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HIDROJEN DEPOLANMASINDA DIMETILAMIN BORANIN
DEHIDROJENLENMESINI KATALIZLEYECEK BAKIR NANO
PARTIKULLERININ SENTEZI, TANIMLANMASI VE KATALITIK
AKTIVITESININ SINANMASI

OZET

Enerjiye olan ihtiyagc gin gectikce artmaktadir. Bu nedenle cevreyi Kkirletmeyen,
yenilenebilir ve surdirtlebilir enerji kaynaklari igerisinde hidrojen enerjisi blyik énem
tasimaktadir. Ancak hidrojenin uygulanabilirligini engelleyen en édnemli konu hidrojenin
depolanmasidir. Yiksek hidrojen depolama kapasiteleriyle amin boranlar gelecek vaat
etmektedir. Amin boranlar igerisinde agirlikca %16,9 hidrojen depolama kapasitesi,
yuksek kararlihgr ve cevre dostu olmasi ile dimetilamin boran hidrojen depolama
malzemesi olarak 6zel bir yere sahiptir.

Bu calismada, dusuk erime noktasina sahip olan (35°C) dimetilamin boran indirgeyici
olarak kullanilirken bakir(0) nanopartikulleri ise aktif katalizor olarak dimetilamin
boranin dehidrojenlenmesinde kullanildi. Cu(acac); ve eriyik haldeki dimetilamin boranin
yaklasik oda sicakhginda (30°C) ¢ozicustz olarak etkilesmesi sonucu reaksiyon
ortaminda olusan bis(dimetilamino)boran, (Me;N).BH, ile kararhlastiriimis bakir(0)
nanopartikillerinin dimetilamin boranin dehidrojenlenme reaksiyonu Uzerine katalitik
aktivitesi incelendi ve aktivasyon enerjisi E, = 18 + 2 kjmol™ olarak hesaplandi. Yeniden
kullanilabilen, oldukg¢a ucuz, aktif ve kararli olan bakir(0) nanopartikillerinin ortalama
parcaclk boyutunun 2,9 + 0,2 nm oldugu TEM gorintulerinden tespit edildi. Elde edilen
bakir(0) nanopartikillerinin yaklasik oda sicakhiginda dimetilamin boranin neredeyse
tamamen siklik dimetilamino boran, [Me;NBH2],, ve bis(dimetilamino)boran,
(Me;N),BH,’a donustigu dehidrojenlenme tepkimesinde 1,0 esdeger H, tretimi ile 50
saati askin bir siire boyunca toplam 200 cevrim sayisina ve 19 sa™ baslangic frekansina
sahip oldugu acikca gozlendi. Coziiciisiiz ortamda elde edilen bu nanopartikiller TEM,
EDX, HRTEM, P-XRD, *B{*H}-NMR, ATR-IR ve UV-Vis teknikleri ile tanimlandi.

Anahtar Kelimeler: Bakir Nanoparcaciklari, Coézlcusiz Ortam, Dehidrojenlenme,
Dimetilamin Boran, Heterojen Katalizor.



DIMETHYLAMINE BORANE FOR HYDROGEN STORAGE TO
CATALYZE DEHYDROGENATION SYNTHESIS OF COPPER
NANOPARTICLES, IDENTIFICATION AND TESTING OF
CATALYTIC ACTIVITY

ABSTRACT

The need for energy is increasing day by day. Therefore, hydrogen energy in non-
polluting, renewable and sustainable energy sources is of great importance. However, the
most important issue that the applicability of hydrogen prevents is hydrogen storage.
Amine boranes have been promising with high hydrogen storage capacity. Among amine
boranes, dimethylamine-borane has a special place owing to its impressive gravimetric
hydrogen capacity of 16,9 wt %, high stability and environmentally friendly as a
hydrogen storage material.

In this study, dimethylamine-borane which has low melting point (35°C) was used as
reducing agent while copper(0) nanoparticles were used as the active catalyst in the
dehydrogenation of dimethylamine-borane. Catalytic activity of in situ generated
copper(0) nanoparticles by stabilizing bis(dimethylamino) borane, (Me>N),BH, obtained
as a result of interaction of Cu(acac),; and melted dimethylamine-borane at nearly room
temperature(30°C) in solventless medium was examined and activation energy, Ea, was
determined as 18 + 2 kjmol™. Average particle size of reusable, relatively inexpensive,
active and stable copper(0) nanoparticles was calculated from TEM images as 2,9 + 0,2
nm. It was clearly observed that the resulting copper(0) nanoparticles were provided 200
total turnovers over 50 h with an initial turnover frequency (TOF) value of 19 h™ at
nearly room temperature with the generation of 1,0 equiv H, at the almost complete
conversion of dimethylamine borane to cylic dimethylamino borane, [Me;NBH-],, and
bis(dimethylamino) borane, (Me;N),BH, units. These nanoparticles obtained under
solventless medium were charactarized by TEM, EDX, HRTEM, P-XRD, 11B {1 H}-
NMR, ATR-IR and UV-Vis techniques.

Keywords:  Copper Nanoparticles, Solventless Medium, Dehydrogenation,
Dimethylamine-Borane, Heterogeneous Catalysts.

Xi



1. GIRIS

1.1. Hidrojen Enerjisi

Gunimizde artan enerji gereksiniminin - %80 den fazlasi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir (URL-1 2005; Zerta vd 2008). Dunya enerji gereksiniminin buyuk bir
kismini karsilayan fosil kaynaklar giin gegtikge azalmakta ve cok ciddi gevre kirliligine
sebep olmaktadir. Artan enerji ihtiyaci ile birlikte fosil yakit kaynaklarinin tikenmesi
insanlar1 yenilenebilir enerji kaynaklarina yoneltmektedir. Ginuimizde yenilenebilir
enerji kaynaklari ile ilgili bircok c¢alisma yapilmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan enerji Uretiminin yuksek olan maliyetine ek olarak bazilarinda da
stireksizlik sorunu halen devam etmektedir. Enerji kaynaginin streklilik gésterememesine
karsi gelistirilebilecek en iyi ¢c6ziim enerjiyi depolamaktir. Bu anlamda hidrojen temiz bir
enerji tastyici olarak ortaya ¢ikmaktadir (URL-2 2003). Yenilenebilir enerji kaynaklari
icerisinde hidrojen enerjisi 21. yizyilin enerjisi olarak kabul edilmistir. Enerji tasiyicisi

olarak hidrojen, bu sorunlarin ¢6ztma igin bir potansiyel olusturmaktadir.

Gunes ve diger yildizlarin termonikleer tepkimeyle vermis oldugu i1sinin yakiti olup,
evrenin temel enerji kaynagidir. Hidrojen bilinen tim yakitlar icerisinde birim kutle
basina en yiksek enerji icerigine sahiptir. 1 kg hidrojen, 2,1 kg dogalgaz veya 2,8 kg
petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji basina hacmi yiksektir.
Evrenin en hafif ve en ¢cok bulunan elementidir. En ¢ok da glineste bulunur. Hidrojen

evrendeki tim maddelerin %80’ini olusturur.

Hidrojen renksiz, kokusuz, havadan 14,4 kez daha hafif ve zehirsiz bir gazdir. Yerel
olarak da Uretimi mumkiin olan hidrojen enerjisi ayrica kolay ve glvenli bir sekilde
tasinmasi ile enerji kaybi az olan, her alanda kullanilabilen bir enerji tirtudir. Hidrojen
dogada bilesikler halinde bulunmaktadir ve en ¢ok bilinen bilesigi sudur. Gines ve diger
yildizlarin termonukleer tepkimeyle vermis oldugu isinin yakitidir. Sivi hidrojenin hacmi
gaz halindeki hacminin 1/700°U kadardir. Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama %33



daha verimli bir yakittir. Hidrojen dogal bir yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan
yararlanilarak su, fosil yakitlar ve biyokiitle gibi degisik hammaddelerden Uretilebilen
sentetik bir yakittir. Uretilmesi asamasinda buhar iyilestirme, atik gazlarin saflastirilmasi,
elektroliz, radyoliz, termokimyasal siirecler ve fotosuregler gibi alternatif birgok tretim
teknolojileri mevcuttur. Hidrojen tretimi, depolanmasi ve tasinmasi igin gesitli calismalar
yapilmakta ama halen bazi sorunlar bulunmaktadir. Bir enerji tasiyicisi olan hidrojen
basincli tiplerde gaz halinde, sivi halinde veya bir kimyasal bilesik icinde depolanabilir.
Ancak disuk yogunluklu oldugundan birim enerji basina hacmi yiksektir. Ayrica
hidrojenin basin¢h gaz veya sivilastirilmis olarak tasinmasi esnasinda ciddi emniyet
sorunlar1 bulunmaktadir. Bu nedenle metal hidrirler ve amin boranlar, (Schlapbach 2001,
Umegaki vd 2009), nanomalzemeler ve organometalik yapilar (Amendola vd 2000) gibi
guvenli hidrojen depolama malzemelerinin kullanimina yonelik ilgi giderek artmaktadir.
Ancak bazi sorunlar halen mevcut olup hidrojen depolama malzemelerinin gravimetrik ve
volumetrik hidrojen kapasiteleri gelistirilmelidir. Kisaca, gelecek uygulamalarda
hidrojenin verimli ve emniyetli bir sekilde depolanmasi, hidrojen ekonomisinin dniinde
cozilmesi gereken ©6nemli problemdir. Ancak nanobilim sayesinde teknolojinin
gereksinimlerine goére yeni malzemeler veya katalizorler tasarlamak, hidrojen depolama

seceneklerini arttiracaktir.
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Sekil 1.1. Bazi bilesiklerin hidrojen depolama kapasiteleri (Zuttel 2003)



Bor ve azot iceren bilesikler (LiNH, ve NaBH,) yiksek hidrojen icerigi nedeniyle
hidrojen depolama Bor ve azot malzemeleri olarak 6ne ¢ikmaktadir (Amendola vd 2000;
Chen vd 2002). Ayrica amin-boranlar da yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri ile dikkat
ceken diger bir adaydir (Umegaki vd 2009). Amin-boranlarin hidrojen depolama
kapasiteleri, hidrojen saliverme reaksiyonlari ve cevrilebilir olma potansiyelleri
benzinden daha yuksektir (Dixon ve Gutowski 2005). Fakat amin boranlardan yiksek

oranlarda hidrojen tretmek igin uygun bir katalizore ihtiya¢ vardir.

Hidrojen elde etmek i¢in amonyak boran, NHsBH3 ve dimetilamin boran, (CH3),NHBHs3,
gibi kati hidrojen saglayici olarak bilinen amin boranlar kullaniimaktadir. Dimetilamin
boran teorik olarak agirlikga %16,9 hidrojen kapasitesine sahiptir. Bununla birlikte,
dimetilamin borandan termoliz (Burg ve Randolph 1951; Wiggins 1966), solvoliz (Wang
ve Geanangel 1988; Wolf vd 2000; Baumann vd 2005; Onder 2010; Caliskan vd 2012)
ve dehidrojenlenme (Jaska vd 2003) tepkimeleri ile Hz salinimi gergeklestirilebilir.

a. Termoliz Tepkimesi ile H; eldesi: Dimetilamin boran isitildiginda, dimetilamino
borana dénuserek hidrojen ¢ikisi saglar. Bu reaksiyon mekanizmasi, borazen eldesi veren
tim amin boranlarin 1sitiimasinda oldugu gibidir. Ancak bazen dimetilamin boranin
dehidrojenlenme reaksiyonu sonucu olusan Urinler kolaylikla belirlenemez. Bunun ilk
nedeni, hidrojen ¢ikisinin 6lculdigd uygun sicaklik araliginda dimetilamin boranin
dehidrojenleme tepkimesi sonucunda, 6nemli oranda dimer dimetilamino boranin ya da
linear dimetilamino boranin bozunmasiyla farkli yeni dranlerin olusmasidir (Burg ve
Randolph 1951). ikinci nedeni ise, reaksiyon boyunca olusan dimetilamino boran
tirevlerinin ya da tepkimeye girmemis dimetilamin boranin reaksiyon ortamindan
ayrilmasinin zor olmasidir (Wiggins 1966). Dimetilamin boran 100 °C'de isitildigi zaman
once hidrojen gazi ve dimethylamino boran elde edilirken reaksiyona devam edildiginde
ise dimetilamino boranin bozunarak bisdimetilamino boran ve dimetilamino diborana

donlstugu gozlenmistir (Burg ve Randolph 1951; Wiggins 1966).

SICAKLIK
—>

(CH,),HNBH, H,+ (CH,),NBH, (1.1)

3(CH),NBH,  =————= [(CH,),N] ,BH + (CH,),NB,H; (1.2)



b. Solvoliz Tepkimesi ile H, eldesi: Amin boranlardan solvoliz, hidroliz, metanoliz vs
tepkimesi ile H, gazi elde edilebilir. Suda veya herhangi bir ¢ozlclde iyi ¢0zunen gegis
metal kompleksleri bir indirgenme ajaninin varliginda indirgenir. indirgenen metal
nanopartikiller ¢ozelti icerisinde dimetilamin boranin dehidrojenasyonu ile H; gazi
clkararak son derece aktif katalizor olusturur. Topaklasmanin olmamasi icin cozelti
icerisine kararlastiricilar ilave edilir.

NH3BH; + 2H,02'NH,  + BO; ™ + 3H; (1.3)

Metal .
(CH3),NHBH; + 2H,0 — [(CH;),NH;|[BO,] + 3H; (1.4)

c. Dehidrojenlenme Tepkimesi ile H, eldesi: Amin boranlardan H, elde etmenin
dordincu yolu da dehidrojenlenme tepkimesidir. Birincil ve ikincil amin boranlar, ylksek
sicakliklarda (>100 °C) dehidrojenlenme tepkimesiyle siklik veya linear amin boran
[R2B-NR2]x (x=2 veya 3) ve borazin [RB-NR]s tlrevlerine donlsur.

Katalizor MeoN——BH, (1.5)
| | + 2H,

HEB_NMEE

2Me,HNBH;

Y

Amin boranlar arasinda, dimetilamin boran, 130°C de eriyik halde termal
dehidrojenasyona ugrayarak siklik aminoboran ([Me,N-BH_]) olusturur (Jaska vd 2003).
Nitrojen ve bordan gelen protik (H®*) ve hidritik (H*) hidrojen degistiriciler, dimetilamin
boranin, (Me,NHBHS3) dehidrojenlenmesinde hidrojen gazi agiga ¢ikarirlar.

1.2. Katalizorler

Bircok kimyasal reaksiyonun tesadifi veya kasith olarak ilave edilen bir maddeden
etkilendigi uzun siredir bilinmektedir. ‘‘Katalizor’> anlaminda kullanilan bu materyal
sitokiyometrik denklemde gorinmez. Boyle bir materyal katalizor olarak adlandirihr ve
kimyasal reaksiyon sirecinde tikenmeyen bir madde olarak tanimlanir. Bir katalizOrin
meydana getirdigi olay kataliz olarak adlandirihr. Katalizoérler, Sekil 1.2.’de verilen
heterojen, homojen ve biyolojik olmak Uzere tg¢ ana gruba ayrilir (Smith 1999)
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Sekil 1.2. Katalizorlerin siniflandiriimasi

Homojen ve heterojen siniflandiriimasi tepkenin katalizor ile ayni fazda olup olmamasina
baghdir. Homojen katalizérler maddeler ile ayni faz icinde hareket eder. Heterojen
katalizorler ise yizeyleri farkh bir faz icerisinde hareket edenlerdir. Heterojen kataliz
kimya teknolojisi icin ¢ok Onemlidir. Katalitik sureglerde heterojen kati katalizorler
onemli rol oynarlar. Bugun endustriyel sireclerin ¢ogunlugu heterojen kataliz igerir
(Gates 1992). Heterojen katalizor kullanmanin yeniden kullanabilirlik, kararlilik, disuk
maliyet ve disuk zehirlilik gibi bir¢cok avantajlari vardir (Thomas 1997). Bununla birlikte
heterojen katalizorler, genellikle yiiksek sicaklik ve basinca gereksinim duyan homojen
katalizorlere kiyasla daha disuk bir segicilikleri vardir.

Uclincii grup katalizorler ise biyokatalizorlerdir. Biyokatalizérlere ayrica enzimler denir.
Enzimler bu U¢ grup katalizor arasinda en karmasik yapiya sahiptirler. Enzimler, yasam
icin gerekli olan ve tim biyolojik sirecleri katalizleyen dogal katalizoérlerdir (Anthonsen
1999).

Katalizoriin gorevi, kimyasal tepkimelerin hizini arttirmaktir. Buna bagh olarak gecis hali
kuramina gore, katalizor kimyasal bir tepkimenin aktivasyon enerjisini dustrerek veya
farkl bir yoldan ilerleterek tepkime hizini arttirir. Gegis hali kuramina gore katalizorlu
reaksiyonun aktivasyon enerjisi, katalizorstiz reaksiyonunkinden genellikle daha azdir.
Bir katalizor bir reaksiyonun aktivasyon enerjisini iki sekilde degistirir. Birinci sekilde,
katalizor reaktanlarin bir veya daha fazlasiyla baglar olusturur ve tepkimenin daha kolay



gerceklesmesi icin gerekli aktivasyon enerjisini azaltir. ikinci sekilde ise katalizor
reaktifler ile birlikte birbirini tutuyorsa reaksiyonun gerceklesme olasiligi daha ylksektir.
Bir katalizor molekalleri tutuyorsa, daha sonraki reaksiyon adimlari i¢in entropi degisimi
daha az ve reaksiyon daha olasi olacaktir. Sonug olarak katalizor reaksiyonu hizlandirir.
Katalizor bir tepkime igin genel entropi degisimini etkilemez. Bir¢cok ara adim igeren
tepkimelerde katalizor, aktivasyon enerjisini dislrerek yeni bir reaksiyon yolu saglar.
Katalize edilmis ve katalize edilmemis reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri arasindaki
farkhiliklar Sekil 1.3’de gosterilmistir.

Aot E i
Sttt Fataliz=strsiits reaksiyorman Ea sa

Fatalimarhi reaksivoroin Ea =1

R eaktanl ar

Sekil 1.3. Bir katalitik dongiide enerjinin sematik gdsterimi

1.3. Kolloidal Gegis Metal Nanopartikulleri

Gegis metal nanopartikillerini ““maddenin essiz Ozelliklere sahip kigik pargaciklari’
(Pool 1990) geleneksel kolloidal metallerden ayiran en 6nemli faktor boyutlarinin 1-10
nm arasinda olmasidir (Aiken vd 1996). Bu essiz 6zellikleri nedeniyle son yillarda gegis
metallerine olan ilgi artmistir (Pool 1990). Nanopartikuller, tekrarlanabilir, sentez
edilebilir, izole edilebilir, ¢ozulebilir ve igerik olarak iyi tanimlanabilir gibi 6zelliklere
sahip olmalidir (Feldheim ve Foss 2002).

Boyutu 10 nm’nin altinda olan nanopartikiiller, hacimsel yapili malzemelerden ¢ok daha
farkh ve Ustiin olarak kabul edilen 0Ozellikler sergilemektedirler. Partikil boyutu,



sekil/ytizey morfolojisinin kontroll, nano yapili parcaciklarin 6zelliklerini yakindan
etkilemektedir. Parcacik boyutu degisimi ile malzemede yeni fiziksel ve kimyasal
Ozellikler olusmaktadir. Pargacik boyutu ne kadar kugtk olursa, etkilesme yiizeyi o kadar
artmakta ve parcacik ylzeyleri arasindaki molekul sayisi, kuantum elektromanyetik
etkilesim ve yiizey gerilimi artmaktadir. Yapi igerisindeki elektronlar, sekil ve hacim
degisiminden etkilenmektedir. Bunun sonucu olarak yapi icerisinde kuantumlanmis
Ozellikler etkin hale gelmektedir. Heterojen katalizorlerin aktivitesi, pargacik boyutunun
kiicultilmesi ve yiizey alaninin arttiriimasi ile artar. Ozellikle metal nanopartikillerin
ahsiimadik yuzey morfolojisi sergilemeleri ve daha reaktif yiizeylere sahip olmalari
yuzey atom kimyasina yeni bir perspektif agcmistir. Bu nedenle genis ylizey alani,
katalizde biiyiik bir potansiyele sahiptir (Ozkar 2009).
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Sekil 1.4. Yiizeydeki atom ylizdesi / tanecik buytklugi grafigi

Gecis metal nanopartikillerini sentezlemenin asil nedeni, tum kulge metallere gore
kendilerine 6zgu cok ilging bilimsel 6zelliklerinin olmasidir (Schmid 1994). Bu durum,
“Parcacik boyutu azaldikca yuzey atomlarinin sayisi artar.” gercegine bagl olarak, Sekil
1.5 de rahatlikla gorilebilir. Ayrica kuantum boyut etkisi nedeniyle, nanopartikullerdeki
elektronlar, bir, iki ya da G¢ boyutlu kiigik bosluklara hapsedilerek, birka¢ atomun
sigabilecedi bosluklara yerlestirilir (Schmid 1992; Schmid 1999). Bu anlamda metal

nanopartikilleri, kuantum noktalari (Simon 1990), kuantum bilgisayarlari (Glanz 1995),



kuantum cihazlari (Antonietti ve Goltner 1997), kimyasal sensorler (Elghanian vd 1997),
Isik yayan diyotlar (Colvin vd 1994), biyolojik uygulamalar igin akiskan manyetik sivilar
(Sonti ve Bose 1995), optik (Vossmeyer vd 1997) ve yeni tip katalizérler (Lewis ve
Lewis 1986; Lin ve Finke 1994; Wilcoxon vd 1994; Schmid vd 1996; Bonneman ve
Braun 1996; Hostetler vd 1998; Pelzer vd 2003; Pelzer vd 2003; Na vd 2004) gibi pek
cok alanda kullanilabilir.

. N=4096
N-096

Sekil 1.5. Toplam atom sayisinin ylizey atomlarina oranin parcacik boyutu lizerine etkisi (N: toplam atom
sayisl; n:yiizey atomlarinin sayisi)

Topaklasma 6zelligine sahip bir metal parcacik, nanometre diizeyine indirgendigi zaman
bazi 6zelliklerinde 6nemli 6l¢iide degisiklikler meydana gelir. Boyle bir metal pargacigin
degerlik ve iletkenlik bandindaki yogunluk durumu azalir ve enerji dlizeyinde yarilma
meydana gelir.
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Sekil 1.6. Topaklasmis metalin molekil yapisina gegisindeki ayrilmis elektronik enerji seviyelerinin
olusumu (Corain vd 2008)

Nanometre boyutlara indirgenme sonucu meydana gelen bircok fiziksel, elektronik ve
kimyasal 6zelliklerdeki carpici degisikler altin 6rneginde acikca gozlenmektedir. Eger
topaklasmis altin ¢ozelti icerisinde 50 nm’lik bir boyuta indirilirse, sari renk
kendiliginden kaybolur ve maviye daha sonra da mora doner, mor rengin azalmasi
sonucunda ise nihayet kirmiziya doner (Schmid 1994). Ayrica topaklasmis altin katalitik
olarak aktif degilken nanometre boyutundaki altin nanoparcaciklarinin katalitik olarak
aktif olduguna dair bircok ¢alisma vardir (Campbell 2004).

Gecis metal nanopartikullerin kuantum boyutu davranislarinin yani sira, fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri, hazirlanislari ve yizey bilesimlerini de blylk 6Olctide kontrol etmek
gerekir. Ayrica, gecis metali nanopartikilleri sadece kinetik olarak kararhdir ve metal
cozelti iginde kararh olmaz. Bu nedenle metal topaklanmasini 6nlemek icin 6zel tedbirler
alinmali ya da c¢Ozelti icerisindeki bu tir nanopartikuller hazirlik asamasindayken
cokeltilmelidir (Aiken vd 1996; Roucoux vd 2002). Sonug olarak, ¢6zelti igindeki gegis
metal nanopartikullerinin kararli olmasi metal nanopartikillerinin pratik uygulamalari
yonunden olduk¢a 6nemlidir. Bu ylzden, nanopartikullerin hazirlanmasi igin sentetik
yontemlere baslamadan Once kararli gecgis metali nanopartikillerinin sentezi ile ilgili
uygun bir yaklasim belirlenmelidir.
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1.4. Gegis Metal Nanopartikullerinin Hazirlanmasi

Gecis metal nanopartikillerinin  hazirlanmasinda fiziksel ve kimyasal yontemler
kullanilir.  Fiziksel yontem ile genis parcacik boyutlu (>10 nm), zayif dagilhimli
nanopartikiller olusur ve bu nanopartikiller yeniden Uretilemediginden tekrarlanabilir
katalitik aktivite vermez (Willner ve Mandler 1989). Bu nedenle parcaciklarin boyutunu
kontrol etmek icin kimyasal yontemler daha uygundur. Kimyasal yontemlerle
nanopartikiller 5 yolla elde edilebilir:

1- Gegcis metali komplekslerinin kimyasal indirgemesi (Bénneman ve Richards 2001;
Crooks vd 2001; Fu vd 2002; Narayanan ve El-Sayed 2004),

2- Termal, fotokimyasal veya sonokimyasal ayrisma (Esumi vd 1989; Tano vd 1989;
Esumi vd 1990; Suslick vd 1991; Esumi vd 1992; Dhas ve Suslick 2005),

3- Organometalik ayrisma (Duteil vd 1993),

4- Metal buhar sentezi (Klabunde vd 1989; Habdas vd 1989; Cardenas-Trivino vd
1989),

ol
1

Elektrokimyasal indirgeme (Reetz vd 1996; Helbig vd 1996; Quaiser vd 1996)

Bugun, gecis metal nanopartikiller alaninda en 6nemli amag geleneksel asilti partikiillere
kars! tekrarlanabilir modern nanopartikiillerin sentezlenmesi ve gelistirilmesidir. iyi bir
nanopartikilin parcactk boyutu 1-10 nm arasinda, sentezi tekrarlanabilir, iyi
tanimlanabilmeli, izole edilebilir ve ¢Ozilebilir olmalidir (Feldheim ve Foss 2002).



2. LITERATUR TARAMASI

Bu calisma, Cu(0) nanopartikilleri tarafindan ¢oziclsiz ortamda ve oda sicakliginda
katalizlenen dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi sonrasi hidrojen dretimi (zerine
yapilan kinetik calismalarin sonuglarini icermektedir. Katalizor derisimi, tepken derisimi
ve sicakhiga bagh olarak yapilan kinetik calismalari sonucunda aktivasyon parametreleri
(Ea, AH” ve AS™) hesaplanmustir. Ayrica, olusan yeni katalizér ve dehidrojenlenme Griini
izole edilerek TEM, TEM-EDX, HRTEM, P-XRD, ATR-IR, “B{*H}-NMR ve UV-Vis
spektroskopileri ile tanimlanmistir. Bakir nanopartikillerinin homojen ya da heterojen

katalizor oldugunu belirlemek amaciyla, CS; ile zehirleme deneyleri yapiimistir.

Katalizorlerin katalitik omdrleri ise toplam cevrim sayisi Olgllerek belirlenmis,
sentezlenen katalizoriin izole edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi test edilmistir.
Boylece, dimetilamin boran bilesiginin ¢oziclsiz ortamdaki dehidrojenlenme tepkimesi
icin oda sicakhginda katalitik etkinlik gdsteren ve 1 mol dimetilamin borandan 1 mol
hidrojen gazi elde edilmesini saglayan Cu(0) katalizorlerinin sentezinin bu yoniyle
literatire 6nemli katkida bulunacagi diisunilmektedir.

Yapilan literatlr calismalari sonucu, dimetilamin boran bilesiginden dehidrojenlenme
tepkimesi ile hidrojen gazi elde etmek igin bugiine kadar Zr ve Ti (Beweries 2011) Ni-
olefin (Alcaraz 2010; Vogt 2011), Ru (Zahmakiran 2010; Duman 2013) ve Rh (Chen
2005) gibi metaller katalizor olarak kullanilmistir. Bu katalizérlerin  ¢cogu iPr,
Cp(2)M(L)(eta(2)-Me(3)SiC(2)SiMe(3)), bis(5H-dibenzo [a,d]siklohepten-5-il) amin,
siklopentadienil, aminopropiltriethoksisilan, dimetilamonyum hekzanoat, oleyilamin,
olefin bilesikleri gibi kararlastiricilar kullanilarak reaksiyon ortami disinda -Ru NPs
(Duman 2013) harig- sentezlenip, dimetilamin-boranin dehidrojenlenme tepkimelerinde
kullantimistir.  Kullanilan bu katalizérlerin  hepsi, 1 mol dimetilamin boranin
dehidrojenlenme reaksiyonlarindan yine 1 mol hidrojen gazi elde edilmesini saglamistir.
Dimetilamin boranin kullanildigi farkl tepkimeler ve tepkime sonrasi drinler Uzerine

literatlr Ozetleri asagida sunulmustur.


http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&field=AU&value=Beweries,%20T
http://apps.webofknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&author_name=Alcaraz,%20G&dais_id=11410756
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&field=AU&value=Vogt,%20M
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&field=AU&value=Zahmakiran,%20M
http://apps.webofknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&colName=WOS&SID=4DkkE482KDOaIDHEnCB&author_name=Chen,%20YS&dais_id=3370801
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Pun ve arkadaslari, 2007 yihinda Chemical Communications dergisinde yayinladiklari
calismalarinda, bir seri bis(siklopentadienil)titanyum ve bis(indenil)zirkonyum
komplekslerini sentezleyerek dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde kullanmislar ve
bu bilesiklerden 4 nolu bilesigin 23°C da TOF degerini > 420 sa™ olarak bulmustur. Bu
calisma sonucunda dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinden 1 es deger hidrojen gazi

elde edilerek dehidrojenlenme druntnin halkali dimere donustigu anlasiimistir.
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Sekil 2.1. Bir seri bis(siklopentadienil)titanyum ve bis(indenil)zirkonyum kompleksi (Pun vd 2007)

Zahmakiran ve arkadaslari, 2009 yilinda Inorganic Chemistry dergisinde yayinladiklari
calismalarinda, rodyum(0) nanopartikullerini heterojen katalizor olarak tanimlamis ve bu
katalizorii dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesinde test etmislerdir.
Dimetilamonyumhekzaonat ile kararlilastirilmis rodyum(0) nanopartikillerinin pargacik
boyutunun 1,9 + 0,6 nanometre olarak belirlendigi bu calismada en yiksek TOF degeri
60 sa™ olarak hesaplanmistir. Dimetilamin boranin dehidrojenlenme tepkimesi sonucu 1
es deger hidrojen c¢ikisi saglanarak, olusan Urunin %2100 siklik dimere donustigu
anlasiimistir.  Yapilan Kkinetik calismalarda aktivasyon enerjisi 34 kj/mol olarak
hesaplanmistir.
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Katalizor MeN—BH,
| | + 2H, (2.1)

HEB _NME‘E

2Me,HNBH;

Y

Sloan ve arkadaslari 2009 yilinda Inorganic Chemistry dergisinde yayinladiklari
calismalarinda, homojen Rh(l) Wilkinson's kompleksini, RhCI(PHCy2)(3) (Cy =
siklohekzil), kullanarak dimetilamin boranin dehidrojenlenme tepkimesinden 20°C’de
hidrojen elde etmislerdir. paramanyetik organometalik nikel (I) olefin kompleksini
sentezlemislerdir. Oldukca 6nemli bir aktivite gésteren Rh(l) Wilkinson's kompleksinin,
RhCI(PHCy2)(3), homojenligini Hg(0) kullanarak belirlemislerdir. Ayrica, bu kompleksi
kullanarak kinetik calismalarini da yapmislardir. Dimetilamin boranin dehidrojenlenme

tepkimesinden 1 es deger hidrojen gazi elde etmislerdir.

Rh] 20°C RzN—BH
HaNH-BH; [ ]H : e + A N=BH, (2.2
H
P
[Rh] 20° HM MR
RNH,-BH; : L(}C I | + Cozinmez oligomerler (2.3)
"o
HB,_H ‘__:_,EIH
M
H
Sekil 2.2. Homojen Rh(l) Wilkinson's kompleksi, RhCI(PHCy2)(3) (Cy = siklohekzil)

tarafindan  katalizlenen dimetilamin boranin  dehidrojenlenme tepkimesi sonrasi elde edilen
dehidrojenlenme Griinleri (Sloan 2009)

Zahmakiran ve arkadaslari, 2010 yilinda Chemical Communications dergisinde ve 2012
yilinda Dalton Translations dergisinde yayinladiklari ¢alismalarinda, 1,7 + 0,4 nanometre
buyukliglndeki 3-aminopropiltrietoksisilan (APTS) ile kararlastiriimis rutenyum(0)
nanopartikillerini  sentezleyerek  karakterize etmistir. Bu yeni rutenyum(0)
nanopartikiillerinin oldukca aktif (TOF=55 sa™) oldugunu, kolay izole edilebildigini ve
yeniden kullanilabildigini tespit etmislerdir. Kinetik calismalari sonucunda aktivasyon
enerjisini 61,1 + 3,1 kj/mol olarak hesaplamislardir. Reaksiyon ortami disinda
sentezledikleri rutenyum/APTS nanopartikllerini oda sicakliginda dimetilamin boranin
dehidrojenlenmesinde kullanarak 1 es deger hidrojen gazi elde etmislerdir. Dimetilamin
boranin dehidrojenlenme urund olarak da siklik dimer [Me;N-BH;]. olusmustur.
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Katalizér (2. 4)
n[(CH,),NHBH, ] > [(CH;);NBH, ]n + nH, |

Beweries ve arkadagslari, 2011 yilinda Dalton Transactions dergisinde yayinladiklari
calismalarinda, (Cp.M(L) (n?-MesSiC,Mes) tipinde grup 4 metalosen alkin kompleksleri,
(Cp= n’-siklopentadienil, M= Ti, Zr, L= piridin),ve M(NMe,), tipinde grup 4 metal
amido kompleksleri, (M=Ti, Zr), tarafindan ve 24°C de katalizlenen dimetilamin boranin
dehidrojenlenmesi yontemini kullanarak 1 es deger hidrojen gazi elde etmislerdir.
Dimetilamin boranin dehidrojenlenme sonucu asagidaki Grtinleri elde etmis ve bu

iirtinleri 'B-NMR takibi ile belirlemislerdir.

o _2meth HB—NMe, f
2 Me;NH* BH e | ¢ Me,N=8H, ¢
1 4 § 6
“QZNH‘BHQN“QrBHJ
X

Kalidindi ve arkadaslari, 2011 yilinda Chemistry A Europien Journal dergisinde
yayinladiklarr c¢alismalarinda, 40°C’de zeolit-inidazolat (ZIF) catisini dimetilamin
boranin dehidrojenlenmesinde kullanmiglardir. Burada ZIF-8 [Zn-(MelM);],, (MelM=2-
metilimidazolat), olarak adlandirdiklari zeolit catisi icerisine dimetilamin boranin
eklenmesiyle dehihrojenlenme yaparak 1 es deger hidrojen elde edilmistir. Dimetilamin

boranin dehidrojenlenme urund olarak da siklik dimer [Me;N-BH;]. olusmustur.
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Sekil 2.3. Zeolit-inidazolat catisi igindeki dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde siklik
dimerlesme tepkimesi

Vogt ve arkadaslari, 2011 yilinda Chemical Science dergisinde yayinladiklari
calismalarinda,  bis(5H-dibenzo[a,d]siklohepten-5-il)amin  ligandini  kullanarak
paramanyetik organometalik nikel (I) olefin kompleksini sentezlemislerdir. Bu
kompleksin  dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde oldukca yuksek katalitik
aktivite gosterdigini  belirtmislerdir.  Dimetilamin  boranin  dehidrojenlenme

tepkimesinden 1 es deger hidrojen gazi elde etmislerdir.
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Sekil 2.4. Bis(5H-dibenzo[a,d]siklohepten-5-il) amin ligandi kullanilarak elde edilen paramanyetik
organometalik nikel (I) olefin kompleksi ve dimetilamin boranin dehidrojenlenme Grinleri (Vogt vd 2011)

Unel, 2011 yilinda tamamlamis oldugu yiiksek lisans tezinde, Ru(acac); tuzunu
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde kullanarak homojen yeni bir Ru(ll),
[Ru{N2:Mes}s(acac)H], bilesigini elde etmistir. Bu ¢alismasinda dimetilamin boranin
dehidrojenlenme tepkimesinde 60°C’de 1 es deger hidrojen cikisi gozlemistir. Yapilan
kinetik calismalardan aktivasyon enerjisini 85 + 2 kj/mol olarak bulmustur.
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Sekil 2.5. Yeni homojen [Ru{N,Mes}s(acac)H] bilesiginin dimetilamin boranin dehidrojenlenme
tepkimesinden sonra elde edilen riine ait "B-NMR spektrumu (Unel 2011)

Tang ve arkadaslari 2012 yilinda Chemical Communications dergisinde yayinladiklari
calismalarinda, katyonik Rh(II) ve Ir(lll) kompleksleri ile dimetilamin boranin
reaksiyonu sonucunda 14-elektron aminoboril kompleksini,
[Rh(IMes)(2)(H){B(H)NMe2)](+) ve 18-elektron aminoboran
[Ir(IMes)(2)(H)(2){kappa(2)-H2BNMe2)](+) kompleksini elde etmislerdir. Uygun
katalitik kosullarda sentezledikleri bu metal kompleksleri, ilk kez H-atomunun konumunu
belirlemek i¢in kullanmiglardir.

IMes IMes
H“"‘ e_‘I"."IE‘ -

Hu, |+ Hx, _ahe {Ir] Y h o aH

'.,.'Ir:“: ;,.I—N; BN — g
H | H Me H I_.II HH |"HE;M..--ML‘

T
IMes lMesH"r Me
18-elektron
14-elektron

aminoboran kompleksi . : .
aminoboril kampleksi

Sekil 2.6. Dimetilamin boran kullanilarak elde edilen Rh(Ill) ve Ir(111) kompleksileri (Tang vd 2012)
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Sanyal ve arkadaslari 2012 yilinda Inorganic Chemistry dergisinde yayinladiklari
calismalarinda, dimetilamin boran, trietilamin boran ve amonyak boran kullanarak 10
nm’den kiglik boyutlu monometalik Au, Ag, Cu, Pd, Ir ve bimetalik CuAg ve CuAu
alasim nanopartikullerini kati faz sentezleme teknigi ile elde etmeyi basarmislardir. En
kiicuk ve kontrol edilebilen parcacik boyutlu nanopartikilleri amonyak boran kullanarak

aydinlatmislardir.

Yesil Uygulama ——> indirgeyici madde
Metal R;N'BH, ATOM EKONOMI
Tuzlan

L3 Onciil Kararhlastinci madde

. ¢OzUcusUz .- < Alasim NPs
~— . kararlilastirici madde

— - —

Metal/Alasim Nanopartikiillerinin Kati Hal Sentezi

Sekil 2.7. Monometalik ve bimetalik nanpartikllerin kati hal teknigi ile sentezi (Sanyal 2012)

Duman ve arkadaslarinin 2013 yilinda International Journal of Hydrogen Energy
dergisinde yayinladiklari ¢alismalarinda, RuCls’in reaksiyon ortaminda indirgenmesi
sonucu elde edilen oleyilamin ile kararlilastiriimis Ru(0) nanopartikullerini dimetilamin
boranin dehidrojenlenmesinde kullanarak 25°C’de 1 es deger hidrojen ¢ikisl
gOzlemislerdir. Olduk¢a kararli olan ve yeniden kullanilabilen oleyilamin ile
kararhlastiriimis Ru(0) nanopartiktllerinin 20660 cevrim sayisina sahip oldugunun
belirtildigi bu calismada elde edilen aktif katalizér TEM, XRD, HRTEM, *B-NMR,
ATR-IR ve UV-visible yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
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Sekil 2.8. Oleyilamin ile kararhlastiriimis Ru(0) nanopartikillerine ait NMR goruntileri ve yeniden
kullanilabilirlik yizdeleri

Cui ve 2013 vyilinda Chemistry-A European Journal dergisinde yayinladiklari
calismalarinda, metal hidrid komplekslerini [{(1,7-Me(2)TACD)LnH}(4)] (Ln=La 1a, Y
1b; (1,7-Me(2)TACD)H-2=1,7-dimetyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecane, 1,7-Me
2[12]aneN(4)) sentezleyerek H-NMR spektroskopisi ve kristal XRD teknigi ile
tanimlamiglardir. Katalizlenen dimetilamin boranin 1 mol hidrojen eldesinden sonra

siklik dimere, (Me;NBHy), ve (Me;N),BH’e donistiguni belirtmislerdir. Ayrica, bazi

bilesiklerin dimetilamin boran ile etkileserek yeni [{(@,7-
Me(2) TACD)LaH}(4)](Me2NBH,)(2) (2a), [(1,7-Me(2)TACDH)La(Me,NBH3)(2)] (3a),
[(1,7-Me(2) TACD)(Me,NBH,)La(Me;NBH3)] (4a), ve [(1,7-

Me(2) TACD)(Me;NBH,)(2)La(Me;NBH3)] kompleksler sentezlemis ve bu kompleksleri
'H-NMR spektroskopisi ve kristal XRD teknigi ile tanimlamislardir. Bu sentezlerin 48
saat boyunca devam ettigini ve %95 oraninda doniisum sagladiklarini belirtmislerdir.
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Sekil 2.9. Dimetilamin boran (Me,NHBHj) ile 1a bilesidinin reaksiyonlari

Yukarida anlatilan ve benzerlerini igeren literatlir ¢alismalarindan da anlasildigi gibi
dimetilamin borandan hidrojen eldesinde bakir katalizértiniin kullanimyla ilgili olarak 10
nm’den kucik boyutlu bakir nanopartikillerinin sentezi olmak (zere yalnizca bir
calismada bulunmaktadir (Sanyal ve ark 2012). Bu ¢alismada, dimetilamin borandan 1 es
deger hidrojen elde edildigi halde dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenme
tepkimesi (zerine herhangi bir kinetik calisma yapilmamistir. Literatir c¢alismalarinda
goruldugu gibi, elde edilen katalizorlerin gogu reaksiyon ortami disinda sentezlenerek
dimetilamin boranin dehidrojenlenme tepkimelerinde kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda,
verilen literatlr 6zetlerinden farkl olarak, ¢ozliciisiiz reaksiyon ortaminda hem bakir(0)
nanopartikilli katalizor olarak sentezlenirken hem de hidrojen gazi ayni anda elde
edilmistir. Ayrica, 1 mol dimetilamin boranin oda sicakhginda c¢ozlclsiz olarak
dehidrojenlenmesi sonucunda 1 es deger hidrojen elde edildi§i yapilan analizler ve
deneysel verilerle tartisma ve sonuglar kisminda agiklanacaktir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
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Sekil 3.1. Katalitik tepkimelerde kullanilan diizenek

Bakir(l1) asetilasetonat, (Cu(acac),), dimetilamin-boran ((CH3),NHBH;, DMAB) ve
hekzan (CsH14), karbon disilfiir (CS,) Sigma-Aldrich®, etil alkol ise Merck® firmasindan
alindi. Tum cam malzemeler ve teflon kapli manyetik karistirici barlar distile sudan
gecirildikten ve asetonla yikandiktan sonra 110°C de bir kag saat ettivde kurutuldu.

3.2. Yontem

Dimetilamin boranin dehidrojenlenme reaksiyonu, Sekil 3.1’de gosterilen deneysel
sistemler kullanilarak cikan hidrojen gazinin dlculmesi ile asagida tanimlandigi gibi
yapildi (Zahmakiran ve Ozkar 2006).
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Bakir katalizorligunde DMAB’In dehidrojenlenmesi igin; saniyede 1200 rpm karistirma
hizina sahip (IKA® C-MAG) manyetik karistirici tizerine yerlestirilen 50 mL’lik ceketli
reaksiyon balonu, 0,1°C hassasiyetli 10°C ile 90°C araliginda istenilen sabit sicakligi
saglayan (PolySience) su sirkulatériine ve igerisi su ile doldurulan daha énceden kalibre
edilmis 50 cm yiksekligindeki ve 2,5 cm capindaki cam kolona plastik hortumlarla
baglandi. Reaksiyon ortaminin sicakhgi 30 + 0,1°C’de sabitlendi. Reaksiyon sonucu
¢ikan hidrojen gazinin hacmi cam kolon icerisindeki suyun hareketi ile zamana karsi
olculda.

3.3. Cu(0) Nanopartikiillerinin ve Dehidrojenlenme Uriinlerinin Karakterizasyonu

TEM deneyleri icin kullanilan tek boyutlu Cu(0) nanopartikilleri Bolim 3.4°de
tanimlandigi gibi, hidrojen (Uretimiyle birlikte reaksiyon ortaminda elde edildi.
Olusturulan tek boyutlu Cu(0) nanopartikilleri etanol ile yikandiktan sonra yaklasik 5 mL
hekzan icerisinde homojen dagdilimi saglanarak bir cam pipet yardimiyla silikon oksit
kapli bakir TEM grid Uzerine vyerlestirildi ve c¢ozicu ucana dek kurutuldu. Grid
uzerindeki bu 6rnek JEM-2010F (JEOL) (200 kW) TEM cihazi ile analiz edildi. Tek
boyutlu Cu(0) nanopartikilleri 100°K ve 400°K (islem sicaklik araligi) arasinda
buydtulerek o6lguldi. Tek boyutlu Cu(0) nanopartikillerinin tanecik buydklikleri,
birbirinden bagimsiz partikiller sayilarak hesaplandi. Bulyuklik dagilimlari cap ve
standart sapma olarak her bir partikul i¢in tek tek belirlendi.

Elde edilen tek boyutlu Cu(0) nanopartikullerinin XRD 6l¢timleri Rigaku Ultima-1V
cihaz! ile oda sicakhginda CuKa radyasyonuyla (dalga boyu, A=1,54051 A, 40 kV, 55
mA) ve 28 arahgi 5-90° olacak sekilde yapildi.

Cu(acac), tuzunun ve tek boyutlu Cu(0) nanopartikillerinin UV gorinir bélge elektronik
spektrumu etanol icerisinde Shimadzu—1800 spektrometresi ile kaydedildi.

Me;NHBHs’Un  dehidrojenlenme sonrasi  Uriin - (siklik aminoboran, [Me;N-BH-]2)
déniisimiinii kontrol etmek icin reaksiyon boyunca **B-NMR spektroskopisi kullanildi.
“B.NMR spektrumu Buruker Avance DPX 400 (islem frekansi 128,15 MHz) ile
kaydedildi. Me,NHBH3’liin ve dehidrojenlenme sonrasi Grinin (siklik aminoboran,
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[Me;N-BH]2) infrared spektrumu Perkin Elmer A 100 ATR-IR spektrokopisi

kullanilarak elde edildi.

3.4. Reaksiyon Ortaminda Cu(0) Nanopartikullerinin Cozuctsiz Olarak Elde

Edilmesi ve Beraberinde Dimetilamin Boranin Dehidrojenlenmesi

Butln reaksiyonlar standart Schlenk teknigi kullanilarak ¢6ziicusliiz ortamda
gerceklestirildi. Reaksiyon ortaminda ayni anda hem bakir nanopartikulleri elde edildi

hem de dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi saglandi.

Dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde bakir nanopartikillerin aktivitesi hidrojen
uretim orani Olgilerek belirlendi. 0,2 mmol (52 mg) Cu(acac), alinarak ceketlenmis
reaksiyon ortamina eklendi, tizerine 2,0 mmol (117,8 mg) dimetilamin boran eklendikten
sonra cam balon plastik tipayla kapatildi ve su sirkilatorl yardimiyla reaksiyon sicakligi
30 + 0,1°C’de sabitlendi.

Cu(ll) iyonlariin tek boyutlu Cu(0) nanopartikullerine dontstimi reaksiyon renginin
maviden koyu kahverengine donisiimunden anlasildi. Hidrojen gazi ¢ikisi 45 dakikalik
bir bekleme stiresi sonunda basladi. Katalitik reaksiyon ortaminda hidrojen gazi tretimi
gaz cikisinin artik gozlenmedigi ana kadar her dakika su dolu cam kolondan izlenerek
kaydedildi.

Hidrojen cikisi bittikten sonra deney sonlandirildi, ceketlenmis reaksiyon balonun su dolu
cam kolonla baglantisi kesildi. Sonra reaksiyon ortaminda etanol-ds igerisinde ¢dzinmiis
partikiillerden 0,5 mL alinarak quartz NMR tiipiine konuldu. *B-NMR spektrumu bu
cozeltiden alindi ve dimetilamin boranin tamaminin siklik dimer ([Me2N-BH].)
seklindeki (rine doniistiigii gozlendi. ilaveten elde edilen nanopartikiillerin oda
sicakhginda bozunmadigi ve oldukga kararli oldugu gézlendi.
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3.5. Dimetilamin Boranin Dehidrojenlenmesindeki Cu(0) Nanopartiktllerinin
Katalitik Aktivitesi

COzucusuz reaksiyon ortaminda elde edilen Cu(0) nanopartiktlleri kullanilarak
dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesinin hiz yasasini belirlemek igin ug¢ farkh
grupta bircok deney Boliim 3.4’te tanimlandigi gibi yapildi.

Reaksiyon ortaminda elde edilen Cu(0) nanopartikilleri tarafindan katalizlenen
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinin kinetik ¢alismasi tepken miktarina, katalizor

miktarina ve sicakhga bagli olarak ¢ahsildi.

ilk grup deneylerde, dimetilamin boran miktari 2,0 mmol, sicaklik 30 + 0,1°C olarak
sabitlendi ve Cu(acac), miktar1 0,1; 0,15; 0,2; 0,25 ve 0,3 mmol olarak cesitlendirildi.
Cikan hidrojen her dakika reaksiyon balonuna baglanmis ve daha 6nceden kalibre edilmis

cam kolondaki su seviyesi izlenerek her grup ve deney igin ayri ayri 6lgalda.

ikinci grup deneylerde, Cu(acac), miktari 0,2 mmol, sicaklik 30 + 0,1°C olarak sabitlendi
ve dimetilamin boranin miktar1 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 ve 3,0 mmol olarak gesitlendirildi.

Uciincti grup deneylerde ise, dimetilamin boranin miktari 2,0 mmol, Cu(acac), miktari
0,2 mmol olarak sabitlenirken sicakliklar 25,0, 30,0, 35,0, 40,0 ve 45,0°C olarak

g0z.

cesitlendirildi. Elde edilen grafiklerden gdzlenen aktivasyon enerjisi (E,* ), standart

aktivasyon entalpisi (AH) ve standart aktivasyon entropisi (AS®) hesaplandi.

Katalizérin yasam omri (TTO) deneyine, 0,2 mmol (52 mg) Cu(acac), ile 2,0 mmol
(117,8 mg) dimetilamin boran alinarak 30,0 £ 0,1°C’de baslandi. Hidrojen ¢ikisi cam
kolondan her dakika izlendi ve tamamlandiktan sonra yeniden dimetilamin boran ilavesi

yapildi. Bu islem hidrojen ¢ikisi tamamen bitene kadar tekrarlandi.

Cikan hidrojenin hacmine (mm olarak) karsi zaman verileri Microsoft Office Excel 2007
ve Origin 8,0 programlarina eklendi ve daha sonra hidrojenin 6lcimid uygun birim (mL)

degerlerine donusturuldd.
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3.6. Reaksiyon Ortaminda Elde Edilen Cu(0) Nanopartikullerinin CS, ile

Zehirlenerek Heterojenliginin Test Edilmesi

CS, metal parcacikli katalizorlerin heterojenliginin test edilmesi icin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tipik olarak bu zehirleme deneyinde, 0,2 mmol Cu(acac); ve 2,0 mmol
dimetilamin boran ile 30,0 + 0,1°C da baglatilan dehidrojenlenme reaksiyonunun %50
dontsimiinden sonra bakir derisiminin 0,1 es deQeri kadar CS; eklenerek yapildi.
Katalitik aktivite CS; ilavesinden dnce ve sonra hidrojen ¢ikis miktari izlenerek 6lctldu.

3.7. Dimetilamin Boranin Dehidrojenlenmesinden Coéziicuisliz Reaksiyon Ortaminda
Elde Edilen Cu(0) Nanopartikiillerinin izole Edilebilirligi ve Yeniden
Kullanilabilirligi

2,0 mmol Dimetilamin boran Gzerine 0,2 mmol Cu(acac), eklenerek gergeklestirilen
dehidrojenlenme reaksiyonu sonunda, kati haldeki partikiller yeni ve temiz bir tlpe
aktarildi; bu partikiller etanol ile 3x10 mL defa yikandiktan sonra siizge¢ kagidi ile
stzilerek koyu kahverengi toz izole edildi. Bu izole edilen kolloid tartildi ve zerine
dimetilamin boran eklenerek aktivitesi test edildi. Bu ilk uygulamadan sonra ayni islem
ayni kosullar altinda bes kez tekrarlandi.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bakir(0) Nanopartikullerinin Sentezi ve Beraberinde Dimetilamin Boranin

Katalitik Dehidrojenlenmesi

Cesitli bakir tuzlari (CuCl,, Cu(acac)z, Cu(ll) etilnekzonoat) dimetilamin boranin
dehidrojenlenmesinde kullanildi. Kullanilan bu bakir tuzlarinin ¢ézicilli ortamda
dimetilamin  boranin  dehidrojenlenmesinden hidrojen gazi c¢ikisi  g6zlenmedi.
Dimetilamin borandan hidrojen c¢ikisi saglayacak bakir nanopartikilleri, Cu(acac),
tuzundan baslanarak ¢0zuclsuz ortamda elde edildi. Cu(acac), tuzundan coziicusiz
reaksiyon ortaminda elde edilen Cu(0) nanopartikillerinin dimetilamin boranin
dehidrojenlenme tepkimesinde yaklasik 45 dakikalik bekleme siiresinden sonra hidrojen
gazi cikisi hizh bir sekilde basladi ve dimetilamin boranin tamaminin siklik dimere
([MezN-BH3]2) dénusimi, sigmaoidala benzer bir egri seklinde 3 saati askin bir sure
devam etti (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Oda sicakliginda ve ¢oziiclsiiz ortamda 2,0 mmol DMAB ve 0,2 mmol Cu(acac); ile baslayan
katalitik dehidrojenlenme icin tipik mol H, / mol DMAB’a karsl zaman grafigi
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Reaksiyonda yaklasik 45 dakikalik bekleme siiresi boyunca hidrojen ¢ikisi gozlenmezken

(Cu*’nin Cu®a indirgenmesi icin gerekli olan zaman), g6zlenen 1 es deger hidrojen

gazinin tamaminin neredeyse katalizér olusumundan sonraki yaklasik ilk 45 dakika
icinde (toplamda yaklasik 120 dakika sonra) hizl olarak ¢iktigi agikca gozlenmektedir.
Bu durum dimetilamin boran tarafindan Cu(acac),’in indirgenmesi sonucu reaksiyon
ortaminda olusan bakir(0) nanopartikillerinin dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde
aktif katalizor oldugunu ve 1 mol dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinden 1 mol
hidrojen gazi elde edildigini gdstermektedir. Dimetilamin boranin tamaminin siklik
dimere donisumini gosteren reaksiyon semasi asagidaki gibidir.

Katalizor Me;N—BH,
| | +2H (4.2)

HEB _NME‘E

Y

2Me,HNBH;

Reaksiyon ortaminda ¢0ziclsuz olarak elde edilen bakir(0) nanopartikilleri tarafindan
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinin kinetik calismalarini agiklamak igin bir seri
deney yapildi. Bu deneyler katalizér miktarina, tepken miktarina ve reaksiyon sicakligina
bagl olarak Bolim 3.4.’de tanimlandigi gibi yapildi. Sekil 4.2a’da zamana karsi her mol
dimetilamin borandan elde edilen mol hidrojenin grafiklerini gostermektedir. Bu grafikler
2,0 mmol dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesi boyunca farkl kataliz6r
miktarlar1 (0,1-0,3 mmol) ile baslanarak oda sicakliginda elde edilmistir. Elde edilen
hidrojenin hizi farkh katalizor derisimlerinden elde edilen her grafik icin lineer olarak
belirlendi. Beklendigi gibi katalizor derisimi arttik¢a hidrojen tretim hizi da artmaktadir
(Sekil 4.2a). Sekil 4.2b logaritmik bakir derisimine karsi logaritmik hidrojen dretim
oraninin grafigidir. Egimi 0,82 = 1,0 olan bu grafik, bakir(0) nanopartiktlleri tarafindan
katalizlenen dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinin (az bir sapmayla) katalizor

derisimine birinci dereceden bagh oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.2. (a) Coziicuisiiz ortamda 2,0 mmol DMAB ve bes farkl katalizér miktari (0,1-0,3 mmol) arasinda
gerceklesen katalitik dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda elde edilen mol H, / mol DMADB’a karsi zaman
grafigi (b) Logaritmik olarak hidrojen tretim oranina karsi bakir miktari egrisi

Dehidrojenlenme orani (zerine tepken miktarinin etkisi farkh dimetilamin boran
miktarlar1 (1,0-3,0 mmol) ile baslanarak yapilan bir seri deney ile calisildi. Burada
katalizor miktari oda sicakhiginda (~30,0 + 0,1°C) 0,2 mmol olarak sabit tutuldu. Sekil
4.3a tepken derisimine bagli olarak elde edilen hidrojenin moliine karsi zaman grafigini
gOstermektedir. Logaritmik hidrojen Gretim orani grafige gecirildiginde egim 0,34 = 0,0
olarak bulundu. Bu durum dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesinin tepken
derisimine sifirinci dereceden etki ettigini gostermektedir (Sekil 4.3b). Bakir(0)
nanopartikilleri tarafindan katalizlenen dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi igin hiz

kanunu esitlik 4. 1’de verilmistir.

Hiz= Kgeo[Cu]>**.[DMAB]>** (4.2)
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Sekil 4.3. (a) Oda sicakliginda ve ¢oziiciisiiz ortamda olusturulan bakir(0) nanopartikdlleri ile bes farkli
tepken miktar1 (1,0-3,0 mmol) arasinda gerceklesen katalitik dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda elde
edilen hidrojen hacminin zamana karsi grafigi (b) Logaritmik olarak hidrojen (retim oranina karsi DMAB
miktari egrisi (0,2 mmol Cu)

Son olarak, bakir(0) nanopartikilleri tarafindan katalizlenen dimetilamin boranin
dehidrojenlenmesi  farkli reaksiyon sicakliklarinda calisildi  (25-45°C). Burada
dimetilamin boran miktari 2,0 mmol, katalizér miktari da 0,2 mmol olarak sabitlendi.
Sekil 4.4a bes farkl sicaklikta bakir(0) nanopartikilleri tarafindan katalizlenen
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi i¢in zamana karsi mol H, / mol DMAB grafigini

gostermektedir.
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Sekil 4.4. (a) Bes farkli sicaklikta (25-45°C) bakir(0) nanopartikilleri varhginda DMAB’In
dehidrojenlenme tepkimesi esnasinda elde edilen mol H, / mol DMAB Karsi zaman grafigi (b) Arrhenius
grafigi (c) Eyring grafigi (2,0 mmol DMAB; 0,2 mmol Cu)

Dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesi igin gozlenen hiz sabiti (kgs,) degerleri
Esitlik 4.1’de verilen hiz yasasi kullanilarak Sekil 4.4a’daki her grafigin lineer
kisimlarinin egimlerinden hesaplanmistir. Farkh sicakliklarda goézlenen bu hiz sabitleri

aktivasyon parametrelerinin hesaplanmasi igin kullanildi. Arrhenius grafigi ve

_ —E.1

ll'l(k) - ?? + ll'l(:l)

denklemi kullanilarak aktivasyon enerjisi E2” = 18 + 2 kj mol™

) k_—/_\Hi_l I kg ASH
olarak bulundu (Sekil4.4b). Eyring grafigi ve "7~ & T "% R denklemi

kullanilarak standart aktivasyon entalpisi AH* = 14 + 2 kj mol™ ve standart aktivasyon
entropisi AS* = -180 + 5 J mol™K™ olarak hesaplandiktan sonra, buradan Gibbs serbest
enerjisi AG* = -68,56 kj mol™ hesaplandi (Sekil 4.4c). Gibbs serbest enerjinin negatif bir
degerde  olmasi  Cu(acac), ile  baslanan  dimetilamin  boranin  Katalitik
dehidrojenlenmesinin gecis basamaklarinin (Cu?* — Cu®) kendiliginden gerceklestigini
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gostermektedir (Connors 1990; Twigg 1994). Bakir(0) nanopartikulleri tarafindan
katalizlenen dimetilamin Dboranin dehidrojenlenmesinden elde edilen aktivasyon
enerjisinin farkh katalizorler kullanilarak yapilan ayni reaksiyonlar icin elde edilen en

disuk degerlerden biri oldugu gozlenmektedir.

Tablo 4. 1. Farkli katalizorler tarafindan katalizlenen dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinden elde
edilen aktivasyon enerjileri

No Katalizor Ea (kj mol™) Kaynaklar
Rh(0) NPs 34 [Zahmakiran vd 2009]
Ru(0)/APTS 61,1 [Zahmakiran vd 2012]

3 RuCl;.3H,0 92,4 [Caliskan vd 2012]

4 Ru(0)/0OAm 29 [Duman vd 2013]

5 Ni (0) NPs 42 [Demir 2013]

6 Cu(0) NPs 18 Bu calisma

Katalizorin oda sicakhgindaki katalitik yasam omri 0,1 mmol Cu Uzerine 12 mmol
DMAB eklenmesiyle test edildi. Bakir(0) nanopartiktllerinin 200 c¢evrim sayisina
yaklasik 50 saatte ulastiji gozlenmistir. Hesaplanan en yiiksek TOF degeri ise 19 sa™
olarak hesaplandi. Ancak TON ve TOF degerlerinin beklenenden disik oldugu gézlendi,
bunun sebebi olarak da ortamda ¢6ztiinmeden kalan bis(dimetilamino)boranin reaksiyonu
yavaslatmasi ve dolayisiyla yasam ¢mri reaksiyon suresinin de oldukc¢a uzun olmasi
disunilmektedir (Sekil 4.5). Buna ragmen yapilan literatlir taramalarinda bulunan bu

TOF degerinin benzer birgok reaksiyondan yiiksek oldugu gézlenmistir (Tablo 4.2).
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Tablo 4. 2. Dimetilamin boran dehidrojenlenmesinde kullanilan farkli katalizorlerin deneysel verileri

No Katalizor Deney Kosullari Esdeger TOF Kaynaklar

1 [Rh(1,5-cod)(m-Cl)], 0,5mol%, 25 C, 8 sa 1%(2) 12,4 [Jaska vd 2001]

2 [Ir(1,5-cod)(m-Cl)], 0,5 mol%, 25 C, 136 sa 0,95 0,7 [ Jaska vd 2001]

3 RhCl; 0,5mol%, 25 C, 23 sa 0,90 7.9 [ Jaska vd 2001]

4  RhCl;-3H,0 0,5 mol%, 25 C, 64 sa 0,90 2,8 [Jaska vd 2001]

5 IrClg 0,5mol%, 25 C, 160 sa 0,25 0,3 [Jaska vd 2001]

6 RhCI(PPhs); 0,5mol%, 25 C, 44 sa 0,95 43 [Jaska vd 2001]

7 [Cp*Rh(u-CI)Cl], 0,5 mol%, 25 C, 112 sa 1,00 0,9 [Jaska vd 2001]

8 [Rh(1,5-cod),]OTf 0,5mol%, 25 C, 8 sa 0,95 12 [Jaska vd 2001]

9  [Rh(1,5-cod)(dmpe)]PFs 0,5 mol%, 25 C, 112 sa 0,95 1,7 [Jaska vd 2001]

10 HRh(CO)(PPhs)3 0,5 mol%, 25 C, 160 sa 0,05 0,1 [Jaska vd 2001]

11 trans-RuMe,(PMej3), 0,5 mol%, 25 C, 16 sa 1,00 12,4 [Jaska vd 2001]

12  trans-PdCl,(P(o-tolyl)s), 0,5 mol%, 25 C, 160 sa 0,20 0,2 [Jaska vd 2001]

13 Pd/C 0,5 mol%, 25 C, 68 sa 0,95 2,8 [Jaska vd 2001]

14 Cp,Ti 2,0 mol%, 20 C, 4 sa 1,00 12,3 [Clark vd 2006]

15 Rh(0)/[Noct,]ClI 2,0mol%, 25 C, 6 sa 0,90 8,2 [Friedrich vd 2009]
16 [ReBry(NO)(P'Pr3),(CH;CN)] 1,0 mol%, 85 C, 4 sa 0,99 25 [Jiang vd 2007]

17 [(n*-CsH3-1,3-(SiMes),),Til, 14 mol%, 25 C, 1 sa 1,00 420 [Pun vd 2007]

18 [RhCI(PHCy,);] 1,0 mol%, 25 C, 19 sa 1,00 2,6 [Sloan vd 2009]

19 Rh(0) NPs 1,0 mol%, 25 C, 2,5 sa 1,00 60 [Zahmakiran vd 2009]
20  [Ru(H)(PMe3)(N(C;H,P'Pr,),] 2,0 mol%, 25 C, 28 sa 1,00 1,5 [Friedrich vd 2009]
21 [Cr(CO)e] 5,0 mol%, hv, 1 sa 0,95 19,6 [Kawano vd 2009]
22 [Mo(CO)e] 5,0 mol%, hv, 1 sa 0,90 18,5 [Kawano vd 2009]
23 [W(CO)q] 5,0 mol%, hv, 1 sa 0,84 17,4 [Kawano vd 2009]
24 [Cr(CO)s(thf)] 5,0 mol%, 25 C, 1,5 sa 0,97 13,4 [Kawano vd 2009]
25 [Cr(CO)s(n'-BH;NMes)] 5,0 mol%, 25 C, 1 sa 0,97 19,9 [Kawano vd 2009]
26 Ru(0)/APTS 0,02 mol%, 25 C, 2 sa 1,00 55 [Zahmakiran vd 2012]
27 Ni (0) NPs 0,2 mol%, 25 C, 4,1 sa 2,00 21 [Demir 2013]

28 Cu(0) NPs 0,2 mol%, 30 C, 3,3 sa 1,00 19 Bu Calisma
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Sekil 4.5. Oda sicakhginda ve ¢oziicusiiz ortamda 2,0 mmol DMAB ve 0,1 mmol bakir(0) nanopartikilleri
ile baslayarak elde edilen zamana karsi ¢evrim sayisi grafigi

4.2. Bakir(0) Nanopartikilleri Tarafindan Katalizlenen Dimetilamin Boranin
Dehidrojenlenmesinin Heterojenliginin CS; ile Zehirlenmesiyle Test Edilmesi

Zehirleme deneyleri genellikle katalitik reaksiyon slresince CS; eklenerek yapilir. Her
mol Kkatalizor igcin 1 kattan cok daha az miktarda CS, eklenmesi ile katalizOrin
etkinliginin durmasi, katalizériin heterojen oldugunun bir delili olarak gésterilebilir. Sekil
4.6, CS, eklenmeden oOnce ve eklendikten sonra dimetilamin boranin katalitik
dehidrojenlenmesinden elde edilen hidrojen gazinin mollne karsi zaman grafigini
gostermektedir. Sekil 4.6°da her bakir atomu igin 0,1 kat CS; eklenmesiyle reaksiyonun
kisa zamanda tamamen durdugu acik¢a gorilmektedir. Bu durum bakir(0)
nanopartikillerinin dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde heterojen katalizr olarak

etki ettigini gostermektedir.
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Sekil 4.6. Oda sicakhiginda ve c¢oziiclisiz ortamda 0,2 mmol bakir(0) nanopartikilleri tarafindan
katalizlenen 2,0 mmol dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinin 0,1 esdeder CS; ile zehirlenme 6ncesi ve
sonrasl elde edilen mol H, / mol DMAB’a karsi zaman grafigi

4.3. CoOzucusuz Reaksiyon Ortaminda Elde Edilen Aktif Bakir(0)

Nanopartikiillerinin ve Dehidrojenlenme Sonrasi Uriinlerin Tanimlanmasi

CGOzuclsuz reaksiyon ortaminda elde edilen bakir(0) nanopartikillerinin = ve
dehidrojenlenme sonrasi Grlinlerin tanimlanmasina yonelik olarak TEM, HRTEM, EDX,
XRD, ATR-IR, UV ve "B{*H}-NMR spektroskopileri kullanildi.

Dimetilamin  boran aracihgiyla Cu(acac),’in  indirgenmesi  sonucu  bakir(0)
nanopartikillerinin olusmasi ve dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi ayni reaksiyon
ortaminda birlikte meydana geldi. Deneyler 0,2 mmol Cu(acac); ve 2,0 mmol dimetilamin
boran ile baslanarak oda sicakhginda yapildi. Renk degisimi maviden koyu kahverengiye
yaklasik 45 dakika icerisinde gerceklesti. Rengin koyu kahverengiye dénmesiyle bakir(0)
nanopartikdllerinin - olustugu anlasildi. UV spektrumu ile Cu(acac),’in  bakir(0)
nanopartikillerine indirgenmesi takip edildi. Sekil 4.7, Cu(acac),’in dimetilamin boran
ile dehidrojenlenme reaksiyonundan o©nce ve sonra alinan UV spektrumunu

gostermektedir. Cu(acac),’in UV-Vis spektrumu yik transfer ve d-d gegislerini igeren
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293 ve 347 nanometredeki iki absorpsiyon bandini gostermektedir. indirgemeden sonra
bakir(Il) iyonlarina ait bu bandlar kaybolurken sadece bakir(0) nanopartikillerine ait bir
tane tipik Mie bozunma piki go6zlendi (Creighton ve Eadan, 1991). Bakir(0)
nanopartikillerinin olusumu ve dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenmesi ¢ikan

hidrojenin gazinin hacmi izlenerek takip edildi.

——Cu 3C aC )7

——Cu{0) NPs

Absorbans

300 400 500
Dalga boyu (nm})

00 700 80O

Sekil 4.7. Cu(acac), ve Cu(0) nanopartikullerinin (NPs) etanol igerisinde alinan UV-Vis spektrumu

Bakir nanopartikillerinin morfolojisi ve pargacik boyutlari TEM yontemiyle cahsildi.
Sekil 4.8a, bakir(0) nanopartikilleri hekzan icinde homojen olarak dagitildiktan sonra
edilen koyu kahverengi parcaciklarindan alinan TEM gdruntulerini gostermektedir.
Dimetilamin boranin ana dehidrojenlenme Uriini olan ¢ozindr siklik dimerin yani sira
olusan ¢oziinmeyen polimerik bis(dimetilamino)boranin, olusan bakir(0) nanopartikulleri
icin destek malzemesi gorevi gordugi ve Kkararhlastiriilmasinda rol aldigi TEM
goruntulerinden anlasilmaktadir. Bu durumda, bakir(0) nanopartikillerinin dimetilamin
boranin  dehidrojenlenmesi  sonucu olusan polimerik  bis(dimetilamino)boran’a
destekledigi ve bdylece olusan nanopartikillerin uzun stre kararli kaldigi
disunilmektedir. Ayrica polimerik bis(dimetilamino)boran’in varhgi Sekil 4.10°da
verilen M“B{'H}-NMR spektrumunda go6zlenen 19 ppm’deki yayvan pikten
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anlasiimaktadir. Reaksiyon ortaminda c¢ozicusiz olarak sentezlenen bakir(0)

nanopartikdllerinin 2,9 + 0,2 nm parcacik boyutuna sahip oldugu TEM gdrintlstnden
0.9%

hesaplanmistir (Sekil 4.8b). ~ Bcos® jle verilen Scherrer formild kullanilarak,

gercekte bakir(0) nanopartikillerinin 2,3 nm boyutunda oldugu hesaplanmistir.
Denklemdeki D tanecik boyutu, A kullanilan x-isininin dalga boyu, B yarigenislik, 8 ise
kirinim agisidir. Bu durum, deneysel hesaplamalar ile teorik hesaplamalarin tutarlilik
icinde oldugunu gostermektedir. 2,9 + 0,2 nm parcacik boyutuna sahip bakir(0)
nanopartikillerinin incelenen TEM goruntulerinden birbirine temas etmeyen 226 tane
tanecik sayilmistir. Bu durum, bakir(0) nanopartikillerinin hekzan gibi farkli apolar
cOzuculer icinde kolayhkla dagilabildigini gostermektedir. TEM-EDX sonuglarinda da
katalizor 6rnegimizdeki bakir elementlerinin varligi agikca gortlmektedir (Sekil 4.8c).

(b)

Ortalama Pargacik Boyutu = 2.9 + 0.2 nm I

rekans (%)

5 6
Pargacik boyutu (nm)

Sekil 4.8. Coziiclisiiz ortamda 2,0 mmol dimetilamin boran ve 0,2 mmol Cu(acac), ile baslayan
dehidrojenlenme reaksiyonu sonrasi olusan bakir(0) nanopartikillerinin (a) TEM gorintisi (b) Parcacik
boyutu histogrami (c) TEM-EDX spektrumu
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Dimetilamin boranin dehidrojenlenmesi stiresince reaksiyon ortaminda dretilen 2,9 + 0,2
nm parcacik boyutlu bakir(0) nanopartikillerinin toz XRD gorintust Sekil 4.9a’da
verilmistir. 26= 36,58°, 43,28 ve 50,42° de merkezlenmis sirasiyla (111) (200) ve (220)
refleksiyonlari bakirin kristal yapisinin ylzey merkezli kiibik olduguna isaret etmektedir
(McClune WF 1980). (111) duzlemindeki ylizey merkezli kiibik (fcc) bakir kristallerinin
kafes mesafesi 0,352 nm iken hazirlanan bakir(0) nanopartikillerinin kafes mesafesi
alinan yuksek ¢ozundrliklu TEM (HR-TEM) goruntilerinden 0,385 nm olarak
hesaplanmistir  (Sekil 4.9b). Olduk¢a yakin olan bu degerler, XRD verilerini

dogrulamaktadir.

Intehsity Z:

10 20 3&0 theta deg] 50 60 70

Sekil 4.9. Oda sicakhginda ve ¢Ozlcisiuz ortamda gergeklesen dimetilamin boranin dehidrojenlenme
tepkimesi esnasinda olusan bakir(0) nanopartikullerinin (a) Yuksek ¢dzinurlikli TEM mikrografi (b) XRD

gorintusi (2,0 mmol DMAB; 0,2 mmol Cu)

Dimetilamin boranin katalitik dehidrojenlenme siireci "B{'H}-NMR ve ATR-FT-IR
spektrumlari  ahinarak izlendi. Sekil  4.10 dimetilamin  boranin  katalitik
dehidrojenlenmesinin  6ncesi  ve sonrasinda alinan “B{'H}-NMR spektrumlarini
gostermektedir. Me,NHBH; igin -15,0 ppm’de gozlenen dortli pikin, reaksiyonun
sonunda tamamen 5,0 ppm’deki t¢lu siklik dimer [Me;NBH;].’e ve 27,8 ppm’deki ikili
(Me;N),BH’e donistigu gozlendi (Friedrich vd 2009). Bu durum dimetilamin boranin
dehidrojenlenme sonrasinda iki farkli Grline doéndstlginid ve bu donlsim esnasinda
dimetilamin borandan 1 esdeder hidrojen gazi ¢iktigini gostermektedir. Ayrica 27,8
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ppm’de gozlenen bis(dimetilamino) boranin aktif katalizoriin kararhlastirmis olabilecegi

distnulmektedir.

[Me,NBH,],

e e e e T ou T mJ L‘;“ ' oA

L N L L b b i L Ay i v
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Sekil 4.10. Oda sicakhiginda ve c¢oziicusliz ortamda sentezlenen bakir(0) nanopartikdlleri tarafindan
katalizlenen dimetilamin boranin dehidrojenlenme triinlerine ait **B{"H}-NMR spektrumlari. (2,0 mmol
DMAB; 0,2 mmol Cu)

Katalitik reaksiyon oncesinde ve sonrasinda alinan Sekil 4.11°deki FT-IR spektrumu
dimetilamin boranin dimetilamino boran tdrevlerine ([Me;NBH,], ve (Me;N);BH)
dontstuguni gostermektedir. Spektrumdaki en carpici degisim reaksiyon sonunda
dimetilamin boranin 3204 cm™ deki N-H gerilme bandinin kaybolmasidir. Ve buna
karsilik yan driinlerdeki 1510 cm™ deki B-N gerilme bandi yeni bir omuz seklinde
gOzlenmistir. Dimetilamin boranin dimetilamino boran tirevlerine donistuagunin diger
bir kaniti da reaksiyon sonunda dimetilamin boranin 1150 cm™ deki N-H biikiilme
bandinin kaybolmasidir. Buna ek olarak baslangigta alinan infrared spektrumunda
gozlenen dimetilamin boranin 2371 ve 2258 cm™ deki B-H gerilme absorbsiyon
bandlarinin 2361-2331 cm™ e kaydigi, dehidrojenlenme reaksiyonu sonundaki driiniin
acikca degistigi gozlenmistir (Jaska vd 2003; Friedrich vd 2009; Zahmakiran ve Ozkar
2009).
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Sekil 4.11. Bakir(0) nanopartikiilleri varliginda ve ¢oziiclisiiz ortamda gergeklestirilen dimetilamin boranin
oda sicakligindaki katalitik dehidrojenlenme driinlerine ait ATR-IR spektrumlari (2,0 mmol DMAB; 0,2
mmol Cu)

4.4. Dimetilamin Boranin Dehidrojenlenmesinden Elde Edilen Bakir(0)
Nanopartikiillerinin izole Edilebilirligi ve Yeniden Kullanilabilirligi

Bakir(0) nanopartikillerinin izole edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi dimetilamin
boranin  katalitik  dehidrojenlenmesinde  test edildi.  Dimetilamin  boranin
dehidrojenlenmesini ilk turda tamamlamasindan sonra koyu kahverengi toz seklinde
bakir(0) nanopartikiilleri kurutularak izole edildi. izole edilen bakir(0) nanopartikiilleri
yeniden dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde aktif katalizor olarak kullanildi. Bu
islem bes kez tekrarlandi (Sekil 4.12a). Besinci isleminin sonunda katalizérin
etkinliginin %81 olarak devam ettigi gézlendi. Daha da 6nemlisi katalitik reaksiyonlarin
hepsinde 1 mol dimetilamin borandan tam 1 mol hidrojen eksiksiz olarak elde edildi.
Besinci turun sonundaki katalitik aktivitede gorilen azalma, topaklasmanin bir sonucu
olarak bakir(0) nanopartikillerinin boyutundaki artma nedeniyle aktif ylizey atomlarinin
sayisindaki azalmadan kaynaklanabilir. Gergekte, bakir(0) nanopartiktllerinin 5.
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kullanimindan sonra alinan TEM goérintusi de nanopartikullerin ortalama buyukliginin
5,3 + 0,2 nm olarak arttigini goéstermektedir (Sekil 4.12 b-c). Her turun sonundaki
katalitik aktivitede azalma gozlenmesine ragmen elde edilen sonuclar bakir(0)
nanopartikillerinin dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde kolaylikla izole edilebilir
ve yeniden kullanilabilir oldugunu gdéstermektedir.

(a) mm Doniisiim
g K Etkinlik
100 4
80
= 60
L]
N
N 40
-

3 4
Katalitik Tur

(C):'Ill- | Ortalama Pargacik Boyutu = 5.3 + 0.2 nm l

Frekans (%)
s & 8

4 5 6 7
Parcacik Boyutu {nm}

Sekil 4.12. Oda sicakliginda ve ¢oziiclisiiz ortamda 2,0 mmol dimetilamin boran ve 0,2 mmol Cu(acac), ile
baslayan dehidrojenlenme reaksiyonu sonrasi olusan bakir(0) nanopartikillerinin (a) katalitik aktivitesi ve
déntsum yuzdeleri (b) 5. kullanimdan sonra alinan TEM gérintiisi



5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Sonug olarak; dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde kolay hazirlanan, oda
sicakhginda katalitik aktiviteye sahip ve ucuz olan bakir(0) nanopartikillerinin olusumu

ve karakterizasyonu (izerine yapilan bu ¢alismada asagidaki sonuclar gozlenmistir:

1. Bakir(0) nanopartikilleri, Cu(acac),; tuzuyla baslanarak dimetilamin boranin

dehidrojenlenmesi boyunca ¢ozict kullanilmadan olusturuldu.

2. Katalitik aktivite artisi belli bir bekleme siresinden sonra gozlendi ve bu bekleme
stiresinde bakir(0) nanopartikillerinin olustugu gozlendi. Bakir(0) nanopartikillerinin
olusmasi igin gecen bekleme siiresinin sicaklik ve dimetilamin boran derisimi arttikga
azaldig1 gozlendi. Bekleme siresinin aksine, katalitik aktivite katalizor derisimi,
tepken derisimi ve sicaklik arttikga artti.

3. Bildigimiz kadariyla, ilk kez bu calismada, ¢ozicli kullaniimadan sentezlenen
bakir(0)  nanopartikiilleri  tarafindan  katalizlenen  dimetilamin  boranin
dehidrojenlenmesinin detayl kinetik calismalari yapildi. Bu galismalar, reaksiyonun
tepken derisimine bagh olmadigi halde Kkatalizér derisimine yaklasik birinci
dereceden katki sagladigini gosterdi. Aktivasyon parametreleri hesaplandiginda,
aktivasyon enerjisi 18 + 2 kJmol™, standart aktivasyon entalpisi 14 + 2 kdmol™* ve
standart aktivasyon entropisi -180 + 5 JK*mol™ ve gibbs serbest enerjisi AG = -68,56
ki mol™* olarak bulundu. Hesaplanan bu kinetik verilerin, farkli Kkatalizérlerin
kullanildigi ayni reaksiyon icin en disik degerler arasinda oldugu anlasiimaktadir
(Tablo 1).

4. Bakir(0) nanopartikillerinin izole edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi test
edildiginde bakir(0) nanopartikullerin  kolaylikla izole edilebildigi gorulda.
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5. Dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde izole edilen ve 2,9 + 0,2 nm parcacik
boyutuna sahip olan bu bakir(0) nanopartikillerinin haftalar sonra bile aktif oldugu
gozlendi. Bakir(0) nanopartikillerinin bu aktivitesinin dehidrojenlenme riind olan
bis(dimetilamino) boran tarafindan kararhlastirilmasi nedeniyle oldugu varsayildi.
Bakir(0) nanopartikullerinin, oda sicakhginda, besinci turda bile her 1 mol
dimetilamin borandan 1 mol hidrojen gazi saglayarak Me,NHBH; bilesigini
[Me:NBH].’e ve (Me;N),BH’e donlstirdigli ve 5. turun sonunda bakir(0)
nanokimelerinin parcagik boyutunun 2,9 + 0,2 nm’den 5,3 + 0,2 nm’ye ¢ikmasindan
dolayi da katalitik aktivitesinin %81’e dustugu anlasiid.

6. Bis(dimetilamino) boran ile kararlilastirilmis bakir(0) nanopartikullerinin oda 200
cevrim sayisina yaklasik 50 saatte ulastigi gozlendi ve baslangic TOF degeri ise 19
sa® olarak hesaplandi. Ancak TON ve TOF degerlerinin beklenenden diisiik
olmasinin nedeninin ¢6ziinmeden ortamda kalan bis(dimetilamino) boranin katalizori

kararlilastiriken reaksiyonu yavaslatmis olabilecegi dustintlmektedir.

7. Kolaylhkla izole edilebilen ve yeniden kullanilabilen bakir(0) nanopartikullerinin
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde heterojen katalizor olarak etki ettigi CS,
ile yapilan zehirleme deneyleri ile tespit edildi.

8. 2,9 + 0,2 nm parcacik boyutu olan bakir(0) nanopartikilleri reaksiyon ortamindan
izole edildi ve TEM, HR-TEM, TEM-EDX, P-XRD, “B{*H}-NMR, ATR-IR, UV-

Vis elektron spektrumu kullanilarak karakterize edildi.

5.2. Oneriler

Dinya enerji ihtiyacinin buytk bir kismini karsilayan fosil yakitlar (dogal gaz, kémidr,
petrol) hizli bir sekilde tukenmektedir. Ayrica fosil yakitlarin yanmasi sonucunda, sera
gazi etkisi, hava Kirliligi, kiresel 1sinma ve asit yagmurlari gibi insan saghgini tehdit eden
bircok problem ortaya ¢ikmaktadir. Bu problemlerin tek ¢cozimi yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanilmasidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan hidrojenin enerji
kaynag! olarak kullaniimasi yukaridaki problemlerin bircogunu ortadan kaldiracaktir.
Hidrojen enerjisi zararsiz ve temiz bir yakittir. Ancak hidrojenin yakit olarak
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kullanilabilmesi igin hidrojenin depolanmasi, disiik maliyet ve yakit pili teknolojilerinin

gelistirilmesi gerekir.

Bor tiurevi bilesikleri (NH3BH3, NaBH4, (CHs):NHBH3) hidrojen dretiminde ve
depolanmasinda, yakit pillerinde ve ara¢ motorlarinda yakit icin yuksek potansiyele
sahiptirler. Gelecegin hidrojen depolama malzemesi olarak degerlendirilen bor
bilesiklerinden hidrojen dretimi, yaygin olarak solvoliz veya dehidrojenlenme ile
gerceklestirilebilir. Uygulamadaki kolayligi nedeniyle, bu tepkimelerde heterojen
katalizorler tercih edilmektedir.

Bu calismada, etkinligi yuksek ve uzun omirli bakir(0) nanopartikulleri dimetilamin
boran bilesiginden hidrojen tretiminde aktif katalizor olarak kullanildi. Bakir iyonlarinin
indirgenmesi ile olusturulan bakir(0) nanopartikilleri oda sicakhginda dimetilamin
boranin dehidrojenlenmesinde ¢ok etkin bir katalizordur. Etkinligi yiksek, kararli,
sentezlenmesi kolay ve uzun Omarli katalizor olarak bakir(0) nanopartikillerinin
dimetilamin boranin dehidrojenlenmesinde kullanilmasi, hidrojen depolamada ve yakit
hiicre uygulamalarinda, ucuz, hizli ve giivenli hidrojen saglanmasi icin degerlendirilmesi

gereken bir segenektir.
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