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Bu tez çalıĢmasında, çok duvarlı karbon nanotüpler (MWCNT) saflaĢtırılarak, 

hidroksillenerek ve APTS (3-aminopropil trietoksisilan)  organosilan bileĢiği ile modifiye 

edilerek fonksiyonelleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan tüm MWCNT örnekleri Co, Ni ve Cu ile 

doplanarak metalli ara bileĢikleri sentezlenmiĢtir. Sentezlenen MWCNT‟ lerin 

karakterizasyonunda; yapı analizi için Fourier dönüĢümlü kızıl ötesi spektrofotometresi 

(FTIR-ATR), morfoloji için X ıĢını kırınım difraktometresi (XRD) ve taramalı elektron 

mikroskobu (SEM), elementel analiz için SEM-EDX ve termal kararlılıklarının 

belirlenmesi amacıyla termal gravimetrik (TGA) analiz kullanılmıĢtır. Ayrıca BET yüzey 

alanı tayin cihazı ise yüzey alanı ölçümleri için kullanılmıĢtır.  Karakterize edilen tüm 

örneklerin çok bileĢenli manometrik gaz sorpsiyon cihazı ile hidrojen depolama 

kapasiteleri oda sıcaklığında ve farklı basınçlarda (0-100 bar) belirlenmiĢtir. FTIR-ATR 

analizleri sonucunda satın alınan MWCNT örneklerinin hidroksillendiğini ve APTS organo 

silan bileĢiği ile modifiye edildiği doğrulanmaktadır. XRD ve SEM ölçümleri, MWCNT 

örneklerinin foksiyonelleĢtirildikten sonra kristal yapısında veya MWCNT' lerin yüzey 

morfolojisinde bir bozulma olmadığını ve tüplü yapı korunduğunu göstermiĢtir. TG ve 

d[TG] termogramlarından genel olarak doplanmayan örneklerin termal kararlılıklarının 

daha yüksek olduğu, örneklerin rezidü miktarları kıyaslandığında en fazla kütle kaybının 

MWCNT-APTS örneklerinden hazırlanan adsorbentlere ait olduğu bulunmuĢtur. BET 

yüzey alanı tayin cihazı ile yüzey alanı değerleri belirlenmiĢ ve en yüksek yüzey alanı 

değeri (236,57 m
2
/g) saflaĢtırılıp Ni doplaması yapılan p-MWCNT-Ni örneğine aittir. 

Ayrıca aynı örnek en yüksek hidrojen gazı adsorplama kapasitesini göstermiĢtir ve bu 

değer  %0,65 olarak bulunmuĢtur. 
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ABSTRACT 

MODIFICATION, CHARACTERIZATION AND DETERMINATION OF 

HYDROGEN STORAGE CAPACITIES OF MULTI-WALL CARBON 

NANOTUBES 

MSC THESIS 

FATİH PEHLİVAN 

BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE 

CHEMISTRY 

(SUPERVISOR: PROF. DR. YASEMİN TURHAN ) 

BALIKESİR,  JANUARY - 2020) 

 

In this thesis, multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) were functionalized by 

purification, hydroxylation and modification of APTS (3-aminopropyl triethoxysilane) 

organosilane compound. All MWCNT samples were doped with Co, Ni and Cu to 

synthesize metallic compounds. In the characterization of synthesized MWCNTs; Fourier 

transform infrared spectrophotometry (FTIR-ATR) for structure analysis, X ray diffraction 

diffractometer (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) for morphology, SEM-

EDX for elemental analysis and thermal gravimetric (TGA) analysis for determination of 

thermal stability were used. In addition, BET surface area determination device was used 

for surface area measurements. Hydrogen storage capacities of all characterized samples 

were determined by multi-component manometric gas sorption device at room temperature 

and at different pressures (0-100 bar). The FTIR-ATR analysis confirmed that the 

MWCNT samples purchased were hydroxylated and modified with the APTS organo 

silane compound. XRD and SEM measurements showed that after functionalization of the 

MWCNT samples, there was no deterioration in the crystal structure or the surface 

morphology of the MWCNT and that the tube structure was preserved. From the TG and d 

[TG] thermograms, it was generally found that the non-doped samples had higher thermal 

stability, and when the residual amounts of the samples were compared, the highest mass 

loss was found to be from adsorbents prepared from MWCNT-APTS samples. The surface 

area values were determined by BET surface area determination device and the highest 

surface area value (236,57 m
2
/g) belongs to p-MWCNT-Ni sample which is purified and 

Ni doped. In addition, the same sample showed the highest hydrogen gas adsorption 

capacity and this value was found as 0.65%. 
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MWCNT-OH-Co   : Kobalt yüklenmiĢ hidroksillenmiĢ çok duvarlı karbon nanotüp 

MWCNT-OH-Cu  : Bakır yüklenmiĢ hidroksillenmiĢ çok duvarlı karbon nanotüp 

MWCNT-OH-Cu  : Bakır yüklenmiĢ hidroksillenmiĢ çok duvarlı karbon nanotüp 

MWCNT-APTS  : SilanlanmıĢ çok duvarlı karbon nanotüp 

MWCNT-APTS-Ni  : Nikel yüklenmiĢ silanlanmıĢ çok duvarlı karbon nanotüp 

MWCNT-APTS-Co  : Kobalt yüklenmiĢ silanlanmıĢ çok duvarlı karbon nanotüp 

MWCNT-APTS-Cu : Bakır yüklenmiĢ silanlanmıĢ çok duvarlı karbon nanotüp 

p-MWCNT : SaflaĢtırılmıĢ çok duvarlı karbon nanotüp 

p-MWCNT-Ni : Nikel yüklenmiĢ saflaĢtırılmıĢ çok duvarlı karbon nanotüp 

p-MWCNT-Co : Kobalt yüklenmiĢ saflaĢtırılmıĢ çok duvarlı karbon nanotüp 

p-MWCNT-Cu  : Bakır yüklenmiĢ saflaĢtırılmıĢ çok duvarlı karbon nanotüp 

SWCNT : Tek duvarlı karbon nanotüp 

SEM : Taramalı elektron mikroskopu 

TEM : Geçirimli elektron mikroskopu 

TGA : Termogravimetrik analiz 

XRD : X-ıĢınları kırınımı 

a : Dipol etkileĢim 

b : Hidrojen hacmi 
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1. GİRİŞ 

Hidrojen evrendeki en basit ve en çok bulunan elementlerden biridir. Kokusuz, renksiz, 

tatsız zehirsiz bir gazdır. Periyodik sistemin ilk elementi olan hidrojen çekirdeğinde bir 

proton ve orbitalinde bir elektron bulunan 1 atom sayılı ametaldir (ASLAN, 2007). 1700‟lü 

yıllarda yanma özelliğinin farkına varılmıĢ hidrojen, oksijen ile yanma sırasında en yüksek 

enerjiyi veren moleküldür ve yanma sonrasında azot oksitler, sülfür oksitler, 

hidrokarbonlar ve karbon monoksit gibi kirletici maddeler üretmez tek yanma ürünü sudur 

(Brenda Johnston, 2005). 

 

Karbon bazlı fosil yakıtların yüzyıl boyunca kullanımı, dünya ikliminde ölçülebilir ve 

yıkıcı değiĢikliklere yol açmıĢ görünüyor. Karbon içermeyen enerji kaynağının kullanımı 

sera etkisini tersine çevirebileceğini veya yavaĢlatabileceği ümit ediliyor. Hidrojen 

geleceğin küresel enerji dengesinde en umut verici alternatif enerji kaynağı olarak kabul 

edilir. Bununla birlikte, hidrojen önemli avantajlara sahip olsa da, kullanımında büyük 

dezavantajlar sergiler. En önemlisi yakıt olarak kullanımı için depolama özellikleridir.  

Hidrojen depolama için dört ana yöntem vardır: (1) sıkıĢtırılmıĢ gaz, (2) kriyojenik sıvı, (3) 

metal hidritler formunda ve (4) yüksek yüzey alanlı materyaller üzerine adsorbe edilir.  Ġlk 

iki alternatif depolama yöntemi, tank hacmine, sıkıĢtırma gereksinimlerine, buharlaĢmaya 

bağlı kayıplar ve güvenlik ile ilgili problemler yaĢanır. Üçüncü seçenek olarak metal 

hidritlerin yüksek ağırlığı, aĢırı üretim maliyeti ve yüksek dekompozisyon sıcaklıkları gibi 

dezavantajlarına sahiptir (Gerasimos E. Ioannatos, 2010). 

 

Hidrojenin yüksek yüzey alanlı gözenekli malzemelerin yüzeyine adsorpsiyonu, düĢük 

ağırlık ve desorpsiyon kolaylığı avantajlarının yanı sıra, ABD Enerji Bakanlığı' nın (DOE) 

% 6,5 ile belirlenen kapasite hedeflerini karĢılayabilme potansiyeline sahip olduğundan 

hidrojen depolama için uygun bir alternatif olabilir. Bu bağlamda incelenen malzemeler 

arasında karbon nanotüpler (CNT‟ ler) belirgin bir konuma sahiptir (Gerasimos E. 

Ioannatos, 2010). 

 

1.1 Hidrojen Depolama 

Hidrojen depolama bir malzeme bilimi sorunudur çünkü, Ģu anda araĢtırılmakta olan 

depolama yöntemleri için, hidrojen ile güçlü bir etkileĢimi ve herhangi bir reaksiyonu 

bulunmayan malzemeler gereklidir. Geleneksel depolama yöntemlerinin dıĢında, yukarıda 
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belirtilen dört ana yöntemde hidrojenin depolanması incelenmiĢtir. Amaç mümkün 

olduğunca ek malzeme kullanarak en yüksek hacimsel depolama yoğunluğuna ulaĢmaktır. 

Hidrojen depolama muazzam bir Ģekilde hidrojen gazının hacimsel azalması anlamına 

gelir. Oda sıcaklığında ve atmosferik basınçta 1 kg gazın hacmi 11 m
3
‟ tür. Hidrojen 

yoğunluğunu arttırmak için ya kritik sıcaklığın altına sıcaklığı düĢürmek, basınç 

uygulamak ya da hidrojen ile bağ kurmayan materyal ile etkileĢimi azaltmak gerekir. 

 

Hidrojen depolama sistemi için ikinci önemli kriter hidrojenin alımı ve salınımı 

prensipleridir. Hidrojen ile etkileĢime giren maddelerin bu nedenle inert olması çok 

önemlidir. Hidrojenin tersine dekompozisyon prensipleri tüm kovalent hidrojen-karbon 

bileĢiklerini içermez çünkü hidrojen sadece 800 °C‟ nin üzerindeki sıcaklıklarda veya 

karbon oksitlenirse serbest kalır. Temel olarak yüksek hacimsel ve gravimetrik yoğunluğa 

sahip tersine çevrilebilen hidrojen depolama yöntemleri Tablo 1„ de gösterilmiĢtir (Züttel, 

2003). 

 

Tablo 1.1 Altı temel hidrojen depolama yöntemi ve olgusu. Gravimetrik yoğunluk 

ρm, hacimsel yoğunluk ρv, çalıĢma sıcaklığı T ve basınç p gösterilmiĢtir. RT oda 

sıcaklığını (25 ° C) gösterir (Züttel, 2003). 

 

Depolama 

yöntemi 
ρm[kütle%] 

ρV[kg 

H2m
−3

] 

T 

[°C] 

P 

[bar] 
Olaylar ve açıklamalar 

Yüksek basınçlı 

gaz tüpleri 
13 <40 RT 800 

HafifletilmiĢ  kompozit (malzemenin 

çekme dayanımı 2000 MPa' dır) 

silindirlerde sıkıĢtırılmıĢ gaz 

(moleküler H2). 

Kriyojenik 

tanklarda sıvı 

hidrojen 

boyuta 

bağlı 
70.8 −252 1 

Sıvı hidrojen (moleküler H2), RT‟ de 

günlük hidrojen miktarının % 

birkaçında sürekli kayıp 

Adsorbe edilmiĢ 

hidrojen 
≈ 2 20 −80 100 

Malzemeler üzerinde (moleküler H2) 

fiziksel adsorpsiyon, örneğin 

tamamen geri dönüĢümlü, çok geniĢ 

bir spesifik yüzey alanına sahip 

karbon. 

AralanmıĢ 

yapılar arasında 

adsorbe edilen 

hidrojen 

≈ 2 150 RT 1 

Hidrojen interkalasyonu bir ana 

metal metallerde, RT' de çalıĢan 

metalik hidritler tamamen tersine 

çevrilebilir. 
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1.1.1 Hidrojeni Gaz Olarak Depolama 

Hidrojenin üç izotopu bilinmektedir, hidrojen veya protium (H), döteryum (D) ve kararsız 

trityum (T). Hidrojenin tüm izotopları atomdaki tek elektron nedeniyle H2, D2 ve T2 gibi 

kovalent molekülleri oluĢturur. Hidrojenin iyonik bileĢiklerde anyon (H
-
) veya katyon (H

+
) 

olarak meydana gelen kovalent bağlar oluĢturan diğer elementlere karĢı kararsız bir 

davranıĢı vardır. Karbon ile ortam sıcaklığında alaĢımlar veya intermetal bileĢikler 

oluĢturmak için bir metal gibi davranır. 

 

Şekil 1.1:  Hidrojen için ilkel faz diyagramı  (Züttel, 2003). 

 

ġekil 1.1‟ de sıvı hidrojen sadece solidus çizgisi ile 21.2 K' deki üçlü noktadan ve 32 K' 

deki kritik noktadan oluĢan çizgi arasında bulunur. Hidrojen 1 bar basınçta -262 °C‟ de 

70.6 kg. m
-3 

 ve 0 °C‟ de 0.089886 kg. m
-3 

 yoğunluğuna sahiptir. Hidrojen, -253 ° C' de 

70,8 kg. m
-3 

yoğunluğunda üçlü ve kritik noktalar arasındaki küçük bir bölgedeki bir 

sıvıdır. Oda sıcaklığında (298.15 K), hidrojen gazı Van der Waals denklemiyle 

açıklanmaktadır: 

 ( )  
     

     
   

  

  
                                                                                                      (1.1) 

 

burada p gaz basıncı, V hacmi, T mutlak sıcaklık, n mol sayısı, R gaz sabiti, a dipol 

etkileĢimi veya itme sabiti, ve b ise hidrojen molekülleri tarafından doldurulan hacimdir. 

Hidrojen arasındaki güçlü itici etkileĢim, gazın düĢük kritik (Tc=33K) sıcaklığından 

sorumludur. 
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En yaygın depolama sistemi, maksimum 20 MPa basınçta çalıĢan yüksek basınçlı gaz 

tüpleridir. Ġki yarıküreyle kapatılmıĢ bir silindirin duvar kalınlığı aĢağıdaki denklemle 

verilir. 

  
  
 

  

       
 (1.2) 

 

Burada dw duvar kalınlığı, do silindirin dıĢ çapı, ΔP basınç ve σV  malzemenin gerilme 

mukavemeti. Malzemelerin gerilme mukavemeti Al için 50 MPa' dan yüksek kaliteli çelik 

için 1100 MPa' ya kadar değiĢmektedir. B gibi diğer materyaller 2410 MPa' ya kadar 

gerilme direncine ve 2370 kg.m
3
 yoğunluğa sahiptir. 80 MPa' ya kadar olan basınçlara 

dayanabilen yeni hafif kompozit silindirler geliĢtirilmiĢtir, böylece hidrojenin normal 

kaynama noktasında sıvı formunda yaklaĢık olarak yarım kat daha fazla 36 kg.m
3
 hacme 

ulaĢması sağlanır. Yüksek basınçlı bir silindir için ideal malzeme çok yüksek gerilme 

mukavemetine sahiptir, düĢük bir yoğunlukta ve hidrojen ile reaksiyona girmez veya 

hidrojen içine nüfuz etmesine izin vermez. Bugüne kadar çoğu silindirik gaz depolama 

tüpleri sıcaklık ve hidrojen etkilerine karĢı dayanıklı olan Cu ve Al alaĢımlı paslanmaz 

çelik olanları kullanılmıĢtır. ġekil 1.2, silindirin içindeki hidrojenin hacimsel yoğunluğunu 

ve duvar kalınlığının, 460 MPa‟ lık bir gerilme mukavemeti olan paslanmaz çelik için 

basınç silindirinin dıĢ çapına oranını göstermektedir. Hacimsel yoğunluk, basınçla artar ve 

malzemenin gerilme mukavemetine bağlı olarak maksimum 1000 bar' a ulaĢır. Bununla 

birlikte, gravimetrik yoğunluk artan basınçla azalır ve maksimum gravimetrik yoğunluk 

sıfır aĢırı basınç için bulunur. Bu nedenle, hacimsel depolama yoğunluğundaki artıĢ, 

basınçlı gaz sistemlerinde gravimetrik yoğunluğun azaltılması ile feda edilir (Züttel, 2003). 

 

Şekil 1.2: Ġdeal gaz, sıvı hidrojen ve sıkıĢtırılmıĢ hidrojen gazının hacimsel yoğunlunun 

gösterimi (Züttel, 2003). 
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ġekil 1.2‟ de ideal gaz ve sıvı hidrojen de dahil olmak üzere bir gaz basıncının fonksiyonu 

olarak sıkıĢtırılmıĢ hidrojen gazının hacimsel yoğunluğu. Duvar kalınlığının basınç 

silindirinin dıĢ çapına oranı, 460 MPa' lık bir çekme dayanımına sahip çelik için sağ tarafta 

gösterilmiĢtir. Silindirik gaz tüpünün Ģematik çizimi iç metin olarak gösterilir. Hidrojen 

standart piston tipi mekanik kompresörler kullanılarak sıkıĢtırılabilir. Hidrojenin izotermal 

sıkıĢtırılması için teorik çalıĢma, aĢağıdaki denklem ile verilir: 

 

         (
 

  
) (1.3) 

 

Burada R gaz sabiti, T mutlak sıcaklık, p ve p0 ilk basınç ve son basıncı gösterir. 0,3-100 

MPa basınç aralığında denklem 1.3 ile hesaplanan iĢin hatası % 6' dan azdır. Hidrojenin 

0.1-80 MPa' dan izotermal sıkıĢtırması için 2.21 kWh. kg
-1

 birim güç tüketilir. Gerçek bir 

süreçte, sıkıĢtırma izotermal olmadığı için çalıĢma tüketimi önemli ölçüde daha yüksektir. 

Sistemdeki çok yüksek gaz basınçları ile birlikte nispeten düĢük hidrojen yoğunluğu teknik 

olarak basit ve laboratuar ölçeğinde iyi kurulmuĢ yüksek basınçlı depolama yönteminin 

önemli dezavantajlarıdır (Züttel, 2003). 

 

1.1.2 Sıvı Depolama 

Sıvı hidrojen, ortam basıncında 21,2 K‟ de kriyojenik tanklarda depolanır. Hidrojenin (33 

K) düĢük kritik sıcaklığından dolayı, sıvı form yalnızca kritik sıcaklıkların üzerinde sıvı 

faz bulunmadığından açık sistemlerde depolanabilir. Kapalı bir depolama sistemindeki oda 

sıcaklığında (RT) basınç ~ 104 bara yükselebilir. 

En basit sıvılaĢtırma döngüsü Joule-Thompson döngüsüdür (Linde döngüsü). Gaz önce 

sıkıĢtırılır ve daha sonra bir ısı değiĢtirici içinde soğutulur, bir gaz valfi içinden geçmeden 

önce, bir kısmı bir Joule-Thomson geniĢlemesi geçirir ve bir miktar sıvı üretir. Soğutulan 

gaz sıvıdan ayrılır ve ısı değiĢtirici vasıtasıyla kompresöre geri gönderilir. Joule-Thompson 

döngüsü, RT' nin üzerinde bir inversiyon sıcaklığı ile nitrojen gibi gazlar için çalıĢır. 

Bununla birlikte hidrojen, oda sıcaklığındaki genleĢmeyi ısıtır. Hidrojenin genleĢmesi 

üzerine soğuması için, sıcaklığı 202 K‟ nın inversiyon sıcaklığının altında olmalıdır. 

Hidrojen ilk genleĢme adımı gerçekleĢmeden önce genellikle sıvı azot (78 K) kullanılarak 

önceden soğutulur. 300 K‟ de gaz halindeki hidrojen ile 20 K‟ deki sıvı hidrojen arasındaki 
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serbest entalpi değiĢimi, 11640 kJ.kg
-1‟

 dir. Hidrojenin RT‟ den sıvılaĢtırılması için gerekli 

teorik enerji (iĢ) Wth=3,23 kWh.kg
-1

‟ dir, teknik çalıĢma yaklaĢık 15,2 kWh.kg
-1

, hidrojen 

yanmanın alt ısıtma değerinin neredeyse yarısıdır. 

Isı sızıntıları sonucunda kaynama kayıpları yüzey-hacim oranıyla orantılı olduğundan, 

depolama tankı boyutu arttıkça buharlaĢma oranı azalır. Çift duvarlı, vakum yalıtımlı 

küresel dewar kapları için, kaynama kayıpları günde % 0,4‟ dür 50 m
3
 depolama hacmi, 

100 m
3
 tanklar için % 0,2 ve 20.000 m

3
 tanklar için % 0,06‟ dır. SıvılaĢtırma ve hidrojenin 

sürekli kaynatılması için gerekli olan büyük miktarda enerji, hidrojenin maliyetinin 

olmadığı ve gazın kısa sürede tüketildiği uygulamalar için sıvı hidrojen depolama 

sistemlerinin olası kullanımını sınırlar (Züttel, 2003). 

 

1.1.3 Metal Hidritler Formunda Depolama 

Hidrojen, birçok geçiĢ metali ve bunların alaĢımları ile hidritler oluĢturmak için yüksek 

sıcaklıklarda reaksiyona girer. Elektropozitif elemanlar en reaktiftir, yani Sc, Yt, 

lantanidler, aktinitler ve Ti ve Va gruplarının üyeleridir. GeçiĢ metallerinin ikili hidritleri 

baskın olarak metalik karakterdedir ve genellikle metalik hidrürler olarak adlandırılır. 

Hidrojen gazının bir metal ile reaksiyonu, absorbsiyon iĢlemi olarak adlandırılır ve 

basitleĢtirilmiĢ bir boyutlu potansiyel enerji eğrisi açısından açıklanabilir.(ġekil 1.3) 

Hidrojen atomları elektronlarını metalin bant yapısına katkıda bulunur. Küçük bir hidrojen 

ila metal oranında (H / M <0.1), hidrojen metalden ekzotermik olarak çözülür (katı-çözelti, 

α-faz). Metal kafes, hidrojen konsantrasyonu ile orantılı olarak hidrojen atomu baĢına 

yaklaĢık 2-3 Å
3
 oranında genleĢir. 

 

Şekil 1.3: Metal yüzeyinden uzaklaĢan bir hidrojen molekülünün ve iki hidrojen 

atomunun potansiyeli ayrılma enerjisi grafiği (Züttel, 2003). 
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ġekil 1.3‟ te metal yüzeyinden uzakta, bir hidrojen molekülünün ve iki hidrojen atomunun 

potansiyeli ayrılma enerjisi ile ölçülür (H2 → 2H, ED = 435,99 kJ mol
-1

). Metal yüzeye 

yaklaĢan hidrojen molekülünün ilk çekici etkileĢimi, metal yüzeyinden yaklaĢık bir 

hidrojen molekülü yarıçapına (≈ 0,2 nm) yol açan fiziki soğurulan duruma (EPhys≈10 kJ  

mol
-1

) yol açan Van der Waals kuvvetidir. Yüzeye daha yakın, hidrojen, ayrıĢma ve 

hidrojen metal bağının oluĢumu için bir aktivasyon bariyerini aĢmalıdır. Aktivasyon 

bariyerinin yüksekliği ilgili yüzey elemanlarına bağlıdır. Elektronlarını yüzeydeki metal 

atomları ile paylaĢan hidrojen atomları daha sonra kemisorbe edilmiĢ haldedir (EChem≈50 

kJ  mol
-1

 H2). Kimyasal olarak emilmiĢ hidrojen atomları, yüksek bir yüzey hareketliliğine 

sahip olabilir, birbirleriyle etkileĢime girebilir ve yeterince yüksek kapsamda yüzey fazları 

oluĢturabilir. Bir sonraki adımda, kimyasal olarak emilmiĢ hidrojen atomu, yeraltı 

katmanına atlayabilir ve en sonunda, interstisyel bölgeler üzerinde konakçı metal kafes 

boyunca yayılabilir (Züttel, 2003). 

 

Gaz halindeki hidrojenden hidrit oluĢumunun termodinamik yönleri, basınç-kompozisyon 

izotermleri ile açıklanmaktadır (ġekil 1.4). Katı çözelti ve hidrit fazları bir arada 

bulunduğunda, izotermlerde, depolanan hidrojenin miktarını belirleyen bir plato vardır. Saf 

β-fazında, hidrojen basıncı konsantrasyon ile dik bir Ģekilde yükselir. Ġki fazlı bölge, 

üzerinde a-β-fazına geçiĢin sürekli olduğu kritik bir TC noktasında sona ermektedir. Denge 

basıncı peq, Van‟ t Hoff denklemi ile sıcaklığın bir fonksiyonu olarak, entalpi ve entropide 

sırasıyla ΔH ve ΔS değiĢiklikleriyle ilgilidir: 

 

  (
   
 
   

)  
  

 
 
 

 
 
  

 
 (1.4) 
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Şekil 1.4: Hidrojen adsorpsiyonu basınç izotermleri grafiği (Züttel, 2003).  

 

ġekil 1.4‟ te sol taraftaki tipik bir intermetalik bileĢikte hidrojen emilimi için basınç 

bileĢimi izotermleri gösterilmiĢtir. Katı çözelti (α-fazı), hidrit fazı (β-fazı) ve iki fazın bir 

arada bulunma bölgesi gösterilmiĢtir. Bir arada varolma bölgesi düz plato ile karakterize 

edilir ve kritik sıcaklıkta (Tc) biter. Van‟ t Hoff arsa yapısı sağ tarafta gösterilmiĢtir. 

Çizginin eğimi, gaz sabiti ile bölünen oluĢum entalpisine eĢittir ve kesiĢme, gaz sabiti ile 

bölünen oluĢum entropisine eĢittir. 

 

Hidrojen adsorbsiyonu ve desorpsiyonunun karakteristikleri, konakçı kafes içinde bileĢen 

elementlerin kısmi ikamesi ile uyarlanabilir. Bazı metal hidritler, ortam sıcaklığında ve 

atmosfer basıncına yakın bir sıcaklıkta hidrojen absorbe ve desorbe eder. Tablo 1.2‟ de 

listelenen çeĢitli metalik bileĢikler ailesi hidrojen depolama için ilgi çekicidir. Hepsi, 

hidrojene, A elementine ve düĢük afiniteli bir element B' ye yüksek afinitesi olan bir 

elementten oluĢur. Sonuncusu en azından kısmen Ni‟ dir çünkü hidrojen ayrıĢması için 

mükemmel bir katalizördür. 
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Tablo 1.2. Prototip ve yapı dahil olmak üzere, hidrit oluĢturan intermetalik bileĢiklerin en 

önemli aileleri. A elementi, hidrojene karĢı yüksek bir afiniteye sahiptir ve B elementi, 

hidrojene karĢı düĢük bir afiniteye sahiptir (Züttel, 2003). 

 

İntermetalik bileşik Prototip Yapı 

AB5 LaNi5 Haucke fazlar, altıgen 

AB2 ZrV2, ZrMn2, TiMn2 Laves faz, altıgen veya kübik 

AB3 CeNi3, YFe3 Altıgen, PuNi3 tip 

A2B7 Y2Ni7, Th2Fe7 Altıgen, Ce2Ni7 tip 

A6B23 Y6Fe23 Kübik, Th6Mn23 tipi 

AB TiFe, ZrNi Kübik, CsCl- veya CrB-tip 

A2B Mg2Ni, Ti2Ni Kübik, MoSi2 veya Ti2Ni tipi 

 

Metal hidritler, büyük miktarlarda hidrojenin güvenli ve kompakt bir Ģekilde 

depolanmasında çok etkilidir. Ortam sıcaklığı ve atmosferik basınç etrafında çalıĢan tüm 

ters çevrilebilir hidritler geçiĢ metallerinden oluĢur; bu nedenle, gravimetrik hidrojen 

yoğunluğu % 3' ten az kütle ile sınırlıdır. Hafif metal hidritlerin özelliklerini keĢfetmek 

için bir sorun olmaya devam etmektedir (Züttel, 2003). 

 

1.1.4 Yüksek Yüzey Alanlı Materyallere Adsorpsiyon ile Depolama 

Dağıtıcı ya da Van der Waals etkileĢimleri olarak adlandırılan yük dağılımlarındaki 

rezonans dalgalanmaları, gaz moleküllerinin bir katı yüzeyine fiziksel adsorpsiyon 

kaynağıdır. Bu iĢlemde, bir gaz molekülü bir katı yüzeyinde birkaç atomla etkileĢir. 

EtkileĢim iki aĢamadan oluĢur: molekül ile yüzey arasındaki mesafeyi -6 gücüne indiren 

çekici bir aĢama ve -12' nin gücüne olan uzaklığı azaltan itici bir aĢama. Molekülün 

potansiyel enerjisi, bu nedenle, adsorbe olan maddenin yaklaĢık bir moleküler yarıçapından 

bir mesafede minimum gösterir. En düĢük enerji, 0,01-0,1 eV (1-10 kJ·mol
-1

) 

mertebesindedir. Zayıf etkileĢim nedeniyle, önemli bir fiziksel adsorpsiyon sadece düĢük 

sıcaklıklarda gözlemlenir (<273 K). Bir kez adsorbe olan gaz molekülleri tek katmanlı 

oluĢur. Sıvı veya gaz moleküllerinden oluĢan tek katman katı madde yüzeyiyle etkileĢir. 

Sonuç olarak, tek bir tabaka, belirli bir basınçta adsorbe olan madde kaynama noktasına 

eĢit veya daha yüksek bir sıcaklıkta adsorbe edilir. Tek tabakada adsorbe olan madde 

miktarını tahmin etmek için, adsorbe olan sıvı maddenin yoğunluğu ve molekülün hacmi 

gereklidir. Eğer sıvının kapalı paketlenmiĢ, yüzey merkezli kübik bir yapıdan oluĢtuğu 
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varsayılırsa, bir substrat üzerindeki bir tek tabakalı  adsorbe olan maddenin molü için 

minimum yüzey alanı, Sml, eĢitlik (1.5)‟ ten hesaplanabilir. Burada; sıvının yoğunluğu 

adsorbatın moleküler kütlesi, NA, Avogadro sabiti. 

 

    
√ 

 
 (√    

    
    

)

 
 

 (1.5) 

 

Hidrojen için tek tabakalı yüzey alanı Sml (H2) = 85917 m
2
·mol

-1
' dir. Spesifik yüzey alanı 

olan Sspec ile bir substrat malzemesinde adsorbe olan madde miktarı, mads=mads.Sspec/Sml. 

formulü ile hesaplanır. 

Substratın karbon ve adsorbe olan maddenin hidrojen olması durumunda, karbonun 

maksimum spesifik yüzey alanı Sspec=1315 m2.g
-1

 (tek taraflı grafen tabaka) ve maksimum 

adsorbe edilmiĢ hidrojen miktarı kütlece mads=% 3.0„ tür. Bu yaklaĢımdan, adsorbe edilmiĢ 

hidrojen miktarının, adsorbanın mads/Sspec=2,27x10
-3

 kütlece  %·m
-2

 g, ile spesifik yüzey 

alanı ile orantılı olduğu ve sadece çok düĢük sıcaklıklarda gözlemlenebileceği sonucuna 

varabiliriz.  

 

Aktif veya nanoyapılı karbon ve karbon nanotüpler (CNT‟ ler) gibi geniĢ bir yüzey alanına 

sahip materyaller, fiziksel adsorpsiyon için olası substratlardır. CNT‟ ler ve yüksek yüzey 

alanlı grafit arasındaki ana fark, grafen tabakalarının ve tüpün içindeki boĢluğun 

eğriliğidir. Birkaç moleküler çaptan daha az bir geniĢliğe sahip olan kılcal damarlı mikro 

gözenekli katı maddelerde, karĢıt duvarlardan gelen potansiyel alanlar üst üste biner, 

böylece adsorbe olan madde moleküller üzerinde etkili olan çekici kuvvet, düz bir karbon 

yüzeyi ile karĢılaĢtırıldığında arttırılır. Bu olağan üstü olgu, hidrojen-CNT etkileĢiminin 

araĢtırılmasında ana motivasyondur (Züttel, 2003). 

 

1.2 Karbon ve Allotropları 

Karbon, periyodik tabloda yeryüzündeki yaĢamın temeli olan elementtir.  Ġlaçtan sentetik 

materyallere kadar birçok teknolojik uygulama için de önemlidir.  Bu rol, karbonun 

kendisine ve sınırsız çeĢitlilikteki neredeyse tüm öğelere bağlanma yeteneğinin bir 

sonucudur. Organik bileĢiklerin ve moleküllerin ortaya çıkan yapısal çeĢitliliğine geniĢ 

bir dizi kimyasal ve fiziksel özellik eĢlik eder. Modern sentetik kimyanın araçları, bu 

özelliklerin özel olarak tasarlanmasına, yeni hedef sistemlerde yapısal ve fonksiyonel 
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yapı bloklarının kontrollü kombinasyonu ile izin verir. Elementel karbon, sırasıyla sp
3
 

ve sp
2
 hibritlenmiĢ karbon atomlarının geniĢletilmiĢ ağlarından oluĢan iki doğal allotrop, 

elmas ve grafit halinde bulunur. Her iki form da, sertlik, termal iletkenlik, yağlama 

davranıĢı veya elektriksel iletkenlik gibi benzersiz fiziksel özellikler göstermektedir.  

Kavramsal olarak, karbon allotropları inĢa etmenin diğer birçok yolu, sp
3
, sp

2
 ve sp 

hibridize karbon atomlarından oluĢan ağlarda periyodik bağlanma motifini değiĢtirerek 

mümkündür. Bir süredir bu karbon allotropların beklenen olağanüstü fiziksel 

özelliklerinin bir sonucu olarak makroskopik miktarlarda hazırlanmaları için yöntemler 

geliĢtirmek çekici olmuĢtur. Bununla birlikte, elmas ve grafit, uzun zamandır bilinen tek 

karbon allotroplarını temsil etmiĢtir. Bu durum 1985 yılında, Kroto ve çalıĢma 

arkadaĢları tarafından ilk kez gözlenen fullerenlerin ortaya çıkmasıyla değiĢmiĢtir.  Bu 

Ģans eseri keĢif sentetik karbon allotropları bir dönemin baĢlangıcı oldu. Günümüzde 

Buckminsterfullerene‟ nin 34. doğum gününü kutlarken, 1991 yılında karbon 

nanotüplerin sentezini ve 2004 yılında grafenin yeniden keĢfedilmesi ve aynı zamanda 

sentetik karbon allotroplar ailesini büyümesiyle bu konu üzerine önem göstermenin 

zamanıdır (Hirsch, 2010). 

 

Şekil 1.5: Sentetik karbon allotrop dünyası ve yıllara göre geliĢiminin Ģematik gösterimi 

(Hirsch, 2010). 

 

1.3 Karbon Nanotüpler 

1980‟ lerin ortalarında, Smalley ve çalıĢma arkadaĢları (Kroto HW, 1985) Rice 

Üniversitesi' nde fullerenlerin kimyasını geliĢtirdiler. Fullerenler, altıgen ve beĢgen 

yüzlerden oluĢan geometrik kafes benzeri karbon atom yapılarıdır. OluĢan ilk kapalı, 

dıĢbükey yapı C60 molekülüdür. Jeodezik kubbeleri tasarlamak için bilinen mimarın ismini 

alan R. Buckminster Fuller, buckminsterfulleren‟ in yapısını altıgen parçalardan oluĢan 

futbol topunun 60 karbonlu kapalı kafes yapısına benzetmiĢtir. Birkaç yıl sonra, keĢifleri 
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karbon nanotüplerin sentezine yol göstermiĢtir. Nanotüpler, tüplerin duvarlarının altıgen 

karbon (grafit yapısı) olduğu ve sıklıkla her bir uçta kaplandığı uzun, ince fullerenlerdir. 

 

Bu kafes benzeri karbon formlarının, simetrik yapılarının bir sonucu olan olağanüstü 

malzeme özellikleri sergiledikleri gösterilmiĢtir. Birçok araĢtırmacı karbon nanotüplerin 

daha önce var olan herhangi bir malzemeyi aĢan mekanik özelliklerini rapor etmiĢtir. 

Literatürde karbon nanotüplerin kesin özellikleri hakkında çeĢitli raporlar olmasına 

rağmen, teorik ve deneysel sonuçlar, 1 TPa‟ dan daha yüksek olan (elmasın elastik modülü 

1.2 TPa‟ dır) son derece yüksek elastiklik katsayısı ve rapor edilen kuvvetlerin, ağırlığın 

bir bölümünde en güçlü çeliğe göre 10-100 kat daha yüksek olduğunu göstermiĢtir. 

Gerçekten de, rapor edilen mekanik özellikler doğrultusunda, karbon nanotüpler yeni bir 

ileri malzeme sınıfına neden olabilir. 

 

Karbon nanotüpler olağanüstü mekanik özelliklere ek olarak, aĢağıda sıralanan üstün 

termal ve elektriksel özelliklere de sahiptir:  

 vakumda 2800 °C‟ ye kadar termal olarak kararlı,  

 yaklaĢık iki kat daha yüksek termal iletkenlik, 

 bakır-tellerden 1000 kat daha yüksek elektrik-akım taĢıma kapasitesi. 

Karbon nanotüpler, bir tüpe yuvarlanmıĢ bir grafit levhası olarak görselleĢtirilebilir. Bir 

tetrahedronda düzenlenmiĢ en yakın dört komĢuya sahip olan her bir karbon atomu ile bir 

3-D elmas kübik kristal yapısının oluĢturulduğu elmasın aksine, grafit bir altıgen dizi 

içinde düzenlenmiĢ bir 2-D karbon atomu tabakası olarak oluĢturulmaktadır. Bu durumda, 

her bir karbon atomu en yakın üç komĢuya sahiptir. Grafit tabakalarının silindirlere 

'yuvarlanması', karbon nanotüpleri oluĢturur. Nanotüplerin özellikleri atomik düzenlemeye 

(grafit tabakalarının nasıl yuvarlandığını), tüplerin çap ve uzunluğuna ve morfolojiye veya 

nano yapıya bağlıdır. Nanotüpler, tek duvarlı veya çok duvarlı yapılar olarak bulunurlar ve 

çok duvarlı karbon nanotüpler (MWCNT‟ ler) basitçe eĢ merkezli tek duvarlı karbon 

nanotüplerden (SWCNT‟ ler) oluĢur (Erik T. Thostensona, 2001). 

 

1.4 Tek Duvarlı Karbon Nanotüpler 

Tek duvarlı karbon nanotüpler her iki ucu kapatılmıĢ grafit tabakanın kıvrılarak sidindirik 

tüp haline getirilmesine benzer bir Ģekle sahiptir. 1-2 nm aralığında değiĢen, Gauss 

dağılımı gösteren çap değerlerine sahiptir. Üretim yöntemlerinden kaynaklı bu çap aralığı 
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farklılık gösterebilmektedir. Örneğin; Zeolit gözenekleri içerisinde sentezlenmeleri ile 0.4 

nanometreye kadar küçük çaplı tek duvarlı karbon nanotüplerin de üretimi 

sağlanabilmiĢtir. SWCNT‟ ler genellikle altıgen paketlenmiĢ  kristalli demetler halinde 

bulunurlar. Bu yapıda karbon atomları birbirine Van der Waals kuvvetleri ile tutunurlar 

(YUCA, 2010). 

 

1.5 Çok Duvarlı Karbon Nanotüpler 

Çok duvarlı karbon nanotüpler en az iki tek duvarlı karbon nanotüpün iç içe geçmesiyle 

oluĢan ve tek duvarlı karbon nanotüpe göre termal, iletkenlik, sertlik, çekme kuvveti, 

konformasyon gibi yönlerden çok farklı özellikler gösterir. MWCNT‟ lerin iç çapları 0,4 

nm boyutunda görülmesiyle birlikte 5 nm‟ ye kadar çıktığı görülmüĢtür. DıĢ çapları ise 

yaklaĢık 15 nm düzeyindedir. Teorik olarak MWCNT‟ lerde duvarlar arası mesafenin 

0,339 nm olduğu hesaplanmıĢtır. XRD ve TEM analizlerinde ise duvarların birbirlerine 

olan uzaklıkları 0,34-0,39 nm aralığında ölçülmüĢtür. Bu değerler duvarlar arası sınır 

olarak kabul edilen 0,334 nm„ nin grafitteki tabakalar arası uzaklığın üzerinde 

bulunduğundan, çok duvarlı karbon nanotüplerde komĢu grafen duvarların birbiri ile 

bağlantılı olmadığı söylenmektedir (YUCA, 2010). 

 

 
Şekil 1.6: Tek duvarlı karbon nanotüp (SWCNT) (A) ve çok duvarlı karbon nanotüp 

(MWCNT) (B) dağıtım sistemlerinin, MWCNT' lerde grafen tabakaları arasındaki 

uzunluk, geniĢlik ve ayırma mesafesinin tipik boyutlarını gösteren kavramsal diyagramı 

(Reilly, 2007). 
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1.6 Karbon Nanotüp Yapıları 

Nanotüplerin atomik yapısı, kiral vektör  ⃗h, kiral açı θ ile tanımlanan tüp kiralitesi veya 

helisitesi açısından açıklanmaktadır. ġekil l.7‟ de, grafit tabakasının noktalı çizgiler 

boyunca kesilmesi ve borunun yuvarlanması, kiral vektörün ucu kuyruğuna temas edecek 

Ģekilde görselleĢtirilebilir. Genellikle kıvırma vektörü olarak bilinen kiral vektör, aĢağıdaki 

denklemle açıklanabilir: 

 ⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗2 

burada tamsayılar (n, m) altıgen kafesin zig-zag karbon bağları boyunca adım sayısıdır ve 

 ⃗⃗  ve  ⃗⃗  ġekil l.7' de gösterilen birim vektörlerdir. Kiral açı, tüpteki “bükülme” miktarını 

belirler. Kiral açının 0
o
 ve 30

o
 olduğu iki sınırlayıcı durum vardır. 

 

 

Şekil 1.7: Altıgen bir grafit yaprağının bir karbon nanotüp oluĢturmak için nasıl 

“yuvarlandığını” gösteren Ģematik diyagram (Erik T. Thostensona, 2001). 

 

Bu sınırlayıcı durumlar nanotüpün çevresi etrafındaki karbon bağlarının geometrisine 

dayanan zig-zag (0
o
) ve koltuk (30

o
) olarak adlandırılır. Koltuk ve zig-zag nanotüp 

yapılarındaki fark, ġekil 1.8‟ de gösterilmiĢtir. Kiral vektörü açısından, zig-zag nanotüp (n, 

0) ve koltuk nanotüpü (n,n) dir. Nanotüpün kiral vektörü aynı zamanda karbon atomlarının 

atomlararası mesafesi bilindiğinden nanotüp çapını da tanımlamaktadır.  

 

Karbon nanotüpün kiralliği malzeme özellikleri üzerinde önemli etkilere sahiptir. Özellikle 

tüp kiralitesinin karbon nanotüplerin elektronik özellikleri üzerinde güçlü bir etkisi olduğu 
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bilinmektedir. Grafit yarı-metal olarak kabul edilir ancak nanotüplerin tüp kiralitesine bağlı 

olarak ya metalik ya da yarı iletken olabildiği gösterilmiĢtir (Erik T. Thostensona, 2001). 

 

 
Şekil 1.8: (a)  koltuk ve (b)  zik-zag nanotüpün atomik yapısının çizimleri. (Erik T. 

Thostensona, 2001) 

 

1.7 Karbon Nanotüp Morfolojisi 

Daha önce de belirtildiği gibi fullerenler kapalı beĢgenler ve altıgenlerden oluĢan dıĢbükey 

kafeslerdir. Stone-Wales dönüĢümü nanotüp yapısında, hepgon yapıda yeni bir kusur 

getirir. Heptagonlar nanotüp içerisinde içbükey bölgelere izin verir. Böylece, 

nanotüplerdeki heptagonal kusurlar birçok olası denge Ģekli ile sonuçlanabilir. Gerçekten 

de, çoğu nanotüp, yarı küresel kapaklı düz silindir değildir. 

 

Hatalardan kaynaklanan farklı tüp morfolojilerine ek olarak, karbon nanotüpler tek duvarlı 

veya çok duvarlı yapılar olabilir. ġekil 1.9‟ da grafit bazlı karbon ve içi boĢ bir çekirdek 

tabakasının görüldüğü çok duvarlı bir karbon nanotüpün nano yapısını gösteren bir 

geçirimli elektron mikroskobu (TEM) görüntüsünü gösterir. Çok duvarlı karbon nanotüpler 

her bir tüpün farklı kiraliteye sahip olduğu esasen eĢ merkezli tek duvarlı tüplerdir. Bu 

eĢmerkezli nanotüpler, ikincil, Van der Waals bağı ile bir arada tutulur. Tek duvarlı 

nanotüpler, en çok karbon nanotüplerdeki yapı/özellik iliĢkilerinin temel incelemeleri için 

tercih edilmektedir, çünkü tüp içi etkileĢimler karbon nanotüplerin özelliklerini daha da 

karmaĢık hale getirmektedir. Aslında, hem tek hem de çok duvarlı nanotüpler, kompozit 

materyallerde kullanım için benzersiz özellikler göstermektedir (Erik T. Thostensona, 

2001). 
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Şekil 1.9: Çok duvarlı bir karbon nanotüpün katmanlı yapısını gösteren TEM mikrografı 

(Erik T. Thostensona, 2001). 

 

1.8 Karbon Nanotüplerin Sentezlenme Yöntemleri 

Karbon nanotüplerin Iijima tarafından ilk keĢfedilmesinden günümüze 28 yıl geçmiĢtir ve 

bu zaman zarfında bu buluĢ üzerinde birçok çalıĢma yapılmıĢ ve önemli geliĢmeler 

kaydedilmiĢtir.Bu geliĢmeler sonucunda özellikle karbon nanotüplerin üretimi açısından 

yeni yöntemler kazanılmıĢ ve bu yöntemler ticari ve araĢtırma açısından çeĢitli faydalar 

sağlamıĢtır.Üretim yöntemlerin en yaygın kullanılanları Ģunlardır: 

 Ark deĢarjı 

 Lazer ablasyonu 

 Kimyasal Buhar Çöktürme (Baykara, 2016) 

1.8.1 Ark-Desarj Yöntemiyle CNT Sentezi 

Ġki karbon kaynaklı grafit elektrot arasına uygulanan yüksek elektrik akımıyla oluĢturulan 

karbon plazma anotta baĢlar ve katot üzerinde birikerek nanotüp oluĢur. Bu yöntemle 

verim ağırlıkça % 30 karbon nanotüp eldesinin sağlanmasıdır. Hem SWCNT hem de 

MWCNT‟ ler  elde edilebilir. Tüp uzunlukları yaklaĢık <50 μm‟ dir.  
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Şekil 1.10: Ark-desarj yöntemi ile cnt sentezi Ģematik gösterimi (Waseem Khan, 2016). 

 

CNT‟ ler ilk kez bu yöntemle sentezlenmiĢtir. Grafit arasındaki deĢarj plazması üzerindeki 

sıcaklıkların 3200 K civarında yüksek olmasından dolayı süreç kontrolü son derece zordur. 

Yüksek akım geçirilen anot ile katot arasındaki mesafe 1 mm‟ dir yaklaĢık 50-120 Å olan 

bu akımla nanotüplerin süblimasyonu gerçekleĢir (Baykara, 2016). 

 

1.8.2 Lazer Ablasyonu Yöntemiyle CNT Sentezi 

Yüksek güçlü lazer ıĢınları ile grafit çubuklardan CNT sentezleme yöntemidir. Üretim 

sonunda beklenen verim kütlece %70‟ e yakındır. Sadece SWCNT‟ ler üretilebilir. 

Reaksiyon sıcaklıkları ile istenilen tüp çapı elde edilir. ġekil 1.11‟ de bir lazer ablasyon 

yönteminin Ģematik gösterimi bulunmaktadır. Burada, grafit hedef üzerine uygulanan lazer 

ıĢınlarıyla oluĢan nanotüplerin bakır kollektörde toplanması gösterilmektedir (Baykara, 

2016). 
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Şekil 1.11: Lazer ablasyon yöntemi ile CNT sentezinin Ģematik gösterimi. (Veena 

Choudhary, 2013). 

 

1.8.3 Kimyasal Buhar Çöktürme Yöntemiyle CNT Sentezi 

Bir fırın içerisine yerleĢtirilen metal katalizörlerle 600-1000 
◦
C sıcaklıklarda hidrokarbon 

gaz kaynağının verilmesiyle gerçekleĢen sentez yöntemidir. Hidrokarbon gazın verilen 

sıcaklıklarda dekompozisyon olmasıyla CNT‟ ler farklılık gösterebilir. Bu dekompozisyon 

reaksiyonunun koĢullarının kontrolü  ile MWCNT  veya SWCNT üretimi istenilen tarafa 

çekilebilir. Verim kütlece %20-100 arasında değiĢirken yüksek miktarda üretime uygun bir 

sentez yöntemidir (Baykara, 2016). 

 

Şekil 1.12: Kimyasal buhar çöktürme yöntemi ile CNT sentezinin Ģematik gösterimi 

(Manglaviti, 2018). 

 

1.9 Karbon Nanotüplerin Uygulama Alanları 

Karbon nanotüplerin birçok faydalı özelliklerinin haricinde çeĢitli kimyasal yapılarda 

bulunmasının verdiği uyumla pek çok uygulamada kullanılmıĢ ve bilim insanları tarafından 

araĢtırma konusu olarak seçilmiĢtir. Günümüzde ticari olarak giderek kolay elde 
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edilmesiyle uygulama alanları artarak çok çeĢitlilik göstermektedir. Mikroskop propları, 

elektron yayılımı uygulaması ile düz ekran teknolojisinde, kimyasal ve biyosensörler, 

biyomedikal, biyoteknoloji, katalizör, güneĢ hücreleri, kompozit ve nanokompozitler, 

kapasitörler, yakıt hücreleri, gaz depolama, abzorbantlar, ilaç salınımı, ince filmler, 

elektrotlar, nano araç, nano cihaz, nano sistemler, uzay ve havacılık teknolojileri gibi 

birçok alanda sıralanabilir (Bedri Onur Küçükyıldırım, 2012). 

 

1.10 Literatür Özeti 

Nanotüpleri oluĢturmak için tek yönlü materyallerin geliĢtirmesi son yıllarda büyük ilgi 

kazandı. Organik veya inorganik malzemelerden yapılmıĢ ve ilginç elektronik, mekanik ve 

yapısal özellikler sergileyen farklı tüp sınıfları içerisinde, karbon nanotüpler malzeme 

bilimi, kimya ve enerji depolama uygulamaları için son derece ümit verici malzemelerdir. 

CNT‟ nin keĢfi, makroskobik miktarlarda fullerenlerin sentezinin keĢfinden hemen sonra 

bulunmuĢ ve o zamandan bu yana yapılan çeĢitli araĢtırmalar sürekli bir evrim geçirmiĢtir 

(Dimitrios Tasis, 2006). 

 

Her ne kadar CNT‟ ler ilk olarak 30 yıl önce gözlenmiĢ olsada Iijima‟ nın 1991‟ deki 

raporu bu nanomalzemelere dünya çapında büyük ilgi uyandırmıĢtır. CNT‟ ler ile ilgili 

sadece 2005 yılında üç binin üzerinde makale ortaya çıktı (Aldo R. Boccaccini, 2006). 

BileĢke malzemeler, elektronik cihazlar, nanosensörler veya gaz depolama malzemesi 

olarak uygulamalar yoğun bir Ģekilde araĢtırılmaktadır. Tüm bu potansiyel uygulamalar, 

nanotüplerin iĢlenmesini sağlamak ve özelliklerini ayarlamak için geniĢletilmiĢ bir 

iĢlevselleĢtirilme gerektirir (H. Kuzmany, 2003). 

 

CNT‟ lerin adsorpsiyon kapasitesi esas olarak kimyasal oksidasyon yoluyla yüzeylerine 

bağlı fonksiyonel gruplarla ilgilidir. Oksidasyon, -COOH ve -OH gruplarını daha ileri 

modifikasyonlar için faydalı kimyasal bağ kurma konumları içerir ve ayrıca CNT 

çözünürlüğünü de geliĢtirir. Amino modifiyeli adsorbanlar ise amino grubunun güçlü 

aktivitesi nedeniyle iyon değiĢimi ve kompleks oluĢumu yoluyla çözünmüĢ kirleticilerle 

etkileĢime girebilir. Pek çok araĢtırmacı, adsorbanlar üzerinde, ağır metaller için 

adsorpsiyon kapasitesini arttırmak için amino fonksiyonelizasyon geliĢtirmiĢtir (Jiseon 

Jang, 2018). 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/nanomaterials
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CNT‟ lerin silan bağlama ajanları ile silanizasyonu, yüzey özelliklerinin iyileĢtirilmesinde 

ve aynı zamanda CNT‟ ler üzerinde reaktif fonksiyonel grupların tanıtılmasında 

kullanılabilen etkili bir yöntemdir. Birçok araĢtırmacı, CNT' lerin silanizasyonunun silan 

birleĢtirme ajanları ile etkilerini incelemiĢtir. Silanize-CNT' lerin adsorban olarak daha iyi 

bir dispersiyon ve arayüzey bağlanması olduğunu göstermiĢlerdir (Alireza Yaghoubi, 

2018). 

 

1997‟ den beri birçok araĢtırma grubu, karbon nanotüplerin yanı sıra çeĢitli Ģekillerde 

karbon grafit numunelerinde hidrojen depolamayı incelemiĢtir. Dillon ve çalıĢma 

arkadaĢları CNT‟ nin ilk kez mükemmel hidrojen depolama özelliklerini bildirdiler. CNT' 

nin hidrojen depolama kapasitesinin, numunenin %-5 ile %10' u arasında olduğunu tahmin 

etmiĢtir. Umut verici bir araĢtırma malzemesi, DOE ağırlıkça % 6.5 hidrojen veya 65 g H2 / 

kg C gravimetrik adsorpsiyon kapasitesi tarafından belirlenen depolama gereksinimlerini 

karĢılama potansiyeli sergilemiĢtir (Dmitry S. Muratov, 2018). 

 

CNT‟ lerde hidrojen depolama ile ilgili pek çok makale yayınlanmıĢ ve rapor edilen 

hidrojen depolama kapasiteleri ağırlıkça % 0.25 ile 67‟ dir ( (A.C. Dillon, 2001), (Alan 

Chambers, 1998), (Gautam Gundiah, 2002), (C. Liu, 1999), (L.Z. Gao, 2002), (R.Chahine, 

1994), (E. Yoo, 2004), (X.B. Wu, 2000), (Y. Ye, 1999)). Bazı iddia edilen hidrojen 

depolama kapasiteleri halihazırda yerleĢik hidrojen depolama sistemi için  DOE tarafından 

belirlenen hedefi ( % 6 ağırlık) aĢmıĢtır. Ne yazık ki, raporlanan verilerin çoğunun 

tekrarlanabilirliği oldukça düĢüktür. Farklı araĢtırma grupları tarafından talep edilen 

depolama kapasitesinde büyük farklılıklar vardır ve bu gerçeğe dayanarak, bazı alanlarda 

DOE hidrojen depolama gereksinimlerini karbon nano 

yapılarında karĢılanabileceği Ģüphesi vardır. CNT‟ lerde hidrojen depolama 

kapasitesindeki büyük farklılıktan sorumlu birçok sebep vardır; Bunlar arasında CNT‟ lerin 

morfolojisindeki farklılıklar (çap, uzunluk ve duvar kalınlığı, vb.), üretimi sonrasında 

yapılan iĢlemler sonucunda CNT‟ lerde bulunan safsızlıklar bulunmaktadır. Son 

zamanlarda Liu ve arkadaĢları (Chang Liu, 2010) SWCNT' ler ve MWCNT' ler dahil 

olmak üzere çeĢitli CNT numuneleri üzerinde hidrojen depolamasını tekrar incelemiĢler ve 

12 MPa ve oda sıcaklığı altında CNT‟ lerin hidrojen depolama kapasitesinin ağırlıkça 

% 1.7‟ den az olduğu sonucuna varmıĢlardır. CNT‟ lerin metal hidritler veya kompleks 

bileĢikler gibi diğer hidrojen depolama materyallerine etkili bir katkı maddesi olarak 

kullanılabileceğine dikkat çektiler. Aslında, bazı kalıntı metal katalizörü rapor edilen 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/nanostructure
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/nanostructure
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/nanostructure
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/metal-hydride
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/hydrogen-storage-material
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yüksek hidrojen depolama kapasitelerinde önemli bir rol oynamıĢtır. Metal alaĢımın 

eklenmesi CNT' lerdeki hidrojen depolanma kapasitesini önemli ölçüde artırdı (Lizhen 

Gao, 2010). 

 

Zhu ve arkadaĢları (H.W. Zhu, 2000) hidrojen adsorpsiyon kapasitesinin MWCNT‟ de 10 

MPa basınç altında 300 K‟ de % 5 olduğu bulunmuĢtur. Bununla birlikte, Tibbetts ve 

arkadaĢları (G.G. Tibbetts, 2001) SWCNT ve MWCNT‟ lerin, 3.5 MPa‟ lık bir basınç 

altında ve oda sıcaklığında % 0.1' den daha az hidrojen aldıklarını göstermiĢlerdir. Karbon 

nanotüp depolama çalıĢmalarının sonuçlarındaki farklılıklar, hidrojen karbon nanotüpler 

arasında kurulan Van der Waals bağlarının zayıflığına bağlı olabilir. Adsorbent kapasitesi 

ve dolayısıyla MWCNT' lerin hidrojen depolama kapasitesi çeĢitli metallerin eklenmesiyle 

artırılabilir. Nanotüplere çeĢitli metaller ve kimyasal bileĢikler eklemek gözenekliliği, 

dipol-dipol etkileĢimini arttırır ve böylece daha yüksek hidrojen depolama kapasitesi 

sağlar. Çok sayıda çalıĢma, hidrojen alma kapasitesinin, metallerin ve Ni, Pd, Pt, Li, TiO2, 

Al2O3, ZnO, BN gibi kimyasal bileĢiklerin katılmasıyla arttırıldığını göstermiĢtir (Songul 

Kaskun, 2018). 

 

1.11 Çalışmanın Amacı 

Karbon bazlı fosil yakıtların uzun yıllar kullanmanın, dünya ikliminde ölçülebilir ve yıkıcı 

değiĢikliklere yol açtığı görülmektedir. Karbon içermeyen enerji kaynağının kullanmanın 

sera etkisini tersine çevirebileceği veya yavaĢlatabileceği ümit ediliyor. Bu nedenle 

hidrojen geleceğin küresel enerji dengesinde en umut verici alternatif enerji kaynağı olarak 

kabul edilir. 

 

Hidrojen evrendeki en basit ve en çok bulunan elementlerden biridir. Kokusuz, renksiz, 

tatsız zehirsiz bir gazdır. 1700‟ lü yıllarda yanma özelliği farkına varılmıĢ olan hidrojen, 

oksijen ile yanma sırasında en yüksek enerjiyi veren moleküldür ve bu yanma reaksiyonu 

sonucunda azot oksitler, sülfür oksitler, hidrokarbonlar ve karbon monoksit gibi kirletici 

maddeler oluĢmaz. Hidrojenin tek yanma ürünü sudur. Hidrojenin yakıt olarak kullanımı 

için en önemlisi depolama özellikleridir. Hidrojen depolama için dört ana yöntem vardır: 

(1) sıkıĢtırılmıĢ gaz, (2) kriyojenik sıvı, (3) metal hidritler formunda ve (4) yüksek yüzey 

alanlı materyaller üzerine adsorbe edilir. Hidrojenin yüksek yüzey alanlı gözenekli 

malzemelerin yüzeyine adsorpsiyonu, düĢük ağırlık ve desorpsiyon kolaylığı avantajlarının 

yanı sıra, DOE % 6,5 ile belirlenen kapasite hedeflerini karĢılayabilme potansiyeline sahip 
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olduğundan hidrojen depolama için uygun bir alternatif olabilir. Aktif veya nanoyapılı 

karbon ve karbon nanotüpler gibi geniĢ bir yüzey alanına sahip materyaller, fiziksel 

adsorpsiyon için olası substratlardır. Bu bağlamda incelenen malzemeler arasında karbon 

CNT‟ ler belirgin bir konuma sahiptir (Gerasimos E. Ioannatos, 2010). 

 

Günümüzde mekanik, termal ve elektriksel açıdan CNT örneklerinin üstün ve istisnai 

özellikleri, araĢtırmacıları bu malzemeyi çeĢitli alanlarda kullanmaya teĢvik etmiĢtir. 

Bilimsel çalıĢmalar, substrat olarak kullanılan CNT‟ lere metallerin dopant olarak 

eklenmesi ile malzemelerin mekanik, termal ve elektriksel özelliklerini önemli ölçüde 

değiĢtirdiğini göstermiĢtir. Bu nedenle MWCNT‟ leri fonksiyonel hale getirdikten sonra 

Co, Cu ve Ni  ilavesi ile hidrojen depolama özelliğinin incelenmesi amaçlanmaktadır. 

 

Bu tez çalıĢmasında, ticari olarak satın alınan MWCNT deneysel çalıĢmalarda 

kullanılmadan önce asit ile saflaĢtırıldı ve sonra çeĢitli kimyasal yöntemlerle hidroksil 

grubu ve silan grupları ile fonksiyonel hale getirildiler. Belli deriĢimlerde hazırlanan Co, 

Cu ve Ni çözeltileri ile foksiyonelleĢtirilen MWCNT‟ ler etkileĢtirilerek elementler CNT 

yüzeyine dopant edildiler. Sentezlenen maddelerin karakterizasyonu ile ilgili olarak, 

kimyasal ve yapısal değiĢime uğrayan MWCNT‟ lerin karakterizasyonu XRD, SEM  ile 

belirlendi; fonksiyonelleĢtirme sonucu MWCNT ile fonksiyonel grup ve metaller 

arasındaki etkileĢim FTIR-ATR ile incelendi. Termal özellikleri TG ve d[TG] ile tayin 

edildi. Yüzey alanı BET yöntemi ile belirlendi. Son olarak çok bileĢenli manometrik gaz 

sorpsiyon cihazı ile hidrojen depolama kapasitesi belirlendi ve çalıĢmanın nihai amacı 

sonuçlandı. 

 

 

 

 

 

 

 

 



23 
 

2. MATERYAL VE METOD 

 

2.1 Kullanılan Kimyasal Materyaller 

Bu tez çalıĢmasında kullanılan kimyasallar ticari olarak çeĢitli markalardan analitik saflıkta 

satın alınmıĢ ve saflaĢtırma iĢlemi yapılmamıĢtır. Kullanılan bu kimyasalların özellikleri 

aĢağıdaki tablo 2.1‟ de verilmiĢtir.  MWCNT örneği nanografi Ģirketinden temin edildi ve 

özellikleri aĢağıda tablo 2.2‟ de verilmiĢtir. 

 

Tablo 2.1  Deneylerde kullanılan kimyasallar ve özellikleri 

 

Kimyasalın Adı Formülü Marka  Saflık  

Kobalt (II) Klorür CoCl2 .6H2O Carlo Erba  
 

% 99 

Nikel (II) Klorür 
 

NiCl2.6H2O Carlo Erba  
 

% 99 

Bakır nitrat tri hidrat  
 

Cu(NO3)2.3H2O  
 

Carlo Erba % 99 

Demir II klorür tetrahidrat  
 

FeCl2.4H2O 
 

VWR 

Chemicals  
 

% 99 

Hidrojen peroksit  
 

H2O2 
 

Sigma-

Aldrich  
 

 ≥% 35  
 

Hidroklorik asit  HCl Merck  
 

 % 37  

 

Toluen  
 

C6H5CH3  
 

Lab-Scan  
 

≥%99,8  
 

Metanol  
 

CH3OH 
 

Carlo Erba  
 

≥%99,9  
 

Etanol  
 

C2H5OH 
 

Merck %96 

Aseton  CH3COCH3  

 

Merck  
 

≥%99,5  
 

3-aminopropil 

trietoksisilan 

(APTS)  

 

NH2(CH2)3Si(CH2H5O)3 Merck ≥%98  
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Tablo 2.2 Deneylerde kullanılan CNT‟ nin özellikleri 

Teknik Özellikler Değer 

Saflık > % 90 

Renk Siyah 

DıĢ çap 10-20 nm 

Ġç çap 5-10 nm 

Uzunluk 1-5 micron 

Yoğunluk 2,4  g/cm
3
  

 

SSA 200-350  m2/g  

 

Elektiriksel iletkenlik 98 S/cm  

Üretim yöntemi CVD 

 

2.2 Kullanılan Cihazlar 

Bu tez çalıĢmasında MWCNT‟ lerin modiye edilmesi, karakterizasyonu ve hidrojen 

depolama özelliklerinin incelenmesi için kullanılan cihazlar hakkında marka model ve 

çalıĢma prensibleri hakkında aĢağıda açıklamalar yapılmıĢtır. 

 Deneysel Süreçlerde Kullanılan Cihazlar; 

 Isıtıcılı Manyetik Karıştırıcı: 

Bu tez çalıĢmasında tüm deneysel iĢlemler ve MWCNT‟ lerin modifiyesinde Heidolp MR 

HEI Standart marka ısıtıcılı manyetik karıĢtırıcı kullanılmıĢtır. Sıcaklık kontrolleri cihaza 

bağlı digital termometre ile yapılmıĢtır. 
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Şekil 2.1: Isıtılıcı manyetik karıĢtırıcı. 

 

 Ultrasonik Banyo: 

Bu tez çalıĢmasındaki kimysalların çözücü ortamında çözünmesi homojen dağılması, cam 

malzemelerin temizliği ve MWCNT‟ lerin modifikasyon iĢlemlerinde Elmasonic s60h 

marka ultrasonik banyo kullanılmıĢtır. Zaman ve ısıtma kontrollü olan cihazın ultrasonik 

frekansı 37 kHz‟ dir. 

 

Şekil 2.2:  Ultrasonik banyo. 

 

 Ultrasonik Homojenizatör: 

CNT örneklerinin SEM cihazında görüntülenmesi için numune hazırlama aĢamasında 

MWCNT‟ lerin organik çözücü içerisinde homojen dağılması için Sonic VCX-750 Vibra 

Cell marka ultra homojenizatör kullanılmıĢtır. 
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Şekil 2.3: Ultrasonik homojenizatör. 

 

 Analitik Terazi: 

Bu tez çalıĢmasında tüm katı kimyasallar ve karbon nanotüp tartımları Denver Instrument 

SI-234 summit serisi analitik terazi ile yapılmıĢtır. Kapasitesi 230 g, okunabilirlik 

hassasiyeti 0.0001 g‟ dır 

 

Şekil 2.4: Analitik terazi. 

 

 Etüv:  

Bu tez çalıĢmasındaki bütün cam malzeme modifikasyon sonrası reaksiyon sonunda 

malzemelerin ıslak kurutma iĢlemleri Memmert UNB 500 marka sürkülasyonlu etüv 

kullanılmıĢtır. 
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Şekil 2.5: Etüv. 

 

 Vakumlu Etüv: 

Bu çalıĢmadaki bütün MWCNT örnekleri normal etüvde ıslakları alınıp kuru hale 

getirildikten sonra yapısından ayrılması zor olan nemi ve organik çözücüleri uzaklaĢtırmak 

için JP Selecta Vaciotem-T marka vakumlu etüv kullanılmıĢtır. 

 

Şekil 2.6: Vakumlu etüv. 

 

 Vakum Pompası: 

Bu çalıĢmadaki MWCNT modifikasyon deneylerinde ayırma, süzme, yıkama iĢlemlerinde 

Heidolph marka valf ayarlı vakum pompası kullanılmıĢtır. 
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Şekil 2.7: Vakum pompası. 

 

 Ultra Saf Su Cihazı: 

Bu tez çalıĢmasındaki tüm deneylerde kullanılan ultra saf su New Human Power I-Scholar 

UV marka ultra saf su cihazında saflaĢtırılarak kullanıldı. 

 

Şekil 2.8: Ultra saf su cihazı. 

 

 pH metre: 

Bu çalıĢmadaki deneysel pH kontrolleri Thermo scientific orion 3 star marka pH metre ile 

kontrol edilmiĢtir. 
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Şekil 2.9: pH metre. 

 

 İnkübator Çalkalama Cihazı: 

Bu çalıĢmadaki MWCNT‟ lerin modifikasyonu sırasında sıcaklık ve zaman kontrollü 

çalkalama iĢlemi GFL 3031 markalı inkübatör ile yapılmıĢtır. 

 

Şekil 2.10: Ġnkübator. 
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 Karakterizasyon Aşamasında Kullanılan Cihazlar; 

 

 Fourier Dönüşümlü İnfrared Spektrofotometre (FTIR-ATR): 

FTIR ölçümleri Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR-ATR spektrometresi cihazı ile 

yapılmıĢtır. Bu ölçümlerin yapılmasındaki amaç saflaĢtırılan ve ardından modifiye edilen 

ve son olarak tüm çeĢitli MWCNT örneklerini metaller ile birleĢtirildikten sonra MWCNT 

yüzeyinde fonsiyonel, organik, organametalik, anorganik gibi yapıların bağları 

spektrumlarla belirlenerek kontrol edilmesidir. Bu ölçümler Spektroskopik ölçümler için 

temin edilen toz KBr ile pellet hazırlanılarak ıĢın yolu üzerinden 400-4000 cm
-1

  dalga 

sayısı aralığında alındı. KBr pellet hazırlanırken her ölçümde aynı oranda KBr ve aynı eser 

miktarda MWCNT örnekleri homojen karıĢtırılarak oda sıcaklığında hazırlandı. 

 

Şekil 2.11:  Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR-ATR spektrometresi. 
 

 Termogravimetrik Analizör (DTA/TG): 

MWCNT‟ lerin termogravimetrik analizleri Perkin Elmer Diamond Simultane DTA/TG 

cihazı ile yapılmıĢtır. Örneklerin termogramları dakikada 20 
◦
C‟ lik artıĢlarla 30 

o
C ile 

1200 
o
C sıcaklığı arasında azot ortamında ( 200 ml/dk) yapılmıĢtır. 
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Şekil 2.12:  Perkin Elmer Diamond Simultane DTA/TG cihazı. 

 

 X-Işını Difraksiyonu (XRD): 

XRD ölçümleri oda sıcaklığında Bruker marka D8 Advance model  X-ray diffraktometre 

cihazı kullanılarak gerçekleĢtirildi. Monokromatör olarak dalga boyu λ=1,54 nm olan bakır 

katot kullanılan cihazda 6°/dk tarama hızıyla 40 mA ve 40 kV‟ de 3-90° arasında analiz 

yapılmıĢtır. 

 

 

Şekil 2.13: Bruker D8 Advance model  X-ray diffraktometre cihazı (Nikumaa, 2010). 

 

 Taramalı Elektron Mikroskopu (SEM): 

MWCNT‟ lerin yüzey görüntülerini ve EDX elemental haritalandırılması ZEISS EVO LS 

10 taramalı elektron cihazı ile yapıldı. Örneklerden eser miktarda alınarak 50 ml‟ lik 

metanol içinde ultrasonik homojenizatör ile dispers edildi ve daha sonra hazırlanan bu 
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çözelti iletken bakır bant üzerine damlatılarak çözücüsü etüvde uzaklaĢtırılarak analize 

hazır hale getirildi. Görüntüleme iĢlemlerinde kullanılan hizalama voltajı, büyüme aralığı, 

EDX saniye baĢına düĢen X-ray voltajı gibi paramatreleri her numune için görüntü 

üzerinde verilmiĢtir. 

 

 

Şekil 2.14:  ZEISS  EVO LS 10 taramalı elektron mikroskopu. 

 

 Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yüzey Alanı Tayin Cihazı: 

MWCNT örneklerinin yüzey alanları NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) BET 

yüzey alanı tayin cihazı ile ölçülmüĢtür. Ölçümlerden önce örnekler 100 
o
C‟ de azot gazı 

ortamında vakum altında 20 saat degas iĢlemi yapılmıĢtır. Ölçümler 77 K‟ de 11 

adsorpsiyon noktası üzerinde 0.05 ve 0.025 basınç değerleri arasında BET yöntemi 

kullanılarak belirlenmiĢtir. 
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Şekil 2.15:  NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) BET yüzey alanı tayin cihazı. 

 

 Hidrojen Depolama Kapasitesi Ölçmek İçin Kullanılan Cihaz; 

 

 Hiden Isochema IMI Serisi Manometrik Hidrojen Sorpsiyon Analizörü: 

Hiden Isochema‟ nın IMI serisi, temel seviyedeki manometrik analizörlerden, entegre kütle 

spektrometrisine sahip geliĢmiĢ çok bileĢenli dinamik akıĢ ünitelerine kadar materyallerle 

kimyasal absorpsiyon, fizisorpsiyon ve gaz depolama analizi için çok fonksiyonlu 

cihazlardır. 

 

Bu değiĢken cihaz ayrıca, gaz depolama ve ayırmadan yüksek basınç katalizine ve yüzey 

alanı belirlemeden yüksek basınç çalıĢmalarına kadar çeĢitli uygulamalar için uyarlanabilir. 

 

Zamana bağlı ölçümler sorpsiyon kinetiğinin gözlenmesini mümkün kılarken, sorpsiyon 

entalpilerinin hesaplanması için çeĢitli sıcaklıklarda denge alımı tayini uygulanabilir. 

 

IMI-HTP entegre ısıtma ve soğutma, geniĢletilmiĢ basınç aralığı ve vakum ve 200 bar 

arasında yüksek hassasiyetli ölçümlere izin veren bir turbo moleküler pompa ile optimize 

edilmiĢ bir reaktör içerir. 

 

IMI serisi gaz sorpsiyon analizörleri, gazların malzemeden vakumla 200 bar' a kadar çeĢitli 

basınçlarda alınmasını belirlemek için kullanılabilir. DüĢük basınç rejimindeki adsorpsiyon 
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ölçümleri, gözenekli malzemelerin özelliklerini karakterize etmek için yaygın olarak 

kullanılırken, gaz depolama ve ayırma gibi bir dizi pratik uygulama için malzemelerin 

değerlendirilmesi için yüksek basınç ölçümleri gereklidir. 

 

Yüksek doğrulukta gaz depolama ölçümleri, farklı gazların ve izoterm sıcaklıklarının 

programlanması dahil olmak üzere, cihaz çalıĢmasının tüm yönlerinin tam bilgisayar 

kontrolü ile otomatik olarak gerçekleĢtirilebilir. H2 dıĢında N2, CO2 ve CH4 gibi bir dizi  

gaz türlerinin depolama kapasiteleri incelenebilir (Hiden Isochema). 

 

 

Şekil 2.16:  IMI-HTP manometrik analiz cihazı. 

 

Ölçümler, ġekil 2.16 da gösterildiği gibi tam otomatik bir IMI-HTP manometrik analiz 

cihazı kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu tez çalıĢmasında örneklere 100 °C‟ de dinamik 

vakum altında 20 saat süreyle degas iĢlemi uygulandı. Hidrojen ölçümlerinden önce örnek 

yoğunlukları oda sıcaklığında 30 bar‟ lık basınçta helyum piknometresi  (% 99.999 saflık) 



35 
 

kullanılarak ölçüldü. Hidrojen adsorpsiyon izotermleri oda sıcaklığında, her basınçta (0,5-

90 bar) yeterli dengeleme süresi (10 dk) kullanılarak 31 adsorsiyon noktası üzerinde 

Sieverts tekniği kullanılarak ölçülmüĢtür. Hidrojen adsorpsiyonu Ġzoterm grafikleri basınca 

karĢı kütlece yüzde Ģeklinde çizilerek verilmiĢtir. 

 

 

Şekil 2.17: IMI-HTP manometrik analiz cihazının Ģematik gösterimi (D. P. Broom, 2009). 

 

2.3 Metod 

2.3.1 MWCNT’ lerin Saflaştırılması 

MWCNT örnekleri üretim yöntemlerinden kaynaklanan bazı safsızlıklar içermektedir. Bu 

safsızlıkları gidermek için asitle muamele iĢlemi gerekmektedir. Bu yöntem ile hem amorf 

karbonun hem de metallerin uzaklaĢmasını sağlanmaktadır. 

 

Deneysel Süreç: 1 g MWCNT ve 100 mL 5 M HCl çözeltisi 250 mL‟ lik reaksiyon 

balonuna konularak 30 
◦
C‟ de 1 saat ultrasonik banyoda (50 Hz) tutuldu. Devamında bu 

karıĢım 70 
◦
C‟ de 48 saat geri soğutucu altında reflaks edildi. 48 saat sonunda reaksiyon 

balonuna saf su (500 mL) ilave edilerek seyreltme iĢlemi yapıldı. Seyreltilen karıĢım 

vakum ortamında süzüldü ve pH değeri 7 olana kadar bol su ile yıkandı. ĠĢlem sonunda 

asiti uzaklaĢtırılan MWCNT örnekleri önce 60 
◦
C‟ de 24 saat etüvde daha sonra 60 

◦
C‟ de 

vakumlu etüvde tutularak kurutuldu. SaflaĢtırılan MWCNT örnekleri p-MWCNT olarak 

etiketlendirildi. 

 

2.3.2 p-MWCNT’ lerin Hidroksillenmesi  

Bu yöntemde saflaĢtırılmıĢ MWCNT örnekleri Fe
2+

 ve %30‟ luk H2O2 çözeltileri ile bir 

gece, oda sıcaklığında karıĢtırıldı. GerçekleĢen yükseltgenme tepkimesi sonucunda 
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MWCNT yüzeyine hidroksil grupları bağlandı. Bu iĢlem FTIR-ATR karakterizasyonu ile 

açıklandı. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.18: p-MWCNT‟ nin hidroksillenmesi 

 

Deneysel Süreç: 0.5 g p-MWCNT ile 0.3 M 30 mL FeCl2.4H2O çözeltisi 500 mL‟ lik 

reaksiyon balonuna alınarak 30 
◦
C de 1 saat boyunca ultrasonik banyoda (50 Hz) tutuldu. 

Manyetik karıĢtırıcıya alınan bu karıĢıma damlatma hunisi ile toplam 120 mL % 30 „luk 

H2O2‟ den 8 saniyede 1 damla olacak Ģekilde yavaĢ yavaĢ eklendi. Damlatma iĢlemi 

bittikten sonra oda sıcaklığında 12 saat boyunca manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırıldı. Daha 

sonra çözelti vakumlu süzme düzeneği kullanılarak süzüldü. Süzüntüden safsızlıkları 

gidermek için önce % 5‟ lik HCl çözeltisi ile birkaç kez yıkandı, pH değeri kontrol edilerek 

7 olana kadar damıtılmıĢ saf su ile yıkamaya devam edildi. Yıkama iĢleminden sonra 60 

◦
C‟ de 24 saat etüvde daha sonra 60 

◦
C‟ de 48 saat vakumlu etüvde tutuldu. Hazırlanan 

örnekler MWCNT-OH olarak etiketlendirildi. 

 

2.3.3 MWCNT-OH’ ların Silanlanması 

Modifikasyon iĢlemi, organik çözücü ortamında modifiyer madde ile yüzeyine hidroksil 

grupları bağlı MWCNT (MWCNT-OH) örnekleri arasında gerçekleĢtirildi. Silanizasyon 

mekanizması ile hidroksil gruplarındaki hidrojen yapıdan ayrılarak, 3-

(trietoksisily)propilamin (APTS) grubundaki Si atomu ile O-Si bağı oluĢturacak Ģekilde 

MWCNT yüzeyine bağlandı. Bu bağlanma FTIR-ATR karakterizasyonu ile açıklandı. 

 

Fe
+2 

, 30 % 

H2O2, RT, 

ultrasonik, 12 

h 

 

p-MWCNT 

 

MWCNT-OH 
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Şekil 2.19:  MWCNT-OH‟ ın silanlanması. 

 

Deneysel Süreç: Modifikasyon iĢlemi için 100 mL‟ lik reaksiyon balonuna 75 mL toluen, 

2 mL 3-Aminopropil)trietoksisilan (APTS) ve 1 gram MWCNT-OH alındı. Bu karıĢım 30 

o
C‟ de 30 dakika ultrasonik (50 Hz) banyoda tutuldu. Ultrasonikasyon iĢleminden sonra 

homojen hale gelen bu karıĢım manyetik karıĢtırıcıya alınarak geri soğutucu altında 24 saat 

80 
o
C‟ de tutuldu. Reflaks iĢleminden sonra ürün süzülerek ve reaksiyona girmeyen 

maddelerin giderilmesi ve saflaĢtırma iĢlemi için önce toluen daha sonra metanol ve aseton 

ile üçer kez yıkandı. OluĢan ürün 24 saat 60 
o
C de etüvde tutularak kurutuldu. OluĢan ürün 

MWCNT-APTS olarak etiketlendirildi. 

 

2.3.4 p-MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-APTS’ nin Metal İyonları ile Yüklenmesi 

SaflaĢtırılmıĢ, hidroksillenmiĢ ve silanlanmıĢ MWCNT örneklerine kobalt, nikel ve bakır 

bileĢiklerinin belirli deriĢimdeki sulu çözeltisi ile yükleme iĢlemi yapılmıĢtır. Yükleme 

iĢleminin deneysel kısmında ise CoCl2, NiCl2 ve Cu(NO3)2.3H2O bileĢiklerinin 10
-4 

M 

deriĢiminde sulu çözeltileri hazırlandı. Hazırlanan bu çözeltilerden 25 ml alınarak 

polietilen kaplara konuldu ve her bir çözelti ortamına saflaĢtırılmıĢ ve modifiye edilmiĢ 

MWCNT örneklerinden ayrı ayrı 0,1 gram tartılarak çözeltiler içerisine eklendi. Daha 

sonra inkübator cihazına alınan numuneler 30 
o
C 200 rpm‟ de 24 saat çalkalandı. 24 saat 

sonrasında yükleme iĢlemi yapılmıĢ MWCNT örnekleri süzme düzeneği ile süzüldü. 

Süzüntü saf su ile yıkama iĢleminden sonra 60 
o
C‟ de etüvde kurutuldu ve daha sonra 

vakumlu etüvde 60 
o
C‟ de 48 saat tutuldu. Elde edilen numuneler MWCNT-Ni, MWCNT-

MWCNT-APTS 
MWCNT-OH 

 

APTS 

 

Refluks, Toluen 

 



38 
 

Co, MWCNT-Cu, MWCNT-OH-Ni, MWCNT-OH-Co, MWCNT-OH-Cu, MWCNT-

APTS-Ni, MWCNT-APTS-Co ve  MWCNT-APTS-Cu örnekleri olarak isimlendirildi. 
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3. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

Bu bölümde MWCNT, p-MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-APTS ve metal iyonları ile 

yüklenen p-MWCNT-Ni, p-MWCNT-Co, p-MWCNT-Cu, MWCNT-OH-Ni, MWCNT-

OH-Co, MWCNT-OH-Cu, MWCNT-APTS-Ni, MWCNT-APTS-Co, MWCNT-APTS-Cu 

numunelerinin yapı analizleri, XRD desenleri, morfoloji çalıĢmaları, BET yüzey alanı 

değerleri, termal analizleri ve hidrojen depolama kapasitelerine için elde edilen bulgular 

verilecek ve tartıĢılacaktır. 

 

3.1 Fourier Transform Infrared (FTIR-ATR) Analizi 

Satın alınan MWCNT, saflaĢtırılan p-MWCNT, hidroksillenen MWCNT-OH ve silanlanan 

MWCNT-APTS ve metal iyonları ile yüklenen modifiye MWCNT‟ lere ait FITR-ATR 

spektrumları ġekil 3.1‟ de verilmektedir. MWCNT‟ e ait FTIR-ATR spektrumu 

incelendiğinde 3533, 2984, 2808, 1549 ve 1072 cm
-1

‟ de çeĢitli bantlar gözlenmektedir. 

3533 cm
-1

‟ deki pik –OH gruplarının varlığını göstermektedir. 2984 ve 2808 cm
-1

‟ de çıkan 

bantlar alifatik C-C gerilme titreĢimlerine ait bantları göstermektedir. 1549 cm
-1

' de 

gözlenen bant, MWCNT' nin birinci dereceden grafit karbon titreĢim modundan 

kaynaklanmaktadır. 1072 cm
-1

' deki pik, doğal nem nedeniyle absorbe edilen OH' ın 

eğilme titreĢimine karĢılık gelir (A. Tiwari, 2007). 

SaflaĢtırılmıĢ çok duvarlı karbon nanotüpe ait FTIR-ATR spektrumu aynı Ģekilde p-

MWCNT spektrumu ile verilmiĢtir. Hidroksillenen MWCNT, MWCNT-OH‟ a ait 

spektrumdaki geniĢ 3489 cm
-1

‟ deki band iĢlemi doğrulamaktadır. APTS ile MWCNT‟ nin 

modifikasyonuna ait FTIR-ATR spektrumundaki 2924 cm
-1

 civarında doğrudan 

modifiyerden kaynaklanan uzun alkil zincirinin gözükmesi ve alkoksi hidrojeninin 

kaybolması modifikasyonun iĢareti olarak kabul edilir (Brandye M. Smith, 2004), (Liang 

Li, 2006). Aynı zamanda, MWCNT ve MWCNT-APTS‟ ye ait FTIR spektrumlarındaki 

titreĢim frekanslarında gözlenmiĢ farklar, modifiye MWCNT-APTS‟ deki etkileĢimin 

iĢaretleri olarak düĢünülebilir.  Modifikasyon süresince ortama etanol olarak salıverilen 

2970 cm
-1

 civarındaki etoksi grubu pikinin kaybolması ve yaklaĢık 2924 cm
-1

‟ de propil 

zincirine ait pikin gözükmesi modifikasyon olayının gerçekleĢtiğini göstermektedir. ġekil 

3.1‟ den görüldüğü gibi FTIR spektrumunun C-H bölgesinin (2900-3100 cm
-1

) 

odaklanılması modifikasyon hakkında daha ayrıntılı bilgi vermektedir. Ayrıca 

modifiyerdeki 1482 cm
-1

‟de çıkan C-N piki modifikasyon sonrasında 1425 cm
-1

 değerine 
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kaymıĢtır. Yukarıdaki açıklamalara göre MWCNT-OH örneğindeki hidroksil grupları ile 

modifiyerin etoksi grupları arasındaki reaksiyon ġekil 3.2‟ deki gibi yazılabilir. 

SaflaĢtırılan, hidroksillenen ve silanlanan MWCNT örneklerine Co, Cu ve Ni çözeltileri 

kullanılarak yüklemeler yapılmıĢtır. Metal yüklenen bu örneklere ait FTIR-ATR 

analizlerinde metal titreĢimlerine ait bantların gözlenmeyeceği sebebiyle FTIR-ATR 

spektrumları gösterilmemiĢtir. 

 

 
Şekil 3.1: MWCNT, p-MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-APTS‟ ye ait FITR-ATR  

spektrumları. 

4000 3000 2000 1500 1000 400 
cm-1 

%T  

MWCNT 

p-MWCNT 

MWCNT-OH 

MWCNT-APTS 

3533 
2984 2808 

1549 

1072 

3392 

2920 2858 
1644 

1538 

1188 1132 

3489 

2924 
2851 

1638 1420 1143 
1207 

2924 2851 

1667 

1036 1425 

3378 
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3.2 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)  

Satın alınan MWCNT, saflaĢtırılan p-MWCNT, hidroksilenen MWCNT-OH ve silanlanan 

MWCNT-APTS ve metal iyonları ile yüklenen modifiye MWCNT‟ lere ait TG eğrileri bu 

bölümde verilmiĢtir. Basit bir analitik teknik olarak termogravimetri, termal stabiliteyi 

değerlendirmek ve CNT sistemlerinin saflığını karakterize etmek için sıklıkla kullanılır. 

SaflaĢtırılmamıĢ CNT‟ lerle ilgili ilave problemler, hava atmosferindeki TG deneyleri 

sırasındaki kütlesel değiĢimin, tipik olarak karbonun oksidasyonuna bağlı kütle kaybının 

bir süperpozisyonu olması gerçeğinden kaynaklanabilir (Arepalli, 2008). d[TG] eğrisi, 

termogravimetrik fonksiyonun birinci dereceden bir türevi olarak, araĢtırılan sistemlerin 

saflığı ile ilgili olarak ve bozunma mekanizması hakkında TGA eğrisinin kendisinden daha 

kesin bilgiler verebilir (Aleksandra Buzarovska, 2015). Ayrıca, artan ısıtma hızı ile, d[TG]  

zirveleri daha belirgin hale gelir, daha belirgin omuzlarla birlikte, farklı örnek 

fraksiyonlarının kademeli olarak ağırlık almasını sağlar. MWCNT ve modifiye 

örneklerinin TG/d[TG] termogramları inert (azot atmosferinde) gaz ortamında alınarak 

karĢılaĢtırılmıĢtır. Elde edilen termogramlar sırasıyla ġekil 3.3-3.9‟ de verilmektedir. 

Termogramlardan ve bu eğrilerden elde edilen termal kararlılığa ait veriler Tablo 3.1‟ de 

verilmektedir. Türevdeki Tmax değerleri numunelerin maksimum bozunma kütlelerine ait 

sıcaklık değerlerini, ΔY; bu bozunma basamaklarındaki bozunan % kütle miktarlarını, 

rezidü ise analiz sonundaki kalan maddenin % miktarlarını göstermektedir. ġekil 3.5  ve 

türeve ait ġekil 3.6‟ dan görüldüğü gibi MWCNT yüzeyinin modifiye edildiği değiĢen 

mekanizmadan anlaĢılmaktadır. Organik maddenin bozunması, maddenin miktarından 

bağımsız ve bozunma reaksiyonunun aktivasyon enerjisine bağlı olan bir sıcaklıkta 

MWCNT-OH 

3-Aminopropil)trietoksisilan 

MWCNT-APTS 

Şekil 3.2: MWCNT-OH ile APTS arasındaki modifikasyona ait olası gösterim. 
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gerçekleĢir (Yariv, 2004). Genelde 200-320 
o
C sıcaklık aralığında modifiye karbon 

nanotüp MWCNT-APTS örneğinin termal iĢlemi süresince organosilan grubu kömüre 

dönüĢür. 500-620 
o
C sıcaklık aralığında d[TG] eğrisinde gözlenen pik kömürün ve CO2‟ 

nin oluĢumuna aittir. ġekil 3.3-3.9 saflaĢtırılan (p-MWCNT), hidroksillenen (MWCNT-

OH) ve silanlanan (MWCNT-APTS) karbon nanotüp örneklerine Co, Cu ve Ni 

yüklemeleri yapılarak hazırlanan örneklerin TG eğrilerini göstermektedir. Genel olarak 

yükleme yapılmayan örneklerin termal kararlılıkları daha yüksekken karbon nanotüp 

APTS ile silanlandığında ve Co ve Ni yüklemesi yapıldığında termal olarak daha kararlı 

hale gelmektedir. Rezidü miktarları kıyaslandığında organik bir bileĢik ile silanmasından 

dolayı en fazla kütle kaybı MWCNT-APTS örneklerinden hazırlanan adsorbentlere aittir. 

En yüksek rezidü miktarlarına, saflaĢtırılmıĢ karbon nanotüp örneklerinden hazırlanan 

adsorbentler sahiptir. 

 

 

Şekil 3.3: MWCNT‟ ye ait TG ve d[TG] eğrileri. 
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Şekil 3.4: p-MWCNT‟ ye ait TG ve d[TG] eğrileri. 

 

 

Şekil 3.5: MWCNT-OH‟ a ye ait TG ve d[TG] eğrileri. 
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Şekil 3.6: MWCNT-APTS‟ ye ait TG ve d[TG] eğrileri. 

 

 

Şekil 3.7: p-MWCNT, p-MWCNT-Ni, p-MWCNT-Co, p-MWCNT-Cu‟a ait TG eğrileri. 
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Şekil 3.8: MWCNT-OH, MWCNT-OH-Ni, MWCNT-OH-Co, MWCNT-OH-Cu‟ a ait TG 

eğrileri. 

 

Şekil 3.9: MWCNT-APTS, MWCNT-APTS-Ni, MWCNT-APTS-Co, MWCNT-APTS-

Cu‟ a ait TG eğrileri. 
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Tablo 3.1 MWCNT ve modifiye MWCNT numunelerine ait TG verileri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Örnekler 
Tmax1 

(ºC) 

Delta 

Y1 

(%) 

Tmax2 

(ºC) 

Delta 

Y2 

(%) 

Tmax3 

(ºC) 

Delta 

Y3 

(%) 

Tmax4 

(ºC) 

Delta 

Y4 

(%) 

Rezidü 

(%) 

1200 ºC 

MWCNT  71,65 0,70 355,24 0,41 770,53 2,64 1197,03 3,05 93,24 

p-MWCNT ─ ─ 331,38 1,33 784,75 0,59 1193,35 2,57 95,54 

MWCNT-OH ─ ─ 353,03 3,76 733,52 0,29 979,50 6,56 89,27 

MWCNT-APTS 74,66 1.26 301,1 3.24 479,2 5,23 1145,48 9,84 80,16 

p-MWCNT-Ni ─ ─ 299,81 3,29 674,18 0,80 1194,63 1,88 93,89 

p-MWCNT-Co ─ ─ 259,51 2,56 899,08 0,79 1153,97 2,93 94,36 

p-MWCNT-Cu ─ ─ 296,86 3,27 900,46 0,51 1154,39 2,43 94,21 

MWCNT-OH-Ni ─ ─ 340,82 4,24 562,54 1,98 1022,37 6,12 87,75 

MWCNT-OH-Co 50,12 0,36 335,57 4,14 457,08 0,92 1001,39 4,96 90,55 

MWCNT-OH-Cu ─ ─ 296,86 3,27 900,46 0,51 1154,39 2,43 90,35 

MWCNT-APTS-Ni ─ ─ 313,03 8,36 482,71 3,79 1215,50 6,51 82,01 

MWCNT-APTS-Co ─ ─ 341,76 6.88 911,28 3,75 1192,20 4,68 84,54 

MWCNT-APTS-Cu ─ ─ 419,92 6,71 730,65 2,78 1191,1 4,07 85,81 

4
6
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3.3 X-ışını Difraksiyon (XRD) Analizleri 

CNT kristal olmayan bir malzeme olarak kabul edilmekle birlikte, periyodik yapısı belirgin 

X-ıĢını kırınım desenindeki piklere yol açar (Jette Oddershede, 2007). XRD, CNT' nin 

morfolojisini ve yapısal özelliklerini aydınlatmak için farklı açılardan baĢarılı bir Ģekilde 

kullanılmıĢtır (D. Reznik, 1995), (Anyuan Cao, 2001), (Yahachi Saito, 1993), (O. Zhou, 

1994). CNT' lerdeki karbon atomları, ıĢığı farklı, ancak belirli açılarda yayan 3D optik 

difraktörler olarak iĢlev görür. Kırınıma uğrayan açılardan, CNT grafen tabakalarının 

hizalanmıĢ kiriĢlerin konumundan ve yoğunluğundan hizalanmasıyla ilgili bilgi elde etmek 

mümkün olur (C Suryanarayana, 1998). CNT' lerin XRD deseni, muhtemelen benzer bazı 

içsel grafen özelliklerinden dolayı grafitlerinkiyle benzerlikler gösterir (T.Belin, 2005). 

Grafen içindeki turbostatik atomik karbon yapısı rastgele oryantasyonlara sahiptir ve grafit 

levha yerine sıralı karbon atomları söz konusudur (Bhushan, 2010). Satın alınan MWCNT, 

saflaĢtırılan p-MWCNT, hidroksilenen MWCNT-OH ve silanlanan MWCNT-APTS ve 

metal iyonları ile yüklenen modifiye MWCNT‟ lere ait XRD desenleri ġekil 3.9-3.12‟ de 

verilmiĢtir. Bu Ģekillerden görüldüğü gibi tüm XRD desenleri birbirine benzemektedir. 

MWCNT‟ nin saflaĢtırılması, hidroksillenmesi, silanlanması ve hazırlanan bu örneklere 

metal yüklenmesi ile elde edilen tüm adsorbentlerin yapısında herhangi bir değiĢiklik 

olmadığı bu desenlerden görülmektedir. Desenlerin tümünde yaklaĢık aynı 2θ=24-25
o
 

değerinde bir pik gözlenmektedir. Bu pik bazal altıgen karbon atomik ağlarından ve paralel 

nanotüp istifleme katmanlarındaki yansımalar tarafından üretilmektedir (Somiya, 2013). 

Çok duvarlı karbon nanotüplerin XRD deseninde benzer pikler literatürdeki çalıĢmalarla da 

uyumludur (Mohamed Abdel Salam, 2012). Hakim pikin konumu, nanotüp tabakaları 

arasındaki bazal uzaklığı vermektedir (Rasel Dasa, 2015). 

 

Şekil 3.10: MWCNT, p-MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-APTS‟ ye ait XRD desenleri. 
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Şekil 3.11: p-MWCNT, p-MWCNT-Ni, p-MWCNT-Co, p-MWCNT-Cu‟ a ait XRD 

desenleri. 

 

Şekil 3.12: MWCNT-OH, MWCNT-OH-Ni, MWCNT-OH-Co, MWCNT-OH-Cu‟ a ait 

XRD desenleri. 
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Şekil 3.13: MWCNT-APTS, MWCNT-APTS-Ni, MWCNT-APTS-Co, MWCNT-APTS-

Cu‟ a ait XRD desenleri. 

 

3.4 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) Görüntüleri 

Satın alınan MWCNT, saflaĢtırılan p-MWCNT, hidroksillenen MWCNT-OH ve silanlanan 

MWCNT-APTS ve metal iyonları ile yüklenen modifiye MWCNT‟ lere ait SEM 

görüntüleri ve ayrıca tüm bu örneklere ait EDX deseni ġekil 3.13-3.25‟ te verilmektedir. 

Ayrıca tüm bu örneklere ait EDX deseninden elde edilen yaklaĢık % elementel içeriği 

değerleri ise Tablo 3.2-3.14‟ te belirtilmektedir. SEM fotoğraflarından saflaĢtırılmıĢ 

MWCNT‟ nin fonksiyonelleĢtirilmesi ile tüplü yapısında herhangi bir bozulma olmadığı 

görülmektedir.  

 

 

 
Şekil 3.14: MWCNT‟ ye ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni 
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Şekil 3.15: p-MWCNT‟ ye ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni 
 

 

 

 

Şekil 3.16: MWCNT-OH‟ a ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni 
 

 

 

 

Şekil 3.17: MWCNT-APTS‟ ye ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni 
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Şekil 3.18: p-MWCNT-Ni‟ ye ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni 
  

 

 

 

Şekil 3.19: p-MWCNT-Co‟ ya ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni  
 

 

 

 

Şekil 3.20: p-MWCNT-Cu‟ ya ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni 
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Şekil 3.21: MWCNT-OH-Ni‟ ye ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni 
 

 

 

 

Şekil 3.22: MWCNT-OH-Co‟ ya ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni 
 

 

 

 

Şekil 3.23: MWCNT-OH-Cu‟ ya ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni 
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Şekil 3.24: MWCNT-APTS-Ni‟ ye ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni 
 

 

 

 

Şekil 3.25: MWCNT-APTS-Co‟ ya ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni 
 

 

 

 

Şekil 3.26: MWCNT-APTS-Cu‟ ya ait SEM fotoğrafı ve EDX deseni 
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Tablo 3.2: MWCNT‟ ye ait % elementel içeriği değerleri. 

Örnek C O Al  

MWCNT 91.39 6.12 2.49  

 

Tablo 3.3: p-MWCNT‟ ye ait % elementel içeriği değerleri. 

Örnek C O 

p-MWCNT 97.70 2.30 

 

Tablo 3.4: MWCNT-OH‟ ye ait % elementel içeriği değerleri. 

Örnek C O 

MWCNT-OH 92.60 7.40 

 

Tablo 3.5: MWCNT-APTS‟ ye ait % elementel içeriği değerleri.  

Örnek C O Si N 

MWCNT-APTS 87.38 6.11 4.64 1.86 

 

Tablo 3.6: p-MWCNT-Ni‟ ye ait % elementel içeriği değerleri. 

Örnek C O Ni 

p-MWCNT-Ni 97.76 2.21 0.03 

 

Tablo 3.7:  p-MWCNT-Co‟ ye ait % elementel içeriği değerleri. 

Örnek C O Co 

p-MWCNT-Co 95.83 4.10 0.07 

 

Tablo 3.8: p-MWCNT-Cu‟ ye ait % elementel içeriği değerleri.  

Örnek C O Cu 

p-MWCNT-Cu 97.22 2.71 0.07 
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Tablo 3.9: MWCNT-OH-Ni‟ ye ait % elementel içeriği değerleri. 

Örnek C O N 

MWCNT-OH-Ni 94.48 5.48 0.04 

 

Tablo 3.10: MWCNT-OH-Co‟ ye ait % elementel içeriği değerleri. 

Örnek C O Co 

MWCNT-OH-Co 94.03 5.77 0.19 

 

Tablo 3.11: MWCNT-OH-Cu‟ ye ait % elementel içeriği değerleri. 

Örnek C O Cu 

MWCNT-OH-Cu 92.03 7.78 0.20 

 

Tablo 3.12: MWCNT-APTS-Ni‟ ye ait % elementel içeriği değerleri. 

Örnek C O Si N Ni 

MWCNT-APTS-

Ni 
82.73 12.34 2.75 2.19 0 

 

Tablo 3.13: MWCNT-APTS-Co‟ ye ait % elementel içeriği değerleri. 

Örnek C O N Si Co 

MWCNT-APTS-

Co 
88.69 7.59 1.80 1.47 0.45 

 

Tablo 3.14: MWCNT-APTS-Cu‟ ye ait % elementel içeriği değerleri. 

Örnek C O N Si Cu 

MWCNT-APTS-

Cu 
89.88 6.77 1.67 1.49 0.19 
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3.5 Brunauer Emmet Teller (BET) Spesifik Yüzey Alanı Analizleri  

MWCNT' lerin benzersiz fenomenlerinin çoğu, yüzeyde meydana gelen etkileĢimlere 

bağlanabilir. Zehirlilik, gaz adsorpsiyonu ve katalitik aktivite de yüzeyden güçlü bir 

Ģekilde etkilenir. SaflaĢtırma, nanotüp demetlenmesindeki değiĢiklik ve 

fonksiyonalizasyon dahil olmak üzere nanotüp modifikasyonlarının etkinliği, nanotüp 

örneklerinin yüzey alanını güçlü bir Ģekilde değiĢtirir. Nanotüp yüzey alanının 

karakterizasyonu, bu etkileĢimleri ve materyalin aktifliğini aydınlatmaya yardımcı olur 

(John H. Lehman M. T., 2011). Karbon nanotüplerin yüzey alanı ölçümü genellikle N2 gaz 

adsorpsiyonuna dayanır. BET (Brunauer–Emmett-Teller) modeli 1938 yılında 

geliĢtirilmiĢtir ve 77 K (sıvı N2 sıcaklığı) olarak ölçülen izotermal N2 adsorpsiyonuna 

uygulanmıĢtır (Brunauer AS, 1938). Bir malzemenin N2 yüzeyinin çok katmanlı 

adsorpsiyonunu tarif etmek için Langmuir adsorption teorisi geniĢletilerek kullanılır. BET 

teorisi, bir adsorbat tekli tabakasının yoğunlaĢma oranını, bir önceki tek tabakalı 

kaplamanın yüzeydeki desorpsiyon oranına eĢittir (Do, 1998), (Rouquerol F, 1999).BET 

eĢitliği ve türevlerine ait denklem birçok formda bulunabilir. EĢitlik (3.1) gösterilen BET 

denkleminde, n; adsorplanan gaz miktarı, P adsorplanan gaz basıncı (her ikisinin de 

ölçümü yapılır) Po, adsorbatın buhar basıncı ve nm; tek tabakanın kaplanma oranı ve C; 

parametre sabitidir.  Bahsedilen iliĢki EĢitlik (3.1) „ de gösterilmektedir ve bu denklemden 

elde edilen doğru “lineer BET doğrusu” olarak ifade edilebilir ve doğru denklemi de 

EĢitlik (3.2) de verilmektedir. 
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(   )
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) (3.2) 

 

Lineer BET denklemine göre adsorpsiyon verilerinin çizilmesinden, nm ve C, 

hesaplanabilir. Denklemin eğim değeri s= (C-1)/nmC ve kesim noktası, i=1/nmC‟ yi 

vermektedir. Bu iliĢki sadece tipik olarak P/Po = 0,05-0,35 olan BET eğrisinin doğrusal 

aralığında geçerlidir. Genel olarak, düĢük basınçlarda meydana gelen adsorpsiyon, mikro 

gözenekli doldurma nedeniyle tek tabaka kaplamayı temsil etmeyebilir veya kılcal 
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yoğunlaĢma nedeniyle daha yüksek basınçlarda bulunmayabilir. C' nin değeri her zaman 

pozitif olmalıdır ve genel olarak adsorbat ve adsorbent arasındaki etkileĢimin gücüne 

atfedilir. Yüzey alanı aĢağıdaki EĢitlik (3.3)‟ ten hesaplanabilir.  Burada (nm); tek tabaka 

absorpsiyon kapasitesi, (NA); Avogadro sayısı ve ( );  absorbe edici molekülün moleküler 

kesit alanıdır. N2 kesit alanının ortalama değeri 0.162 nm
2
' dir (John H. Lehman M. T., 

2011). 

        (3.3) 

  

Yukarıda sıralanan teori ve formüllerin kullanılmasını otomatik olarak gerçekleĢtiren 

NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) BET yüzey alanı tayin cihazı ile satın alınan, 

saflaĢtırılan, hidroksillenen, silanlanan ve tüm bu örneklere metal yüklemesi yapılarak elde 

edilen tüm MWCNT örneklerinin yüzey alanları analiz edilmiĢ ve yüzey alanı değerleri 

Tablo 3.1‟ de verilmiĢtir. En yüksek yüzey alanının saflaĢtırılarak Ni yüklemesi yapılan p-

MWCNT-Ni örneğine aittir ve değer 236,566 m
2
/g olarak bulunmuĢtur. En düĢük yüzey 

alanı ise saflaĢtırılıp silanlanmıĢ ve Ni yüklemesi yapılmıĢ örnek olan MWCNT-APTS-Ni, 

göstermektedir ve yüzey alanı 140,361 m
2
/g‟ dır. 

 

Tablo 3.15: MWCNT ve modifiye MWCNT numunelerine ait BET yüzey alanları. 

Örnekler Yüzey Alanı (m
2
/g) 

MWCNT  207 

p-MWCNT 204 

MWCNT-OH 205 

MWCNT-APTS 169 

p-MWCNT-Ni 237 

p-MWCNT-Co 215 

p-MWCNT-Cu 229 

MWCNT-OH-Ni 210 

MWCNT-OH-Co 199 

MWCNT-OH-Cu 198 

MWCNT-APTS-Ni 140 

MWCNT-APTS-Co 158 

MWCNT-APTS-Cu 189 
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3.6  Hidrojen Gazı Depolama Kapasitelerinin Belirlenmesi 

Bu çalıĢmada, çok duvarlı karbon nanotüpler saflaĢtırılarak, hidroksillenerek, 

silanlanlanarak ve Co, Ni ve Cu gibi metallerle doplanarak farklı MWCNT örnekleri 

hazırlanmıĢtır. Hazırlanan tüm bu örneklerin oda sıcaklığında ve 0-100 bar basınç 

aralığında hidrojen gazı adsorpsiyon özellikleri araĢtırılmıĢtır ve elde edilen veriler ile 

çizilmiĢ basınç-hidrojen depolama kapasitesi grafikleri ġekil 3.27-3.30‟ de verilmiĢtir. 

Hidrojen temiz bir enerji taĢıyıcısı olarak umut verici olduğundan bilimsel ve teknolojik 

açıdan oldukça ilgi çekmektedir (Louis Schlapbach, 2001). Bu bağlamda, hidrojenin oda 

sıcaklığından 100 °C' ye kadar değiĢen sıcaklıklarda güvenli, etkili ve ucuz bir sistemle 

yüksek kapasiteli depolanması ve pratik uygulamalarda ∼100 barın altındaki basınçlarda 

gereklidir (Giannis Mpourmpakis, 2007), (Bilic A, 2008), (Baizeng Fang, 2006), (Louis 

Schlapbach, 2001), (John Vajo, 2009). Bu koĢullar, hidrojenin, sıkıĢtırılmıĢ veya sıvı 

hidrojen yerine katı malzemelerle etkileĢime dayalı olarak depolanması, yüksek basınç 

gerektiren (700 bar) veya düĢük sıcaklıklar gerektiren (20K) depolama yerine tercih edilir 

(Louis Schlapbach, 2001), (John Vajo, 2009). Sayılan nedenlerle bu tez çalıĢmasında, 

hidrojen gazının adsorpsiyonuna ait çalıĢma Ģartları oda sıcaklığı ve 100 barın altındaki 

basınçlar olarak tercih edilmiĢtir. Karbon bazlı malzemeler, düĢük maliyetleri ve kütleleri 

nedeniyle, uzun zamandır hidrojenin tersinir depolanması için uygun adsorpsiyon 

substratları olarak kabul edilmiĢtir (Hoonkyung Lee, 2010), (Jacob Burress, 2009). 

Hazırlanan tüm örnekler için manometrik olarak belirlenen hidrojen gazı adsorpsiyon 

analizine ait elde edilen veriler ile çizilen grafikler ġekil 3.27-3.30‟ da verilmektedir. 

Ayrıca tüm örneklere ait elde edilen en yüksek H2 adsorplama kapasitesine sahip örnekler 

ve % adsorplama miktarını gösteren grafik ġekil 3.31‟ de verilmektedir. En yüksek 

hidrojen gazı adsorplama kapasitesini, en yüksek BET yüzey alanına sahip olan 

saflaĢtırılarak Ni doplanan p-MWCNT-Ni örneği göstermektedir. Son zamanlarda yapılan 

birçok çalıĢma, hidrojen depolama kapasitesinin Ag, B, Ca, Fe, K, Li, Ni, Pd, Pt, Ru, Ti, 

Ti02 ve V gibi karbon yapılarına eklenen metallerle arttırıldığını ortaya koymuĢtur 

(Hoonkyung Lee, 2010).Bu çalıĢmada elde edilen sonuç literatürle uyumludur. Ayrıca 

Tablo 3.16‟ da daha önceden MWCNT ile yapılan hidrojen gazı depolama çalıĢmalarından 

elde edilen kapasite değerleri ile bu çalıĢmadaki en yüksek depolama kapasitesinin 

karĢılaĢtırılması amacıyla bilgiler verilmektedir. Görüldüğü gibi elde edilen sonuç oda 

sıcaklığı Ģartları için oldukça iyidir. 
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Şekil 3.27: MWCNT, p-MWCNT, MWCNT-OH ve MWCNT-APTS için basınç-H2 

depolama kapasitesi grafiği. 

 

  

Şekil 3.28: p-MWCNT, p-MWCNT-Ni, p-MWCNT-Co ve p-MWCNT-Cu için basınç-H2 

depolama kapasitesi grafiği. 
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Şekil 3.29: MWCNT-OH, MWCNT-OH-Ni, MWCNT-OH-Co, MWCNT-OH-Cu‟ için 

basınç-H2 depolama kapasitesi grafiği. 

 

 

 

Şekil 3.30: MWCNT-APTS, MWCNT-APTS-Ni, MWCNT-APTS-Co, MWCNT-APTS-

Cu‟a için basınç-H2 depolama kapasitesi grafiği. 
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Tablo 3.16: Literatürden elde edilen MWCNT‟ ye ait H2 gazı depolama kapasiteleri.  

No Örnekler Açıklama H2 depolama(wt. % ) H2 depolama koşulları Referans 

1 Pristine CNT 

SaflaĢtırılmıĢ çok 

duvarlı karbon 

nanotüp 

0.075 
Oda sıcaklığı; 8–18 atm 

basıncı. 
(Sami-ullah Rather, 2009) 

2 CNT–TiO2-NR 

TiO2-nanorot 

takviyeli karbon 

nanotüp 

0.35 
Oda sıcaklığı; 8–18 atm 

basıncı. 
(Sami-ullah Rather, 2009) 

3 Ni-MWCNT 

Nikel katkılı çok 

duvarlı karbon 

nanotüpler 

0.11- 0.29 Oda sıcaklığı; 4–20 bar. (Songul Kaskun, 2018) 

4 Pristine CNT 

SaflaĢtırılmıĢ çok 

duvarlı karbon 

nanotüp 

0.53 
Oda sıcaklığında; 

2 MPa 
(Renju Zacharia, 2005) 

5 Pd-CNT 
Paladyum katkılı 

karbon nanotüpler 
0.66 

Oda sıcaklığında; 

2 MPa 
(Renju Zacharia, 2005) 

6 V-CNT 
Vanadyum katkılı 

karbon nanotüpler 
0.69 

Oda sıcaklığında; 

2 MPa 
(Renju Zacharia, 2005) 

7 F-MWCNT 

fonksiyonelleĢtirilmiĢ 

çok duvarlı karbon 

nanotüplerden 

0.40 Oda sıcaklığı; 0–34 bar. (Mahrokh Elyassi, 2017) 

8 P-MWCNT 

SaflaĢtırılmıĢ çok 

duvarlı karbon 

nanotüp 

0.67 Oda sıcaklığı; 0–34 bar. (Mahrokh Elyassi, 2017) 

9 

 
p-MWCNT-Ni 

Nikel katkılı çok 

duvarlı karbon 

nanotüpler 

0.65 Oda sıcaklığı; 0–100 bar. (Bu çalıĢma) 

6
1
 

4
6
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Şekil 3.31: MWCNT ve modifiye MWCNT numunelerine ait oda sıcaklığı ve 0-100 bar 

basınç aralığında elde edilen en yüksek hidrojen depolama verileri. 
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4. SONUÇ VE ÖNERİLER 

Bu çalıĢmada, çok duvarlı karbon nano tüpler saflaĢtırılarak, hidroksillenerek ve APTS 

organosilan bileĢiği ile modifiye edilerek baĢarılı bir Ģekilde hazırlanmıĢ ve 

fonksiyonelleĢtirilen bu örnekler Co, Ni ve Cu ile doplanarak metalli ara bileĢikleri 

hazırlanmıĢtır. Hazırlanan bütün örnekler FTIR-ATR, XRD, TG, BET, SEM-EDX 

analizleri ile karakterize edilmiĢtir. Daha sonra karakterize edilen örneklerin hidrojen 

depolama kapasiteleri oda sıcaklığında ve farklı basınçlarda (0-100 bar) belirlenmiĢtir. 

Yapılan bu çalıĢma ile ilgili elde edilen sonuçlar aĢağıda maddeler halinde verilmektedir. 

Ayrıca bu maddelerde çalıĢma ile ilgili öneriler de yer almaktadır.  

 FTIR-ATR analizleri sonucunda elde edilen spektrumlardan satın alınan MWCNT 

örneklerinin hidroksillendiğini ve APTS organo silan bileĢiği ile modifiye edildiği 

doğrulanmaktadır. SaflaĢtırılan, hidroksillenen ve silanlanan MWCNT örneklerinin 

Co, Cu ve Ni metalleri ile doplanmasıyla hazırlanan örneklere ait FTIR-ATR 

analizleri ise metal titreĢimlerine ait bantların gözlenememesi nedeniyle 

yapılmamıĢtır. 

 Hazırlanan MWCNT örneklerinin termal kararlılıkları ve bozunma mekanizmaları 

TG ve d[TG] termogramlarından elde edilen veriler ile belirlenmiĢtir. Genel olarak 

doplanmayan örneklerin termal kararlılıkları daha yüksektir. Örneklerin rezidü 

miktarları kıyaslandığında organik bir bileĢik ile silanmasından dolayı en fazla 

kütle kaybı MWCNT-APTS örneklerinden hazırlanan adsorbentlere aittir. En 

yüksek rezidü miktarlarına, saflaĢtırılmıĢ karbon nanotüp örneklerinden hazırlanan 

adsorbentler sahiptir. Ayrıca APTS ile modifiye edilen örneklerin bozunma 

mekanizmasının farklı olduğu d[TG] eğrilerinden görülmüĢtür. 

 XRD ve SEM ölçümleri, MWCNT örneklerinin iĢlevselleĢtirmeden sonra kristal 

yapısında veya MWCNT' lerin yüzey morfolojisinde önemli bir değiĢiklik 

olmadığını göstermiĢtir. 

 BET yüzey alanı tayin cihazı ile tüm MWCNT örnekleri analiz edilerek yüzey alanı 

değerleri belirlenmiĢtir. En yüksek yüzey alanını saflaĢtırılarak Ni doplaması 

yapılan p-MWCNT-Ni örneği göstermiĢtir ve değer 236,566 m
2
/g olarak 

bulunmuĢtur.  

 Hazırlanan tüm örnekler için manometrik hidrojen gazı adsorpsiyon analizi 

yapılmıĢtır. Bu örnekler arasından en yüksek hidrojen gazı adsorplama kapasitesini 

%0,65 ile, en yüksek BET yüzey alanına sahip olan ve saflaĢtırılarak Ni doplanan 
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p-MWCNT-Ni örneği göstermektedir. Literatürdeki bu tez çalıĢmasındaki aynı 

Ģartlarda gerçekleĢtirilen hidrojen depolama kapasiteleri ile bu tez çalıĢmasındaki 

örneklere ait hidrojen depolama kapasiteleri kıyaslandığında % 0.65 oranının iyi bir 

değer olduğu açıktır. 

 Bu tez çalıĢması için hidrojen depolama kapasitelerinin gerçekleĢtiği sıcaklığın 

değiĢtirilmesi verilebilecek en iyi öneridir. Literatür çalıĢması yapıldığında en 

yüksek H2 gazı adsorplama sıcaklığının kriyojenik Ģartlar (77 K) sağlandığında 

gerçekleĢtiği görülmüĢtür.  

 Ayrıca metal ile doplanan çok duvarlı karbon nanotüplerin hidrojen depolama 

kapasitelerinin yüksek olması nedeniyle Co, Ni ve Cu dıĢındaki diğer metallerle 

yüklenerek H2 gazı adsorpsiyonu incelenebilir. 
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