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Metallerin kati destek tzerine nano 6lcekli depozisyonu ile olusturulan kompozit materyaller hidrojen gazi
eldesi, mikroelektronik sanayi, sensor hazirlama, liflerin gliclendiriimesi, elektrokimya, cevre temizligi, ilag,
petrol saflastirma, yakit hiicreleri ve heterojen katalizor gibi birgok alanda uygulama bulmasi nedenleriyle
konuya duyulan ilgiyi hergegcen giin arttirmaktadir. Metalik nanopartikiillerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin; destek Uzerindeki dagilim, yuzey alan orani, kristal yapisi, boyutu bagl olarak degismesi
galismalarin ana konularini olusturmaktadir. Bu 0&zelliklerin, kati destekli metallerin katalitik
uygulamalarinda katalizériin aktivitesi ve segiciligi Gizerine biytik etkisinin oldugu bilinmekte olup bu konuda
yapilan galismalar bilimsel ¢evrelerde yaris halinde devam etmektedir. Katalitik uygulamalarda Pt, Pd, Ru,
Rh, Cu, W, Ni gibi metaller kullaniimakla birlikte bu metallerden Pd, hidrojenasyon, dehidrojenasyon,
hidrokraking, indirgeme-yikseltgeme reaksiyonlari, karbonilasyon ve diger bircok karbon-karbon eslesme
reaksiyonunda ylksek aktivite géstermesi ve ayni iglevleri gosteren Pt, Ru ve Rh metallerinden daha
ekonomik olmasi nedenleriyle arastirmacilar tarafindan daha fazla tercih edilmektedir. Literatiirlerde
paladyumun hidrirlerinin katalitik aktiviteyi arttirma gibi olumlu etkilerinin yani sira malzemenin manyetik,
elektronik, iletkenlik ve hidrojen depolama &zelliklerini de etkiledidi yoniunde calismalara rastlanmaktadir.
Teknikte paladyum hidrir, maliyetli ve 6zel kosullar gerektiren elektrokimyasal yontemle veya ¢ok yuksek
basingtaki hidrojen gaz altinda (12000 bar) hazirlanmaktadir. Paladyum hidriir formuna iligkin yapilan
literatlr taramalarimizda, kati destek Gizerinde paladyum nanopartikiil hazirlama ¢alismalarinda paladyum
hidrdr olusturma veya paladyum hidririn varligini gosterir bir tartismaya rastlanmamistir.

Metallerin kati destek lizerine depozisyonunda impregnasyon, depozisyon-¢oktiirme, mikroemisyon, sol-
jel, kimyasal buhar depozisyonu (CVD), elektrokimyasal yiukleme, organik ¢6ziici ortaminda depozisyon
ve slperkritik akigkan icerisinde depozisyon (SCFD) gibi yéntemler kullaniimaktadir. Son vyillardaki
literaturler incelendiginde bu ydntemler icerisinde SCFD ve CVD ydntemlerinin 6n plana ¢iktigi
goérulmektedir. SCFD yonteminde ¢evreci olmasi, kiglk basing degisiklikleri ile ¢dzme 6zelliklerinin buytk
6lciide degismesi, reaksiyon ortaminda kalinti birakmamasi ve kritik sicaklik ve basincinin disiik olmasi
nedenleriyle cogunlukla siiperkritik karbondioksit (scCO3) kullaniimaktadir. Depozisyon ¢alismalarinda kati
destek olarak alimina, silika, aktif karbon, grafit, grafen, karbon nanotipler ve silika tiirevleri gibi materyaller
kullaniimaktadir. Son yillarda grafen nano duvar sentezleri ve karakterizasyonuna iliskin ¢aligmalara
literatlirlerde yer almaya baslamistir. Tepecik ve gukurcuklu ylzeyi, gozenekli yapisi ve gofretimsi
katmanlariyla ideal bir destek materyali gérinimli bu malzemenin destek materyali olarak kullanimina
iliskin higbir galisma bulunmamaktadir.

Grubumuzun tarafindan basariyla tamamlanan 111T153 ve 2142097 no'lu projelerde vic-dioksim ve Shiff
bazi tirevi ligandlarla hazirlanan metal komplekslerin SCF depozisyon yénteminde kullanilabilirliklerinin ve
olusan kati destekli paladyum nanopartikillerin Suzuki-Miyaura tepkimesinde katalitik uygulamalarinin
galisildigi gorilecektir. 111T153 no’lu projemiz gergevesinde katalizér olarak kullanmak (izere
hazirladigimiz kati destekli paladyum nanopartikiillerde paladyum hidrir varligi proje sonrasi yapmis
oldugumuz TPD/TPR &lgiimlerinde fark edilmis ve bu malzemenin proje gergevesinde incelenen katalitik
ozelliklerine ek olarak, hidrojen depolama ve sliperiletkenlik 6zelliklerine iligkin 6n denemeler yapiimistir.
Hidrir olusumu gozetilmeksizin yapilan galismalar sonucunda elde edilen basarili 6n deneme sonuglari bu
projenin temelini olugsturmustur.




Proje kapsaminda grubumuz tarafindan 111T153 nolu proje kapsaminda sentezlenmis olan ligantlar ve
bu ligatlarin paladyum kompleksleri 6ncil olarak kullanilacaktir. Secilen éncullerin ortak 6zelligi, bu
onclllerden elde edilen kati destekli paladyum nano partikullerin TPR/TPB ile yapilan ¢alismalarda (proje
sonrasi) palladyum hidrir varlhigini géstermeleri olup, dnerilen proje kapsaminda yiiksek paladyum-
hidrojen orani elde edebilmek i¢in optimum kosullarin belirlenmesi hedeflenmisgtir. Literatirlerde kati
destekli paladyum nano partikillerde hidrir olusumu ve hidriir olusumunun kontroli konularinda galisma
bulunmazken, saf paladyumun hidrirlerin hazirlanmasi konusunda az sayida galisma rastlanmakta
yuksek maliyetleri nedeniyle uygulanabilir yéntemler olmadigi bildiriimektedir. Bu bilgiler isiginda
depozisyon isleminde impregnasyon sonrasi indirgeme islemi daha yiiksek hidrojen basinglarinda ve
daha dusuk sicaklikta yapilarak destek lzerinde paladyum-hidrojen oraninin arttiriimasi hedeflenmistir.
Bu dogrultuda segcilen anti-vic-dioksim tirevi ligantlarla hazirlanmis énciiller ile 70, 90 °C sicaklik, 100,
150, 200, 250 psi hidrojen basinci ve 3000, 3500, 4000 psi karbondioksit basinglarinda depozisyon
calismalari yapilarak bu parametrelerin paladyum hidrir olusumuna etkileri incelenecektir. Paladyum
hidrir olusumu FT-IR ve XRD analizleri ile incelenecektir. Paladyum hidriir olusumunun yani sira
paladyum nano taneciklerin boyutlari, boyut dagilimlari ve kristal yapilari, destek-metal orani XRD, SEM-
EDX, HR-TEM,BET, ICP-OES gibi spektroskopik tekniklerle incelenecektir. Depozisyon galismalarinda
destek materyali olarak gok duvarlikarbon nanottip ve literaturlerde bu amagla hi¢ kullanilmamis olan
grafen nanoduvar kullanilarak paladyum hidrir olusumu ve diger 6zelliklere kati destegin etkisi olup
olmadidi arastirilacaktir. Hazirlanan kati destekli Pd nanopartikillerin katalitik etkinligi Suziki-Miyaura
tepkimesi Uizerinde incelenecektir. Ayrica sicakliga bagli hidrojen absorplama-desorplama 6zellikleri
TPD/TPR élgiimleri ile belirlenecektir. Fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS) ile alana karsi
magnetizasyon (M-H), sicakliga karsi magnetizasyon (M-T) ve magnetik doygunluk analizleri yapilarak
hazirlanan malzemenin magnetik ve superiletken 6zellikleri arastirilacaktir.




