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OZET

MEZOGOZENEKLiI MCM-48 DESTEKLI, N,N-DIiALKIL-N'BENZILTiYOURE TUREVi
LIGANDLARIN METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE HIDROJENASYON
TEPKIMELERINDE KATALITIK ETKINLIKLERININ INCELENMESI

Homojen Kkatalizorlerin segiciliginin ve aktifliginin yliksek olmasinin aksine, geri
kazanimlarinda ve tekrar kullanimlarinda dezavantajlari vardir. Yalnizca yiizeyde aktif atomlara
sahip olan ve geri kazanilmasi kolay oldugu icin, katalizor alaninda kismen heterojen
katalizorler tercih edilmektedir. Son yillarda, etkinlik, secicilik ve geri kazanilabilirlik gibi
onemli Ozellikleri nedeniyle heterojenlestirilmis homojen Kkatalizorler iizerinde yapilan
calismalar artmistir. Bu tez calismasinda N,N-dimetil-N"-(2-klorobenzoil)tiyoiire, N,N-dietil-N"*-
(2-klorobenzoil)tiyoiire, N,N-dimetil-N"-(4-klorobenzoil)tiyoiire ve N,N-dietil-N"-(4-
klorobenzoil)tiyoiire ligandlar1 ve bunlarin Ni(II) ve Cu(Il) kompleksleri sentezlenmistir.
Tiyotire tiirevi bilesiklerin metal kompleksleri MCM-48’e emdirme yontemiyle desteklenmistir.
Sentezlenen katalizorlerin hidrojenasyon tepkimelerinde katalitik etkinlikleri incelenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, IR spektroskopisi ve 'H ve 13C NMR
spektroskopisi teknikleri ile aydinlatilmistir. Mezogdzenekli MCM-48 yapilari IR spektroskopisi
ve XRD teknikleriyle, ylizey ve elementel analizleri SEM-EDX, ylizey alani ve gozenek hacimleri
BET yontemleri ile belirlenmistir. MCM-48 icin BET yiizey analizi sonuglarina gore, ylizey alani,
gozenek cap1 ve gozenek hacmi sirasiyla 1260 m?2/g, ¢ap1 2.18 nm ve 0.92 cm3/g olarak
hesaplanmistir. MCM-48 destekli katalizorlerin yiizey alanlar1 ve gozenek hacimlerinde
beklenildigi gibi azalma gozlenmistir. En iyi iki ylikleme miktarinin oldugu yiizey alanlar
sirasiyla; 70.91 m2/g  ve 76.06 m2/g ile  MCM-48-[N,N-dimetil-N"-(2-
klorobenzoil)tiyoiireto]bakir(II) ve MCM-48-bis[N,N-dimetil-N"-(2-
klorobenzoil)tiyolireto]nikel(II) bilesiklerine aittir. Katalitik aktiflik ¢alismalar1 stirenin
hidrojenasyon tepkimelerinde 50 °C sicaklikta, 10 bar H; basincinda ve substrat/katalizér orani
250 olacak sekilde 6 saat siireyle gerceklestirilmistir. Stirenin etilbenzene déniisiim yiizdeleri
belirlenerek cevrim sayisi (turnover number, TON) ve cevrim frekansi (turnover frequency,
TOF) degerleri hesaplanmistir. G6zlenen en yiiksek doniisiim gosteren katalizorler MCM48-
bis[N,N-dimetil-N’-(2-klorobenzoil)tiyoiireato]bakir(1I), MCM48-bis[N,N-dietil-N"-(2-
klorobenzoil)tiyoiireato]bakir(II) ve MCM48-bis[N,N-dimetil-N"-(2-
klorobenzoil)tiyotireto]nikel(II) bilesikleri olup doniisiim degerleri sirasiyla, % 58, %46 ve %45
olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: MCM-48, hidrojenasyon, katalizor, benzoiltiyotlire, mezog6zenekli yapilar

Danisman: Do¢.Dr. Goktiirk AVSAR, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF N,N-DIALKYL-N'BENZOYLTHIOUREA LIGAND DERIVATIVES AND THEIR
METAL COMPLEXES SUPPORTED BY MESOPOROUS MCM-48 AND INVESTIGATION OF
CATALIYTIC ACTIVITIES ON HYDROGENATION REACTIONS

Contrary to the high selectivity and activity of the homogeneous catalysts, they have
disadvantages in their recovery and reusage. Since they have active atoms only on the surface
and they are easy to recover, heterogeneous catalysts are partially preferred in the field of
catalysts. In recent years, studies on heterogenised homogeneous catalysts were increased
because of their significant properties such as activity, selectivity and recyclable. In this thesis,
N,N-dimethyl-N'- (2-chlorobenzoyl)thiourea, N,N-diethyl-N'- (2-chlorobenzoyl)thiourea, N,N-
dimethyl-N'- (4-chlorobenzoyl)thiourea and N,N-diethyl-N'- (4-chlorobenzoyl)thiourea ligands
and their Ni (II) and Cu (II) complexes were synthesized. Metal complexes of thiourea derivative
compounds have been supported with MCM-48 by impregnation method. The catalytic activities
on hydrogenation reactions of the synthesized catalysts were investigated. The structures of the
synthesized compounds were characterized by elemental analysis, IR spectroscopy and 'H and
13C NMR spectroscopy techniques. The structure of mesoporous MCM-48 was characterized by
IR spectroscopy and XRD techniques. The surface analysis were performed by SEM-EDX and
surface area and pore volumes were determined by BET methods. According to the results of
BET suface area analysis for MCM-48, the surface area, pore diameter and pore volume were
calculated as 1260 m2/g, 2.18 nm and 0.92 cm3/g, respectively. Surface areas and pore volumes
of MCM-48 supported catalysts were decreased as expected. The surface areas of the best two
loads were obtained as 70.91 m2/g and 76.06 m?/g for MCM-48-bis[N,N- dimethyl-N'-(2-
chlorobenzoyl)thioureatho]copper(ll) and MCM-48-bis[N,N-dimethyl-N'-(2-chlorobenzoyl)
thioureatho]nickel(II), respectively. The catalytic activity studies of catalysts were carried out
on hydrogenation reactions of styrene at 50 °C, 10 bar H; pressure and Substrat/Catalyst ratio of
250 for 6 hours. Conversion values of styrene to ethylbenzene were determined and turnover
number (TON), turnover frequency (TOF) values were calculated. MCM48-bis[N,N-dimethyl-N"-
(2-chlorobenzoyl)thioureatho]copper(Il), MCM-48-bis[N,N-diethyl-N"-(2-
chlorobenzoyl)thioureatho]copper(lI) and MCM-48-bis[N,N-dimethyl-N'-(2-chlorobenzoyl)
thioureatho]nickel(II) catalysts have showed the best conversion values as 58%, 46%, and 45%,
respectively.

Keywords: MCM-48, hydrogenation, catalyst, benzoilthiourea, mesoporous structures

Advisor: Assoc. Prof.Dr. Gokturk AVSAR, Department of Chemistry, University of Mersin,
Mersin.
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1. GIRIS

Hizla gelisen teknoloji, ozon tabakasinin incelmesi, kiiresel 1sinma, baca gazlari, insan
sagligin1 tehdit eden kanserojenler gibi bircok sorunu da beraberinde getirmektedir. Karsi
karsiya kalinan bu sorunlarin kaynagi kimya olmakla birlikte ¢6ziim yollar1 da kimya biliminde
saklidir. Bu sebeplerden dolay1 geleneksel kimya yontemleri ile meydana gelen sorunlarin
kaynaginin yok edilmesi i¢cin ‘yesil kimya’ kavrami karsimiza ¢ikmaktadir [1]. Tanim geregi yesil
kimya insan sagligina ve ¢evreye zararli ham maddelerin, {iriinlerin, yan iiriinlerin, ¢ézgenlerin,
reaktiflerin veya kimyasal proseslerin olumsuz etkilerini azaltma veya ortadan kaldirma
faaliyetleridir. Bu faaliyetlerin gelistirilebilmesi icin yesil kimyanin 12 temel ilkesi
belirlenmistir. Bunlarin en énemlileri;

e Kazalar 6nlemek icin giivenli kimya,
e Tehlikeli kimyasallarin azaltilmasi,

e Glvenli kimyasallarin tasarimi,

e Yenilenebilir ham madde kullanimi,
e Enerji tasarrufu,

e Katalizorler olarak siralanabilir.

Katalizorler, kimyasal proseslerde enerji ihtiyacin1 azaltmak ve tepkimelerin daha
verimli ve hizli olmasimi saglamak amaciyla kullanilarak istenen etkiyi en az kimyasal
kullanarak elde etmeyi saglar. Bu baglamda yeni yapilarin elde edilmesi, verimliligin
arttiritlmasi, ham madde ve enerji tiiketiminin azaltilmasi, atik tiretiminin en aza indirilmesi ve
daha iyi bir ¢evre elde edilmesi i¢in katalizorlerin kullanilmasi kaginilmazdir [2].

Bir tepkimenin aktivasyon enerjisinin katalizor ile diisiiriilmesinin nedeni, tepkimeye
giren maddelerin katalizor yapsinda bulunan metale koordine olmasindandir. Bu etkilesime
metal-ligand etkilesimi diyebiliriz. Katalizor bilesiklerinde en ¢ok kullanilan metaller Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Pt metalleridir [3]. Katalizor calismalarinda diisiik maliyet ve en ¢ok tercih
edilen ligand tiirleri arasinda ise tiyoiire tiirevi bilesikler yer almaktadir. Bir¢ok arastirmaci
tarafindan tiyoiire tiirevi ligandlar ve bunlarin metal kompleksleri sentezlenmis,
karakterizasyonlar1 yapilmis ve ziraat, tip ve kimya alanlarinda kullanilabilirlikleri
incelenmistir.

Katalitik uygulamalarda katalizorlerin aktif ve verimli olabilmeleri i¢in yliksek ylizey
alanlarina, diizgiin gézenek dagilimlarina, yiiksek 1s1l, kimyasal ve mekanik kararliliga sahip
olmalar1 gerekmektedir [4]. Bu 6zelliklerden yola ¢ikilarak 1992 yilinda “Mobil Arastirma ve
Gelistirme Ortaklig1” arastirmacilari mezogozeneKkli silika yapili MCM ailesi sentezlemistir. MCM

ailesi MCM-41, MCM-48 ve MCM-50 iyelerinden olusmaktadir. Mikrogozenekli malzemeler
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sinifina olan iistiinligli ve gozenek caplari daha biiylik oldugu icin sentez sirasinda ya da
sonrasinda modifikasyon ile daha genis kullanim alanlarina sahiptir [4, 5]. Bu tarihten itibaren,
bu yeni malzemelerin Kkatalizor, katalizor oncii maddesi veya katalizor destegi olarak
incelenmesi yoniindeki calismalar artmaya devam etmistir.

Bu bilgiler 1s18inda yapilan bu tez ¢alismasinda tiyoiire tiirevi bilesiklerinin Ni(Il) ve
Cu(II) metal kompleksleri, mezogozenekli yapida olan MCM-48 destegine tutturularak katalitik
etkinliklikleri incelenmistir. Tiyolire tiirevleri olarak N,N-dimetil-N’-(2-klorobenzoil)tiyoiire
(2K-DMBT), N,N-dietil-N-(2-Klorobenzoil)tiyotire (2K-DEBT), N,N-dimetil-N"-(4-
klorobenzoil)tiyoiire (4K-DMBT) ve N,N-dietil-N’-(4-klorobenzoil)tiyoiire (4K-DEBT) ligandlari
ve bunlarin Ni(II) ve Cu(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezelenen ligand ve komplekslerin
yapilari elementel analiz, IR spektroskopisi ve H ve 13C NMR spektroskopisi ile aydinlatilmistir.
Mezogo6zenekli MCM-48’e emdirme yontemiyle tutturulan tiyoytire komplekslernin yapilari IR
spektroskopisi, yiizey ve elementel analizleri SEM-EDX, gézenek hacimleri BET, yontemleri ile
aydinlatilmistir. Sentezlenen ve karakterize edilen bilesiklerin katalitik etkinlik ¢alismalar
stirenin hidrojenasyon tepkimelerinde 50 ©oC sicaklikta, 10 bar H; basincinda ve
substrat/katalizor orani 250 olacak sekilde 6 saat siireyle gerceklestirilmistir. Farkl siirelerde
ornekler alinarak stirenin benzene doniisiim ytzdeleri belirlenerek c¢evrim sayisi (turnover
number, TON) ve c¢evrim frekansi (turnover frequency, TOF) degerleri hesaplanarak %

doniisiim oranlar1 hesaplanmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. KATALIZOR

Kimyasal bir tepkimenin baslamasi icin gereken aktivasyon enerjisini diisiirerek
tepkime hizim1 arttiran ve tepkime sonunda yapisinda bir degisiklik meydana gelmeyen
maddelere katalizor denir [6]. Katalizoriin tepkime iizerinde yaptig1 bu isleme de Kkataliz
denilmektedir. Katalizor varhiginda, tepkimeye girecek maddelerin, aktivasyon enerjisini
asabilecek tanecik sayisi artar. Buda etkin carpisma sayisini arttirarak tepkimenin daha kisa bir
stirede gerceklemesini saglar [7].

Katalizorlerin ¢ok kiiciik miktarlari, kendisinin binlerce kati agirligindaki maddelerin
tepkimelerinde olduk¢a yiiksek katalitik etki edebilirler. Katalizorler tersinir tepkimelerde
dengeye etki etmez. Ancak tepkimenin kisa bir siirede dengeye gelmesini saglar ve tepkimeye
giren maddelerin bagil konsantrasyonunu degistirmez [8]. Yani, katalizor olmadan gerceklesen
bir tepkimenin dengeye ulastigi haldeki mevcut madde miktari, ayn1 tepkimenin katalizor
varliginda dengeye ulastigi haldeki mevcut madde miktarina esittir.

Katalizorler, ayn1 maddelerden yola cikildiginda, termodinamik olarak yiiriimesi
miimkiin olan iki tepkimeden sadece birini katalizleyebilir. Bu olguya katalizor seciciligi denir.
Kimyesal sentez reaksiyonlarinda hedeflenen triinlerde istenmeyen yan iiriinlerin olusmamasi
icin kullanilmas1 en uygun katalizor tercih edilmelidir [7,8]. Bu baglamda kimyasal

reaksiyonlardaki secicilik tiirleri genel olarak dért gruba ayrilir [3,8];

- Kimyasal Secicilik: 1ki farkli fonksiyonel grup iceren yapilarda rastlanan segicilik tiiriidiir.
Ornegin; akrilaldehitin hidrojenasyon tepkimesi icin belirlenen uygun katalizér, alken, aldehit

veya her iki fonksiyonel grubun hidrojenlenmesi i¢in kullanilabilir (Sekil 2.1).

/\%O + H, + Katalizor -
\ O
/\/ \H

Sekil 2.1. Akrilaldehit hidrojenasyonunda kimyasal secicilik [8].
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- Bélgesel Secicilik: Sekil 2.2'de verilen stirenin hidroformilasyon tepkimesinde u¢ karbon
atomuna ya da i¢ karbon atomuna formil grubunun katilmasiyla dogrusal ya da dallanmis
tepkime triinleri meydana gelmektedir. Iste bu secicilik tiirii bélgesel secicilik olarak ifade

edilir.

X

©/\/\o
+ CO/H, + Katalizc’ir/
\ /O

Sekil 2.2. Stiren hidroformilasyonunda bolgesel secicilik [8].

- Enantiyo Secicilik: Enantiyomerler birbirinin ayna goriintiisii olan yapilardir. Kiral molekiiller
enantiyomerlik gosterir. Kiral olmayan bir bilesigin uygun katalizor kullanilarak hidrojenasyon

tepkimesi sonucunda enantiyomer bilesikler meydana gelmektedir (Sekil 2.3).

COOR'
COOR'
R" NHCOR
—_— + H; + Katalizér

COOR’

N

R" NHCOR $
R" NHCOR

Sekil 2.3. Kiral olmayan bir bilesigin hidrojenasyon tepkimesi (enantiyo secicilik) [8].

- Diastereo Segicilik: Ayna goriintiileri ayni olmayan stereoizomerlere diastereo izomerler denir.
Uygun katalizor varliginda gerceklestirilen bir tepkimede enantiyomer olmayan bir bilesige
Hz'nin katilmasiyla iki diastereo izomer elde edilebilir (Sekil 2.4). Bu tir tepkimelerdeki

secicilige diastereo secicilik denir.
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R \\\\OH
R OH /\ \
+ H, + Katalizér
\\\\
\\‘ N\

Sekil 2.4. Enantiyomer olmayan bir bilesigin hidrojenasyon tepkimesi (diastereo secicilik) [8

Katalizorlerde en 6nemli diger bir parametre ise bir katalizoriin tepkimeyi hizlandirma
Olciisii olan katalizor aktifligidir. Bir katalizoriin verimini anlamak i¢in genellikle cevrim sayisi
(TON) ve cevrim frekansi (TOF) tamimlari kullanilir. TON bir katalizoriin iiriin molekiillerine
doniistiirdiigli substrat molekdllerinin toplam sayisini, TOF ise birim zamandaki ¢evrim sayisini
ifade eder. Bir katalizoriin aktifliginin derecesi TON (turnover number) degeri (1) numaral
esitlik ile katalitik etkinliginin derecesi olan TOF (turnover frequency) degeri (2) numaral esitlik

ile hesaplanabilir. [8].
TON= Olusan iiriiniin mol sayisi/ Katalizériin mol sayisi (D

TOF= Olusan tiriiniin mol sayis1/ (Katalizoériin mol sayis1 x Zaman) (2)

2.1.1. Katalizorlerin Siniflandirilmasi

Kimyasal reaksiyonlarda ve endiistriyel uygulamalarda kullanilan katalizérler genel
olarak homojen, heterojen ve heterojenlestirilmis homojen katalizor olmak iizere li¢ grup da

incelenebilir [9,10].
2.1.1.1. Homojen Katalizorler

Homojen katalizorler, tepkimeye giren ve iiriinler ile ayni fazda bulunan katalizorlerdir
[11]. Asit ve bazlar, metal tuzlari, organometalik kompleksler ve enzimler homojen katalizore
ornek olarak verilmektedir. Homojen katalizorler molekiiler yapidadir. Reaktanlar katalizore

koordine olarak ¢esitli basamaklardan gegerek katalizérden ayrilir ve tliriin olusur. Katalizorlere
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baglanan ligandlarin modifikasyonu ile secicilik arttirilabilmesinin yani sira istenilen farkh
ozelliklerde kazandirilabilir [12].

Homojen katalizorlerin ¢ogu termal olarak hassastir ve genellikle 150 °C’'nin {izerinde
bozunurlar. Bu katalizorler reaksiyon ortaminda ayni fazda bulundugundan dolay1 tiim katalitik
bolgeler aktiftir. Bu sebeple hedeflenen iiriinleri katalizérden ayirmak icin maliyeti yliksek
ayirma ve saflastirma islemi gerektigi icin endiistriyel alan ¢ok sik tercih edilmemektedir. Ancak
ozel kimyasallarin iiretiminde, ilag liretiminde nadir olarak da asetik asit liretiminde kullanilir
[12,13].

Katalizoriin ayrimi, tekrar kullanilabilirligi ile ilgili problemlerin iistesinden gelmek icin
homojen katalizorleri “heterojenize” edebilmek iizerine c¢alismalar giinlimiizde devam

etmektedir [14].

2.1.1.2. Heterojen Katalizorler

Hetrojen kataliz sistemlerinde katalizoér ve reaktantlar farkh fazlarda bulunduklar i¢in
tepkime sonunda kolaylikla ayrilabilir. Bu sebepten dolay1 endiistriyel alanda tercih edilen
katalizor cesitleri arasindadir [8].

Heterojen katalizorlerin biiyiik bir kismi metaller, metal oksitleri ve asitlerden olusurlar.
Fe, Pd, Co, Pt, Ni, Pd, Cr, W, Mn, Ag ve Cu metalleri en ¢ok tercih edilen metal katalizérdendir.
Heterojen katalizor olarak metallerin tercih edilmesinin nedeni ise genelinin d orbitallerinin
kismen bos olmasindan dolay1 tepkimeye giren maddeleri oldukca kolay bir sekilde
adsorplayabilmeleridir. Al.03, Cr203, V205, Zn0O, NiO ve Fe,0s3, asit katalizorleri en ¢ok kullanilan
metal oksit katalizorleridir. Katalizor secimi yapilirken reaktifleri kendi yiizeyinde tepkimenin
gerceklesebilecegi kadar giiclii, fakat {iriinlerin ylizeyden kolaylikla geri alinabilecegi kadar zayif
bir sekilde tutmasi beklenir [15].

Heterojen katalizorler yiizeylerinde katalitik olarak aktif bolgelere sahiptir. Reaktanlar
bu bélgelere adsorplanarak sadece yiizeye temas eder ve tepkime yiizeyde gerceklesir. Ornegin
odun komiirt, zararh gazlar i¢in kullanilan gaz maskelerinde adsroban olarak kullanilir. Fiziksel
ve kimyasal olmak iizere iki tiirlii adsorpsiyon vardir; fiziksel adsorpsiyon yiizeye London
kuvvetleriyle tutunarak, kimyasal adsorpsiyonda ise molekiiller ylizeyde kimyasal bilesiklerdeki
baglara benzer baglarla tutunur. Heterojen kataliz sistemlerinde genellikle kimyasal
adsorpsiyon olur. Yiizeyde bu baglar olustugu zaman adsorplanmis molekiillerin elektronlarinin
diizenlenmesi degisiklik gostererek bazi baglar gerilir, zayiflar ya da kopar [6,16].

Endiistriyel alanda tercih edilen homojen ve heterojen katalizérlerin karsilastirilmasi

Tablo 2. 1'de verilmistir.



Derya YUKSEL, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

Tablo 2.1. Homojen ve heterojen sistemlerin karsilastirilmasi.

Ozellikler / katalizor sistemleri Homojen Katalizér

Heterojen kataliozor

Aktif Merkezler Biitiin atomlar
Secicilik Yiiksek
Reaksiyon Kosullar1 50-200°C
Katalizér Omrii Degisken

Geri Kazanim Maliyeti yliksek
Uygulanabilirlik Sinirh

Yiizey atomlari
Diisiik

Genellikle > 250 °C
Uzun omiirli
Yiiksek oranda

Genis

2.1.1.3. Hetorojenlestirilmis Homojen Katalizérler

Homojen katalizorlerin seciciliginin yiiksek olmasi, katalitik bolgelerinin etkin olmasinin

aksine, tekrar kullanilabilirligi ve geri kazanimi oldukc¢a giictlir. Heterojen katalizorlerde ise

seciciligin diisiik ve sadece yiizey atomlarinin aktif olmasinin yani sira, geri kazanimi kolaydir.

Bu sebeplerden dolay1 homojen katalizorlerin kat1 bir destek lizerine heterojenize edilmesi ile

hem istenilen aktiflik ve secicilik 6zellikleri saglanabilir hem de geri kazanimi kolaylastirilabilir

[17].

Homojen katalizorlerin kati destek iizerine heterojenlestirilmesi i¢in kullanilan

yontemlerden biri olan immobilazasyon islemi icin son yillarda ¢alismalar olduk¢a artmaktadir.

Katalizor ve destek materyal arasindaki etkilesime dayanan bu yontemler Sekil 2.5’ de

gorildiglii tizere kovalent baglanma, adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim ve kapstilleme

seklinde siralanabilir [18,19].

/M\ /M\ 7
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Kovalent baglanma Adsorbsiyon Elektrostatik etkilesim
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Sekil 2.5. Homojen katalizorlerin heterojenlestirilmesi icin immobilizasyon yontemleri [17].
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2.1.1.3.1. Kovalent Baglanma

Bu yontemin verimli olabilmesi i¢in kullanilan kati destek materyalinin
fonksiyonellestirilmesi gerekir. Kovalent baglanma, fonksiyonellestirilmis destege ligandlarin ya
da metal komplekslerinin destege tutturulmasi ile gerceklesir. Bu yontem igin kullanilan
destekler arasinda mezogozenekli silikat yapilar bulunmaktadir. Mezogozeneklerin yapisinda
bulunan silanol gruplarindan dolay1 homojen katalizérlerin kovalent bagla immobilize olmasina
olanak saglarlar. Bu nedenle modifikasyon icin uygun reaktif uclar veya ayarlanabilir yiizey

yapilarina gore aktiflik ve secicilik 6zellikleri arttirilmis olur [20,21].

2.1.1.3.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemdeki immobilizasyon temeli ¢cogunlukla van der Waals etkilesimine
dayanmaktadir. Boylece katalizor kullanim sirasinda kolayca reaksiyon ortamina sizabilecektir.
Katalizor ve kullanilan kati1 destegin hidrojen bagi olusturacak sekilde modifiye edilmesiyle
birlikte immobilize edilen katalizértiin kararhlig1 arttirilabilir. Bu yéntemin en énemli avantaji,

fonksiyonellestirmeye gerek kalmadan dogrudan heterojenize katalizor hazirlanmasidir [19].

2.1.1.3.3. Elektrostatik Etkilesim

Bu yontemin temeli katalizor ile kati1 destek arasindaki iyonik etkilesimle immobilize
edilmesine dayanir. Tek asamadan olusan ve olduk¢a kolay olan elekstrostatik etkilesim
yonteminde kullanilan kat1 destek anyonik veya katyonik olabilir ve zit yiiklii iyonik katalizori
adsorplar. Bu desteklerden en sik kullanilan, diizenli mezopor silikalar, zeolitler ve iyon

degistirici recinelerdir [17,19].

2.1.1.3.4. Kapsiilleme

Kapsiilleme yontemi, katalizor ve kullanilan destek arasinda herhangi bir etkilesime
gerek yoktur. Bu nedenle homojen katalizor kullanilan tepkime siirecine benzeyen tek
yontemdir. Diger yontemlerde Kkatalizérde degisikliSe neden olabilir. Ornegin, kovalent
baglanma yonteminde ligandin fonksiyonellestirilmesi, ligandin konfigiirasyonunu etkileyebilir.
Adsorpsiyon ve elektrostatik etkilesim yontemlerinde de ayni durum séz konusu olabilir.
Kapsiilleme yonteminin en 6nemli noktasi, tepkime sirasinda ¢ozelti icerisindeki katalizor
kaybini 6nlemek amaciyla, katalizor boyutunun destek materyalin gézeneklerinden daha biiyiik

olmasidir. Kapsiilleme immobilizasyon isleminde, katalizor kat1 destegin gézeneklerine veya
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etrafina tutturularak hazirlanabilir. Eger katalizér kat1 destegin gozeneklerine tutturulacaksa,
destegin belirlenen reaksiyon kosullar1 altinda stabil olmasi gerekir. Fakat kullanilan kat1 destek
maddelerin ¢ogu inert olma egiliminde olduklari icin genellikle bu durum sorun degildir.
Katalizor eger gozeneklerin etrafina tutturulursa, bu destegin sentez kosullarina karsi kararl
olmas1 gerekir. Dolayisiyla eger katalizor az miktarda ve kolayca yapilabilirse gézenek icine,
yapilmasi zor ancak kararl ise katalizoriin gézenek etrafina tutturulmasi gerekir. Sonug olarak
bunun icin izlenen yol, kat1 destek ile katalizoriin kimyasina bagl olarak belirlenir [18].
Katalizorlerin immobilizasyon islemleri farkli amaclara yoneliktir. Bunlarin en 6nemlisi,
kullanilan destegin yapisina bagl olarak filtrasyon veya santrifiij yoluyla katalizoriin kolay
ayrimi ve geri kazanimi ile yeniden kullanilabilirliginin saglanmasidir. Katalizorlerde istenen
ylksek aktivitenin saglanabilmesi i¢in ylizey alani ve gézenek boyutu reaktan molekiillerine izin
verecek biiyiikliikte olmasi gerekir. Bunun yani sira, kullanilan destek materyallerinin en 6nemli
ozellikleri, diizenli, inert, kimyasal, fiziksel ve 1sil olarak kararli, kontrollii ve etkin bir

kapasiteye sahip olmalidir [22].

2.1.2. Katalizor Hazirlama Yontemleri

Katalizorlerin hazirlanmasi bir¢ok farkli asama ya da temel islemler icermektedir. Bu
asamalar hazirlanacak katalizoriin tiirtine gore ¢esitlilik gostermektedir. Katalizor hazirlanma
yontemleri katalizoriin ve destek maddede istenen 6zelliklere gore belirlenir.

Heterojen veya heterojenize edilmis katalizérlerdin en yaygin alana sahip olan destekli
katalizorler, 6zellikle rafineri ve kimyasal tiretim yapan sanayilerde olduk¢a biiyiik ekonomik
oneme sahiptir. Destekli katalizorler denilince akla gelen destek maddesi, genellikle inert
katilarin gézenek ylizeylerine uygulanmis az miktarda katalitik aktif maddelerin (6zellikle metal
ve metal kompleksleri) bulundugu heterojen katalizorlerdir. Bu destekler, pelletler, halkalar,
graniiller veya toz gibi sekilllerde bulunabilirler [10].

Katalizor hazirlama yontemleri en yaygin olarak, emdirme, sol-jel yontemi ve birlikte

¢Oktiirme olmak iizere li¢ ana gruba ayrilabilir [23].

2.1.2.1. Emdirme Yontemi

Emdirme yontemi, katalizor hazirlama ydntemlerinin en basit ve en yaygin kullanilan
yontemidir. Bu yontemde temel ama¢ destek maddesinin gdzeneklerini miimkiin oldugunca
metal tuzlar1 veya metal kompleks ¢ozeltileriyle doldurmaktir. Cozelti miktar1 kati destegi

tamamen i¢ene alacak sekilde ve gozenekleri dolduracak kadar olmalidir.
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Sekil 2.6’da verilen asamalara gore, katalitik aktiflik gosteren metal tuzlar veya metal
kompleks ¢ozeltisi gozenekleri dolduracak sekilde hazirlanir ve kuru kati destek materyaline

eklendikten sonra sitiziiliip, kurutulur.

O
O

Susuz kat1 destek Cozelt

ya da pelletler \ /

®)
-
O

Destek tizerine
emdirilmis ¢ozelti

Kurutma

Kurutma isleminden
sonra elde edilen katalizor

Sekil 2.6. Emdirme yonteminin hazirlanma asamalarinin sematik gosterimi.

Bu yontemin diger 6nemli adimi da kurutma islemidir. Katalizoriin hava, inert atmosfer,
gaz ya da vakum ortaminda 80-150 °C’ de kurutulmasi ile aktif maddenin katalizoriin
gozeneklerinde tutunmasimi saglar. Kurutma islemi i¢in kontrollii sicaklik ve hiz ayarlari
yapilmahdir. Gaz akis hizi ve sicakligi ile belirlenen kurutma hizi gozeneklerdeki aktif

maddenin depolanmasini etkiler [10].

10
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2.1.2.2. Sol-Jel Yontemi

Yiiksek yiizey alanina sahip katalizor ve destek maddesi sentezlerinde kullanilan sol-jel

yontemi genel olarak alti basamaktan olusur (Sekil 2.7).

€

DR

Metal tuz ¢ozeltisinin V\'%%%%%%**%%%@
hazirlanmasi ‘%gg%%%%g%%gv
AR AN

o

Sekil 2.7. Sol-jel yontemi asamalarinin sematik gosterimi.

1. basamak; metal tuz ¢ozeltisi hazirlanir,

2. basamak; pH ayar yapildiktan sonra, 10-3 mm capinda koloidal pargalar (sol) iiretmek i¢gin
kontrollii ¢coktiirme islemi yapilir,

3. basamak; aglomerasyon (kiiciik pargalarin bir araya gelerek daha biiyiikk pargalar
olusturmasi) ve jellesme basamagidir,

4. basamak; yikama ve filtreleme islemleridir,

5. basamak; kurutma islemidir. Aglomerasyon sonucu jeldeki nemi uzaklastirmak i¢in kurutma
islemi uygulanir,

6. basamak; kalsinasyon islemidir. Kurutmadan sonra gercekesen kalsinasyon isleminin amaci

katalizordeki su veya ¢oziicliniin tamamen uzaklastirmaktir [9,23].

11
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2.1.2.3. Birlikte Coktiirme Yontemi

Bu yontemin temel prensibi iki ya da daha fazla ¢ozeltinin Kkaristirilarak ¢coktiirme
isleminin gergeklestirilmesidir. Metal tuzu-destek bulamacinin pH’s1 bazik ¢ozeltilerle ayarlanir
ve katalizor onciisii hidroksit veya karbonat formunda gozeneklerde veya destek ylizeyine
coktiiraliir.

Coktiirme yontemi ile destekli katalizor hazirlamada genellikle pellet ya da toz halindeki
destek, tuz cozeltisine eklenir. Daha sonra bazik cozelti, tuzu-destek bulamacina damla damla
eklenerek hizla karistirilir. Yeterli bazik ¢ozeltinin eklenmesi ile katalizor gozeneklerde ¢okelir

veya katalizor destegin i¢ ylizeyinde kimyasal baglanma ile tutunur [10].

2.1.3. Gegis Metallerinin Genel Ozellikleri ve Katalitik Etkileri

Gecis metalleri, peryodik cetvelde 2A ve 3A gruplar: arasinda yer alan elementlerdir.
Elektronik yapilarina bakildiginda gecis metalleri d orbital elemetleri diye adlandirihr. I¢ gecis
metalleri, f orbitalleri diye bilinen ve periyodik cetvelin en altindan yer alan gruplardir. Clinkii
gecis metallerinde sirasiyla 3d, 4d ve5d orbitalleri, i¢ gecis metallerinde sirasiyla 4f ve 5f
orbitallerini doldurmaya baslarlar [24].

Periyodik cetvelin biiyiik bir kismini olusturan gecis metallerinin kismen dolu olan d ve f
orbitalleri, bu elementlere metalik 6zellik katar ve kolay bir bigimde kompleks olusturabilirler.
Bu bilesiklerin ¢ogu renklidir [24].

Her gecis metal birden fazla degerlikte (yiikseltgenme basamagi) bulunabildiginden
dolayi, gecis metali iyonlar1 bazi yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde katalitik etki
gosterirler. Katalizde énemli bir diger rol iistlenen kompleks iyon olusumunda gecis metalleri,
merkeze bagl olan ligandlarin tepkimelerde aktiflesmesini saglayacak sekilde baglanmalarina
izin verir [6,11].

Bir tepkimenin aktivasyon enerjisinin katalizor varliginda diismesinin nedeni, katalizor
ile tepkimeye giren maddeler arasindaki etkilesimle yani bu maddelerin katalizoériin yapisinda
bulunan metale koordine olmasindandir. Bu etkilesime metal-ligand etkilesimi diyebiliriz.
Katalizleme olayinda ligandin metalden ayrilma basamaklari, bag birlesmesi, bag olusumu ve
baglarin kirillmasinin tamami bir devirlik doniiste tamamlanir. Her ¢evrim boyunca, katalizor
cevirime katilmak icin yeniden olusur. Katalizoriin etkili olabilmesi icin, bu islem yiizlerce kez

tekrarlanir ve triin olusur [3].

12
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2.2. Tiyoiire Bilesikleri

Koordinasyon bilesiklerinde ligand molekiillerinin biiyiik bir kismini tiyotire bilesikleri
olusturmaktadir. Tiyoiire tiirevi ligand ve komplekslerde degisen metallere ve substitue
gruplara bagh olarak cok sayida yeni yapi elde edilebilmektedir. Bu 6zelligin getirdigi en biiyiik
avantaj ise cesitli ¢oziiniirlik ve kararlilikta ligand ve komplekslerin elde edilebilir olmasidir
[25].

Tiyotire bilesikleri yapisinda C, N ve S atomlarini bulunduran ve CSN;H4 genel formdiiliine
sahip yapilaridir (Sekil 2.8). Tiyoiireler sahip olduklar1 S ve N atomlarindan dolayi hidrojen bagi
yapabilme o6zelligine sahiplerdir. Bu ozelliklerinden dolay1 tiyoiire bilesiklerinin ¢6ziict
icerisindeki davranislar1 degismektedir. Tiyoiirelerin kendi icinde olusturdugu hidrojen
baglarinin yani sira su ve karboksil grubu gibi yapisinda elektronegatif atomlar bulunduran
molekiiller ile de etkilesime girerek protonlanma ve deprotonasyona ugrayarak reaksiyonlar

lizerinde etkili olmaktadir [26].

O—/—wm

HZN/ \NHZ

Sekil 2.8. Tiyoiire bilesiklerinin genel yapisi.

Tiyotre bilesiklerinin sentezleri genel olarak, uygun bir primer ya da sekonder amin
bilesiginin amonyum/ potasyum izotiyosiyanatlara uygun bir solvent ortamindaki reaksiyonu
ile gerceklesmektedir. Genellikle reaksiyon ortaminda, etanol, benzen, dimetilformamid, eter,
toluen, aseton ve tetrahidrofuran gibi solvent veya solvent karisimlarinin tercih edildigi
bilinmektedir [27-35]. Bu bilesiklerin olas1 reaksiyon mekanizmasi, tercih edilen amin
bilesikleri ile izotiyosiyanatlar arasinda doymamis bir karbona niikleofilik katilma esasina
dayanmaktadir [36].

Metallerin sivi-sivi Oziitleme islemlerinde bazi tiyoiire tirevleri kullanilabilmektedir.
Clinkii istenen 6ziitleme ozelligine sahip tiyoiire tiirevlerinin sentezi kolay ve maliyeti diistiktiir.
Tiyolire tilirevleri, hidroliz ve ylikseltgenmeye karsi dayanikhdirlar, sulu ya da asidik
cozeltilerdeki ¢oziinirlikleri distuktiir, kompleksleri pH degerine bagli olarak asidik
¢ozeltilerde olusur [36, 37].

Tiyotire tiirevi ligandlarin ve komplekslerin 6zellikleri fonksiyonel gruplara (amin veya
acil/aril) bagh olarak degistirilebilmektedir. Bu sayede Ri, R; ve R3 degiskenlerine bagh olarak

tiyoiire tlirevi ligandlar oldukga fazla sayida tiirevlendirilebilirler (Sekil 2.9).

13
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Sekil 2.9. Tiyoiire tiirevi ligandlarin genel yapisi.

Tiyoiire tiirevleri, kolay ve yiiksek verimlerde [38] iki basamakta sentezlenebilmesi en
onemli ozelliklerinden birisidir. Tiyoiire tlrevleri agir metaller i¢in segici 6zellik gosterirler ve

elektron verme o6zelligi yliksek ii¢c atoma (N, O ve S) sahiptir [39].
2.2.1. N,N-dialkil-N'benzoiltiyoiire (DABT) Bilesiklerinin Ozellikleri
Tiyotre ligandlarinin tiirevlerinden biri olan N,N-dialkil-N’'benzoiltiyoiire bilesiklerinin

kolay sentezlenmesi ve yapilarinda (Sekil 2.10) N, O ve S atomlar1 bulunmasi ve bir¢ok metale

karsi secicilik gosterdiklerinden dolayi, katalitik ¢calismalarda sik¢a kullanilan ligand turidiir.

a—0~0
O—/wm

R
~y \N/

H R

Sekil 2.10. N,N-dialkil-N benzoiltiyoiire tiirevleri (R = Alkil gruplari).

Tiyotire tiirevi komplekslerin kararhliklarini, elektron yogunlugunu artirici ya da azaltici
etki gosteren gruplarin (alkil ya da aril) bagh olmasi etkilemektedir. Ornegin, molekiile bagh
alkil gruplarinin sayisinin artmasina bagl olarak molekiil icindeki elektron yogunlugu artar, N-
H baginin asidikligi azalir ve ligandla metal arasinda bag yapma egilimi artar. Elektron
yogunlugunu artiran etkiler kararlilik sabitini de artirir ve kompleks olusumunu daha diisiik pH

degerlerine kaydirir [39,40].

14
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N,N-dialkil-N'benzoiltiyolire ligandlar1 gecis metalleriyle kararli ve notral selatlar
olusturmaktadir. Tiyoiire tiirevlerinin ligandlar1 iki dislidir ve oksijen ile kiikiirt atomlari
lizerinden metal atomunu koordine etmektedir. Tiyoiire tiirevleri; genellikle +2 yiiklii metallerle
kare diizlem (ML), +3 yiiklii metallerle ise oktahedral (ML3) yapida kompleksler olustururlar
[40,41].

N,N-dialkil-N'benzoiltiyolirelerin ytikseltgenme kararliliklar1 ytliksektir ve organik
cozlcllerdeki cozeltileri de havanin yiikseltgeyici etkisine karsi dayaniklidir. Komplekslerin,
alkil zincirlerinin artmasina bagh olarak kararhliklari artmaktadir. Yapilarinda azota bagh
substituentlerin bilesiklerin dogasi, geometrisi ve redoks davranislar tizerinde kiigiikte olsa bir
etkiye sahiptir. N,N-dialkil-N'benzoiltiyoiire tiirevlerinde, benzoil grubunun meta-, orto- ve
para- konumundaki bir substituent, ligandin elektron dagilimin1 etkiler ve redoks
davranislarinda biiytik bir degisiklige neden olur [40].

N,N-dialkil-N'benzoiltiyoiirelerin =~ genel sentez  yoOntemi; susuz  asetondaki
potasyumtiyosiyanat c¢ozeltisine benzoilkloriir eklenmesiyle olusan benzoilizotiyosiyanat
lzerine ikincil aminin damlatilarak ilave edilmesi sonucunda N,N-dialkil-N benzoiltiyoiire
tirevleri sentezlenir (Sekil 2.11). Farkli amin ve alkil kloriirlerin kullanilmasiyla cesitli

alkiltiyotire tiirevleri sentezlenebilmektedir [39,41].

0
; |
I NN
KSCN c\ = S
Cl -KCl
+HNR2
0 S
o
\N/ \T/
|
H

N,N-dialkil-N'benzoiltiyotire

Sekil 2.11. N,N-dialkil-N'benzoiltiyotire bilesiklerinin genel sentez yontemi (R = Alkil gruplari).

N,N-dialkil-N'benzoiltiyolire tiirevi bilesikleri, antifungal [42,43], kemoterapik ajan [44],
anti HIV viriisi [45] ve kimyasal tepkimelerde Kkatalizér olarak [3] bircok alanda

kullanilmaktadir.
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2.3. Mezogozenekli Yapilar ve MCM Uyeleri

Gozenekli malzemeler, IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
kurallarina gore gozenek boyutlar1 (gozenek capi) esas alinarak siniflandirilir. Buna gore
gozenekli malzemeler ii¢ gruba ayrilir. Gozenek c¢apt 20 A (2nm)nin altinda olanlar
mikrogozenekli, gézenek ¢apr 20-500 A (2-50 nm) arasinda olanlar mezogézenekli, gozenek
¢ap1 500 A (50 nm)’den biiyiik olanlar ise makrogdzenekli malzemeler olarak adlandirilir
[46,47].

Mikro yapilardaki genis i¢ ylizeyler, bosluklara molekiillerin ulasmasina izin vermekte,
bu sayede, katalitik aktiviteyi ve adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir [4]. Mikrog6zenekli
malzemeler sinifinin énemli lyelerinden olan zeolitler endiistriyel alanlarda genis katalitik
uygulamalara sahiptir. Zeolitler kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen bulunduran
gozeneklerinde ise katyon ve su iceren mikrogozenekli kristal yapilardir. Bu malzemeler
katalizor olarak kullanilacaksa eger kimyasal etkilere ve 1siya karsi dayanikli olmalidir. Bu
gereksinimleri karsilayacak olduke¢a kararli zeolitlerin sentezi miimkiin olmakla birlikte bu
malzemelerin gozenek duvarlarinin amorf olmamasi kisitlayici bir etkendir. Ayrica proses
molekiilleri zeotlitlerin gézenek ¢apindan daha biiylikse bu malzemelerin verimliliginden so6z
edilemez [48-50].

Bu o6zelliklerden yola ¢ikilarak 1992 yilinda “Mobil Arastirma ve Gelistirme Ortaklig”
arastirmacilart mezogdzenekli silika yapili MCM ailesini sentezlemistir [51]. Bu tarihten
itibaren, bu yeni malzemelerin katalizor, katalizér 6ncii maddesi veya katalizor destegi olarak
incelenmesi yontndeki ¢alismalar artmaya devam etmistir.

MCM ailesi gozenek boyutu 15 ile 100 A (2-10 nm) aralaginda ayarlanabilen, diizgiin
gozenek dagilimina ve 1000 m?/g iizerinde BET (Brunauner - Emmet - Teller) yiizey alani
degerine sahiptir. Mikrogozenekli malzemeler sinifina olan Ustiinliigii gézenek caplar1 daha
biiylik oldugu icin sentez sirasinda ya da sonrasinda modifikasyon ile asidik veya bazik
ozelliklere sahip olabildikleri i¢cin daha genis kullanim alanlarina sahiptir. Ayirca molekiiler elek
ozelligi tasimalari, yiliksek sicakliklarda (~900 °C) yapi kararliliklarini korumalar, ytliksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalari ve ¢ok sayida aktif bolge bulundurduklar i¢cin birgok
reaksiyonda kullanilabilir [52,53].

MCM ailesinin, MCM-41, MCM-48 ve MCM-50 olmak iizere ti¢ ana tiyesi vardir. MCM-41
tek boyutlu ve hekzagonal (altigen) gozenek yapisina sahiptir (Sekil 2.12). M41S ailesinden olan
MCM-48 {i¢ boyutlu ve kiibik gézenek yapisina sahip, MCM-50 ise yiiksek sicaklikta kararsiz ve
tabakali (lamelar) bir gézenek yapisina sahiptir [54].
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Sekil 2.12. MCM ailesi iiyeleri; a) hekzagonal yapida olan MCM-41, b) kiibik yapida olan MCM-
48, c) tabakali yapida olan MCM-50 [54].

MCM malzemelerinin sentezinde dort ana madde kullanilmaktadir. Bunlar yiizey aktif
madde, silika kaynagi, ¢oziicii ve katalizor olarak kullanilan asit veya bazlardir. Genel olarak
silika kaynag olarak tetreaortosilikat (TEOS), sodyum silikat ve fumed silikat kullanilmaktadir
[55-62]. Yiizey aktif madde kaynag olarak setiltrimetilamonyumbromiir (CTMABr),
setiltrimetilamonyumkloriir (CTMACI) ve N-hekzadesiltrimetil-amonyumbromiir olarak
siralanabilir [63-70]. Sodyum hidroksit (NaOH), amonyak ¢ozeltisi ve siilfirik asit ise katalizor
olarak kullanilan asit ve bazlar arasindadir [71-74].

MCM-41, MCM-48 ve MCM-50 mezogdzenekli yapilarin birbirinden farkli olmasinin
nedeni sentez ¢ozeltisindeki ylizey aktif madde ve silikat oranidir. Gozenekli malzemelerin
yapisal fazi (Sekil 2.13), yiizey aktif madde molekiillerinin artan konsantrasyona bagh olarak

degisken yapili aktif bilesen olmalarina dayanir.

Hekzagonal Kiibik Katmanli (lamellar)
b (X ]
€ .‘qu : Cubuk @ g? g 2%
Kiiresel E é E E
Yiizey akn..f ma.dde izotropik misel faz Siv1 Kristal Faz
molekiilleri
CMC (kritik miselizasyon konsantrasyonu) Yiizey aktif maddenin arttiriimas

\ J

Sekil 2.13. Yiizey aktif madde oraninin artmasina bagh olarak olusan yapilar [75].

Diisiik konsantrasyonlarda, yiizey aktif madde molekiilleri, enerjisel olarak
monomolekiiller haldedir. Artan konsantrasyonla birlikte yilizey aktif madde molekiilleri
sistemin entropisini azaltmak icin miseller olusturmak {iizere bir araya gelirler. ilk
konsantrasyon esiginin altinda, monomolekiiller kritik miselizasyon konsantrasyonu (CMC)

olarak adlandirilan izotropik miseller olusturmak iizere toplanir. Sivi hidrokarbon olan misel
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cekirdeginde, hareket serbestligi daha fazladir ve dolayisiyla hidrokarbon kuyruklariyla birlikte
entropi de artar. Yiizey aktif molekiillerin ylizey veya ara ylizey gerilimini azaltmasi
kabileyetinin dogrudan CMC ile iliskisi oldugu diisiiniilmektedir. Konsantrasyon artmaya devam
ederken, altigen faz yapilar1 bir araya gelerek bir dizi olustururlar. Kiibik yapilar ise ¢ubuk
sekilli yiginlarin i¢ ice gegmis ve dallanmis aglarindan olusmaktadir. Konsantrasyon arttikca
katmanlh (lamellar) yapi fazi olusmasi ic¢in karsilikli bitisik paralel silindirler birlesmektedir
[75].

Bunlara ek olarak faz olusumu, yiizey aktif maddenin konsantrasyonuyla birlikte ayni
zamanda, pH, sicaklik, iyonik kuvvet, ¢oziicii ve diger katki maddeler gibi parametrelere de

baghdir.

2.3.1.MCM 41

MCM-41 tek boyutlu hekzagonal yapiya sahip ve dar gozenek boyutlu mezogézenekli bir
yapidir. Ayarlanabilen ylizey alani 900-1000 m?/g, gozenek boyutlart 1,5-2 nm aralifinda ve
gozenek hacmi 0,6-0,8 cm3/g araliginda degisen MCM-41’in secicilik, 1s1l ve mekanik kararlilik
gibi ozellikleri mezogodzenekli malzemelerin en 6nemli 6zellikleri arasindadir. Bu malzemeler
diizensiz ve amorf olmasina ragmen; icerisindeki kanallar diizenli olarak siralanmis ve gbzenek

caplari dar boyutta dagilmistir [4,75].

Sekil 2.14. MCM-41 i¢in 6nerilen molekiiler yapisi [4].
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2.3.2. MCM-48

MCM-48 ii¢ boyutlu kiibik yapiya sahip ve MCM-41’e gore daha genis gdzenek boyutuna
sahip mezogozenekli bir yapidir. MCM-48'in, yiizey alan1 900-1600 m2/g civarinda, gozenek
boyutlar1 2-3 nm aralifinda ve gézenek hacmi 0,7-0,9 cm3/g aralifinda degismektedir [76,77].
MCM-48'in gozenek hacmi ve yapisinin genis olmasindan dolayr MCM-41’e gore daha sik
kullanilmasi tercih edilmektedir. MCM-48’in biiylik 6lciide birbiri icine ge¢mis ve dallanmis
gbzenek yapisina sahip olmasina ragmen, MCM-41 tek yonlii gdzeneklerin altigen dizilisiyle
olusmaktadir. Bu 6zelliginden dolay1 katalizor uygulamalarinda MCM-41’den daha cok tercih
edilmektedir [4].

Sekil 2.15. MCM-48 i¢in 6nerilen molekiiler yapisi [51].

2.3.3. MCM-50

MCM ailesinin tg¢iincii iiyesi olan MCM-50 katmanl (lamellar) bir yapiya sahiptir.

Yiiksek sicaklik degerlerinde kararsiz bir yapiya sahip oldugundan dolay1 katalizor

calismalarinda tercih edilen bir malzeme degildir [53].

Sekil 2.16. MCM-50’in 6nerilen molekiiler yapisi [53].
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2.4. Literatiir Arastirmasi

Abrokwah ve ark. [78] yliksek yiizey alanina sahip M-MCM-41 (M: Cu, Co, Ni, Pd, Zn ve
Sn) nanokatalizorlerini direkt hidrotermal sentez yontemine gore liretmislerdir. Kiitlece %10
farkli metal igceren M-MCM-41 nanokatalizorler metanoliin buhar déniistimiinde kullanilarak
katalitik aktivitelerini ve seciciliklerini incelemistir. Katalitik aktivite ve secicilik acisindan en iyi
performansi Cu-MCM-41 katalizérliniin verdigini gormiislerdir. Metanoliin déniisiimiinde farkl
metal iceren katalizorlerin reaktivitelerini belirlenerek ve sirasiyla Cu-MCM-41 > Pd-MCM-41 >
Sn-MCM-41 > Ni-MCM-41~Zn-MCM-41 > Co-MCM-41 olarak kiyaslamislardir.

Lim ve ark. [79] tek duvarli karbon nanotiiplerin iiretiminde katalitik sablon olarak
kullanilmak tizere Co-MCM-41 katalizérinii sentezlemisler ve karakterizasyonunu
calismislardir. Co-MCM-41 katalizorleri hidrotermal yontemle farkli karbon zincir uzunlugunda
alkil sablonlar (ytlizey aktif madde) [CnHzn+1(CH3)3NBr; n: 10, 12, 14, 16 ve 18] kullanilarak
tretmislerdir. Buna bagh olarak gézenek boyutunu ve gézenek hacmini tamamen kontrol
edebilmislerdir. Co-MCM-41 katalizorleri, kiitlece % 4 karbon yiiklemesiyle tek duvarli karbon
nanotiiplerin seciciligini %90'nin iizerine ¢ikardigini tespit etmislerdir.

Parvulescu ve ark. [80] tarafindan yapilan ¢alismada, vanadyum ile modifiye edilmis
mezogozenekli katalizorler, farkli sentez kosullarinda dogrudan hidrotermal sentez ve emdirme
yontemleri kullanilarak sentezlenmistir. Farkli jel kompozisyonlarindan hegzagonal ve kiibik
mezoyapilar elde etmislerdir. Sentez sirasinda tetraetilortosilikat (TEOS), sodyum silikat gibi
farkli silisyum kaynaklar1 kullanilmistir. Hazirlanan tim V-MCM-41 katalizérleri hidrojen
peroksitin varliginda aromatik hidrokarbonlarin (stiren ve benzen) ve alkollerin (hekzanol,
siklohekzanol ve 1,3-hekzadiol) oksidasyonunda test edilmistir. V-MCM-41 katalizérlerinin,
alkollerin oksidasyonunda diisiik aktivite gosterirken stiren ve benzenin oksidasyonunda
ylksek aktivite ve secimlilik gdsterdigi belirlenmistir.

Yao ve ark. [81] siklohekzanin sivi faz oksidasyonu icin dogrudan hidrotermal yontemle
Ce-MCM-41 Kkatalizorii sentezlemislerdir. Sentez asamasinda silika kaynag olarak
tetraetilortosilikat (TEOS), yiizey aktif madde olarak ise setiltrimetilamonyum bromid
(CTMABTr) kullanmislardir. Karakterizasyon calismalar1 N, adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, UV-
Vis ve FT-IR analizleri yapilarak gerceklestirilmistir. Katalitik aktivite calismalarinin sonucuna
gore siklohekzanin sivi faz oksidasyonu icin Ce-MCM-41 (94,6%) katalizoriiniin, Co-MCM-41
(8,1%) ve Fe-MCM-41 (58,4%) katalizorlerine gore yiiksek doniisiim ve segicilik gosterirken
sadece MCM-41 mezogozenekli yapi1 kullanildiginda herhangi bir doniisim ve segicilik
gostermedigini tespit etmislerdir.

Gleizes ve ark. [82], yaptiklar1 bir calismada yas emdirme (WI) ve kimyasal buhar

infiltrasyonu (CVI) yontemiyle MCM-41 mezog6zenekli Eu katkili is1ldar malzeme liretmislerdir.
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Elde ettikleri sonuglara gore, MCM-41 BET ylizey alan1 1000 m2/g olarak bulunmustur. Yas
emdirme ve kimyasal buhar infiltrasyonu metoduyla elde ettikleri Eu isildar mazlemelerin BET
ylzey alanlar sirasiyla; 810 m2/g ve 587 m2/g’a diismiistiir. Ancak yas emdirme yontemiyle
elde ettikleri Eu katkih MCM-41 1sildar maddenin daha yiiksek verimde 1sildama ve termal
stabiliteye sahip oldugunu belirtmislerdir.

Gogoi ve ark. [83] yaptiklar1 bir calismada, mezogdzenekli MCM-48’e farkl ¢oziiciilerle
sentezledigi tetrabiitilamonyum tribromid bilesigini emdirme yontemiyle katkilayip,
oksidasyon tepkimelerinde katalitik etkinliklerini incelemistir. Elde ettigi
adsorpsiyon/desorpsiyon sonuglarina gore; IUPAC 5. Tip izotermine uydugunu ve
tetrabiitilamonyum tribromid katkili MCM-48’lerin BET yiizey alanlar1 1600 m2/g’dan 1000-
1300 m2/g ‘a kadar diistiigiinii rapor etmistir. Oksidasyon tepkimesi icin alt1 saat sonunda elde
ettigi sonuclara gore ise emdirme yontemiyle tetrabiitilamonyum tribromid destekli MCM-48
orneklerinin, %80-90 arasinda katalitik etkinlik gosterdigini belirtmislerdir.

Jang ve ark. [84]. Yaptiklar1 bir c¢alismada Pt emdirilmis MCM-41 ve MCM-48
katalizrlerinin NOx reaksiyonlarinda Kkatalitik etkinliklerini incelemislerdir. Her iki
katalizérdede indirgeme reaktifi (propilen) yanmasiyla 250 °C’de NO azalmasi meydana
gelmistir. Dontlisiim Pt-MCM-41 katalizérii varliginda 300 °C’'de maksimum (%60) seviyesine
ulasmistir. Ancak Pt-MCM-48 katalizor varliginda herhangi bir doniisiim dusiisii olamadan 550
oC'de sicaklikta tutulmustur. Ayrica Pt-MCM-41 katalizorii varliginda NOx tepkimelerinin,
indirgeme maddesinin kismi oksidasyonu ile sonug¢lanmistir. Ancak Pt-MCM-48 katalizorii
varliginda olusan NCO ve C H,0, ara liriinlerinin tiretimiyle tamamen oksidasyon ve indirgenme
oldugu gorilmistir.

Meng ve ark. [85] yaptiklar1 bir ¢alismada emdirme y6ntemiyle mezogézenekli MCM-
48’e farkll oranlarda Eu katkilayip 1sildar o6zelliklerinin yiliksek verimde gerceklesmesini
incelemislerdir. Elde ettikleri sonuca gore MCM-48’in BET ylizey alani 1488 m2/g'dan,
katkiladiklar farkh oranlardaki Eu maddelerine gore bu degerin distiigiinii rapor etmislerdir.
Eu katkili MCM-48 maddelerinin IR spektrumunda Si-O ve O-H bandlar1 ve Eu iceren bilesiklerin
1650-1240 cm! arasinda goriilen sinyali ise emdirme yontemiyle Eu katkili MCM-48 sentezini
basariyla gerceklestirdiklerini rapor etmislerdir.

Pouretedal ve Ahmadi [86] yaptiklari bir calismada, emdirme yontemiyle Ce katkil
MCM-48 materyalinin foto-aktivitesini (Kongo kirmizisinin bozulma derecesi) incelemislerdir.
Elde ettikleri sonuca gore MCM-48 ytizey alan1 895 m?/g’dan 680.9 m2/g’a diismiistiir. Gozenek
hacmi 0.850 cm3/g’dan 0.398 cm3/g’a ve gozenek boyutu ise 2.23 nm’den 1.64 nm’ye diistiigiini
rapor etmislerdir. Foto-aktivite ¢alismalarinda Ce katkili MCM-48 yapisinin % 93.1 oraninda

etkinlik gosterdigini belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Aseton (C3H¢0), Merck firmasindan % 99.8 saflikta temin edilmistir. Coziicii olarak
kullanilmistir.

Etil alkol (C:HsOH), Merck firmasindan % 99.8 saflikta temin edilmistir. Coziicii olarak
kullanilmistir.

CuCl;, Merck firmasindan % 99 saflikta temin edilmistir. Komplekslerin sentezinde
kullanilmistir.

NiCl;, Merck firmasindan % 99 saflikta temin edilmistir. Komplekslerin sentezinde
kullanilmistir.

Dietilamin (C4H11N), Merck firmasindan % 99.8 saflikta temin edilmistir. Ligand sentezinde
kullanilmistir.

Dimetilamin (C:H7N), Merck firmasindan % 40 saflikta temin edilmistir. Ligand sentezinde
kullanilmistir.

Hidroklorik Asit (HCI), Merck firmasindan % 37 saflikta temin edilmistir. pH ayarlamasi i¢in
kullanilmistir.

Sodyum Hidroksit (NaOH), Merck firmasindan temin edilmistir. pH ayarlamasi igin
kullanilmistir.

2-Kklorobenzoil Kloriir (C7H4Clz), Merck firmasindan % 99.8 saflikta temin edilmistir. Ligand
sentezinde kullanilmistir.

4-Klorobenzoil Kloriir (C7H4Cl2), Merck firmasindan % 99.8 saflikta temin edilmistir. Ligand
sentezinde kullanilmistir.

Potasyumtiyosiyaniir (KSCN), Merck firmasindan temin edilmistir. Ligand sentezinde
kullanilmistir.

Tetraortoslikat (TEOS), Merck firmasindan temin edilmistirr. MCM-48 sentezinde
kullanilmistir.

Hekzadesiltrimetilamonyumbromit (CTAB), Merck firmasindan temin edilmistir. MCM-48

sentezinde kullanilmistir.
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar

1H ve 13C- NMR, Ligand ve komplekslerin yapilar1 BRUKER ULTRASHIELD PLUS BIOSPIN
(AVANCE III 400 MHz NaNoBay FT-NMR) marka cihaz ile aydinlatilmistir.

FT-IR, Sentezlenen maddelerdeki fonksiyonel gruplari belirlemek amaciyla Perkin Elmer
Fronter marka cihaz kullanilmigtir. Olgiimler 400-4000 cm-! araliginda gerceklestirilmistir.

XRD Analizleri, BRUKER AXS D8 ADVANCE MODEL X-Isin1 Toz Difraktometresi (XRD) cihazi ile
mezogozeneklerin yaplarinin aydinlatilmasi i¢in kullanildi.

SEM-EDX Analizi, Yizey analizleri icin QUANTA 400F Field Emission SEM marka cihaz
kullanilmistir.

BET Analizi, QUANTACHROME marka NOVA TOUCH LX4 model cihaz gozenek boyutlarinin
analizi i¢in kullanilmistir.

GC Analiz, AGILENT marka AGILENT 5975 C AGILENT 7890A GC AGILENT 7697A model cihaz

kullanilmistir.

3.2. YONTEM

3.2.1. N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiire (DABT) Tiirevi Bilesiklerin Sentezi

DABT tiirevlerinin sentezi literatiirde verilen yonteme gore gerceklestirilmistir [87].

3.2.1.1. N)N-dimetil-N’-(2-Kklorobenzoil)tiyoiire Bilesiginin Sentezi (2K-DMBT)

2K-DMBT ligandi sentezlenirken su yol izlendi:
I1k olarak KSCN bilesigi 1 gece boyunca vakumlu etiivde 80 °C’de bekletilerek kurutuldu. Daha
sonra 2.429 g KSCN, 70 mL susuz aseton icerisinde 40 °C’de geri sogutucu altinda refluks
edilerek ¢ozildi. Isitma durdurulduktan sonra oda sicakligina gelene kadar karistirildi. Oda
sicakliginda KSCN'in aseton icerisindeki ¢ozeltisi lizerine, 3.246 mL 2-kloro-benzoilkloriir 10
mL aseton icerisinde ¢oziilerek damla/dakika olacak sekilde ilave edildi. Sekil 3.1’de gosterildigi
gibi, tepkime sonunda ortamda ¢oken KCI bilesigi, su trompuna bagli nuge erleni ve buchner

hunisi yardimiyla siiziilerek reaksiyon ortamindan ayrildi.
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2-kloro-benzoil Kloriir 2-kloro-benzoilizotiyosiyanat

Sekil 3.1. 2-kloro-benzoilizotiyosiyanatin sentezi.

Elde edilen sar1 renkli 2-kloro-benzoilizotiyosiyanat stizlintiisii iizerine, oda sicakliginda
3.14 mL dimetil amin 10 mL aseton igerisinde ¢oziilerek damla damla ilave edildi. Cozelti
yaklasik li¢ saat boyunca karistirilmada devam edildi. Siire sonunda reaksiyon balonundaki
karisim 500 mL soguk 1 M HCI ¢6zeltisi lizerine hizlica dékiildii. Sonucg olarak tepkime tiriinii

olan 2K-DMBT ligand: Sekil 3.2’de gosterilen tepkimeye uygun olarak kabin dibine ¢okeldi.

0 0 S
I 2 [
C “ C C CH,
~ N/ N N PN N e
+ HyC——NH —_— | |
al CH; a H CHs
2-kloro-benzoilizotiyosiyanat dimetilamin 2K-DMBT

Sekil 3.2. N,N-dimetil-N"-(2-klorobenzoil)tiyoiire ligandi sentez tepkimesi (2ZK-DMBT).

Siizme islemi yapilarak ligand sulu fazdan ayrildi. Sari-beyaz renkte ayrilan ligand
diklorometan/etanol karisiminda 3 kez kristallendirilerek saflastirildi ve beyaz renkli 2K-DMBT
kristalleri saf olarak elde edildi. Elde edilen kristaller vakumlu etiivde bir gece 80 °C’ de
kurutuldu. Verim %86. Beyaz. Kimyasal Formiil: C1oH1:1CIN20S. Molekiil Agirligi: 247.73 g/mol.
Elementel Analiz Hesaplanan (%): C, 49.48; H, 4.57; Cl, 14.61; N, 11.54; O, 6.59; S, 13.21.
Bulunan (%):C, 49.44; H, 4.55; Cl, 14.60; N, 11.53; O, 6.57; S, 13.20. FT-IR (cm): v(N-H) 3165,
v(=C-H) 3010, v(C-H) 2924, v(C=0) 1713, v(C=S) 1126, v(C-Cl) 753. *H NMR (400 MHz, CDCl3), 6
ppm: 8.52 (s, 1H), 7.67-7.65 (m, 1H), 7.48 (m, 2H), 7.38 (ddd, 1H), 3,48 (s, 3H), 3.33 (s, 3H). 13C
NMR (101 MHz, CDCI3) & ppm: 179.11 (C=S), 162.30 (C=0), 133.54 (C-Cl), 132.44 (C-Cq), 131.21
(CH), 130.61 (CH), 130.27 (CH), 127.29 (CH), 44.22 (CH3), 43.34 (CH3).
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3.2.1.2. N,N-dietil-N-(2-klorobenzoil)tiyoiire Bilesiginin (2K-DEBT)

2K-DEBT ligandi sentezlenirken su yol izlendi:
2K-DEBT ligand1 sentezlenirken, 2K-DMBT ligandinin sentez asamalari izlendi. Susuz olan 2.235
g KSCN, 70 mL susuz aseton icerisinde 40 °C’de geri sogutucu altinda refluks edilerek ¢oziildii.
Isitma durdurulduktan sonra oda sicakligina gelene kadar karistirildi. Oda sicakliginda KSCN’'in
aseton icerisindeki cozeltisi lizerine, 2.987 mL 2-kloro-benzoilkloriir 10 mL aseton icerisinde
coziilerek damla/dakika olacak sekilde ilave edildi. Sekil 3.1'de gosterildigi gibi, tepkime
sonunda ortamda c¢coken KCl bilesigi, su trompuna baglh nuce erleni ve buchner hunisi
yardimiyla siiziilerek reaksiyon ortamindan ayrildi.

Elde edilen sar1 renkli 2-kloro-benzoilizotiyosiyanat stizlintiisii iizerine, oda sicakliginda
2.466 mL dietil amin 10 mL aseton icerisinde ¢oziilerek damla damla ilave edildi. Cozelti
yaklasik li¢ saat boyunca karistirlmada devam edildi. Siire sonunda reaksiyon balonundaki
karisim 500 mL soguk 1 M HCI ¢6zeltisi lizerine hizlica dékiildii. Sonucg olarak tepkime tiriinii

olan 2K-DEBT ligandi Sekil 3.3’'de gosterilen tepkimeye uygun olarak kabin dibine ¢okeldi.

0 0 S
| 2 I |
C “ C C CoHs
N N/ Ny PN N ~
+ CHs——NH — | |
cl CoHs a H C2Hs
2-kloro-benzoilizotiyosiyanat dietilamin 2K-DEBT

Sekil 3.3. N,N-dietil-N"-(2-klorobenzoil)tiyoiire ligand1 sentez tepkimesi (2K-DEBT).

Sizme islemi yapilarak ligand sulu fazdan ayrildi. Agik sar1 renkte ayrilan ligand
diklorometan/etanol karisiminda 3 kez kristallendirilerek saflastirildi ve beyaz renkli 2ZK-DEBT
kristalleri saf olarak elde edildi. Elde edilen kristaller vakumlu etiivde bir gece 80 °C’ de
kurutuldu. Verim %84. Beyaz. Kimyasal formiil: C12H15CIN20S. Molekiil Agirhigi: 270.78 g/mol.
Elementel Analiz Hesaplanan (%): C, 53.23; H, 5.58; Cl, 13.09; N, 10.35; O, 5.91; S, 11.84.
Bulunan (%):C, 53.22; H, 5.58; Cl, 13.08; N, 10.36; O, 5.92; S, 11.84. FT-IR (cm): v(N-H) 3238,
v(=C-H) 3060, v(C-H) 2965, v(C=0) 1654, v(C=S) 1224, v(C-Cl) 751. 'H NMR (400 MHz, CDCI3), 6
ppm: 8.43 (s, 1H), 7.69-7.62 (m, 2H), 7.43-7.36 (m, 2H), 3.99-3.68 (d, ]= 121.8 Hz, 4H), 1.36-.1.32
(t, J= 6.9 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCI3) é ppm: 178.51 (C=S), 163.01 (C=0), 133.75 (C-Cl),
132.28 (C-Cq), 131.17 (CH), 130.53 (CH), 130.24 (CH), 127.25 (CH), 48.05 (CHz), 47.89 (CH>),
13.28 (CHs), 11.43 (CHa).
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3.2.1.3. N,N-dimetil-N’-(4-Kklorobenzoil)tiyoiire Bilesiginin Sentezi (4K-DMBT)

4K-DMBT ligandi sentezlenirken su yol izlendi:
Susuz olan 2.429 g KSCN, 70 mL susuz aseton igerisinde 40 °C’de geri sogutucu altinda refluks
edilerek c¢oziildii. Isitma durdurulduktan sonra oda sicakligina gelene kadar karistirildi. Oda
sicakliginda KSCN’'in aseton igerisindeki ¢ozeltisi lizerine, 3.246 mL 4-kloro-benzoilkloriir 10
mL aseton icerisinde ¢ozililerek damla/dakika olacak sekilde ilave edildi. Sekil 3.4’de gosterildigi
gibi, tepkime sonunda ortamda ¢oken KCl bilesigi, su trompuna bagh nuge erleni ve buchner

hunisi yardimiyla siiziilerek reaksiyon ortamindan ayrild.

(0]
I (|3| C/S
~ Aset
KSCN  + c 2R N + KCI(K)
Refluks
Cl Cl
4-kloro-benzoil kloriir 4-kloro-benzoilizotiyosiyanat

Sekil 3.4. 4-kloro-benzoilizotiyosiyanatin sentezi.

Elde edilen sar1 renkli 4-kloro-benzoilizotiyosiyanat stizlintiisii iizerine, oda sicakliginda
3.14 mL dimetil amin 10 mL aseton igerisinde c¢oziilerek damla damla ilave edildi. Cozelti
yaklasik li¢ saat boyunca karistirilmada devam edildi. Siire sonunda reaksiyon balonundaki
karisim 500 mL soguk 1 M HCI ¢ozeltisi lizerine hizlica dokuldii. Sonuc olarak tepkime iiriini

olan 4K-DMBT ligand1 Sekil 3.5’de gosterilen tepkimeye uygun olarak kabin dibine ¢okeldi.

I 1
S
=z
C C C C CH;
+  HyC——NH —_— | |
cl \ cl i CHjy
4-kloro-benzoilizotiyosiyanat dimetilamin 4K-DMBT

Sekil 3.5. N,N-dimetil-N"-(4-klorobenzoil)tiyoiire ligandi sentez tepkimesi (4K-DMBT).

Siizme islemi yapilarak ligand sulu fazdan ayrildi. Sari-beyaz renkte ayrilan ligand
diklorometan/etanol karisiminda 3 kez kristallendirilerek saflastirildi ve beyaz renkli 2ZK-DMBT
kristalleri saf olarak elde edildi. Elde edilen kristaller vakumlu etiivde bir gece 80 °C’ de

kurutuldu. Verim %82. Beyaz. Kimyasal Formiil: C1oH1:CIN20S. Molekiil Agirhgi: 247.73 g/mol.
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Elementel Analiz Hesaplanan (%): C, 49.48; H, 4.57; Cl, 14.61; N, 11.54; O, 6.59; S, 13.21.
Bulunan (%):C, 49.44; H, 4.55; Cl, 14.60; N, 11.53; 0, 6.57; S, 13.20. FT-IR (cm1): v(N-H) 3210
v(=C-H) 3087, v(C-H) 2928, v(C=0) 1697, v(C=S) 1238, v(C-Cl) 749. tH NMR (400 MHz, CDCl3), 6
ppm: 8.73 (s, 1H), 7.82-7.75 (m, 2H), 7.48-7.41 (m, 2H), 3,50 (s, 3H), 3.24 (s, 3H). 13C NMR (101
MHz, CDCI3) & ppm: 176.96 (C=S), 162.53 (C=0), 139.46 (C-Cl), 130.84 (C-Cq), 129.38 (CH),
129.17 (CH), 44.30 (CH3), 43.08 (CHa).

3.2.1.4. N,N-dietil-N-(4-klorobenzoil)tiyoiire Bilesiginin Sentezi (4K-DEBT)

4K-DEBT ligandi sentezlenirken su yol izlendi:
4K-DEBT ligandi sentezlenirken, 4K-DMBT ligandinin sentez asamalari izlendi. Susuz olan 2.235
g KSCN, 70 mL susuz aseton icerisinde 40 °C’de geri sogutucu altinda refluks edilerek ¢6zild.
Isitma durdurulduktan sonra oda sicakligina gelene kadar karistirildi. Oda sicakliginda KSCN'in
aseton icerisindeki ¢ozeltisi lizerine, 2.987 mL 4-Kkloro-benzoilkloriir 10 mL aseton icerisinde
coziilerek damla/dakika olacak sekilde ilave edildi. Sekil 3.4’de gosterildigi gibi, tepkime
sonunda ortamda ¢6ken KCl bilesigi, su trompuna baghh nuce erleni ve buchner hunisi
yardimiyla siiziilerek reaksiyon ortamindan ayrildi.

Elde edilen sar1 renkli 4-kloro-benzoilizotiyosiyanat stizlintiisii iizerine, oda sicakliginda
2.466 mL dietil amin 10 mL aseton icerisinde ¢ozillerek damla damla ilave edildi. Cozelti
yaklasik li¢ saat boyunca karistirilmada devam edildi. Siire sonunda reaksiyon balonundaki
karisim 500 mL soguk 1 M HCI ¢o6zeltisi lizerine hizlica dokiildii. Sonug olarak tepkime tiriinii

olan 4K-DEBT ligandi Sekil 3.6'de gosterilen tepkimeye uygun olarak kabin dibine ¢ékeldi.

I o
S
=z
C C C C C,Hs
+  CHs——NH —_— ’ |
Cl \ Cl H C,Hs
CoHs
4-kloro-benzoilizotiyosiyanat dietilamin 4K-DEBT

Sekil 3.6. N,N-dietil-N"-(4-klorobenzoil)tiyoiire ligandi sentez tepkimesi (4K-DEBT).

Siizme islemi yapilarak ligand sulu fazdan ayrildi. Acik sari renkte ayrilan ligand
diklorometan/etanol karisiminda 3 kez kristallendirilerek saflastirildi ve beyaz renkli 4K-DEBT
kristalleri saf olarak elde edildi. Elde edilen kristaller vakumlu etiivde bir gece 80 °C’ de
kurutuldu. Verim %88. Beyaz. Kimyasal formiil: C12H15CIN20S. Molekiil Agirhigi: 270.78 g/mol.
Elementel Analiz Hesaplanan (%): C, 53.23; H, 5.58; Cl, 13.09; N, 10.35; O, 5.91; S, 11.84.
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Bulunan (%):C, 53.22; H, 5.58; Cl, 13.08; N, 10.36; 0, 5.92; S, 11.84. FT-IR (cm-1): v(N-H) 3279,
v(=C-H) 3060, v(C-H) 2974, v(C=0) 1645, v(C=S) 1233, v(C-Cl) 756. 1H NMR (400 MHz, CDCl3), §
ppm: 8.49 (s, 1H), 7.77 (t, J=10.1 Hz, 2H), 7.48-7.39 (m, 2H), 4.01 (s, 2H), 3.59 (s, 2H), 1.45-.1.18
(m, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCI3) & ppm: 179.20 (C=S), 162.91 (C=0), 139.31 (C-Cl), 131.30
(C-Cq), 129.32 (CH), 129.11 (CH), 128.89 (CH), 128.81 (CH), 47.83 (CHz), 47.73 (CH,), 13.26
(CHs), 11.48 (CHs).

3.2.2. N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiire (DABT) Tiirevi Bilesiklerin Metal Komplekslerinin

Sentezi

DABT tiirevi bilesiklerin bakir(II) ve nikel(Il) kompleksleri literatiire gore
sentezlenmistir [87,88].

3.2.2.1. Bakir(II) Komplekslerinin Sentezi

3.2.2.1.1. N,N-dimetil-N’-(2-Kklorobenzoil)tiyoiire Cu(II) Kompleksi (2K-DMBT-Cu(II))
2K-DMBT-Cu(ll) sentezi igin (Sekil 3.7), 2 mol (0.888 g) N,N-dimetil-N-(2-

klorobenzoil)tiyoiire (2K-DEBT) ligand1 20 mL etanolde ¢dziildi. Daha sonra 1 mol (0.245 g)

CuCl; metal tuzu 10 mL distile suda ¢oziilerek ligand ¢ozeltisine eklendi. Olusan ¢ozeltinin pH

derecesini 5.5’e ayarlamak icin 1 M HCl ve 1M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak metal

komplekslerinin ¢okmesi saglandu.

©i \N/ \N/
]!] (|:H3 + CuCl, —_—

2K-DMBT 2K-DMBT-Cu(II) Kompleksi

Sekil 3.7. N,N-dimetil-N"-(2-klorobenzoil)tiyoiire ligandinin Cu(Il) kompleks sentez tepkimesi
(2K-DMBT-Cu(1I)).
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Siizme islemi yapilarak ¢oktiiriilen metal kompleksleri ¢ozeltilerinden ayrildi. Ayrilan
kompleksler diklorometan/etanol karisiminda 3 kez kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen
kristaller vakumlu etiivde bir gece 80 °C’ de kurutuldu. Verim %84. Koyu yesil. Kimyasal formidil:
C20H20Cl2CuN402S;. Molekiil Agirligl: 546.98 g/mol. Elementel Analiz Hesaplanan (%): C, 43.92;
H, 3.69; Cl, 12.96; Cu, 11.62; N, 10.24; 0, 5.85; S, 11.72. Bulunan (%): C, 43.89; H, 3.65; Cl, 12.86;
Cu, 11.57; N, 10.23; 0, 5.89; S, 11.68. FT-IR (cm-1): v(=C-H) 3060, v(C-H) 2942, v(C=N) 1570, v(C-
Cl) 756.

3.2.2.1.2. N,N-dietil-N’-(2-Klorobenzoil)tiyoiire Cu(II) Kompleksi (2K-DEBT-Cu(II))

2K-DEBT-Cu(Il) sentezi igin (Sekil 3.8), 2 mol (0.898 g) N,N-dietil-N-(2-
klorobenzoil)tiyolire (2K-DEBT) ligand1 20 mL etanolde ¢6ziildii. Daha sonra 1 mol (0.222 g)
CuCl; metal tuzu 10 mL distile suda ¢oziilerek ligand ¢ozeltisine eklendi. Olusan ¢ozeltinin pH
derecesini 5.5’e ayarlamak icin 1 M HCl ve 1M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak metal

komplekslerinin ¢okmesi saglandu.

0 S
Y

Oi \N/ \IT/ 2495
Cl IL C2H5 + CuClz
2K-DEBT

CoHs CoHs

2K-DEBT-Cu(II) kompleksi

Sekil 3.8. N,N-dietil-N"-(2-klorobenzoil)tiyoiire ligandinin Cu(Il) kompleks sentez tepkimesi
(2K-DEBT-Cu(ID)).

Siizme islemi yapilarak ¢oktiiriilen metal kompleksleri ¢6zeltilerinden ayrildi. Ayrilan
kompleksler diklorometan/etanol karisiminda 3 kez kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen
kristaller vakumlu etiivde bir gece 80 °C’ de kurutuldu. Verim %85. Koyu yesil. Kimyasal formdil:
C24H28Cl2CuN40,S,. Molekiil Agirligi: 603.09 g/mol. Elementel Analiz Hesaplanan (%): C, 47.80;
H, 4.68; Cl, 11.76; Cu, 10.54; N, 9.29; O, 5.31; S, 10.63. Bulunan (%): C, 47.63; H, 4.57; Cl, 11.74;
Cu, 10.48; N, 9.26; 0, 5.23; S, 10.59. FT-IR (cm-1): v(=C-H) 3065, v(C-H) 2978, v(C=N) 1570, v(C-
Cl) 751.
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3.2.2.1.3. N,N-dimetil-N"-(4-Kklorobenzoil)tiyoiire Cu(ll) Kompleksi (4K-DMBT-Cu(II))

4K-DMBT-Cu(Il) sentezi icin (Sekil 3.9), 2 mol (0.888 g) N,N-dimetil-N-(4-
klorobenzoil)tiyoiire (4K-DMBT) ligand1 20 mL etanolde ¢6ziildii. Daha sonra 2 mol (0.245 g)
CuCl; metal tuzu 10 mL distile suda ¢oziilerek ligand cozeltisine eklendi. Olusan ¢6zeltinin pH
derecesini 5.5’e ayarlamak icin 1 M HCl ve 1M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak metal

komplekslerinin ¢okmesi saglandi.

Cl H

4K-DMBT

4K-DMBT-Cu(II) kompleksi

Sekil 3.9. N,N-dimetil-N"-(4-klorobenzoil)tiyoiire ligandinin Cu(Il) kompleks sentez tepkimesi
(4K-DMBT-Cu(1I)).

Siizme islemi yapilarak ¢oktiiriilen metal kompleksleri ¢ozeltilerinden ayrildi. Ayrilan
kompleksler diklorometan/etanol karisiminda 3 kez kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen
kristaller vakumlu etiivde bir gece 80 °C’ de kurutuldu. Verim %83. Koyu yesil. Kimyasal formiil:
C20H20Cl2CuN40,S>. Molekiil Agirligi: 546.98 g/mol. Elementel Analiz Hesaplanan (%): C, 43.92;
H, 3.69; C], 12.96; Cu, 11.62; N, 10.24; 0, 5.85; S, 11.72. Bulunan (%): C, 43.90; H, 3.67; Cl, 12.90;
Cu, 11.61; N, 10.19; O, 5.78; S, 11.70. FT-IR (cm-1): v(=C-H) 3069, v(C-H) 2924, v(C=N) 1588, v(C-
Cl) 758.

3.2.2.1.4. N,N-dietil-N’-(4-Kklorobenzoil)tiyoiire Cu(II) Kompleksi (4K-DEBT-Cu(II))

4K-DEBT-Cu(Il) sentezi icin (Sekil 3.10), 2 mol (0.898 g) N,N-dietil-N-(4-
klorobenzoil)tiyoiire (4K-DEBT) ligand1 20 mL etanolde ¢dziildi. Daha sonra 1 mol (0.222 g)
CuCl; metal tuzu 10 mL distile suda ¢oziilerek ligand ¢ozeltisine eklendi. Olusan ¢ozeltinin pH
derecesini 5.5’e ayarlamak icin 1 M HCl ve 1M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak metal

komplekslerinin ¢okmesi saglandi.
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| | +  CuCl
H C,Hs

4K-DEBT

Cl

CoHs C,Hs

4K-DEBT-Cu(II) kompleksi

Sekil 3.10. N,N-dietil-N"-(4-klorobenzoil)tiyoiire ligandinin Cu(II) kompleks sentez tepkimesi
(4K-DEBT-Cu(ID)).

Siizme islemi yapilarak ¢oktiiriilen metal kompleksleri ¢6zeltilerinden ayrildi. Ayrilan
kompleksler diklorometan/etanol karisiminda 3 kez kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen
kristaller vakumlu etiivde bir gece 80 °C’ de kurutuldu. Verim %88. Koyu yesil. Kimyasal formiil:
C24H28Cl2CuN40,S,. Molekiil Agirligi: 603.09 g/mol. Elementel Analiz Hesaplanan (%): C, 47.80;
H, 4.68; Cl, 11.76; Cu, 10.54; N, 9.29; 0, 5.31; S, 10.63. Bulunan (%): C, 47.61; H, 4.58; Cl, 11.73;
Cu, 10.50; N, 9.25; 0, 5.28; S, 10.57. FT-IR (cm1): v(=C-H) 3069, v(C-H) 2974, v(C=N) 1581, v(C-
Cl) 760.

3.2.2.2. Nikel(II) Komplekslerinin Sentezi

3.2.2.2.1. N,N-dimetil-N’-(2-klorobenzoil)tiyoiire Ni(II) Kompleksi (2K-DMBT-Ni(II))
2K-DMBT-Ni(II) sentezi ig¢in (Sekil 3.11), 2 mol (0.896 g) N,N-dimetil-N"-(2-

klorobenzoil)tiyoiire (2K-DMBT) ligandi 20 mL etanolde ¢6ziildi. Daha sonra 1 mol (0.238 g)

NiCl; metal tuzu 10 mL distile suda ¢oziilerek ligand ¢ozeltisine eklendi. Olusan ¢dzeltinin pH

derecesini 5.5’e ayarlamak icin 1 M HCl ve 1M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak metal

komplekslerinin ¢okmesi saglandi.
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N~y \N/CH3
‘ | +  NiCl, —>
CH,

2K-DMBT

2K-DMBT-Ni(II) kompleksi

Sekil 3.11. N,N-dimetil-N-(2-klorobenzoil)tiyotire ligandinin Ni(II) kompleks sentez tepkimesi
(2K-DMBT-Ni(II)).

Stizme islemi yapilarak c¢oktiiriilen metal kompleksleri ¢ozeltilerinden ayrildi. Ayrilan
kompleksler diklorometan/etanol karisiminda 3 kez kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen
kristaller vakumlu etiivde bir gece 80 9C’ de kurutuldu. Verim %86. Mor. Kimyasal formiil:
C20H20CI2N4NiO,S;. Molekil Agirligi: 542.13 g/mol. Elementel Analiz Hesaplanan (%): C, 44.31;
H, 3.72; C], 13.08; N, 10.33; Ni, 10.83; 0, 5.90; S, 11.83. Bulunan (%): C, 44.03; H, 3.70; Cl, 12.98;
N, 10.29; Ni, 10.76; O, 5.78; S, 11.80. FT-IR (cm1): v(=C-H) 3051, v(C-H) 2924, v(C=N) 1570, v(C-
Cl) 756.

3.2.2.2.2. N,N-dietil-N’-(2-klorobenzoil)tiyoiire Ni(II) Kompleksi (2K-DEBT-Ni(II))

2K-DEBT-Ni(II) sentezi igin (Sekil 3.12), 2 mol (0905 g) N,N-dietil-N-(2-
klorobenzoil)tiyoiire (2K-DEBT) ligand1 20 mL etanolde ¢6ziildi. Daha sonra 1 mol (0.216 g)
NiCl; metal tuzu 10 mL distile suda ¢oziilerek ligand ¢ozeltisine eklendi. Olusan ¢ozeltinin pH
derecesini 5.5’e ayarlamak icin 1 M HCl ve 1M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak metal

komplekslerinin ¢okmesi saglandi.
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2K-DEBT-Ni(II) kompleksi

Sekil 3.12. N,N-dietil-N-(2-klorobenzoil)tiyotire ligandinin Ni(II) kompleks sentez tepkimesi
(2K-DEBT-Ni(1I)).

Stizme islemi yapilarak c¢oktiiriilen metal kompleksleri ¢ozeltilerinden ayrildi. Ayrilan
kompleksler diklorometan/etanol karisiminda 3 kez kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen
kristaller vakumlu etiivde bir gece 80 9C’ de kurutuldu. Verim %86. Mor. Kimyasal formiil:
C24H28CI2N4NiO2S2. Molekil Agirligi: 598.12 g/mol. Elementel Analiz Hesaplanan (%): C, 48.18;
H, 4.72; C], 11.85; N, 9.37; Ni, 9.81; 0, 5.35; S, 10.72. Bulunan (%): C, 47.96; H, 4.70; Cl, 11.79; N,
9.29; Nj, 9.60; O, 5.27; S, 10.65. FT-IR (cm): v(=C-H) 3069, v(C-H) 2978, v(C=N) 1572, v(C-Cl)
751.

3.2.2.2.3. N,N-dimetil-N’-(4-klorobenzoil)tiyoiire Ni(II) Kompleksi (4K-DMBT-Ni(II))

4K-DMBT-Ni(Il) sentezi icin (Sekil 3.13), 2 mol (0.896 g) N N-dimetil-N-(4-
klorobenzoil)tiyoiire (4K-DMBT) ligandi 20 mL etanolde ¢oziildii. Daha sonra 1 mol (0.238 g)
NiCl; metal tuzu 10 mL distile suda ¢oziilerek ligand ¢ozeltisine eklendi. Olusan ¢dzeltinin pH
derecesini 5.5’e ayarlamak icin 1 M HCl ve 1M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak metal

komplekslerinin ¢okmesi saglandi.
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4K-DMBT

4K-DMBT-Ni(II) kompleksi

Sekil 3.13. N,N-dimetil-N"-(4-klorobenzoil)tiyoiire ligandinin Ni(II) kompleks sentez tepkimesi
(4K-DMBT-Ni(II)).

Siizme islemi yapilarak ¢oktiiriilen metal kompleksleri ¢ozeltilerinden ayrildi. Ayrilan
kompleksler diklorometan/etanol karisiminda 3 kez kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen
kristaller vakumlu etiivde bir gece 80 °C’ de kurutuldu. Verim %87. Mor. Kimyasal formiil:
C20H20CI2N4NiO2S2. Molekil Agirligi: 542.13 g/mol. Elementel Analiz Hesaplanan (%): C, 44.31;
H, 3.72; Cl, 13.08; N, 10.33; Ni, 10.83; 0, 5.90; S, 11.83. Bulunan (%): C, 44.01; H, 3.97; Cl, 123.01;
N, 10.30; Ni, 10.81; 0, 5.86; S, 11.81. FT-IR (cm-1): v(=C-H) 3069, v(C-H) 2942, v(C=N) 1584, v(C-
Cl) 753.

3.2.2.2.4. N,N-dietil-N’-(4-klorobenzoil)tiyoiire Ni(II) Kompleksi (4K-DEBT-Ni(II))

4K-DEBT-Ni(Il) sentezi icin (Sekil 3.14), 2 mol (0905 g) N,N-dietil-N-(4-
klorobenzoil)tiyoiire (4K-DEBT) ligand1 20 mL etanolde ¢6ziildii. Daha sonra 1 mol (0.216 g)
NiCl; metal tuzu 10 mL distile suda ¢oziilerek ligand ¢ozeltisine eklendi. Olusan ¢6zeltinin pH
derecesini 5.5’e ayarlamak icin 1 M HCl ve 1M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak metal

komplekslerinin ¢6kmesi saglandi.
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4K-DEBT C,Hs CzHs

4K-DEBT-Ni(Il) kompleksi

Sekil 3.14. N,N-dietil-N-(-klorobenzoil)tiyotire ligandinin Ni(II) kompleks sentez tepkimesi
(4K-DEBT-Ni(II)).

Stizme islemi yapilarak ¢oktiiriilen metal kompleksleri ¢ozeltilerinden ayrildi. Ayrilan
kompleksler diklorometan/etanol karisiminda 3 kez kristallendirilerek saflastirildi. Elde edilen
kristaller vakumlu etiivde bir gece 80 °C’ de kurutuldu. Verim %85. Mor. Kimyasal formiil:
C24H28CI2N4NiO,S2. Molekul Agirligi: 598.12 g/mol. Elementel Analiz Hesaplanan (%): C, 48.18;
H, 4.72; C], 11.85; N, 9.37; Nij, 9.81; O, 5.35; S, 10.72. Bulunan (%): C, 48.12; H, 4.69; Cl, 11.84; N,
9.26; Ni, 9.76; 0, 5.29; S, 10.71. FT-IR (cm): v(=C-H) 3069, v(C-H) 2978, v(C=N) 1577, v(C-Cl)
756.

3.2.3. MCM-48 Sentezi

MCM-48 sentezi literatiirde verilen yonteme gore gerceklestirilmistir [89]. Silikat
kaynagi tetraortosilikat (TEOS), yiizey aktif madde setiltrimetilamonyumbromiir (CTMABr), baz
olarak amonyum hidroksit (NH4OH), ¢6ziicii olarak distile su ve etanol (EtOH), kullanildi. MCM-
48 sentezi icin stokiyometrik oran 1M TEOS: 12.5M NH4+OH: 54 M EtOH: 0.4M CTMABT: 174 H,0
olarak belirlenmistir. CTMABr su-etanol karisiminda ¢o6ziiliip, sonra bu ¢ozeltiye %32'lik
amonyak ¢ozeltisi (NHs) eklenerek 10 dakika karistirildi. Uzerine tetraetilortosilikat (TEOS)
eklenen karisim oda sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra olusan {iriin filtrelendi ve distile

su ile yikanip oda sicaklifinda kurutuldu. Kurutulan iirtin, 550°C de 6 saat kalsine edildi.
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3.2.4. Metal Komplekslerin MCM-48’e Emdirilmesi

Metal komplekslerinin MCM-48’e emdirilme calismalar: literatiirde verilen yonteme
gore gerceklestirilmistir [67]. Hazirlanan metal kompleksleri 0.0125 gram tartilarak 50 mL
etanol de ¢oziildii. 180 °C’ de 4 saat vakum altinda aktive edilen 0.1 g MCM-48 {izerine metal
kompleks cozeltileri eklendi ve oda sicakliinda 24 saat karistirildi. Daha sonra elde edilen {iriin

filtrelenerek, 45 oC’ sicaklikta kurutuldu.
3.2.5. Katalitik Aktivite Calismalari
Sentezlenen katalizorlerin hidrojenasyon etkinlikleri, model bilesik olarak secilen stiren

lizerinde denenmistir (Sekil 3.15). Hidrojenlenme tepkimeleri; 50 °C sicaklikta, 10 bar H»

basincinda ve Substrat/Katalizor orani 250 olacak sekilde 6 saat siireyle gerceklestirilmistir.

X katalizor, H,

>

stiren etilbenzen

Sekil 3.15. Stiren bilesiginin hidrojenasyon reaksiyonu.
Farkl siirelerde 6rnekler alinarak GC cihazi ile stirenin etil benzene doniisiim yiizdeleri

belirlenerek ¢evrim sayisi (turnover number, TON) ve cevrim frekansi (turnover frequency,

TOF) degerleri hesaplandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin Yapi Aydinlatma Calismalari

4.1.1. N,N-dimetil-N’-(2-klorobenzoil)tiyoiire = Ligandi (2K-DMBT) ve  Metal

Komplekslerinin Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen bilesiklerinin Kkarakterizasyon calismalari NMR ve FT-IR teknikleriyle
yapilmistir. Sentezlenen benzoiltiyoiire ligandlar1 ve metal komplekslerine ait veriler
incelendiginde, sonuclarin literatiirde var olan benzer ligandlarla uyum icerisinde oldugu
gorilmiistiir [90,91]. Bilesiklere ait spektrumlara EK kisminda yer verilmistir.

Sekil 4.1’deki 2K-DMBT ligandina ait 'H NMR verileri incelendiginde, 8.52 ppm’de
goriilen kisa singlet pik benzoiltiyotire ligandindaki -NH pikine karsilik gelmektedir. 7.67-7.38
ppm araliginda yer alan 4H, aromatik halkanin 2 pozisyonunda klor baglh oldugu durumda 3, 4,
5 ve 6 pozisyonlarindaki protonlara karsilik gelmektedir. Piklerdeki yarilmalar yapidaki
hidrojenlerin konumlariyla értiismektedir. Spektrumdaki 3.48 ppm’de ve 3.33 ppm’de goriilen
singlet pikler (s, 3H) yapidaki -CH3 gruplarina aittir. Bu gruplarin kimyasal ¢evresinde baska

hidrojen bulunmadigindan singlet pik vermistir.

2——1 0 S
/ ) 1 1 ?.,H3
/ I I s
\ /6 NH—10 N
\ / 9 12\
/
1—= 9H3
Cl
1l
| A “ 13 ve 14 numarah
I\ G karbonlara bagh H'lar
[ :
Aromatik halkadaki H'lar
[ ]
N .
\L )
N-H N\ /
———
2 ) := -;g:
9.5 9.0 8.5 &.0 7.5 7.0 65 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 30 2.5 20
f1 (ppm)

Sekil 4.1. 2K-DMBT ligandina ait H NMR spektrumu.
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Sekil 4.2’deki 2K-DMBT ligandina ait 13C NMR verileri incelendiginde ise, 179.11 ppm’de
C=S, 162.30 ppm’'de C=0 gruplarina ait karbon atomlarinin pikleri goriilmektedir. 133.54
ppm’de aromatik halkanin 2 pozisyonunda bulunan C-Cl, 132.44 ppm’de yine aromatik
halkadaki quarterner C, 131.21-127.29 ppm araliginda ise aromatik halkadaki CH’larin karbon
pikleri mevcuttur. 44.22 ve 43.34 ppm’deki pikler ise alifatik CHz gruplarindaki karbonlara

aittir.

A
-
21
61

179.11
16230

1279

aN—=o

13027

3
AT
4
130
M2
N4ON

2—1 ) S CH-

N
Y
o=

12 9H3

Aromatik halkadaki C'lar
[ 1 13 ve 14 numarah C'lar
C=Sve C=0 & [ )

Sekil 4.2. 2K-DMBT ligandina ait 13C NMR spektrumu.

Sekil 4.3’deki 2K-DMBT ligandina ait FT-IR spektrumu incelendiginde; 3165 cm-! -NH
esneme titresimini, 3010 cm-! aromatik halkadaki CH esneme titresimlerini ve 2924 cm-! ise
alifatik CH esneme titresimlerini vermektedir. 1713 cm-! benzamid grubundaki C=0 grubunu,
1126 cm-! C=S grubunu temsil etmektedir. Yapinin aromatik grup igerdigi 1593 ve 1565 cm-!
deki cift sinyal ile dogrulanmaktadir. 753 cm-! sinyali ise aromatik halkada Cl atomunun orto
pozisyonunda baghi bulunmasindan dolay1 yapida 4 komsu hidrojen bulundugunu gosterir.

Goruldiigl gibi NMR ve IR spektrum sonuglari birbiri ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.3. 2K-DMBT ligandina ait FT-IR spektrumu.

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5'deki 2K-DMBT ligandinin metal komplesklerine ait FT-IR
spektrumu incelendiginde; -NH esneme titresiminin yok oldugu tespit edilmistir. Aromatik
halkadaki CH ve alifatik CH titresimleri ise diisiik siddette ve 2K-DMBT ligandina benzer
sekildedir. Ayrica ligand yapisinda gozlenmeyen C=N esneme titresim bandlari, Cu(II) ve Ni(II)
komplekslerinde 1570 cm-"de gorilmiistiir. Her iki komplekse ait spektrumlarda 3500-4000
cm-Vde goriilen yayvan bandin, kompleksleri kristallendirmek i¢in kullanilan etanol ¢6ziiciisiine

ait oldugu dusiintlmektedir.
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Sekil 4.4. 2K-DMBT-Cu(II) kompleksine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.5. 2K-DMBT-Ni(II) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

Goruldugl gibi NMR ve IR spektrum sonuglar1 hem birbiri ile hem de literatiire gore

uyum icerisindedir.

4.1.2. N,N-dietil-N"-(2-klorobenzoil)tiyoiire Ligand1 (2K-DEBT) ve Metal Komplekslerinin

Karakterizasyon Calismalari

Sekil 4.6'daki 2K-DEBT ligandina ait 'H NMR verileri incelendiginde, 8.43 ppm’de
goriilen kisa singlet pik benzoiltiyotire ligandindaki -NH pikine karsilik gelmektedir. 7.69-7.36
ppm araliginda yer alan 4H, aromatik halkanin 2 pozisyonunda klor bagh oldugu durumda 3, 4,
5 ve 6 pozisyonlarindaki protonlara karsilik gelmektedir. Yapidaki -CH> gruplar1 amin azotuna
bagl oldugundan 3.99-3.68 ppm (d, J]= 121.8 Hz, 4H), araliginda, -CHz gruplari ise 1.36-.1.32 ( t,
J= 6.9 Hz, 6H) araliginda goriilmektedir. Dietilaminin yapisi simetrik oldugundan karsilikli
gruplarin pikleri cakisik durumdadir.

40



Derya YUKSEL, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

32, —CHj
NN
\;’:7::5\ 15— CHj
. . —NH
| i cl /.
II"‘I » o}
¥ b aMix s 12 16 ve 17 no'lu
\ ' : karbonlara bagh H'lar
\ /
\_  Aromatik / ——————
\ halkadaki Hlar /
\\ e /
'.\‘ 2 //
\ /
\ /
\ 14 ve 15 no'lu ||
N-H karbonlara bagh H'lar
A ‘Vk
|
3 g 83 z g
DR B 5. A S S . A A S S S .. YU
9.0 85 8.0 75 7.0 65 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0
f1 (ppm)

Sekil 4.6. 2K-DEBT ligandina ait 1H NMR spektrumu.

Sekil 4.7°deki 2K-DEBT ligandina ait 13C NMR verileri incelendiginde ise, 178.51 ppm’de
C=S, 163.01 ppm’de C=0 gruplarina ait karbon atomlarinin pikleri goriilmektedir. 133.75
ppm’de aromatik halkanin 2 pozisyonunda bulunan C-Cl, 132.28 ppm’de yine aromatik
halkadaki quarterner C, 131.17-127.25 ppm aralifinda ise aromatik halkadaki CH’larin karbon
pikleri mevcuttur. 48.05 ve 47.89 ppm’deki pikler dietilamin bilesiginde bulunan -CH, 44.22 ve
43.34 ppm’deki pikler ise alifatik CHz gruplarindaki karbonlara aittir.
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Sekil 4.7. 2K-DEBT ligandina ait 13C NMR spektrumu.

Sekil 4.8’deki 2K-DEBT ligandina ait FT-IR spektrumu incelendiginde; 3238 cm-! -NH
esneme titresimini, 3060.5 cm-! aromatik halkadaki CH esneme titresimlerini ve 2965 cm-! ise
alifatik CH esneme titresimlerini vermektedir. 1654 cm-! benzamid grubundaki C=0 grubunu,
1124 cm-! C=S grubunu temsil etmektedir. Yapinin aromatik grup icerdigi 1597 ve 1527 cm-!
deki cift sinyal ile dogrulanmaktadir. 751.44 cm-! sinyali ise 2ZK-DMBT ligandina benzer sekilde
aromatik halkada Cl atomunun orto pozisyonunda bagli bulunmasindan dolay1 yapida 4 komsu

hidrojen bulundugunu gosterir.
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Sekil 4.8. 2K-DEBT ligandina ait FT-IR spektrumu.

2K-DEBT-Cu(Il) (Sekil 4.9) ve 2K-DEBT-Ni(II) (Sekil 4.10) komplekslerinin FT-IR
spektrumu incelendiginde; ligand yapisinda gozlenen, benzamid grubundaki C=0 esneme, N-H
egilme ve C=S esneme bandlar1 komplekslerde goriilmemektedir. Aromatik halkadaki CH ve
alifatik CH titresimleri ise diisiik siddette ve 2K-DEBT ligandina benzer sekildedir. Her iki
komplekse ait spektrumlarda 3500-4000 cm-'de goriilen yayvan bandin, kompleksleri

kristallendirmek icin kullanilan etanol ¢oziiciisiine ait oldugu diistiniilmektedir.

1304

1004 \
\

3 \
901 2978, 7cm-1
80
1570.3cm-1
[
ES
604 (751 44cm-1]

50

404

304

204

10
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 400
cm-1

Sekil 4.9. 2K-DEBT-Cu(II) kompleksine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.10. 2K-DMBT-Ni(II) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

Elde edilen sonuglara gore sentezlenen bilesiklerin NMR ve IR spektrum sonuglari hem

birbiri ile hem de literatiire gére uyum icerisindedir.

4.1.3. N,N-dimetil-N’-(4-klorobenzoil)tiyoiire = Ligandi (4K-DMBT) ve  Metal

Komplekslerinin Karakterizasyon Calismalari

4K-DMBT ligandina ait 'H NMR verileri incelendiginde (Sekil 4.11) 8.73 ppm’de goriilen
singlet pik benzoiltiyoiire ligandindaki -NH pikine karsilik gelmektedir. Aromatik halkadaki
pikler 2K-DMBT ligandindan farkli olarak klor atomunun —para pozisyonunda bulundugu igin, 2,
3 ve 5, 6 pozisyonlarinda bulunan hidrojenler birbirine simetriktir ve sinyaller 7.82 ppm’de (m,
2H) ve 7.48 ppm’de (m, 2H) goriilmektedir. Spektrumdaki 3.50 ppm’de ve 3.24 ppm’de goriilen
singlet pikler (s, 3H) yapidaki -CH3 gruplarina aittir. Bu gruplarin kimyasal ¢evresinde baska

hidrojen bulunmadigindan singlet pik vermistir.
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Sekil 4.11. 4K-DMBT ligandina ait 'H NMR spektrumu.

25

Sekil 4.12’de verilen 4K-DMBT ligandina ait 13C NMR verileri incelendiginde 2K-DMBT

ligandina benzer sekilde, 176.96 ppm’de C=S, 162.53 ppm’de C=0 gruplarina ait karbon

atomlarinin pikleri goriilmektedir. 133.54 ppm’de aromatik halkanin 4 pozisyonunda bulunan

C-Cl, 139.46 ppm’de yine aromatik halkadaki quarterner C, 130.84-127.17 ppm araliginda ise

aromatik halkadaki CH’larin karbon pikleri mevcuttur. 44.30 ve 43.08 ppm’deki pikler ise CH3

gruplarindaki karbonlara aittir.
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Sekil 4.12. 4K-DMBT ligandina ait 13C NMR spektrumu.

Sekil 4.13’de verilen 4K-DMBT ligandina ait FT-IR spektrumu incelendiginde; 3210 cm-!
-NH esneme titresimini, 3087 cm-! aromatik halkadaki CH esneme titresimlerini ve 2928 cm-!
ise alifatik CH esneme titresimlerini vermektedir. 1697 cm-! benzamid grubundaki C=0
grubunu, 1238 cm-! C=S grubunu temsil etmektedir. Yapinin aromatik grup icerdigi 1590 ve
1561 cm-! deki cift sinyal ile dogrulanmaktadir. Aromatik halkada Cl atomunun para
pozisyonunda bagl bulunmasindan dolay1 yapida bulunan hidrojenlerin 749 cm-tde sinyal

verdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.13. 4K-DMBT ligandina ait FT-IR spektrumu.

4K-DMBT ligandinin metal komplesklerine ait FT-IR spektrumu incelendiginde; -NH
esneme titresiminin yok oldugu tespit edilmistir. Aromatik halkadaki CH ve alifatik CH
titresimleri ise diisiik siddette ve 4K-DMBT ligandina benzer sekildedir. Ayrica ligand yapisinda
gozlenmeyen C=N esneme titresim bandlari, Cu(Il) ve Ni(Il) komplekslerinde sirasiyla, 1588 ve
1584 cm-Vde gorilmistir. Diger komplekslerde oldugu gibi her iki komplekse ait
spektrumlarda 3500-4000 cm-Y'de goriilen yayvan bandin, kompleksleri kristallendirmek icin

kullanilan etanol ¢6ziiciisiine ait oldugu dusiiniilmektedir.
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Sekil 4.14. 4K-DMBT-Cu(II) kompleksine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.15. 4K-DMBT-Ni(II) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

Elde edilen sonuglara gore sentezlenen bilesiklerin NMR ve IR spektrum sonuglari hem

birbiri ile hem de literatiire gore uyum icerisindedir.
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4.1.4. N,N-dietil-N"-(4-klorobenzoil)tiyoiire Ligand1 (4K-DEBT) ve Metal Komplekslerinin

Karakterizasyon Calismalari

4K-DEBT ligandina ait tH NMR verileri incelendiginde (Sekil 4.16), 8.49 ppm’de goriilen
kisa singlet pik benzoiltiyotire ligandindaki —-NH pikine karsilik gelmektedir. Aromatik halkadaki
klor atomunun -para pozisyonunda bulundugu icin, 2, 3 ve 5, 6 pozisyonlarinda bulunan
hidrojenler birbirine simetriktir ve sinyaller 7.77 ppm’de (d, 2H) ve 7.48 ppm’de (d, 2H)
gorilmektedir. Yapidaki —-CH; gruplar1 amin azotuna bagh oldugundan 4.01-3.59 ppm (s, 2H),
araliginda, -CHz gruplar ise 1.45-.1.18 ( d, 6H) araliginda goriilmektedir. Dietilaminin yapisi

simetrik oldugundan karsilikl gruplarin pikleri ¢akisik durumdadir.
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Sekil 4.16. 4K-DEBT ligandina ait tH NMR spektrumu.

Sekil 4.17'deki 4K-DEBT ligandina ait 13C NMR verileri incelendiginde ise, 179.20
ppm’de C=S, 162.91 ppm’de C=0 gruplarina ait karbon atomlarinin pikleri goériilmektedir.
139.31 ppm’de aromatik halkanin 4 pozisyonunda bulunan C-Cl, 131.30 ppm’de yine aromatik
halkadaki quarterner C, 129.32-128.81 ppm aralifinda ise aromatik halkadaki CH’larin karbon
pikleri mevcuttur. 47.83 ve 47.73 ppm’deki pikler dietilamin bilesiginde bulunan -CH;, 13.26 ve
11.48 ppm’deki pikler ise CH3 gruplarindaki karbonlara aittir.
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Sekil 4.17. 4K-DEBT ligandina ait :3C NMR spektrumu.

Sekil 4.18’deki 4K-DEBT ligandina ait FT-IR spektrumu incelendiginde; 3279 cm-! -NH
esneme titresimini, 3060 cm-! aromatik halkadaki CH esneme titresimlerini ve 2974 cm-! ise
alifatik CH esneme titresimlerini vermektedir. 1641 cm-! benzamid grubundaki C=0 grubunu,
1233 cm! C=S grubunu temsil etmektedir. Yapinin aromatik grup icerdigi 1595 ve 1570 cm-!
deki ¢ift sinyal ile dogrulanmaktadir. 4K-DMBT ligandina benzer sekilde aromatik halkada CI
atomunun para pozisyonunda bagh bulunmasindan dolay1 yapida bulunan hidrojenlerin 756

cm-Vde sinyal verdigi tespit edilmigtir.
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Sekil 4.18. 4K-DEBT ligandina ait FT-IR spektrumu.

4K-DEBT-Cu(Il) (Sekil 4.19) ve 4K-DEBT-Ni(ll) (Sekil 4.20) komplekslerinin FT-IR
spektrumu incelendiginde; diger sonuglarla benzer sekilde ligand yapisinda gozlenen, benzamid
grubundaki C=0 esneme, N-H egilme ve C=S esneme bandlar1 komplekslerde gériillmemektedir.
Aromatik halkadaki CH ve alifatik CH titresimleri ise diisiik siddette ve 4K-DEBT ligandina
benzer sekildedir. Diger kompleks bilesikleriyle ayni sekilde spektrumlarda 3500-4000 cm-""de
gorilen yayvan bandin, kompleksleri kristallendirmek icin kullanilan etanol ¢éziiciisiine ait

oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.19. 4K-DEBT-Cu(Il) kompleksine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.20. 4K-DEBT-Ni(II) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

Elde edilen sonuglara gore sentezlenen bilesiklerin NMR ve IR spektrum sonuglar1 hem

birbiri ile hem de literatiire gore uyum icerisindedir.
4.2. MCM-48 Yap1 Aydinlatma Calismalari

Mezogozenekli MCM-48’in yap1 aydinlatma calismalar1 FT-IR spektroskopisi ve XRD,
ylzey ve elementel analizleri SEM-EDX, gozenek hacimleri ise BET teknikleriyle yapilmistir.

Elde edilen sonuclarin literatiirle uyumlu oldugu gorillmiistiir [92].
4.2.1. XRD Calismalar1

MCM-48'in karakterizasyonu XRD ve diisiik a¢1 XRD toz deseni OoOl¢iimleriyle
gerceklestirilmis olup toz desenleri Sekil 4.21'de verilmektedir. XRD toz deseni amorf SiO-
yapisinl gostermektedir. Diisiik ac1 toz deseninde 32’de gozlenen (2 1 1) yansimasi diizenli

mezogo6zenekli MCM-48 yapisini gostermektedir.
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Sekil 4.21. MCM-48’in XRD toz deseni.

4.2.2. FT-IR Calismalari

MCM-48’e ait FT-IR spektrumu Sekil 4.22'de verislmistir. Mezogodzenekli SiO yapisi olan
MCM-48'in gozenek ve yiizeylerinde su molekiilleri adsorplanmakta ve aktif Si-OH gruplariyla
hidrojen etkilesimleri yaparak kuvvetle tutunmaktadir. FT-IR spektrumunda 3435 cm-de
goriilen yayvan band H-O-H grubunun asimetrik titresimlerine aittir. 1632 cm-"’de goriilen band
ise adsorplanana su molekiillerinde H-O-H biikiilme titresimine karsilik gelmektedir. 1087 cm-!
ve 1227 cm-1’de gozlenen pikler ise siloksan (Si-O-Si) kdpriilerine ait gerilme titresimleridir. Si-
O-Si kopriilerine ait biikiilme titresimleri ise 799 cm-1’de gézlenmektedir. 459 cm-1'de goriilen
sinyal Si-0-Si esneme titresimleri ve 961 cm-1'de goriilen bandlar ise Si-OH gerilme titresimleri
oldugu diisiiniilmektedir. MCM-48 yapisinda bulunan CTAMBr'in 1480, 2854 ve 2925 cm'!
beklenen C-H gerilme bandlar1 kalsinasyonla strfaktanlarin uzaklastirilmasi nedeniyle

goriilmemektedir. Elde edilen FT-IR sonuglar1 6nerilen yapinin olustugunu gostermektedir.
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4.2.3. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) Calismalari

MCM-48'in SEM gorintiileri Sekil 4.23’de, EDX spektrumu ise Sekil 4.24’de
verilmektedir. SEM ol¢timleri icin palet haline getirilen MCM-48 tozlar1 Pt kaplama yapilarak
goruntiiler alinmistir. MCM-48 in kiiresel yapida elde edildigi ve tanecik boyutlarinin homojen

dagildig1 gozlenmektedir. Ortalama tanecik capi 590 nm olarak tespit edilmistir.

s

Sekil 4.23. MCM-48’in SEM goriintiileri.

MCM 48’in elementel analizi EDX calismalariyla yapilmistir. EDX spektrumunda Si ve O

atomlari sirasiyla % 32 ve %24 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.24. MCM-48’in EDX spektrumu.
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4.2.4. Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Calismalar1 (BET, BJH)

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge basinci veya
derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi ad1 verilmektedir. Adsorplama giicii yiiksek
olan katilar genellikle gézenekli yapiya sahiptirler. Bir katinin adsorplama giicii bu katinin
ylzey alani, gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina bagh olarak degismektedir. Yiizey
alani, katinin bir graminda bulunan gézeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyidir.
Gozenek hacmi, katinin bir graminda bulunan goézeneklerin toplam hacmidir. Gézenek boyut
dagilimi ise gozeneklerin biiyliklik dagilimina denir. Yiizey alaninin biiytkligi, gozenek
hacminden c¢ok gozeneklerin biytkligiine baghdir. Gozenekler kiigiilditkce duvar sayisi
artacagindan ytizey alani da artar.

Azot adsorpsiyon tekniginde elde edilen izoterm gesitleri [IUPAC siniflandirmasina gore
alt1 farkl katagoriye ayrilmistir (Sekil 4.34). Burada; p= denge basinci p° = doygun buhar basinci
p/p° = bagil denge basinci ve c= denge derisimi c° = doygun ¢ozelti derisimi, c/c° = bagil denge
derisimi olarak bilinmektedir. Ayrica, p/p° = 1 ya da c/cc = 1 iist limittir ve adsorpsiyon

tamamlanmis demektir. izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baslamaktadur.

molg

(p/p“) veya ((:/c())

Sekil 4.25. [UPAC izoterm cesitleri.
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Sekil 4.25’deki IUPAC izoterm grafikleri incelendiginde;

-Tip 1 izotermle; monomolekiiler yani tek tabakali olan adsorpsiyon izotermidir. 1(k),
mikrogozenekli katilarda goriilen adsorpsiyon izoterm, 1(m), mezog6zenekli katilarda goriilen
adsorpsiyon izoterm ve 1(n) makrogozenekli katilarda goriilen adsorpsiyon izoterm olarak
yorumlanmaktadir.

-Tip 2 izotermler; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiytik olan ve
kilcal yogunlagsmanin (sivilarin ylizeydeki mikroskobik ¢atlak ve gozeneklerde yogunlasmasi) az
oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. 2(ab): Tek tabakali adsorpsiyon, 2(bc): Cok
tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma ve 3(ef): Doygunluk noktasi, madde siv1 ya da kati
olarak y18in halde ayrilir seklinde yorumlanmaktadir.

-Tip 3 izotermler; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Adsorplama giicii
diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

-Tip 4 izotermler; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. 4(ab): Tek
tabakali adsorpsiyon, 4(bc): Cok tabakali adsorpsiyon, 4(cd): Kilcal yogunlasma, 5(ef): Madde
y1gin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezo gozenek iceren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir. Goézenekli malzemelerin kanallarinda azotun kapiler
yogunlasmasi nedeniyle 4. Ve 5. Tip izotermelerde adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri ayni
yolu izlemez ve histerezis (Sekil 4.25 4(de, ad)) olusmaktadir. Kapiler yogunlasmanin histerezis
diglimi verdigi basing degerinden daha diisiik bir degerde gozenek icine adsorplanmis azot
buharlagsmaktadir. Histerezisin nedeni, kapiler yogunlasma sirasinda olusan meniskiisiin,
buharlasma sirasinda denge durumuna gelmesidir.

-Tip 5 izotermler; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermi bu egriye benzer. 5(bc): Tek veya ¢ok
tabakali adsorpsiyon, 5(cd): Kilcal yogunlasma seklinde yorumlanmaktadir. Adsorplama giicii
diistik olan mezogozenekli katilarda adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

-Tip 6 izotermler; Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanir. Mikrogézenekler yaninda
farkli boyutlarda mezogozenek gruplar: iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
benzemektedir.

MCM-48 in azot adsorpsiyon (mavi) desorpsiyon (kimizi) izotermleri Sekil 4.26’de
verilmektedir. izotermler IUPAC'1n 4. Tip izotermine benzemektedir. Diisiik bagil basinclarda
(p/p°) mezogdzenek duvarlarinda adsorplanan azot ince bir tabaka halinde olmaktadir.
Mezogozenekli malzemeler gozenek boyutlarina bagh olarak 0.3-0.5 p/pe araliginda keskin bir
kivrim gosterirler. Bu keskin kivrim 0.4 bagil basingta (p/p°) mezogodzenekler icinde kapiler

yogunlasmasinin gerceklestigini ifade eden karakteristik dzelliktir. Azot ile yapilan analizlerde
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azotun kaynama noktasinda adsorpsiyon/desorpsiyon bélgeleri arasindaki histerezisin dar
olmasi 4. Tip izotermin ikinci karakteristik 6zelligidir. Bu izoterm, yapisinda mezog6zenek
iceren mikrogdzenekli katilara ait adsorpsiyon/desorpsiyon izotermidir Kivrimin keskinligi
gozenek boyutlarinin gdézenek boyutlarinin diizenli oldugunu, kivrimin yiiksekligi ise gozenek
hacmi ile orantilidir. Histerezis olusumu yiizeye tutunan adsorbant, gézenek capi ve sicakliga

baghdir.
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Sekil 4.26. MCM-48'in azot adsorpsiyon -desorpsiyon izotermleri.

MCM-41 numunesine ait adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminden (Sekil 4.26) gorildigi
gibi p/p°’1n 0,96 oldugu degerde adsorplanan gaz hacmi 983.23 cm3 /g ve p/p°1n 0,01 oldugu
bolge de adsorplanan gaz hacmi 92.45 cm3 /g olarak belirlenmistir. Mikrogézenek bolgesinde
(p/p° < 0.01) adsorplanan gaz hacim degeri, izotermin genel davranisina bakildiginda, yapida
mikrogo6zenekliligin varhigini1 da desteklemektedir.

MCM-48 icin BET ylizey alan1 1260 m2/g olarak hesaplanmis olup, ortalama goézenek

¢ap1 2.18 nm ve toplam gozenek hacmi 0.92 cm3/g olarak literatiire uygun olarak bulunmustur.
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4.3. MCM-48 Destekli Metal Komplekslerinin Yap1 Aydinlatma Calismalari

MCM-48 destekli metal komplekslerinin yap1 aydinlatmalar: FT-IR ve BET teknikleriyle
yapilmistir.

4.3.1. FT-IR Calismalan

MCM-48e emdirilen 2K-DMBT-Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu incelendiginde
(Sekil 4.26); 3415 cm?'de gorilen yayvan band MCM-48’e ait H-O-H grubunun asimetrik
titresimlerine karsilik gelmektedir. 1638 cm-'’de goriilen band ise H-O-H grubunun esneme
titresimine denk geldiginden, yapiy1 desteklemektedir. 1088 cm ve 1222 cm-''de goriilen
bandlar yine MCM-48 yapisinda bulunan Si-O bagina ait gerilme titresimleridir. Ayni sekilde 806
cm-'de gortlen Si-O biikiilme titresimininde MCM-48 yapisini destekledigi gériilmektedir. 2928
cmde goriilen gerilme titresimleri ve bunu destekleyen 1418 cm-''de diisiik siddetli esneme
titresimleri 2K-DMBT-Cu(ll) kompleksinde bulunan alifatik C-H grubunu temsil etmektedir.
Kompleks yapisinda bulunan aromatik C-H gruplar1 3000 cm-*'de sinyal verdiginden, MCM-48’e
ait H-O-H grubunun asimetrik titresimleriyle ortistigi goriilmektedir. Ancak 1493 cm-'de
goriilen disiik siddetli gerilme titresimleri yapida aromatik C=C gerilme titresimlerinin
oldugunu gostermektedir. Ayni sekilde 2K-DMBT-Cu(ll) kompleks yapisinda 1568 cm-'de
gorilmesi beklenen C=N titresimlerininde, MCM-48 yapisinda goriilen H-O-H grubunun esneme

titresimleriyle ortiistiigi goriilmektedir.
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Sekil 4.27. MCM-48-2K-DMBT-Cu(II) bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.27'de verilen MCM-48-2K-DMBT-Ni(Il) bilesigine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde; 3433 cm'de goriilen yayvan band MCM-48’e ait H-O-H grubunun asimetrik
titresimlerine karsilik gelmektedir. 1638 cm-1’de goriilen band ise H-O-H grubunun esneme
titresimine denk geldiginden, yapiy1 desteklemektedir. 1088 cm! ve 1224 cm-Vde goriilen
bandlar yine MCM-48 yapisinda bulunan Si-O bagina ait gerilme titresimleridir. Ayni sekilde 806
cm’de goriilen Si-O biikiilme titresimininde MCM-48 yapisin1 destekledigi goriilmektedir.
Diisiik siddetli 2924 cm-’de goriilen gerilme titresimleri ve bunu destekleyen 1390 cm-'deki
esneme titresimleri 2K-DMBT-Ni(Il) kompleksinde bulunan alifatik C-H grubunu temsil
etmektedir. Yine benzer sekilde kompleks yapisinda bulunan aromatik C-H gruplar1t MCM-48’e
ait H-O-H grubunun asimetrik titresimleriyle ortiistiigii goriilmektedir. Ancak 1506 cm-''deki
gerilme titresimleri yapida aromatik C=C gerilme titresimlerinin oldugunu goéstermektedir.

Kompleks yapisinda bulunan C=N titresimlerinin ise 1568 cm-! diisiik siddetli sinyal verdigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.28. MCM-48-2K-DMBT-Ni(II) bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Sekil 4.28’de verilen MCM-48-2K-DEBT-Cu(lIl) bilesigine ait FT-IR spektrum verileri
incelendiginde; 3438 cm'de goriilen yayvan band MCM-48’e ait H-O-H grubunun asimetrik
titresimlerine karsilik gelmektedir. 1643 cm-''de goriilen band ise H-O-H grubunun esneme
titresimine denk geldiginden, yapiy1 desteklemektedir. 1095 cm! ve 1229 cm-Vde goriilen
bandlar yine MCM-48 yapisinda bulunan Si-O bagina ait gerilme titresimleridir. 803 cm-"'de
gorilen Si-O bukiilme titresimininde MCM-48 yapisini destekledigi goriilmektedir. Kompleks
yapisinda bulunan aromatik C-H gruplann MCM-48’e ait H-O-H grubunun asimetrik
titresimleriyle oOrtistiigii goriilmektedir. Diisiik siddetli 2933 cm’de goriilen gerilme

titresimleri ve bunu destekleyen 1422 cmdeki esneme titresimleri 2K-DEBT-Cu(lI)
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kompleksinde bulunan alifatik C-H grubunu temsil etmektedir. Yine ayni sekilde diisiik siddetli
1568 cmde goriilen C=N ve 1506 cm-t'de goriilen aromatik C=C bandlar1 yapidaki kompleksi

ifade eder.
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Sekil 4.29. MCM-48-2K-DEBT-Cu(II) bilesigine ait FT-IR spektrumu.

MCM-48-2K-DEBT-Ni(II) bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.29);
diger bilesiklerle benzer sekilde 3451 cm-"’de goriilen yayvan band, MCM-48 yapisinda bulunan
H-O-H asimetrik titesimine aittir. 1643 cm-'’de goriilen H-O-H esneme titresimide bu yapiy1
desteklemektedir. 1095 cm! ve 1233 cm-V’de goriilen bandlar yine MCM-48 yapisinda bulunan
Si-0 bagina ait gerilme titresimleridir. 803 cm-'de gortilen Si-O biikiilme titresimininde MCM-
48 yapisini destekledigi goriilmektedir. 2933 cm-'de goriilen diisiik siddetli gerilme titresimleri
ve bunu destekleyen 1424 cm-"’deki esneme titresimleri 2ZK-DEBT-Ni(II) kompleksinde bulunan
alifatik C-H grubunu temsil etmektedir. Yine kompleks yapisinda bulunan aromatik C-H gruplari
MCM-48’e ait H-O-H grubunun asimetrik titresimleriyle, ortiistiiglinden dolayi, 1497 cm-Vdeki
diisiik siddetli gerilme titresimleri yapida aromatik C=C gerilme titresimlerinin oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.30. MCM-48-2K-DEBT-Ni(Il) bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Sekil 4.30’da verilen MCM-48-4K-DMBT-Cu(ll) bilesigine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde; 3438 cm-1’de goriilen yayvan band, MCM-48 yapisinda bulunan H-O-H asimetrik
titesimine aittir. 1640 cm'de gortilen H-O-H esneme titresimide bu yapiy1 desteklemektedir.
1090 cm ve 1236 cm''de goriilen bandlar yine MCM-48 yapisinda bulunan Si-O bagina ait
gerilme titresimleridir. 801 cm-'de goriilen Si-O biikiilme titresimininde MCM-48 yapisini
destekledigi goriilmektedir. 2933 cm-''de goriilen diistiik siddetli gerilme titresimleri ve bunu
destekleyen 1433 cm-''deki esneme titresimleri 4K-DMBT-Cu(II) kompleksinde bulunan alifatik
C-H grubunu temsil etmektedir. Kompleks yapisinda bulunan aromatik C-H gruplar1t MCM-48’e
ait H-O-H grubunun asimetrik titresimleriyle ortistiigii goriilmektedir. Ancak 1506 cm-*'deki
gerilme titresimleri yapida aromatik C=C gerilme titresimlerinin oldugunu gostermektedir. Ayni
zamanda 1579 cm-''de goriilen diistiik siddetli titresim ise kompleks yapisindaki C=N grubunu

temsil etmektedir.
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Sekil 4.31. MCM-48-4K-DMBT-Cu(II) bilesigine ait FT-IR spektrumu.

MCM-48-4K-DMBT-Ni(II) bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.31);
3438 cm’de goriilen yayvan band ve 1640 cmtde goriilen biikiilme titresimleri MCM-48
yapisinda bulunan H-O-H yapisim1 géstermektedir. Ayn1 sekilde 1226 cm-! ve 1088 cm-'de
goriilen bandlar yine MCM-48 yapisinda bulunan Si-O yapisini géstermektedir. 2924 cm-''de
goriilen distik siddetli gerilme titresimi ve bunu destekleyen 1424 cm-deki esneme
titresimleri 4K-DMBT-Ni(II) kompleksinde bulunan alifatik C-H yapisini gostermektedir. Ayrica
kompleks yapisinda bulunan aromatik C-H gruplar1i MCM-48’e ait H-O-H grubunun asimetrik
titresimleriyle ortistiigu gorilmektedir. Ancak 1504 cm-deki diisiik siddetli gerilme
titresimleri yapida aromatik C=C gerilme titresimlerinin oldugunu gostermektedir. Kompleks

yapisinda bulunan C=N titresimlerinin ise 1579 cm-''de sinyal verdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.32. MCM-48-4K-DMBT-Ni(II) bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.32’de goriilen MCM-48-4K-DMBT-Ni(II) bilesigine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde; 3433 cm'de goriilen yayvan band MCM-48’e ait H-O-H grubunun asimetrik
titresimlerine karsilik gelmektedir. 1640 cm-'’de goriilen band ise H-O-H grubunun esneme
titresimine denk geldiginden, yapiy1 desteklemektedir. 1079 cm! ve 1233 cmVde goriilen
bandlar yine MCM-48 yapisinda bulunan Si-O bagina ait gerilme titresimleridir. Ayni sekilde 799
cm’de goriilen Si-O biikiilme titresimininde MCM-48 yapisini destekledigi goriilmektedir. 2933
cm-Vde goriilen diisiik siddetli gerilme titresimleri ve bunu destekleyen 1420 cm-''deki esneme
titresimleri 4K-DEBT-Cu(Il) kompleksinde bulunan alifatik C-H grubunu temsil etmektedir.
Kompleks yapisinda bulunan aromatik C-H gruplar1 3000 cm-''de sinyal verdiginden, MCM-48’e
ait H-O-H grubunun asimetrik titresimleriyle ortiistiigii goriilmektedir. Ancak 1486 cm-''deki
diisiik siddetli gerilme titresimleri yapida aromatik C=C gerilme titresimlerinin oldugunu
gostermektedir. Ayn1 sekilde 4K-DEBT-Cu(ll) kompleks yapisinda 1568 cmde goriilmesi
beklenen C=N titresimlerininde, MCM-48 yapisinda gorillen H-O-H grubunun esneme

titresimleriyle ortiistiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.33. MCM-48-4K-DMBT-Cu(II) bilesigine ait FT-IR spektrumu.

MCM-48-4K-DMBT-Ni(Il) bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.33);
diger bilesiklerle benzer sekilde 3433 cm-'’de goriilen yayvan band, MCM-48 yapisinda bulunan
H-O-H asimetrik titesimine aittir. 1638 cm'de goriilen H-O-H esneme titresimide bu yapiy1
desteklemektedir. 1095 cm-! ve 1222 cm-''de goriilen bandlar yine MCM-48 yapisinda bulunan
Si-O bagina ait gerilme titresimleridir. 806 cm-"’de goriilen Si-O biikiilme titresimininde MCM-
48 yapisini destekledigi goriilmektedir. 2928 cm-'de goriilen diisiik siddetli gerilme titresimleri
ve bunu destekleyen 1420 cm-'deki esneme titresimleri 2K-DEBT-Ni(II) kompleksinde bulunan

alifatik C-H grubunu temsil etmektedir. Yine kompleks yapisinda bulunan aromatik C-H gruplari
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MCM-48’e ait H-O-H grubunun asimetrik titresimleriyle, ortiistiiglinden dolayi, 1504 cm-Vdeki

diisiik siddetli gerilme titresimleri yapida aromatik C=C gerilme titresimlerinin oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.34. MCM-48-4K-DMBT-Ni(II) bilesigine ait FT-IR spektrumu.

4.3.2. Adsorpsiyon Calismalar1 (BET/BJH)

MCM-48 destekli, Cl atomunun -orto pozisyonunda olan metal komplekslerinin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde (Sekil 4.36 ve Sekil 4.37); IUPAC
siiflandirmasina goére Tip 4 histerezislerin olustugu goriilmektedir. MCM-48'de homojen
gozenek dagilimi go6zlenirken, emdirilen -orto pozisyonunda Cl atomu baghh olan metal
komplekslerinin adsorpsiyon izotermlerinde gozenek dagiliminin simetrigi bozulmustur ve
adsorplama miktar artis géstermistir (Sekil 4.35).

MCM -48’in hesaplanan BET ylizey alani 1260 m2/g olan degeri, emdirilen kompleks
sonuglarina gore (Tablo 4.1); MCM-48-2K-DMBT-Cu(II), MCM-48-2K-DMBT-Ni(Il), MCM-48-2K-
DEBT-Cu(Il) ve MCM-48-2K-DEBT-Ni(Il) katalizorlerinde sirasiyla, 70.91, 76.06, 162.84 ve
202.60 m2/g olarak azaldig1 goriillmiistiir.

MCM-48 icin BJH yontemiyle hesaplanan ortalama gézenek hacminin 0.92 cm3/g’'dan,
MCM-48-2K-DMBT-Cu(Il) i¢cin 0.11 ve MCM-48-2K-DMBT-Ni(II) 0.12 cm3/g’a distigi
gorilmustiir. Benzer sekilde MCM-48-2K-DEBT-Cu(ll) ve MCM-48-2K-DEBT-Ni(II)
katalizorlerinde sirasiyla 0.18 ve 0.24 cm3/g olarak azaldig1 goriilmiistiir.

MCM-48 yapisina yiiklenen metal komplekslerinin emdirilmesiyle mevcut gézeneklerin
azalmasi ve buna bagh olarak adsorplanan gaz hacminin azalmasi ve yiizey alan degerlerinin

diismesi beklenilen bir davranistir.
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BJH metodu ile belirlenen ortalama gozenek cap degerleri; saf MCM-48 icin 2.18 nm
olarak hesaplanirken, MCM-48-2K-DMBT-Cu(II) i¢in 5.26 nm ve MCM-48-2K-DMBT-Ni(Il) i¢in
5.15 nm olarak bulunmustur. Benzer sekilde MCM-48-2K-DEBT-Cu(Il) ve MCM-48-2K-DEBT-

Ni(II) katalizorlerinde sirasiyla 4.69 nm ve 4.01 nm olarak bulunmustur. Bu sonuc

dogrultusunda MCM-48 yapisina emdirilen metal komplekslerinin, ortalama mikro ve

mezogozenek cap degerlerini arttirdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.35. MCM-48 destekli, Cl atomunun -orto pozisyonunda olan metal komplekslerinin azot

adsorpsiyon iztotermleri.
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Sekil 4.36. MCM-48-2K-DMBT-Cu(II) ve MCM-48-2K-DMBT-Ni(II) bilesiklerinin azot

adsorpsiyon -desorpsiyon izotermleri.
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MCM-48-2K-DEBT-Cu(II) Adsorpsiyon MCM-48-2K-DEBT-Cu(Il) Desorpsiyon
MCM-48-2K-DEBT-Ni(II) Adsropsiyon MCM-48-2K-DEBT-Ni(II) Desorpsiyon
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Sekil 4.37. MCM-48-2K-DEBT-Cu(II) ve MCM-48-2K-DEBT-Ni(II) bilesiklerinin azot

adsorpsiyon -desorpsiyon izotermleri.

MCM-48 destekli, CI atomunun -para pozisyonunda olan metal komplekslerinin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde (Sekil 4.39 ve Sekil 4.40); IUPAC
siiflandirmasina goére Tip 4 histerezislerin olustugu gorilmektedir. MCM-48'de homojen
gozenek dagilimi gozlenirken, emdirilen -para pozisyonunda Cl atomu bagh olan metal
komplekslerinin adsorpsiyon izotermlerinde goézenek dagiliminin simetrigi bozulmustur ve
adsorplama miktar1 artis gostermistir (Sekil 4.35).

MCM -48’in hesaplanan BET ylizey alant 1260 m2/g olan degeri, emdirilen kompleks
sonuglarina gore (Tablo 4.1); MCM-48-4K-DMBT-Cu(II), MCM-48-4K-DMBT-Ni(Il), MCM-48-4K-
DEBT-Cu(II) ve MCM-48-4K-DEBT-Ni(Il) katalizorlerinde sirasiyla, 236.95, 418.82 ve 373.59,
443.06 m2/g olarak azaldig1 gorilmiistir.

MCM-48 icin BJH yontemiyle hesaplanan ortalama goézenek hacminin 0.92 cm3/g’'dan,
MCM-48-4K-DMBT-Cu(Il) i¢in 0.15 ve MCM-48-4K-DMBT-Ni(II) 0.28 cm3/g’a distigi
goriilmiistir. Benzer sekilde MCM-48-4K-DEBT-Cu(ll) ve MCM-48-4K-DEBT-Ni(II)
katalizorlerinde sirasiyla 0.25 ve 0.36 cm3/g olarak azaldig1 goriilmiistir.

MCM-48 yapisina yliklenen metal komplekslerinin emdirilmesiyle mevcut gézeneklerin
azalmasi ve buna bagl olarak adsorplanan gaz hacminin azalmasi ve ylzey alan degerlerinin
diismesi beklenilen bir davranistir.

BJH metodu ile belirlenen ortalama goézenek cap degerleri; saf MCM-48 i¢in 2.18 nm
olarak hesaplanirken, MCM-48-4K-DMBT-Cu(II) i¢in 2.51 nm ve MCM-48-4K-DMBT-Ni(Il) icin
2.47 nm olarak bulunmustur. Benzer sekilde MCM-48-4K-DEBT-Cu(Il) ve MCM-48-4K-DEBT-
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Ni(II) katalizorlerinde sirasiyla 2.72 nm ve 2.70 nm olarak bulunmustur. Bu sonucg
dogrultusunda MCM-48 yapisina emdirilen metal komplekslerinin, ortalama mikro ve

mezogozenek cap degerlerini arttirdig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.38. MCM-48 destekli, Cl atomunun -para pozisyonunda olan metal komplekslerinin azot

adsorpsiyon iztotermleri.
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Sekil 4.39. MCM-48-4K-DMBT-Cu(II) ve MCM-48-4K-DMBT-Ni(lI) bilesiklerinin azot

adsorpsiyon -desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 4.40. MCM-48-4K-DEBT-Cu(1I) ve MCM-48-4K-DEBT-Ni(Il) bilesiklerinin azot

adsorpsiyon -desorpsiyon izotermleri.

Tablo 4.1. MCM-48 ve MCM-48 destekli kompleks bilesiklerinin BET ytizey analiz sonuglar1.

Katalizé6r Yiizey alami! Toplam Ortalama
(m2/g) Gozenek hacmi? Gozenek capi?
(cm3/g) (nm)
MCM-48 1260 0.92 2.18
MCM-48-2K-DMBT-Cu(II) 7091 0.11 5.26
MCM-48-2K-DMBT-Ni(II) 76.06 0.12 5.15
MCM-48-2K-DEBT-Cu(Il) 162.84 0.18 4.69
MCM-48-2K-DEBT-Ni(II) 202.60 0.24 4.01
MCM-48-4K-DMBT-Cu(II) 236.95 0.15 2.51
MCM-48-4K-DMBT-Ni(II) 418.82 0.28 2.47
MCM-48-4K-DEBT-Cu(II) 373.59 0.25 2.72
MCM-48-4K-DEBT-Ni(1I) 443.06 0.36 2.70

1 Brunauer, Emmett ve Teller (BET) yontemi, 2 Barrett, Joyner, ve Halenda (BJH) yontemi ve

adsorpsiyon verileri kullanilarak hesaplanmistir.
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Tablo 4.1’de verilen sonuclara gére; MCM-48’e en fazla yiiklenen bilesik MCM-48-2K-
DMBT-Cu(II), en az yiiklenen bilesik MCM-48-4K-DMBT-Ni(II)’dir.

Kompleks yapisindaki Cl atomunun -orto pozisyonuna gore;
- MCM-48-2K-DMBT-Cu(II) > MCM-48-4K-DMBT-Cu(II)
- MCM-48-2K-DMBT-Ni(Il) > MCM-48-4K-DMBT-Ni(II)
- MCM-48-2K-DEBT-Cu(II) > MCM-48-4K-DEBT-Cu(II)
- MCM-48-2K-DEBT-Ni(II) > MCM-48-4K-DEBT-Ni(II)
seklinde kiyaslandiginda; Cl atomunun -orto pozisyonunda olan metal komplekslerinin
gozeneklere daha fazla yiiklendigi goriilmektedir.

Kompleks yapisindaki bulunan metal atomlarina gore;

MCM-48-2K-DMBT-Cu(II) > MCM-48-2K-DMBT-Ni(II)
MCM-48-2K-DEBT-Cu(II) > MCM-48-2K-DEBT-Ni(II)
MCM-48-4K-DMBT-Cu(II) > MCM-48-4K-DMBT-Ni(II)
MCM-48-4K-DEBT-Cu(II) > MCM-48-4K-DEBT-Ni(II)

seklinde kiyaslandiginda; Cu(Il) atomu iceren komplekslerin, Ni(Il) atomu igeren komplekslere
gore gozeneklere daha fazla yiiklendigi goriilmektedir.
Ligandlarda bulunan amin yapisina bagh alkil guruplarina goére;
- MCM-48-2K-DMBT-Cu(Il) > MCM-48-2K-DEBT-Cu(II)
- MCM-48-2K-DMBT-Ni(II) > MCM-48-2K-DEBT-Ni(II)
- MCM-48-4K-DMBT-Cu(Il) > MCM-48-4K-DEBT-Cu(II)
- MCM-48-4K-DMBT-Ni(II) > MCM-48-4K-DEBT-Ni(II)
seklinde kiyaslandiginda, metil grubu (DABT) iceren bilesiklerin, etil grubu (DEBT) igeren

bilesiklere gore gozeneklere daha fazla ytliklendigi gortilmektedir.
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4.4. Katalitik Aktivite Bulgulari

Sentezlenen Kkatalizorlerin stirenin hidrijenasyon reaksiyonunda Kkatalitik aktiflikleri
incelenmistir. Substratin hidrojenasyon tepkimesi Sekil 4.41’da verilmistir. Hidrojenasyon
tepkimeleri; 90 °C sicaklikda, 10 bar H, basincinda ve S/C orami1 250 olacak sekilde 6 saat
streyle gerceklestirilmistir. Hidrojenasyon reaksiyonu sonucunda stiren molekiiliiniin halka

disinda bulunan vinilik cift bagin indirgendigi ve etilbenzen olusumu tespit edilmistir.

X katalizor, H,

>

stiren etilbenzen

Sekil 4.41. Stirenin hidrojenasyon tepkimesi.

Hidrojenasyon reaksiyonu sonucunda hesaplanan TON ve TOF degerleri Tablo 4.2’ de

verilmistir. Katalitik etkinlik sonuclarina gore elde edilen grafik ise Sekil 4.42’de verilmistir.

Tablo 4.2. Komplekslerin stirenin hidrojenlenme tepkimesinde katalitik etkinlikleria.

Katalizér % Doniisiim® TON-« TOF4d (s1)
MCM-48-2K-DMBT-Cu(II) 58 144,9 24,16
MCM-48-2K-DMBT-Ni(II) 46 114.78 19.13
MCM-48-2K-DEBT-Cu(Il) 45 112,4 18,73
MCM-48-2K-DEBT-Ni(II) 43 107,30 17,88
MCM-48-4K-DMBT-Cu(II) 38 94,93 15,82
MCM-48-4K-DMBT-Ni(II) 35 87,45 14,57
MCM-48-4K-DEBT-Cu(II) 32 79,97 13,32
MCM-48-4K-DEBT-Ni(1I) 26 64,72 10,78

aTepkime kosullari: T: 90 °C, pH»: 10 bar, Siire: 6 s, Substrat/katalizér = 250
b6 s sonunda stirenin donilisiim yiizdesi
¢ iirtin moli / katalizér molii

4 6 s sonunda TOF-! degeri
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Stiren-etilbenzen % doniisiim egrisi
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Sekil 4.42. Bilesiklerin stiren hidrojenasyonunda katalitik etkinlik egrileri.

Tablo 4.2’de ve Sekil 4.42’de elde edilen degerlere gore; en yiliksek katalitik etkinlik,
%58 ve %46 dontsim ile MCM-48-2K-DMBT-Cu(Il) ve MCM-48-2K-DMBT-Ni(Il) katalizoriine
ait oldugu gorilmiistiir. En disiik katalitik etkinlik gosteren %26 doniisiim oraninda MCM-48-
4K-DEBT-Ni(II) kataliz6rii oldugu goriilmektedir.

Yapilarda bulunan benzen halkasindaki Cl atomunun -orto konumuna (2K) bagh
katalizorlerin Kkatalitik etkinlikleri, -para komumuna (4K) bagh katalizorlerin katalitik
etkinliklerine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde, kompleks yapisinda
bulunan Cu(Il) atomu iceren bilesiklerin, Ni(Il) atomu iceren bilesklere goére katalitik
etkinliklerinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde, ligandlarda bulunan amin yapisina
bagh alkil guruplarindan metil grubu (DABT) iceren katalizorlerin katalitik etkinlikleri, etil
grubu (DEBT) iceren Kkatalizorlerin katalitik etkinliklerine gore daha yiiksek oldugu
gorilmektedir. Sentezlenen kompleks bilesiklerinin, MCM-48’e yiiklenme miktarina bagh

olarak, beklenen katalitik etkinligin uyum igerisinde oldugu gériilmektedir.
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5.SONUC VE ONERILER

Yapilan bu tez calismasi bes asamadan olusmaktadir. ilk asama olarak N,N-dialkil-

N'benzoiltiyotire tiirevi ligandlar sentezlenmistir. Bunlar;

- N,N-dimetil-N"-(2-Klorobenzoil)tiyotire (2K-DMBT)

- N,N-dietil-N’-(2-klorobenzoil)tiyoiire (2ZK-DEBT)

- N,N-dimetil-N"-(4-Klorobenzoil)tiyoiire (4K-DMBT)

- N,N-dietil-N"-(4-klorobenzoil)tiyoiire (4K-DEBT) ligandlaridir.

Sentezlenen liganlarin karakterizasyon ¢alismalar1 FT-IR, 1H ve 13C NMR spektroskopi
yontemleriyle aydinlatilmistir. FT-IR spektrumlarina gore, sentezlenen ligand bilesiklerinde
beklenen titresim bandlar1 birbirine benzer sekildedir. Ligandlarin yapisinda bulunan N-H
esneme titresimlerinin yaklasik 3150-3300 cm arasinda, aromatik halkadaki CH
titresimlerinin 3000-3100 cm-! arasinda, alifatik CH titresimlerinin 2900 cm-lerde, C=0
gruplarinin titresimlerinin 1600-1700 cm! arasinda ve aromatik halkada bulunan C-Cl
grubunun baglh oldugu pozisyona gore yaklasik 750 cm-''lerde sinyal vermistir. Ligandlarin 'H
NMR spektrumlari incelendiginde 8-9 ppm araliginda goriilen N-H pikleri, 7-8 ppm arasinda
goriilen aromatik hidrojen pikleri ve 1-4 ppm arasinda goriilen alifatik hidrojen pikleri ligand
yapisiyla uyumlu oldugu goriilmektedir. Aym1 sekilde ligandlarin 13C NMR spektrumlar
incelendiginde 180 ve 160 ppm’lerde goriilen C=S ve C=0 piklerinin, 120-140 ppm arasinda
gorilen aromatik karbon piklerinin ve 10-50 ppm arasinda goriilen alifatik karbon piklerinin
yapiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuclara gore sentezlenen ligandlarin NMR ve
IR spektrum sonuglart hem birbiri ile hem de literatiire goére uyum icerisinde oldugu
gorilmistir.

Tez calismasinin ikinci asamasinda ligand bilesiklerinin bakir(Il) ve nikel (II) metal
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin yapi aydinlatma ¢alismalar1 FT-IR
spektroskopisi yontemiyle yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore; benzamid grubundaki C=0
esneme, N-H egilme ve C=S esneme bandlar1 komplekslerde goriilmemistir. Alifatik CH
titresimleri, aromatik halkada bulunan CH ve C-Cl baginin titresimleri ise diisiik siddette ve
ligandlarla benzer sekilde oldugu goriilmistiir. Ayrica ligand yapisinda gozlenmeyen C=N
esneme titresim bandlari, Cu(II) ve Ni(II) komplekslerinde 1570 cm-'de goérilmistiir.

Tez ¢alismasinin Ugiincii asamasinda mezogozenekli MCM-48 sentezlenmistir. MCM-
48'’'in yap1 aydinlatma ¢alismalari IR spektroskopisi ve XRD, yiizey ve elementel analizleri SEM-
EDX, gozenek hacimleri BET-BJH teknikleriyle yapilmistir. Elde edilen XRD sonuglarina gore;
XRD ve diisiik ac1 XRD toz deseni amorf SiO; yapisini gdstermektedir. Diisiik a¢1 toz deseninde

32’de gozlenen (2 1 1) yansimasi diizenli mezogézenekli MCM-48 yapisini gostermektedir. FT-IR
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sonuclarina gore; FT-IR spektrumunda 3450 cm'’de gorilen yayvan band H-O-H grubunun
asimetrik titresimlerine ait oldugu gorilmiistiir. 1632 cm-Y'de goriilen band ise adsorplanana su
molekiillerinde H-O-H biikiilme titresimine karsilik gelmektedir. 1087 cm ve 1227 cm-1'de
gozlenen pikler ise siloksan (Si-0-Si) kopriilerine ait gerilme titresimleridir. Si-O-Si kopriilerine
ait biikiilme titresimleri ise 799 cm-1'de gozlenmektedir. MCM-48 yapisinda bulunan CTAMBr’in
1480, 2854 ve 2925 cm! beklenen C-H gerilme bandlar1 kalsinasyonla siirfaktanlarin
uzaklastirilmas1 nedeniyle goriilmemektedir. Elde edilen FT-IR sonuglar1 6nerilen yapinin
olustugunu gostermektedir. SEM-EDX sonuglarina gore; . MCM-48 in kiiresel yapida elde
edildigi ve tanecik boyutlarinin homojen dagildigi gozlenmektedir. Ortalama tanecik cap1 590
nm olarak tespit edilmistir. EDX spektrumunda Si ve O atomlar1 sirasiyla % 32 ve %24 olarak
tespit edilmistir. MCM-48 in azot adsorpsiyon (mavi) desorpsiyon (kimizi) izotermleri [UPAC'1n
IV. Tip izotermine benzemektedir. Yapilarin icinde mezo gézenekler agirlikta olmakla birlikte
mikro ve daha buyiik gézeneklerin varligi da s6z konusudur. Hazirlanan MCM-48 icin BET ylizey
alan1 1260 m?/g olarak hesaplanmis olup, ortalama goézenek cap1 2.18 nm ve toplam goézenek
hacmi 0.92 cm3/g olarak literatiire uygun olarak bulunmustur.

Tez calismasinin dérdiincii asamasinda, emdirme yontemiyle MCM-48 destekli metal
kompleksleri elde edilmistir. Yap1 aydinlatmalar1 FT-IR ve BET teknikleriyle yapilmistir. Elde
edilen katalizorlerin FT-IR sonuglarina gore; 3400 cm-'lerde gorilen yayvan band MCM-48’e ait
H-0-H grubunun asimetrik titresimlerine karsilik gelmektedir. 1638 cm-'lerde goriilen band ise
H-O-H grubunun esneme titresimine denk geldiginden, yapiy1 desteklemektedir. 1088 cm-! ve
1220 cmlerde goriilen bandlar yine MCM-48 yapisinda bulunan Si-O bagina ait gerilme
titresimleridir. Aym1 sekilde 800 cm-lerde goriilen Si-O biikiilme titresimininde MCM-48
yapisinl destekledigi goriilmektedir. 2900 cmlerde goriilen gerilme titresimleri ve bunu
destekleyen 1420 cmlerde diisiik siddetli esneme titresimleri komplekslerde bulunan alifatik
C-H grubunu temsil etmektedir. Kompleks yapisinda bulunan aromatik C-H gruplar1 3000 cm-
’de sinyal verdiginden, MCM-48’e ait H-O-H grubunun asimetrik titresimleriyle oOrtiistigi
goriilmektedir. Ancak 1490 cmlerde goriilen diisiik siddetli gerilme titresimleri yapida
aromatik C=C gerilme titresimlerinin oldugunu gdstermektedir. Aym sekilde baz1 kompleks
yapilarinda 1568 cm-'’de gorilmesi beklenen C=N titresimlerininde, MCM-48 yapisinda goriilen
H-O-H grubunun esneme titresimleriyle ortiistiigli gortilmektedir. Elde edilen sonuglara gore
FT-IR spektrum sonuclarinin birbiri ile uyum icerisinde oldugu goriilmistiir. Azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri incelendiginde, MCM-48'de homojen goézenek dagilimi gozlenirken,
emdirilen -orto ve -para pozisyonunda Cl atomu baglh olan metal komplekslerinin adsorpsiyon
izotermlerinde gézenek dagiliminin simetrigi bozulmus ve adsorplama miktari lineer bir artis
gostermistir. Gozlenen en yiiksek doniistim gosteren katalizorler sirasiyla; 70.91 m2/g ve 76.06

m2/g ylizey alani ile MCM-48-[N,N-dimetil-N"-(2-klorobenzoil)tiyoiireto]bakir(Il) ve MCM-48-
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bis[N,N-dimetil-N"-(2-klorobenzoil)tiyolireto]nikel(II)’dir. Diger bilesiklerin yiikleme miktarlari
degerlendirildiginde; mezogozenekli saf MCM-48 yapisina, Cl atomunun -orto pozisyonunda
olan Cu(Il) atomu ve dimetilamin (DMBT) iceren komplekslerin gozeneklere daha fazla
ylklendigi goriilmektedir. Sonuc¢ olarak; yiizey alanlar1 ile birlikte gozenek hacimlerinin
azalmast ve FT-IR sonuclarina uyumlu olmasi ile metal komplekslerinin MCM-48’in
gozeneklerine yiiklendigi gorilmiistiir.

Tezin calismasinin besinci ve son asamasinda, elde edilen katalizérlerin stirenin
hidrojenasyon reaksiyonunda katalitik etkinlikleri incelenmistir. Hidrojenasyon tepkimeleri; 90
oC sicaklikda, 10 bar H; basincinda ve S/C orami 250 olacak sekilde alti saat siireyle
gerceklestirilmistir. En yliksek katalitik etkinlik, %58 ve %46 doniisiim ile MCM-48-2K-DMBT-
Cu(Il) ve MCM-48-2K-DEBT-Cu(II)katalizorlerine ait oldugu gorilmistiir. Diger katalizorlerin
doniisiim oranlar1 degerlendirildiginde; Cl atomunun -orto pozisyonunda olan, Cu(Il) atomu ve
dimetilamin (DMBT) iceren komplekslerin yiiksek katalitik etkinlik gosterdigi goriilmiistiir.

Cu(Il) komplekslerinin MCM-48’e yiiklenme miktarlar1 ve Kkatalitik etkinligi Ni(II)
komplekslerine gore yiiksektir. Cu(Il)’nin elektron konfigiirasyonu, c¢ift bagin metale
koordinasyonunu kolaylastirir. Bakir atomlarinin en dis elektron kabuklarinda sadece 1
elektron bulundugundan dolay: elektron dizilisi farklidir. Bu farklilik, koordine olacak d orbitali
elektronlarinin perdelenmesini zayiflatir. Bu nedenle etkin ¢ekirdek yiikiiniin yiiksek olmasi
degerlik elektronlarini ¢ekme giiciinii arttiracagindan yaricapin kiicilmesine neden olur,
dolayisiyla degerlik elektron sayisini arttirir. Bir metalin degerlik elektron sayisinin artmasida
birden fazla yiikseltgenme basamaga sahip olmasini saglayarak etkinliklerini arttirir [93]. Bu
sebeple Cu(Il) kompleksi iceren katalizorlerin, Ni(II) kompleksi iceren katalizorlere gore MCM-
48’ yiiklenme ve hidrojenasyon reaksiyonunda ¢ift baga koordine olmasinin daha kolay oldugu
diisiiniilmektedir. Benzer sekilde komplekslerin MCM-48’e yiiklenme miktarlar1 ve yiliksek
katalitik etkinlik degerlerinde, Cl atomunun -orto pozisyonunda olmasinin gozeneklere
ylklenme ve aktiflik izerine olumlu etki yaptig1 diistiniilmektedir. Kompleks yapisinda bulunan
benzen halkasindaki elektronegaifligi yiiksek Cl atomunun -orto posziyonunda olmasi,
lokalizasyonu arttirarak metalin daha kolay koordine olmasini saglar. Hidrojenasyon sirasinda
metalin ¢ift baga koordinasyonunun kolaylasmasindan dolay1 katalitik etkinliginin yiliksek
oldugu diisiiniilmektedir. Cl atomunun -para pozisyonunda olmasi elektron gecisini
zorlastirdigindan, hidrojenasyon sirasinda metalin ¢ift baga koordinasyonunun sinirladigi
diistintlmektedir. Elde edilen katalizorlerin yiiklenme ve katalitik aktifligini etkileyen diger bir
parametrede, ligand yapisinda bulunan amin gruplarina bagh alkil gruplarinin olusturacagi
sterik engeldir. Amin yapisina bagh alkil guruplarindan metil grubu (DMBT) iceren
katalizorlerin MCM-48’e yiiklenme miktarlar1 ve katalitik etkinlikleri, etil grubu (DEBT) iceren

katalizorlere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Sentezlenen kompleks bilesiklerinin,
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MCM-48’e yiiklenme miktarina bagl olarak, beklenen Kkatalitik etkinligin uyum icerisinde
oldugu goriilmektedir.

Homojen katalizorlerin seciciliginin ve aktifliginin yiiksek olmasinin yanisira, tekrar
kullanilabilirligi ve geri kazaniminin zor ve yiiksek maliyet gerektirdiginden dolay1 uygulama
alani endiistride oldukga sinirlidir. Heterojen katalizozlerin ise seciciligin diisiik ve sadece yiizey
atomlarinin aktif olmasinin yani sira, geri kazamim kolaydir. Bu sebeplerden dolay1 homojen
katalizorlerin kat1 bir destek iizerine heterojenize edilmesi ile hem istenilen aktiflik ve secicilik
ozellikleri saglanabilir hem de geri kazanimi kolaylastirilabilir. Yapilan bu tez calismasinda, kati
destek olarak MCM-48’in tercih edilmesinin sebebi yiizey alaninin, gézenek hacminin ve
gozenek capinin MCM-41 ve MCM-50’ye gore daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
MCM-48’in biiylk o6l¢iide birbiri icine ge¢cmis ve dallanmis gézenek yapisina sahip olmasina
ragmen, MCM-41 tek yonlii gézeneklerin altigen dizilisiyle olusmaktadir. Bu 6zelliginden dolay:
katalizor uygulamalarinda MCM-41’den daha ¢ok tercih edilmektedir. Elde edilen kati destek
lizerine immobilize homojen katalizorlerle; hem geri kazanilabilir, hem de beklenen aktiflik ve
secicilik 6zelliklerine sahip katalizorler elde edilmistir. Bu bilgilerden yola ¢ikarak elde edilen
katalizor bilesklerinin endistriyel alanda kullanilmasi uygun ve maliyeti diisiirecek 6zellikte
katalizorler oldugu oOngoriilmektedir. Geri kazanim ve tekrar kullanilabilirligi ayrica bir
arastirma konusudur.

Yapilan bu ¢alisma sonucunda; bilesiklerin sentezinden katalitik etkinlik uygulamalarina
kadar olan her asamanin, ileride yapilacak benzer ¢alismalara 1s1k tutacagi ve bu anlamda bu tez

calismasinin faydal bir kaynak olacag: diisiiniilmektedir.
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EKLER
EK 1. SENTEZLENEN BILESIKLERIN NMR SPEKTRUMLARI

EK 1.1. N,N-dimetil-N-(2-klorobenzoil)tiyoiire Ligandi 1H NMR Spektrumu (2K-DMBT)
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EK 1.3. N,N-dietil-N’-(2-Kklorobenzoil)tiyoiire Ligandi tH NMR Spektrumu (2K-DEBT)
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EK 1.5. N,N-dimetil-N-(4-klorobenzoil)tiyoiire Ligandi 1H NMR Spektrumu (4K-DMBT)
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EK 1.7. N,N-dietil-N’-(4-klorobenzoil)tiyoiire Ligand1 tH NMR Spektrumu (4K-DEBT)
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EK 2. SENTEZLENEN BiLESIKLERIN FT-IR SPEKTRUMLARI

EK 2.1. N,N-dimetil-N-(2-klorobenzoil)tiyoiire Ligandi FT-IR Spektrumu (2K-DMBT)

100y
904
804
701
604

50

%T

40

30

20

104

0
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1 1500 1250 1000 750 500 400
cm-

EK 2.1. N,N-dietil-N’-(2-Kklorobenzoil)tiyoiire Ligandi FT-IR Spektrumu (2K-DEBT)
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EK 2.3. N,N-dimetil-N-(4-klorobenzoil)tiyoiire Ligandi FT-IR Spektrumu (4K-DMBT)
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EK 2.4. N,N-dietil-N’-(4-Klorobenzoil)tiyoiire Ligand1 FT-IR Spektrumu (4K-DEBT)
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EK 2.5. N,N-dimetil-N-(2-klorobenzoil)tiyoiire Cu(II) Kompleksi (2K-DMBT-Cu(II))
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EK 2.6. N,N-dimetil-N-(2-klorobenzoil)tiyoiire Ni(II) Kompleksi (2K-DMBT-Ni(II))
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EK 2.7. N,N-dietil-N’-(2-klorobenzoil)tiyoiire Cu(II) Kompleksi (2K-DEBT-Cu(II))
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EK 2.8. N,N-dietil-N’-(2-Kklorobenzoil)tiyoiire Ni(II) Kompleksi (2K-DEBT-Ni(II))
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EK 2.9. N,N-dimetil-N-(4-klorobenzoil)tiyoiire Cu(II) Kompleksi (4K-DMBT-Cu(II))
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EK 2.10. N,N-dimetil-N’-(4-Kklorobenzoil)tiyoiire Ni(II) Kompleksi (4K-DMBT-Ni(II))
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EK 2.11. N,N-dietil-N’-(4-Klorobenzoil)tiyoiire Cu(II) Kompleksi (4K-DEBT-Cu(II))
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EK 2.12. N,N-dietil-N’-(4-klorobenzoil)tiyoiire Ni(II) Kompleksi (4K-DEBT-Ni(II))
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EK 3. MCM-48 DESTEKLI METAL KOMPLEKSLERIN FT-IR SPEKTRUMLARI

EK 3.1. MCM-48 DESTEKLI 2K-DMBT-Cu(II)
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EK 3.2. MCM-48 DESTEKLI 2K-DMBT-Ni(II)

1404
1304
1204
104
1004

907

%T

804

701

60+

501

404

10
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1 1500 1250 1000 750 500 400
cm-

93



Derya YUKSEL, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

EK 3.3. MCM-48 DESTEKLI 2K-DEBT-Cu(II)
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EK 3.4. MCM-48 DESTEKLI 2K-DEBT-Ni(II)
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EK 3.5. MCM-48 DESTEKLI 4K-DMBT-Cu(II)
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EK 3.6. MCM-48 DESTEKLI 4K-DMBT-Ni(II)
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EK 3.7. MCM-48 DESTEKLI 4K-DEBT-Cu(II)
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EK 3.8. MCM-48 DESTEKLI 4K-DEBT-Ni(II)
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