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OZET

ORGANOMODIFIYE COK DUVARLI KARBON NANOTUPLERIN SENTEZi VE
HiIDROJEN DEPOLAMADA KULLANIMI
YUKSEK LiSANS TEZI
FULYA KESTEL KARAMAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KIiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. UMIT CAKIR)
(ES DANISMAN: PROF. DR. MEHMET DOGAN)
BALIKESIR, TEMMUZ - 2021

Bu ¢alismada ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (CDKNT' ler) Hidroksil ve Schiff baz ile
modifikasyon islemi, karakterizasyonu ve H, depolanmas incelenmistir. Ornekler, Brunauer
— Emmett — Teller, taramali elektron mikroskobu, Fourier doniisiimii kizilotesi
spektroskopisi ve termogravimetrik analiz kullanilarak analiz edildi. H2'nin adsorpsiyonu
Hiden IMI PSI cihazi kullanilarak 77°K'da farkli basinglarda volumetrik yontemle H2 gaz
depolama 6l¢iimii yapildi. CDKNT'nin yiizey alan1 modifikasyon islemi ile azaldi, ancak
CDKNT-O-Schiff baz-M komplekslerinin yiizey alanlar1 genellikle artti. Taranan elektron
mikroskobu goriintiileri, modifiye edilmis numunelerin hidrofilik 6zelliklerindeki artis
nedeniyle, CDKNT! lerin birbirinden ayrildigini ve morfolojinin degistigini gosterdi. Fourier
dontisiimii kizilotesi analizine gore yapilar lizerinde fonksiyonel gruplar olusturulmustur.
CDKNT termal olarak kararli iken, modifikasyon islemi yapilmis 6rnekler {i¢ adimda
bozulmustur. Modifikasyon islemi yapilmis CDKNT'lerin, CDKNT'den daha yiiksek
hidrojen depolama kapasitesine sahip oldugu bulundu. CDKNT, CDKNT-OH ve CDKNT-
O-Schiff bazinin hidrojen depolama kapasitesinin kriyojenik sicaklikta 10 barda agirlik¢a
%0.281, 0.321 ve %0.37 oldugu bulundu. CDKNT-O-Schiff baz-M komplekslerinin
hidrojen depolama kapasiteleri agirlik¢a %0.101-0.396 araliginda degismistir. CDKNT-O-
Schiff baz-Cu kompleksinin en yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip oldugu
goriildii.

ANAHTAR KELIMELER: CDKNT, islevsellestirme, modifiye islemi, Schiff bazi,
karakterizasyon, hidrojen depolama

Bilim Kod / Kodlari: 20112,20114, 20116 Sayfa Sayisi: 68



ABSTRACT

SYNTHESIS OF ORGANOMODIFIED MULTI-WALLED CARBON
NANOTUBES AND USAGE IN HYDROGEN STORAGE
MSC THESIS
FULYA KESTEL KARAMAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. UMIT CAKIR )
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. MEHMET DOGAN )
BALIKESIR, JULY 2021

The hydroxyl and Schiff base functionalization, characterization, and H» storage of multi
walled carbon nanotubes (MWCNTS) have been investigated in the present work. The
samples were analyzed using Brunauer—Emmett—Teller, scanning electron microscopy,
Fourier transform infrared spectroscopy, and thermogravimetric analysis. The adsorption of
H> gas was performed by volumetric method in different pressures at 77 K using the Hiden
IMI PSI instrument. The surface area of MWCNT decreased with functionalization, but the
surface areas of MWCNT-O-Schiff base-M complexes generally increased. Scanning
electron images showed that due to the increase in hydrophilic properties of modified
samples, MWCNTSs were separated from each other and morphology changed. According to
the Fourier transform infrared analysis, functional groups were formed on the structures.
While MWCNT was thermally stable, the functionalized samples degraded in three steps.
Functionalized MWCNTSs were higher hydrogen storage capacity than MWCNT. It was
found that the hydrogen storage capacity of MWCNT, MWCNT-OH and MWCNT-O-Schiff
base were 0.281, 0.321 and 0.37 wt% at 10 bar, respectively at cryogenic temperature. The
hydrogen storage capacities of MWCNT-O-Schiff base-M complexes varied in the range of
0.101-0.396 wt%. MWCNT-O-Schiff base-Cu had the highest hydrogen storage capacity.

KEYWORDS: MWCNT, functionalization, Schiff base, characterization, hydrogen storage
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1. GIRiS

Enerji; evrenin baslangicindan sonsuzluga diizenli bir dongii igerisinde; yikimdan
olusuma, iiretimden tiilketime maddeler arasinda aktarilan bir sistemdir. Enerji ve
evren mutlak bir donilisiimdiir birbirinden ayr1 diigiiniilemez. Kozmos kiimesinin bir
elemani olan diinya ve iizerinde yasayan tiim canlilarin varliklarin faaliyetlerini

siirdiirmek i¢in enerjiye ihtiyaglar1 vardir.

Insan anne karninda ilk olusumundan baslayarak annesini bir pil gibi kullanir. Tiim
sistemlerini olusturduktan sonra dogumuyla birlikte bagimsiz enerjisini yaratabilmek
i¢in besinleri ve suyu kullanir. Insan bedeni besin kaynaklarindan aldig1 enerjisini
uyku fazinda kendini yenileme ve ilk etapla hizla biiyliyiip gelisebilmek icin kullanir.
Yetigkinligine ulasana kadar oncelikli hedefi sistemini gelistirmektir. Yetiskinlikten
yasliliga kadar hedef gelismekten ziyade sisteminin biitlinliigiinii korumak ve hayatta

kalma tizerinedir.

Insan diinya {izerinde var oldugu ilk andan itibaren yasamsal ihtiyaclarini karsilamak
adina birtakim icatlar yapmistir. Bu icatlar baslangicta avlanmak, korunmak gibi
amaglara hizmet etmek icin olsa da tarima geg¢isle birlikte kas giicii merkezli pratik
gereclere doniligmiistiir. Diizenli hayatin ve toplumsal yagamin beraberinde getirdigi
ithtiyaclar1 gidermek icin iiretim basli basina kas gilicii merkezli olmustur. Tarihte
gecmis donemlere bakildiginda toplumsal yapi; kralliklar ve derebeyleri yonetiminde,
toplumlarin iiretim giicii kolelerin kas giicline dayanmadigi goriilmektedir. Degisen ve
gelisen diinyada yoOnetim yapilarinin degismesi ve niifusun artmasiyla birlikte
toplumsal yasamda yeni ihtiyaglar meydana gelmis ve tiiketim cesitliligi de artmastir.
Sinirh kaynaklarin sinirsiz insan ihtiyaglarini karsilayabilmek icin iiretim temelindeki
kas giicii yetersiz kalmustir. Ik defa 18.yy. da Ingiltere'de dokuma fabrikasindan seri
tiretim i¢in buharli makineler kullanilmistir. Makinalarin isleyebilmesi i¢in enerji
kaynag1 olarak komiir kullanilmistir. O giiniin sartlarinda en kolay ve pratik olarak

elde olan komiir Avrupa’da pek ¢ok fabrikada tiretim enerjisi olarak 6n plana ¢ikmustir.



1951 yilinda alt1 tilkenin katilimiyla ‘ Avrupa Komiir ve Celik Toplulugu’ kurulmustur.
Topluluk daha sonra Avrupa Birligi adini almistir. Toplulugun ilk kurulus amaci
Avrupa'nin en biiyiikk enerji kaynagi olan komiirlin adil kullanilmasi i¢indi. Daha
sonralar1 liretim enerjisi olan komdiiriin yer altindan yer {istiine tasinmasinda insan giicii
kullanilmasi, komiiriin insan ve ¢evre sagligma olan olumsuz etkileri ve ebetteki
komiirtin sinirlt ve tiikenebilir bir kaynak olmasi sebebiyle yeni enerji kaynaklari

arayisina girilmistir [1-2].

Enerji eldesi farkli kaynaklardan saglanabilmektedir. Bu kaynaklar genel olarak
yenilenebilen ve yenilenemeyen enerji kaynaklari olarak gruplandirilabilir.
Yenilenemeyen enerji kaynaklari fosil yakitlardan elde edilen enerji ve niikleer enerji
iken yenilenebilen enerji kaynaklari; Giines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji,
Hidroelektrik enerjisi, Dalga Enerjisi, gelgit (met-cezir) enerjisi, biyokiitle enerjisi,

hidrojen enerjisi seklinde bir ¢ok farkli sekilde elde edilir.

Enerji Kaynaklari ve Cesitleri

Yenilenebilir Enerji Yenilenemez Enerji
==
L=
o E
Fosil Yakitlar
Vg 1) &. /‘ Komir
"1 s
Hidrolik @
LA £ Niikleer \/ Dogal
Dalga ogalgaz
Jeotermal

Sekil 1.1: Ener;ji kaynaklari [3]



Bilim insanlar1 Giinesi incelendiginde yiiksek oranda Hidrojen tespit etmislerdir.
Buradan yola c¢ikarak milyonlarca yildir sistemimizin yildizt olan Giines’in
olusumunda bulunan Hidrojen daha bir merak konusu olmustur. Bu alanda Hidrojen

arastirilmis ve yakit olarak kullanimi konusunda farkli ¢alismalar yapilmistir.

1.1  Enerji Kaynaklar

En genel sekilde tanim yapmak gerekirse enerji; is yapabilme yetenegidir. Enerji eldesi
farkli kaynaklardan saglanabilmektedir. Bu kaynaklar genel olarak yenilenebilen ve
yenilemeyen enerji kaynaklart olarak gruplandirilabilir. Yenilenemeyen enerji
kaynaklar1 fosil yakitlardan elde edilen enerji, niikleer enerji; yenilenebilen enerji
kaynaklar1, Giines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, Hidroelektrik enerjisi,
Dalga Enerjisi, gel-git (met-cezir) enerjisi, biyokiitle enerjisi seklinde bir ¢ok farkli
sekilde elde edilir.

Tablo 1.1: Enerji Kaynaklari

Enerji Kaynaklar

Yenilenebilir Yenilenemez

4 Dalga Enerjisi Fosil Yakitlar

< Gel-Git Enerjisi Nikleer Enerji

Riizgar Enerjisi

4 Glnes Enerjisi

+ Hidroelektrik

Biyokditle

Hidrojen




Yenilenebilir enerji; diinyada dongiide olan enerji doniisiimiinden yararlanarak
kazanilan enerji bi¢imidir. Yenilenemeyen enerji ise diinya iizerinde bulunan farkl
bilesiklerin ya da maddelerin yanma enerjilerinden yararlanilarak kazanilan enerji

bi¢imidir.

Ulkelerin gelismislik diizeyi goz 6niine alindig1 zaman yogun kullanilan enerji kaynag
yenilenemeyen enerji olan fosil yakitlardir. Fosil yakitlarin dogalar1 geregi ve yogun
kullanim1 da g6z Oniine alindiginda ¢evreye verdigi zarar ¢ok yogundur. Bir noktada
cevre zararl doniilemez, goz ardi edilemez noktaya gelmistir. Bu sebeple alternatif
enerji arayisina girilmistir. Stirdiiriilebilir enerji ¢evre duyarliligi ve iiretimin daha

verimli devamliligini saglamaktadir

Sekil 1.2: Yenilenemez enerji kaynaklari (4)

Her alanda hizla kiiresellesen ve degisen diinyamizda enerjinin devamliligi, yeni
nesillere yasanabilir bir hayat birakma hedefi bilim insanlarin1 daha da yenilenebilir
enerji kaynaklarina yoneltmistir.

Sekil 1.3: Yenilenebilir enerji [5]
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Yenilenebilir enerjiyi bir Ornek {izerinden aciklayacak olursak, riizgardan
faydalanmak i¢in rlizgar giilleri gibi baz1 arag¢ ve cihazlar gelistirilmistir. Riizgar
enerjisi Glinesten gelen enerjinin ¢ok kiiciik bir kismmi (yaklasik %?2) riizgara
dontismesi ile elde edilir. Bu sayede hem ¢evre sorunlarina hem de enerji sorunlarina
daha kalici ¢oziim Onerisi getirmeyi amaglamaktadirlar [6]. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda son yillarda en ¢ok dikkat cekenlerden birisi de Hidrojen
enerjisidir.

1.1.1 Hidrojen Enerjisi

Hidrojen enerjisi; dogada serbest ya da bilesikleri halinde bulunan hidrojenin

islenmesi ve doniistiiriilmesi ile olusan enerji kaynagina denir.

Hidrojen enerjisi birgok agidan ele alindiginda dikkat ¢ekiciligi ortaya ¢ikmaktadir.
Hidrojen enerjisini daha iyi anlamak i¢in oOncelikle hidrojeni element olarak
incelendiginde ilk dikkat ¢eken ozellikleri renksiz, kokusuz, havadan yaklasik olarak
14-15 kat daha hafif olmasidir. Hidrojeni element olarak degil de yakit olarak bakacak
olursak, bircok gaza gore nispeten daha zehirsizdir. Bu da hidrojen enerjisini diger
enerji kaynaklarindan 6n plana ¢ikaran 6zelliklerinden biridir. Bir diger 6zelligi ise
kolay ve ¢esitli sekilde elde edildigi i¢in neredeyse sinirsiz denilebilecek kaynaga

sahip olmasidir.

Bu 6zellikler goz oniine alindiginda hidrojen elementini yakit olarak kullanmak tizere
diisiiniilirse bir¢ok teknik vardir. Bu tekniklerden 6ne ¢ikan ve en ¢ok kullanilan
yontemler; dogal gaz olarak bilinen etan, propan ve biitan karisimindan buhar
reformasyonu ile ayrilarak elde edilmesi. Buhar reformasyonu teknigi ile elde edilen
hidrojen yakit1 icten yanmali motorlarda kullanildiginda diger yakitlara gére hem daha
yuksek performans gosterir hem de ekonomik olarak daha avantajlidir. Hidrojenin
diger enerji kaynaklarina goére onemini vurgulamak gerekirse; verimlilik testleri
incelendiginde fosil yakitlara gére %39 daha fazla verimlidir. Hidrojen elementinin
yakit olarak da kullanabilme 6zelliginin kesfedilmesiyle birlikte 1900°1ii yillardan bu
yana motorlarda kullanim g¢alismalar1 baglamistir. Gliniimiizde de bu calismalar daha

fazla 6nem tasimaktadir ve geliserek devam etmektedir [7-9]. Hidrojenin eldesi igin
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en yaygin kullanilan yontemler; Bosch Metodu, Dogal gaz buhar reformasyon, Petrol
reformasyonu, suyun elektrolitik bozundurulmasi, suyun termokimyasal

bozundurulmasi vs.

Enerjinin elde edilmesi kadar depolanarak saklanmasi da 6nemli bir konudur. Elektrik
enerjisini depolamak, saklamak i¢in nasil akii, powerbank gibi teknolojik cihazlar
kullaniyorsa; hidrojeni kullanmak i¢in saklarken de farkli depolama yontemleri
mevcuttur. Saklama yontemlerinin ¢esitliligi kadar ¢evreye olumsuz etkileri minimum
diizeydedir. Dikkat cekici Ozelliklerinden biride yakit hiicresinde yakit olarak
kullanildiginda elde edilen son {iriiniin su olmasidir. Hidrojen enerjisinin avantajlarin

yaninda dezavantajlarini da ele alip maddeler halinde incelersek:

v' Hidrojen element olarak bol miktarda bulunmasina karsin, enerji tiretiminde
kullanilan hidrojenin gaz halinde olmasi ve %100’e yakin saflik icermesi
gerekir. Burada ki en biiyiik sorun mali a¢idan hidrojenin yakit hiicrelerinin
icten yanmal1 motorlara gére on kat pahali olmasidir.

v" Yakit olarak hidrojen gazinin kullanilmasi durumunda kargimiza ¢ikabilecek
bir diger zorlugu bir 6rnek iistiinden tanimlayacak olursak; arac yakiti olarak
hidrojen gazi kullanan bir kisi yakit almak istedigi takdirde bulunma ihtimali
oldukca diisiiktiir, yiiksek maliyetli ve ekstra ekipman gerektirmektedir.

v" Kullanilan petrol tiirevli yakitlara gore dort kat daha fazla hacim kaplar. Bu

nedenle yliksek hacimli tanklarin kullanilmasi gerekir.

Karsilasilan ve karsilasilabilecek bazi zorluklar yukarida ki gibi olsa da yine de
hidrojen enerjisi lizerinde c¢alismalar yapilarak gelistirilmesi ve derinlemesine
incelenmesi gereken bir konudur. Cilinkii yenilenebilir enerji kaynaklar: her ne kadar
cok alternatifleri olsa da kullanilmasi ve {iilkemiz agisindan yayginlastiriimasi
yetersizdir. Bu sebepten dolayr fosil yakitlarin tiikketimine devam edilerek g¢evre
kirliligi artmaya devam etmektedir. Sera gazinin saliniminin artmasi kiiresel 1sinmanin
geri dondiiriilemeyecek olan kritik sicakliga hizla ulasmasina yaklagtirmaktadir [10-

12].



Hidrojen enerjisini 6ne ¢ikaran bir baska konuda, giinliik hayatta en ¢cok gereksinim
duyulan elektrik enerjisine ulasmak icin yiiksek bedeller 6denmesidir. Odenen bu
bedeller neticesinde enerji piyasasinda ciddi dalgalanmalar yasanmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 her ne kadar bu durum i¢in alternatif olsa da yine de
kiiresel enerji ihtiyacin1 karsilamakta yetersiz kaliyor. Bu gibi sebeplerden dolay1
hidrojenle ilgili ¢alismalar daha da hizlandirilmak suretiyle yapilmali ve daha temiz
bir enerjiye gecilip kullanilmalidir. Ancak bu enerjiye gecis kadar saklanmasi da
oluk¢a 6nemlidir. Hidrojen enerjisinin depolanmasi ve saklanmasiyla ilgili ¢esitli

yontemler mevcuttur.

1.2 Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen elementini kati, sivi ya da gaz fazinda depolanabilir. Gaz ya da s1v1 fazda
depolanmak istendigi takdirde tanklarda depolanmalidir. Depolama yapilacak olan
tanklarin bazi gerekli niteliklere sahip olmasi gerekmektedir. Tankin standart olarak
sahip olmasi gereken 6zellik ¢ift cidarli vakumlu tank olmali ve etkin depolama 150

atmosfer basing ya da yiiksek basing degerine getirilmelidir [13].

Hidrojeni kat1 halde depolanmasi i¢in, bilesikleri halinde olmas1 ya da kat1 adsorbanlar
lizerine tutturma islemi yapilarak depolanabilir. Kati halde depolanmada
kullanilabilecek iki farkli ydntem bulunmaktadir. i1k olarak kimyasal olarak hidriirleri
halinde depolama islemi. Bu depolama seklinde kati fazda metal ya da sodyum bor
bilesikleriyle yaptigi kimyasal baglar ile depolanabilir. Kimyasal olarak depolanan
hidrojen geri kazanmak; kovalent bag ile olusan kimyasal baglarin kirilmasiyla
kullanilir. Bu baglar kirildiktan sonra geri kazanilamaz. Bir diger yontem silika jel
ylizeyine veya karbon nanotiip yiizeyine fiziksel olarak tutturularak depolanabilirler.
Bu depolama isleminde ise adsorben yiizeyine Van Der Waalse etkilesimleriyle
baglandigi i¢in geri kazanma ve absorbanin yeniden kullanilmas1 miimkiindiir [ 14-15].
Hidrojen enerjisinin depolanmasinda giivenlik ve hafiflik 6nemlidir. Bu etkenler géz
Ontine alindiginda kat1 fazda depolanma yontemi 6n plana ¢ikarmaktadir. Bu baglamda
bakildiginda kimyasal depolama metotlarindan en sik kullanilan ve en 6ne ¢ikan, metal
hidriirleri hidrojen depolanmasinda kullanilmasidir. Bunlarin kendine 6zgii farkh

kullanim alanlar1 vardir. En dikkat g¢ekici 6zelligi reaksiyonlarin tersinir olarak



gercekleserek reaksiyon 1sisinin, 1sitma-sogutma sistemlerinde uygulamalaridir.
Uygulama asamasinda reaktdrde 1s1 sicaklik agamasi 6nem kazanir [16]. Kullanimda
olan bu giivenilir yonteme karsin bilim insanlar1 arastirmalara devam etmistir.
Calismalar sonucunda oncelikle silika jel yiizeyi modifiye edilip adsorben olarak
kullanilmistir. Silika jelin ilk olarak tercih edilme sebebi yiizey modifikasyonunda
ylizeyinde sisme gozlemlenmez ve organik destek yiizey modifikasyonundan daha
kolaydir. Tim bu cazip Ozelliklere ragmen kesfedilecek yeni oOzellikler igin
caligmalarin karbon nanotlipe dogru ilerlemesine engel olamamistir. Calismalarin
devamin neticesinde karbon nanotiiplerin yiizeyinde hidrojen depolama islemleri
gerceklestirilmistir. Bunun yaninda enerjinin depolanmasi giiniimiizde halen énemli
bir sorunu teskil etmektedir ve bu nedenle enerjinin depolanmasi i¢in farkli ugras
arayislart devam etmektedir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda ¢ok duvarli karbon

nanotiipler bu konuda olduk¢a 6nemli yer tutmaktadir.

1.3  Karbon Nanotiipler ve Hidrojen Depolanmasi

1.3.1 Karbon Nanotiip

Nano kelimesi Yunancadan dilimize girmistir ve cilice anlamina gelmektedir. Bu terim
son yillarda oldukga sik bir sekilde karsimiza ¢ikmaktadir. Kozmetik, tekstil, sanayi
ve daha bir¢ok yerde karsilasilan bu terim, son bilimsel ¢aligmalarin bir iirtiniidiir.
Nano boyut demek kelimesi anlamiyla, metrenin milyarda bir 6lgek birimi demektir.
Bu denli kiiciik bir 6lgekte calisma yapilmasi insanlarin diisiince sinirlarini oldukga
zorlamaktadir. Nano 6lgekte tiretilen bircok {iriiniin arkasinda ise karbon nanotiipler

yer almaktadir.

Karbon nanotiiplerin ilk kesfedilmesi 1985 yilinda olmustur. Grafen katmanlarinin
nanometre boyutunda silindirik bir sekle yuvarlanmasi [17] ve yaklagik altmis tane
karbon atomunun bir araya gelmesi sonucunda elde edilen yapilardir. Ilk kesfedilen
karbon nanotiip (KNT) futbol topuna benzeyen molekiil yapisina sahipti ve bu yapiya
fulleren ismi verilmistir. {1k kez karbon nanotiipler lijima tarafindan ark buharlastirma
yontemi kullanilarak 1991 yilinda silindirik karbon nanotiipler kesfedilmislerdir. Daha

sonraki zamanlarda ark buharlastirma metodu kullanarak daha ¢ok miktarda karbon
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nanotiip tretilebilecegi kesfedildi. Ancak bu yontem ile yalnizca ¢cok duvarli karbon

nanotiipler iiretilmistir [18].
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Sekil 1.4: TDKNT Modellemesi

Karbonlar arasindaki iki baglarin kuvvetli etkilesimleri gz oniine alindig1 zaman
silindirik bu yapilar arsindaki etkilesimlerin olduk¢a gii¢lii oldugu anlagilir. Kisaca
karbon nanotiipleri 6zetleyecek olursak grafit tabakalarin tiip sekline doniigmiis
halidir. Caplar1 1-3 nanometre veyal0-20 nanometre, boylar1 ise mikron civarinda
degisebilir. Ayrica tek, ¢ift ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler olarak iiretilmektedir.
Yiiksek yilizey enerjisi, en-boy orani, giicli Van der Waals kuvvetleri ve n-n
etkilesimler, karbon nanotiipler, tiip-tiip temasinin mikrometresi bagina ~500 eV
oldugu tahmin edilen demetler halinde toplanma egilimindedir [19-20]. Bu 6zellikler
karbon nanotiipler dayaniklilik, elektriksel ve termal iletkenlik gibi bir¢ok konuda en
cok bilinen materyalden ¢ok daha iyi 6zellik gosterir. Bu 6zelliklerinden dolay1 karbon
nanotiipler elektrik-elektronik, malzeme bilimi, optik, nanoteknoloji, tekstil gibi

bir¢ok alanda vazgecilmez hale gelmesine neden oldu [21].

Genel olarak karbon nanotiiplerin kullanimlarin1 6zetleyecek olursak;

e Saglik, sanayi gibi bircok alanda transistor temelli sensor
gelistirilmesinde kullanilir.

e Diizenli yapi, yiiksek ylizey-hacim orani, yiiksek yiizey alani, yiiksek
termal stabilite, yiiksek mekanik mukavemet ve yiiksek elektriksel

iletkenlik gibi ilging fizikokimyasal 6zelliklere sahiptir [22].



e Heterojen katalizde katalizor destekleri, alan yayicilar, yiiksek
mukavemetli miithendislik lifleri, sensdrler, tarama prob mikroskobu
icin uglar, gaz depolama ortami ve molekiiler olarak bir dizi gelecek
vaat eden uygulamalarla benzersiz bir malzeme haline getirir.
Elektronik cihazlar igin teller [23-24].

1.3.2 Karbon Nanotiiplere Hidrojen Depolanmasi

Karbon nanotiiplerin yilizeyinde hidrojen depolana bilmesi i¢in dncelikle yiizeyinin
aktiflestirilmesi gerekmektedir. Bu modifikasyon islemini iki ana grupta incelemek
miimkiindiir. Kovalent modifikasyon ve kovalent olmayan yani kimyasal
modifikasyon. Bu yontemlerden kimyasal modifikasyonda dikkat edilmesi gereken
faktor ise; karbon nanotiipiin hem igten modifikasyonu hem de dis ylizeyinin

modifikasyonu yapilabilir.

Kimyasal modifikasyonu kisaca 6zetlemek gerekirse; i¢ yiizeyinin modifikasyonun da
modifikasyonu yapilmak istenilen materyalin sivi ¢ozeltisi hazirlanir (bu islem icin
tastyict sivilar kullanilir) ve buharlastirma islemi yapilarak kolloidal siispansiyon
olusumu saglanir. Bu sayede modifiye edilmek istenen materyal karbon nanotiipiin i¢
ylizeyine iglemis olur. Dis yiizeyin modifikasyonun da ise karbon nanotiipiin yan
duvarlariin fonksiyonel grup baglayarak yapilir ve {i¢ alt grupta incelenir. Bunlar ug
ya da kesik uglarma kovalent fonksiyonel grup baglayarak modifikasyon islemi
yapilmis olur [25]. Karbon nanotiipiin kovalent modifikasyonu ise yan duvarlarina
kovalent olarak fonksiyonel grubun tutturulmasiyla gergeklesir. Baglanma siirecinde
karbon nanotiipiin yapisindaki sp? hibritlesmesi bozularak, c-bagina doniisiimii ile

gergeklesir [26].

Karbon nanotiiplerin depo kapasitesi; nanotiipiin cinsine, nanotiipiin kapali ya da acik
uclu olmasina, nanotiipiin boyut 6l¢iilerine ve yiizey aktiflikleri gibi 6zelliklere bagh

olarak degisir.
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Karbon bazli hidrojen depolama teknikleri {izerine yapilan teorik ¢alismalarda fulleren
baz alinarak hidrojen depolanmasinin miimkiin oldugunu gostermistir. Yapilan diger
bazi ¢aligmalarda ise karbon nanotiiplerde agirlikca %4-14 degerleri arasinda hidrojen
depolanabilir oldugunu gosterip, bu miktarin ne kadar fiziksel olarak ne kadarim
kimyasal olarak depolanabildigini de hesapsal olarak tespit edilmesinin miimkiin
oldugunu bildirmislerdir [27-28]. Bu bilgiler goz oniine alindiginda hidrojen karbon
nanotiipiin yiizeyinde iki tiirlii depolanmas1 mevcuttur. ilk olarak zayi1f Van Der Waals
etkilesimlerinden yararlanilmasi sonucu adsorpsiyonu, ikinci olarak ise kovalent bag
olusumu yani adsorpsiyon sonucu olusur. Ancak bu yontemle depo edilen hidrojen
yiiksek sicakliklarda geri alindigi i¢in tekrar ayni nanotiip kullanilamaz. Bu nedenle

tercih edilen yontem adsorpsiyon ile hidrojen depolama yontemidir.

Karbon nanotiipler diger karbon malzemelere ¢ok daha kuvvetli adsorbenler olsada;
Karbon nanotiiplerin modifiye edilmis yiizeyleri, karbon nanotiipiin yiizey alanini
artirtr. Nanotiiplerin ylizeylerini aktiflestirmek icin bir¢ok farkli yol mevcuttur.
Organik bir siispansiyon hazirlayarak bu karigimin igerisinde aktiflestirilen ylizey UV
lambas1 altinda da kurutulabilir, asit katalizorliiglinde esterler kullanilarak yiizeyde -

OH fonksiyonel grubu da baglanabilir [29].

1.4  Adsorpsiyon

Tirkce karsiligi olarak adsorpsiyon, ylizeye tutunma anlamina gelir. Adsorpsiyonu
daha detayli olarak inceleyecek olursak, kati adsorben yiizeyine akigkan formda
bulunan maddenin tutunmasidir. Genel olarak adsorpsiyon ii¢ baglik altinda

incelenebilir.

v Fiziksel adsorpsiyon
v Kimyasal adsorpsiyon

v" Degisim adsorpsiyon
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1.4.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorben ve adsorplanan molekiilleri arasinda zayif Van Der Walls etkilesimleri ile
gerceklesen tersinir seklinde gergeklesirler. Fiziksel adsorpsiyonda zayif etkilesimler
s0z konusu oldugu i¢in adsorben ylizeyinde bir yandan tutunma yani adsorsiyon
gerceklesirken diger yandan adsorplanan materyalin ylizeyden ayrilmast yani
desorpsiyonu s6z konusudur. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon siireci uzun zaman alir
[30]. Fiziksel adsorpsiyonun en 6nemli avantaj1 diisiik sicaklikta gerceklesmesi ve ayni
adsorbenin yeniden kullanilabilir olmasidir. Bu baglamda bakildiginda endiistride

siklikla tercih edilme nedenidir.

1.4.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplonan molekiiller, adsorben yiizeyine kovalent baglar ile tutunurlar. Kimyasal
adsorpsiyonda bag olusumu sirasinda elektronun ortaklasa kullanilmasi veya
tanecikler arasinda elektrostatik ¢gekim kuvveti s6z konusu oldugu i¢in bu

adsorpsiyon tiirii fiziksel adsorpsiyon tiiriinden daha giigliidiir [30].

1.4.3 Degisim Adsorpsiyon

Degisim adsorpsiyonun da adsorben yiizeyi ile adsorplanan tanecikler arasinda zit
yiiklerin ¢ekimi s6z konusudur. Bu baglamda bakildiginda degisim adsorpsiyonuna
elektriksel ¢cekim adsorsopsiyonu da denilebilir. Degisim adsorpsiyonunda iyonlarin
degisimi gerceklestirebilmek i¢in adsorben ve adsorplanan taneciklerin zit yiiklere
sahip olmasi en Onemli konudur. Bu sayede tanecikleri birbirini ¢ekerler. Bu
adsorpsiyon tiirtinde dikkat edilmesi gereken bir diger 6nemli etken ise iyon yikii

fazla ve tanecik cap1 ne kadar kiigiikse daha fazla adsorplanirlar [31].
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1.5 Karakterizasyon Yontemleri

151 DTA/TG

Termal analiz yontemidir. Genel olarak malzemelerin fiziksel 6zelliginin sicaklik ile
degisimi incelenir. Burada numune sicakligir kontrollii degisirken numunenin bazi
fiziksel ozellikleri sicakligin fonksiyonu olarak Olciiliir. Bu o6zelliklerin bazilari;

agirlik, adsorplanan ya da agiga ¢ikan 1s1, boyut, iletkenlik vb. 6zelliklerdir.

152 FTIR

Temel olarak IR; kizilétesi 1s1gmn absorplanmasi sonucunda molekiillerin titresim
hareketleri sirasinda meydana gelen artis veya kirmizi 6tesi 151k ile molekiiler arasinda
esnek olmayan carpigma ile 15181n sagilmasi belirlenir.

IR sentezlenen materyalin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan bir
spektroskopik yontemlerden birisidir. Bu teknik ile molekiilerin yapisi hakkinda
kabaca bilgi edinilir. Kizil6tesi 1sin kullanilarak uyarilan molekiiliin, titresim
hareketindeki degisimle, 151k siddetinde degisim meydana gelir. Bu yontem yiizeydeki
fonksiyonel gruplar1 belirlenmesinde 6nemli katki saglar. En cok tercih edildigi
alanlar;

» Organik ve inorganik malzemelerin tanimlanmasi ve yapisinin belirlenmesi

» Molekiiler karisimlarda karigimi olusturan birimlerin kantitatif olarak
belirlenmesi

» Yizeylerde adsorbe olmus molekiillerin tanimlanmasi

» Molekiiler yonlenmelerin (oryantasyon) belirlenmesi

153 SEM

Kat1 orneklerin yilizey morfolojisini géormek icin kullanilan yontemdir. Calisma
yapilabilmesi i¢gim numune kat1 ve elektrik iletkenligi olmas1 gerekmektedir. Eger ki

caligma yapilacak madde iletken degilse numune karbon ya da altin ile kaplanir. SEM
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ile incelenecek numune boyutu i¢in ideal 6l¢li genellikle 10 cm uzunluk ve 40 mm

genislik olmalidir.

1.6  Literatiirde Yapilan Calismalar

Giliniimilize kadar bir¢cok arastirma ve c¢alisma dizisinin ardindan hidrojen enerjisi
kendisini kabul ettirerek temiz enerji arasinda yer bulmustur. Bu ¢aligmalar bir¢ok
bilim insan1 tarafindan gergeklestirilmistir. Kisaca bu c¢alismalar1 6zlemek gerekirse;
ilk olarak karsimiza cikan kisi yazar Jules Verne olur. Ilk bakista her ne kadar
garipsenecek bir durum olsa da Gizemli Ada kitabindaki diislincelerini su sekildedir:
‘... elektrik enerjisi kullanarak elementlerine ayrisan su, gelecekte bir giin yakit olarak
kullanilacaktir. ... suyu olusturan hidrojen ve oksijen ya tek ya da birlikte, tiikenmeyen
bir 151k ve 151 kaynagi olacaktir.” 1874 yilinda yayimlanan bu eser giiniimiizde yapilan
calismalar i¢in kehanet niteligi tasimaktadir. 1894 yilinda ise Ostwald, yaklasik olarak
kendisinden 60 yil Once yapilan elektrokimyasal calismalar1 inceleyerek; cevreyi

kirletmeyen yakit hiicrelerinin kullanilacagini iddia etti [32].

1923 yilinda Haldane elektroliz olay1 ile elde edilen Hidrojen gazinin gelecegin
enerjisi olacagini soyledi. Bundan yaklasik on bes y1l sonra ugaklarda hidrojenin yakit

olarak kullanacagini Sikorsky 6n gordii [32-34].

Hidrojen enerjisi ¢alisan Lawaczek 1920 yilinda binek araglar ve trenler ile ilgili 6n
goriistinti agikladi. Basingli notralizor (hidrolizor) ¢aligmalarina katilarak tipki petrol,
dogal gaz gibi hidrojeninde boru sistemiyle tasinabilecegini sdyleyen ilk kisidir [35].
Yine o yillarda (1920-1930) Almanya’ da yapilan bir bagka ¢alisma ise hidrojen ile
calisan balon oldu. [36]

1950 yilinda ise yapilan bir diger ¢calisma Bacon tarafindan yeni bir ¢aligma yapildi.
Bu ¢alismada Bacon bir yakit hiicresi gelistirdi ve bu yakit hiicresi NASA tarafindan
uzay programinda kullanildi [37].
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Karbon nanotiiplere hidrojen depolanmasi konusunda birbiriyle uyum igerisinde
olmayan bir¢ok arastirmadan dolayi, Avrupa iiniversiteleri ve arastirma enstitiileri
ortak bir karar alarak 2001 yilinin haziran ayinda tek duvarli karbon nanotiiplerin
ylizey adsorpsiyon yontemiyle hidrojen depolama kapasitesini %1 olarak kabul

etmistir ve alan yazilarina bu sekilde gegmistir [38].

Diger bir grup bilim insanlarinin ¢ok duvarli karbon nanotiip iizerinde yaptigi
caligmalarina baktigimizda ise; 1999 yilinda Chen ve arkadaslarinin inceledigi alkali
metal modifiyeli ¢ok duvarli karbon nanotiip 380°C sicaklik ve 1 atm basing
kosullarinda %20 hidrojen depoladigini alan yazilarina rapor etmistir. 2000 yilinda
yapilan bir ayni kosullarda, ayni iiretim prosesine sahip ¢aligmada Yang yaptigi
deneyde kuru Hidrojen gazi kullandiginda %2,5, yas hidrojen gazinda %12 oraninda
hidrojen depoladigini alan yazilarinda bildirmistir. Yine de Chen ve arkadaslarinin
1999 yilinda yaptig1 ¢alismalar g6z oniine alindiginda bu yiiksek hidrojen depolama
kapasitesinin su tanecikleriyle ilgili oldugu ve ger¢ek depo kapasitesinin bulunun
degerden daha kiiciik oldugu belirtilmistir. Alan yazilarinin kronolojik siralamasina
gore devam ettigimizde ise bir yil sonraki calismalarin bazilarinda su dikkat
cekmektedir. Karbon nanotiipler agrilikga %4-14 oraninda hidrojen depolamanin
miimkiin oldugunu belirtirken bunun ne kadarinin fiziksel ya da kimyasal oldugunun

belirlemenin miimkiin olmadigini raporlamaktadir [39].

Hidrojen depolamayla ilgili bir baska bilgiyi ise yine hemen bir sonraki y1l Darkim ve
arkadaglarinin yaptigi c¢alismadan ogrenmekteyiz. Bu calismaya gore hidrojen
depolama kapasitesine etki eden diger 6nemli noktalardan biride kullanilan karbon
nanotiipiin cinsi (tek duvarli, ¢cok duvarli olusu), tiiplin teknik 6zellikleri (¢ap, boy
acikliklik vb.), nanotiipiin yiizey aktifligi gibi 6zelliklere bagl olarak bu kapasitenin
degisiklik gosterdigini bildirmislerdir [40].

KNT'lerin farkli yontemlerle modifikasyonu ile ilgili baz1 ¢aligmalar bulunmaktadir.
Omnegin, Bahramnia ve digerleri (2021) 3- (trietoksisilil) propilamin
konsantrasyonunun CDKNT’ler modifikasyonu iizerindeki etkisini arastirdi,

hazirlanan numunelerin 6zelliklerini birbirleriyle ve saf CDKNT'lerle karsilastirdi ve
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modifiye edilmis numunelerin daha diisiik agirlik kayb1 nedeniyle daha yiiksek termal
stabiliteye sahip oldugunu buldu [41]. Benzer bir c¢alismada, karboksilik grup
(COOH), amin grubu ve silan grubu gibi bazi organik gruplarla KNT'lerin
modifikasyonu ve islevsellestirilmesi iizerine calisti. Organofonksiyonel kisimlara
baglanan KNT'lerin biyoloji, nanokompozitler, giines enerjisi vb. Gibi farkli uygulama
alanlarinda daha fazla kullanim i¢in daha fazla ¢ok yonliiliige sahip oldugunu
belirlediler [42]. Baska bir ¢calismada, Rao ve digerleri (2016) CDKNT'lerin yiizeyini
oksijenli gruplar ve metal oksitlerle degistirdi. Yiizey modifikasyonu, CDKNT'lerin
Raman 0zelliginin ve redoks yeteneginin degismesine neden oldu. Yiizey
modifikasyonu i¢in fonksiyonel gruplar, CDKNT'lerin katalitik aktivitelerini etkiledi.
CDKNT'ler icin yiizey modifikasyonu, metal oksitlerin katalitik verimliligini artirdi
[43]. Tekrar, Salahi ve digerleri (2021) karbon nanotiipp (KNT) ylizey
modifikasyonunun farkli KNT igerikli nanokompozitin mekanik, termal ve morfolojik
ozellikleri tizerindeki etkisini arastirdi. KNT'lerin yiizeyini HNOgz ve stearik asit (SA)
ile islevsellestirdiler. KNT'nin SA ile yiizey modifikasyonu, KNT'lerin dispersiyonu
tizerinde en 6nemli etkiye yol agmistir. [44]. Ayrica, Kanbur ve Kiiciikyavuz (2011),
CDKNT'leri siilfiirik asit ve nitrik asit kullanarak islevsellestirdi. Numunelerin SEM
mikrograflari, KNT'nin partikiiller arasindaki artan hidrojen bagi nedeniyle daha
hacimli oldugunu gosterdi. [45]. Son zamanlarda KNT'lerin hidrojen depolama
alaninda kullanildig1 ancak hidrojen depolama kapasitelerinin diisiik oldugu ve bu
ozelliklerin iyilestirilmesi gerektigi belirtildi. Literatiirde modifiye edilmis KNT'lerin
hidrojen depolama kapasitesini belirlemeye yonelik bazi ¢alismalar bulunmaktadir.
Silambarasan ve digerleri (2014) boran (BHz3) [46]; Sankarana ve digerleri (2008) tbor
ikameli karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitesi [47]; Nguyen ve digerleri
(2011) kalsiyumla dekore edilmis, hidroksile tek duvarli karbon nanotiiplerin hidrojen
depolama kapasitesi [48]; Ghosh ve Padmanabhan (2015) kusurlu tek duvarli karbon
nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitesi [49]; Liu ve digerleri (2018) karbon nano
yapilarin / Mg hibrit malzemelerin hidrojen depolama kapasitesi [50]; ve Hassan ve
digerleri (2007) hidrojen depolama kapasitesi oda sicakliginda farkli karbonlu
malzemeler [51].

Bu ¢alismada, modifiye edilmis CDKNT'lerin yiizeyine kovalent olarak baglanmais 1yi

dagilmig bir Schiff baz metal komplekslerini ve bunlarin hidrojen depolama
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kapasiteleri ¢alisilmistir. Bu amagla, ¢ok duvarli karbon nanotiipler, konsantre bir
karisgim olan NaOH ve H2O; ile oksidasyon yoluyla islevsellestirildi. Daha sonra N-
(trietoksisililpropil) salisilaldiminin Schiff bazi, 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES)
ve salisilaldehit arasindaki reaksiyonla sentezlendi. APTES, naylon, fenolik, epoksi ve
melamin regine esasli kompozitlerde genis uygulamalar bulan ©nemli bir
aminosilandir. [52]. Fonksiyonellestirilmis CDKNT'ler nihayet kimyasal olarak N-
(trietoksisililpropil) salisilaldiminin Schiff bazinin kovalent baglanmasiyla modifiye
edildi. Modifikasyon siireci su sekilde karakterize edildi: Brunauer — Emmett — Teller
(BET), taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier transform infrared (FTIR)
spektroskopisi ve diferansiyel termal analiz / termogravimetri (DTA / TG) cihazi.
Ayrica sentezlenen numunelerin hidrojen depolama kapasiteleri, Hiden IMI PSI gaz

analizorii kullanilarak kriyojenik sicakliktaki basincin bir fonksiyonu olarak 6lgiildii.
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2. MATERYAL ve METHOD

2.1 Materyal

Bu deneysel calismada kullanilan kimyasal malzemeler; salisilaldehit, paladyum
kloriir, nikel klortir, kobalt (I11) kloriir, bakir (II) kloriir , kalay (II) klortir, mangan (I1)
Kkloriir, kursun (IT) kloriir, 3-trietoksi aminopropilsilan (APTES), saf etanol, toluene ve
dimetilamin kullanildi. Bu kimyasal malzemeler Merck-Sigma Aldrich firmalarindan
temin edilmistir. Kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) ticari olarak
Nanografi firmasindan temin edilmis olup, dis yarigap 7-12nm, Ortalama uzunlugu 1-
4 um, %93 C safliginda, 98S-cm elektriksel iletkenlige sahip ve 290m?/g yiizey alnina
sahiptir. Sentezlenen maddelerin yapisini belirlemek ve kontroliinii saglamak i¢in TLC
kromotografisi, FTIR spektrofotometresi, SEM (taramali elektron mikroskobu)
kullanildi. Sentezlenen malzemelerin dayanikliliklarini 6lgmek i¢in TGA, DTA ve IMI
PSI cihazi kullanilarak da hidrojen depolama kapasitene bakilmistir. Deneysel
caligmalarin yapisini aydinlatmada kullanilan cihazlar Balikesir Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiine ve Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji
Uygulama Arastirma laboratuvarlarindaki cihazlar kullanilarak  yapilmistir.
Numuneler Slecta marka ve Vaciotem-t model vakum etiivii ile kurutulmus, FTIR
Spektrumlar;, SEM Olgiimleri, termogravimetrik analizler ve hidrojen depolama
kapasiteleri Hidrojen gaz analizorii kullanilarak kriyojenik sicakliktaki basincin bir

fonksiyonu olarak 6l¢iilmiistiir.

2.2  Karakterizasyon

CDKNT ile sentezlenen numuneler BET, SEM, FTIR ve DTA / TG cihazlan
kullanilarak karakterize edilmis ve ardindan hidrojen gaz analizor cihazi kullanilarak

hidrojen depolama kapasiteleri 6l¢iilmiistiir.
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221 BET Analizi

BET o6lgiimleri Quantachrome Nova 2200e cihazi ile yapildi. Olgiimlerden once,
numuneler gazi 24 saat boyunca 100°C'de degaz edildi. Ve N2 adsorbat gazi olarak

kullanilarak 6l¢iimler s1vi azotlu ortamda yapildi.

Sekil 2.1: BET Cihazi
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2.2.2 SEM Analizi

SEM analizi, Zeiss EVO LS 10 taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirildi.

Sekil 2.2: SEM Cihaz1
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2.2.3 FTIR Analizleri

CDKNT’iin FTIR spektrumlar1 ve modifiye edilmis numuneler 4000-400 cm™ dalga
boyu araliginda gegirgenlik modunda kaydedilmistir. Spectrum 100 FTIR cihazi
(PerkinElmer, ABD) ile. Ornekler, 10 tonluk basing altinda KBr'de peletlendi. Kontrol

KBr'nin arka plan spektrumu, numune spektrumunun spektrumundan ¢ikarildi.

Sekil 2.3: FTIR Cihazi
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224 Termal Analiz

Numunelerin DTA / TG termogramlari, PerkinElmer Diamond es zamanli DT / TGA
termal analizorii kullanilarak oda sicakligindan 1100 ° C'ye kadar dakika da 10°C' luk

bir 1sitma hizinda N atmosferi altinda gerceklestirildi.

Sekil 2.4: DTA / TG Cihazi
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2.2.5 Hidrojen Depolama Analizi

Calismamizda ayrica sentezlenen numunelerin hidrojen depolama kapasiteleri, Hiden
IMI PSI gaz analizorii kullanilarak kriyojenik sicakliktaki basincin bir fonksiyonu

olarak olctldii.

\ (

Sekil 2.5: Hidrojen Gaz Analizor Cihazi
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2.3 Deneysel Calismalar

Bu caligmada ilk olarak Schiff bazina dayali modifiye edilmis CDKNT
sentezlenmistir. Bu amagla oncelikle CDKNT NaOH ve H20; ile CDKNT-OH'e
doniistiiriildii. Daha sonra salisilaldehit ve APTES'ten (3-trietoksi amino propilsilan)
Schiff bazi sentezlendi. Schiff bazina dayali modifiye edilmis CDKNT, bu iki
sentezlenmis yapidan iiretildi. Elde edilen bu numunenin de farkli metallerle etkilesimi
ile CDKNT-Schiff Bazli metal kompleksleri hazirlandi. Sentez siireci asagida

detaylandirilmistir.
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(DKNT CDRNT-OH

TOLUEN
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REFLUX 48 SAAT |
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0 REFLUX  E0 ;
O :
3
g
:
APTES SALISALDEHIT SCHIFF BAZ

(DKNT-O-SCHIFF BAZM
M Pb, Cu, M, Sn, Pd, Nive Co

Sekil 2.6: Genel sentez reaksiyonu
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2.3.1 Cok Duvarh Karbon Nanotiip Yiizeyinin Hidroksillenmesi
(CDKNT-OH)

10M NaOH

48 SAAT
REFLUX

CDKNT-OH

Sekil 2.7: CDKNT'nin hidroksilasyon reaksiyonu

500 mL 10 M NaOH ¢ozeltisi, 1 L'lik bir reaksiyon sisesine konuldu. Bu ¢ozeltiye 5 g
CDKNT ilave edildi ve manyetik bir karistiricida karistirildi. Bu siispansiyona bir
damlatma hunisi kullanilarak 15 dakika i¢inde %30 H202 ¢ozeltisi damlatildi.
Reaksiyon, oda sicakliginda 12 saat siirdiiriildii. Karigim, vakumda siiziildii ve ¢okelti,
pH 7 olana kadar saf suyla yikandi. Daha sonra vakumlu bir firinda 80 ° C'de 24 saat
kurutuldu. Elde edilen iiriin CDKNT-OH olarak adlandirildi [53]. CDKNT'nin

hidroksilasyon reaksiyonu Sekil 2.7'de verilmistir.

M=m/ (Ma. V) esitligi kullanilarak 1L’ lik 10M’lik NaOHgozeltisi hazirlandi.

2.3.2 SALISILALDEHIT SCHIFF BAZ SENTEZI [(EtO)sSi-L!-H]

EtO TOLUEN Eto\
E0—=5i" \/"NH, + ©’OH—>EtO\Si/\/\N:C/H

EtO REFLUX Et0O—
Cr

APTES
SALISALDEHIT N-(trietoksisililipropil)salisilaldimin

3-trietoksi amino propilsilan

Sekil 2.8: N- (trietoksisililpropil) salisilaldiminin sentezi

Etanol (10 mL) i¢cine APTES (2.21 g, 10.0 mmol) ilavesi yapilarak ¢ozelti hazirlands,
yine etanol (10 mL) icerisine salisilaldehit (1.22 g, 10.0 mmol) ilave edilerek ikinci

¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan 2 ¢6zelti karigimi ii¢c boyunlu balona alinarak geri
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sogutucu altinda iki saat siireyle karistirildi. Cozelti, imin olusumu nedeniyle bir siire
sonra sar1 hale geldi. Daha sonra Coziicii buharlastirildi. Elde edilen viskoz sar1 renkli
schiff baz diklorometan i¢inde ¢oziildii ve birka¢ kez su ile yikandi. Organik kisim
ayrildi ve susuz magnezyum siilfat {izerinden kurutuldu. Co6ziicii buharlastirilarak
uzaklastirildi ve kalinti (N-(trietoksisililipropil) salisil aldimin) birkag¢ saat daha oda
sicakliginda kurutuldu. [54]. N- (trietoksisililpropil) salisilaldiminin sentez reaksiyonu
Sekil 2.8’de verilmistir.

2.3.3 Cok Duvarh Karbon Nanotiip Salisilaldehit Schiff Baz
Modifikasyonu

OH
OH EtO\
+ B0 —nH TOLUEN . :

A /Sl/\/\N—C N : — -
. Et0 @OH REFLUX 48 SAAT | : 8;51/\/1‘1—(3 § OH
; “ 0 B0 @
“OH OCR

CDKNT-OH N- (trietoksisililpropil) salisilaldiminin CDKNT-O-SCHIFF BAZ

Sekil 2.9: CDKNT-O-Schiff Baz1 sentezi

0.5 g CDKNT-OH, ¢ift boyunlu reaksiyon sisesine aktarildi. Sentezlenen N-
(trietoksisililpropil) salisilaldimin 0,70 mmol (0.2187 g) toluen iginde ¢oziildi ve gift
boyunlu bir balona kondu. Bu karisima 200 mL toluen ilave edildi. Daha sonra
karisim, azot atmosferi altinda 48 saat geri sogutma (reflux) diizeneginde 1sitmaya
birakildi. Elde edilen siispansiyon siiziildi ve ¢okelti etanol ile yikandi. Cokelti,
dietil eter ile tekrar yikandi. Elde edilen numune 24 saat vakumlu etiivde kuruldu. Bu
bilesik CDKNT-O-Schiff bazi olarak adlandirildi [55].

Bu numunenin farkli metallerle etkilesimi ile bir seri kompleksleri hazirlandi. Bu
bilesik CDKNT-O-Schiff bazi-M olarak adlandirildi. Metal olarak sirasiyla Pd, Co,
Mn, Sn, Pb, Ni ve Cu gibi metaller kullanildi. CDKNT-O-Schiff baz1 ve CDKNT-O-

Schiff bazi-M komplekslerinin sentez reaksiyonu Sekil 2.6'de verilmistir.
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3. BULGULAR

Calismanin bu kisminda modifiye edilen CDKNT ve CDKNT-O-Schiff Baz’larin

karakterizasyonu ve hidrojen depolama kapasitelerine ait deneysel sonuglar verilmistir

31 FTIR

Orneklerin FTIR analizleri PerkinElmer spektrum 100 cihaz1 ile hem ATR hiicresi
(4000-650 cm™) hemde KBr pelleti kullanilarak (4000-40 cm™) 6lgiilmiistiir. Pellet ile
yapilan analizde kullanilan KBr miktar1 her bir pellet i¢in ayr1 ayr1 ve ayn1 miktarlarda

alimmstir. Yapilan tiim analiz sonuglar1 asagida verilmistir.
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Sekil 3.1: FTIR Grafikleri
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3.2 Termal Analiz

Bu calismada sentezlenen orneklerin termal kararliliklari Perkin Elmer Diamond
DTA/TG cihazi kullanilarak oda sicakligi ile 1100 °C arasinda dakikada 10°C’lik

sicaklik artiglariyla incelendi.

Tablo 3.1: Numunelerin TG termogramlarindan hesaplanan verileri

KALINTI
Numuneler Tmax1(®C)  Twmax2(°C) | Tmaxs(°C) (28.%)
CDKNT 848 e - 97,4
CDKNT-OH 102 378 825 46,5
CDKNT-O-Schiff 106 426 630 68,2
Baz
CDKNT-O-Schiff 82 274 679 60,0
Baz Co
CDKNT-O-Schiff 102 214 744 78,4
Baz Cu
CDKNT-O-Schiff 73 546 779 87,0
Baz Mn
CDKNT-O-Schiff 52 593 732 67,1
Baz Ni
CDKNT-O-Schiff 59 432 688 82,7
Baz Pb
CDKNT-O-Schiff 59 484 789 71,2
Baz Pd
CDKNT-O-Schiff 68 267 726 69,9
Baz Sn
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3.3 BET Analizi

CDKNT ve modifiye edilen 6rneklerin BET yiizey alani sonuglari verilmistir.

Tablo 3.2: Numunelerin BET yiizey alanlari

Numuneler BET yiizey alam1 (m?/ g)
CDKNT 189
CDKNT-OH 153
CDKNT-O-Schiff baz 119
CDKNT-O-Schiff baz-Pd 107
CDKNT-O-Schiff baz-Co 221
CDKNT-O-Schiff baz-Mn 234
CDKNT-O-Schiff baz-Ni 235
CDKNT-O-Schiff baz-Sn 151
CDKNT-O-Schiff baz-Cu 116
CDKNT-O-Schiff baz-Pb 378

3.4  SEM Analizi (Taramah Elektron Mikroskobu)

CDKNT modifiye 6rneklerinin SEM gortintiileri Zeiss EVO LS 10 cihaz ile alinmuastir.

Goriintiiler sekil 4.1° de verilmistir.
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3.5  Hidrojen Depolama

CDKNT ve modifiye drneklerinin hidrojen depolama kapasiteleri basing degerlerinde
ve kriyojenik sicaklikta Ol¢iilmiistir CDKNT’nin modifiye Orneklerin hidrojen

depolama kapasiteleri verilmistir.

Tablo 3.3: CDKNT kriyojenik sicaklik Hidrojen depolama verileri

Ornek Basing (bar) % H2 (umol/g) % H: (9/9)
11,04 0 0
39,25 -0,2 0

231,14 15,46 0,024
535,88 31,02 0,049
913,92 44,95 0,071
1334,7 56,64 0,089
1780,74 69,23 0,109

2408,29 82,57 0,13
3153,31 95,64 0,151
(kriyOJ%Ef:Zakllgl) 3986,15 109,81 0173
4871,49 122,15 0,192
5791,46 134,52 0,212
6739 144,78 0,228
7703,19 155,25 0,244
9001,78 167,08 0,263
10523,46 178,28 0,281

12192,58 190,45 0,3
13971,29 199,38 0,314
15815,54 209,03 0,329
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Tablo 3.3 (Devam)

Ornek Basing (bar) % H2 (umol/g) % H. (9/g)
18661,39 216,73 0,341
22177,18 224,65 0,354
26147,19 227,48 0,358
30432,74 224,55 0,353
34920,54 224,39 0,353
39568,95 219,79 0,346
44321,77 220,9 0,348
(kriyOJ%Eillfls\IlZakllgl) 49156,74 223,13 0,351
54062,78 227,94 0,359
59021,93 242,53 0,382
64015,65 264,49 0,416
69052,41 289,66 0,456
74120,97 319,69 0,503
79221,5 363,7 0,572
84342,45 403,96 0,636
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Tablo 3.4: CDKNT-OH Kriyojenik Sicaklik Hidrojen Depolama Verileri

Ornek Basing (bar) % H> (umol/g) % H- (g9/9)

-0,66 0,00 0,000

23,66 5,86 0,010

176,53 28,23 0,049

444,06 53,63 0,092

794,69 74,90 0,129

1197,50 91,18 0,157

1638,56 103,61 0,179

2262,29 117,91 0,203

3018,00 130,05 0,224

3847,43 141,80 0,245

4731,38 150,39 0,259

CDKNT-OH
5660,85 159,40 0,275
(kriyojenik sicaklign)

6614,06 164,57 0,284

7575,66 172,99 0,298

8926,84 178,97 0,309

10431,33 186,01 0,321

12102,44 188,93 0,326

13868,52 194,71 0,336

15700,04 192,37 0,332

18559,62 190,96 0,329

22057,06 177,83 0,307

26048,46 169,95 0,293

30338,12 144,48 0,249
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Tablo 3.5: CDKNT- Salisaldehit Kriyojenik Sicaklik Hidrojen Depolama Verileri

Ornek Basing (bar) % H; (umol/g) % H- (g9/9)

0,40 0,00 0,00

29,98 1,82 0,01

71,51 3,71 0,03

389,32 12,11 0,08

775,35 19,42 0,13

1195,71 23,91 0,16

1646,52 28,16 0,19

2279,22 33,50 0,23

3033,94 37,70 0,26

3853,87 41,38 0,28

CDKNT-Salisaldehit
4746,07 44,88 0,31
(kriyojenik sicakligr)

5665,63 48,35 0,33

6614,11 49,92 0,34

7574,48 51,46 0,35

8913,44 54,32 0,37

10423,83 53,62 0,37

12082,50 50,18 0,34

13836,13 50,05 0,34

15676,33 47,56 0,32

18509,07 29,97 0,20

22009,76 21,80 0,15
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Tablo 3.6: CDKNT- Salisaldehit-Cu Kriyojenik Sicaklik Hidrojen Depolama

Verileri
Ornek Basing (bar) % H> (umol/g) % H. (g/9)

-15,28 0,00 0,000

16,28 12,74 0,032

185,28 25,19 0,063

461,37 38,35 0,097

811,17 49,70 0,125
1218,35 59,51 0,150
1656,41 69,33 0,174
2278,88 81,30 0,205
3025,12 91,82 0,231
3852,92 102,96 0,259
4736,50 113,33 0,285

CDKNT- Salisaldehit-Cu
5657,82 123,19 0,310
(kriyojenik sicakligr)

6600,71 131,31 0,330
7565,93 139,73 0,352
8863,99 149,17 0,375
10387,70 157,33 0,396
12060,89 165,00 0,415
13834,18 172,35 0,434
15679,08 177,41 0,446
18523,93 180,54 0,454
22042,04 180,64 0,455
26013,17 176,62 0,445
30288,94 164,81 0,415
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Tablo 3.7: CDKNT-Salisaldehit-Co Kriyojenik Sicaklik Hidrojen Depolama Verileri

Ornek Basing (bar) % H; (umol/g) % H- (g/9)

10,04 0,00 0,000

40,99 -3,19 -0,014

208,92 -,82 -0,004

489,79 2,82 0,012

847,76 5,97 0,026
1250,66 9,07 0,040
1680,38 11,85 0,052
2296,75 15,63 0,068
3039,92 18,71 0,082
3866,33 21,46 0,094

CDKNT-Salisaldehit-Co
4748,09 22,91 0,100
(kriyojenik sicaklign)

5658,79 25,34 0,111
6603,61 25,62 0,112
7567,18 26,75 0,117
8858,08 25,33 0,111
10381,03 23,01 0,101
12049,60 17,45 0,076
13819,15 11,65 0,051
15656,95 2,94 0,013
18502,35 -14,44 -0,063
22012,51 -39,17 -0,171
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Tablo 3.8: CDKNT-Salisaldehit-Mn Kriyojenik Sicaklik Hidrojen Depolama

Verileri
Ornek Basing (bar) % H> (umol/g) % H. (g/9)

-38,96 ,00 0,000

-5,95 20,83 0,083

173,36 29,16 0,116
459,84 38,57 0,154
814,63 46,62 0,186
1219,92 52,40 0,209
1659,83 57,36 0,229
2276,83 63,25 0,252
3030,41 67,05 0,268
3854,16 71,21 0,284

CDKNT-Salisaldehit-Mn
4742,01 73,07 0,292
(kriyojenik sicakligr)

5659,32 75,14 0,300
6601,46 75,61 0,302
7561,46 76,97 0,307
8858,34 76,10 0,304
10384,56 72,38 0,289
12057,11 67,53 0,270
13827,88 60,37 0,241
15664,90 52,66 0,210
18512,84 33,78 0,135
22029,18 9,20 0,037

38




Tablo 3.9: CDKNT-Salisaldehit-Ni Kriyojenik Sicaklik Hidrojen Depolama Verileri

Ornek Basing (bar) % Hz (umol/g) % H. (9/9)

-6,03 0,00 0,000

25,29 4,67 0,022

69,61 6,52 0,030

390,49 15,65 0,073

770,74 22,62 0,106

1192,12 27,80 0,130

1645,07 32,13 0,150

2266,86 38,08 0,178

3021,46 42,17 0,197

3849,88 46,77 0,218

CDKNT-Salisaldehit-Ni
4737,84 49,80 0,232
(kriyojenik sicaklign)

5661,07 52,59 0,245

6603,63 55,47 0,259

7563,46 57,03 0,266

8858,74 58,53 0,273

10379,22 57,54 0,268

12051,17 55,77 0,260

13826,93 53,14 0,248

15669,48 47,88 0,223

18507,62 36,41 0,170

22012,33 21,31 0,099

39




Tablo 3.10: CDKNT-Salisaldehit-Pb Kriyojenik Sicaklik Hidrojen Depolama

Verileri
Ornek Basing (bar) % H, (umol/g) % H2 (9/9)

-7,47 0,00 0,000

29,66 2,80 0,014

213,47 4,42 0,023
497,99 5,92 0,031
853,70 8,30 0,043
1255,78 10,67 0,055
1688,93 13,52 0,070
2306,85 17,41 0,090
3051,38 19,16 0,099
3881,93 21,65 0,112

CDKNT-Salisaldehit-Pb
4768,48 25,05 0,130
(kriyojenik sicaklign)

5688,46 28,15 0,146
6637,84 29,40 0,152
7593,09 26,26 0,136
8873,17 25,80 0,133
10389,41 25,39 0,131
12058,60 24,23 0,125
13857,32 28,00 0,145
15707,68 10,06 0,052
18515,63 -2,56 -0,013
22021,20 -17,40 -0,090
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Tablo 3.11: CDKNT-Salisaldehit-Sn Kriyojenik Sicaklik Hidrojen Depolama

Verileri
Ornek Basing (bar) % H, (umol/g) % H2 (9/9)

-6,50 0,00 0,000

22,30 6,47 0,023

192,95 14,86 0,053

475,79 23,55 0,085

829,92 31,65 0,114

1233,55 37,52 0,135

1668,73 43,20 0,155

2289,12 50,18 0,180

3038,52 55,19 0,198

3861,49 60,63 0,218

CDKNT-Salisaldehit-Sn
4744,63 64,26 0,231
(kriyojenik sicaklign)

5663,19 67,59 0,243

6607,93 70,28 0,253

7567,80 73,29 0,263

8891,42 74,48 0,268

10399,55 74,64 0,268

12061,88 73,03 0,262

13831,67 69,78 0,251

15670,49 64,60 0,232

18506,72 52,16 0,187

22018,75 34,54 0,124
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Tablo 3.12: CDKNT-Salisaldehit-Pd Kriyojenik Sicaklik Hidrojen Depolama

Verileri
Ornek Basing (bar) % H, (umol/g) % H2 (9/g)

477,01 ,00 0,000

829,17 ,58 0,002
1237,18 8,09 0,024
1676,19 16,79 0,049
2294,01 25,20 0,074
3039,73 32,57 0,096
3867,29 39,89 0,117
4749,82 48,48 0,142
5661,44 56,71 0,166
6605,26 64,76 0,190

CDKNT-Salisaldehit-Pd
7566,17 71,66 0,210
(kriyojenik sicaklign)

8888,05 78,70 0,231
10398,17 84,76 0,249
12067,56 90,60 0,266
13836,87 96,48 0,283
15670,42 102,56 0,301
18511,18 105,91 0,311
22018,92 109,13 0,320

477,01 112,44 0,330

829,17 109,07 0,320
1237,18 105,64 0,310
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3.6 SONUC VE ONERILER

3.6.1 BET Analizi

BET yiizey alani, adsorbanlarin adsorpsiyon 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir
parametredir. BET yiizey alani, adsorbanin tipine, adsorbanlarin islem proseslerine,
vb. bagl olarak degisir. Bu calismada CDKNT’den sentezlenen numunelerin BET
yiizey alanlar1 Tablo 3.2°de verilmisti. CDKNT’nin yiizey alam 189 m?% g.
CDKNT’nin yiizey alant CDKNT-OH ve CDKNT-O-Schiff bazindan daha yiiksek
oldugu goriildii. Yiizey alaninin modifikasyonla azalmasi, CDKNT yapisinin
deformasyonundan, yapisal kusurlarin olugsmasindan ve tiipiin uglarinin degistiricilerle
tikanmasindan olabilecegi tahmin edilmektedir. [56-58]. CDKNT-O-Schiff baz-M
komplekslerinin yiizey alanlar1 genellikle CDKNT, CDKNT-OH ve CDKNT-O-
Schiff baz yapilarindan daha yiiksek oldugu tespit edildi. CDKNT-O-Schiff baz-M
komplekslerinin yiizey alanlarindaki artis, metallerin boru uglarin1 bloke eden

fonksiyonel gruplarla etkilesimine muhtemelen bagli olabilir.

3.6.2 SEM

Sekil 4.1, ayn1 biiylitme oranlarinda CDKNT, CDKNT-OH, CDKNT-O-Schiff bazi ve
CDKT-O-Schiff baz-Cu komplekslerinin SEM goriintiilerini gostermektedir. CDKNT
morfolojisinin modifikasyonla degistigi goriildii. CDKNT lerin, aralarindaki Van der
Waals ¢ekiminden dolay1 pamuk toplari seklinde boru seklinde bir yapida bir araya
geldigi goriilmektedir. CDKNT nin hidroksilasyonu CDKNT’nin hidrofilik 6zelligini
arttirmis, boylece CDKNT numunelerini bir arada tutan Van der Waals etkilesimlerini
azaltmistir. Sonug olarak pamuk toplar1 seklinde bir arada tutulan karbon nanotiipler
birbiri i¢ine ayrilir. Bu durum Sekil 4.1.b° de goriilebilir. CDKNT-O-Schiff bazinin
SEM fotografi, karbon nanotlip yapilarinin rekombinasyonla kismen aglomere
edildigini gostermektedir. CDKNT-O-Schiff baz-Cu o6rneginin SEM goriintiisii
morfolojinin degistigini ve nanotiip Ornekleri arasindaki mesafenin arttigini
gostermektedir. CDKNT yiizeyinin hidrofilik 6zelligindeki artis sonucunda, karbon

o

nanotiiplerin aglomerasyonunun azaldig1 ve morfolojisinin degistigi belirlendi.
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EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD=90mm  Mag= 2000KX

Zm EHT=2000KV  Signal A= SE1
WD=90mm  Mag= 2000KX

EHT=2000KV  Signal A= SEf
W0=90mm  Mag= 2000KX ‘.

EHT=2000kV  Signal A = SE1
WD=90mm  Mag= 2000KX

Sekil 4.1: a. CDKNT, b. CDKNT-OH, c. CDKNT-O-Schiff Baz ve d. CDKNT-O-
Schiff Baz-Cu
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3.6.3 FTIR

FTIR, organik fonksiyonel gruplari ve bazi durumlarda inorganik materyalleri
tanimlamak icin kullanilan analitik bir tekniktir. Bu c¢alismada, CDKNT
modifikasyonundan kaynaklanan yap1 degisiklikleri FTIR spektroskopisi ile
incelenmistir. FTIR spektrumunda absorpsiyon bantlar1 1500 ve 4000 cm™ arasi dalga
boylar1, malzemenin yapisindaki fonksiyonel gruplarin ve 400 ile 1500 cm™ arasindaki
absorpsiyon bantlari ise parmak izi bolgesini temsil eder [59]. Bu ¢alismada, CDKNT
modifikasyonundan kaynaklanan yapi degisiklikleri CDKNT ile karsilastirilarak

karsilastirilmistir.

CDKNT, modifiye edilmis CDKNT’ler ve CDKNT-O-Schiff baz-Cu’nun FTIR

spektrumlar1 Sekil 4.2’te verilmistir. 3381 cm™

civarindaki tepe noktasi, ham
maddenin saflagtirilmasi sirasinda ortamdaki atmosferik nem veya oksidasyondan
kaynaklanan CDKNT ’lerin yiizeyindeki -OH gerilme titresimi olarak belirlendi. [59-
65]. Dogas1 geregi, CDKNT’ler yaklasik 1568 cm™ dalga sayisinda uzanan ¢ok zayif
C = C aromatik halka zirveleri gosterir. Karbon iskeletinde bulunan tiim 6rneklerde
CDKNT’lerin hidroksilasyonu, FTIR spektrumlar1 ile de dogrulandi (Sekil 4.2).
NaOH ve H;0; ile islemden sonra 3386 cm™ dalga sayisinda giiglii bir pik goriildii. Bu
pik, -OH grubunun titregimi olarak tanimlandi. Bu pikin yogunlugu CDKNT e kiyasla
arttt. Bu da sonug¢ olarak, -OH grubunun CDKNT’lerin yiizeyine basariyla

baglandigini agikga gostermektedir [42].

CDKNT-O-Schiff bazinda yaklasik 1030 cm™ bant Si-O-C gerilme titresimine karsilik
gelir ve CDKNT ve CDKNT-OH’de bulunmayan; CDKNT-OH’da nin basarili
silillestirilmesi igin kanit olarak gosterilir. Ayrica 1632 cm™’deki bant imin grubunun
C =N gerilme titresimi olarak tanimlanmistir. Bu sonuglar, Schiff baz CDKNT-OH’ye
basariyla sabitlendigini dogrulamaktadir. [66].
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Sekil 4.2: FTIR CDKNT ve modifiye eldimis CDKNT’lerin spekturumlar:

3.6.4 Termal Analiz

CDKNT’nin islevselligi, termal gravimetrik analiz (TGA) ile incelenmistir. CDKNT,
CDKNT-OH ve diger numuler dakika basina 10°C’ luk sabit 1sitma hizinda 30 ile
1100°C sicaklik araliginda azot atmosferi altindaki kaydedilen termogravimetrik
egrileri Sekil 19°de sunulmustur. Sekil 4.3’teki TG termogramlarindan hesaplanan
veriler de Tablo 3.1’de verilmistir. Termogram, CDKNT’nin termal olarak ¢ok kararl
oldugunu gostermektedir. CDKNT, termogram yapisinin kararliligindan dolay1 848°C
de ayrigsmaya baslar ve 1100 ° C’de toplam kiitle kayb1 agirlik¢a %97,4 olup bu da

safsizliklar ve amorf karbonlardan kaynaklanmaktadir [67-68]. TG karakterizasyonu,
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modifiye edilmis CDKNT’lerin dogrudan kanitinidir. CDKNT-OH’nin TG
termogram’i, li¢ asamali ayrismalart gosterdi ve toplam agirlik kaybi, agirlik olarak
yaklasik kiitlece %46,5 olarak goriildii. Ik ayrisma 30 ile 200° C (Tmax1 = 102° C)
sicaklik araliginda, ikinci ayrisma 300 ila 500 © C (Tmaxz = 378" C) ve 600 ila 900° C
sicaklik araliginda tgiincti ayrisma (T maxs = 825 ) gerceklesti.  Tmaxi’de
gozlemlenen ilk agirlik kaybi, CDKNT-OH’in dis yiizeyinde ve i¢ gozeneklerinde
veya bosluklarinda adsorbe edilen suyun buharlasmasi olarak disiiniildii. Tmax2’de
gozlemlenen ikinci kiitle kaybi, yiizeydeki oksijen igeren fonksiyonel gruplarin

bozunmasina baglanir. Tmaxs’teki liglincli kiitle kaybi, CDKNT’ nin bozulmasiyla
ilgilidir [66,69].

Sekil 4.3’te goriildiigii gibi, CDKNNT-OH’ye benzer sekilde, CDKNT-O-Schiff bazi
CDKNT-O-Schiff baz-M kompleksleri de {i¢ asamada bozunur. Tiim numuneler igin
Tmax1’dekai ilk kiitle kaybi, numunelerin dis ylizeylerinde ve gézeneklerinde fiziksel
olarak adsorbe edilmis suyun kaybedilmesinden kaynaklanmaktadir. Tmax2’deki ikinci
agirlik kaybi, aminopropilsilanin zincirinin kirilmasina, Schiff bazinin ayrismasina ve
nitrojen-oksijen-karbon kalintisinin karmasik ayrigmasina dayanmaktadir. Son olarak

tiglincii asama CDKNT’iin ayrismasidir [41,50,70].

Modifiye edilmis CDKNT'de fark edilebilir agirlik kaybi bulunurken; CDKNT' de
boyle bir fark bulunamadi. CDKNT ve CDKNT-OH'nin agirlik kaybi yiizdesi,
CDKNT-O-Schiff bazi ve metal komplekslerinin agirlikca %60-87 araliginda
oldugunda sirasiyla %97,4 ve %46,5 olarak goriildii. Bu tutarsizlik esas olarak organik
fonksiyonel gruplarin yiizeylerindeki etkisi olarak diistiniildii. Agirlik kaybi yiizdesi
ne kadar yiiksek olursa, modifiye ediciler ve CDKNT'ler arasindaki baglanma

mukavemetinin o kadar az oldugu ve modifikasyonun etkinligini azalttig1 ortaya ¢ikti

[69].

Sekillerden de goriilebilecegi gibi, CDKNT ylizeyinin modifiye islemi ile kalinti

miktar1 azalmaktadir. Bu, CDKNT'nin termal kararliliginin azaldigini gosterir. Dahasi,
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termogramlardan elde edilen veriler FTIR ve SEM gibi eski sonuglarimizla oldukca

uyumlu oldugu goriildii.
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Sekil 4.3: TG termogramlart a. CDKNT, CDKNT-OH ve CDKNT-O-Schiff ve b.
CDKNT-O-Schiff baz-M kompleksleri
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3.6.5 Hidrojen Depolama

Sekil 4.4. a, CDKNT, CDKNT-OH ve CDKNT-O-Schiff bazinin hidrojen depolama
kapasitelerini ve Sekil 5b, CDKNT-O-Schiff baz-M komplekslerinin hidrojen
depolama kapasitelerini gostermektedir. Sekil 4.4-a, CDKNT nin modifikasyonu ile
hidrojen depolama kapasitesinin arttigini gostermektedir. CDKNT-O-Schiff bazinin
hidrojen depolama kapasitesi hem CDKNT hem de CDKNT-OH’den daha yiiksek
oldugu gorildii. Hidrojen depolama kapasitesindeki bu artis, hidrojen molekiillerinin
azot ve oksijen molekiilleri ile etkilesimine baglanabilir. Hidrojen 6l¢iimleri kriyojenik
sicakliklarda alindi. Bunun nedeni, yiiksek sicakliklarda hidrojen molekiilleri
arasindaki Van der Waals kuvvetlerinin olduk¢a zayif olmasidir. Sicaklik diistiikce,
Van der Waals kuvvetleri kriyojenik sicaklikta hidrojen molekiilleri arasinda daha
baskin hale gelir. Sonu¢ olarak, CDKNT numunelerinin hidrojen depolama
kapasiteleri artmistir. Ayrica sicaklik diistiik¢e hidrojen molekiillerinin yogunlugu
artar ve adsorban ile daha fazla etkilesime girer [71]. Sekil 4.4-a’dan goriilebilecegi
gibi, tiim numunelerin hidrojen depolama kapasiteleri artan basingla artmistir. Bunun
nedeni, hidrojen molekiillerinin yogunlugunun artan basingla artmasidir. Sonug olarak,

hidrojen molekiilleri ile daha fazla etkilesime girmistir.

CDKNT ornekleri, yine belli bir basingtan sonra artan basingla numunelerin hidrojen
depolama kapasitesi azalmaktadir. Literatiirde, "asir1 adsorpsiyon kapasitesi" terimi
siklikla kullanilmaktadir. Asir1 adsorpsiyon izotermi, yiiksek basinglarda diizliige
sahip degildir, ancak maksimuma sahiptir ve hidrojen basincinin daha da artmasiyla
asirt uzaklastirma azalir. Bu durum, gozeneklere gaz dolduruldugunda ancak ayni
zamanda dis gazin yogunlugunun hala arttigi durumlarda ortaya cikar, ancak ayni
zamanda dis gazin yogunlugu da artmaktadir. Dolayisiyla asir1 depolama kapasitesi,
belirli bir sicaklik ve basingta depolanan gaz miktarindaki fark olarak tanimlanir.
Sonug olarak, yiiksek basinglarda numunelerin gézeneklerinde hidrojen yogunlugunun

artmasi nedeniyle depolama kapasitesi azalmaktadir [72].

CDKNT’ nin BET yiizey alanlart modifikasyonla azalirken, CDKNT-O-Schiff baz-M
komplekslerinin yiizey alanlar1 genellikle artmigtir. Adsorbanlarin hidrojen depolama

kapasiteleri genellikle BET yiizey alani ile orantili olarak degisir. Bu ¢alismada,
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CDKNT-OH ve CDKNT-O-Schiff bazinin BET yiizey alanlar1 azalirken, hidrojen
depolama kapasiteleri artmistir. Bu artisin nedeni hidrojen molekiillerinin azot ve
oksijen molekiilleri ile etkilesimleri ve BET yiizey alanindan ziyade CDKNT
yapisindaki yapisal bozukluklardan kaynaklaniyor olabilir [57].

H , alim (agirlik¢a%)
o
N

—e— MWCNT
0.1 —®— MWCNT-OH
—&— MWCNT-O-Schiff base
0 . . . . .
0 3 6 9 12 15
basing (bar)

(@)
—~

—A— MWCNT-O-Schiff base-Co
0,4 | —A— MWCNT-O-Schiff base-Cu
—A— MWCNT-O-Schiff base-Mn

03 |

—

— '
—&— MWCNT-O-Schiff base-Pb .\A

—&— MWCNT-O-Schiff base-Pd
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H , alim (agirlik¢a%)

6 9 12 15
basing (bar)

Sekil 4.4: a’nin hidrojen depolama kapasiteleri. CDKNT, CDKNT-OH ve CDKNT-
O-Schiff tabani ve b. CDKNT-O-Schiff baz-M kompleksleri
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Aynt sekilde CDKNT-O-Schiff baz-M komplekslerinin  hidrojen depolama
kapasiteleri incelendiginde, BET yiizey alanlar1 ile orantili bir degisim
gozlenmemektedir. Sekil 4.5, CDKNT'nin hidrojen depolama kapasitelerini ve 10 bar'
da modifiye islemi yapilmis CDKNT numunelerini gostermektedir. En yiiksek
hidrojen depolama kapasitesine sahip 6rnek CDKNT-O-Schiff baz-Cu'dur, ardindan
CDKNT-O-Schiff bazi, CDKNT-OH, CDKNT-O-Schiff baz-Pd, CDNT-O-Schiff ,
CDKNT , CDKNT-O-Schiff bazi-Ni = CDKCNT-O-Schiff -Sn, CDKNT-O-Schiff -
Pb ve CDKNT-O-Schiff-Co gelmektedir.

Sonuglara baktigimiz zaman; modifikasyonun adsorbanlarin hidrojen depolama
kapasitesindeki degisimde Onemli bir rol oynadigini goéstermektedir. Literatiirde
karbon nanotiiplerin ve modifiye islemi yapilmis veya kompozit karbon nanotiiplerin
hidrojen depolama kapasitesi ile ilgili ¢alismalar bulunmaktadir. Tablo 4.1, bu
caligmalarin bazilarin1 oda ve kriyojenik sicakliklarda gostermektedir. Oda
sicakliginda, Tibbets ve arkadaslar1 (2001), 3.6 bar'da TDKNT (Tek duvarli karbon
nanotiip) ve CDKNT'nin hidrojen depolama kapasitelerini sirastyla agirlik¢a 90,05 ve
agirlikca %0,03 olarak olctiiler [28]; ve Barghi ve arkadaslar1 (2014) CDKNT'nin
hidrojen depolama kapasitesini 10 bar'da agirlik¢a %0,2 olarak [73]. Ayrica Liu ve Li
(2020), KOH aktivasyonu ve Ni dekorasyonu ile birlikte modifiye edilmis kap istifli
karbon nanotiipleri (CSKNT'ler) sentezledi ve ilk kez 2 MPa'da hidrojen depolamasi
icin kullandi. Hidrojen adsorpsiyon kapasitesinin agirlik¢a %25 arttigin1 bulmuslardir
[74]. Wakayama (2020), katalizorsiiz farkli basinglarda plazma kimyasal buhar
biriktirme ile karbon malzemeleri hazirlamis, ogitiilmiis ve ogiitiilmemis
malzemelerin yapisint ve hidrojen depolama 0Ozelliklerini degerlendirmistir.
Ogiitiilmemis malzemelerin hidrojen depolama kapasitesi agirlikca %0,3 idi, ancak
ogiitme, kristalit boyutunu azaltarak ve kristalit ylizey alanini artirarak bu degeri
agirlikga%1,0'a ¢ikardi [75]. Zhaou ve arkadaslar1 (2011), bir karigim ile sicaklik
kontrollii ark bosaltma firmiyla amorf karbon nanotiipler (AKNT'ler) tiretti. Katalizor
olarak Co-Ni (agirlik¢a %1,1) alasimi ve tampon gazi olarak hidrojen tozlari. Sonuglar,
AKNT'lerin hidrojen depolama kapasitesinin 24.5 barda agirlikga %]1,1 oldugunu
gosterdi [76]. Sankaran ve arkadaglari (2008), KNT2, BKNT2, KNT3 ve BKNT3
numunelerinin 80 bar'da agirlik¢a %0,2'lik bir hidrojen depolama kapasitesi

gosterdigini belirlemistir [47]. Sawant ve arkadaslar1 (2020), ylizer katalizér kimyasal
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buhar biriktirme (FCCVD) ile bor ve azot ortak katkili karbon nanotiipleri (B, N-
KNT'ler) sentezlediler ve 16 bar' da B, N-KNT i¢in hidrojen depolama kapasitesinin
agirlikca %0.35 oldugunu buldular [53]. Kriyojenik sicaklikta, Lee ve Park (2012)
CDKNT'nin hidrojen depolama kapasitesini 1 barda agirlik¢a %0,54 olarak olctii [78];
ve Sharma (2020) CDKNT'nin 25 barda agirlik¢a %0,55 hidrojen depolama kapasitesi
[79]. Yine baska bir calismada, Calisir ve arkadaslar1 (2021) CDKNT'lerin yiizeyini
mikrodalga destekli yontem kullanarak Suzuki capraz baglama reaksiyonu ile
modifiye etmis ve hidrojen depolama kapasitesini basincin bir fonksiyonu olarak
belirlemislerdir. En yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip drnegin CDKNT
(N2) oldugunu ve hidrojen depolama kapasitesinin agirlik¢a %0,45 oldugunu

bulmuglardir [80].

04

Sekil 4.5: CDKNT’nin hidrojen depolama kapasiteleri ve 10 bar’da modifiye islemi
yapilmis CDKNT numuneleri
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Bu ¢aligmada CDKNT ve modifiye edilmis karbon nanotiipler i¢in hidrojen depolama
kapasitesi degerleri literatiirdeki sonuglara benzer ve hatta bazilarindan daha ytiksek
oldugu goriildii. Sonuglardan da goriilebilecegi gibi karbon nanotiiplerin hidrojen
depolama kapasiteleri; karbon nanotiiplin tiirline, Olglim kosullarina, karbon
nanotiipiin aritma islemlerine gore degisiklik gostermektedir. Sonug olarak karbon
nanotiiplerin  hidrojen depolama kapasitelerini  iyilestirmek i¢in doping,

islevsellestirme vb. gibi farkli islemlere tabi tutulmasi gerekir.

Tablo 4.1: Bazi karbon nano malzemelerin hidrojen depolama kapasiteleri

Numuneler Sicaklik (K) Basing H20 Kaynaklar
(MPa) WT

CDKNT 298 0,36 0,03 [37]
TDKNT 298 0,36 0.05 [37]
CDKNT 77 0.1 0.54 42
TDKNT 77 2.5 0.55-0.60 [43]

B, N-KNT’ler 303 1.6 0.35 [35]
CDKNT 298 10 0.2 38
P-CTKNT 298 2 0.05 39
Grafit mikro kristaller 298 25 0.3 40
AKNT 298 2,45 1.1 41
CDKNT (N2) 77 2.5 0.45 44
KNT2 298 8 0.2 [17]
BKNT2 298 8 0.2 [17]
KNT3 298 8 0.2 [17]
BKNT3 298 2 0.2 [17]
CDKNT 7 - 0,281 Bu ¢alismada,
CDKNT-OH 7 - 0.321 Bu calismada,
CDKNT-O-Schiff baz 77 - 0.370 Bu ¢alismada,
CDKNT-O-Schiff baz-Cu 7 - 0.396 Bu calismada,
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3.7 Sonuglar

CDKNT'lerin hidroksil grubu, schiff bazi1 ve schiff baz metal kompleksleri ile yiizey
fonksiyonalizasyonu incelenmistir.  Fonksiyonel gruplarin  ve  bilesiklerin
CDKNT'lerin yiizeyine eklenmesi BET, SEM, FTIR ve DTA / TG teknikleriyle
kanitlanmigtir.  CDKNT'nin BET yiizey alant hidroksilasyon ve Schiff baz
islevsellestirmesi ile azalirken, CDKNT-O-Schiff baz-M komplekslerininki genellikle
CDKNT’niinkinden daha ytiksek oldugu goriildii. CDKNT'lerin islevsellestirilmesi,
CDKNT'ler ve modifiye islemi yapilmis CDKNT'ler arasindaki spektral farkliliklar
karsilagtirilarak FTIR spektroskopisi ile dogrulanmagtir.

SEM kullanan morfolojik ¢alisma da modifiye islemi yapilmis CDKNT'lerin
toplanmadigin1 ve iyi dagildigini gostermistir. CDKNT tek adimda bozulurken,
modifiye islemi yapilmis CDKNT'ler {i¢c adimda bozuldu. Modifiye islemi yapilmis
CDKNT'lerin farkli hidrojen adsorpsiyon basinglarinda hidrojen depolama kapasitesi
kriyojenik sicaklikta incelendi ve adsorpsiyon basincinin numunelerin depolama
kapasitesinin arttirtlmasinda 6nemli bir rol oynadigi bulundu. Modifiye islemi
yapilmig CDKNT ler, herhangi bir islem yapilmamis CDKNT'lere kiyasla daha yiiksek
hidrojen depolamas1 gosterdigi tespit edildi.

Yine CDKNT-O-Schiff baz-Cu kompleksinin, diger CDKNT-O-Schiff baz-M
komplekslerine kiyasla daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriildii.
Bu modifiye yontemleri, CDKNT'lerin nanotiip bazli polimer matris kompozitlerinde
uygulama i¢in spesifik polimerlerle kimyasal uyumlulugunun gelistirilmesine izin
vermektedir. Bu nedenle nanokompozit sentezinde farkli polimerlerin termal,

mekanik, elektriksel 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilabilirler.

Ozetle, bu modifiye islemi gérmiis CDKNT'ler, bircok biyomedikal uygulamada bir
tasiyici olarak kullanilabilir; bu, ayn1 zamanda, ¢esitli terapotik ajanlari, enzimleri,
proteinleri ve biyomolekiilleri hastalik hedef bolgelerine yiiklemek ve iletmek i¢in bu
tiir bir yiizeyin etkili bir sekilde kullanilmasina ve olasiligina isaret etmektedir. Bu

numuneler ayni zamanda biyoloji, enerji depolama, malzemeler, giines pili vb. gibi
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yeni uygulamalarda da kullanilabilir oldugunu kanitlamistir. Bu alanlar gelecekteki

calismalarimizin odak noktasi olacaktir.
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5. EKLER

EK A: Deney Sirasindan Bazi Gorseller

Resim A.1: Fen ve Edebiyat Fakiiltesi 10 numarali laboratuvar. Deneysel ¢alismanin
gerceklestigi yer.

Resim A.2: Deneysel ¢alismada kullanilan etanoliin analitik saflastirilma islemi.

65



Resim A.4: Sentezlenen Schiff Bazin CDKNT’e modifiye islemi
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Resim A.6: CDKNT’e metal komplekslerinin modifikasyon islemi
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