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Bu c¢alismada, oncelikle fullerenden farkli 6glitme siiresi ve 0giitme hizlarinda kusurlu
fullerenler iiretilmesi i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Ardindan, bu yapilar
hidroksilasyon ve aminasyon reaksiyonlari ile fonksiyonellestirilmistir; daha sonra ise
hidrotermal yontemle lityum doplanarak lityum katkili fulleren, kusurlu fulleren ve
fonksiyonellestirilmis fulleren/kusurlu fulleren ornekleri sentezlenmistir. Elde edilen
ornekler FTIR, Raman, DTA/TG, SEM/EDX, TEM ve BET analiz teknikleri ile kapsamli
bicimde karakterize edilmistir. Karakterizasyonu yapilan orneklerin hidrojen depolama
kapasiteleri, oda ve kriyojenik sicakliklarda genis bir basing araliginda incelenmistir.
Kusurlu fulleren 6rnekleri arasinda en yiliksek BET yiizey alan1 ve gdozenek hacmine sahip
olan oOrnek, “K-C60-1sa-500rpm” olarak tanimlanmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri histerezis gostermistir ve genellikle Tip I ve Tip IV izotermleri ile uyumlu
sonuglar gostermistir. Tlim 6rneklerde hidrojen depolama kapasitesi, artan basing ve azalan
sicaklik ile birlikte artis gostermistir. Deneysel veriler, oda sicakliginda Henry yasasina
uygunluk gosterirken, kriyojenik sicaklikta ¢ok katmanli adsorpsiyon izotermi davranisi
sergilemistir. Fonksiyonellestirme ve lityum katkilama iglemlerinin, hidrojen depolama
kapasiteleri lizerinde farkli ve belirgin etkiler olusturdugu tespit edilmistir. Ayrica, deneysel
veriler yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve Elovich denklemleriyle analiz
edilmistir ve sonuglar ikinci mertebeden kinetik denklemle iyi bir uyum igindedir.

ANAHTAR KELIMELER: Fonksiyonelizasyon, fulleren, hidrojen depolama, kusurlu
fulleren, 6giitme
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF MODIFIED FULLERENE STRUCTURES AND THEIR USE IN
HYDROGEN STORAGE
PH.D THESIS
MEHMET YASAR KALAFAT
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. MEHMET DOGAN)
(CO-SUPERVISOR:ASSIST. PROF. DR. BERNA KOCER KIZILDUMAN)
BALIKESIR, DECEMBER - 2025

In this study, firstly, optimum conditions were determined for the production of defective
fullerenes from fullerene at different milling times and milling speeds. Then, these structures
were functionalized by hydroxylation and amination reactions; then, lithium-doped
fullerene, defective fullerene and functionalized fullerene/defective fullerene samples were
synthesized by hydrothermal method with lithium doping. The obtained samples were
characterized comprehensively by FTIR, Raman, DTA/TG, SEM/EDX, TEM and BET
analysis techniques. Hydrogen storage capacities of the characterized samples were
investigated in a wide pressure range at room and cryogenic temperatures. The sample with
the highest BET surface area and pore volume among the defective fullerene samples was
defined as “K-C60-1h-500rpm”. Adsorption-desorption isotherms showed hysteresis and
generally showed results compatible with Type I and Type IV isotherms. Hydrogen storage
capacity in all samples increased with increasing pressure and decreasing temperature.
Experimental data showed compliance with Henry's law at room temperature, while
multilayer adsorption isotherm behavior was observed at cryogenic temperature. It was
found that functionalization and lithium doping processes had different and distinct effects
on hydrogen storage capacities. Furthermore, the experimental data were analyzed by
pseudo-first-order, pseudo-second-order and Elovich equations, and the results were in good
agreement with the second-order kinetic equation.

KEYWORDS: Functionalization, fullerene, hydrogen storage, defective fullerene, milling
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1. GIRIS

1.1 Enerji

Enerji, is yapabilme kapasitesidir ve mekanik, kimyasal, niikleer, kinetik, termal ve
elektriksel olmak iizere ¢esitli bigimlerde bulunur (Kaya vd., 2021). Enerji, birincil
(dogrudan ¢evreden ¢ikarilan) veya ikincil (birincil kaynaklardan doniistiiriilen) olarak
siniflandirilabilir (Demirel, 2012). Enerji kaynaklar1 ayrica fosil yakitlar ve niikleer gibi
yenilenemez veya giines, rlizgar, jeotermal gibi yenilenebilir olarak da kategorize edilir
(Demirel, 2012). Yenilenemez enerji kaynaklari, fosil yakitlar (petrol, komiir, dogalgaz) ve
niikleer enerji gibi kaynaklaridir. Bu kaynaklar sinirli oldugundan ve ¢evreye ciddi zararlar
verebildiginden, son yillarda yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelim artmistir. Giines,
riizgar, hidroelektrik ve biyokiitle gibi yenilenebilir kaynaklar, hem ekosisteme daha az zarar
verir hem de siirekli olarak yenilenebilir 6zellik tasirlar. Enerjinin korunumu yasasi,
enerjinin yaratilamayacagin1 veya yok edilemeyecegini, yalnizca doniistiiriilebilecegini
belirtir. Fosil yakitlar yaygin olarak kullanilmaya devam ederken hava kirliligine ve iklim
degisikligine 6nemli 6l¢iide katkida bulunurlar. Yenilenebilir enerji kaynaklari, azaltilmig

emisyonlar ve iyilestirilmis halk saglig1 gibi avantajlar sunar (Kaya vd., 2021).

Enerji kaynaklari, toplumlarin ekonomik gelisimi, sanayilesmesi ve giinliik yasamini
stirdiirebilmesi i¢in hayati 6neme sahiptir. Giinlimiizde enerji tiretimi, hem geleneksel fosil
yakitlarin kullanimini hem de temiz, yenilenebilir enerji kaynaklarinin yayginlastirilmasini
icermektedir. Komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlar, hala diinyada en yaygin
kullanilan enerji kaynaklaridir. Ancak, bu kaynaklarin tiikenebilirligi ve ¢evre {lizerindeki
olumsuz etkileri, yenilenebilir enerjiye olan gecisi hizlandirmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklari, dogada siirekli olarak yenilenen ve tiikenmeyen enerji kaynaklaridir. Bu
kaynaklar, cevre dostu olmalar1 ve karbondioksit emisyonlarini azaltmalar1 nedeniyle son
yillarda biiyilik bir 6nem kazanmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilen enerjinin

en Oonemli dezavantaj1 fazla enerjinin (kullanilmayan enerjinin) depolanma sorunudur.

Enerji depolama, enerjinin iiretildigi anda kullanilamayacaksa depolanmasi siireclerini ifade
eder. Enerji depolama sistemleri, enerjinin verimli bir sekilde yonetilmesinde kritik bir rol
oynamaktadir. Ornegin, giines enerjisi panelleri giin boyunca elektrik iiretirken, bu elektrik,
akiiler veya diger depolama teknolojileri sayesinde daha sonraki zamanlarda kullanilmak

izere saklanabilir. Bu durum, enerji arz ve talep dengesinin saglanmasina yardime1 olur ve



yenilenebilir enerjinin entegrasyonunu kolaylastirir. Hidrojen, enerji depolama, tasima ve
diisiik karbonlu gelecekte dnemli bir oyuncu olma potansiyeline sahiptir. Temiz bir enerji
tastyicist olan hidrojen, yanma sirasinda sadece su buhari iiretir, bu da onun ¢evre dostu bir
alternatif olmasin1 saglar. Hidrojen, cesitli yontemlerle iretilebilir; bunlar arasinda
elektroliz, biyolojik siirecler ve fosil yakitlarm reformasyonu yer alir. Ozellikle elektrikli
araclar ve diger ulagim sistemlerinde hidrojen yakit hiicreleri sayesinde sifir emisyonlu bir
enerji kaynagi olarak kullanilmasi tesvik edilmektedir. Son zamanlarda aktif olarak
arastirma yapilan konulardan biri, giines enerjisini dogrudan hidrojene doniistiirmek ve daha
sonra hidrojeni bir enerji tasiyicisi ve Ornegin araglarda bir yakit olarak kullanmaktir.
Hidrojen ekonomisini diger yenilenebilir kaynaklarla entegre eden akilli bir enerji
sebekesinin semasi Sekil 1.1°de verilmektedir (Nagar et al., 2017). Hidrojen hava kirliligi
ve sera gazi emisyonu olusturmadigi igin temiz ve yesil enerji sinifinda olduk¢a énemli bir
yakittir. Suyun, diinya yiizeyinin yaklasik %71’ini kapladig1 diisiiniildiigiinde, ideal bir

enerji tastyicist olan sinirsiz bir hidrojen kaynagina sahip oldugumuzu soyleyebiliriz.

Yakat hiicresi / H,
tanki ile calisan arag

Sekil 1.1: Hidrojen ekonomisini diger yenilenebilir kaynaklarla entegre eden akilli bir
enerji sebekesinin semasi
Hidrojen, enerji depolama agisindan kritik bir role sahiptir, ¢linkii yiiksek enerji
yogunluguna sahiptir ve temiz bir yakit olarak ¢evreye zarar1 yoktur. Yanma islemi sirasinda
yalnizca su buhart iireterek sera gazi emisyonlarini azaltir, bu da onu siirdiiriilebilir enerji
sistemleri icin ideal bir secenek haline getirir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 (giines ve

rlizgar gibi) dalgali {retim gergeklestirdiginden, hidrojen fazla iiretilen enerjinin



depolanmasina olanak tanir. Bu, enerji giivenligini artirarak, gerektiginde bu depolanan
enerjinin kullanilmasini saglar. Hidrojenin ¢esitli tiretim yontemleri (elektroliz, biyokiitle
vb.) ve depolama yontemleri (gaz, sivi) bulunmasi, onu esnek bir enerji tasiyicisi yapar.
Ayrica, enerji tasima kapasitesi sayesinde uzak bolgelere tasinabilmesi, enerji altyapilari igin
onemli bir avantaj sunar. Tim bu Ozellikleri nedeniyle hidrojen, gelecekteki enerji

politikalarinda ve stratejilerinde giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir.

1.2 Hidrojen

Hidrojen, periyodik tabloda en hafif ve en basit element olarak yer almakta olup, sembolii
“H” ve atom numarast 1’dir. Iki temel izotopu vardir: protiyum ('H) ve déteryum (°H).
Protiyum, dogada en yaygin olan formudur ve doganin %99’unu olusturur. Hidrojen,
renksiz, kokusuz ve yanici bir gazdir. Normal bir atmosfer basincinda -253 °C’de sivi1 hale

doniistiigiinden, diisiik sicakliklarda depolanmasi gerektigi anlamina gelir (Kaya vd., 2021).

Hidrojenin, siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in ¢evre dostu kaynaklar ve tasiyicilar temelinde
gelecekteki enerji ekonomisinde dnemli bir rol oynamasi beklenmektedir (Krishna et al.,
2012). Hidrojen, dogada en bol bulunan element olup, enerji tasiyicisi olarak biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Hafif bir gaz olmasi1 nedeniyle diisiik yogunlukludur, bu da tagima ve
depolama agisindan avantaj saglar. Yanma siirecinde hidrojenin yalnizca su buhari tiretmesi,
onu c¢evresel agidan en temiz yakitlardan biri yapar. Bu 06zellik, fosil yakitlarla
karsilagtirildiginda karbon salinimi gibi zararli emisyonlarin olmamasi anlamina gelir.
Hidrojenin yiiksek gravimetrik enerji igerigi, sivi hidrokarbonlarinkinin (47 MJ/kg) ii¢
katindan fazla olup, yaklasik 142 MJ/kg’a ulagmaktadir. Uzun mesafelerde enerji iletiminde
hidrojen, elektrik tasimaya gore daha ekonomik bir segenek sunar. Yiksek alev hizi,
hidrojenin i¢ten yanmali motorlarda ve diger enerji sistemlerinde etkin bir sekilde
kullanilmasina olanak tanir. Ayn1 zamanda, hidrojen diisiik alev sicakligina sahiptir, bu da
giivenli bir yanma siireci saglar. Hidrojenin depolanma 0Ozellikleri, enerji sistemleri
acisindan biiyiikk 6nem tasir. Hidrojen, gaz, sivi veya metal hidriir seklinde depolanabilir.
Gaz formunda depolama, yiiksek basingl tanklar icinde yapilirken, sivi formda depolama,
hidrojenin -253 °C’ye kadar sogutulmasi gerektirir. Metal hidriirler ise hidrojenin metallerle
birleserek bir bilesen halinde depolanmasini saglar ve bu, daha diisiik basin¢larda ve daha
giivenli bir sekilde depolama imkani sunar (Veziroglu, 1987). Hidrojenin kullanim alanlar1
oldukca genistir. Enerji sektorli, hidrojenin en ©onemli uygulama alanlarindan birini

olusturmaktadir. Yakat hiicreleri, hidrojenin elektrik enerjisine doniistiiriilmesini saglayarak,



elektrikli araclar ve sabit enerji sistemlerinde siklikla kullanilmaktadir. Ayrica, hidrojen,
yiiksek enerji icerigi nedeniyle roket yakiti olarak da kullanilir ve uzay arastirmalarinda
onemli bir rol oynar. Endiistriyel siire¢lerde, metallerin islenmesi ve amonyak iiretimi gibi

kimyasal reaksiyonlarda da hidrojen kullanimi1 yaygindir (Kaya vd., 2021).

Hidrojen, yenilenebilir kaynaklardan iiretilebilir ve ulagim, evsel enerji ihtiyaglar1 ve
endiistriyel prosesler dahil olmak iizere c¢esitli uygulamalarda kullanilabilir (Veziroglu,
1987). Karbon salinimim1 azaltma hedefleri dogrultusunda bir¢ok iilke, hidrojen
teknolojilerine yatirim yapmaktadir. Hidrojen, yenilenebilir kaynaklardan iiretilebilmesi ve
kirletici olmadig1 i¢in c¢evresel sorunlara yol agmamasi nedeniyle énemli bir yesil enerji
kaynag1 olarak kabul edilmektedir. Uretim sonrasi, hidrojenin tasinmasi igin giivenilir ve
sizdirmaz altyapilar gelistirilmistir. Bununla birlikte, hidrojenin en biiyiik zorluklarindan
biri, sizdirmazlik problemleri ve giivenlik endiseleridir. Ancak mevcut teknoloji, bu

sorunlart agmak i¢in stirekli gelistirilmektedir (Veziroglu, 1987).

Sonug olarak, hidrojenin yiiksek verimliligi, ¢cevre dostu 6zellikleri ve cesitli uygulama
alanlar1, onu gelecegin enerji sistemlerinde 6nemli bir rol oynamaya aday hale getirir. Enerji
dontistimiinde hidrojenin kullanilmasi, hem kaynaklar1 koruma hem de g¢evresel etkileri
azaltma acisindan biiyiik bir firsat sunmaktadir. Bu 6zellikleri sayesinde enerji yonetimi ve

cevresel siirdiiriilebilirlik agisindan vazgegilmez bir kaynak haline gelmektedir.

1.2.1 Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen tiretimi, sifir emisyonlu enerji sistemlerinin gelistirilmesinde temel bir rol oynar ve
fosil yakit bagimliligin1 azaltarak iklim degisikligiyle miicadeleye katki saglar. Temiz bir
enerji tasiyicisi olarak hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklariyla entegre edilebilir ve enerji
depolama c¢oziimleri sunar. Ayrica, endiistriyel uygulamalarda ve ulasimda alternatif bir
yakit olarak kullanilma potansiyeli, hidrojen ekonomisinin gelecekteki enerji ¢oziimleri i¢in
Oonemini artirmaktadir. Bu nedenle, hidrojen iiretimi, siirdiiriilebilir enerji gecisinin 6nemli
bir parcasidir. Hidrojen farkli yontemlerle iiretilebilmektedir. Bunlardan birkaci asagida
verilmektedir (Wang and Zhang, 2017; Demirci ve Miele, 2013; Kalamaras and Efstathiou,
2013).



1.2.1.1 Buhar reformu

Buhar reformu, dogal gaz gibi fosil yakitlarin buharla iglenmesi suretiyle hidrojen iiretimini
saglar. Bu siirecte, dogal gaz yiiksek sicaklikta buhar ile reaksiyona girer ve hidrojen ile
karbondioksit tiretir. En yaygin hidrojen iiretim yontemi olarak, maliyet etkinligi ve yiiksek
verim saglama Ozellikleri nedeniyle tercih edilir. Ancak, bu ydntem karbondioksit
emisyonlarina neden oldugu icin gevresel etkileri géz ardi edilmemelidir. Gilinlimiizde
hidrojen iiretiminde en yaygin olarak bu yontem kullanilir; bu yontem, dogal gaz gibi fosil
yakitlarin kullanilmasi sayesinde ekonomik agidan avantajlidir ve bliyiik 6lgekli iiretim
imkan1 sunar. Ayrica, buhar reformu teknolojisi uzun yillardir uygulanmakta oldugu igin

olgunlagmis bir tekniktir, bu da isletmelerin bu yontemi benimsemesini kolaylastirir.

1.2.1.2 Gazlastirma

Gazlagtirma, katt veya sivi organik maddelerin yiiksek sicaklik ve diisiik oksijen
kosullarinda, gaz haline doniistiiriilmesi ile hidrojen elde eden bir siirectir. Bu yontem,
komiir, biyokiitle veya atik maddelerin, hidrojen ve karbondioksit gibi gazlara
doniistiiriilmesini saglar. Gazlastirma, 6zellikle biyokiitle ve atik yoOnetimi acisindan
cevresel fayda saglayabilir. Bununla birlikte, gazlastirma islemi de karbon emisyonlarina yol

acabilir ve maliyetler, kullanilan hammaddeye bagli olarak degiskenlik gosterir.

1.2.1.3 Elektroliz

Su elektrolizi, elektrik enerjisi kullanarak suyu hidrojen ve oksijene ayristiran bir yontemdir.
Yenilenebilir enerji kaynaklariyla desteklendiginde, hidrojen iiretimi igin sifir emisyonlu bir
alternatif sunar ve ¢evre dostu bir yontem olarak 6ne cikar. Elektroliz islemi, genellikle
yliksek saflikta hidrojen saglamasi sebebiyle endiistriyel uygulamalarda avantajlidir. Ancak,
elektroliz sistemlerinin maliyetleri ve enerji verimliligi, diinya genelindeki uygulama

potansiyelini sinirlayabilir.

1.2.1.4 Fotobiyolojik su ayirma

Bu yontemde, mikroorganizmalar giines 1s1gin1 kullanarak suyu hidrojen iiretmek igin
ayristirir. Giines 15181, bu mikroorganizmalarin fotosentez siireclerinde hidrojen tiretebilmesi
icin gerekli enerji kaynagini saglar. Bu yontem, yenilenebilir enerji kaynaklarma dayali
oldugu i¢in gevresel olarak siirdiiriilebilir bir yontemdir. Ancak, bu teknolojinin verimliligi

ve Olceklenebilirligi lizerinde daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir.



1.2.1.5 Niikleer hidrojen iiretimi

Niikleer enerji, suyu yiiksek sicaklikta ayristirarak hidrojen iiretmek i¢in kullanilabilir. Bu
stirecte, niikleer reaktorler kullanilarak elde edilen 1s1, suyun hidrojen ve oksijene ayrilmasi
icin kullanilir. Niikleer hidrojen iiretimi, gerekli enerji kaynaklarini sagladigi i¢in biiyilik
Olcekli hidrojen tliketim birimleri i¢in ekonomik bir se¢enek olarak goriilmektedir. Ancak,
bu yontemin uygulanmasinda giivenlik, atik yonetimi ve yiiksek maliyetler gibi ¢esitli

zorluklar bulunmaktadir.

1.2.1.6 Termokimyasal

Termokimyasal yontemle hidrojen {iretimi, genellikle yiiksek sicaklik ve kimyasal
reaksiyonlar kullanarak hidrojen elde etme siirecidir. Bu yontem, 6zellikle fosil yakitlarin
(dogal gaz, komiir) veya biyokiitlenin termal doniisiimii ile hidrojen iiretiminde yaygin
olarak uygulanir. Termokimyasal siirecler, genellikle 700-1000 °C arasinda gerceklesir ve
bu siirecte hidrokarbonlar buharla islenerek hidrojen ve karbondioksit iiretilir. Bu yontem,
yiksek enerji yogunlugu ve ekonomik verimliligi nedeniyle tercih edilir, ancak

karbondioksit emisyonlar1 gibi ¢evresel etkileri de goz 6niinde bulundurulmalidir.

1.2.2 Hidrojen Depolama Yontemleri

Hidrojen, bilinen en hafif gaz oldugundan, depolanmasi oldukg¢a zor bir istir. Hidrojen,
kullanim amacina goére gaz veya sivi formda tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak
adsorpsiyon yoluyla, kimyasal olarak hidritler seklinde veya elektrokimyasal yontemlerle de
depolanabilir (Schlapbach and Ziittel, 2001). Bununla birlikte, hidrojenin mobil
tasimacilikta tercih edilen bir yakit olarak yaygin kullanimini engelleyen onemli zorluk,
giivenli ve kolay bir depolama yonteminin eksikligidir. Hidrojenle ¢alisan araclar ve diger
sistemler, atik {irlin olarak yalnizca su emisyonu yapma avantajina sahiptir. Hidrojenin
verimli ve gilivenli bir sekilde depolanmasi, hidrojen ekonomisini tesvik etmek i¢in kritik

oneme sahiptir (Krishna et al., 2012).

1.2.2.1 Yiiksek Basin¢h Gaz Depolama

En basit depolama yontemi, sikistirilmis Ha gazidir. Bu, ortam sicakliginda miimkiindiir. Bu
yontemde hidrojen gazi yiiksek basingta (>200 bar veya 2850 psi) sikistirilir. Hidrojen
tanklarinda 350 bar (5000 psi) ve 700 bar (10000 psi) basingta sikistirilmis hidrojen,
hidrojenle c¢alisan araglarda kullanilir. Sikistirilmis gaz tanklarinin gravimetrik ve

volumetrik depolama kapasitelerini artirmak igin iki yaklasim vardir. ik yaklagim, Sekil



1.2°de gosterildigi gibi kriyojenik-sikistirilmig tanklar icerir. Bu, sabit basing ve hacimde,
tank sicaklig1 azaldik¢a gaz tankinin hacimsel kapasitesinin arttig1 gercegine dayanmaktadir.
Bu nedenle, bir tanki oda sicakligindan sivi nitrojen sicakligina (77 K) sogutarak hacimsel
kapasitesi arttirilir. Bu sistemin smirlamasi, gazin sikistirilmast i¢in gereken enerjidir.
Hidrojenin enerji igeriginin yaklasik %20’si depolama ydntemi nedeniyle kaybolur.
Hidrojenin depolanmast i¢in kaybedilen enerji, yeni sinif hafif kompozit silindirlerin
gelistirilmesiyle azaltilabilmistir. Dahasi, yiiksek basingli hidrojen tanki igin geleneksel
malzemelerle ilgili ana sorun, ¢cok sayida sarj/desarj dongiisii sirasinda silindir malzemesinin
kirillganlasmasidir (Abdin et al., 2020; Li and Yang, 2006). Ayrica, yiiksek basing
gereksinimi nedeniyle, s1zint1 yapma egiliminden dolay1 tanklarin giivenligi ve dayaniklilig1

da ¢ok dnemlidir (Durbin and Malardier-Jugroot, 2013).

Sekil 1.2: Hidrojenle calisan araglarda kullanilan tanklarda hidrojen depolama sistemi
(Krishna et al., 2012)

1.2.2.2 Sivi Halde Depolama

Hidrojenin enerji yogunlugu, hidrojeni sivi halde depolayarak iyilestirilebilir. Ayrica, sivi
hidrojeni Fe-Ti gibi bir metal hidriirle birlestirerek ve bu sekilde kaynama nedeniyle olusan
hidrojen kayiplarini en aza indirmek de miimkiindiir. Bu depolama yonteminde, ilk gaz fazi,
yiiksek basingta sikistirilir ve ardindan sivi hidrojen tankinda kriyojenik sicaklikta
stvilagtirilir. Diigiik sicaklik kosulu, Sekil 1.3°te gosterildigi gibi sivi helyum silindiri
kullanilarak korunur (Krishna et al., 2012). Hidrojen, -253 °C’ye (mutlak sifirin 20 derece
iizerine) kadar sivilasmaz; bu sicakliga ulasmak i¢in ¢ok fazla enerji kullanilmalidir. Ancak,
hidrojenin buharlagmasi, hidrojenin sivilagtirilmasi ig¢in gereken enerji, hacim, agirlik ve
tank maliyeti nedeniyle sivi hidrojen tanklarinda sorunlar devam etmektedir. Hidrojenin

enerji igeriginin yaklasik %40°1 depolama yontemleri nedeniyle kaybolabilir. Stv1 hidrojenin



kullanimiyla ilgili giivenlik de bir baska sorundur; ayrica, bu elementi bu kadar diisiik
sicakliklara depolarken, basinglandirirken ve soguturken aracin tank biitiinliigli de nemlidir

(Ahluwalia and Peng, 2009).
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Sekil 1.3: Cift conta ve ¢ift sizdirmazlikli yatay olarak monte edilmis s1v1 hidrojen
depolama tank sistemi (Krishna et al., 2012)
1.2.2.3 Elektrokimyasal Depolama
Elektrokimyasal hidrojen depolama, diisiik verimlilik, yiiksek maliyet ve sinirli depolama

kapasitesi gibi dezavantajlara sahiptir (Durbin and Malardier-Jugroot, 2013).

1.2.2.4 Metal Hidriirlerde Depolama

LaNis, TiFe ve MgNi gibi metal alasimlari, daha once Sekil 1.2°de (sikistirilmis tank)
gosterildigi gibi kimyasal hidrojenasyon yoluyla metal hidriirler olusturduklar1 igin
depolama tanklar1 olarak onerilmistir (Krishna et al., 2012). Daha sonra, yliksek sicaklikta
yiiksek gravimetrik hidrojen yogunluklari nedeniyle, metal hidriirlerin hafif elementlerle
(ikili hidritler ve karmasik hidritler) dehidrojenasyonu yoluyla hidrojeni serbest birakilabilir
(Dimitrakakis et al., 2008; Perlt et al., 2011). Ara¢ uygulamalar1 agisindan, metal hidriirler
yiiksek veya diisiikk sicaklik malzemeleri olarak ayrilabilirler (Dillon et al., 1997). Bu,
hidrojen adsorpsiyonun veya desorpsiyonunun gerceklestigi sicakliga baglidir. Normalde,
metal hidriirlerde hidrojen giderim ve salinim kinetigi sirastyla 150 °C’nin iistiinde veya
altinda dikkate alinir (Krishna et al., 2012). La-bazl1 ve Ti-bazl1 alasimlar, ana dezavantajlari
olarak ¢ok diisiik gravimetrik kapasite (agirlikga <%?2) saglamalar1 nedeniyle bazi diisiik
sicaklik malzemelerine Ornektir. Metal hidriirlerin karsilik gelen hidrojen depolama

kapasiteleri Sekil 1.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 1.4: Metal hidriirler ve karbon esasli malzemelerde hidrojen depolamanin gdsterimi
(Abdin et al., 2020)

Yukaridaki LiAlHs grafiginin analizi, hidrojenin gravimetrik agirlik oranimnin agirlikca
%10,6 oldugunu gostermektedir; dolayisiyla lityum aliiminyum hidriir, gelecekteki yakit
hiicresiyle calisan araglar i¢in potansiyel bir hidrojen depolama ortami gibi goriinmektedir.
Ancak, pratikte hidrojen depolama kapasitesi, son iiriin olarak LiH"Al tiirlerinin olusumu
nedeniyle agirlik¢a %7,96’ya diismiistiir. Bundan dolay1, metal hidriirlerde katalitik doplama
yoluyla bozunma kinetigini hizlandirmak i¢in 6nemli bir arastirma ¢abasi sarf edilmistir
(Dimitrakakis et al., 2008). Ti-doplanmig NaAIH4 1n tersinir hidrojen depolama 6zelliginin
yan1 sira yiksek hidrojen igerigi de rapor edilmistir. Toplam hidrojen kapasitesinden
yararlanmak i¢in, ara bilesik olan lityum hidriiriin de dehidrojenasyonu gerekmektedir.
Yiiksek termodinamik stabilitesi nedeniyle bu, 400 °C’nin tizerinde sicakliklar gerektirir ki
bu da tagima amaglar1 i¢in uygun goriilmemektedir (Abdin et al., 2020). Hidrojen depolama
ile ilgili bir diger problem ise, nispeten diisiik stabilitesi nedeniyle LiAlHs’e geri
doniisiimiin, 10000 barin {izerinde son derece yiiksek bir hidrojen basinci gerektirmesidir
(Krishna et al., 2012). Bu nedenle, yiiksek calisma sicaklig1 ve yavas reaksiyon hizi (yliksek
aktivasyon enerjisi), kimyasal hidriir sistemlerinin pratik uygulamasini smirlar. Bu
Ozellikler, nanokompozit malzemelerle iyilestirilebilir (Kojima, 2010). Hidrojen
depolamaya yonelik nanokompozit malzemeler, nanometre Olceginde bir katalizor ve
kompozit kimyasal hidriirleri igerir. Katalizor, reaksiyon hizini artirir. Nanokompozit
malzemelerin termodinamik stabilitesi, hidriir (H>) ve proton (H®") iceren kompozit
kimyasal hidriirlerle kontrol edilebilir. Ayrica, hidrojen adsorpsiyon kinetigi, nanoboyutlu
malzemelerle hizlandirilir ve bu, malzemelerin termodinamik stabilitesini degistirebilir

(Kojima, 2010).



Etkilesim enerjisini artirmanin bir diger stratejisi ylizey islemleri, iyon degisimi, doplama
gibi metotlarla kimyasal 6zelliklerin modifikasyonlaridir. Mezo gozenekli nikel oksit ve
magnezyum oksite Pt eklendiginde, hidrojen adsorpsiyon kapasitesinin 6nemli dl¢iide arttigt
gozlemlenmistir (Sun et al., 2010). Seryum kabuk yapisina sahip Ni-nanopartikiillerin
hidrojen depolama 6zelliginin analizi, saliverilen hidrojen miktarmin 400 °C’ye kadar artan
sicaklikla giderek arttigini, daha sonra 400 °C’nin {iizerindeki sicakliklarda giderek
azaldigin1 gostermistir. Benzenin gaz fazi hidrojenasyonunda nanopartikiillerin katalitik
aktivitesi, hidrojen depolama 06zellikleriyle iligkilidir ve maksimum miktarda hidrojen
salindiginda en yliksek degere ulasir. Seryum kabuk yapisina sahip olan ve olmayan nano-
Ni parcaciklarimin katalitik aktivitesini karsilagtirarak, Seryum kabuguna sahip nano-Ni’nin
daha yiiksek aktivitesi, hidrojen depolama 6zelligine ve kabuk yapisindaki Ce ve Ni’nin
sinerjik etkisine atfedilmistir. Bu durum, destekli nano-NiCe parcaciklar1 lizerinde gaz
fazinda benzen hidrojenasyonu sonuglariyla da gosterilmistir (Chen et al., 1997). Sonug
olarak hidrojenin metal hidriirlerde depolanmasi, genellikle yiiksek maliyet, diisiik
gravimetrik kapasite ve siirl sicaklik araliklarinda ¢alisma gereksinimi gibi dezavantajlara
sahiptir, bu da onlar1 ara¢ uygulamalar1 i¢in pratik olmaktan uzaklastirmaktadir (Satyapal et
al., 2007). Ancak metal ve kompleks hidriirlerin ¢ok agir olmasi, belli bir sarj-desar;j
kapasitelerinin olmasi, nadir bulunan elementlerden olusmalari, patlama riskinin yiiksek
olmasi ve kimyasal olarak yapiya baglanan hidrojenin geri saliverilmesi igin yiiksek sicaklik
gerektirmesinden dolay1 (ekstra maaliyet getirmekte) hidrojen depolama amaciyla

kullanimlar1 pek miimkiin géziikkmemektedir.

1.2.2.5 Adsorbentlerde Depolama

Yukarida bahsedildigi gibi, yiiksek basingli depolama ile ilgili giivenlik endiseleri ve sivi
depolama ile ilgili kaynama sorunlar1 gibi asilmasi miimkiin géziikmeyen bazi pratik
problemler hidrojen depolama i¢in zorluk teskil etmektedir. Hidrojenin kullanimi etkili,
giivenli ve saglam depolama ortami gerektirir. Bununla birlikte hidrojenin kolay ve ucuz bir
sekilde nasil depolanacagi hala biiyiik bir problemdir. Simdiye kadar hidrojen depolamaya
yonelik hi¢bir malzeme ve yontemin ticari elektrikli ara¢ uygulamalari i¢in gerekli olan tiim
talepleri karsilamadigi bulunmustur. Goriintise gore, hidrojen depolama alanindaki
aragtirmacilar, ortam sicakliginda yiiksek hidrojen depolama kapasiteli malzemelerin
iiretimine 6nem vermelidirler. Bu hedefe ulagsmak i¢in en azindan hidrojeni fiziksel olarak
adsorplayan istiin 6zellikli yeni nanomalzemelerin sentezi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Clinkii kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan hidrojenin desorpsiyonu yiiksek sicaklikta
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yavas bir sekilde gerceklesmektedir. Bu da maliyeti arttirmaktadir. Ideal bir hidrojen
depolama malzemesi ortam sicaklifi ve basinglarinda yiiksek gravimetrik depolama
yogunluguna ve hizli sarj/desarj kinetigi 6zelliklerine sahip olmalidir (Barman et al., 2008).
Hidrojenin adsorbentlerde depolanmasinin diisiikk sicaklik ve basingta calisma imkant
saglamasindan ve genellikle daha hafif ve kompakt sistemler olusturma potansiyeli
bulmasindan dolay1 diger yontemlere gore daha giivenli ve verimlidir. Sekil 1.5, kati-hal
hidrojen depolama icin potansiyel farkli nanomalzemeleri gostermektedir. Sekil 1.5°de
hidrojen depolama amaciyla en yaygin olarak arastirilan malzemeler karbon esash
malzemeler, metal-organik kafesler, kompleks ve metal hidriirler ve zeolitler gibi
malzemelerdir (Dimitrakakis et al., 2008; Perlt et al., 2011; Kato et al., 2005). Bu
sistemlerde, hidrojen molekiilleri mikro ve mezo gozenekli malzemelerde fiziksel
adsorpsiyon (zayif Van der Waals kuvvetlerinin karakteristigi) yoluyla depolanir. Fiziksel
adsorpsiyon durumunda, bir malzemenin hidrojen depolama kapasitesi, 6zgiil yiizey alaniyla
orantilidir (Rzepka et al., 1998; Herbst and Harting, 2002). Bu yontemlerin avantajlari,
hacimsel ve kriyojenik kisitlamalarin ortadan kaldirilmasidir (Viculis et al., 2003; Graetz,
2009). Bu malzemelerin karsilik gelen hidrojen depolama kapasiteleri Sekil 1.6’da

gosterilmektedir.

organik
kafesler

Kompleks
hidriirler

fonksiyonalizasyon

Sekil 1.5: Kati-hal hidrojen depolama i¢in potansiyel farkli nanomalzemeler (Boateng and
Chen, 2020)
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depolama sistemlerinin kapasiteleri nanomalzemeler (Boateng and Chen, 2020)
1.3 Hidrojen Depolama Materyali Olarak Adsorbentler
1.3.1 Zeolitler
Zeolitler, silisyum-oksijen ve aliiminyum-oksijen tetrahedronlarindan olusan {i¢ boyutlu bir
kafes yapisina sahip kataliz, adsorpsiyon ve iyon degisimi saglayan mikro gozenekli aliimina
silikat minerallerdir. Zeolitler, yapisal ve yiiksek termal kararliliklari, genis i¢ ylizey alanlari,
diisiik maliyetleri ve ayarlanabilir bilesimleri nedeniyle hidrojen depolama ortami i¢in 6ne
cikan adaylardandir. Zeolitlerin hidrojen adsorpsiyon kapasitesi, esas olarak zeolit tiirt,
gbzenek boyutu ve doplanmis metal iyonlarinin varligi gibi faktérlerden etkilenen Van der
Waals kuvvetlerine ve hidrojen bagina dayanir (Krishna et al., 2012; Wen et al., 2025; Tian
et al., 2021; Salehi et al., 2023; Erdogan vd., 2022).

Literatiirde zeolit ve tiirevlerinin hidrojen depolama kapasitelerinin belirlenmesine yonelik
bazi ¢aligmalar bulunmaktadir. Manda ve arkadaglar1 (2024), Grand Canonical Monte Carlo
(GCMC) simiilasyonlarini kullanarak 233 zeolitini incelemisler ve LTA zeolitinin agirlikca
%4,8 orani ile en yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip oldugunu, bunu sirasiyla
%3,25 ile JBW ve %2,89 ile RTH zeolitlerinin izledigini bulmuslardir. Maksimum bosluk
cap1, yogunluk ve kiitlenin hidrojen depolama kapasitesini olumsuz etkiledigini, spesifik
yiizey alan1 ve hacmin ise pozitif korelasyonlar gosterdigini belirlemislerdir (Manda vd.,

2024). Ayrica, Hai ve arkadaslart (2023), yilizey ve gozenek Ozelliklerini hidrojen
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adsorpsiyon kapasitesine baglayan modeller gelistirmek icin yapay zekay1 kullanmiglar ve
adsorpsiyon performansi icin BET yiizey alaninin 6nemini vurgulamislardir (Hai vd., 2023).
Bu bulgulara ek olarak, Erdogan ve arkadaslar1 (2023), ticari grafen ve ¢ok duvarl karbon
nanotlip kompozitlerine kiyasla yiiksek spesifik yiizey alan1 ve hidrojen depolama
Ozelliklerine sahip yeni bir zeolit/aktif karbon kompoziti sentezlemisler ve agirlik¢ca %1,3

hidrojen depolama kapasitesine ulasmislardir (Erdogan vd., 2023).

Zeolit esasli karbon (ZTC), fiziksel adsorpsiyon yoluyla hidrojen depolama konusunda
onemli bir ilgi goren yenilik¢i bir karbon malzemesidir. Bunun baslica nedeni yliksek
spesifik yiizey alan1 ve ayarlanabilir gozenek boyutudur. Ayrica, zeolit esashi karbonun
olaganiistii termal stabilitesi, yiliksek sicakliklarda etkili hidrojen depolanmasina ve
salinimina olanak saglamaktadir (Wen et al., 2025). Deniz ve arkadaslar1 (2022) tarafindan
gergeklestirilen GCMC simiilasyonlari, yeni tanimlanan 68 kararli zeolit esasli karbon yapisi
iizerinde yapilmis ve RHO yapisinin 77 K ve 100 barda en yiiksek hidrojen adsorpsiyon
kapasitesini gostererek %9,23°e ulastig1 ortaya konmustur. Calisma, hidrojen kapasitesini
etkileyen kritik faktorleri, 6zellikle gozenek hacmini ve spesifik ylizey alanin1 vurgulamistir
(Deniz vd., 2022). Han ve arkadaslar1 (2019), zeolit esasli karbonun kafes yapisina
skandiyum (Sc), titanyum (Ti) ve vanadyum (V) gibi gec¢is metallerinin doplanma etkisini
incelemiglerdir. Doplamanin hidrojen adsorpsiyon kapasitesini énemli Olgiide artirdigi
bulunmustur (Han vd., 2019). Ornegin, zirkonyumla modifiye edilmis zeolit esasl karbon,
her zirkonyum atomu basina yedi hidrojen molekiilii adsorplayabilme yetenegini gostermis
ve H; molekiilii basina 0,433 eV baglanma enerjisi ile agirlikca %9,24’liikk depolama
kapasitesine ulasmistir (Mondal et al., 2022). Ayrica, bor substitute zeolit esash karbonlar
iizerinde yapilan density functional teorisi (DFT) hesaplamalari, sodyumla modifiye edilmis
zeolit esashi karbonlarin 15 hidrojen molekiiliine kadar adsorplayabilecegini ve agirlik¢a
%6,55 depolama kapasitesine ulasabilecegini gostermistir. Bu bulgular, zeolit esash
karbonlarin hidrojen depolama uygulamalarindaki ¢ok yonliiliigiinii ve potansiyelini
vurgulamaktadir (Isidro-Ortega et al., 2020). Zeolitler, yiiksek yiizey alani ve 1yi selektif
adsorpsiyon gibi avantajlar sunsa da, hidrojen depolama kapasiteleri genellikle sinirlidir ve
sicaklik ve basingtan etkilenir. Ayrica, yliksek performansli zeolitler liretmek pahali olabilir.
Bu nedenle, gelecekteki arastirmalarin yeni zeolit malzemeleri gelistirmeye ve hidrojen
depolama kosullarimi iyilestirmeye odaklanmasit muhtemeldir, bdylece zeolitlerin hidrojen

ekonomisini desteklemedeki etkinligi artirilabilir.
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1.3.2 Metal-organik kafesler (MOF)

Umut vaat eden malzemeler arasinda metal-organik kafesler (MOF)’lar ve karbon esasl
malzemeler yer almaktadir. MOF’lar metal iyonu iceren yiiksek poroziteye sahip organik
koordinasyon bilesiklerdir (Yaghi et al., 1995). Hidrojen, MOF’larda ylizey etkilesimli
olarak zayif Van der Waals etkilesimleriyle depolanmaktadir. MOF’larin en 6nemli avantaji
istenilen 6zellikte molekiiler bosluklar olusturmaya elverisli olmasidir (Rowsell et al., 2004).
Bu bosluklarda hidrojenin depolanabilmesinden dolay1 son zamanlarda hidrojen depolama
amaciyla {lizerinde arastirmalarin yapildig1 gelecek vaat eden bir adsorbent olarak

diistiniilmektedir.

Son zamanlarda, MOFlar gibi yeni nanogdzenekli malzemeler, hidrojen depolama sorununa
¢Oziim olarak incelenmistir (Li and Yang, 2006; Graetz, 2009; Cote et al., 2005). MOF’lar,
cok disli ligandlar ile metal atomlar1 veya kiiclik metal igeren kiimeler arasinda koordineli
baglar1 ile olusturulan gozenekli malzemelerdir. MOF’lar genellikle farkli organik
baglayicilar ve metal nodiillerinden kendi kendine birlesme yoluyla sentezlenebilir.
Degisken yapi taglar1 nedeniyle, MOF’lar ¢ok biiyiik yiizey alanlarina, yiiksek gézeneklilige,
diizglin ve ayarlanabilir gézenek boyutlarina ve iyi tanimlanmis hidrojen isgal alanlarina
sahiptir. Bu 06zellikler, MOF’lar1 hidrojen depolama i¢in umut verici adaylar haline
getirmektedir. Genellikle, MOF’lar diigiimler (nodes) olarak metal kiimeleri veya iyonlari
ve baglayic1 olarak organik ligandlar1 igeren yiiksek kristalin inorganik-organik hibrit

yapilardir (Sekil 1.7) (O’Keeffe et al., 2000).

Sekil 1.7: MOF-5 i¢in metal-organik kafes yapis1 (O’Keeffe et al., 2000)
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Gozenekleri isgal eden misafir molekiiller (¢oziicii), ¢oziicii degisimi ve vakum altinda
isitma sirasinda uzaklastirilldiginda, gerceveyi dengesizlestirmeden elde edilebilir ve
hidrojen molekiilleri, fiziksel adsorpsiyon yoluyla gdzeneklerin yiizeyine adsorbe edilir.
Geleneksel zeolitler ve gozenekli karbon malzemeleri ile karsilagtirildiginda, MOF ’lar ¢ok
yliksek gbzenek ve ylizey alanina sahiptir, bu da belirli bir hacimde daha yiiksek hidrojenin
depolanmasina izin verir (Dinca and Long, 2008). MOF’larda hidrojen depolamaya yonelik
aragtirma ilgisi, ilk MOF tabanli hidrojen depolama malzemesinin tanitildigi 2003 yilindan
bu yana artmaktadir (Ferey et al., 2003). Ikincil yap1 birimlerinin ve baglayicilarin farkli
kombinasyonlarima dayanan MOF’larin sonsuz geometrik ve kimyasal varyasyonlari
oldugundan, bir¢ok arastirma, metal iyonlar1 ve baglayicilarin degisen malzemeleriyle hangi
kombinasyonun maksimum hidrojen giderimi saglayacagi lizerine odaklanmistir (Klontzas

et al., 2008).

MOF’larda hidrojen adsorpsiyonu {izerine yiizey alani, gézenek hacmi ve adsorpsiyon
isisinin - etkileri tartisilmistir ve sonug olarak, yiiksek yiizey alanlarina ve gozenek
hacimlerine sahip MOF’larin sentezine yonelik kapsamli ¢alismalarin yapilmas: gerektigi
vurgulanmustir (Frost and Snurr, 2007). Ornek olarak, 1,6 MPa ve 77 K’de, 8,5 A gdzenekli
ve 1100 m%*g ortalama yiizey alanli, nanogdzenekli metal-benzendikarboksilat
M(OH)(02C—C¢Hs—CO,) (M=AI**, Cr’"), MIL-53 sistemlerinde bicimlendirilmis 1D
eskenar dortgen seklindeki tiinellerde agirlikga %3,1 depolama kapasitesi bildirilmistir.
Yiiksek yiizey alanli ZnsO(L) formiiliine sahip bir seri izoretikiiler (ayn1 temel topolojiye
sahip olan anlamina gelir) metal organik kafesler, farkli baglayicili ¢inko oksit kiimelerinin
dogrusal karboksilatlar L ile degistirilmesiyle elde edilmistir. Son zamanlarda, ayni kiimeleri
trigonal karboksilat ile baglayarak MOF-177 (Zn4O(BTB).) olusturulmustur. MOF-177"nin
5640 m?/g’lik yiiksek bir Langmuir yiizey alanma ve 77 K ve 70 barda %7,5’lik en yiiksek
hidrojen depolama kapasitesine sahip oldugu ortaya konmustur. MOF-177 i¢in daha anlaml
olan BET yiizey alani yaklasik 3000 m*/g civarindadir. Yakin zamanda, tiim MOF lar
arasinda en yiiksek Langmuir yiizey alanina (4500-5900 m?/g) sahip nanogdzenekli bir krom
tereftalat bazli bir malzeme (MIL-101) rapor edilmistir (Ferey et al., 2003). Bu malzemenin
8 MPa’daki hidrojen depolama kapasitelerinin 77 K’de %6,1 ve 298 K’de %0,43 oldugu
bildirilmistir. Bu MOF’lar 77 K’de dikkate deger hidrojen kapasitelerine sahip olsalar da,
oda sicakliginda onemli bir hidrojen depolama kapasitesi elde edilememistir (Wang and

Yan, 2008).
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1.3.3 Karbon bazh malzemeler

Karbon bazli nanoyapilar ise hafiflikleri, genis erisilebilir yiizey alanlari, ayarlanabilir
gozenekleri, olaganiisti mekanik ve termal Ozellikleri nedeniyle 6zel ilgi gérmektedir
(Tylianakis et al., 2014; Froudakis, 2011; Strobel et al., 2006; Dillon et al., 1997). En 6nemli
karbon esasli nanomalzemeler aktif karbonlar/nanoaktif karbonlar, grafenler, karbon
nanotiipler ve fullerenlerdir. Cesitli aragtirmalar, karbon esaslt malzemelerin saf formlarinin,
ozellikle ortam sicakliginda ve orta basinglarda ABD Enerji Enstitiisii’niin 2025 yili igin
hedefledigi depolama performanslarimi karsilamaktan uzak oldugunu ortaya koymustur
(Ziittel, 2003; Tylianakis et al., 2014; Strobel et al., 2006; Hirscher ve Becher, 2003). Sekil
1.6, ABD Enerji Enstitiisii hedeflerine gore farkli sistemlerin gravimetrik ve volumetrik
hidrojen depolama kapasitelerini gostermektedir (Boateng ve Chen, 2020). Bu
nanomalzemelerin hidrojen depolama performanslar1 farkli stratejiler ile iyilestirilebilse de
(Zhao et al., 2004; Froudakis, 2001), depolama kapasitelerindeki iyilesme hala istenilen
diizeyde degildir (Yiirtim vd., 2009; Strobel et al., 2006).

1.3.3.1 Aktif karbon

Aktif karbonlar, en ¢ok c¢alisilan gaz adsorpsiyon malzemelerinden biridir ve oldukea iyi
hidrojen depolama performansina sahiptir. Bu tiir malzemelerin ylizey alanlar1 baslangi¢
maddesi, ajan, sentez yontemi gibi parametrelere bagli olarak 3300 m?/g’a kadar
cikabilmektedir. Aktif karbonlarin 77 K ve 40 barda agirlik¢a %6 hidrojen adsorpladiklari
rapor edilmistir (Fierro et al., 2010). Bu deneysel deger aktif karbonlar i¢in teorik olarak
hesaplanmis maksimum hidrojen adsorpsiyon degerine olduk¢a (%6,6) yakindir
(Schlapbach and Ziittel, 2001). Teorik hesaplamalarda, bir grafen tabakasi iizerinde hidrojen
molekiillerinin maksimum teorik adsorpsiyonu ve grafen tabakasinin hidrojen tarafindan ¢ift
tarafli kaplanmasi dikkate alinarak yapilmistir. Ortam sicakliklarinda aktif karbonlarda
hidrojen adsorpsiyonun normalde agirlik¢a %1°1 gegmedigi belirtilmistir (Jin et al., 2007).
Ornegin mandalina kabugundan fiziksel ve kimyasal aktivasyonla iiretilmis aktif karbonlarin
oda sicaklig1 ve 30 barda hidrojen depolama kapasiteleri agirlik¢a %0,1-0,2 araliginda ve 77
K ve 30 barda %0,2-1,6 araliginda degistigi bulunmustur (Dogan vd., 2021). Yine nanoaktif
karbonlarin hidrojen depolama 6zelliklerini igeren patente ise elde edilen sonuglarin ABD
Enerji Enstitlisi’niin 2025 yili i¢in belirledigi hedeflerden uzak oldugu goriilmektedir
(Dogan vd., 2017). Bu sonuglar aktif karbonlarin hidrojen depolama kapasitelerinin
hidrojenin enerji uygulamalar1 i¢in beklenen hedeflerden kismen uzak oldugunu

gostermektedir. Clinkii deneysel ve teorik caligmalar aktif karbonlarin sirasiyla en fazla
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agirlikca %6,0 ve 6,6 oraninda hidrojen depolayabilecegini gostermektedir. Bu sonuglar,
hidrojen uygulamalart i¢in ABD Enerji Enstitiisii’niin 2025 yil1 i¢in hedefledigi degerlerin

altinda oldugundan yeni malzemelerin arastirilmasi daha 6nemli olmaktadir.

1.3.3.2 Grafen

Grafen, hidrojen depolama malzemesi olarak bir baska olasi adaydir. Bu malzeme aktif
karbonlara ¢ok benzerdir ancak 600-1000 m*/g mertebesinde daha kiigiik bir yiizey alanina
sahiptir. 640 m?/g yiizey alanina sahip grafen benzeri bir malzemede hidrojen adsorpsiyonu,
298 K ve 100 barda agirlik¢a %0,72 olarak belirlenmistir (Murray et al., 2009). Du ve
arkadaslar1 (2010), Li atomlar1 ile dekore edilmis gdzenekli grafen iizerinde hidrojen
molekiillerinin adsorpsiyonun agirlikca %10’a kadar ¢ikabilecegini teorik hesaplamalarla
belirlemistir ve hesaplamalarda kullandig1 yapisal geometriyi Sekil 1.8’deki gibi
gostermistir (Du et al., 2010).

Sekil 1.8: iki ve dort Li atomu ile dekore edilmis gozenekli grafen iizerine adsorbe edilen 6
ve 12 hidrojen molekiilii i¢in optimize edilmis geometrilerin {istten gortiniimleri (Yesil,
beyaz, mavi ve sari toplar sirasiyla C, H, Li ve fiziksel olarak adsorbe edilmis hidrojen

molekiillerini temsil etmektedir) (Du et al., 2010)

Durgun ve arkadaslar1 (2008) ve Liu ve arkadaslar1 (2010), Ti atomlar1 ile doplanmig

grafenin agirlikca %7’ye kadar hidrojeni adsorplayabilecegini Density Functional Theory

(DFT) calismalar1 ile gostermislerdir. Bu c¢alismalarda Ti atomlarinin dort hidrojen

molekiiliinii yakaladigini ve hidrojen molekiillerinin grafen tabakalarinin her iki tarafina da

baglandigini belirlemislerdir (Durgun vd., 2008; Liu et al., 2010). Jindal ve arkadaslari

(2020), deneysel olarak grafen Orneklerinin elektrokimyasal hidrojen depolama

kapasitelerinin agirlik¢a %1,21-2,7 aralifinda degistigini 6l¢miislerdir (Jindal et al., 2021).
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1.3.3.3 Karbon nanotiip

1991°de kesfedilen karbon nanotiipler benzersiz i¢i bos tiipsii yapisi, genis yiizey alani ve
istenen kimyasal ve termal kararlilik nedeniyle gaz adsorpsiyonu i¢in umut verici bir aday
olarak kabul edilmistir (Krishna et al., 2012). Karbon nanoyapilar ile hidrojenin
depolanmasi, ilk kez Dillon ve arkadaglar1 (1997) tarafindan incelenmistir. Bu arastirma
grubu, saf karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitelerinin ortam sicakliklarinda
agirlikca %1°den daha yiiksek olmadigini belirlemistir (Dillon et al., 1997). Ayni1 zamanda
teorik calismalar, saf karbon nanotiiplerin hidrojeni fizisorpsiyon ile yiiksek miktarlarda
depolayamayacagini da gostermistir (Durgun vd., 2008). Cakir ve arkadaslar1 (2021) ¢ok
duvarli karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitesinin fonksiyonalizasyonla arttigini
ancak bu artisin oldukca diisiik oldugunu belirlemislerdir. Bu calismada, ¢ok duvarli karbon
nanotiipler ilk once hidroksillenmistir, sonra yapiya Schiff baz1 baglanmistir ve olusan
yapinin metallerle kompleksi olusturulmustur. En yiiksek hidrojen depolama kapasitesine
sahip yapinin MWCNT-Schiff bazi-Cu oldugu belirlenmistir. Ancak bu deger kriyojenik
sicaklikta agirlik¢a %0,4 civarindadir (Cakir vd., 2021). Baska bir ¢alismada, ¢cok duvarh
karbon nanotiiplerin acilasyonu ve h-BN’nin fenilendiaminle fonksiyonalizasyonu
sonucunda her iki yapmin da hidrojen depolama kapasitesinde dnemli artigslarin meydana
geldigi belirlenmistir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin 77 K ve 80 barda hidrojen depolama
kapasitesi agirlikca %2,02 iken, MWCNT-COCP’nin aym sartlarda hidrojen depolama
kapasitesi %3,17 olarak 6l¢iilmiistiir (Dogan vd., 2021). Siv1 azot sicakliklarinda karbon
nanotiiplerin, hidrojeni agirlikca %8,0’e kadar adsorbe edebilecegi belirtilmektedir (Ye et
al., 1999). Bununla birlikte, ortam sicakliklarinda karbon nanotiiplerin 100 bara kadar olan
basin¢larda agirlikca %1°den daha az hidrojen depoladig1 gosterilmistir (Cakir vd., 2021;
Calisir vd., 2021; Xu et al., 2007; Panella et al., 2005). Deneysel sonuglar, bu malzemelerde
hidrojen adsorpsiyonunun ortam sicakliginda ve orta basinglarda agirlikca %1°1 gegmemesi
gerektigini gosteren en son teorik hesaplamalarla iyi bir uyum i¢indedir (Zhang et al., 2003).
Bu sonuglar, saf karbon nanotiiplerin hidrojen giderimini incelemek icin en iyi malzeme

olmadigini 6nermektedir.

Sekil 1.9°daki verilerden goriildigii gibi, aktif karbon/nanoaktif karbon, karbon nanotiip ve
grafen gibi karbon esasli malzemelerin hidrojen depolama kapasiteleri ile ilgili teorik ve
deneysel cok sayida calisma bulunmaktadir. Deneysel ve teorik calismalar, saf karbon
tirevlerinin diisiik gravimetrik yogunluk ve diisiikk desorpsiyon kinetiklerinden dolay1

hidrojen depolama malzemesi olarak kullanimlarinin ekonomik olmadigin1 gostermektedir.
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Ayrica malzemelerin deneysel ve teorik hidrojen depolama kapasiteleri arasinda biiyiik
farklar bulunmaktadir. Ideal bir hidrojen depolama malzemesi ortam sicaklign ve
basinglarinda yiiksek gravimetrik depolama yogunluguna ve hizli sarj/desarj kinetigi
ozelliklerine sahip olmalidir. Hidrojen depolama amaciyla nanokarbon esasli yeni bir

olasilik fulleren (C60) yapilarinin kullanimi olabilir.

[ Hidrojen depolama amaciyla performanslan iyilestirilmis karbon bazh malzemeler ]

4 ¢ ¢ 4
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Sekil 1.9: Bazi karbon tiirevlerinin teorik ve deneysel hidrojen depolama kapasiteleri

1.3.3.4 Fulleren

Fulleren (C60) molekiilii, kiiresel bir konfigiirasyonda baglanmig 60 karbon atomundan
olusur (Strobel et al., 2006; Margadonna and Prassides, 2001). Hidrojen depolama
uygulamasi i¢in kiiresel fulleren kullanmanin bir¢cok avantaji vardir. “Buckytiip” veya
“nanotiip” olarak adlandirilan silindirik fullerenlerin saf halde ve belirli boyutlarda sentezi
zordur, oysa “buckyball” veya kiiresel fullerenler yiiksek saflikta hazirlanabilir. Ayrica,
egrilikleri ylizeylerinde kiimelenmeyi dnler ve bdylece doplanmis metallerin izole formda
kalmasina yardimci olur (Venkataramanan et al., 2009). Literatiirde, fullerenler ve modifiye
fulleren yapilarinin teorik olarak hesaplanan hidrojen depolama kapasiteleri ABD Enerji
Enstitiisiiniin hedefleri ile oldukg¢a iyi bir uyum igerisindedir. Ancak teorik simiilasyon
programlar1 ile sentezlenen yapilarin deneysel olarak sentezi ve hidrojen depolama
kapasiteleri ile ilgili calismalar yok denecek kadar azdir. Ornegin, Teprovich ve arkadaslari
(2013), hidrojeni tersinir olarak depolayabilen polimerik Li ve Na-doplanmis fullerenleri

deneysel olarak sentezlemislerdir. Sodyum doplanmis fullerenin tersinir olarak agirlikca
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%4,0 ve lityum doplanmisg fullerenin ise tersinir olarak agirlikca %35,0 hidrojen
depolayabildigini belirlemislerdir (Teprovich et al., 2013). Teorik simiilasyonlar ve
hesaplamalarda fulleren yapilar1 farkli gecis metalleri ile doplanmis, grafen ve h-BN ile
interkale yapilar1 olusturulmustur, mekaniksel proseslere tabii tutulmustur ve ayrica metal-

organik kafes yapilart olusturulmustur. Bu calismalar asagida 6zetlenmektedir.

Cheng ve arkadaslar1 (2016), DFT metodunu kullanarak hidrojen depolama amaciyla Li-
doplanmis fulleren (C20, C28, C36, C50, C60, C70)-hegzagonal bornitriir (h-BN) yapilarini
tasarlamiglardir. First-principles molekiiler dinamik simulasyon c¢aligmalar1 Cn-BN
yapilarinin oda sicakliginda kararli oldugunu ve interkalasyonla h-BN’nin tabakalar arasi
uzakligiin arttigin1 géstermistir. Bu li¢ boyutlu yapinin hidrojen depolama kapasitesi Grand
Canonical Monte-Carlo (GCMC) simulasyonu kullanilarak incelenmistir. GCMC
simulasyon sonuclarina gore 77 K ve 100 barda C50-BN yapisinin gravimetrik hidrojen
depolama kapasitesi agirlikca %6,86 iken, 193 K ve 100 barda agirlikca %3,72 olarak
hesaplanmistir. Li-doplanmis-C50-BN yapisinin 293 K’de a. 5, b. 20 ve c. 100 bar
basinglarda hidrojen depolama simulasyon goriintiileri Sekil 1.10°da verilmektedir. Sekilde
Li-doplanmis-C50-BN yapisinin artan basingla hidrojen depolama kapasitesinin arttigi
gosterilmeye c¢alisilmistir. C50-BN yapisinin Li doplanmasiyla, artan basingla ve azalan

sicaklikla hidrojen depolama kapasitesinin arttig1 belirlenmistir (Cheng et al., 2016).

Sekil 1.10: Li-doplanmis C50-BN yapisinin hidrojen depolama kapasitesinin basingla
degisimi: a) 5, b) 20 ve c¢) 100 bar (Cheng et al., 2016)
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Tang ve arkadaslar1 (2015), ge¢is metal atomu Ti ile dekore edilmis gozenekli fullerenin
(C24B24), hidrojen depolama kapasitesini pseudo-potansiyel DFT metodu ile incelemislerdir.
C24B24 kafesi, ortalama ¢ap1 3,88 A olan alt1 B4 halkasi igermektedir. Ti atomlari, alt1 B4
halkasina giiclii bir sekilde baglanmistir. Her Ti atomu alt1 adeta kadar hidrojen molekiiliinii
adsorbe etmistir. Yapinin en yiiksek hidrojen depolama kapasitesi agirlikca %8,1 olarak
hesaplanmistir. Sonuglar kararli TisC24B24 yapisinin ortam kosullarinda hidrojen depolama
malzemeleri i¢in aday olarak kullanilabilecegini gostermistir. Sekil 1.11, C60’dan C24B24
yapisinin teoriksel olarak eldesini ve daha sonra yapiya 6 hidrojen molekiiliiniin

baglanmasinm1 gostermektedir (Tang et al., 2015).

C24Bay

Sekil 1.11: C60’dan C24Bo4’1in liretimi ve Ti-doplanmis yapiya hidrojen molekiillerinin
adsorpsiyonun gdosterimi (Tang et al., 2015)

Kuc ve arkadaslar1 (2007), DFT metodunu kullanarak C60 ile aralanmis grafit yapisinin
geometrik Ozelliklerini incelemislerdir ve bu malzemenin fizisorpsiyonla molekiiler
hidrojeni depolamada kullanilabilecegini ortaya koymuslardir. Yapiyr olusturan ana
parcalarin seklinin, malzemenin yapisal ve mekaniksel 6zelliklerini etkilemeksizin
hidrojenin malzemenin i¢ ve dis kisimlarina niifuz etmesine izin verdigi belirlenmistir. C60

ile aralanmig grafitin yapisi, Sekil 1.12°de verilmistir (Kuc vd., 2007).

Sekil 1.12: C60 ile aralanmis grafitin yapist (Kuc vd., 2007)
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Oztiirk ve arkadaslar1 (2016), paralel grafen levhalar1 arasinda kovalent sandviglenmis
fulleren birimleri tarafindan olusturulan yeni bir karbon esaslt nanogdzenekli malzemenin
hidrojen depolama kapasitesini arastirmislardir. Mikro ve gézenek morfolojisinden dolay1
son zamanlarda onerilen sandvi¢ yapili malzeme, yiiksek yiizey/agirlik oranlarina ve iistiin
yapisal kararliliga sahiptir. Sandvi¢ nanokompozit yapilarin ii¢ boyutlu atomistik modelleri,
grafen katmanlar1 arasinda rastgele dagilmis fulleren birimlerinin kovalent olarak
baglanmasiyla {iretilmistir. Sandvi¢ yapilarin hidrojen adsorpsiyon ozellikleri GCMC
hesaplamalar1 kullanilarak incelenmistir. Simiilasyonlarda sandvi¢ ¢ekirdek olarak, farkli
fulleren tiirleri (yani Ciso, C320 ve Csa) dikkate almmustir. Onerilen yapilarin hidrojen
depolama performansi iizerine Li-doplamanin etkileri, simiilasyonlarla ortaya konmustur.
Simiilasyon sonugclar1, Li:C=1:8 doplama oranina sahip lityum doplanmis sandvi¢ yapinin
%511k gravimetrik hidrojen depolama kapasitesini asabilecegini, doplanmamis yapinin ise
77 K ve 1 barda %3,83 degerine ulasabilecegini gostermektedir. Farkli agilardan Li-
doplanmis sandvi¢ nanokompozitin yapisi, Sekil 1.13’te gdsterilmektedir (Oztiirk vd.,
2016).

Sekil 1.13: Li-doplanmus fulleren/grafen nanokompozitlerinin farkli agilardan yapisi
(Oztiirk vd., 2016)
Pupysheva ve arkadaslar1 (2008), Hn@Cx genel formiiliine sahip hidrojenle doldurulmus
fulleren nanokafesler modellemislerdir ve bu tiir endohedral fullerenlerin hidrojen depolama
kapasitelerini DFT metodu ile incelemislerdir. Teorik hesaplamalar sonucunda ¢ok sayida
kapsiillenmis hidrojen atomlarinin bazilarinin kafesin i¢ kisimlarinda kimyasal olarak
sorplandigini belirlemislerdir. C60 kafesi igerisinde maksimum 58 hidrojen atomunun yar1
kararlt bir yapt halinde bulundugu belirlenmistir ve par¢alanma mekanizmasi ab initio
molekiiler dinamik simulasyonlarla incelenmistir. Fulleren nanokafesinin i¢indeki hidrojen
basinct ilk kez olgiilmiistiir ve hidrojen metalizasyon basincindan sadece birkag¢ kat daha
kiigiik degerlere ulastig1 belirlenmistir. Fulleren, kusurlu fulleren ve kusurlu fullerenin i¢
kisimlarinda 58 hidrojen molekiiliiniin depolanmasina ait gorsel, Sekil 1.14’te verilmistir

(Pupysheva et al., 2008).
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_ N1 4 ;
Sekil 1.14: Fulleren, kusurlu fullerene ve kusurlu fullerenin i¢ kisimlarinda hidrojenin
depolanmasi (Pupysheva et al., 2008)

Deniz ve arkadaslar1 (2021), ayarlanabilir gozenek yapisina sahip Li-doplanmis
fulleren/grafen nanokompozitlerinde hidrojenin fizisorpsiyonunu farkli sicaklik ve farklh
basinglarda Monte Carlo simulasyonu ile incelemislerdir (Sekil 1.15). Fulleren/grafen
nanokompozitlerinin gézenek yapisi ve ylizey ozellikleri tizerinde 6nemli etkileri olan farkli
fullerenler ve Li-doplama orani, fulleren/grafen nanokompozitlerin gravimetrik, hacimsel ve
hidrojen desorpsiyon Ozelliklerini optimize etmek ic¢in incelenmistir. Monte Carlo
simulasyonu doplanmamis fulleren/grafen nanokompozitlerinin hidrojen depolama
performanslarinin 6zellikle ortam sicakliginda veya diisiik basing kosullarinda uygun
doplama orami1 ve fulleren tiirii se¢cimiyle onemli Ol¢iide arttirilabilecegini gostermistir.
Ozellikle GCMC simulasyonu, Li:C=15:100 doplama oranli Li-doplanmis fulleren/grafen
nanokompozitin toplam gravimetrik adsorpsiyon kapasitesinin 77 K ve 1 barda agirlik¢a
%9,1’e eristigini  gostermistir. Ayrica GCMC simulasyonu Li-doplamanin ortam
sicakliginda fulleren/grafen nanokompozitin hidrojen depolama kapasitesini yaklasik 3 kat
arttirmistir. Bu sonuglar, Li-doplanmis fulleren/grafen nanokompozitin hidrojen depolama

alaninda umut verici bir malzeme oldugunu ortaya koymaktadir (Deniz vd., 2021).

Sekil 1.15: a) Doplanmamis ve b) Li:C=25:100, ve c¢) Li:C=40:100 oranlarinda doplanmis
fulleren/grafen nanokompozitlerinin hidrojen depolama kapasitelerinin sematik gosterimi

(Hidrojen molekiilleri kirmizi ve lityum atomlar1 mor renkte gosterilmektedir) (Deniz vd.,
2021)
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Paladyum (Pd), cok sayida hidrojen teknolojisinde kullanimina olanak saglayan bir dizi
istisnai Ozelliklere ve oda sicaklifinda ve atmosfer basincinda biiylik hacimsel miktarlarda
hidrojeni adsorplama yetenegine sahiptir. Pd’nin molekiiler hidrojenin birlesme ve
ayrigmasinda dnemli bir rol oynamasi daha da degerlidir (Cabria et al., 2012; Lopez-Corral
et al., 2012). Karbon bazli malzemelerin Pd ile fonksiyonalizasyonundan sonra bile oda
sicakliginda hidrojen depolama kapasiteleri onemli olciide artmaktadir. El1-Mahdy (2015),
Pd-doplanmis fullerenin hidrojen depolama kapasitesini DFT metodu ile arastirmistir, ideal
sartlarda metal kiimelenmesinin gézlenmedigini ve hidrojen depolama kapasitelerinin
agirlikca %5,8’den daha yiiksek olabilecegini belirlemistir (El1-Mahdy, 2015). El-Mahdy,
Pd-doplanmis fullerenlerin hidrojenle etkilesimini Sekil 1.16’daki gibi simule etmisdir.

R J
4 J ,
/ 29

¢ GRECE D 5 0

Sekil 1.16: Ceo, PdCs0, 4H2PdCs0, 2PdCso ve 8H2Pd2Cs0’1n optimize edilmis geometrileri
(Karbon, paladyum ve hidrojen sirasiyla yesil, mavi ve beyaz olarak gosterilmektedir) (EI-
Mahdy, 2015)

&

Gao ve arkadagslar1 (2014), DFT metodu ile iki mikro gozenekli metal (Ca ve Li) doplanmis
fulleren kafes yapilar tasarlamiglardir, bu yapilarin mekaniksel olarak kararli olduklarin
belirlemislerdir ve gravimetrik hidrojen depolama kapasitelerinin agirlikca %8-9,2

aralifinda oldugunu hesaplamislardir (Gao et al., 2014).

Guo ve arkadaslar1 (2011), DFT metodu ile Ti-doplanmis heterofullerenin yiiksek hidrojen
depolama oOzelligine sahip oldugunu, tek bir Ti atomunun C60’mn ¢ift bag konumunda
bulundugunu ve Dewar etkilesimleri ile dort karbona baglandigini, her bir Ti atomunun 6
tane hidrojen molekiili ile etkilestigini ve bu yapilarin agirlikca %7,7 hidrojen

depolayabilecegini hesaplamislardir (Guo et al., 2011).

Rao ve arkadaslar1 (2013), metal organik kafes yapilarda hidrojenin depolanmasina Li-
doplamanin ve fulleren impregnasyonun etkilerini GCMC metodu ile arastirmislardir.
Simiilasyon sonuglar1 Li-doplanmis ve fulleren impregne edilmis metal organik kafes

yapilarin 243 K ve 100 barda hem gravimetrik hem de volumetrik hidrojen depolama
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kapasitelerinin arttig1 ve en yiiksek degerin agirlik¢ca %4,59 oldugunu gostermistir. Teorik
olarak hidrojen depolama kapasiteleri hesaplanmis yapilarin sentezine ait reaksiyon Sekil

1.17°de verilmistir (Rao et al., 2013).
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Sekil 1.17: Monte Carlo simulasyonu ile hidrojen depolama kapasiteleri hesaplanan Li-
doplanmis ve fulleren impregne edilmis metal organik kafes yapilarin gosterimi (Cinko,
oksijen, karbon, lityum ve hidrojen sirasiyla mavi, kirmizi, gri, mor ve beyaz olarak
gosterilmektedir) (Rao et al., 2013)

Literatiirden gorildiigii gibi, ABD Enerji Enstitiisii’'niin 2025 hedefleri dogrultusunda
hidrojen depolama amaciyla kullanilan adsorbentlerin depolama kapasiteleri heniiz istenilen
diizeyde degildir. Fullerenlerin hidrojen depolama kapasitelerinin deneysel olarak
belirlenmesine yonelik ¢alismalarin literatiirde yok denecek kadar az oldugu ve mevcut
olanlarin da DFT, GCMC gibi yontemlerle yapilan teorik calismalar oldugu goériilmektedir.
Teorik ve simiilasyon ¢alismalari, doplanmis ve nanokompozitleri olusturulmus fulleren
esasli malzemelerin hidrojen depolama uygulamalar1 i¢in ¢cok umut verici adaylar oldugunu
gostermistir. Bu nedenle, enerji depolama sistemlerinde fulleren bazli nanoyapilarin
potansiyel kullanimi, seri tiretim tekniklerindeki ilerleme ile artacaktir. Bu hesaplamalarda
elde edilen depolama kapasitelerinin ABD Enerji Enstitiisii’niin 2025 yili hedefleri ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. Eger deneysel sonuglarla da bu depolama kapasitelerine
ulagilabilinirse, hidrojenin depolanmasi ve hidrojen teknolojileri alanindaki kullaniminin
onilindeki en 6nemli engel asilmis olacaktir. Bu degerlerin dogrulanmasi i¢in laboratuvar
ortaminda yukarida bahsedilen yapilarin sentezlenmesi ve hidrojen depolama kapasitelerinin

belirlenmesi gerekmektedir.
1.4 Calismanin Amaci

Gilinlimiiziin en Onemli problemlerinden birisi enerji kaynaklarimin yetersizligi ve

mevcutlarin da biiyiik kisminin fosil esaslt olmasidir. Fosil esasli enerjilerin rezervlerinin
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sinirlt olmast ve gevre Kkirliligine sebep olmasindan dolayr diinya yenilenebilir enerji
kaynaklaria yonelmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan hidrojenin {iretim
teknolojilerinde 6nemli bir sorun olmamasina ragmen en Onemli sorun depolanmasi ve
taginmasidir. Bu kapsamda ¢alismanin amaglari1 deneysel olarak ilk kez i. fullerenden yiiksek
enerjili tungusten karbiir havanli bilyeli 6giitiicii ile kusurlu yapilar olusturmak; 7i. fulleren
ve kusurlu yapilar1 hidroksilasyon ve aminasyon reaksiyonlari ile fonksiyonelize hale
getirmek; #ii. fulleren, kusurlu fulleren ve fonksiyonelize 6rneklerini lityum ile doplamak;
iv. Uretilen yapilar1 FTIR, Raman, TG/d[TG], SEM/EDX, TEM, BET gibi farkli tekniklerle
karakterize etmek; v. karakterize edilen iiriinlerin oda ve kriyojenik sicakliklarda basincin
bir fonksiyonu olarak hidrojen depolama kapasitelerini ilk kez belirlemek; ve vi. literatiirde
teorik simiilasyonlarla sentezlenmis ve hidrojen depolama kapasiteleri belirlenmis yapilarin

sonuglarini bu ¢alismada elde edilecek deneysel sonuglarla karsilagtirmaktir.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1 Materyal

Calismada kullanilan fulleren Nanografi firmasindan temin edilmistir. Diger malzemeler

analitik saflikta satin alinmis ve daha fazla saflagtiritlmaksizin kullanilmistir.

2.2 Metod

Bu calismada, yiiksek safliktaki fulleren (C60), ilk asamada mekanik 6glitme islemi ile
yapisal deformasyona ugratilmistir ve cesitli yapisal kusurlarin olusmasi saglanmistir.
Ogiitme islemi ile elde edilen kusurlu fulleren, ikinci asamada kimyasal islevsellestirme
stireclerine tabi tutulmustur ve sirasiyla hidroksillenme ve aminlenme reaksiyonlarina
sokularak yiizeylerine -OH ve —NH. gibi fonksiyonel gruplar kazandirilmustir. Ugiincii
asamada ise, hem saf fulleren ve fonksiyonellestirilmis fulleren hem de saf kusurlu fulleren

ve fonksiyonellestirilmis kusurlu fulleren tiirevlerine lityum katkilanmistir.

2.2.1 Fullerenin Ogiitiilmesi ve Kusurlu Fulleren Orneklerinin Optimizasyonu

Bu caligmada, fulleren molekiillerinin i¢ kisminda hidrojen molekiillerini depolamak,
fullerenlerin yiizey alan1 ve gozenek hacmini artirmak ve lityum katkilamay1 kolaylastirmak
amaciyla, fulleren 6nce yiiksek enerjili tungsten karbiir havanl bilyeli degirmende sabit 500
rpm dgiitme hiziyla 0,5, 1, 4 ve 8 saat dgiitiilmiistiir. Ogiitiilmiis 6rneklerin BET yiizey
alanlari, Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR), Raman, Diferansiyel Termal ve
Termogravimetrik Analiz (DTA/TG), Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimli X-
Ray (SEM/EDX), Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri ile ylizey alanlar1 ve
gbzenek hacimleri, yapilari, morfolojileri ve topografyalarindaki degisimler incelenmistir.
Yiizey alani ve gozenek hacmine gore zamanla 6zellikleri iyilesen 6rnek belirlendikten sonra
ogilitme hizlarmin etkisi incelenmistir. Bu amagla, fulleren 6rnekleri 250, 500 ve 750 rpm’de
1 saat Ogiitiilmiistiir. Her 6glitme isleminden sonra bilye yiizeyinde kalan safsizliklar
gidermek i¢in, bilyeler fulleren ¢dziiciisii olan toluen ve daha sonra saf su ile yikanarak 24
saat boyunca 105 °C’de bir etiivde kurutulmustur. Ogiitme islemi ile kusurlu hale getirilen
fulleren 6rnekleri i¢ ice gegmis fulleren 6rneklerini birbirinden ayirmak i¢in, ayri ayr1 50 mL
saf su igeren 100 mL’lik bir beherlere yerlestirilerek ultrasonik homojenizatdrde disperse
edilmistir. Ardindan, kusurlu fulleren 6rnekleri siiziilerek bol su ile yikanmistir ve 24 saat

105 °C’de etiivde kurutulmustur (Yanmaz vd., 2021).
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2.2.2 Fulleren ve kusurlu fullerenin hidroksilasyonu

1 g fulleren veya kusurlu fulleren ve 0,3 M 30 mL FeCl,.4H,O ¢ozeltisi, 500 mL’lik bir
reaksiyon balonuna konulup ultrasonik banyoda 1 saat 30 °C’de tutulmustur. Bu karisim
daha sonra magnetik karistiriciya alinarak iizerine damlatma hunisi yardimiyla 240 mL
%30’luk H»0, damla damla ilave edilmistir. Karisim tekrar 1 saat 30 °C’de ultrasonik
banyoda tutulmustur. Bu islemden sonra, karigim 12 saat magnetik karistiricida
karigtirtlmistir ve ardindan vakumlu stizme diizeneginde ilk olarak %5’lik HCI ¢ozeltisi ile
birka¢ defa yikanmistir, daha sonra siiziintiiniin pH’s1 7 olana kadar saf su ile yikanarak
stizme islemi tamamlanmistir. Siizme islemi sonucunda, siiziintii 24 saat 60 °C’de etiivde ve

ardindan 48 saat 60 °C’de vakumlu etiivde kurutulmaya birakilmistir.

2.2.3 Fulleren ve kusurlu fullerenin aminlenmesi

1 g fulleren veya kusurlu fulleren ve 23 g NaNO», 22,5 mL EDA igerisine eklenmistir. Elde
edilen ¢ozelti tiniform bir slispansiyon olusturmak i¢in 30 dakika boyunca karigtirilmistir.
Daha sonra 21 mL H>SOj4 yavas bir sekilde damla damla karisima eklenmistir. Elde edilen
madde 60 °C’de 1 saat boyunca tutulmustur. Daha sonra elde edilen iirlin saf suyla yikanarak

stizlilmiistiir ve 60 °C’de 24 saat dnce etiivde ve 48 saat vakumlu etiivde kurutulmustur.

2.3 Karakterizasyon

Fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerinin yapisal 6zellikleri Fourier Transform Infrared
(FTIR) Spektroskopisi ve Raman Spektroskopisi; termal 6zellikleri Diferansiyel Termal ve
Termogravimetrik Analiz (DTA/TG); morfolojik 6zellikleri Taramali Elektron Mikroskobu-
Enerji Dagilimhi X-Ray (SEM/EDX) ve Gegirimli elektron mikroskobu (TEM); BET
spesifik yiizey alanlar1 ve gozenek hacimleri Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve hidrojen

adsorpsiyon kapasiteleri Hidrojen Depolama cihazlar ile karakterize edilmistir.

2.3.1 FTIR-ATR analizleri
Fulleren ve kusurlu fulleren tlirevlerinin FTIR spektrumlari, PerkinElmer Spektrum 100

cihaz1 kullanilarak 4000-450 cm™ dalga sayis1 araliginda KBr peleti hazirlanarak alinmistir.

2.3.2 Raman analizleri
Fulleren ve kusurlu fulleren tiirevlerinin Raman spektrumlari, molekiiler, elektronik, bant ve
enerji yapilarinin tanimlamasi igin WiTech alpha 300R Raman spektrofotometresi (532 nm

lazer) ile elde edilmistir.

28



2.3.3 TG analizleri
Seramik pan ile fulleren ve kusurlu fulleren tilirevlerinin termogravimetrik analizleri, 100
mL/dk akigli analitik saflikta azot gazi (N2) atmosferinde ve 30-1100 °C araliginda dakikada
20 °C’lik sicaklik artiglari ile PerkinElmer Diamond simultane DTA/TG cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

2.3.4 SEM/EDX analizleri

Fulleren ve kusurlu fulleren tiirevlerinin SEM goriintiileri alinmadan 6nce, drnekler 20 mA
akim altinda 60 saniye boyunca Au-Pd ile kaplanarak iletken hale getirilmistir ve farkl
biiyiitmelerde ZEISS EVO LS 10 marka SEM cihazi ile goriintiilenmistir. Orneklerin
element bilesimi, Bruker marka EDX dedektorii ve 20 kV’luk bir hizlandirma voltaji

kullanilarak belirlenmistir.

2.3.5 TEM analizleri

Fulleren ve kusurlu fulleren tiirevlerinin TEM goériintiileri, 100 kV’luk hizlandirma voltaji
kullanilarak Hitachi HT7800 cihazinda alinmistir. TEM goriintiileri elde etmek i¢in, 10 mg
fulleren 10 mL toluende ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiden 10 puL, 10 mL etil alkole eklenmistir ve
daha sonra, bu ¢ozeltiden 10 puL karbon kapli 1zgaraya damlatilmistir. Coziicti, 60 °C’de bir

etiivde 1 saat boyunca uzaklastirilarak 6l¢time hazir hale getirilmistir.

2.3.6 BET yiizey alam1 ve gozenek hacmi tayini

Kusurlu hale getirilmis fulleren ve fonksiyonel gruplar (—OH ve —NH>) ile islevsellestirilmis
fulleren tiirevleri, BET analizinden Once ylizeylerinde adsorplanmis nem ve ugucu
bilesiklerin uzaklastirilmasi amaciyla 105 °C’de 24 saat siireyle vakum altinda degaz
islemine tabi tutulmustur. Degaz islemini takiben, tiim orneklere ait BET ylizey alani ve
gbzenek hacmi analizleri, 77 K sicakliginda sivi azot atmosferinde ve adsorbat olarak yiiksek
saflikta azot gazi (N2) kullanilarak gerceklestirilmistir. Olciimler, Quantachrome Nova
2200e serisi BET ylizey alami analiz cihazi ile yiiriitiilmiis olup, elde edilen veriler BET

izoterm modeli kullanilarak degerlendirilmistir.

2.3.7 Hidrojen depolama kapasitesinin belirlenmesi
Fulleren ve kusurlu fulleren tiirevlerinin hidrojen depolama kapasiteleri basincin fonksiyonu
olarak Hiden marka IMI PSI hidrojen depolama cihazi ile 0-105 bar basing araliginda ve oda

ve kriyojenik sicakliklarda belirlenmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Fullerenin Ogiitiilmesi ve Kusurlu Fulleren Orneklerinin Optimizasyonu
Bu boliimde, fulleren (C60) ve dgiitiilerek yapisal deformasyon ile elde edilen kusurlu
fulleren (K-C60) orneklerinin karakterizasyonuna ait deneysel bulgular ile bu bulgulara ait

tartisma sonuglarina yer verilmistir.

3.1.1 FTIR analizleri

FTIR Spektroskopisi, IR radyasyonunun maddeyle etkilesimine dayali olarak atomlarin bag
yapisini karakterize eden, maddenin adsorbe ettigi ve molekiillerde titresim hareketlerine yol
acan radyasyonun frekanslarini 6l¢en yapisal spektroskopik ve analitik bir yontemdir. Bir IR
spektrumunda sogurma bantlari, kimyasal baglara karsilik gelen sogurmanin meydana
geldigi bir dalga sayist ve madde miktariyla orantili olarak sogurma yogunlugu ile
karakterize edilir (Tucureanu et al., 2016). Fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerinin yapisal
karakterizasyonu FTIR analizleri ile karakterize edilmistir. Fullerenin FTIR spektrumu Sekil
3.1°de verilmektedir. Sekil 3.1 incelendiginde, 2917, 2844, 1427, 1181, 575 ve 526 cm™’de
fullerene ait bantlar goriilmektedir. Literatiirde, C60’1n FTIR spektrumu genellikle 1427,
1182, 576 ve 527 cm™ frekanslarinda 4 bant belirtmektedir. 1427 ve 1182 cm™ bantlar:
genellikle karbon atomlarinin tegetsel hareketiyle iliskilendirilirken, 576 ve 527 cm’!
bantlar1 karbon atomlarinin Oncelikli olarak radyal hareketiyle iliskilendirilmektedir
(Katiyar et al., 2014). Fullerenin FTIR spektrumunda gdzlenen 1427 cm™’de bulunan bant:
karbon-karbon ¢ift baglarinin (C=C) gerilme titresimlerine ve 1181 cm™’de bulunan bant:
ise C—C baglarmn gerilme titresimlerine karsilik gelir. 575 cm™’de bulunan bant karbon
atomlar1 fullerenin kiiresel yapisindaki bag biikiilmelerini temsil eder. 526 cm™’de bulunan
bant karbon-karbon baglarimin disa dogru biikiilmesine atfedilebilir (El-Barbary, 2024).
FTIR spektrumunda, C60’1n simetrik yapisi nedeniyle yalnizca belirli dalga sayilarinda aktif
titresim modlarina sahip olmasi beklenmektedir. Ozellikle 2917 ve 2844 cm dalga
sayilarinda gozlenen bantlar genellikle C—H gerilme titresimlerine karsilik gelir ve bu bantlar
genellikle sp* hibritlesmis doymus karbon-hidrojen baglarina isaret etmektedir. Ancak, C60
tamamen karbon atomlarindan olustugu i¢in, C-H baglarina ait bantlarin gdzlenmesi
beklenmez. Eger FTIR spektrumlarinda herhangi bir farkli emilim bandi gozlenirse, bu
durum ¢dziictilerin varligina veya 6rnegin icerdigi safsizliklara bagl olabilir (Smith, 1993;
Resmi et al., 2001; Ibrahim et al., 2005; Ibrahim et al., 2008; Iglesias-Groth et al., 2011; Qu
et al., 2011; Katiyar et al., 2014)
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500 rpm 6giitme hizinda 30 dakika, 1 saat, 4 saat ve 8 saat siiresince dgiitiilerek kusurlu hale
getirilen fulleren Orneklerinin FTIR spektrumlari Sekil 3.2a’da verilmektedir. Sekil
incelendiginde, 6giitme siiresi ile birlikte kusurlu fulleren 6rneklerinin yapisinin birbirinden
farklilagtig1 goriilmistiir. 500 rpm’de 30 dk o6giitiilerek elde edilen kusurlu fulleren 6rnegi
1428, 1180, 576 ve 527 cm'’de karakteristik bantlar gdstermektedir ve bu bantlarin
fullerenin karakteristik bantlarina atfedilebilecegi diisiiniilmektedir (Katiyar et al., 2014).
500 rpm’de 1 saat ogiitiilerek elde edilen kusurlu fulleren 6rneginin FTIR spektrumu
incelendiginde, 1383 cm™!*de kiiciik ve keskin karakteristik bir bant gériilmiistiir ve fullerene
ait karakteristik bantlar 1 saat 6glitme sonrasinda yapida gozlemlenmemistir. Bu durum,
C60’in yapisal formunun 1 saat Ogiitme ile birlikte istenilen kusurlu hale ulastigini
diisiindiirmiistiir ve 1383 cm’de gdzlenen bant sp? ve sp> hibridizasyonunun bir arada
bulunmasiyla iliskilendirilen C—-C titresim moduna atfedilebilir veya C-H biikiilme
titresimlerine karsilik gelebilir (Chu and Li, 2006). 500 rpm’de 4 saat ve 8 saat dgiitiilerek
elde edilen kusurlu fulleren 6rneklerinin FTIR spektrumlarinda ise, farkli olarak 1568 ve
1319 cm™"de iki yeni bant goriilmiistiir. 1568 cm™”de bulunan bant genellikle C=C gerilme
titresimlerine karsilik gelir ve aromatik halkalar veya c¢ift bag iceren sistemlerle
iliskilendirilebilir. 1319 cm™’de bulunan bant C-O veya C-OH titresimlerine isaret edebilir
ve oksijen igeren fonksiyonel gruplarin varligini gosterir. ~2910 ve ~2840 cm™'’de bulunan
C-H gerilme titresimlerine atfedilen karakteristik bantlar K-C60-8sa-500rpm’nin FTIR
spektrumunda gézlenmemistir ve bu da amorf bir yap1 oldugunu gosterir (Tucureanu et al.,
2016). Ogiitme siiresi sabit tutularak farkli 6giitme hizlarinda elde edilen kusurlu fulleren
orneklerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.2b’de verilmektedir. 250 rpm 6gilitme hizinda elde
edilen kusurlu fulleren 6rneklerinin FTIR spektrumu incelendiginde, K-C60-30dk-500rpm
orneginde oldugu gibi 1428, 1180, 576 ve 527 cm™! bantlarinda fullerene ait karakteristik
bantlara rastlanmistir. Bu durum sonucunda, fulleren yapisini kusurlu hale getirmek i¢in 500
rpm’de 6gilitme hizinda 30 dakika 6gilitme ve 250 rpm’de 6giitme hizinda 1 saat dglitme
isleminin yetersiz kaldig1 diistinlilmiistiir. 750 rpm 06giitme hizinda elde edilen kusurlu
fulleren drneklerinin FTIR spektrumu incelendiginde ise, 2922 ve 2853 cm™! bantlar1 harig
herhangi bir spesifik bant gozlenmemistir. Diger tim orneklerde oldugu gibi, ~2910 ve
~2840 c¢cm civarinda bulunan bantlar sp* hibritlesmis karbonlara bagli C-H gerilme
titresimlerine atfedilir. Ayrica, kusurlu hale getirilmek tizere ogiitiilen tiim 6rneklerin FTIR
spektrumlarinda, 6giitme siiresi ve ogiitme hizi arttikga 3550-3200 cm™ dalga sayisi

araliginda hidroksil gruplarina atfedilen bantin varlig1 ve siddeti dikkat ¢ekicidir.
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Sekil 3.1: Fullerene (C60) ait FTIR spektrumu
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Sekil 3.2: a) Farkli 6giitme siirelerinde b) Farkli 6giitme hizlarinda elde edilen kusurlu fulleren (C60) 6rneklerine ait FTIR spektrumlari



3.1.2 Raman analizleri

Farkli se¢im kurallarindan dolay1 Raman spektrumlari, IR spektrumlarinda gézlenen normal
titresimler hakkinda tamamlayici bilgi verir (Laskowska et al., 2007]. Sekil 3.3a ve 3.3b
sirastyla sabit 6gilitme hizinda farkli siirelerde ve sabit siirede farkli 6giitme hizlarinda
iretilen fulleren Orneklerinin Raman spektrumlarini gostermektedir. Her iki sekilden de
goriildiigii gibi hem zamanla hem de 6glitme hiz1 ile fullerenin karakteristik piklerinin
siddetlerinde ve yerlerinde 6nemli degisikliklerin meydana geldigi goriilmektedir. Sekil
3.3a, fullerenin 1324 (D-bandi) ve 1584 (G-band1) cm™’de primer molekiil i¢i Raman aktif
modlarindan ikisini gostermektedir. Bu bandlar izole edilmis C60 molekiiliiniin zayif
molekiil i¢i etkilesimi ve ikosahedral simetrisi ile olduk¢a uyumludur (Alvarez-Zauco et al.,
2005). Fullerenin 500 rpm’de 30 dakika ve 1 saat ogiitiilmesi ile fullerene ait piklerin
siddetinin azaldig1 ve 1584 cm™’deki pikin sirasiyla 1584 ve 1572 cm™’e ve 1324 cm™’deki
pikin 1388 ve 1352 cm™""e kaydig1 ve ayrica K-C60-1sa-500 rpm 6rneginde 734 cm™’de yeni
bir pikin olustugu goézlenmistir. Benzer sonu¢ Huck ve arkadaslar tarafindan da
bulunmustur (Huck et al., 2002). Bu sonug¢ fullerenin 500 rpm’de 30 dakika ve 1 saat
ogiitiilmesi ile kusurlu bir yapmin olustugunu gdstermektedir. Ogiitme siiresi 4 saate
cikarildiginda fulleren yapisinin tamamen bozuldugu soOylenebilir. Cilinkii Raman
spektrumunuda herhangi bir pik veya band gdzlenmemektedir. Ogiitme siiresi 8 saate
cikarildiginda ise yeni piklerin olustugu goriilmektedir. Bu sonu¢ 6giitme siiresi arttik¢a
fullerenin yapisinin tamamen bozuldugu ve amorf karbon benzeri bir yapiya doniistiigiini

gostermektedir (Alvarez-Zauco et al., 2005).

Sabit siirede farkli hizlarda 6giitiilen fulleren 6rneklerinin Raman spektrumlar1 Sekil 3.3b’de
gosterilmektedir. Sekilden 6glitme hizinin artmasi ile fulleren orneklerinin deforme
olduklar1 ve 750 rpm’de yapinin tamamen bozuldugu sdylenebilir. Fulleren 6rnekleri 1
saatlik sabit stirede 250 rpm hizda 6giitiildiiklerinde fullerene ait karakteristik bandlarin
siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Yine fullerenin 1584 cm™’deki band1 1576 cm™’e ve 1324
cm’deki band1 1344 cm™’e kaymustir. Ogiitme hiz1 artmaya devam ettiginde (500 rpm) pik
siddetlerindeki azalma devam etmistir. Yine fullerenin 1584 cm™’deki band1 1572 cm™’e ve
1324 cm™’deki band1 1352 cm™’e kaymustir. 750 rpm’de ise fulleren yapismin tamamen
bozuldugu sdylenebilir. Bu sonuglar fullerenin kusurlu yapilarinin elde edilmesinde 6gtitme
hiz1 ve siirenin 6nemli parametreler oldugunu gostermektedir. Yukaridaki sonuclardan, en

iyi kusurlu yapinin 500 rpm’de 1 saat 6giitiilmesiyle elde edildigi sOylenebilir.
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Sekil 3.3: a) Farkli 6giitme siirelerinde b) Farkli 6giitme hizlarinda elde edilen kusurlu
fulleren (C60) 6rneklerine ait Raman spektrumlar

3.1.3 TG/d|TG] analizleri

Bu calismada sabit 6giitme hizinda farkl siirelerde ve sabit siirede farkli 6giitme hizlarinda
iiretilen fulleren 6rneklerinin TG ve d[TG] analizleri incelenmistir ve TG analizlerine ait
termogramlar Sekil 3.4, 3.5 ve 3.6’da gosterilmektedir. TGA, bir 6rnegin kiitlesindeki

degisimleri sicaklik veya zaman fonksiyonunda Olgerek malzemenin bozulma
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sicakliklariin, rezidii miktarimin ve diger termal kararlilik verilerinin belirlenmesini
miimkiin kilar. Fullerenler, karbon atomlarinin ii¢ boyutlu kafes benzeri yapilar olusturdugu,
ozellikle C60 (buckyball) gibi karbon atomlarimin kiiresel diizenlemelerini igeren
allotroplardir. Bunlar, giiclii kovalent baglarla birbirine baglanmis karbon atomlarindan
olusur ve hem kimyasal hem de fiziksel olarak kararlidirlar. Bu kararli yapinin bozulabilmesi
ancak yiiksek sicaklik veya 20 GPa’1n iizerindeki basinglarda miimkiin olmaktadir (Regueiro
et al., 1992). Bu kararli yapinin c¢esitli slire ve hizlarda 6giitme islemi uygulandiginda da

bozulmaya ugradigi TG/d[TG] egrilerinin verileri tartisilarak anlasilmaya ¢aligilmustir.

Literatiir incelendiginde, C60 molekiiliiniin ¢ok kararli olmasina ragmen, kati yapidaki bu
molekiillerin toplaminin 700 °C’nin iizerindeki sicakliklarda kararsiz oldugu goriilmektedir.
C60 kiimeleri arasindaki etkilesimin yiiksek sicakliklarda degistirildigini gosteren bazi
mekanizmalar 6ne stiriilmiistiir (Chung et al., 1993; Sundar et al., 1992). Fulleren ve kusurlu
fulleren 6rneklerinin TG ve d[TG] analizleri, baslica asagidaki konu basgliklar1 incelenerek

degerlendirilmistir.

e Termal dayaniklilik: Fullerenin oldukca kararli bir malzeme oldugu agiktir. Yiiksek
sicakliklarda C60 fullereni gibi yapilar genellikle 500 °C’nin lizerindeki sicakliklarda
bozunmaya baslamaktadir (ilk bozunma sicaklign analiz ortaminin inert olup
olmamasina gore degisiklik gostermektedir). Bu bozunma genellikle karbon kafes
yapisinin bozulmasiyla meydana gelmektedir.

o Kiitle kayb1 profili: Analiz esnasinda kiitle kaybi, sicaklik arttikga kademeli olarak
gerceklesmektedir. Bu kiitle kayiplari genellikle karbonlar arasindaki kimyasal
baglarin kopmasi ve karbon yapilarinin par¢alanmasi sonucu olusmaktadir.

e Bozunma sicakligi: Bu analizlerde bozunmanin basladigi onset sicakligi,
bozunmanin bittigi endset sicaklig1 ve maximum bozunmanin meydana geldigi Tmax
sicakliligt bozunma sicakliginin belirlenmesinde 6nemli rol oynar. Literatiir
incelendiginde fullerenin bozunma sicakligi, genellikle 500 °C’den sonra
baslamaktadir. TG analizinde bu sicakliktan sonra kiitle kayb1 hizlanmakta ve kararl
olmayan yan iirlinler olusmaktadir. TGA verileri, fullerenin termal kararlilig: ile
birlikte Ornegin saf olup olmadigimi ve Ornegin icinde baska maddeler olup

olmadigini da gdstermesi acisindan dnemlidir.
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e Rezidii analizi: Rezidii TG analizi sonrasinda 6rnegin kalan miktarini ifade eder.
Analiz sonrasinda fullerenlerin bozunmasi tamamlandiginda rezidii igerikleri

genellikle saf karbon yapilarindan olusur.

Sekil 3.4a fullerenin azot ve hava ortaminda alinan TG ve d[TG] analizlerini gostermektedir.
Termogramdan, literatiir ile uyumlu olarak azot ortaminda fullerenin yaklasik %73,1’lik bir
kiitle kaybiyla 850 °C civarinda bozunmaya bagladigi ve C60 kafesinin yiiksek sicaklikta tek
basamakli bir bozunma mekanizmasiyla amorf karbona doniistiigli goriilmiistiir. Bu
dontlistimiin anlasilabilmesi i¢in, C60 O6rneginin analiz 6ncesi ve sonrast FTIR spekrumu
almarak yap1 karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bu analize ait grafik Sekil 3.4b’de
verilmektedir. FTIR spektrumlarinda, C60’a ait karakteristik piklerin kayboldugu ve yapida
herhangi bir fonksiyonel gruba ait bantin bulunmadigi goriilmiistiir. Orneklerin hava
ortaminda alinan TG egrilerinden ise bozunmanin daha diisiik sicakliklarda basladigi
(Tonset=642 °C) ve ortamdaki oksijenin karbonla reaksiyona girmesi sonucunda analiz i¢in

koyulan 6rnegin tamaminin bozundugu yani rezidii miktarinin sifir oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.4: a) Fullerene (C60) ait azot ve hava atmosferinde alinmis TG/d[TG]

termogramlar1 b) C60’1n TG analizinden 6nceki ve sonraki FTIR spektrumlari
Sekil 3.5, 30 dk, 1, 4, 8 saat farkli 6giitme siirelerinde ve 500 rpm 6giitme hizinda kusurlu
hale getirilmis fulleren Orneklerine ait TG ve d[TG] termogramlarini gostermektedir.
Fullerenin kafes yapisinin dgiitme siiresi ve hizlarindan etkilenip etkilenmedigini agiklamak
amaciyla yapilmig bu analizlerde, o6gilitme siiresi arttikca C60 Orneklerinin termal
kararliliklarindaki azalma artis1 gozlenmektedir. Baslangigtaki fulleren kararli bir profil
gostermis olup 850 °C sicakliina kadar yapida herhangi bir degisiklik gézlenmedigi ancak
K-C60-30dk-500rpm orneginde 502 °C, K-C60-1sa-500rpm Orneginde ise 416 °C
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sicakliklarinda bozunmanin basladigi  goriilmektedir. Yine maksimum bozunma
sicakliklarinin sirastyla 652 ve 564 °C’lere geriledigi aciktir. Tablo 3.1 incelendiginde,
Oglitme siiresinin artmastyla Tmax degerlerinin diistiigii yani termal kararligin azaldig1 ve bu
bilgiyle C60’mn kararli stabil yapinin bozulmasiyla bozunma sicakligimin da distiigi
sonucuna varilabilir. Rezidii miktarlarina bakildiginda ise, bulunan degerlerin degiskenlik
gosterdigi sdylenebilir. Ayrica kusurlu hale getirilmis tiim fulleren 6rneklerinin bozunma
mekanizmasinin 2 basamakta gergeklestigi TG egrilerinden gozlenirken, d[TG] egrilerinden

de bu durum desteklenmistir. Yine, bu sonu¢ da kafes yapisinin bozunmasindan

kaynaklanabilir.
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Sekil 3.5: Farkli siirelerde (30 dk, 1, 4, 8 saat) ve 500 rpm hizinda &giitiilerek elde edilen
kusurlu fulleren 6rneklerine ait TG ve d[TG] egrileri
Sekil 3.6, 250, 500, 750 rpm farkli 6glitme hizlarinda 1 saat siireyle 6glitme islemine tabi
tutularak kusurlu hale getirilmis fulleren Orneklerinin TG ve d[TG] analizlerini
gostermektedir. Bu kiitle kayb1 profilleri incelendiginde, termogramlarin sirali bir sekilde
arttigr gozlenmektedir. Baska bir deyisle, 0giitme hizi arttikga yapinin kararligi da
azalmaktadir. Bu sonuglar, 6gilitme isleminin fullerenin kararli yapisini degistirdigini
gostermektedir. Kusurlu fulleren 6rneklerinin 1100 °C’deki rezidii miktarlari saf fullerenden

daha yiiksektir. Ogiitme, fullerenin akiskanligini, yogunlugunu, siiblimlesme ve gazlastirma
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islemlerini etkileyebilir ve bu da termal analiz sonuglarinda ve kalinti miktarlarinda
degisikliklere neden olabilir. Termal analizler, kusurlu fulleren 6rneklerinin saf fullerenden
daha diisiik termal kararliliga sahip oldugunu gostermistir. Bu durum, daha diisiik
sicakliklarda bile termal ayrismalarina ve boylece daha fazla kalint1 birakmalarina neden
olabilir. Ek olarak, kusurlu fulleren ornekleri, yapilarindaki diizensizlikler ve kusurlar
nedeniyle daha reaktif olabilir. Bu reaktiflik, termal isleme sirasinda daha fazla ayrisma ve
gazlagma ile sonuclanabilir. Bu, kusurlu fulleren 6rneklerinin daha fazla yan iiriin ve kalintt

olusturmasina neden olabilir (Cuesta et al., 1996).
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Sekil 3.6: Farkli 6gilitme hizlarinda (250, 500, 750 rpm) ve 1 saat 6giitiilerek elde edilen
kusurlu fulleren 6rneklerine ait TG ve d[TG] egrileri
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Tablo 3.1: Fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerinin TG ve d[TG] analizlerinden elde
edilen termal kararlilik verileri

Tonset Tendset Tmaxt AY Tonset Tendset Tmax2 AY Rezidii

Ornekler CC) _(CC) _(C) (%) (O _(C) _(C) (%) (%)
C60 (azot) 850,9 996,6 944,1 73,1 -—- -—- - -—- 26,68
C60 (hava) 6423 841,2 8004 100 -—- -—- - -—- 0

K-C60-30dk-500rpm 502,1 702,3 652,2 14,4 761,7 969,5 806,7 11,5 70,95

K-C60-1sa-500rpm  416,6 747,8 564,3 26,3 836,1 940,9 848,1 17,8 49,85
K-C60-4sa-500rpm  477,4 804,4 785,5 22,5 834,8 900,8 841,3 16,7 60,82
K-C60-8sa-500rpm  427,9 756,9 645,6 23,2 853,0 889,8 860,2 19,6 57,44
K-C60-1sa-250rpm  453,1 630,8 573,3 18,9 717,3 855,2 824,1 30,9 37,53
K-C60-1sa-750rpm  536,3 663,0 625,3 12,4 772,8 921,3 807,2 19,9 61,52

3.1.4 SEM/EDX analizleri

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), yenilik¢i karbon bazli malzemelerin gelistirilmesine
katkida bulunmak i¢in 6rneklerin morfolojik, yapisal ve kimyasal 6zelliklerini incelemek ve
yiksek ¢oziiniirliiklii goriintiileme yapmak ve kapsamli 6rnek bilgisini karakterize etmek
icin kullanilan bir tekniktir (Nan and Wang, 2019; Sun et al., 2020). Tez kapsaminda,
fulleren ve yiiksek enerjili tungsten karbiir havanli bilyeli 6&ilitme cihazi ile farkli kosullarda
elde edilen kusurlu fulleren 6rneklerinin ylizey morfolojileri SEM cihazi ile 5 KX ve 25 KX
biiyiitme oranlarinda goriintiilenmistir. Orneklere ait mikrogramlar Sekil 3.7’de
verilmektedir. C60 molekiilleri tek baslarina yaklasik 0,7 nm capinda ¢ok kiigiik nano
taneciklerdir (Smalley et al., 1985; Quay et al., 2007). Ancak, yapisinda var olan Van der
Waals kuvvetlerinin etkisiyle C60 kiiresel yapilar1 biraraya gelerek kiimelesme egilimi
gosterirler ve bu kiimelerin boyutlar1 birka¢ mikrometreye kadar ulasabilir. Bu nedenle,
genellikle C60 molekiillerinin tek basina goriintiilenmesi zordur ve SEM goriintiilerinde
fulleren aglomeratlar1 homojen olmayan ve topaklanmis yapilar seklinde ortaya ¢ikabilir
(Wragg et al., 1990; Dresselhaus et al., 1996; Rudalevige et al, 1998). Sekil 3.7a’da verilen
fullerene ait SEM goriintiileri incelendiginde, literatiir ile uyumlu olarak fullerinin
morfolojik yapisinin kiiresel olmayan, diizensiz kristalitler ve amorf graniillerden olusan,
aglomerasyona egimli ve bir arada bulunan tanecikler seklinde oldugu goriilmiistiir (L1 et
al., 1991; Zhu et al., 2004; Ozfidan-Konakg¢1 vd., 2022). Ogiitiilerek kusurlu hale getirilen
fulleren orneklerinin SEM goriintiileri genel olarak degerlendirildiginde, K-C60-30dk-
500rpm ornegi hari¢ kusurlu 6rneklerin C60’a kiyasla daha kiigiik tanecik boyutlarina
kiiclildiigli goriilmiistiir. Kusurlu fulleren ornekleri tanecik boyutu homojen olmayan ve
diizensiz yapida birarada bulunan taneciklerden olugsmustu ve bu kusurlu C60 partikiilleri

aglomerasyon egilimindeydi. Sekil 3.7b’de verilen K-C60-30dk-500rpm 6rneginin SEM
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goriintiisiinde yapinin fullerenenin morfolojisine benzedigi ve 30 dakika 6giitme siiresince
yapida ¢ok fazla bir degisme olmadigi goriilmiistiir. Sekil 3.7c-e’de sirasiyla verilen 500 rpm
1, 4 ve 8 saat ogiitiilerek kusurlu hale getirilen C60 6rneklerinin SEM goriintiilerinde yiizey
morfolojilerinin 6gilitme siirelerinden bagimsiz olarak birbirine benzedigi diisiiniilmektedir.
K-C60-1sa-250rpm 6rneginin, K-C60-1sa-500rpm 6rnegine kiyasla daha birarada bulunma
egiliminde oldugu ve partikiil boyutlarinin daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. K-C60-1sa-
750rpm Orneginin ise, diger kusurlu fulleren orneklerine kiyasla aglomeralar iginde

gozenekli yapilar mevcuttu.

5 KX 25 KX

EHT=2000kV  Signal A= SE1 EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD = 8.0 mm Mag= 500KX WD = 9.0 mm Mag= 25.00KX

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 - 4 EHT =20.00 kv Signal A = SE1
[ | [
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Sekil 3.7: a) C60 b) K-C60-30dk-500rpm c¢) K-C60-1sa-500rpm d) K-C60-4sa-
500rpm e) K-C60-8sa-500rpm f) K-C60-1sa-250rpm g) K-C60-1sa-750rpm
orneklerinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.7 devami: a) C60 b) K-C60-30dk-500rpm c¢) K-C60-1sa-500rpm d) K-C60-4sa-
500rpm e) K-C60-8sa-500rpm f) K-C60-1sa-250rpm g) K-C60-1sa-750rpm 6rneklerinin
SEM goriintiileri
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SEM ile birlestirilmis Enerji Dagitic1 X-151n1 Spektroskopisi (EDX), karbon malzemelerin
morfolojisini, karbon igerigini ve element kompozisyonunu etkili bir sekilde karakterize
etmek icin kullanilan giiclii bir tekniktir. Yontem, yapt ve kompozisyonun es zamanl
analizine izin vererek karbon malzemeler i¢in ¢ok dnemli olan karbon, oksijen ve azot gibi
diisiik Z elementlerini 0,1 pum’ye kadar dogru belirlemede 6zellikle etkilidir (Laskin and
Cowin, 2001; Ma et al., 2016).

SEM/EDX analizi ile elementel bilesimi belirlenen fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerine
ait EDX spektrumlar1 Sekil 3.8’de ve bu spektrumlardan elde edilen element mikro analizi
sonuglar1 ise Tablo 3.2°de verilmektedir. Sekil 3.8a’da verilen fullerene ait EDX
spektrumunda %94,23 karbon ve %35,77 oksijen bulunmustur. Fulleren ve kusurlu fulleren
orneklerin % elementel icerigi degerleri karsilastirildiginda, 6giitme stiresi ve 6glitme hizi
arttikca fullerene kiyasla kusurlu fulleren 6rneklerinin karbon igerigi azalirken, ayn1 oranda
oksijen iceriginin arttig1 gorilmiistiir. 500 rpm 6glitme hizinda 30 dakika, 1 saat, 4 saat ve 8
saat ogltiilerek hazirlanan kusurlu fulleren 6rneklerinin C igerigi degerleri sirastyla %93,99,
%85,36, %79,18 ve %70,87; O igerigi degerleri ise %5,72, %13,61, %17,12 ve %22,70
olarak bulunmustur. Yine 1 saat siiresince 250 rpm ve 750 rpm 6giitme hizlarinda elde edilen
kusurlu fulleren 6rneklerinin C igerigi degerleri sirastyla %93,80 ve %83,14; O igerigi
degerleri ise %5,64 ve %12,86 olarak belirlenmistir. Bu durum, literatiirde Mohanta ve
arkadaslar1 ve Takaesu ve arkadaslarinin yaptig1 karbon bazli malzemelerin mekanik olarak
ogiitiilmesi ile ilgili iki ayr1 ¢alisma ile de uyumludur. Bu g¢alismalardan elde edilen
sonuglara gore, mekanik 6glitmenin karbon bazli malzemelerde, element bilesimlerini ve
ylizey Ozelliklerini 6nemli 6l¢lide degistirdigi sonucuna varilmistir. Tipik olarak, dgiitme
stiresi arttikca, karbon igeriginin azalirken oksijen icerigi artmasi 6glitme islemi sirasinda
ortamdan kaynaklanan karbon ylizeyine oksijen ve/veya hidrojen iceren fonksiyonel
gruplarin sokulmasina atfedilir. Oksijen igerigindeki artis, karboksilik ve fenolik hidroksil
gruplart gibi asidik fonksiyonel gruplarin olusumu ile iliskilidir (Mohanta, et al., 2018;
Takaesu et al., 2019). Ayrica, 6rneklerin elementel bilesimlerinde C ve O disinda, eser
miktarda gozlenen kobalt, kiikiirt ve sodyum varligi ¢esitli morfolojik 6zellikler ile homojen
olmayan katalizor dagilimi, sentez parametrelerindeki dalgalanma ve parcaciklarin alindigi

aparatin farkli konumlar1 gibi faktorlere atfedilebilir (Zhu et al., 2004).
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Sekil 3.8: a) C60 b) K-C60-30dk-500rpm c) K-C60-1sa-500rpm d) K-C60-4sa-500rpm e)
K-C60-8sa-500rpm f) K-C60-1sa-250rpm g) K-C60-1sa-750rpm 6rneklerinin EDX
spektrumlari
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Tablo 3.2: Fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerinin EDX element mikro analizi

Ornekler C 6] Diger C o) Diger
(Wt%)  (Wt%)  (Wt%)  (at%) (at%)  (at%)
C60 9423 5,77 95,60 4,40

K-C60-30dk-500rpm 93,99 5,72 0,29 95,56 4,37 0,07
K-C60-1sa-500rpm 85,36 13,61 1,03 89,05 10,66 0,29
K-C60-4sa-500rpm 79,18 17,12 3,7 85,21 13,83 0,96
K-C60-8sa-500rpm 70,87 22,70 6,43 79,15 19,03 1,82
K-C60-1sa-250rpm 93,80 5,64 0,56 95,46 4,31 0,23
K-C60-1sa-750rpm 83,14 12,86 4,0 88,71 10,30 0,99

3.1.5 TEM analizleri

Gecirimli elektron mikroskobu (TEM), bir 6rnegi gorsellestirerek boyut analizi yapmak ve
ornegin farkli sartlar altinda yapisinda meydana gelen degisimleri goriintiilemek ic¢in
kullanilan giiclii bir mikroskop teknigidir. Sabit 6glitme hizinda farkli siirelerde 6giitiilmiis
fulleren 6rneklerinin TEM goriintiileri Sekil 3.9’da verilmektedir. Goriildiigii gibi, Raman
ve SEM sonuglarina paralel olarak 6giitme siiresi arttikca fullerenlerin TEM goriintiilerinde
ve biyiikliiklerinde degisimler meydana gelmektedir. Fulleren molekiillerinin 0,7 nm
boyutunda oldugu literatiirde belirtilmektedir. Ancak aralarindaki Van der Waals tiirii
etkilesimlerden dolay1 aglomera olduklar1 belirtilmektedir. Bu durumda da, aglomera olmus

yapilarin boyutlarinin degistigi belirtilmistir. Sekil 3.9a’da fulleren yapilarinin ¢aplarinin
yaklagik 25-300 nm aralifinda degistigi goriilmektedir. Fulleren 6rneklerinin 30 dakika 500
rpm’de oOgiitiilmesi ile bazi fulleren yapilariin deforme olurken bazilarinin mevcut
yapilarim1 koruduklart Sekil 3.9b’den goriilebilmektedir. Bu sonug, Raman analiziyle de
olduk¢a uyumludur. Ogiitme isleminin etkisiyle birbirine dolanmis konsantrik tabakalardan
olusan ve aglomera olan fulleren yapilarin boyutlar1 yaklasik olarak 30-160 nm araliginda
degismektedir. Ogiitme siiresi arttik¢a fulleren molekiillerinin yapilarinin bozuldugu, bir
kisminin yapilarini korudugu, aglomera olan yapilarin boyutlarinin degistigi belirlenmistir.
Ogiitme siiresi 4 ve 8 saate ¢ikarildiginda ise, fulleren yapilarin tamamen bozuldugu, Raman
analizlerine paralel olarak amorf karbon tipi yapilarin olustugu goriilmiistiir. Literatiirde

aglomera olan fulleren yapilarin c¢aplarimin 30-500 nm araliginda degistigi belirtilmistir

(Levi et al., 2010; Gopiraman et al., 2020; Kokhkharov et al., 2012).
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Sekil 3.9: a) C60 b) K-C60-30dk-500rpm c) K-C60-1sa-500rpm d) K-C60-4sa-500rpm e)
K-C60-8sa-500rpm f) K-C60-1sa-250rpm g) K-C60-1sa-750rpm 6rneklerinin TEM
goriintiileri
Sabit siirede farkli hizlarda ¢giitiilmiis fulleren orneklerinin TEM gortintiileri Sekil 13.9c¢,
3.9f, 3.9g’den goriilmektedir. Raman analizleri piklerin siddetinde ve yerlerinde
degisimlerin oldugunu ve yiiksek 6gilitme hizinda da yapinin bozuldugunu gostermistir. 1
saat 250 rpm’de ogiitiilmiis 6rneklerin TEM goriintiileri, 6giitmenin etkisi ile drneklerin
bazilariin st iiste ¢akisarak yapilarinda deformasyonlarin meydana geldigini bazilarinin

ise aglomera olmus sekilde yapilarim1 korudugunu gostermektedir. 1 saat 750 rpm’de
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ogitiilmiis Ornegin ise tamamen yapisinin bozuldugu ve amorf karbonumsu bir yapiya
doniistiigii goriilmektedir. Bu sonuglar, fullerenin farkli hiz ve siirelerde 6giitiilmesi ile
yapisinda kusurlu noktalarin olusturulabilecegini hatta siire ve hizin artmasi ile yapinin
tamamen bozulabilecegini gostermektedir. Tiim 6rneklerin TEM goriintiileri incelendiginde,

K-C60-1sa-500rpm 6rneginin en iyi kusurlu yapiya sahip oldugu soylenebilir.

3.1.6 BET yiizey alanlar1 ve gozenek hacimlerinin belirlenmesi

Malzemelerin hidrojen depolama kapasitesini etkileyen en 6nemli parametreler BET yiizey
alan1 ve gozenek hacmi, 6zellikle de mikro gézene hacmidir. Fulleren ve kusurlu fulleren
orneklerinin BET ylizey alan1 ve gozenek hacmi degerleri Tablo 3.3’te verilmektedir. Tablo
3.3’ten goriildiigii gibi, fullerenin O6giitiilmesi ile BET ylizey alan1 ve gozenek hacmi
degismektedir. C60, K-C60-30dk-500rpm, K-C60-1sa-500rpm, K-C60-4sa-500rpm ve K-
C60-8sa-500rpm orneklerinin BET yiizey alanlari sirasiyla 61,7, 55,1, 168,9, 110,6, ve 94,1
m?/g olarak &l¢iilmiistiir. Ornekler igerisinde en yiiksek yiizey alanina sahip 6rnek K-C60-
Isa-500rpm’dir. Fullerenin 500 rpm’de 1 saat ogiitiilmesi sonucunda elde edilen kusurlu
yapinin BET yiizey alanin yiiksek olmasi, kiiresel yapida olan fullerenin karbon-karbon
baglarinin kirilmasi sonucunda fullerenin i¢ kisminda kalan alanin yaptig1 katkidan dolay1
olabilir. Fullerenler nano boyutta oldugundan ve fullerenin i¢ kisminda 6lgiilecek gézenekler
ve/veya alan nano boyutta oldugundan dolayr da mikro goézenek hacminin arttigi
sOylenebilir. Tablo 3.3’den goriildiigii gibi fullerenin gézenek hacmi oldukea diisiiktiir ve
neredeyse hi¢ mikro gozenege sahip degildir. Raman analizlerinden de goriildiigi gibi,
fulleren 6giitme ile bir dereceye kadar yapisal bozunmaya ugramaktadir. Sekil 3.10, BET
ylizey alami Ol¢timleri ile uyumlu bir sekilde fulleren ve 6giitiilmiis fulleren 6rneklerinin
gbzenek hacimlerinin gézenek boyutu ile degisimine ait grafikleri gostermektedir. Yine
Tablo 3.3 incelendiginde, fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerinin gozenek hacimlerinin
birbirlerinden farkli oldugu goriilmektedir. Orneklerin genelde mikro ve mezo
gozeneklerden olustugu sdylenebilir. C60, K-C60-30dk-500rpm, K-C60-1sa-500rpm, K-
C60-4sa-500rpm ve K-C60-8sa-500rpm orneklerinin mikro ve mezo gozenek hacimleri
sirastyla 0,009 ve 0,036; 0,022 ve 0,050; 0,072 ve 0,079; 0,038 ve 0,117; ve 0,036 ve 0,109
cc/g olarak dlgiilmiistiir. Ornekler igerisinde en yiiksek mikro gdzenek hacmine sahip 6rnek

BET ylizey alan1 sonuglarina paralel olarak K-C60-1sa-500rpm’dir.

250, 500, 750 rpm farkli 6gilitme hizlarinda 1 saat siireyle 6gilitme islemine tabi tutularak
kusurlu hale getirilmis K-C60-1sa-250rpm, K-C60-1sa-500rpm ve K-C60-1sa-750rpm
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orneklerinin BET yiizey alanlari sirastyla 41,9, 168,9 ve 108 m?/g olarak dl¢iilmiistiir. Yine
bu orneklerin mikro, mezo ve makro gozenek hacimleri sirastyla 0,018, 0,044 ve 0,007;
0,072, 0,079 ve 0,021; ve 0,043, 0,100 ve 0,029 cc/g olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar en
yliksek yiizey alanina sahip 6rnegin K-C60-1sa-500rpm oldugunu ve orneklerin genelde
mezo gozenek hacmine sahip olduklarini gostermektedir. Tablo 3.3’teki veriler
incelendiginde, tiim 6rneklerin mezo gdzenek hacimlerinin daha yiiksek oldugu sdylenebilir.
Bu sonug, fulleren molekiillerinin aralarindaki Van der Waals c¢ekimlerinden dolay1
agregatlar olusturdugunu gostermektedir. Clinkii fulleren molekiilleri nano boyutta olduklari
icin gdzenek hacimlerinin de mikro gdzenek olmasi beklenir. Ancak hidrojen molekiiliinden
daha biiyiik olan ve BET yiizey alan1 6lgiimiinde kullanilan azot gazinin fullerenin kiiresel
yapisinin i¢ kisimlarina girememesinden dolayi fullerenin mikro gézenek hacminin oldukga
diisiik oldugu goriilmektedir. Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinden dolay1 agregatlar
olusturan fulleren molekiilleri arasinda kalan bosluklar mezo gézenek hacmine 6nemli katk1
yapmaktadir. Bu nedenle fulleren ve 6giitiilmiis fulleren molekiillerinin mezo goézenek
hacimleri daha yiiksektir. Kusurlu yapt olusumu ile fullerenlerin mikro gozenek
hacimlerinde de 6zellikle K-C60-1sa-500rpm’in mikro gézenek hacminde 6nemli bir artisin
meydana geldigi goriilmektedir. Ancak bu fullerenin gézenek hacminin oraninda 6nemli bir
degisme neden olmamaktadir. Fulleren Orneklerinin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
incelendiginde, tlim Orneklerin ¢ok tabakali adsorpsiyon izoterm egrisi sergiledigi
goriilmektedir. Literatiirde gazlarin adsorpsiyon izotermleri ile ilgili 6 tiir siniflandirma
bulunmaktadir (Dogan et al.,, 2021). Yine izotermler incelendiginde, adsorpsiyon-
desorpsiyon histerizesine sahiptirler. Tiim Ornekler esas olarak mezo godzeneklerden
olustugu ve histerizis sergiledikleri i¢in deneysel veriler, Type I ile agiklanamaz.
Adsorpsiyon izotermi ¢ok tabakali, fulleren agregatlart mezo gozenekli ve histeris

sergilediklerinden dolay1 izoterm tiiriintin Tip II’den ziyade Tip IV olacagi sdylenebilir.
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Tablo 3.3: Fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerinin BET ylizey alan1 ve gdzenek hacmi

degerleri
Ornekler SBET Vi Vmikro Vatt Vmezo Vmakro
(m’/g)  (cc/g)  (cc/g)  (celg)  (cclg)  (cclg)
C60 61,7 0,0533 0.009 0,0451 0,0361 0,0082

K-C60-30dk-500rpm 55,1 0,0791  0,0223  0,0723  0,0500  0,0068
K-C60-1sa-500rpm 168,9 0,1723  0.0720  0,1509  0,0789  0,0214
K-C60-4sa-500rpm 110,6 0,1765  0.0380 0,1553 0,1173  0,0212
K-C60-8sa-500rpm 94,0 0,1756  0.0360 0,1448  0,1088  0,0308
K-C60-1sa-250rpm 41,9 0,0696  0.0180  0,0625  0,0445  0,0071
K-C60-1sa-750rpm 108,0  0,1723  0.0430  0,1433  0,1003  0,0290
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Sekil 3.10: Fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerinin gézenek hacimlerinin gézenek boyutu
ile degisimine ait grafikleri

3.1.7 Hidrojen depolama kapasitelerinin belirlenmesi

Fulleren ve sabit 6giitme hizinda farkl siirelerde tiretilen kusurlu fulleren 6rneklerinin oda
ve kriyojenik sicakliklardaki hidrojen depolama kapasiteleri Sekil 3.11°de verilmektedir.
Oda sicakliginda orneklerin hidrojen depolama kapasitesi artan basingla Henry yasasina
uygun bir sekilde dogrusal olarak artmaktadir. Bunun nedeni artan basingla gaz
yogunlugunun artmasi ve fulleren molekiilii ile daha fazla etkilesmesinden dolay1 olabilir.
Fulleren 6rneklerinin depolama kapasiteleri karsilastirildiginda ise kusurlu yap1 olusumu ile

depolama kapasitesinin arttig1 ancak yapinin amorf karbon benzeri bir yapiya doniismesi ile
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azaldig1 goriilmektedir. Bu sonu¢ orneklerin Raman spektrumlari, BET yiizey alani ve
gozenek hacimleri ile de olduk¢a uyum icerisindedir. Sekil 3.11°den goriildigi gibi en
yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip 6rnek de K-C60-1sa-500rpm’dir. Bunun
nedeni hem fulleren hem de diger 6rneklere gore K-C60-1sa-500rpm’nin hem daha yiiksek
ylizey alanina hem de gozenek, 6zellikle mikro gozenek hacmine sahip olmasidir. Fullerende
hidrojen atomlar1 fullerenin yiizeyinde ve fulleren molekiilleri arasinda fiziksel olarak
depolanirken, kusurlu fullerende yapinin kismen deforme olmasi ile fullerenin i¢ kisimlarina
girerek de depolanabilir. Bundan dolay1 K-C60-1sa-500rpm yapisinin depolama kapasitesi
hem fullerenden hem de oOgiitiilmiis diger yapilardan daha yiiksektir. Benzer sonug
literatiirde mevcuttur. Pupysheva ve arkadaslar1 (2008) fulleren ve kusurlu fulleren
yapilarinin hidrojen depolama kapasitesini DFT metodu ile belirlemeye g¢alismislardir.
Calismalarinda fullerenden kusurlu fulleren iiretildiginde, basinca bagli olarak 58 tane
hidrojen molekiiliiniin fulleren kafesinin i¢ kisimlarina girerek adsorplanabilecegini
hesaplamislardir. Bunun sonucunda da kusurlu fullerenin depolama kapasitesinin
fullerenden daha yiiksek olacagini ifade etmislerdir (Pupysheva et al., 2008). Daha uzun siire
ogiitiilen fulleren 6rneklerinin depolama kapasitesinin diisiik olmas1 veya azalmasi, yapinin
tamamen bozulmasi ile BET ylizey alan1 ve mikro gézenek hacmi diisiik amorf karbon esash
bir yapmnin olugmasindan dolay1 olabilir. Farkli siirelerde 6giitiilen tiim ornekler igin,
kriyojenik sicaklikta ise baslangigta artan basingla hidrojenin adsorplanan miktarinin hizl
bir sekilde artigi, bu artisin belli basing araliginda azaldig1 ve belli bir basingtan sonra
adsorplanan miktarin tekrar arttig1 Sekil 3.11°den goriilmektedir. Bu durumda fulleren ve
ogiitiilmiis Orneklerinin kriyojenik sicakliklarda hidrojen depolama kapasitesinin ¢ok
tabakal1 izoterm egrisi sergiledigi sOylenebilir. Bu, fulleren ylizeyinin belli oranda hidrojen
molekiilleri ile kaplandigini ve adsorbe olan molekiillerin ideal bir iki boyutlu gaz gibi
davrandigin1 gostermektedir (Bader and Abdelmottaleb, 2017). Yine egriler incelendiginde,
desorpsiyon izotermleri adsorpsiyon izotermleri ile iist liste cakismamaktadir. Bu durumda
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri histerizis sergilemektedir. Bu durum genelde mezo
gozenekli adsorbanlarda goézlenir. Tablo 3.3 incelendiginde, fulleren ve kusurlu fulleren
ornekleri en fazla mezo gozenege, daha sonra da mikro ve makro gozeneklere sahiptirler.
Oda sicakliginda orneklerin izoterm egrileri artan basingla Henry yasasina uygun bir sekilde
dogrusal olarak artarken, kriyojenik sicaklikta Henry yasasindan saparak g¢ok tabakali
izoterm egrisi sergilemektedirler. Artan basingla drneklerin depolama kapasitesinin artmast,
artan gaz yogunlugundan dolayidir. Orneklerin kriyojenik sicakliktaki depolama kapasiteleri

karsilastirildiginda, oda sicakligindaki sonuglara paralel olarak en yiiksek depolama
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kapasitesine sahip Ornegin K-C60-1sa-500rpm oldugu soylenebilir. Bunun nedeni BET
ylizey alant ve mikro gozenek hacminin diger orneklerden daha yiiksek olmasidir.
Orneklerin oda ve kriyojenik sicakliklardaki depolama kapasiteleri karsilastirildiginda
kriyojenik sicaklikta depolama kapasitelerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Hidrojen
-239 °C ve 13 barda bir kritik noktaya sahiptir. Deneylerin gerceklestirildigi her iki sicaklik
da (77 ve 298 K) kritik noktanin lizerindedir. Bu sonug, kritik noktanin tizerindeki
sicakliklarda basing ne olursa olsun hidrojenin gaz halinde bulunacagini gdsterir. Artan
basing ve azalan sicaklikla hidrojenin yogunlugu artar. Sicaklik diistiigiinde ozellikle
kriyojenik sicakliklarda hidrojen molekiilleri arasinda Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkin
olur. Diisiik sicakliklarda fulleren 6rneklerinin depolama kapasitesinin daha yiiksek olmasi
artan yogunluk ve artan Van der Waals etkilesimlerinden dolay1 fulleren molekiilleri ile

hidrojen molekiillerinin daha fazla etkilesmesindendir.

C60, K-C60-30dk-500rpm, K-C60-1sa-500rpm, K-C60-4sa-500rpm ve K-C60-8sa-500rpm
orneklerinin oda sicakliginda 21,4 bardaki hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla agirlikca
%0,141, 0,180,0,137 0,178 ve 0,151; ve ayn1 6rneklerin kriyojenik sicaklikta 21,4 bardaki
depolama kapasiteleri ise agirlik¢a %0,337, 0,640, 0,645, 0,479 ve 0,43 olarak ol¢iilmiistiir.
Deneysel verilerde, 6rneklerin ayni sicakliklarda 6l¢iilen depolama kapasitelerinde 6nemli
ve anlamhi bir degisim s6z konusu degildir. Ancak Orneklerin oda ve kriyojenik
sicakliklardaki depolama kapasiteleri karsilastirildiginda, 6nemli artiglarin meydana geldigi
goriilmektedir. Sicakligin azalmasiyla C60, K-C60-30min-500rpm, K-C60-1sa-500rpm, K-
C60-4sa-500rpm ve K-C60-8sa-500rpm Orneklerinin depolama kapasitelerinde 21,4 barda
sirastyla %239, 355, 470, 269 ve 274 oraninda artis meydana gelmistir. Yine C60, K-C60-
30min-500rpm, K-C60-1sa-500rpm, K-C60-4sa-500rpm ve  K-C60-8sa-500rpm
orneklerinin oda sicakliginda 97 barda hidrojen depolama kapasiteleri agirlik¢a %0,72, 0,82,
0,719, 0,937 ve 0,644; ve ayni Orneklerin kriyojenik sicaklikta 97 bardaki depolama
kapasiteleri ise agirlikca %1,567, 1,630, 1,912, 1,617 ve 1,622 olarak o6l¢iilmiistiir.
Sicakligin azalmasiyla orneklerin 97 barda depolama kapasitelerinde meydana gelen artis
strastyla %218, 199, 266, 103 ve 251 olarak hesaplanmistir. Orneklerin sicakliga bagh diisiik
ve yiiksek basingtaki depolama kapasiteleri karsilastirildiginda diisiik basingta depolama
kapasitesinde meydana gelen artisin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni
hidrojen molekiillerinin baslangigta diisiik basinglarda fulleren yapilarinin aralarinda,
ylizeyinde ve mevcut gozeneklerinde tutunmasidir. Yiiksek basinglarda depolama

yiizdesinin azalmasi ise diisiik basinglarda fulleren yiizeyi ve fulleren molekiilleri arasinin
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hidrojen molekiilleri tarafindan kaplanmasindan dolayr artan basingla hidrojen
molekiilerinin sadece sikigmaya zorlanmasindan dolay1 bir artis meydana gelir. Bir diger
artis ise ¢ok tabakali adsorpsiyondan kaynaklanmaktadir. Ancak yiiksek basinglarda
hidrojen molekiillerinin sikigmasindan ve c¢ok tabakali adsorpsiyondan meydana gelen

artisin diislik basingta (21,4 bar) meydana gelen artistan daha diisiik oldugu sdylenebilir.

—e—(C60298K ads
—e—C60 77K ads
——(C60 77K des

% H, (W/w)

0 20 40 60 80 100
Basmg (bar)

b c 2.4
2.0 | —e—K-C60-30dk-500rpm 298 K ads —e—K-C60-15a-500rpm 298 K ads
—e—K-C60-30dk-500rpm 77 K ads 5 —e—K-C60-1sa-500rpm 77 K ads
1.6 —+—K-C60-30dk-500rpm 77 K des —+—K-C60-1sa-500rpm 77 K des
— ~ L6
£ 2
= =12
= er]
$ 08 B
0.8
0.4 0.4
0.0 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Basmg (bar) Basimng (bar)
d e 2.0
2.0 —e—K-C60-4sa-500rpm 298 K ads —e—K-C60-8sa-500rpm 298 K ads
—e—K-C60-45a-500rpm 77 K ads —e—K-C60-8sa-500rpm 77 K ads
16 | ——K-C60-45a-500rpm 77 K des L6 ——K-C60-8sa-500rpm 77K des
= Fi2
312 i
= T
08 08
0.4 0.4
0.0 0.0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Basing (bar) Basing (bar)

Sekil 3.11: a) C60 b) K-C60-30dk-500rpm c) K-C60-1sa-500rpm d) K-C60-4sa-500rpm e)
K-C60-8sa-500rpm o6rneklerinin H, depolama kapasitesi izotermleri
Malzemelerin yapisinin bozulmasinda veya kusurlu noktalar olusturmada 6giitme ve dgtitme
prosesinin hizi, 6nemli bir parametredir. Sekil 3.12, oda ve kriyojenik sicakliklarda, sabit
stirede ve farkli 6giitme hizlarinda elde edilmis kusurlu fulleren 6rneklerinin hidrojen
depolama kapasitelerini gostermektedir. C60, K-C60-1sa-250rpm, K-C60-1sa-500rpm ve

K-C60-1sa-750rpm Orneklerinin hidrojen depolama kapasiteleri artan basingla artmaktadir.
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Bunun nedeni artan basingla hidrojen molekiillerinin yogunlugunun ve fulleren yapilari ile
hidrojen molekiilleri arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin artmasidir. Fulleren
yapilarinda depolanan hidrojenin basingla degisimini gosteren egriler incelendiginde (Sekil
3.12) Henry yasasi ile olduk¢a iyi bir uyum igerisinde oldugu sdylenebilir. Ciinkii tim
orneklerin izoterm egrilerinde, adsorplanan hidrojenin miktart basingla dogru orantili bir
sekilde artmaktadir. Orneklerin hidrojen depolama kapasiteleri BET yiizey alanma ve
gozenek hacmine olduk¢a baghdir. BET yiizey alani ise 6rnegin morfolojisine, tekstiir
ozelliklerine, tabi tutuldugu proseslere, yapidaki kusurlu noktalarin oranina gibi 6zelliklere
bagl olarak degisir (Turhan et al., 2008; Yal¢inkaya et al., 2024). Sekil 3.12 incelendiginde,
orneklerin oda sicakligindaki hidrojen depolama kapasiteleri arasinda 6nemli bir degismenin
olmadig1 ve birbirine yakin depolama kapasitelerine sahip olduklar1 goriilebilir. C60, K-
C60-1sa-250rpm, K-C60-1sa-500rpm ve K-C60-1sa-750rpm orneklerinin  kriyojenik
sicaklikta Olciilen hidrojen depolama kapasiteleri oda sicakligindakinden farkli davranig
sergilemektedir. Orneklerin kriyojenik sicakliktaki depolama kapasitelerinin baslangicta
artan basingla artan gaz yogunlugu ve Van der Waals etkilesimlerinden dolayr hizli bir
sekilde artti1, basing arttirllmaya devam edildiginde depolanan miktarin azalarak bir
diizliige eristigi ve basing daha da arttirilirsa depolanan miktarin tekrar arttig1 gozlenmistir.
Bu sonug, sabit siirede farkli hizlarda 6giitiilen 6rnekler yiizeyinde hidrojen adsorpsiyonun
¢ok tabakal1 oldugunu gdstermektedir. Orneklerin hidrojen depolama kapasiteleri birbirleri
ile karsilastirildiginda, BET ylizey alan1 ve gézenek hacmine paralel olarak K-C60-1sa-
500rpm oOrneginin en yiiksek depolama kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Yine
orneklerin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde, tiim Orneklerin histerizise
sahip olduklar sdylenebilir. Orneklerin oda ve kriyojenik sicakliklardaki hidrojen depolama
kapasiteleri karsilastirildiginda, hidrojen gazinin artan yogunlugundan ve artan Van der
Waals ¢ekim kuvvetlerinden dolay1 6rneklerin depolama kapasitesi artmaktadir. C60, K-
C60-1sa-250rpm, K-C60-1sa-500rpm ve K-C60-1sa-750rpm 6rneklerinin 21,4 barda oda
sicakliginda depolama kapasiteleri sirastyla %0,141, 0,158, 0,137 ve 0,145, ve kriyojenik
sicaklikta %0,337, 0,613, 0,645 ve 0,469 olarak hesaplanmistir. Azalan sicaklikla depolama
kapasitelerinde meydana gelen artis ise sirasiyla %239, 388, 470 ve 323’diir. Ayn1 6rneklerin
97 bar ve oda sicakligindaki depolama kapasiteleri sirasiyla %0,72, 0,655, 0,719 ve 0,734,
ve kriyojenik sicaklikta %1,567, 1,577, 1,912 ve 1,747 dir. Sicakligin azalmasiyla depolama
kapasitelerinde meydana gelen artiglar ise sirastyla %218, 240, 266 ve 238 dir. Hesaplanan
verilerden diisiik basinglarda Orneklerin depolama kapasitesinin daha yiiksek oldugu

goriilmektedir. Bunun nedeni, diisiik basinglarda 6rneklerin yiizeylerinin, gézeneklerinin ve
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ornekler arasinin hidrojen molekiilleri ile kaplanmasindan dolayidir. Yiiksek basinglarda ise
depolanan hidrojen molekiilleri sikistirllmaya zorlanarak ve c¢ok tabakali adsorpsiyonun
meydana gelmesi ile drneklerin depolama kapasitesi arttirilmaktadir. Oda ve kriyojenik
sicakliklarda 21,4 ve 97 barda tiim 6rneklerin hidrojen depolama kapasiteleri Sekil 3.13’teki
stitun grafiginde verilmektedir. Grafikten goriildiigii gibi en yiiksek depolama kapasitesine

sahip ornegin K-C60-1sa-500rpm oldugu anlasiimaktadir.
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Sekil 3.12: a) C60 b) K-C60-1sa-250rpm c) K-C60-1 sa-500rpm d) K-C60-1sa-750rpm
orneklerinin H> depolama izotermleri
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Sekil 3.13: Fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerinin oda ve kriyojenik sicakliklarda 21,4
ve 97 bardaki hidrojen depolama degerleri
Literatiirde farkli karbon tiirevlerinin hidrojen depolama kapasitelerinin belirlenmesine
yonelik oldukga fazla sayida ¢alisma vardir. Ancak fulleren 6rneklerinin hidrojen depolama
kapasitesini belirlemeye yonelik deneysel calismalar yok denecek kadar azdir. Tablo 3.4,
farkli karbon tiirevlerinin farkl sartlardaki hidrojen depolama kapasitelerini gostermektedir.
Aktif karbon 6rneklerinin hidrojen depolama kapasitelerinin agirlikca %0,26-1,95 araliginda
(Yirim vd., 2009; Dogan vd., 2018; Dogan vd., 2020; Tirkyilmaz vd., 2024; Isinkaralar
vd., 2022); karbon nanotiip 6rneklerinin hidrojen depolama kapasitelerinin agirlikca %0,1-
2,85 araliginda (Geng et al., 2010; Calisir vd., 2021; Dogan vd., 2021; Cakir vd., 2021;
Yalginkaya vd., 2024); fulleren ve doplanmis fulleren 6rneklerinin hidrojen depolama
kapasitelerinin agirlikca %0,3-0,85 araliginda (Saha and Deng, 2011); karbon kiire
orneklerinin hidrojen depolama kapasitelerinin ise agirlikga %0,55-1,1 araliginda
(Kizilduman vd., 2021) degistigi goriilmektedir. Bu ¢alismada en yiiksek hidrojen depolama
kapasitesine sahip Ornek ise K-C60-1sa-500rpm’dir ve depolama kapasitesi agirlikca
%2,17°dir. Bu sonug¢ fulleren ve/veya kusurlu fullerenlerin hidrojen depolama
kapasitelerinin literatiirdeki karbon tiirevlerinin birgogunun depolama kapasitelerinden daha
yiiksek veya onlara benzer oldugunu gostermektedir. Literatiirde, teoriksel olarak, fullerenin
kiiresel ylizeyinin hem i¢ (endohedrale) hem de dis (ekzohedrale) tarafina en fazla 58
ve/veya 60 hidrojen atomu baglayabilecegi ve agirlik¢a %7,7 oraninda hidrojen depolama
kapasitesine sahip olacagi belirtilmistir (Viswanathan, 2017; Pupysheva et al., 2007).

Deneysel ¢caligmamizda fulleren ve K-C60-1sa-500rpm 6rneklerinin depolama kapasitelerini
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sirastyla yaklasik agirlikca %1,72 ve 2,07 olarak hesapladik. Bu durumda fulleren
molekiiliiniin 13 ve K-C60-1sa-500rpm 6rneginin ise 16 tane hidrojen atomunu depoladigi

sOylenebilir.

Tablo 3.4: Fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerinin hidrojen depolama kapasitelerinin

karsilastirilmast

Ornekler Sicakhk Basing wt.% Kaynaklar

(K) (bar) H;
AC 77 - 0,85-1,95  Yiiriim et al., 2009
MWCNT Room 5 0,1 Geng et al., 2010
C60 298 300 0,3 Saha and Deng, 2011
Pd-C60 298 300 0,85 Saha and Deng, 2011
Ru-C60 298 300 0,69 Saha and Deng, 2011
Aryl-MWCNT 298 30 0,45 Calisir vd., 2021
AC 77 80 0,43 Dogan vd., 2018
CNT 77 80 1,14 Dogan vd., 2018
MWCNT-COOH 77 80 1,17 Dogan vd., 2021
Karbon kiire 77 30 0,55-1,1 Kizilduman vd., 2021
Schiff baz1 esasli MWCNT 77 10 0,37 Cakir vd., 2021
Li-doplanmis MWCNT 77 80 2,85 Yal¢inkaya vd., 2024
MWCNT-O-L-Tyrosine- 77 80 2,41 Yal¢inkaya vd., 2024
PABA
Li-doplanmis MWCNT-O-L- 77 80 2,64 Yal¢inkaya vd., 2024
Tyrosine-PABA
ACs 77 30 0,96-1,67 Dogan vd., 2020
AC 298 30 0,44 Tirkyilmaz vd., 2024
AC 298 45 0,26 Isinkaralar vd., 2022
AC 77 45 1,94 Isinkaralar vd., 2022
K-C60-1sa-500rpm 77 100 2,17 Bu tez calismasi

Orneklerin karakterizasyon ve hidrojen depolama sonuglarina goére, hidrojenin C60
molekiiliiniin yiizeylerinde ve C60 molekiilleri arasinda Van der Waals kuvvetleri ile
adsorplandig1 diisiiniilmektedir. K-C60-1sa-500rpm 6rneginde ise hidrojen fullerenin yiizeyi
ve fulleren Ornekleri arasina ilaveten kusurlu fullerenin i¢ kisimlarinda da
depolanabilmektedir. K-C60-8sa-500rpm ve K-C60-1sa-750rpm 6rneklerinde ise fulleren
yapisinin bozularak amorf karbonumsu bir yapiya doniistiigii Raman ve XRD sonuglari ile
aciklanmisti. BET ylizey alam1 ve gozenek hacmi azalan bu yapilarda ise hidrojen amorf

karbonun yiizeylerinde ve kismen de gozeneklerinde depolanabilir.
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3.2 Fullerenin Hidroksillenmesi, Aminlenmesi ve Fonksiyonellestirilmis Fulleren
Orneklerinin Lityum Doplanmasi

Bu boéliimde, fulleren (C60) yapisinin hidroksilleme ve aminleme ile modifikasyonu ve bu

islemler sonucunda elde edilen fonksiyonellestirilmis fulleren Orneklerinin lityum ile

doplanmasina iligkin deneysel bulgular ve bu bulgulara ait tartigmalara sonuglarina yer

verilmistir. Kimyasal modifikasyonlarin fulleren yapisinda meydana getirdigi degisiklikler,

cesitli karakterizasyon teknikleri ile analiz edilerek incelenmistir.

3.2.1 FTIR analizleri

Fulleren (C60), kiiresel bir yapida diizenlenmis 60 karbon atomundan olusur ve FTIR
spektrumlar1 karbon-karbon baglarinin titresim modlarin1 ve molekiiliin genel simetrisini
yansitir.  Sekil 3.14, C60, C60-OH ve C60-NH, oOrneklerinin FTIR spektrumlarini
gostermektedir. Saf fullerene ait bandlar 2916, 2844, 1427, 1181, 575 ve 526 cm™’de
gbzlenmistir. 1427 ve 1181 cm™! bantlar genellikle karbon atomlarmin tegetsel hareketiyle
iliskilendirilirken, 576 ve 526 cm™ bantlar1 dncelikli olarak karbon atomlarmin radyal
hareketiyle iligkilidir (Katiyar et al., 2014). Saf fullerenin FTIR spektrumunda gbzlenen
1427 ve 1181 cm™"’deki bantlar sirastyla hekzagonal halkalar arasindaki ve hekzagonal ve
besgen halkalar arasindaki C—C baglarinin gerilme titresimlerine atfedilebilir. 576 cm™*deki
bant, karbon atomlarinin kiiresel yapisindaki bag biikiilmesini temsil eder. 526 cm-1’deki
bant, karbon-karbon baglarimin disa dogru biikiilmesine karsilik gelir (El-Barbary et al.,
2024). FTIR spektrumunda, C60’in simetrik yapisi nedeniyle yalmizca belirli dalga
sayilarinda aktif titresim modlarina sahip olmasi beklenir. Ozellikle, 2916 ve 2844 cm’!
dalga sayilarinda gbzlenen bantlar genellikle C—H gerilme titresimlerine karsilik gelir ve bu
bantlar genellikle sp> hibritlenmis doymus karbon-hidrojen baglarmi gosterir. Ancak, C60
tamamen karbon atomlarindan olustugu i¢in C-H baglarina ait bantlarin goézlenmesi
beklenmez. FTIR spektrumlarinda herhangi bir farkli emilim bandi gozlenirse, bu, 6rnekteki
coziiciilerin veya safsizliklarin varligindan kaynaklaniyor olabilir (Katiyar et al., 2014;
Resmi vd, 2010; Ibrahim ve El-Haes, 2005; Ibrahim et al, 2008; Iglesias-Groth et al, 2011;
Quetal.,2011). Hidroksillenmis fullerenin FTIR spektrumu, 6zellikle hidroksil (-OH) grubu
eklenmesi nedeniyle belirgin degisiklik gosterir. Hidroksil grubu, FTIR spektrumunda
genellikle 3200-3550 cm™ arasinda genis, keskin bir band gosterir. Sekil 3.14’te 3413 cm™
’de hidroksil fonksiyonel grubuna ait bu keskin bant goriinmektedir. Ayrica 1046 cm™’de
C—O0 gerilme band1 gézlenmistir. Bu bantlar, fulleren yiizeyinin basaril1 bir sekilde hidroksile

edildigini kanitlamaktadir. Fullerenin yapisina amin grubunun eklenmesiyle FTIR
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spektrumunda 6nemli degisiklikler meydana gelir. Amin grubu, FTIR spektrumunda genis
ve giiclii bir bant olusturur. Bu bant, -NH. grubunun gerilme titresimi ile iliskilidir. Eger
amin grubu birincil (-NH>) ise, bu bant daha belirgindir ve yaklasik 3300-3500 cm™! arasinda
gozlemlenir. Amin grubunun egilme titresimleri genellikle 1550-1650 cm™ (N-H) arasinda
gozlemlenir. Bu bant, amino grubunun baglanmis oldugu karbon atomlariyla etkilesiminden
kaynaklanir. Amin fonksiyonelize olmus fullerenin FTIR spektrumunda, C—N bagimnin
gerilme titresimlerine bagli bir bant 1000-1350 cm™ araliginda goriilebilir. Bu bandin
varligi, amino grubunun fulleren yapisina baglanmis oldugunu dogrular. Sekil 3.14’te 3411
cm’deki band —NH, grubunun egilme titresimini, 1613 cm™’deki band N-H gerilme
titresimini ve 1204 cm™’deki band ise C-N gerilme titresimine ait bandlarin varligin
gostermektedir. Bu sonuglar, fulleren yiizeyinin basarili bir sekilde hem hidroksillendigini

hem de aminlendigini géstermektedir.

C60
C60-OH
C60-NH2

2916 2844

T (a.u.)

R
1204

N
3411 16137

4000.0 3000 2000 1500 1000 450.0
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Sekil 3.14: Fulleren ve fonksiyonelize fulleren 6rneklerinin FTIR spektrumlari

Ozellikle lityum gibi alkali metallerin fulleren yapisina entegrasyonuyla olusan yeni baglarin
tanimlanmasinda FTIR analizleri 6nemli bilgiler sunar. Sekil 3.15, C60, C60—OH ve C60—
NH; yapilarinin hidrotermal yontemle lityum katkilanmasi sonucu elde edilen C60—Li, C60—
OH-Li ve C60-NH>-Li Orneklerine ait FTIR spektrumlarini gostermektedir. C60-Li
orneginde, katkisiz C60 yapisina ait 2327, 1538, 1428, 1182, 575 ve 526 cm! dalga
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sayilarinda karakteristik bantlarin korunarak gozlendigi, ancak 673 cm™’de yeni bir bandin
ortaya ¢iktig1 izlenmistir. Bu bandin, lityumun C60 yiizeyinde olusan oksijenli fonksiyonel
gruplara koordinatif olarak baglanmasi sonucu olugan Li—O titresim moduna karsilik geldigi
degerlendirilmektedir (Qu et al., 2011). Ayrica 2327 cm’deki bant, muhtemelen CO,
adsorpsiyonuna bagli olarak ortaya c¢ikmakta ve spektrumun ylizey etkilesimlerine
duyarliligini yansitmaktadir. C60—OH-Li yapisinda 3448 cm™’de gdzlenen genis bant O—H
gerilme titresimlerine isaret ederken, 2918 ve 2844 cm™’deki zayif bantlar muhtemel
kontaminasyon kaynakli C—H titresimleriyle iliskilendirilmektedir. 1538, 1428 ve 1182 cm”
! bantlar1 kafes yapisiin korundugunu gosterirken, 669 cm™!*deki belirgin bant Li—O baginin
varligimi dogrulamakta; 1621 cm™’deki absorpsiyon ise O-H biikiilme titresimi ya da
hidrojen bagi kaynakli genislemis bir mod olarak degerlendirilmektedir. C60—NH>—Li1
orneginde ise 3448 ve 3375 cm!’deki bantlar N-H gerilme titresimlerini, 1611 cm™’deki
bant N-H egilme titresimini, 1236 ve 1043 cm™’deki bantlar ise C—N baglarinin gerilme
titresimlerini temsil etmektedir. 667 cm™’de gbzlenen bant, amin modifikasyonlu
yiizeylerde lityum katkis1 ile olusan Li—O bagimi yansitirken, 761 cm™’de ortaya cikan ek
bant, amin grubu ile lityum arasinda olasi ikincil titresim modlarini isaret etmektedir. Ayrica
576 ve 526 cm™’deki bantlarn korunmus olmas1, C60 kafes yapisinin katkilama sonrasinda
da biitiinliiglinii biiyiik 6l¢iide korudugunu gostermektedir. FTIR analizleri genel olarak
degerlendirildiginde, hidrotermal yontemle uygulanan lityum katkilamasinin hem
fonksiyonel gruplar igeren hem de saf C60 yiizeylerine basariyla entegre oldugu, bu katkinin
kimyasal etkilesim yoluyla gerceklestizi ve ozellikle 670 cm™ civarinda gdzlenen

karakteristik Li—O titresimleri ile spektral olarak dogrulandig: anlagilmaktadir.
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Sekil 3.15: Lityum katkili fulleren ve fonksiyonelize fulleren 6rneklerinin FTIR
spektrumlari

3.2.2 TG/d[TG] analizleri

Fulleren ve fonksiyonelize fulleren 6rneklerinin TG/d[TG] termogramlar1 Sekil 3.16’da
verilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi, fonksiyonelizasyonla fullerenin bozunma
mekanizmasi degismektedir. Tablo 3.5, fulleren, fonksiyonelize fulleren ve Li doplanmis
fulleren ve fonksiyonelize fulleren 6rneklerinin termal kararlilik verilerini géstermektedir.
Saf fulleren %73,1’lik bir kiitle kaybi ile 944 °C’de tek bir basamakta bozunmaktadir. Ancak
fonksiyonelize fulleren ornekleri ise ilk 6nce yapilarindaki nemi kaybetmektedirler. C60-
OH, 225 °C’de %2,8’lik bir kiitle kayb1 gostermektedir. Bu durum, sentez sirasinda yapida
kalan ve uzaklagtirilamayan safsizliklara atfedilebilir. C60-OH’1n 3 basamakta bozundugu
sOylenebilir. Birinci basamakta uzaklasan nemden sonra, ikinci bozunma basamagi 474
°C’de %14,6’lik bir kiitle kayb1 gostermistir. Bu basamakta —OH fonksiyonel grubunun
yapidan ayrildig1 ifade edilebilir. Ugiincii basamak %71,1°lik kiitle kayb1 ile 911 °C’de
meydana gelmistir. C60-OH i¢in toplam kiitle kayb1 %90,18’dir. C60-OH’a benzer olarak,
C60-NH>’nin de termogramindan 3 basamakta bozundugu gériilmektedir. ilk bozunma
basamaginda, 80 °C’de agirlik¢a %5,8 oraninda yapisinda adsorplanmis su veya nemi
kaybetmektedir. Ikinci bozunma basamagi 419 °C’dir. Bu basamakta yapidan —NH,

grubunun ayrildig1 sdylenebilir. Ugiincii basamak 807 °C’de meydana gelmektedir ve bu
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sicaklikta fullerenin termal bozunmasi sonucunda %350,1°1ik kiitle kayb1 meydana gelmistir.
C60-NH> icin 1100 °C sonunda toplam kiitle kayb1 %74,9°dir. C60-OH ve C60-NH>’nin
ticlincli bozunma basamaginin daha diisiik sicakliga kaymasi fonksiyonelizasyonla C60’1n
termal kararliligimin azaldigimi gostermektedir. Yine C60 ve fonksiyonelize C60
orneklerinin rezidii miktarlar1 karsilagtirildiginda, fonksiyonelizasyonla 1100 °C’de kalan
madde miktarinin azaldig1 goriillmektedir. Bu da C60’1n fonksiyonelize edildigini ve rezidii
miktarlar1 karsilastirildiginda yapiya en fazla hidroksil grubunun baglandigi sonucu

cikarilabilir.

Sekil 3.17, Lityum katkili fulleren ve fonksiyonelize fulleren 6rneklerine ait TG ve d[TG]
egrilerini gostermektedir. Elde edilen veriler, orneklerin sicakliga karsi gosterdigi termal
kararlilig1, fonksiyonel gruplarin ayrilma sicakliklarini ve lityum katkisinin bu yapilar
iizerindeki etkisini ortaya koymaktadir. C60-Li 6rnegi, saf C60 gibi tek basamakli bir
bozunma sergilemistir ve 966 °C’de maksimum parcalanmaya ulasmistir. Bu 6rnek %86,7
gibi oldukg¢a yiiksek bir kiitle kayb1 gostermistir ve sadece %12,6 oraninda kalinti
birakmistir. Bu durum, lityum katkisinin karbon yapinin kristal diizenini daha kararli hale
getirdigini ve bozunmay1 geciktirdigini gostermektedir. Fonksiyonel gruplarla modifiye
edilmis lityum katkil1 6rnekler olan C60-OH-Li ve C60-NH»-Li 6rnekleri ise daha karmagik
bozunma profilleri sergilemistir. C60-OH-Li 6rnegi, 252 °C’de baslayan bozunma ile %3,5
oraninda bir kiitle kaybina ugramistir, 954 °C’de ana yap1 parcalanmistir ve %76,8 oraninda
toplam kiitle kayb1 gozlenmistir. C60-NH»-Li 6rnegi ise 91 °C, 403 °C ve 862 °C olmak
lizere ii¢ basamakli bir bozunma gostermistir. Bu 6rnekte ilk iki basamakta toplam
%16,3’liik kiitle kayb1 gerceklesmistir ve toplamda %55,1 oraninda kiitle kaybi ile %28,1
gibi yliksek bir rezidii degeri elde edilmistir. Bu, muhtemelen bozunmamis karbon yapisi ve
lityum kalintisina isaret etmektedir. Tiim bu bulgular, lityum katkisinin 6zellikle yiiksek
sicaklikta fulleren yapilarinin termal stabilitesini artirdigint  gostermektedir. Ancak
fonksiyonel gruplarin dogasi (—OH veya —NH:) bu yapilarin diisiik sicaklikta bozunma
egilimini belirleyici diizeyde etkilemektedir. Ozellikle amin fonksiyonlari, yapi iizerinde
daha erken bozunmalara yol acarken, hidroksil gruplar1 gorece daha stabil bir katki
sunmaktadir. Lityum katkisinin varligi, fonksiyonel gruplarla birlikte degerlendirildiginde,
genel olarak yapilarin {i¢ asamal1 ve ¢ok kademeli bir termal bozunma profili sergilemesine

neden olmaktadir.
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Sekil 3.16: Fulleren ve fonksiyonelize fulleren 6rneklerine ait TG ve d[TG] egrileri
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Tablo 3.5: Fulleren, fonksiyonelize fulleren, lityum doplanmis fulleren ve lityum
doplanmig fonksiyonelize fulleren 6rneklerinin TG ve d[TG] analizlerinden elde edilen
termal kararlilik verileri

Tmax] AY] Tmaxz AYZ Tmax3 AY3 ReZidﬁ

Ornekler CC) (%) (C) (%)  (CC) (%) (%)
C60 - 94 131 267
C60-OH 225 2,8 474 14,6 911 71,1 9.8

C60-NH> 80 5,8 419 16,5 807 50,1 25,1

C60-Li -—- -—- -—- --- 966 86,7 12,6
C60-OH-Li1 252 2,2 --- --- 954 76,8 15,8
C60-NH,-L1 91 6,1 403 10,2 862 55,1 28,1

3.2.3 SEM analizleri

Fulleren ve fonksiyonelize fulleren, drneklerinin yiizey morfolojileri SEM cihazi ile 25 KX
biliyiitme oraninda goriintiilenmistir ve Orneklere ait mikrogramlar Sekil 3.18°de
verilmektedir. Elde edilen SEM mikro-grafiklerine gore, saf fulleren 6rnekleri genellikle
ylizeyi diizgiin ve belirgin olarak kiiresel morfolojiye sahip taneciklerden olusmaktadir. Bu
tanecikler cogunlukla nano boyut Olgeginde olup, yer yer kiimelesme egilimi
gostermektedirler. Fonksiyonel gruplar ile kimyasal olarak modifiye edilen fulleren
orneklerinde ise (6rnegin hidroksillenmis ya da aminlenmis fulleren), yiizey morfolojisinin
belirgin sekilde degistigi gozlemlenmistir. Bu orneklerde taneciklerin yiizeylerinde artan
diizeyde piriizliliik, sekil bozukluklar1 ve diizensizlikler tespit edilmistir. Fonksiyonel
gruplarin (—OH, —NH) varligi, partikiiller arasi ikincil etkilesimleri (6rnegin hidrojen
baglari, dipol-dipol etkilesimleri) tesvik ederek agregasyon egilimini artirmistir; bu da
partikiillerin daha biiyiik kiimeler halinde toplanmasina ve kiiresel morfolojinin kismen
bozulmasina neden olmustur. Ayrica, fonksiyonel gruplarin yiizeye tutunmasiyla birlikte
partikiil smirlar1 belirsizlesmistir ve partikiil boyutu dagilimi genislemistir. Bu gozlemler,
fonksiyonellestirme islemlerinin sadece kimyasal degil, ayn1 zamanda fiziksel (morfolojik)
yapiya da 6nemli diizeyde miidahale ettigini gostermektedir. Sonug olarak, SEM analizleri;
saf fulleren 6rneklerinin diizenli ve kiiresel yapilar olusturdugunu, buna karsilik fonksiyonel
gruplarla islevsellestirilen tiirevlerin ise daha amorf, piiriizlii ve topaklanmaya meyilli bir
ylizey morfolojisi sergiledigini ortaya koymustur. Bu morfolojik farkliliklarin, malzemenin

yiizey alani, reaktivite ve potansiyel uygulama alanlar1 iizerinde dogrudan etkili olabilecegi

degerlendirilmektedir.
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Sekil 3.18: a) C60 b) C60-OH c) C60-NH; 6rneklerinin SEM goriintiileri

3.2.4 BET yiizey alanlan ve gozenek hacimlerinin belirlenmesi

Bu calismada fulleren, fonksiyonelize fulleren, lityum doplanmis fulleren ve lityum
doplanmis fonksiyonelize fulleren orneklerinin yiizey alan1 ve gdzenek yapilari detayli
sekilde karakterize edilmistir. Sekil 3.19°da verilen azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
egrileri, orneklerin gozenekli yapisina dair bilgiler sunmakta olup, ¢ogunlukla Tip IV
karakteri gostermektedir. Bu durum, orneklerin mezo gozenekli yapilar igerdigine isaret
ederken, histerezis dongiilerinin varlig1 kapiler yogusma mekanizmalarin1 gostermektedir.
Sekil 3.20’de sunulan kiimiilatif gézenek hacmi-gdzenek capi egrileri, C60-NH> ve C60-
NH:-Li orneklerinin daha yiiksek mikro gozenek ve mezo godzenek hacimlerine sahip

oldugunu ortaya koymaktadir. Tablo 3.6’da verilen verilere gore, C60 6rnegi 61,74 m*/g ile
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en yliksek yiizey alanina sahipken, C60-OH ve C60-Li 6rneklerinin ylizey alanlar1 sirasiyla
24,31 m?/g ve 15,17 m?/g gibi daha diisiik degerlere sahiptir. Bu diisiis, yiizeyin fonksiyonel
gruplarla kaplanmasi veya lityum iyonlar ile etkilesimi sonucu gozeneklerin kismen
tikanmasiyla aciklanabilir. Ozellikle C60-OH ve C60-Li &rneklerinde mikro gdzenek
hacimlerinin (Vmikro) strastyla 0,0030 ve 0,0032 cc/g diizeyine inmis olmasi, bu yapisal
tikanmay1 desteklemektedir. ilging bir sekilde, C60-NH»-Li 6rnegi, hem yiiksek bir BET
ylizey alanina (43,12 m?/g) hem de gozenek hacmine (V=0,0930 cc/g) sahip olup, diger
lityum katkili 6rneklerden onemli Olgiide ayrilmaktadir. Bu durum, NH; fonksiyonel
grubunun lityum ile olusturdugu yapilarin daha acik ve erisilebilir gézenek sistemleri
olusturdugunu diisiindiirmektedir. Ozellikle mikro gézenek hacmi (0,0141 cc/g) ve mezo
gbzenek hacmi (0,0592 cc/g) ile bu 6rnek, hidrojen adsorpsiyonuna uygun bir yap1 profili

sunmaktadir.

Tablo 3.6: Fulleren, fonksiyonelize fulleren, lityum doplanmis fulleren ve lityum
doplanmis fonksiyonelize fulleren 6rneklerinin BET ylizey alan1 ve gozenek hacmi

degerleri

(")rnekler SBET Vi Vmikro Vatt Viezo Vmakro

(m*g)  (cc/g)  (cc/g)  (cc/g)  (celg)  (cclg)
C60 61,74 0,0533  0,0090 0,0451 0,0361 0,0082
C60-OH 24,31 0,0315  0,0030 0,0281 0,0251 0,0034
C60-NH» 37,49 0,0622  0,0108 0,0544 0,0436  0,0078
C60-Li 15,17 0,0246  0,0032  0,0211 0,0179  0,0035
C60-OH-Li 13,15 0,0285  0,0030 0,0227  0,0197  0,0058
C60-NH»-Li 43,12 0,0930 0,0141 0,0733  0,0592 0,0197
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Sekil 3.19: Fulleren, fonksiyonelize fulleren, lityum doplanmis fulleren ve lityum
doplanmis fonksiyonelize fulleren drneklerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm

egrileri
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Sekil 3.20: Fulleren, fonksiyonelize fulleren, lityum doplanmis fulleren ve lityum
doplanmis fonksiyonelize fulleren drneklerinin kiimiilatif gézenek hacmine kars1 gozenek
cap1 egrileri

3.2.5 Hidrojen depolama kapasitelerinin belirlenmesi

Sekil 3.21°de verilen verilere gore, tiim 6rnekler hem oda sicaklifinda (298 K) hem de
kriyojenik sicaklikta (77 K) hidrojen gazi1 adsorpsiyon kapasiteleri agisindan
degerlendirilmistir. Genel olarak, tiim 6rneklerin 77 K’deki hidrojen depolama kapasitesi,
298 K’ye kiyasla daha yiiksektir. Bu durum, diisiik sicaklikta gaz molekiillerinin ylizeye
daha giiclii fiziksel adsorpsiyonla tutunmasindan kaynaklanmaktadir (Henry Yasasi ve Van
der Waals etkilesimleri etkisi). Ayrica kriyojenik sicaklikta hidrojen molekiillerinin kinetik
enerjisi diigmekte, bdylece adsorbent yilizeyine tutunmalar1 da kolaylagsmaktadir. 298 K’de
ise, adsorpsiyon daha zayif fiziksel etkilesimlerle sinirli kalmakta, dolayisiyla kapasite
diismektedir. Fonksiyonel gruplarin (-OH, —NH:) C60 molekiiliine eklenmesi, hidrojen
depolama kapasitesi iizerinde 6nemli yapisal etkiler yaratmaktadir. C60-OH 6rnegi, hem
yiizey alan1 hem de gézenek hacmi agisindan C60’a gore daha diisiik degerlere sahip olup,

en diisiik hidrojen depolama kapasitesini gostermektedir. -OH grubu, hidrofilik yapisiyla
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gozenek girislerini tikayarak adsorpsiyonu kisitlamig olabilir. C60-NH> ornegi, —OH
tiirevine kiyasla daha yiiksek yiizey alan1 ve mikro gézenek hacmi sunarak daha yiiksek bir
hidrojen depolama kapasitesi sergilemistir. —-NH> grubu, ylizey ile hidrojen molekiilleri

arasinda zayif etkilesimler saglayarak adsorpsiyon kapasitesini desteklemistir.

Lityum doplama, 6rneklerin hem yapisal degisimler hem de potansiyel kimyasal etkilesimler
iizerinden hidrojen depolama performansini etkilemektedir. C60-Li 6rnegi, C60’a gore
diisiik yiizey alan1 ve gozenek hacmi sergilemis, bu da hidrojen depolama kapasitesinin
diismesine neden olmustur. Lityumun, yiizeydeki aktif bolgeleri kapatmasi1 veya yapinin
kismen ¢okmesine yol agmasit muhtemeldir. Ancak C60-NH>-Li 6rnegi, NH> ile Li’nin
birlikte yer aldigi bir yap1 olarak istisna olusturmakta; 6zellikle yliksek mikro ve mezo
gbozenek hacmi ile dikkat ¢gekmektedir. Bu durum hidrojen depolama kapasitesinde dnemli
bir artisa sebep olmamaktadir. Sonu¢ olarak fonksiyonelizasyon ve lityum doplama
stratejileri hidrojen depolama performansini artirmak amaciyla yapisal modifikasyonlar
sunmaktadir. Yalnizca lityum doplama (C60-Li) gozenekleri tikayarak performansi
diistirebilirken, uygun fonksiyonel gruplarla birlikte (6zellikle NH>) kullanildiginda (C60-
NH»-Li), onemli bir sinerjik etki elde edilmektedir. Diisiik sicaklikta (77 K) hidrojen
depolama kapasitesi belirgin sekilde artarken, bu artis 6zellikle mikro gézenek hacmi yiiksek

orneklerde daha baskindir.
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Sekil 3.21: Fulleren, fonksiyonelize fulleren, lityum doplanmis fulleren ve lityum
doplanmis fonksiyonelize fulleren 6rneklerinin 298 ve 77 K’deki H» depolama kapasitesi
izotermleri

3.3 Kusurlu Fullerenin Hidroksillenmesi, Aminlenmesi ve Fonksiyonellestirilmis
Kusurlu Fulleren Orneklerinin Lityum Doplanmasi

Bu boliimde, kusurlu fulleren (K-C60) yapisin1 modifikasyonuna yonelik olarak

gergeklestirilen hidroksillenme ve aminlenme ile bu islemler sonucunda elde edilen

fonksiyonellestirilmis kusurlu fulleren 6rneklerinin lityum ile doplanmasina iliskin deneysel

bulgular ve bu bulgulara ait tartismalara sonuglarma yer verilmistir. Kimyasal

modifikasyonlarin kusurlu fulleren yapisinda meydana getirdigi degisiklikler, cesitli

karakterizasyon teknikleri ile analiz edilerek incelenmistir.

3.3.1 FTIR analizleri

Sekil 3.22, 6giitme islemiyle yapisal biitiinliigii bozularak aktif yiizey alanlar1 kazandirilmis
kusurlu fullerenin (K-C60) ve bu yapiya hidroksil (-OH) ile amin (—NH:) gruplarinin
kimyasal olarak baglandigi K-C60—-OH ve K-C60-NH. 6rneklerinin FTIR spektrumlarim
gostermektedir. K-C60 orneginde 1383 cm ’de gozlenen keskin bant, sp> ve sp® hibrit
karbon baglarinin bir arada bulundugu kusurlu yapiya ait bir C—C titresim modunu temsil
etmektedir (Chu and Li, 2006). Saf fullerenin karakteristik kafes titresim bantlarmin bu

spektrumda yer almamasi, yiizeyin fonksiyonel gruplarin baglanmasina elverisli bir hale
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geldigini géstermektedir. Hidroksillenmis yapinin FTIR spektrumunda 3376 ve 3164 cm™
dalga sayilarinda hidroksil grubuna ait O—H gerilme titresimleri, 1613 cm"’de O-H
biikiilme titresimi ve 1040 cm™"’de C—O gerilme band1 net bir sekilde izlenmistir. Bu bantlar,
—OH gruplarinin kusurlu yapi {lizerine basarili sekilde baglandigini ve yiizey kimyasinda
belirgin bir degisim meydana geldigini gostermektedir. 1391 cm"’deki bant sp?/sp® gecis
bolgelerindeki C—C titresimleriyle iliskilendirilmis ve hidroksillenmenin yapiya etkisini
destekler niteliktedir. Amin fonksiyonel grubunun varlig: ise, 3435 cm™"’de N—H gerilme
titresimi, 1625 cm’de N-H egilme titresimi ve 1380 cm ’de C-N gerilme titresimi ile
dogrulanmistir. Bu bantlarin belirginligi, -NH> gruplarinin yiizeye kovalent baglarla
tutundugunu ve modifikasyonun kimyasal diizeyde gerceklestigini ortaya koymaktadir
(Iglesias-Groth et al., 2011). Diislik frekans bolgesindeki kafes titresimlerinin zayiflamasi,
yalnizca yapinin bozuldugunu degil, ayn1 zamanda fonksiyonel gruplarin baglandigi
bolgelerde yapinin yeniden organize oldugunu gostermekte ve fonksiyonlandirma isleminin

basariyla gerceklestigini desteklemektedir.

Sekil 3.23’te, mekanik olarak kusurlandirilmis fulleren yapisimin lityum katkisiyla
fonksiyonellestirildigi K-C60-Li, K-C60-OH-Li ve K-C60-NH:-Li 6rneklerine ait FTIR
spektrumlari verilmektedir. K-C60-Li 6rneginin spektrumunda, sp?/sp® hibritlesmis karbon
bolgelerine ait C—C gerilme titresimlerini yansitan 1383 cm™ bandinin korunmus olmast,
kusurlu yapmin temel iskeletinin katkilama sonrasinda da siirdiigiinii gostermektedir (Chu
and Li, 2006). 1714 ve 1597 cm "’ deki bantlar karbonil benzeri oksijenli yiizey gruplarina,
3409 cm"’deki genis bant ise ylizeydeki —OH gruplarinin varligina isaret etmektedir. Bu —
OH gruplan ile lityum iyonlar arasinda koordinatif bag olusumunu gosteren belirgin bir
asorpsiyon ise 658 cm '’de gozlenmis olup, Li—O titresim modunu temsil etmektedir (Qu et
al., 2011). K-C60—OH-Li spektrumunda, 3431 cm"’deki O—H gerilme, 1623 cm"’deki
biikiilme ve 1165-1049 cm™ araligindaki C—O gerilme bantlar1 yiizeyin hidroksillenmis
yapisin1 dogrularken, 671 cm™"’deki yeni bant Li* iyonlarinin —OH gruplarina baglandigini
acikca gostermektedir. 1383 cm™ bandinin varligi, kusurlu yapinin korundugunu ve tizerine
gerceklestirilen modifikasyonun iskelet biitiinliigiinii bozmadigini gostermektedir. K-C60-
NH;-Li yapisinda, 3431 ve 3349 cm "’deki genis bantlar N-H gerilme titresimlerine, 1611
cm! bandi N-H biikiilme, 1384, 1230 ve 1195 cm™ bantlar1 ise C—N baglarinin gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu veriler, amin gruplarmin yapida korundugunu ve
lityum katkilamasi sonras1 da kimyasal biitiinliiglinii siirdiirdiigiinii gostermektedir. Ayrica,

762, 658 ve ozellikle 619 cm™"’de gozlenen bantlar, Li—O baglarinin karakteristik titresim
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modlart olup, lityum iyonlarinin yilizeydeki fonksiyonel gruplarla kimyasal diizeyde
etkilesime girdigini gdstermektedir. Ozellikle oksijen ve azot iceren yiizey gruplarmin

varlig, Li* iyonlarmin segici baglanmasini kolaylastirmis ve bu etkilesimler FTIR

spektrumlarinda acik sekilde izlenebilir hale gelmistir.

K-C60
K-C60-OH
K-C60-NH2

1383

T (a.u.)

4000.0 3000 2000 1500 1000 450.0
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.22: Kusurlu fulleren ve fonksiyonelize 6rneklerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.23: Lityum katkili kusurlu fulleren ve fonksiyonelize kusurlu fulleren 6rneklerinin
FTIR spektrumlari

3.3.2 TG/d|TG] analizleri

Kusurlu fulleren ve fonksiyonelize kusurlu fulleren 6rneklerinin TG/d[TG] termogramlari
Sekil 3.24’te ve Li doplanmis kusurlu fulleren ve fonksiyonelize kusurlu fulleren
orneklerinin TG/d[TG] termogramlar1 ise Sekil 3.25’te verilmektedir. Tablo 3.7, fulleren,
fonksiyonelize fulleren ve Li doplanmis fulleren ve fonksiyonelize fulleren 6rneklerinin
termal kararhilik verilerini gostermektedir. Tablo incelendiginde, fullerenin yapisinin
bozulmasi ile bozunma basamagi sayisinin arttifi ve termal kararliliginin azaldigi
sOylenebilir. C60, 944 °C’de tek basamakta bozunurken, K-C60, 546 ve 848 °C sicakliklarda
iki basamakta bozunmaktadir. Ancak C60 ve K-C60 oOrneklerinin rezidii miktarlar
kiyaslandiginda, K-C60’1n rezidii miktarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yine K-
C60 ve fonksiyonelize orneklerinin termogramlarindan elde edilen veriler kiyaslandiginda,
her ii¢ o6rneginde iki basamakta bozundugu, ancak K-C60-OH ve K-C60-NH: orneklerinin
yapisinda nemin varlig1 da gortilmektedir. K-C60-OH, 82 °C’de %6,8 ve K-C60-NH>, 84
°C’de %6,4’liik yapidaki nemin uzaklasmasindan dolay: kiitle kayiplar1 gostermektedir. K-
C60-OH, 334 °C’de %17,5’lik ve 631 °C’de %39’luk kiitle kayiplar1 sergilemektedir.
Benzer olarak K-C60-NH: ise, 542 °C’de %39,2’lik ve 893 °C’de %21’lik kiitle kayb1
sergileyerek iki basamakta bozunmustur. Yine fonksiyonelizasyonla rezidii miktarinin

azaldig1 goriilmektedir. K-C60 ve fonksiyonelize K-C60 orneklerinin rezidii mikarlart C60

73



ve fonksiyonelize C60 &rneklerinkinden daha yiiksektir. Ozetle, fonksiyonelizasyonla

fullerenin bozunma basamaginin degistigi, kusurlu yap1 olusumu ile rezidii miktarinin arttig1

ve fonksiyonelizasyonla termal kararliligin azaldig1 sonucuna varilmastir.

Lityum katkisinin kusurlu fulleren yapilar1 {izerindeki termal kararliliga etkisini
degerlendirmek amaciyla yapilan TG analizinde, K-C60-Li, K-C60-OH-Li ve K-C60-NHa-
Li orneklerine ait cok basamakli bozunma termogramlari elde edilmistir. Bu termogramlar,
hem ylizey fonksiyonel gruplarinin hem de lityum katkisinin bozunma siireclerine etkisini
ortaya koymaktadir. K-C60-Li 6rnegi, 123 °C’de baslayan ilk kiitle kayb1 ile dikkat
cekmektedir. Bu asamada %3,9’luk bir kiitle kaybi goézlemlenmistir ve bu kayip,
muhtemelen fiziksel olarak adsorplanmis nem veya zayif baglanmis yilizey gruplarina
atfedilebilir. Takiben, 269 °C’de %1,3’liik ikinci bir kiitle kayb1 meydana gelmis olup bu
kayip, daha kararli oksijenli gruplarin ayrilmasiyla iliskilendirilebilir. Ugiincii bozunma
adimi 558 °C’de gerceklesmistir ve %12,6’lik bir kiitle kaybi ile sonuglanmistir. Bu
basamak, karbon iskeletinde yer alan kusurlu bolgelerin veya lityumla zay1f sekilde etkilesen
karbon yapilarimin ayrismasimi temsil etmektedir. Son olarak, 813 °C’de %5,6’lik bir
dordiincii bozunma gerceklesmistir ve analiz sonunda %74,4 gibi oldukca ytiksek bir artik
kiitle oram1 kaydedilmistir. Bu durum, lityum katkisinin karbon yapisini termal olarak
stabilize ettigini ve karbonizasyon sonrasi geriye dnemli miktarda inorganik kalint1 kaldigin1
gostermektedir. K-C60-OH-Li 6rnegi, 3 basamakta bozunma davranisi sergilemektedir. 84
°C’de gergeklesen ilk basamak %35,3’1liik bir kiitle kayb1 gostermektedir. Bu diisiik kiitle
kayb1, yapidan uzaklasan neme atfedilebilir. Ikinci ve iigiincii basamaktaki kiitle kayiplar
ise sirastyla 282 °C (%17,3) ve 783 °C’de (%13,0) gergeklesmistir. %63,8 oranindaki yiliksek
artik miktari, bu Ornekte de lityumun yapiy1 stabilize ettigini desteklemektedir. —OH
fonksiyonel gruplarinin varliginda gozlemlenen ayrisma basamaklar1 bu yapilarin daha
yogun baglarla stabilize oldugunu diislindiirmektedir. K-C60-NH»-Li 6rnegi ise, 88 °C’de
baslayan %11,7°lik kiitle kayb1 ile olduk¢a erken bozunma gosterir. Bu asama, —NH-
gruplarinin bozunmasina veya su ile zayif etkilesen yapilarin ayrilmasina baglanabilir. Bunu
takiben, 350 °C’de %8,1°lik ikinci bir kiitle kayb1 gergeklesmistir. Bu, amino fonksiyonel
gruplarin ayrilmasi ya da bu gruplarla kompleks yapilar olusturan lityum bilesiklerinin
bozunmasiyla iliskilendirilebilir. Bu 6rnek, digerlerine kiyasla daha diisiik bir artik kiitle
orant (%41,2) gostermistir. Bu durum, amino gruplarinin varligmin lityumun termal
stabilizasyon etkisini sinirlayabilecegini diislindiirmektedir. Sonug olarak, lityum katkisi,

kusurlu fulleren yapilarinin termal kararliligin1 6nemli 6l¢iide artirmis; 6zellikle K-C60-Li
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ve K-C60-OH-Li orneklerinde yliksek rezidii oranlari ile bu etki gozlemlenmistir.
Fonksiyonel gruplarin varligi, bozunma sicakliklarini ve kiitle kaybi oranlarimi belirgin
sekilde etkilemistir. -OH grubu, lityum ile birlikte daha kararl1 yapilar olustururken; —NH-

grubu, erken bozunma ve daha diislik rezidii orani ile yapinin termal direncini sinirlamistir.
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Sekil 3.24: Kusurlu fulleren ve fonksiyonelize kusurlu fulleren 6rneklerine ait TG ve
d[TG] egrileri
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ait TG ve d[TG] egrileri

Tablo 3.7: Kusurlu fulleren, fonksiyonelize kusurlu fulleren, lityum doplanmis kusurlu
fulleren ve lityum doplanmis fonksiyonelize kusurlu fulleren 6rneklerinin TG ve d[TG]
analizlerinden elde edilen termal kararlilik verileri

Tmaxl AYI Tmax2 AYZ Tmax3 AY3 Tmax4 AY4 Rezidii

Ornekler CC) (%) (C) (%) _(C) (%) (CC) (%) (%)
K-C60 — -— -— — 546 26,3 848 17,8 49,9
K-C60-OH 82 6,8 -— — 334 17,5 631 39,0 30,1
K-C60-NH> 84 6,4 -— -—- 542 39,2 893 21,0 31,9
K-C60-Li1 123 39 269 1,3 558 12,6 813 5,6 74,4
K-C60-OH-Li 84 5,3 282 17,3 -—- -—- 783 13,0 63,8
K-C60-NH»-Li1 88 11,7 350 8,1 _— _— 728 38,6 41,2

3.3.3 SEM analizleri

Kusurlu fulleren ve fonksiyonelize kusurlu fulleren, drneklerinin yiizey morfolojileri SEM
cihazi ile 25 KX biiyiitme oraninda goriintiilenmistir ve 6rneklere ait mikrogramlar Sekil
3.26°da verilmektedir. SEM goriintiilerinden elde edilen bulgular, hem yapisal bozulmalarin
hem de fonksiyonellestirme gibi kimyasal modifikasyonlarin morfolojik yapiya etkilerini
anlamak agisindan Onemli ipuglar1 sunmaktadir. Kusur olusumu, tamamen kiiresel
geometriye sahip olan C60 molekiillerinde yapisal biitiinliigiin bozulmasina neden olarak

tanecik morfolojisini dnemli dl¢iide etkilemektedir. Fonksiyonellestirme islemleri ise, bu
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kusurlu yapilara ek kimyasal gruplarin baglanmasi yoluyla morfolojiyi daha da
cesitlendirmekte ve kompleks hale getirmektedir. SEM goriintiileri, kusurlu fulleren
orneklerinde, saf C60 yapisina kiyasla belirgin diizeyde morfolojik bozulmalar oldugunu
ortaya koymustur. Kusurlu 6rnekler, ideal kiiresel tanecik formundan sapmalar gostererek
diizensiz, yer yer yassilagsmis ya da parcalanmis morfolojilere sahip partikiiller halinde
gozlenmistir. Bu taneciklerin yiizeyleri daha piiriizlii ve topografik olarak kirikli bir yap1
sergilemektedir. Bu durum, 6giitme veya benzeri fiziksel islemlerle yapiya entegre edilen
kusurlarin tanecikler arast yapismayi artirarak agregasyon egilimini yiikselttigini
gostermektedir. Ayn1 zamanda kusurlarin, kristal yapmin biitlinliigiinii bozarak amorf
bolgelerin olugmasina yol actig1 ve bu bolgelerin SEM goériintiilerinde yogun golge ve ylizey
dalgalanmas olarak yansidig1 gézlemlenmistir. Fonksiyonel gruplar (-OH ve —NH- gibi) ile
modifiye edilen kusurlu fulleren 6rneklerinde ise yiizey morfolojisinin daha da karmasik bir
yap1 kazandi8 tespit edilmistir. Fonksiyonellestirme sonrasi olugan yapilar, hem kusurlarin
hem de fonksiyonel gruplarin etkisiyle daha amorf, diizensiz ve kompakt morfolojiler
sergilemistir. Ozellikle hidrojen bag1 yapabilen -OH ve —~NH. gruplarmin varhig, partikiiller
arast ikincil etkilesimlerin artmasina neden olmustur ve bu etkilesimler agregasyon
davranigint belirginlestirmistir. Ayrica yiizeydeki fonksiyonel gruplarin olusturdugu
kimyasal heterojenlik, tanecikler arasinda morfolojik farklilasmalar1 da beraberinde
getirmistir. Sonug¢ olarak, SEM analizleri, kusurlu fulleren yapilarinin yiizey diizeyinde
belirgin deformasyonlara sahip oldugunu ve bu deformasyonlarin fonksiyonellestirme

islemleri ile daha karmasik hale geldigini ortaya koymustur.
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Sekil 3.26: a) K-C60 b) K-C60-OH c) K-C60-NH; 6rneklerinin SEM goriintiileri

3.3.4 BET yiizey alanlar1 ve gozenek hacimlerinin belirlenmesi

Kusurlu fulleren, fonksiyonelize kusurlu fulleren, lityum doplanmis kusurlu fulleren ve
lityum doplanmus fonksiyonelize kusurlu fulleren 6rneklerinin BET yiizey alan1 ve gdzenek
hacmi degerleri Tablo 3.8’de verilmektedir. Sekil 3.27°de verilen K-C60 ve tiirevlerinin
izotermleri, [UPAC’a gore genel olarak Tip I ve Tip IV karakteri davranis gdstermektedir.
K-C60 ve K-C60-Li ornekleri, 6zellikle diisiik bagil basinglarda dik bir artig gostererek Tip
I izotermlerine yakin bir davranis sergilemektedir. Bu durum, bu malzemelerde dar mikro
gozeneklerin baskin oldugunu ve mikro gézenek dolgusunun 6nemli rol oynadigini gosterir.

Diger yandan K-C60-OH ve K-C60-OH-Li gibi Orneklerde, daha genis bagil basing
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araliginda artan adsorpsiyon miktar1 ve belirgin bir histerezis dongiisii gzlemlenmesi, bu
orneklerde mezo gozeneklerin 6nemli oldugunu ve Tip IV izotermlerine uygunluk
gosterdigini isaret eder. Kiimiilatif gdzenek hacmi-gdézenek c¢ap1 egrileri, K-C60 ve K-C60-
Li orneklerinde mikro gozeneklerin (~<2 nm) yogunlugunu dogrularken; K-C60-OH, K-
C60-OH-Li ve ozellikle K-C60-NH> ve K-C60-NH»-Li tiirevlerinde daha genis c¢apl
gozeneklerin (2-50 nm aras1t mezo gozenek) varligini ortaya koymaktadir. Bu da ylizey
modifikasyonlarinin  gézenek yapisinda belirgin  bir degisime neden oldugunu
gostermektedir. BET ylizey alan1 agisindan en yiiksek deger K-C60-Li (212,8 m?/g) ve K-
C60 (168,9 m?/g) orneklerinde gozlemlenmistir. Bu durum, bu malzemelerin yiiksek oranda
mikro gozenek icerdigini ve bu gozeneklerin yiizey alanma biiylik katki sagladigim
destekler. Buna karsin K-C60-NH»-Li 6rnegi, yalnizca 27,66 m?/g ylizey alanina sahiptir ve
en diisiik mikro gozenek hacmine sahiptir (0,0094 cc/g); bu da fonksiyonel grubun ve lityum
katkisinin gozenekleri tikayarak erisilebilir yilizeyi azaltabilecegini diisiindiirmektedir.
Toplam gozenek hacmi (Vi) degerlerine bakildiginda, en yiiksek hacim K-C60-Li 6rnegine
aittir (0,1987 cc/g), bu da hem mikro- hem makro gézenek katkisiyla agiklanabilir. Viikro ve
Var degerleri de bu 6rnekte en yliksek seviyededir; bu da lityum katkisinin gézenek yapisini
genisleterek adsorpsiyon kapasitesini artirabilecegini gosterir. Vimezo V€ Vmakro hacimleri
degerlendirildiginde, K-C60-OH ve K-C60-NH» orneklerinin mezo goézenek katkisinin
belirgin oldugu, makro gozenek katkisinin ise tiim Orneklerde simirli  kaldigi
gozlemlenmektedir. Bu sonuglar, 6zellikle hidroksil ve amino grubu modifikasyonlarinin
gbozenek genisligi lizerinde etkili oldugunu gostermektedir. Sonug olarak, kusurlu fulleren
tiirevlerinde ylizey modifikasyonlar1 ve lityum katkisi, gézenek yapisi ve yiizey alaninda
onemli degisikliklere neden olmus; bu da potansiyel uygulamalarda farkli performanslar

ortaya koyabileceklerini gostermektedir.

Tablo 3.8: Kusurlu fulleren, fonksiyonelize kusurlu fulleren, lityum doplanmis kusurlu
fulleren ve lityum doplanmis fonksiyonelize kusurlu fulleren 6rneklerinin BET yiizey alani
ve gozenek hacmi degerleri

Ornekler SBET Vi Vmikro Vat Vmezo Vmakro

(m*g)  (cc/g)  (cc/lg)  (cc/g)  (cc/g)  (cclg)
K-C60 168,9 0,1723  0,0720 0,1509 0,0789  0,0214
K-C60-OH 98,27 0,1125  0,0397 0,1022  0,0625  0,0103
K-C60-NH> 47,33 0,0662 0,0116 0,0582  0,0466  0,0080
K-C60-Li 212,8 0,1987  0,0904 0,1629  0,0725  0,0358
K-C60-OH-Li 193,0 0,1412  0,0806  0,1224  0,0418  0,0188
K-C60-NH»-Li 27,66 0,0722  0,0094  0,0527 0,0433  0,0195
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Sekil 3.27: Kusurlu fulleren, fonksiyonelize kusurlu fulleren, lityum doplanmis kusurlu
fulleren ve lityum doplanmis fonksiyonelize kusurlu fulleren 6rneklerinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri
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Sekil 3.28: Kusurlu fulleren, fonksiyonelize kusurlu fulleren, lityum doplanmis kusurlu
fulleren ve lityum doplanmis fonksiyonelize kusurlu fulleren 6rneklerinin kiimiilatif
gozenek hacmine kars1 gozenek capi egrileri

3.3.5 Hidrojen depolama kapasitelerinin belirlenmesi

Kusurlu fullerenlerin fonksiyonellestirilmesi (—-OH ve —NH: gruplariyla) ve lityum
doplanmasi, hidrojen depolama kapasitelerini hem kriyojenik (77 K) hem de oda
sicakliginda (298 K) belirgin sekilde etkilemektedir. Saf kusurlu fulleren (K-C60),
hidroksile edildiginde depolama kapasitesi artarken, aminlendiginde ise azalmaktadir.
Kusurlu fulleren ve fonksiyonelize 6rnekleri lityum doplandiginda ise her iki sicaklikta da
depolama kapasitesi azalmaktadir. Sicaklik degisimi hidrojen adsorpsiyonunda belirleyici
bir etkendir. Tiim 6rneklerde 77 K’deki hidrojen depolama kapasitesi, 298 K’ye gore anlamli
sekilde daha yiiksektir. Bu durum, hidrojenin fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi ile
aciklanabilir. Diislik sicaklikta, hidrojen molekiillerinin kinetik enerjisi diisiik oldugundan
ylizeyle daha uzun siireli etkilesim kurabilirler. Buna karsilik oda sicakliginda termal

enerjinin artmasi, adsorbe olmus hidrojenin yiizeyden desorbe olmasina yol agar ve kapasite
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azalir. Her iki sicaklikta da basing arttik¢a hidrojen depolama kapasitesi artmaktadir. Bu
durum, adsorpsiyon izotermlerinin karakteristik bir 6zelligidir. Artan basing, adsorpsiyon
denge pozisyonunu adsorban lehine kaydirir. Ancak yiiksek basinglara ulasildiginda bazi
orneklerde kapasite artis1 doygunluga yaklasir; bu da adsorpsiyon alanlarinin sinirl sayida
olmastyla iliskilidir. Ornekler arasinda 77 K’de en yiiksek hidrojen depolama kapasitesine
sahip ornek K-C60-Li olarak belirlenmistir. Bu 6rnegin hem en yliksek BET yiizey alanina
(212,8 m*g) hem de mikro gdzenek hacmine (0,0904 cc/g) sahip olmasi, bu sonucu
desteklemektedir. Mikro gozenekler hidrojenin etkili sekilde adsorplanmasinda kritik rol
oynamaktadir. Ayrica lityumun metalik karakteri, hidrojenle yapilan elektron-donor
etkilesimleriyle adsorpsiyon enerjisini artirarak kapasiteyi destekler. Sonug olarak, hidrojen
depolama performans: ylizey ozellikleri (Sger, Vmikro), kimyasal fonksiyonlar ve metal
katkis1 gibi ¢ok sayida parametrenin sinerjisiyle belirlenmektedir. Lityum katkili 6rnekler,

ozellikle kriyojenik kosullarda fiziksel adsorpsiyon i¢in olduk¢a uygun malzemelerdir.
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Sekil 3.29: Kusurlu fulleren, fonksiyonelize kusurlu fulleren, lityum doplanmis kusurlu
fulleren ve lityum doplanmis fonksiyonelize kusurlu fulleren drneklerinin 298 ve 77
K’deki Hz depolama kapasitesi izotermleri
3.3.6 Hidrojen Adsorpsiyon izotermlerinin Analizi

Gaz adsorpsiyonu, gaz fazinda bulunan bir ya da daha fazla bilesenin, kat1 bir malzemenin

ylizeyine baglanmasiyla gerceklesen yiizey temelli bir ayrma ve tutunma siirecidir. Bu

82



slireg, gaz ile kat1 faz arasindaki ara yiizeyde meydana gelmektedir. Belirli ve sabit bir
sicaklik altinda yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinde, kat1 adsorbent tarafindan tutulan gaz
miktar1 ile denge basinct veya gaz fazi derisimi arasindaki iliski, adsorpsiyon izotermleri
aracilifiyla ortaya konulmaktadir. Elde edilen bu izotermler, adsorbentin ilgili gaz1 hangi
kapasitede ve hangi davranis bigimiyle adsorplayabildiginin degerlendirilmesine olanak
saglamaktadir. Bu baglamda, gaz adsorpsiyonuna yonelik deneysel verilerin uygun izoterm
modeli ile agiklanmasi biiyiik 6nem tasimaktadir (Vasanth ve Sivanesan, 2006). Literatiirde
adsorpsiyon siireclerini tanmimlamak amaciyla ¢esitli matematiksel izoterm modelleri
gelistirilmis olmakla birlikte, denge davranisin1 aciklamada Langmuir ve Freundlich

izotermleri en yaygin sekilde kullanilan modeller arasinda yer almaktadir.

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon siirecinin adsorbent ylizeyinde yalnizca tek katman
olusacak sekilde gerceklestigini kabul etmektedir. Bu modele gore kati adsorbentin ylizeyi
yapisal ve enerjetik agidan tamamen lniformdur; dolayisiyla yiizeydeki tiim aktif bolgeler
adsorpsiyon acgisindan esdeger enerji seviyelerine sahiptir (Adamson ve Gast, 1997).

Langmuir izotermine ait matematiksel ifade asagida sunulmaktadir:

P_1 P (3.1)

n ngb  ng

Burada P, sistem basincini; n, ilgili basing altinda adsorplanan madde miktarin1 (mmol); no,
ylizeyin tamamen doldugu durumda ulasilan maksimum adsorpsiyon kapasitesini temsil
etmektedir. b ise adsorban—adsorbat etkilesiminin giiciinii ifade eden Langmuir denge

sabitidir (Be nard ve Chahine, 2001; Zhao, 2005; Guo ve Gao, 2010).

Freundlich izotermi ise ylizey 6zelliklerinin homojen olmadig sistemler i¢in gelistirilmis
olup, adsorpsiyonun ¢ok katmanli ve tersinir nitelikte gerceklesebilecegini varsaymaktadir.
Bu model, adsorpsiyon enerjisinin ve yiizey afinitesinin adsorbent yiizeyi boyunca sabit
olmadigini ve farkli bolgelerde degiskenlik gosterdigini ifade etmektedir (Dabrowski, 2001).

Freundlich izoterminin logaritmik formu asagidaki esitlikle tanimlanmaktadir:

Inn =Ky +—InP (3.2)
nr

Bu esitlikte P, denge basincini; n, adsorbe edilen gaz miktarini (mmol); Kr, Freundlich
adsorpsiyon kapasitesi sabitini ve nr ise adsorpsiyon siddetini ya da ylizey heterojenligini

tanimlayan parametreyi ifade etmektedir.
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Fulleren, kusurlu fulleren, fonksiyonelize fulleren, lityum doplanmis fulleren, lityum
doplanmis fonksiyonelize fulleren, lityum doplanmis kusuru fulleren ve lityum doplanmis
fonksiyonelize kusurlu fulleren 6rneklerine ait Langmuir ve Freundlich izotermlerinden elde
edilen parametreler, izoterm sabitleri ve regrasyon katsayilar1 degerleri Tablo 3.9, Tablo 3.10
ve Tablo 3.11°de 6zetlenmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine ait regresyon
katsayilarmin (R?) 1 degerine yaklasmasi, deneysel verilerin ilgili izoterm ile ne dlgiide
ortiistiigiinii ortaya koymaktadir (Sawant, 2019). Yapilan izoterm degerlendirmelerinde,
yalnizca regresyon katsayilar1 esas alindiginda, kriyojenik sartlar altinda gerceklestirilen
adsorpsiyon deneylerinin Freundlich izoterm modeli ile daha iyi tanimlandig ifade
edilebilir. Ayrica, incelenen tiim 6rneklere ait R? degerlerinin Freundlich modeli igin hem
birbirine oldukga yakin hem de 1’e yiiksek derecede yakinlik géstermesi, bu modelin sistem

davranigini agiklamada daha uygun oldugunu desteklemektedir.
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Tablo 3.9: Fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerinde hidrojen adsorpsiyonu izotermlerinden hesaplanan parametreler

Ornek adi Langmuir Ikinci dereceden Langmuir Freundlich Temkin
Nm B R? R? ng C R’

C60 0,27 0,048 0,8212 0,5897 1,46 0,016 0,9687 0,7195
K-C60-30dk-500rpm 0,34 0,257  0,9927 0,0588 1,59 0,05 0,8518 0,9619
K-C60-1sa-500rpm 0,38 0,179  0,9617 0,7935 2,52 0,084 0,9983 0,8173
K-C60-4sa-500rpm 0,34 0,124  0,9459 0,0002 2,03 0,051 0,9959 0,8027
K-C60-1sa-750rpm 0,41 0,087  0,9415 0,3196 1,53 0,037 0,9912 0,7944
K-C60-1sa-250rpm 0,35 0,335 0,9887 0,9685 2,67 0,102 0,9578 0,9373
K-C60-8sa-500rpm 0,35 0,072 0,9327 0,6110 1,51 0,027 0,9947 0,7699

Tablo 3.10: Fulleren, fonksiyonelize fulleren, lityum doplanmis fulleren ve lityum doplanmis fonksiyonelize fulleren 6rneklerinde hidrojen

adsorpsiyonu izotermlerinden hesaplanan parametreler

Ornek adi N(exp) n Langmuir ikinci dereceden Langmuir Freundlich TemKkin
(mmol) " B R? R? nF C R? R?
(mmol)

C60 0,193 0,278 0,048 0,8212 0,5897 1,458 0,016 0,9687 0,7195
C60-OH 0,069 0,135 0,062 0,8638 0,3404 1,097 0,007 0,9795 0,8137
C60-NH; 0,069 0,141 0,064 0,8735 0,3124 1,105 0,007 0,9818 0,8029
C60-Li 0,201 0,565 0,017 0,0753 0,1419 0,991 0,009 0,9478 0,7861
C60-OH-Li 0,065 0,135 0,063 0,7910 0,3419 1,090 0,007 0,9800 0,8108
C60-NH»-Li 0,071 0,102 0,137 0,9269 0,6800 1,427 0,012 0,9929 0,8127
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Tablo 3.11: Kusurlu fulleren, fonksiyonelize kusurlu fulleren, lityum doplanmis kusurlu fulleren ve lityum doplanmis fonksiyonelize kusurlu
fulleren 6rneklerinde hidrojen adsorpsiyonu izotermlerinden hesaplanan parametreler

Langmuir

Freundlich

.. N(exp) Ikinci dereceden Langmuir Temkin
Ornek ady (m(rn:l) fim B R? R? : nr C R R
(mmol)

K-C60 0.369 0.384 0.180 0.9617 0.7935 2.519 0.084 0.9983 0.8173
K-C60-OH 0.182 0.199 0.318 0.9780 0.8593 2.648 0.057 0.9960 0.8721
K-C60-NH: 0.065 0.097 0.125 0.9217 0.6938 1.430 0.011 0.9887 0.8077
K-C60-Li 0.256 0.263 1.373 0.9942 0.9944 3.443 0.137 0.9709 0.9724
K-C60-OH-Li 0.247 0.253 1.889 0.9963 0.9935 3.731 0.143 0.9803 0.9769
K-C60-NH-Li 0.087 0.121 0.175 0.9511 0.6653 1.497 0.017 0.9941 0.8384




3.4 Adsorpsiyon Hiz1 ve Kinetigi

Bu c¢alismada, saf fulleren (C60), kusurlu fulleren (K-C60) ve bu malzemelerin
hidroksillenmis, aminlenmis ve lityum doplanan fonksiyonellestirilmis tiirevlerinin
kriyojenik sicakliklarda hidrojen adsorpsiyon kinetikleri kapsamli bir sekilde incelenmistir.
Literatiirde, 6zellikle fulleren temelli karbon nanoyapilar tizerinde hidrojenin zamana bagh
adsorpsiyon davranigini konu alan bir ¢alisma rapor edilmemistir. Bu nedenle, elde edilen
kinetik veriler hem malzemelerin hidrojen depolama performansini degerlendirme hem de
ylizey degisimlerinin adsorpsiyon mekanizmasi iizerindeki etkisini ortaya koyma agisindan
ozglin bir katki sunmaktadir. Adsorpsiyon kinetiginin detayli olarak incelenmesi;
baslangictaki hizli adsorpsiyon bolgesi, dengeye yaklasirken yavaslayan difiizyon kontrollii
bolge ve siire¢ sonunda gozlenen plato davranisinin anlagilmasini saglamakta, bdylece

adsorpsiyonun hangi asamada sinirlayici oldugu netlesmektedir.

Sekil 3.30’da sunulan kinetik egriler, C60, K-C60-30 dk-500 rpm, K-C60-1 saat-500 rpm,
K-C60-4 saat-500 rpm, K-C60-8 saat-500 rpm, K-C60-1 saat-250 rpm ve K-C60-1 saat-750
rpm olmak {izere saf fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerinin hidrojen adsorpsiyonunun
benzer iki asamali bir mekanizma ile gerceklestigini gostermektedir. Deneylerin baslangic
aninda tiim numunelerde adsorpsiyon hizinin oldukg¢a yiliksek oldugu, ancak ilerleyen
zamanlarda hizin giderek azaldig1 goriilmektedir. Bu davranis, adsorpsiyonun ilk fazinda
ylizeydeki aktif merkezlerin yiiksek adsorpsiyon afinitesi nedeniyle hidrojen molekiillerinin
ylizeye hizlica tutundugunu gostermektedir. Ayni zamanda bu agsamada, gézenek i¢i serbest
gaz fazi ile y18in gaz fazi arasindaki hidrojen konsantrasyon farki maksimum diizeydedir.
Konsantrasyon gradyanindaki bu yiiksek deger, hidrojen molekiillerinin adsorban igerisine
dogru hizli diflizyonunu desteklemekte ve bu nedenle baslangi¢ adsorpsiyon hizlarinin
yiiksek seyretmesini saglamaktadir (Rani et al., 2018; Du et al., 2019; Alanazi et al., 2025).
Ozellikle kusurlu fulleren &rneklerinde, topolojik bozukluklardan kaynaklanan ek

adsorpsiyon bolgeleri baslangi¢c hizinin daha belirgin olmasina katkida bulunabilmektedir.
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Sekil 3.8: a) C60, b) K-C60-30dk-500rpm, c) K-C60-1sa-500rpm, d) K-C60-4sa-500rpm,
e) K-C60-8sa-500rpm, f) K-C60-1sa-250rpm, g) K-C60-1sa-750rpm orneklerinin hidrojen
adsorpsiyon hizina basing¢larin etkisi
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Sekil 3.31: a) Fulleren, b) Hidroksillenmis fulleren, c) Aminlenmis fulleren, d) Li
doplanmis fulleren, ) Li doplanan hidroksillenmis fulleren, f) Li doplanan aminlenmis
fulleren 6rneklerinin hidrojen adsorpsiyon hizina basinglarin etkisi

89




a b 12
) 16 K-C60 ) K-C60-OH
@ @
g 12 1 e
T o8 =
o o
= ———70 bar fitted =42 bar fitted =27 bat fitted =
= 70 bar 42 bar 27 bar =
204 4 =]
2 =70 bar fitted ==———d42 bar fitted =27 bar fitted
/'7 70 bar 42 bar 27 bar
0 T T T T 0 - T T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3
Time (minute) Time (minute)
2 1.6
C) K-C60-NH, d) K-C60-Li
o 1.5 1.2
= =
2 ——70 bar fitted ~———42 bar fitted ~———27 bar fitted 2 ——70 bar fitted ~———42 bar fitted ~———27 bar fitted
é 70 bar 42 bar 27 bar é 70 bar 42 bar 27 bar
~ 1 ~ 0.8
s s
[0 [0
] ]
= =
505 504
0 T T T T 0 T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3
Time (minute) Time (minute)
e 1.8 - 1.8 -
) K-C60-OH-Li f) K-C60-NH,-Li
@ @
S 1.2 S 1.2
= o 70 bar fitted — em——q2 bar fitted = e——27 bar fitted =
RS2 70 bar 42 bar 27 bar RS2
e e
£ £
g 0.6 g 0.6
=] =]
=70 bar fitted  =====42 bar fitted =27 bar fitted
70 bar 42 bar 27 bar
0+ T T T T 0 T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3
Time (minute) Time (minute)

Sekil 3.32: a) Kusurlu fulleren, b) Kusurlu hidroksillenmis fulleren, ¢) Kusurlu aminlenmis
fulleren, d) Kusurlu Li doplanmis fulleren, ¢) Kusurlu Li doplanan hidroksillenmis
fulleren, f) Kusurlu Li doplanan aminlenmis fulleren 6rneklerinin hidrojen adsorpsiyon
hizina basin¢larin etkisi
Zamanla adsorpsiyon siireci ilerledikge, yilizeydeki aktif noktalarin bir kisminin dolmasi ve
adsorplanan gaz miktarinin artmasiyla birlikte konsantrasyon gradyani diismeye
baslamaktadir. Bu diisiis, difiizyonun itici kuvveti olan konsantrasyon farkinin azalmasina
yol agmakta ve sistem diflizyon kontrollii bir rejime gegmektedir. Ayn1 zamanda yiizeyde
tutulan hidrojen molekiilleri ile gaz fazindaki molekiiller arasinda olusan itici kuvvetler de
adsorpsiyon hizinin azalmasina katkida bulunmaktadir. Bu asamada adsorpsiyonun
yavaglamasi, 6zellikle kusurlu ve fonksiyonellestirilmis fulleren 6rneklerinde daha belirgin

olup, ylizey 6zelliklerinin difiizyonla sinirlanan kinetik davranis iizerinde etkili oldugunu

gostermektedir. Sonucta, tliim numune egrilerinde adsorpsiyon siirecinin dengeye
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ulagmasiyla birlikte bir plato bolgesi olusmakta ve hidrojen giris—¢ikis hizlar
esitlendiginden adsorpsiyon miktarinda bir degisim gozlenmemektedir. Elde edilen
sonuglar, hidrojen adsorpsiyonunun tiim fulleren ve tiirevlerinde iki agamal1 bir mekanizma
izledigini giiclii bicimde ortaya koymaktadir: (i) aktif yiizey merkezlerinin ve yiiksek
konsantrasyon gradyaninin belirleyici oldugu hizli baslangic adimi ve (i) diflizyonun
sinirlayict oldugu yavas ikinci adim. Bu iki asamali mekanizma, dnceki ¢alismalarda karbon
temelli adsorbanlarda metan adsorpsiyonu i¢in de rapor edilen davranisla uyumludur
(Gasparik et al., 2014; Yang et al., 2016; Alanazi et al., 2025). Ozellikle kusurlu ve
fonksiyonellestirilmis fulleren yiizeyleri karsilastirildiginda, kusur yogunlugu, fonksiyonel
gruplarin polaritesi ve lityum dopinginin yiizey etkilesimlerini belirgin sekilde degistirdigi,
bunun da adsorpsiyon hizinin hem baslangi¢ hem de difiizyon kontrollii asamalarinda
farklilasmalara neden oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, fullerenin yapisal diizeni ve yiizey
fonksiyonellestirmesi hidrojenin adsorpsiyon kinetigini belirleyen temel faktorler arasinda

yer almaktadir.

Sekil 3.30, Sekil 3.31 ve Sekil 3.32’deki deneysel verilerin analizinde yalanci birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe ve Elovich denklemleri kullanilmistir. Yalanct birinci

mertebe kinetik hiz denklemi asagidaki gibi ifade edilebilir:

d
5=k —q0)
(3.3)
Bu diferansiyel denklem t=0 aninda qt=0 baslangi¢ kosullarina entegre edildiginde,
In(qe — qc) = log qe — kaqt (3.4)

Bu denklemlerde, g ve q: sirasiyla denge ve t zamanindaki adsorbe edilen hidrojen
miktarlarmi (umol/g); t zamani (dk); ki ise yalanci birinci dereceden hiz sabitini (dk™') ifade
eder. Deneysel sonuglar sozde birinci dereceden denklemle tutarliysa, In(qe-q¢) 'nin t’ye gore
grafigi diiz bir ¢izgi vermelidir. Denklem 3, yalanci ikinci dereceden kinetik hiz denklemini

gostermektedir.

d
% = k,(qe — Clt)2

(3.5)
Bu denklemin yeniden diizenlenmesiyle denklem 4 elde edilir.
dqe
= k,dt
—a.)2 2
(9e=qt) (3.6)
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Diferensiyel denklemin t=0’da t=t ve q=0"da q=q: sin1r sartlarina integre edildiginde,

(Qeifh) - i kot 3.7)
Yukaridaki denklem yeniden diizenlendiginde,

LA L

a k2qZ  de (3.8)

Bu denklemlerde ko, yalanci ikinci mertebeden kinetik hiz sabitidir (mol/g/dk). Deneysel
veriler denklem 6 ile tutarliysa, (t/q:)’nin t’ye kars1 ¢izimi, egimi (1/qe) ve ekstrapolasyonu
1/(k2qe?) olan diiz bir dogru verir. Adsorpsiyon kinetik verilerini analiz etmek i¢in kullanilan
bir diger kinetik hiz ifadesi, denklem’de verilen Elovich denklemidir.

% = aexp(—Pq,)
(3.9)

Bu diferansiyel denklemin ¢oziimiinde aft>>1 varsayilirsa ve q=0 sinir kosulu t=0’da

uygulanirsa,
q: = Bln(ap) + Plnt (3.10)

Bu denklemde, o baslangi¢ adsorpsiyon hizi (mol/g dk') ve B yiizey kaplama orani ve
aktivasyon enerjisi ile iligkili bir sabittir (g/mol). Bu denkleme gore, q:'nin Int’ye karsi

cizilmesi, egimi B ve Bln(a)’ye ekstrapolasyonlu diiz bir ¢izgi vermelidir.

Deneysel verilerin yalanci birinci mertebeden, yalanci ikinci mertebeden ve Elovich
denklemlerine uygulanmasiyla elde edilen regresyon katsayisi degerleri Tablo 3.12, Tablo
3.13 ve Tablo 3.14’de verilmistir. Yalanci birinci mertebeden kinetik denklem i¢in regresyon
katsayis1 degerleri 0,1-0,8 araliginda degisirken, Elovich denklemi i¢in 0,18-0,80 araliginda
degismektedir. Tablodan goriilebilecegi gibi, en yiiksek regresyon katsayist degerine sahip
kinetik denklem yalanci ikinci mertebeden denklemdir. Korelasyon katsayilarinin 0,87-0,99
araligindaki degisimi, fulleren yiizeyindeki hidrojen depolama siirecinin yalanci-ikinci
mertebeden kinetik denklemle uyumlu oldugunu gostermektedir. Bu denklem igin
hesaplanan k2, qe(cal) Ve qe(exp) degerleri de ayni tabloda goriilmektedir. Yine, deneysel qecexp)

degeri ve hesaplamali qe(cary degerleri birbirleriyle olduk¢a uyumludur.
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Tablo 3.12: Fulleren ve kusurlu fulleren 6rneklerinde hidrojen adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik veriler

€6

Ornek adi Basing Birinci derece ikinci derece Elovich
(bar) R? R? (e(expl) (e(cal) k R’
C60 100 0.5391 0.9931 66.66 64.10 0.17 0.5801
60 0.6095 0.9942 43.94 42.37 0.28 0.5576
25 0.2270 0.9950 21.68 19.92 1.68 0.2067
K-C60-30dk-500rpm 100 0.8017 0.9952 74.10 71.94 0.09 0.7664
60 0.6805 0.9865 4495 43.48 0.13 0.7957
25 0.7382 0.9535 19.41 18.15 0.22 0.7429
K-C60-1sa-500rpm 100 0.6445 0.9932 79.05 76.92 0.11 0.6649
60 0.8005 0.9835 49.61 49.26 0.08 0.8084
25 0.0775 0.8621 14.82 11.16 8.03 0.1936
K-C60-4sa-500rpm 100 0.4988 0.9676 60.83 51.55 0.14 0.4873
60 0.4852 0.8984 32.98 30.49 0.11 0.6289
25 0.2944 0.8910 11.10 9.05 0.41 0.4378
K-C60-8sa-500rpm 100 0.6630 0.9919 81.87 78.13 0.10 0.7535
60 0.5862 0.9886 49.50 47.85 0.17 0.7196
25 0.0257 0.8713 11.25 8.22 8.21 0.3029
K-C60-1sa-250rpm 100 0.1614 0.9881 69.90 70.42 0.11 0.7254
60 0.5454 0.9820 51.84 47.62 0.16 0.6843
25 0.0277 0.9370 17.20 13.87 3.25 0.1802
K-C60-1sa-750rpm 100 0.6220 0.9860 80.23 80.00 0.07 0.7433
60 0.5443 0.9724 49.17 47.39 0.11 0.7010

25 0.0992 0.9162 16.83 12.38 1.63 0.1895




Tablo 3.13: Fulleren, fonksiyonelize fulleren, lityum doplanmis fulleren ve lityum doplanmis fonksiyonelize fulleren 6rneklerinde hidrojen
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik veriler

v6

Ornek adi Basing Birinci derece ikinci derece Elovich
(bar) R? R? Je(expl) (e(cal) €] R?
C60 70 0.6631 0.9939 1.724 1.634 3.63 0.8976
42 0.7363 0.9921 0.808 0.781 4.60 0.9201
27 0.5217 0.9820 0.417 0.357 16.33 0.7924
C60-OH 70 0.6536 0.9998 10.979 10.895 2.36 0.7487
42 0.7264 0.9997 7.466 7.411 3.12 0.7143
27 0.4701 0.9994 4.096 4.015 9.71 0.6135
C60-NH> 70 0.7879 0.9997 9.404 9.302 1.89 0.7692
42 0.6354 0.9996 6.144 6.020 4.23 0.7384
27 0.4815 0.9994 3.401 3.328 10.17 0.5686
C60-Li 70 0.6438 0.9961 1.517 1.450 5.51 0.8028
42 0.5623 0.9938 0.838 0.774 11.29 0.8257
27 0.4851 0.9813 0.378 0.319 16.25 0.7933
C60-OH-Li 70 0.6726 0.9968 1.526 1.489 4.21 0.9087
42 0.7036 0.9931 0.887 0.832 6.80 0.9076
27 0.3714 0.9879 0.379 0.342 32.42 0.7108
C60-NH»-Li 70 0.6468 0.9973 1.702 1.626 5.20 0.8535
42 0.6995 0.9964 0.926 0.912 7.90 0.8554

27 0.4835 0.9866 0.426 0.381 18.86 0.7755




Tablo 3.12: Kusurlu fulleren, fonksiyonelize kusurlu fulleren, lityum doplanmis kusurlu fulleren ve lityum doplanmig fonksiyonelize kusurlu
fulleren 6rneklerinde hidrojen adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik veriler.

S6

Ornek adi Basing Birinci derece ikinci derece Elovich
(bar) R? R? Je(expl) (e(cal) €] R?
K-C60 70 0.6214 0.9940 1.711 1.679 3.03 0.9201
42 0.4278 0.9925 0.995 0.928 12.91 0.7901
27 0.4364 0.9864 0.443 0.382 19.74 0.7927
K-C60-OH 70 0.5816 0.9997 11.061 10.901 2.50 0.7391
42 0.5437 0.9998 7.455 7.378 5.20 0.6803
27 0.4515 0.9992 3.941 3.837 10.48 0.6204
K-C60-NH; 70 0.5112 0.9970 1.997 1.887 5.98 0.8303
42 0.1148 0.9950 1.016 0.989 6.07 0.8899
27 0.3829 0.9801 0.445 0.401 16.44 0.7631
K-C60-Li 70 0.5389 0.9954 1.517 1.478 4.94 0.8807
42 0.5712 0.9945 0.843 0.802 9.79 0.8505
27 0.5025 0.9832 0.414 0.361 17.14 0.7897
K-C60-OH-Li 70 0.6850 0.9964 1.778 1.709 3.84 0.8725
42 0.7592 0.9953 0.925 0.900 6.23 0.9215
27 0.4928 0.9837 0.410 0.371 17.29 0.7271
K-C60-NH,-Li 70 0.6426 0.9967 1.693 1.661 5.42 0.8287
42 0.5413 0.9970 1.023 0.995 8.59 0.8684

27 0.3909 0.9814 0.415 0.371 22.39 0.6999




4. SONUC VE ONERILER
Bu calismada, fulleren (C60) yapisi, cesitli kimyasal modifikasyon yontemleriyle

islevsellestirilmistir ve elde edilen modifiye fulleren tiirevlerinin morfolojik, yapisal ve
termal oOzellikleri incelenmistir. Ayrica, modifiye edilen bu yapilarin hidrojen depolama
kapasitesine olan etkileri degerlendirilmistir. Elde edilen bulgular, fonksiyonellestirmenin
fulleren yapilarinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirgin sekilde etkiledigini ve hidrojen
tutma potansiyellerini artirmaya yonelik onemli katkilar sagladigin1 ortaya koymustur.
Yapilan modifikasyonlar kapsaminda hidroksillenme, aminlenme ve lityum doplama
islemleri basariyla gergeklestirilmistir; bu islemlerin ardindan elde edilen 6rnekler ¢ok ¢esitli
karakterizasyon teknikleriyle analiz edilmistir. SEM analizleri, fonksiyonel gruplarin ve
yapisal kusurlarin morfolojiyi diizensizlestirdigini, tanecikler arasi agregasyon egilimini
artirdigin1 géstermistir. FTIR analizleri, fonksiyonel gruplarin ylizeye basariyla baglandigini
dogrulamistir. TG/DTA analizleri ise 6zellikle lityum katkili yapilarla birlikte termal
stabilitenin belirli Olgiide arttigin1 ortaya koymustur. Hidrojen depolama performansi
acisindan degerlendirildiginde, fonksiyonellestirilmis fulleren tiirevlerinin, saf C60 yapisina
kiyasla daha yiiksek hidrojen adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi gozlemlenmistir. Ozellikle
lityum doplu ve hidroksillenmis yapilar, yiizey polaritesinin artmasi ve ilave aktif ylizey
bolgeleri olusmasi sayesinde hidrojen molekiilleri ile daha giiclii etkilesimler gostermistir.
Bu sonuglar, fonksiyonellestirmenin yalnizca yapisal degisim yaratmakla kalmayip, ayni
zamanda gaz-faz etkilesimlerini artirarak uygulama verimliligini de ytlkseltebilecegini
gostermektedir. Sonug¢ olarak, modifiye fulleren yapilar, sahip olduklar1 6zgiin ylizey
ozellikleri ve genisletilebilir yapisal esneklik sayesinde hidrojen depolama uygulamalar1 i¢in
oldukca umut verici adaylar arasinda yer almaktadir. Bu ¢alismada elde edilen veriler, bu
malzeme sinifinin ileri enerji teknolojileri i¢erisinde daha etkin bigimde degerlendirilmesine

yonelik onemli bilimsel temeller sunmaktadir.

Bu baglamda, asagidaki oneriler sunulmaktadir:
e Fulleren temelli malzemelerin hidrojen depolama kapasitesini daha da artirmak i¢in
coklu metal katkilama (6rnegin Mg, Na, Ti) stratejileri degerlendirilebilir.
e Fonksiyonellestirme siirecinin daha kontrollii yiiriitiilebilmesi i¢in yiizey reaksiyon
mekanizmalar1 ger¢ek zamanli olarak izlenmeli, o6zellikle elektro-kimyasal

karakterizasyonlara yer verilmelidir.
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Elde edilen malzemeler farkli sicaklik ve basing kosullarinda test edilerek uygulama
alanina yonelik optimize edilmis performans pencereleri belirlenmelidir.
Fonksiyonel gruplarin bozunma sicakliklar1 dikkate alinarak, yiiksek sicaklik
uygulamalarina uygun termal dayanimi yiiksek tiirevler sentezlenmelidir.
Hidrojenin yalnizca fiziksel adsorpsiyonla degil, kimyasal baglarla tutulma
mekanizmasinin da daha detayli anlasilmasi i¢in kuantum kimyasal hesaplamalarla

desteklenen teorik modellemeler yapilmalidir.
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