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Nanoteknolojinin gdsterdigi gelisim goéz Oniine alindiginda, metal nanopartikiil
destekli hibrit hidrotermal karbon nanokompozitlerin sentezinin yeni bir¢ok ¢aligmaya
onciilik edecegi diisiiniilmektedir. Bu c¢alismada giimiis nanopartikiilerin
sentezlenmesi, sentezlenen nanopartikiiliin farkli konsantrasyonlarda karbon kiirelere
takviyesi ile elde edilen nanokompozitlerin SEM ve TEM analizleri ile morfolojisinin

incelenmesi ve katalitik etkisinin arastirilmasi amag¢lanmustir.

Bu calisma temel olarak dort ana asamada gerceklestirilmistir. Ik olarak oda
sicakliginda 1slak kimyasal yontemle jelatin kapli-giimiis nanopartikiiller
sentezlenmistir. TEM analizinde giimiis nanopartikiillerin boyutlarinin 5,6 + 2,0 nm
oldugu gériilmiistiir. Ikinci olarak, glikoz sulu ¢ozeltileri12 saat 180 °C’de hidrotermal

kosullarda bekletilerek karbon kiireler elde edilmistir. Elde edilen karbon kiirelerin



caplari 1,3-1,5 pm araliginda degismektedir. Ugiincii asamada, farkli giimiis
konsantrasyonuna (42-150 pmol/L) sahip sulu glikoz ¢ozeltileri hidrotermal
karbonizasyon islemine tabi tutularak nanopartikiillerin karbon kiirelere yiiklenmesi
islemi gergeklestirilmistir Dordiincii ve son asamada ise hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile tretilen karbonlara glimiis nanopartiikiillerin yiiklenmesi islemi refluks
yontemi ile gerceklestirilmistir. Refluks islemi 80 °C’de 5 saat siirmiis ve farkli
konsantrasyonlarda (43-150 umol/L) glimiis igeren kolloidal nanopartikiil
stispansiyonu eklenmistir. Sentez sonunda, SEM analizi ile kiiresel formda hidrotermal
karbonlarin elde edildigi goriilmiistiir. TEM analizi sonucunda ise, yaklasik 1,5 mikron
isaretim ¢apa sahip karbon kiirelerin i¢inde giimiis nanopartikiillerin yaklasik 700 nm
capinda bir cekirdek olusturdugu goriilmiistiir. Giimiis nanopartikiillerin fakli
konsantrasyon ve islemler sonrasinda hidrokarbon kiireler iizerinde farkli morfolojide
hibrit nanokompozit yapilar kontrollii bir yaklasimla elde edilmis, elde edilen
bulgularin morfoloji tizerine etkisi tartisilmistir. Ayrica elde edilen yapilarin katalizor
etkisi bir kalkon bilesigi olan (3-(2-methoxyphenyl)-1-phenylprop-2-en-1-one)
NaBHj ile indirgenmesi reaksiyonu ile incelenmistir. Yapilarin reaksiyon siiresini

onemli Ol¢iide azalttig1 goriilmiis ve sonuglar genis bir ¢cercevede tartisilmistir.

Anahtar Sozciikler :  Metal nanopartikiiller, nanokompozitler, hidrotermal
karbonizasyon, katalitik.
Bilim Kodu ;91520
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Considering the development of nanotechnology, it is thought that synthesis of metal
nanoparticle supported hybrid hydrothermal carbon nanocomposites will lead to many
new studies. In this study, it was aimed to synthesize silver nanoparticles and their
hybrid composites by dopping them on hydrothermal carbons by varying the
nanoparticle content and to investigate catalytic effect of the obtained hybrid

structures.

This study was carried out in four main stages. First, gelatin coated silver nanoparticles
were synthesized by wet chemical method at room temperature. In the TEM analysis,
it was seen that the dimensions of the silver nanoparticles were 5.6 + 2.0 nm. Secondly,
carbon spheres were obtained by keeping glucose aqueous solutions in hydrothermal

conditions at 180 °C for 12 hours. The diameters of the obtained carbon spheres vary

Vi



in the range of 1.3—1.5 um. In the third stage, aqueous glucose solutions with different
silver concentrations (42-150 umol/L) were subjected to hydrothermal carbonization
and loading of nanoparticles into carbon spheres was carried out. The reflux process
lasted for 5 hours at 80 °C and a colloidal nanoparticle suspension containing silver at
different concentrations (43-150 umol/L) was added. At the end of the synthesis, it
was seen that hydrothermal carbons were obtained in spherical form by SEM analysis.
As a result of the TEM analysis, it was observed that the silver nanoparticles formed a
core with a diameter of about 700 nm inside the carbon spheres with a diameter of
about 1,5 um. Hybrid nanocomposite structures with different morphologies on
hydrocarbon spheres were obtained with a controlled approach by varying the
nanoparticle content as well as the method applied and the overall effect on the
morphology was investigated and catalytic runs were carried out to evaluate the

catalytic performance of the hybrid composites.
Key Word : Metal nanoparticles, nanocomposites, hydrothermal carbonization,

catalytic effect.
Science Code : 91520

vii



TESEKKUR

Bu tez ¢alismasinda bana oOnciiliik eden, ¢alismanin arastirilmasi ve uygulanmasinda
oneri ve rehberligi ile yol gosteren, engin tecriibe ve bilgileriyle bana her konuda
yardime1 olan saygi deger danisman hocam Dr. Ogr. Uyesi Nurettin ELTUGRAL’a

tesekkiirlerimi sunarim.

Calismamin deneysel kismini gerceklestirdigim Karabiik Universitesi Demir Celik
Enstitiisii’ndeki gorevli hocalarim, Dr. Ogr. Uyesi Hamza SIMSIR e, Dr. Ogr. Uyesi
Yasin AKGUL’e, Dr. Ogr. Uyesi Sedef SISMANOGLU’a ve diger tiim calisanlara
tesekkiiri bir bor¢ bilirim. Ayrica katalizor analizlerinin gerceklestirilmesi
asamasindaki katkilarindan dolay1 saygi deger hocam Prof. Dr. E. Sultan GIRAY a ve
katalitik etkinin arastirilmasi deneylerini ylriiten Dr. Mehmet ERSATIR a tesekkiir

ederim.

Bu ¢alisma, Karabiik Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatdrliigii
tarafindan KBU-BAP- FDT-2020-2186 proje numarasi ile desteklenmistir. Tez

calismama desteklerden dolay1 KBU BAP Koordinatérliigiine tesekkiirlerimi sunarim.

Tez yazim agsamasinda bilgi ve tecriibeleri ile bana destek olan Ars. Gor. Emre
ELDEM’e ve tez calismamin her asamasinda bana yardimci olan tiim bu siirecte

destekleri ile her zaman yanimda olan Emircan KORAL’a sonsuz tesekkiir ederim.
Hayatim boyunca beni destekleyen, maddi ve manevi hi¢ bir destegini esirgemeyen

sevgili ve saygi deger ailem, Ahmet YAYLA, Oya YAYLA ve Ars. Gor. Duygu

YAYLA’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

viii



ICINDEKILER

Sayfa
KABUL ....cooictieete ettt ettt sttt sttt st n st anens i
(074 3 TR iv
ABSTRACT ..ottt ettt sttt ettt et s et ene et s s naannees Vi
TESEKKUR .....ooiuitiiiiieiectete et eeete ettt en st ss s et an st s s e viii
1L 1N\ D) 23 Q1 51 2) 2 TSP iX
SEKILLER DIZINT. ...ttt Xii
CIZELGELER DIZINT ...cooviiiiiiiiceeeeeeee et Xiv
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT ....c.covoviiicieeccceeeceeee e XV
1310 ) 5161 5 SO OU TR 1
(€31 28 OO 1
1210 5161 (52 OO TR U 3
NANOTEKNOLOJI VE NANO MALZEMELER ......ccocovovetieeieeeeeeseeeeeee e, 3
2.1. NANOTEKNOLOJININ TARIHSEL SURECT ........ccccovviuiiiiiicreereeeceenns 6
2.2. NANOTEKNOLOJININ KULLANIM ALANLARI.........ccocvvemvrrrirrernnnen. 7
2.3. NANOMALZEMELERIN SINIFLANDIRILMASI ........c.cccvovvemiirrrienenenen. 8
2.4. INORGANIK NANOPARTIKULLER ........cccoovovueieiiieeceeieieieeeeeee e 9
2.5. METAL NANOPARTIKULLER .......c.ccceceiiiiiieieieieseeceete e 11
2.6. METAL NANOPARTIKULLERIN URETIM YONTEMLERI................... 12
2.6.1. Metal Tuzlarin Kimyasal Indirgenmesi.............ccccoevevevvicvireiieecneenennnn, 16

2.7. METAL NANOPARTIKULLERIN KARAKTERIZASYONU.................... 19
2.7.1. XRD (X-151n1 difraksiyon) analizZi...........cccoeeerverieenesinnieeniesie e see e 20
2.7.2. SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)...........ccccceveiiniiiniiiince 20
2.7.3. TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu) .........cccccceviiiiiiiiniiiiiiiiiciinenn 21
2.7.4. UV-VIS SPEKIFOSKOPI ..cvvivieiiiiiiiiiesieeie e 22



BOLUM 3 ..ttt 25
HIDROTERMAL KARBONIZASYON ....ccoviiiiiieieiiiecetee e, 25
3.1. HIDROTERMAL KARBONIZASYON YONTEMININ TARIHSEL
SURECT ...ttt 27
3.2. HIDROTERMAL KARBONIZASYON (HTC) YONTEMI .......ccccevevueee, 28
3.2.1. Yiiksek Sicakliklarda Gergeklestirilen Hidrotermal Karbonizasyon
031 11S) ' TR TSP PRSP 31
3.2.2. Diisiik Sicakliklarda Gergeklestirilen Hidrotermal Karbonizasyon
031 11<) ' OO PRUROTRRTP 32
3.3. KARBON ESASLI NANOKOMPOZITLER VE UYGULAMA
ALANLARI Lttt nre e enes 33
BOLUM 4 ...ccootiiiiitieti it 38
DENEYSEL CALISMALAR ....oootiiiiiiiit et 38
4.1. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN KIMYASAL
MALZEMELER VE EKIPMANLAR ......cccoiiiiiiiieieere e 38
4.1.1. Deneysel Caligmalarda Kullanilan Kimyasal Malzemeler..................... 38
4.1.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Ekipmanlar.............c.ccocoviiinnnen, 39
4.2. GUMUS NANOPARTIKULLERIN (AgNP) SENTEZI..........ccceceevevrnennnn, 39
4.3. HIDROTERMAL KARBON KURELERIN SENTEZI ........ccccovvviniiriirnnne. 42
4.4. AgNP DESTEKLI HIDROTERMAL KARBON NANOKOMPOZITLERIN
SENTEZL...coiiie ettt 43
4.4.1. Hidrotermal Karbonizasyon Yontemi ile HTC@Ag Sentezi ................. 43
4.4.2. Refluks Yontemi ile HTC@AZ SENEZI .......oovvveeiiiiiiiieieeeee, 45
4.5. KATALIZOR UYGULAMALARI ......ooiiirccccceeceeeeee s 47
BOLUM 5 ..ottt 49
DENEYSEL BULGULAR ..ottt 49
5.1. AgNP NANOPARTIKULLERIN KARAKTERIZASYONU...........ccceue... 49
5.1.1. UV-VIS ANAIZE ...t 49
5.1.2. AgNP’lerin Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi............ 50
5.2. AgNP DESTEKLI HTC NANOKOMPOZITLERI ANALIZLERI.............. 52
5.2.1. HTC@AQ-MR’lerin ANAliZIET ......cccveveiieiiieieiieeseeieseese e 52
5.2.1.1. SEM — TEM ANAliZIri......cooveiriiiiiiiiice 52



5212 FTIR ANGHIZI ..o 55

5.2.2. HTC@AQ-Mo‘larin AnalizIeri........ccccoovieiiiniiiiiiicieisc e 56
5.2.2.1. SEM — TEM ANAIIZI ....cviviiiiiiiiiccce e 56

5.2.3. HTC@Ag’lerin KatalizOr Sonuglari...........ccccoovvvviiiiiiiiiiiiiicicnn 59
BOLUM 6 ..ottt st 64
SONUGCLAR ..ottt 64
KAYNAKLAR bbb 67
(076 ) 216)1Y 1 153U 78

Xi



Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 2.6.
Sekil 2.7.

Sekil 2.8.

Sekil 2.9.

Sekil 2.10.
Sekil 2.11.
Sekil 2.12.
Sekil 2.13.

Sekil 2.14.

Sekil 2.15.

Sekil 2.16.

Sekil 3.1.
Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 3.4.
Sekil 4.1.

SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Nanomalzemelerin boyut arali§inin goSterimi. .........ccocvrvveieeiiiieeneenenn 3
Nanomalzemelerin degisen boyut ve enerji iliskiSi.......cocvvvvvviiiieiiieennnen. 4

Yari iletkenlerin degerlik ve iletim band1 arasindaki bant araligi sematik
EOSTETIIM .ttt ettt st b et e b e sn e e nne e anneennee s 5

a) Makrokristallerin iletkenlik bandi ile degerlik band1 arasindaki
boslugun gosterimi. b) Nanopartikiillerin boyutuna bagl bant araligi

degisimi ile renk degisiminin OStEIIMI ......cvvvrverieiriiieiieie e 5
Nanoteknolojinin en yaygin kullanim alanlari. ........c.cccoooeiiieiiniicinnn, 7
Nano malzemelerin yapu tiirlerine gore siniflandirilmast...........cocceevuennee. 9
Metal nanopartikiillerin 2008-2017 yillar1 aras1 yayin sayis1 dagilim
GEATIZL. oo 11
“Yukaridan asagiya (top down)” ve “asagidan yukariya (bottom up)”
yaklagiminin sematik gOStErTMI. .......eevvveiriririeiie e 13
Nanopartikiil tiretim yontemlerinin sematik gosterimi..........coceevvrvennee 14
Reaksiyon hizinin ve ligandlarin partikiil boyutuna etkisi. ..................... 17
Van Der Walls etkileSImi.......ccccvveiiiiiiiiiiiiiesiiie e 18
Elektrostatik ¢ift tabaka ..........cccocviiiiiiiiii 19
Numune yiizeyi ile gelen elektron 1s1ninin etkilesiminin sematik
o0 1<) 011§ SO RPRPR 21
Numune yiizeyi ile gelen elektron 1sininin etkilesiminin sematik
OSTETIIMLL 1.t 22
Lambert-Beer yasasinin (Numuneye gelen (Io) ve ayrilan (I) 151k siddeti)
GOSTEIIIM . 1.t 23
Elektromanyetik dalgalarin etkisiyle metal nanopartikiiliin yiizey
saliniminin olusumunun gOStEITMI. .....cvvvviiiiiriiie e 24
Van Krevelen diagrami. .........cccocvviiiiiiiiiinieic e 26

Glikoz ve Seliilozun HTC yontemi ile karbona doniisiim
MNEKANIZIMAST «1 it re e 29

Hidrotermal karbonizasyon yonteminin sicakligina gore elde edilen

UIUNLET .« 1o 30
Kalkon bilesiginin yapisal gOStErimi .......ccovvvvviieriiiiiiiiiiiie e, 37

a) Damlatma islemi 6ncesi ve b) damlatma igslemi sonrasinda olusan
SUSPANSTYOMN TENZ. .vvevvierviesiriaiieaieeeieesieeesteesieeasseesseeebeesseeasseessreanseessneas 41

Xii



Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

Sekil 4.4.
Sekil 5.1.

Sekil 5.2.

Sekil 5.3.
Sekil 5.4.
Sekil 5.5.
Sekil 5.6.
Sekil 5.7.
Sekil 5. 8.
Sekil 5.9.
Sekil 5.10.
Sekil 5.11.
Sekil 5.12.

Sekil 5.13.
Sekil 5.14.
Sekil 5.15.

Sayfa
(a) Stok nanopartikiil kolloidal ¢ozeltisi (Cstok= 9,1 x10 ) ve (b)

Seyreltik nanopartikiil. (Csey= 1,5 X10 ™)...cerviireriieriiieieeeeee e, 41
Stizme ve kurutma islemi sonrasi toz halinde elde edilen hidrotermal
KADON. ... 42
(a) Otoklav ve (b) Istl Islem FIrINL. ...coevevcveveieieeeeee e, 44
AgNP’lerin UV — Vis Spektrumlari a)1,1 x10 * mol/L b) 9,1 x10 ®°
MOI/L €) 6,25 X10 P MOI/L. ..o 49
Farkl1 konsantrasyonlardaki AgNP kolloidal ¢ozeltilerinin a) UV
spektrumlari ve b) Kalibrasyon grafigi ..........cccooeveiiiiiiiiiiiiiiiceenn 50
AgNP’lerin a) TEM goriintiisti ve b) boyut dagilim grafigi.................... ol
AgNP’lerin HR-TEM gOrUntlisii. ......ccvveiveiiieiieiiiesie e 51

HTC@AQg-Mgr-C1s0 nanokompozitlerin a) SEM ve b) TEM goriintiisii.. 52
HTC@Ag-Mgr-Cgz nanokompozitlerin a) SEM ve b) TEM goriintiisii... 53
HTC@AQg-Mgr-Cs3 nanokompozitlerin a) SEM ve b) TEM goriintiisii. .. 54
a) HTC@AQ-MRr FTIR spektrumlar1 b)HTC FTIR spektrumlari............ 55
HTC@AQg-Mo-C1s50 nanokompozitlerin a) SEM ve b) TEM goriintiisii. 56
HTC@AQg-Mo-Cg2 nanokompozitlerin a) SEM ve b) TEM goriintiisii... 57
HTC@AQg-Mo-Ca2 nanokompozitlerin a) SEM ve b) TEM goriintiisii... 58

Kalkon bilesiginin NaBHz ile indirgenmesi reaksiyonu sonucu olusan

UITNLET. oo 59
Katalizor olarak HTC kullanilan deneye ait GC-MS datalart.................. 61
Katalizor olarak HTC@Ag kullanilan deneye ait GC-MS datalart. ........ 61
Katalizor kullanmadan yapilan deneye ait GC-MS datalari. ................... 62

Xiii



Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.
Cizelge 4.4.
Cizelge 4.5.
Cizelge 4.6.

Cizelge 4.7.
Cizelge 5.1.

CIZELGELER DiZiNi

Sayfa
Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan kimyasallar.............cccccociniiiinnnnnn, 38
Deneysel calismalarda kullanilan ekipmanlar. ...........ccccoovviviiiiiiiinnnnne, 39
AgNP’nin deneysel parametreleri.........cooevveiiiieiieiiiieiecc e 40
150, 82, 42 umol/L konsantrasyonundaki HTC@Ag ¢ozeltileri........... 44

HTC@Ag-Mo.Cao58-101 tozlariin goriintiileri ve deney parametreleri. 45

Farkli konsantrasyonlar da AgNP eklenerek hazirlanan ¢ozeltilerin 5
saat siiren refluks islemi sonrasi goriintiisii ve deney parametreleri. .... 46

HTC@Ag-Mr nanokompozitlerin goriintiisii ve yapilan islemler......... 47

Kalkon bilesiginin NaBHj4 ile indirgenmesi reaksiyonu sonucu elde
edilen tirlinlerin goreceli bollugu. ........ccoviiiiiiiiiici e 60

Xiv



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

SIMGELER

S : Saat

g : Gram

°C : Santigrat Derece
°K : Kelvin Derece
L - Litre

cm : Santimetre

nm : Nanometre

um : Mikrometre

MPa  : Mega Paskal

atm : Atmosfer Basinci Birimi

AgNP : Giimiis Nanopartikiilleri

HTC : Hidrotermal Karbonizasyon

HMF  : Hidroksi Metil Furfural

FF : Furfural

MK : Mezo Gozenekli Karbon

CVD : Kimyasal Buhar Biriktirme

uv : Ultraviolet Visible (Ultraviyole Goriiniir)
XRD  : X-Isim1 Kirmimi

STM  : Taramali Tiinelleme Mikroskobu

AFM  : Atomik Kuvvet Mikroskobu

FTIR : Fourier Déniisiimlii infrared

TEM  : Gegirimli Elektron Mikroskobu

SEM  : Taramali Elektron Mikroskobu

EDX :Enerji Dagilimli X-Isin1

GC-MS : Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi

XV



BOLUM 1

GIRIS

Nanoteknoloji ve nano bilim, maddelerin atomik 6lgekte modellenmesi ve {istiin
Ozelliklere sahip yeni nano yapilarin olusturulmasina olanak saglamaktadir [1]. Nano
Olgekte malzemeler makro boyutundakinden farkli fiziksel, kimyasal, biyolojik,
mekanik ve optik Ozellikler gostermektedirler. Boyutlar1 ve yapilarindaki degisim
sayesinde bu alanda yapilan uygulama ve calismalara olan ilgi artmaktadir [2—4].
Nanoteknoloji ve nano bilim alanindaki gelismeler 6zellikle nano boyutta 6lgme ve
inceleme kabiliyetine sahip cihazlarin iretilmesiyle saglanmistir. Nanoteknoloji ve
nanomalzemelerin temelini 1-100 nm boyut araligma sahip olan partikiiller
olusturmaktadir. Nanopartikiiller artan yiizel’/hacim orani, kontrol edilebilir boyut
araliklar1 ve ylizey morfolojileri sayesinde 6nemli iistiin 6zelliklere sahiplerdir [5]. Son
yillarda ozellikle metal nanopartikiillerin fiziksel, kimyasal, optik, manyetik,
elektronik ve katalitik Ozellikleri arasindaki giiglii etkilesimleri sayesinde bilim
insanlarinin arastirmalarinda odak noktasi haline gelmistir. Metal nanopartikiiller
arasinda Ozellikle altin ve glimiis ylizey uygulamalar ile birlikte farkli bir¢cok

ozellikleri sayesinde 6nemli ¢aligmalara konu olmustur [6].

Nanoteknoloji alaninda baska bir 6nemli arastirma konusu da nanokompozitlerdir. En
az bir boyutu nano Olgekli olan malzemeler nanokompozitler olarak
adlandirilmaktadir. Nanokompozitler sayesinde malzemelere yeni (manyetik, optik ve
elektronik) oOzellikler kazandirilabilir yada malzemelerin var olan &zelliklerinde
lyilestirmeler yapilabilmektedir [7,8]. Son yillarda o6zellikle HTC yontemi ile
sentezlenen hidrotermal karbonlara metal nanopartikiil takviyesi ile elde edilen hibrit
yapil1 nanokompozitler, farkli bir¢ok uygulamada (kataliz, enerji depolama, elektronik
cihazlar, antibakteriyel vb.) kullanilabilirligi sayesinde ilgi odagi haline gelmistir [9—
11].



Hidrotermal karbonlara metal nanopartikiillerin takviye edilmesi islemi igin farkli
yontemler kullanilmaktadir. Ancak son yillarda yontemler arasindan Hidrotermal
karbonizasyon (HTC) yontemi 6nemli avantajlar1 sayesinde arastirmacilarin dikkatini
cekmektedir. Hidrotermal karbonizasyon yontemi diisiik sicakliklarda (180-250°C)
gerceklestirilebilmektedir. Ayrica ¢evre dostu olmasi da yontemin en Onemli
avantajlarindandir [12-15]. Hidrotermal karbonizasyon yontemi kullanilarak karbon
malzemelerin, karbon fiberlerin, ¢ekirdek-kabuk yapili malzemelerin ve hibrit yapili

nanokompozitlerin iretimi gergeklestirilebilmektedir [16—19].

Bu tez ¢alismasinda hidrotermal karabonizasyon yontemi ile iiretilen karbon nano
kiirelere giimiis nanopartikiiller (AgNP) takviye edilerek nanokompozit eldesi
amaglanmistir. Bu amac¢ dogrultusunda ilk olarak oda sicakliginda AgNP’ler
sentezlenmistir. Sentezleme islemi sirasinda indirgeyici ajan olarak sodyumborahidriir
(NaBH4) kullanilmistir. Sentezlenen AgNP’ler UV analizi ve boyut dagilimin
gorlintillemek amaciyla TEM analizine tabii tutulmustur. AgNP’lerin takviye islemi
gerceklestirildigi karbon kiirelerin sentezi hidrotermal karbonizasyon (HTC) yontemi

ile gerceklestirilmistir. Islem 180°C’de 12 saat siirmiistiir.

Calismada, karbon kiirelere AgNP’lerin takviye islemi igin farkli iki metot ve farkli
konsantrasyonlar (23-150 upmol/L) kullanilmigtir. ik olarak AgNP destekli
hidrotermal karbon nanokompozitlerin (HTC@AQgNP) elde edilmesi igin refluks
yontemi (Mg) kullanilmistir. Islem 80°C’de 5 saatte gergeklestirilmistir. Ikinci olarak
ise HTC (Mo) yontemi kullamlmustir. islem teflon kapli otoklavlar igerisinde 1s1l islem
firminda 180°C’de 48 saatte gergeklestirilmistir. Karbon kiirelere AgNP takviye
edilmesi suretiyle elde edilen nanokompozitler SEM ve TEM analizlerine tabii
tutularak  morfolojileri  karakterize edilmistir. Son olarak elde edilen

nanokompozitlerin katalitik 6zellikleri incelenmistir.



BOLUM 2

NANOTEKNOLOJi VE NANO MALZEMELER

[leri malzeme teknolojisi olarak tanimlanan nanoteknoloji, nano boyutta malzemelerin
kontrollii bir yaklasimla atomik ya da molekiiler seviyede modellenmesi ile farkli
karakteristik Ozellikler kazandirilmasini ve bu ozelliklerin giiniimiiz teknolojisinin
gelisiminde kullanilmasint  igeren ¢aligmalart kapsamaktadir. Bir maddenin
nanomalzemeler olarak isimlendirilmesi i¢in en az bir boyutunun nano 6lgekli olmasi
gerekmektedir. Yunanca’da “Nannos” kelimesinden gelen nano terimi anlam olarak
“ctice’yi ifade etmektedir. Nanometre, malzemenin boyutunu ifade eden bir 6l¢ii
birimidir ve metrenin milyarda biridir. Matematiksel olarak ifade etmek gerekirse 1
nanometre (nm) 10°° metre’ye karsilik gelmektedir. Molekiiler ve atomsal diizeyde ise

bir nanometre igerisine yaklagik 10 adet su molekiilii ve 2-3 atom sigdirilabilir [20,21].
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Sekil 2.1. Nanomalzemelerin boyut araliginin gdsterimi [22].

Nanoteknoloji alanindaki gelismeler hizli bir ivme ile artis gostermistir. Bunun esas
nedeni olarak malzemelerin boyutlarinin kiigiilmesi ile birlikte temas yiizey alanlarinin
artmasi sayesinde makro boyuttakinden oldukca farkli karakteristik 6zelliklere sahip

olmast sdylenebilir. Boyutun kiigiilmesi ile malzemedeki kusurlar azalarak



mukavemetin artmasi ile mekanik Ozelliklerde degismeler gozlenmektedir. Bir
malzeme makro boyuttan nano boyuta getirildiginde artan yiizey alani sayesinde
mekanik 6zelliklerine ek olarak farkli elektriksel, manyetik, optik, biyolojik, fotoaktif
ve katalitik 6zelliklere sahip olmaktadir [6].

Malzemenin boyutu azaldikg¢a artan yiizey alani ile birlikte farkli yilizey ve kuantum
Ozellikleri ortaya ¢ikmaktadir [23]. Sekil 2.2’de nano malzemelerin boyutundaki

azalma ile birlikte enerji degisimi gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Nanomalzemelerin degisen boyut ve enerji iliskisi [24].

Nanomalzemelerin boyutu kiigiildiikce olusan enerji degisiminin sebebi kuantum
nokta parcaciklarinin, iletim bandi ile valans bandi arasindaki artis ile agiklanabilir.
Kuantum parcaciklari, nanokristaller veya yari iletken nanopartikiiller olarak farkl
sekillerde adlandirilabilirler [25]. Yari iletkenlerin 151k enerjisine maruz birakilmasi
durumunda degerlik bandinda bulunan elektron uyarilir. Elektronun degerlik
bandindan iletim bandina gegebilmesi i¢in ihtiya¢ duydugu uyarilma enerjisini iki bant

arasindaki bosluk ile belirlenir [26].



fletkenlik Band1

[ ]
Bant Boglugu Bosluk
v $

[ ) @

Degerlik Band1 [ [ ]
) ©

4
Elektron

Sekil 2.3. Yar iletkenlerin degerlik ve iletim bandi arasindaki bant aralig1 sematik
gosterimi [26].

Partikiil boyutu kiiciildiikce degerlik elektron bandi ile iletkenlik bandi arasindaki
bosluk artmaktadir ve aralik ne kadar biiyiik olursa elektronun o kadar fazla enerji ile
uyarilmasi gerekir. Uyarilan elektron iletim bandina geger. Iletim bandindan degerlik
bandina geri donerken aradaki bosluk ile dogru orantili olarak 1s1ma yapar.
Nanopartikiilleri boyutu kiiciildiik¢ce bant aralig1 artar ve yaptiklar1 1s1manin renkleri
Sekil 2.4’te b’de gosterildigi gibi kirmizidan maviye dogru kayma egilimi

gostermektedir.
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Sekil 2.4. a) Makrokristallerin iletkenlik bandi ile degerlik bandi arasindaki boslugun
gosterimi. b) Nanopartikiillerin boyutuna bagl bant aralig1 degisimi ile
renk degisiminin gosterimi [27].
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Malzemenin boyutu kiiclildiiglinde karakteristik 6zelliklerinin degistigine en glizel

orneklerden biri altin olarak verilebilir. Altin makro boyutta aktif 6zellik géstermezken



nano boyutta aktif hale gelmektedir [28]. Ayrica altin metalinin makro boyutta sari
renkteyken nano boyutta kirmizi, mavi ve mor renk araliklarinda goriilmekte ve makro
boyutlarda ergime sicakligit 1337 °K olmasina ragmen nano boyutlarda elde

edildiginde 873 °K’e sicakliga kadar diistiigti goriilmektedir [29].

2.1. NANOTEKNOLOJININ TARIHSEL SURECI

Nanoteknolojinin temelleri, Nobel Fizik Odiiliine sahip {inlii fizik¢i Richard
Feynman’in 29 Aralik 1959 tarihinde Kaliforniya Teknoloji Enstitiisii’nde (Caltech)
Amerika Fizik Toplulugunun diizenlemis oldugu konferansta yapmis oldugu
konusmaya dayandirilir [30]. Richard Feynman bu konusmasinda, kiigiik 6l¢eklerde
calisilarak molekiiler ve atomik seviyelerde iiretimin gerceklestirilebilmesi ve bu
boyutlarda yer¢ekiminin etkisinin azalabilmesinin miimkiin olabileceginden
bahsetmistir. Ayrica bunlara ek olarak zayif bir bag olan Van Der Waals baginin daha
fazla 6nem kazanacagindan bahsetmistir [31]. Ancak Feynman 1959 yilinda yapmis

oldugu konusmasinda heniiz nanoteknolojiden kelime olarak hi¢ bahsetmemistir.

[lk olarak nanoteknoloji terimi 1974 yilinda Norio Taniguchi tarafindan Temel Nano-
Teknoloji Konseptleri isimli makalede kullanmistir. Taniguchi bu makalede
nanoteknolojiyi “Atom veya molekiil ayirma, birlestirme ve bozma siiregleri” olarak
tanimlamistir. Nanoteknoloji alaninda 6nemli calismalara sahip olan Eric Drexler
1977 yilinda bu alanda ilk ¢alismalarina bagladi ve nanoteknolojinin yayginlagsmasini
saglayan ilk kitab1 Nanosistemler : Molekiiler Mekanizmalar, Uretim ve Hesaplama

1986 yilinda yayimlandi [32].

Heinrich Rohrer ile Gerd Binnig tarafindan 1981 yilinda gelistirilen STM (taramali
tinelleme mikroskop) nano boyuttaki yapilarin incelenmesini sagladigi icin
nanoteknolojinin gelismesinde 6nemli bir adim olmustur. Bu 6nemli bulus sayesinde
1986 yilinda Nobel Fizik Odiilii aldilar. 1986 yilinda bu ikili ile birlikte Calvin
Ouate’1ye de yanlarina alarak bagka 6nemli bir bulus olan AFM’yi (atomik kuvvet
mikroskop) gelistirmisler ve 1989 yilinda AFM ticari olarak piyasaya girmistir [33].

1991 yilinda nanoteknoloji alaninda hem ¢ok 6nemli bir bulus olan hem de yeni bir¢ok

aragtirmaya 1s1k tutanak karbon nanotiip Sumio Lijima tarafindan icat edilmistir [34].



1999 yilinda ise nanoteknoloji artik hiitkiimetler tarafindan da taninmig ve 1999 yilinda
Ulusal Nanoteknoloji Girisimi ABD’de de baslatilmistir. Bu girisim nanoteknolojik
¢alismalarin hizin1 arttirmay1 amaglamistir [35]. Tiirkiye her ne kadar baslangigta bu
caligmalarin gerisinde kalmis olsa da son yillarda nanoteknoloji alanina olan yatirim
ve desteklerin arttig1 soylenebilir. Gelisim siirecinde hala hizli bir ivmeye sahip olan
nanoteknoloji alanina olan ilginin 2080 yillarina kadar siirecegi tahmin edilmektedir

[32].
2.2. NANOTEKNOLOJININ KULLANIM ALANLARI

Nanoteknoloji, malzemelerin boyutlarinin kiigiiltiilmesi ile kazandig1 yeni 6zellikleri
sayesinde farkli bir¢cok alanda uygulanabilirlik 6zelligine sahiptir. Bu uygulanabilirlik
potansiyeli ozellikle tip, elektronik ve yeni malzeme iiretim alanlarindadir [36].
Nanoteknoloji yaygin olarak malzeme ve iiretim sektorii, elektronik, optik ve
bilgisayar teknolojileri, saglik sektorii ve biyoteknoloji, ¢evre ve enerji, savunma
sanayisi, havacilik ve uzay arastirmalarinda kullanilmaktadir. Nanoteknolojinin

yaygin kullanim alanlar1 Sekil 2.5’te sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Nanoteknolojinin en yaygin kullanim alanlar1 [37].
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Malzeme ve iiretim sektoriinde nanoteknolojinin gelismesi ile birlikte atomik ve
molekiiler 6l¢iilerin kullanilmasiyla daha az hata ile daha dayanikli ve daha hafif

malzemelerin iiretilmesi saglanmaktadir.

Elektronik, optik ve bilgisayar teknolojileri alaninda {iretilen cihazlardaki islem
kabiliyeti ve kapasitelerinde ciddi oranda yapilacak iyilestirme her gegen giin

artacaktir.

Saglik ve tip alaninda nanoteknoloji sayesinde organizmalar ile molekiiler boyutlarda
etkilesime gecebilecek yapilarin {iretilebilir olmast yeni tedavi olanaklarinin
olugsmasina 151k tutmustur. Saghik sektoriindeki bu gelismeler, beraberinde

biyoteknoloji alanin da da nanoteknolojiyi uygulanabilir kilmistir.

Cevre ve enerji sektorii icin nano boyutta {iretilen malzemelerin fosil yakit
endiistrisindeki verimliligi arttirma potansiyaline sahip oldugu bilinmektedir. Ayrica
nano kompozit malzemelerin kullanilarak iyilestirilmis motorlarin veriminin ytiksek
olmasi ile birlikte yakitlardan kaynaklanan hava kirliliginde onemli derecede

azalmalar miumkin olacaktir.

Havacilik ve uzay sektoriinde kullanilan araglarsa oldukca maliyetlidir ve maliyetinin
bu kadar yiiksek olmasindaki en onemli etken agirligidir. Bu araglarda maliyetin
diisiiriilmesi nanoteknolojinin kullanilmasi ile agirligin azaltilmasiyla saglanacaktir
[37].

2.3. NANOMALZEMELERIN SINIFLANDIRILMASI

Nanomalzemeleri daha iyi anlamak icin boyutuna ve yapisina gore farkli sekilde
siniflandirilmalar: bulunmaktadir. Nanomalzemeler boyutlarina gore siniflandirilirken
yapilarinda serbest halde bulunan elektronlarin hareket kabiliyetleri dikkate
alinmaktadir. Sifir boyutlu nano malzemelerin yapilarda serbest halde elektronlar
bulunur fakat ii¢ boyutta siirli oldugundan hareket etme kabiliyeti bulunmamaktadir.
Bu malzemelere en iyi 6rnek nano parcaciklaridir. Bir boyutlu nanomalzemelerde yap1

icerisinde serbest halde bulunan elektronlar, yap1 igerisinde bir boyutta hareket etme



kabiliyetine sahiptir. Nano teller ve nano ¢ubuklar bir boyutlu nano malzemelerdendir.
Yapilarinda bulunan serbest elektronlar iki boyutta hareket kabiliyetine sahip olan
malzemeler ise iki boyutlu nanomalzemelerdir. Nano filmler bu siniflandirma igerisine
girmektedir. Son olarak serbest elektronlar {i¢ boyutta hareket etme kabiliyetine sahip

ise lic boyutlu nanomalzemeler olarak siniflandirilirlar ve nano kompozitler bu gruba

girmektedir [38].

Nanomalzemeler, yapr tiirleri dikkate alinarak siniflandirildiginda organik, inorganik
ve hibrit yapili nanomalzemeler olarak ii¢ farkli gruba ayrilmaktadir. Sekil 2.6°da
Nano malzemelerin yapu tiirlerine gore siniflandirilmasi sematik olarak gosterilmistir.
Sema incelendiginde, organik yapili nano partikiiller; fulloren, nanotiip, nanofiber ve
grafen olmak {izere kendi igerisinde dort gruba ayrilmaktadir. Inorganik
nanopartikiiller; metal nano partikiiller, metal oksit nano partikiiller ve kuantum
noktaciklar1 olarak {i¢ grupta incelenmektedir. Hibrit nano partikiiller ise; organik-

organik, organik- inorganik ve inorganik — inorganik olarak ii¢ gruba ayrilmistir [39].

| NANOMALZEMLER ‘

ORGANIK INORGANIK

I Eulleren # ¥ v Organik - Organik
*Cgp,Cro Metal Metal Olksit Kuantum

> Nanotiip Nanopartikiill ~ Nanopartikiil Noktacik Organik - Inorganik
*CNT *Ag *CuQ *Cdse inorganik -inorganik
~

> Nanofiber *Au *Fer03 570S

— Grafen *Cu *A1,O3

Za

Sekil 2.6. Nano malzemelerin yapi tiirlerine gore siniflandirilmasi [39].
2.4. INORGANIK NANOPARTIKULLER
Atom veya molekiil kiimelerinden olusan ve boyutu 1-100 nm 6lgek araliginda olan

kiiciik pargaciklara nanopartikiil denir [40]. Nanopartikiiller, uzun yillar 6nce fark

edilmeden de olsa hayatimiza girerek genis bir yer kaplamislardir. Ornegin, Misirlilar



kozmetik tiriinlerinde altin nanopartikiillerden ve seramik {iirtinleri sirlama esnasinda

parlaklik saglamak i¢in giimiis nanopartikiillerinden yararlanmiglardir [41].

Nanopartikiillere olan ¢ok yogun ilginin hala hizli bir ivme ile artis gostermesinin
nedeni kuantum boyut etkileri, yiizey/hacim oranlarindaki artig, farkli ylizey
islevselliklerine sahip olmalari, oldukca aktif 6zellik gostermeleri ve sekillerinin
kontrol edilebilirligi ile her gegen giin yeni Ozelliklerin gelistirilmesinin miimkiin
olmasidir [42]. Nanopartikiillerin iiretimi sirasinda, yiizeylerine tutundurulan ajanlar
sayesinde farkli iglevsellikler kazandirilabilirken ayn1 zamanda agregasyon onlenerek
partikiiliin boyutunu kontrol altinda tutabilmek miimkiindiir [43]. Nanopartikiiller
icerdikleri olagan iistii 6zellikler sayesinde biyomedikal, ilag sektorii, enerji bilimi,
cevre sektor, siiper iletkenler, asinmaya direng gosteren malzemeler, yiiksek aktiflik
gosteren katalizorler, kimya endiistrileri, optik cihazlar, elektrik—elektronik
teknolojilerin gelisimi gibi bir¢ok alanda kullanilmakta ve gelisim gostermektedir

[42,44],

Metal oksit nanopartikiiller, metallerin sayica fazla ve farkl tiir oksit bilesiklerine
sahip olmasi sebebiyle endiistriyel alanda yeni malzeme iiretimi ve malzeme
tyilestirme hususunda mekaniksel ve fiziksel anlamda 6nemli katki saglamaktadir.
Toklugu yiiksek ve islenebilirlik 6zellige sahip seramiklerin {iretilmesi ayrica TiO2
(titanyum dioksit) nanopartikiillerin sahip olduklar1 fotokatalitik 6zelligi sayesinde
giines pilleri ve kendini temizleyen yiizeylerin elde edilmesinde kullanilmaktadir [45].
Onemli bir metal oksit nanopartikiillerden CuO (bakir oksit), nanopartikiillerin boya

sektoriinde ve elektronik esyalarin iiretiminde kullanilmaktadir [46].

Kuantum parcaciklar, 2-10 nanometre boyutlarinda yari iletken nanopartikiiller olarak
adlandirilmaktadir. Kuantum noktaciklar1 boyutlarindaki degisim ile farklilik gésteren
olduk¢a 6nem arz eden elektrik ve optik ozelliklere sahiptirler [47]. Parcaciklarin
degisen boyut araliklarina bagli olarak yaptig1 1s1ma ve renk degisiminin bant araligina
bagl oldugunu yukarida 2.1. Nanoteknoloji baslig1 altinda bahsedilmistir. Kuantum
parcaciklar1 liiminesans Ozelliklerinin soniimlenmesi ile kimyasal sensor alaninda
elektron transferi 6zelligi ile biyosensor uygulamalarinda ayrica fotokataliz ve led

uygulamalarinda kullanilmaktadir [48].
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Bu calismada, inorganik nanopartikiiller sinifindan metal nanopartikiillerin iiretimi
gerceklestirildiginden metal nanopartikiillerin iiretimi ve karakterizasyonundan
detayli olarak bahsedilecektir. Ancak metal oksit nanopartikiiller ile kuantum
noktaciklarin1  ¢alisma kapsamanin disinda kaldigi icin ayrintili  olarak

bahsedilmemistir.

2.5. METAL NANOPARTIKULLER

Metal nanopartikiiller ile ilgili ilk ¢alisma 1857 yilinda Micheal Faraday tarafindan
koloidal altin iizerine yapilmistir. Daha sonra 1908 yillarinda Gustav Mie koloidal
nanopartikiillerin pargacik boyutuna bagli olarak renk degisiminin oldugu gosteren bir
calisma yapmis ve boylece metalik nanopartikiilleri igeren ¢aligmalara ilk adimin
atilmig oldugu gortilmistiir [49]. Metal nanopartikiiller, {istiin 6zellikleri nedeniyle
ozellikle 1996 yilindan sonra hizli bir ivme kazanarak oldukga fazla yayina konu
olmaya bagladigi goriilmiistiir. Sekil 2.7°de metal nanopartikiillerin 1990 ile 2007
yillart arasinda artan yayin araligi gosterilmistir. 2008 yilindan sonra da her ¢alismada
farkli 6zelliklerin kesfi ile bu alanda yapilan ¢aligmalarin artmig ve giiniimiizde hala

Onemini slirdiirmeye devam etmektedir [24].
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Sekil 2.7. Metal nanopartikiillerin 2008-2017 yillar1 aras1 yayin sayis1 dagilim grafigi
[50].
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Metal nanopartikiiller, nanoteknoloji ve nanomalzemeler baghigi altinda anlatilan
olagan tstii 6zelliklere sahip olmak ile birlikte igerdikleri metal iyonlarinin genis
yiizey alanlar1 ve kontrol edilebilir sekil - boyut araliklar1 sayesinde optik, elektronik,
manyetik ve yiiksek aktiveteleri sayesinde ise Ozellikle katalizér uygulamalarinda
kullanimlar1 yaygmlasmustir [50,51]. Ozellikle altin ve giimiis icerikli nano yapular,
genis uygulama c¢ergevesine sahip olduklarindan bu alandaki bilimsel ¢alismalarin

merkezi haline gelmislerdir [53].

Metal nanopartikiillere olan ilgilinin artmasi ile iiretilecek partikiilde olmas1 istenen
ozelliklere gore farklt metal igerikli ve farkli morfolojik 6zelliklere sahip (kiiresel,
kiibik, cubuk ve ¢ekirdek — kabuk yapili) metal partikiiller ile metal alagimli ve polimer
katkili  nanopartikiiller ~ tretilebilmektedir  [42]. Nanopartikiillerin  tiretimi
gerceklestirilirken, kullanilan kimyasallarin konsantrasyonu, olusan partikiiliin sekli,
kristal yapisi, yiizey kimyasi ve alani, agregasyon egilimi, porozite gibi o6zellikler
olusacak nanopartikiiliin sahip olacagi 6zellikleri etkilemektedir. Ornegin yiizey
alanindaki artig-azalis nanopartikiiliin reaktivitesini etkiler. Yiizey kimyas1 ise
partikiiliin yiizel islevselligini, toksisitesini etkilemektedir. Partikiillerin agregasyonu
yani topaklasmasi istemeyen bir durum olup partikiiliin boyut kontroliine olumsuz

yonde etki etmektedir [54].

2.6. METAL NANOPARTIKULLERIN URETIiM YONTEMLERI

Nanopartikiil sentezinin Hindular tarafindan 17. yiizyildan daha 6nce bir hastaligin
tedavisi icin biyolojik yontemler ile altin nanopartikdil tirettikleri belirtilmistir. Ancak
kimyasal olarak ilk partikiil tiretimi 1857 yilinda Micheal Faraday tarafindan
gerceklestirilmistir [21,49].

Nanopartikiillerin endiistriyel alanda kullaniminin yayginlagsmasi sebebiyle tiretimi de
oldukca 6nemli hale gelmistir. Nanopartikiillerin tiretim teknikleri fiziksel, kimyasal
ve biyolojik yontemlerin esas alindig1 “yukaridan asagiya (top down)” ve “asagidan
yukarrya (bottom up)” olmak tizere iki temel baslik altinda toplanmistir (Sekil 2.8)
[21,49].
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Sekil 2.8. “Yukaridan asagrya (top down)” ve “asagidan yukariya (bottom up)”
yaklagiminin sematik gosterimi [55].

Yukaridan — asagiya (top down) yaklasiminda biitiin halde bulunan malzemeyi nano
boyuta getirebilmek amaciyla fiziksel veya kimyasal teknikler kullanilarak nano
Olgekli olacak sekilde kiigiik parcalara ayrilmasi esasina dayanir [56]. Yukaridan
asagiya yaklasimi Sekil 2.6’da gosterildigi gibi lazer yontemi, inert gaz yogunlasma,
mekanik 6gilitme, fiziksel buhar ¢oktiirme ve litografi yontemlerini icermektedir. Bu
yontemler kullanilarak nano boyutta partikiil liretimi gergeklestirilirken olusacak
istenmeyen reaksiyonlarin partikiilii etkilememesi i¢in vakumlu ortam veya inert

gazlar tercih edilir [57].

Asagidan — yukariya (bottom up) yaklagimi, atom yada molekiillerin ¢esitli ydontemler
kullanilarak kontrollii bir sekilde biiyiitiiliip nano boyutta organik veya inorganik
nanopartikiillerin olusumunu igermektedir [58]. Asagidan yukariya yaklagimi
kimyasal sentez yontemleri ve biyolojik sentez yontemleri olarak iki ana baslikta

toplanmaktadir. Sekil 2.9’da nanopartikiillerin sentez yontemleri gosterilmistir.
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Sekil 2.9. Nanopartikiil iiretim yontemlerinin sematik gosterimi [59].

Biyolojik sentez yontemleri diger yontemlerin olusturdugu maliyet ve c¢evre
sorunlarini ortadan kaldirmak ile birlikte bitkiler, bakteriler, mantarlar ve enzimlerde
bulunan proteinler sayesinde metaloidlerin indirgenmesiyle metalik nanopartikiillerin

elde edildigi goriilmiistiir [60].

Kimyasal sentez yontemleri kendi iginde baglica metal tuzlarin kimyasal yolla
indirgenmesi, elektro kimyasal yontem, kimyasal buhar biriktirme yontemi, sol- jel
prosesi, mikro emiilsityon, ve hidrotermal sentez olarak ayrilmaktadir [59].
Nanopartikiillerin asagidan yukariya yaklasimi ile kimyasal sentez yontemlerinden

bazilar1 asagida ayrintili olarak anlatilmistir.

Elektro kimyasal sentez yontemi diisiik sicaklik ve basing altinda iki ana asamada
gerceklesmektedir. Ilk olarak elementel halde bulunan metalin oksit hale gelmesi ve
ikinci olarak ¢ozelti icerisine gecen metalik halde bulunan iyonlarin katot {izerine
indirgemesidir. Ilk zamanlarda daha ¢ok malzemelere dekoratif 6zellik kazandirmak
ve malzemelerin korozyona karsi direncini arttirmak amaciyla uygulansa da son
yillarda periyodik tablonun III/V ile II/IV gruplarinda bulunan elementlerinin
aralarinda meydana getirdigi  bilesik yar1 iletkenlerin elde edilmesinde

kullanilmaktadir. Elektro kimyasal sentez metodunun avantajlari, diisiik sicaklik ve
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basingta meydana gelmesi, iiretim hizinin kontrol edilebilirligi ve diisiik maliyetli

olmasidir [61].

Buhar biriktirme yontemi ince film kaplamalarda, metal partikiil tiretiminde, yiiksek
saflikta malzemeler ile kompozit malzemelerin liretiminde yaygin olarak kullanilan bir
metottur [62]. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ilk olarak (CVD) 1969 yilinda
Alman bir sirket tarafindan TiC (Titanyum Karbiir) yogunlastirma i¢in kullanilmaya
baslamigtir. [63]. CVD yontemi, kapali bir ortam igerisinde dncii tasiyici bir gaz ile
vakumla 1sitilmis substrat ylizeyi arasinda ve cevresinde gergeklesen kimyasal
reaksiyonlar sonucu malzeme yiizeyinde ince bir film seklinde kati halde nano
yapilarin birikmesi esasina dayanir [64]. Ortalama sicaklik 200 °C ile 1600 °C arasinda
kaplanacak malzemenin tiiriine gore farklilik gostermektedir. Bu yontem sayesinde
atomik veya nano Olgekli saf malzemeler, tek veya ¢ok katmanli yapilar ve nano

6lgekli kompozit malzemelerin elde edilmesi miimkiindiir [65].

Sol-jel prosesi, inorganik nanopartikiillerin tiretiminde oldukga etkili bir yontem kabul
edilmektedir [66]. Sol-jel yonteminde baslangi¢ malzemesi olarak metal alkoksitler
M(OR), ¢oziicii olarak alkoller ve reaksiyon hizindaki degisiklikler i¢in katalizorler
kullanilir. Sol-jel siirecinde esas malzeme ¢oziicii i¢erisinde ¢oziintp bir seri hidroliz
ve kondenzasyon tepkimeleri sonucu “sol” dedigimiz kisim elde edilir [67]. Elde
edilen sol’e Sekil 2.10’da gosterilen kurutma, ¢6ziicliniin buharlastirilmasi, jellestirme
ve kaplama gibi farkli islemler uygulanarak degisik formlarda iriinler elde etmek
miimkiindiir. Sol-jel yontemi ile ince film kaplama, aerojel, toz partikiil, fiberler,

xerojel, seramik yada cam iiretmek miimkiindiir [68].

Mikroemiilsiyon sentez yontemi, nano 6lgekli su taneciklerinin yiizeyi aktif maddeler
sayesinde su/yag ara ylizey stabilizasyonunun saglanmasi sonucu kararli yiizeylerin
olusmasi esasina dayanir. Bu yontem, su ile yiizey aktif madde oranina bagl olarak
farkli isimlendirilmektedir. Eger oran 15’ten kiigiik ise “ters Misel” 15’ten biiyiik ise
“mikroemiilsiyon” yontemi olarak adlandirilir. Nano o6lgekli yapilar, optimum
reaksiyon sartlar1 saglandiginda su taneciklerinin nanoreaktor gorevi yapmasi ile elde
edilir. Elde edilen nano partikiiller ince ve izotropik yapidadirlar [69].

Mikroemiilsiyon sentez islemi sirasinda yliksek sicaklik ve basinca gereksinim
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duyulmamasi ile tek veya daha fazla tepkimenin birlikte gerceklesmesi, bu yontemi
olduk¢a 6nemli hale getirmektedir. Ayrica deney parametreleri ile sentez sonucunda

olusan partikiillerin sekli ve boyut kontrolii saglanabilmektedir [70].

Hidrotermal sentez yontemi, kendiliginden meydana gelen basing altinda uygulanacak
islemin tiirline gore yiiksek ve diislik sicaklikta gerceklestirilmek suretiyle iki farkl
gruba ayrilir. Maksimum sicakligin 250 °C oldugu sentezlerde diisiik sicaklik
hidrotermal sentez, 250 °C istiinde meydana gelen sentezler ise yiiksek sicaklikli

hidrotermal sentez olarak adlandirilir [71].

Bu ¢alismada jelatin kapli giimiis nanopartikiillere karbon takviye isleminin bir kismi1
hidrotermal sentez yontemiyle gerceklestirildiginden Bolim 3’te Hidrotermal

Karbonizasyon baslig1 altinda ayrintili olarak bahsedilecektir.

2.6.1. Metal Tuzlarin Kimyasal indirgenmesi

Metal tuzlarin kimyasal yolla indirgenmesi yontemi, nanopartikiil tiretiminin 1slak
kimyasal yolla tiretim seklinin bir koludur. Bu yontem basit ve diger yontemlere gore
daha ekonomik oldugundan tercih edilmektedir. Metal tuzlarin kimyasal indirgenmesi
yontemi organik veya inorganik metal tuzlarin giliclii ¢oziiciiler yardimiyla metal
partikiillere indirgenmesi esasina dayanir. Yaygin kullanilan indirgeyicilere
sodyumborahidriir (NaBHs), amonyak (NHs) ve askorbik asit (CeHgOs) Ornek
verilebilir [61]. Coziiciilerin ilavesi ile reaksiyon baslar ve reaksiyon sirasinda kararl
cekirdeklenme ile boyut kazanarak partikiiller olusur. Partikiil olusumu sirasinda
yiizeye islevsellik kazandirmak veya aglomerasyonun (topaklanmanin) engellenmesi
icin ligandlar kullanilabilir. Kimyasal reaksiyon tamamlandiktan sonra c¢okelme,

kurutma ve kalsinasyon islemleri ile partikiil elde edilmis olur [72].

Metal tuzlarin  kimyasal indirgenmesi  yontemiyle nanopartikiil ~tretimi
gerceklestirilirken olusan partikiiliin boyutu ve sekli kullanilacag: farkl: alanlar (optik,
katalitik, elektronik vb.) i¢in olduk¢a 6nem arz etmektedir. Metal tuzlarin kimyasal
yolla indirgenmesi yontemiyle nanopartikiil elde ederken reaksiyon sicakligi, pH,

konsantrasyon, reaksiyon zamani, indirgeyici ve ajanin cinsi olusan partikiiliin
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boyutunu etkileyen unsurlardir [73]. Bu yonteminin en biyiik problemi metal
nanopartikiillerin yilizey enerjileri yiikksek ve kararsiz olmalarindan dolay:1 partikiil
olusumu esnasinda boyut kontrolii ve topaklanma sorununun yasanmasidir. Reaksiyon
hizli meydana geldiginde yani biiyiimesine zaman tanimadan yiizey modifiyesi
saglandiginda fazla miktarda kiiglik ¢ekirdekler olusur. Ancak reaksiyon hizi daha
yavas gergeklestiginde ve ylizey modifiyesi i¢in ajan kullanilmadiginda partikiiller
birlesmek ve topaklasmak i¢in zaman bulacagindan az miktarda iri c¢ekirdekler
olusabilmektedir. Reaksiyon hizinin partikiil boyutuna etkisi Sekil 2.10°da
gosterilmistir [61].

ekirdeklenme Ligand 2335
¢ l ilavesi B'-'Vl'-'me
indirgeyici Hizli l
ilavesi Reaksiyon _ v e e o
ey TG —
.. . ,(\‘ f—\ °
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E=
o—r '. .' — . '
Yavag ®
Reaksiyon Bilyime

Sekil 2.10. Reaksiyon hizinin ve ligandlarin partikiil boyutuna etkisi.

Boyut kontroliinde 6nem tasiyan stabilize edici ligantlar arasindan tioller, jelatin,
polivinilpirolidon (PVP), polivinilalkol (PVA), sitrat vb. stabilize edici ajan olarak en
cok tercih edilenlerdir [74].

Literatiir incelemelerinde, jelatinin agregasyona karsi yiiksek kararlilik gosterdigi ve
jelatin kullanilarak sentezlenen nanopartikiillerin boyutunun daha kiigiik taneli oldugu
goriilmistiir [75]. Ciinki, jelatinin yapisinda karboksil ve amin gruplari bulunur. Bu
gruplar sayesinde farkli pH araliklarinda farkl: yiikler barindirabilmektedir. Ortamin
pH araligi 7-9 olmasi jelatin i¢in en uygun deger olarak bilinmektedir. Ortamin pH
degeri asidik oldugunda karboksil gruplarinda degisim gozlenmemektedir. Ancak

amin gruplart pozitif yiikli hale ge¢mektedir. pH degeri arttikga durum tersine
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donmekte ve amin gruplarinda degisim gozlenmezken karboksil gruplar1 H (hidrojen)
kaybederek negatif yikli hale gecmektedir.  Negatif yiiklii karboksil gruplar
sayesinde nanopartikiillerin ylizeyide negatif hale gecer ve elektrostatik itme ile
partikiillerin birbiri ile etkilesimi engellenmektedir. Bu durum ortam asidik oldugunda
tam tersi hal almaktadir. Amin gruplari pozitif yliklii olmaktadir ve yiizeyde bulunan
karboksil gruplar yiiksiiz hale ge¢gmektedir. Bu durumda elektrostatik itme s6z konusu
olamayacagindan nanopartikiiller etkilesime gecerek boyut artisina neden olmaktadir
[76].

Metal nanopartikiillerin boyutunu etkileyen baska bir unsurda kolloidal kararlilig ve
kolloidal kararliliga etki eden etmenlerdir. Kolloidal kararlilik nanopartikiillerin
cokelme olmaksizin sivi igerisinde homojen dagilmasi olarak adlandirilabilir.
Nanopartikiillerin kolloidal kararliligini, molekiiller arasi (van der Walls) ve yiizey
(elektrostatik ¢ift tabaka (EDL)) kuvvetleri etkilenmektedir [77].

Cekici van der Walls kuvvetleri nanopartikiillerin molekiilleri arasinda indiiklenmis
veya kalict dipoller meydana getirmektedir. Bu kuvvetler kolloidal karalilig1 dogrudan
etkilemektedir. Ciinkii sekil 2.11°deki gibi farkli yiiklerin birbirlerini ¢ekmesi ile
partikiillerde boyut artisina neden olmaktadir. Bu durum partikiil ylizeyini modifiye

ederek engellenebilmektedir.

Sekil 2.11. Van Der Walls etkilesimi [77].

Partikiil yilizeyinin zit yiiklii iyonlar gevrelenmesi sonucun elektriksel ¢ift tabaka
(EDL) ad1 verilen tabaka olusur. Yani, bir partikiil tanecigin yiizeyinin zit yiiklii
iyonlar ile kaplanmasi stern tabakasini olusur. Yiiklii tanenin yilizeyinde kuvvetli bir
bag alan1 meydana gelir. Stern tabakasini ¢evreleyen zit iyonlardan olusan ve tane

ylizeyinden disar1 dogru yayilmis olan bu ylizey ise kayma diizlemi olarak
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isimlendirilmektedir. Bu kayma diizlemindeki potansiyel ise zeta potansiyeli olarak
adlandirilmaktadir (Sekil 2.12). ve arasindaki itme ve ¢ekme potansiyellerinin 6l¢iimii
ile hesaplanmaktadir. Bu nedenle zeta potansiyeli arttikca kayma diizleminin
blyiikligliniin de artmasiyla partikiiller ¢ok daha biiyiik bir itme kuvvetine sahip
olacagindan yiiksek kolloidal kararliliga sahip olacaklardir [78,79].

® ® . Yiizey yiikii
(negatif)

RS CLTESS) R Yiizey Potansiyeli
mv \‘E\‘ i Stern Potansiyeli

v

. . 0 Yiizeyden Uzakhk

Sekil 2.12. Elektrostatik ¢ift tabaka [79].

Metal nanopartikiiliin yiizey yiikii, sahip oldugu pH degerine baghdir. Bu durum da
pH’mn EDL tabakasini etkileyen bir unsur olmasina sebep olmaktadir. Partikiiliin pH
degerinin izoelektrik noktasina (toplam yiikiin sifir oldugu nokta) yakin olmasi
durumunda yiizey yiikleri nétr olacaktir. Bu durum EDL sagladigi itme kuvvetinin

azalmasima sebep olacagindan nanopartikiillerin bir araya gelerek topaklagsmasina

neden olacaktir [78,79].

2.7. METAL NANOPARTIKULLERIN KARAKTERIZASYONU

Metal nanopartikiillerin yiizeylerinin yapisi, bilesimi, alani, partikiillerin boyutu ve

dagilimi, optik ve morfolojik 6zelliklerini incelemek icin farkli analiz yontemleri

kullanilmaktadir. Metal nanopartikiiller i¢in kristal yap1 tayini igin XRD (x-1s1n1
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difraksiyon) analizi, partikiillerin igerdikleri fonksiyonel gruplarin belirlenmesi igin
FTIR (Fourier dontigimlii kizilotesi sprektroskopisi), sivi haldeki metal
nanopartikiillerin boyutlarima bagl olarak renklerinin degisimi, boyut dagilimi ve
geometrik sekilleri hakkinda yorum yapabilmek i¢in Uv-Vis Spektroskopi yontemi,
partikiillerin sekil ve boyut analizleri icin SEM (Taramali Elektron Mikroskobu),
yapisi, partikiillerin dagilimi ve boyutu gibi parametrelerin incelenmesi i¢cin TEM

(Gegirimli Elektron Mikroskobu) kullanilir [80].

2.7.1. XRD (x-151m1 difraksiyon) analizi

XRD analiz yonteminde kristal yapilar tizerine kuvvet olarak ultraviyole 1s1n1 ile gama
1511 arasinda bir enerjiye sahip oldugu bilinen X 1smlar1 gonderilir. Gonderilen x-
1sinlariin kristal yap1 atomlar1 tarafindan sagilmasi esasina dayanir. Fazla miktarda

atomun sagilmasi kirinimi meydana getirmektedir [81].

Kirmim derecesi, Bragg kanunu olarak tanimlanan 2.1°de gosterilen denklem ile

hesaplanmaktadir (Denklem 2.1).

n. A =2d.Sin6 2.1)

Denklemde n pik sayisini, A dalga boyunu, d iki tabaka arasindaki uzaklig
vermektedir. Bu yontem toz, yigin ve sivi formdaki numunelerin, kristal yapisini, latis

parametresini, faz miktarini belirleme de kullanilmaktadir.

2.7.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

Taramali elektron mikroskobu, nanopartikiillerin yiiksek c¢oziintirliiklii olarak
goriintliilenmesini saglayan bir elektron mikroskop ¢esididir. Goriintiileme islemi i¢in
vakumlu ortam kullanilir ve goriintiilenecek numunenin iletken olmasi gerekmektedir.
Iletken olmayan numunelere piiskiirtme yontemi ile kaplama yapilir. Numune
yiizeyine elektron demeti gonderilir ve elektron ile numune yiizeyinin etkilesimi
sonucunda Sekil 2.13’te gosterildigi gibi elektronlar, geri sagilmis elektronlar, ikincil

elektronlar, auger elektronlari, x- 1s1n1 ve sagilmayan elektronlar olusabilir.
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Sekil 2.13. Numune yiizeyi ile gelen elektron 1s1ninin etkilesiminin sematik gosterimi
[82].

Sem analizinde goriintii, numune yiizeyinden geri sagilan ve ikincil elektronlar
kullanilarak olusturulur. Bu analiz yontemi ile metal nanopartikiillerin morfolojik

yapilarini incelemek, sekil ve boyutlarini analiz etmek i¢in miimkiindiir [82].

2.7.3. TEM (Geg¢irimli Elektron Mikroskobu)

Nanopartikiillerin karakterizasyon yontemlerinden en énemlilerinden biri de gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) analizidir. TEM analizinde nano yapilarin goriitiileri 0,3
nm’e kadar ¢oziiniirliikte elde edilebilir ve ayrica 0,1 nm’de yliksek ¢oziiniirliiklii
goriintlilerinde elde edilmesi miimkiindiir. TEM analizinde, oncelikle toz halinde
bulunan partikiiller uygun ¢oziicli yardimiyla sivi hale getirilir. Elektronlar, 100-200
kV araliginda hizlandirilarak numuneye dogru gonderilir. Gonderilen elektron demeti,
manyetik mercekler ve metal agiklik sayesinde inceltip yogunlastirilarak numune
yiizeyine odaklanir. Elektromanyetik lens yardimi ile numune ile etkilesimi saglar. Bu
etkilesim sonucunda numuneden gecebilen elektronlar sayesinde goriintii elde edilir.
Yiiksek ¢oziiniirlikli goriintii elde etmek i¢in metal agikliktan yalnizca sagilmig

elektron ge¢isi saglanir ve optik eksenden sapan elektronlarin gegisi engellenmektedir
[76,77].
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Sekil 2.14. Numune yiizeyi ile gelen elektron 1s1ninin etkilesiminin sematik gosterimi

[84].

Gegirimli elektron mikroskobu sayesinde nanopartikiillerin dagilimi, igerigi, yapisi,

boyutu ve kristallografisi hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglamaktadir [83].

2.7.4. Uv-Vis Spektroskopi

Uv-Vis Spektroskopi analiz yontemi, madde ile 151k arasindaki etkilesimi esas alan bir
yontemdir. Uv-Vis spektroskopi cihazinin ana diizeneginde oncelikle bir 151n kaynagi,
monokromator (dalga boyu segici), numune kiivetleri, dedektor ve sinyal cihazi
bulunmaktadir. Numune koyulan kiivetin ana malzemesi kuvarstir ve kiivet her

6l¢iimden sonra etanol veya aseton ile temizlenmelidir [85].

Nanopartikiiller igin vazgegilmez bir analiz yontemi olan uv-vis spektroskopi
yontemini, analize tabi tutulacak ornek lizerine foton gonderilmesi esasina dayanir.
Temel hal diizeyindeki elektron, 15in kaynagindan gelen fotonlari absorplayarak
uyarilmis hale gelmektedir. Uyarilan elektron, absorbe edebildigi kadar enerji ile
yiiksek enerji diizeyine gegis yapar. Bu gecis esnasinda absorbe ettigi enerji ile birlikte

atomun absorpsiyon spektrumlari belirlenmis olur. Uyarilan elektron tekrar temel hal
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diizeyine (en diisiik enerjili) gecisi sirasinda absorbe ettigi enerji kadar 1s1ma yapar.
Bu 1s1ma da atomun emisyon spektrumunu meydana getirmektedir [79,80].
Absorbansin, konsantrasyon ile molar absorpsiyon sayisi ile oranli oldugu Lambert

Kanunu ile agiklanmaktadir.

Sekil 2.15. Lambert-Beer yasasinin (Numuneye gelen (lo) ve ayrilan (I) 151k siddeti)
gosterimi [87].

I=16.10 € ¢© 2.2)

Eksi logaritmasi alinmasi1 durumunda;

A=¢¢c (2.3)

esitligi elde edilir ve

[=Ornek iizerinden ayrilan 1s1k siddeti
lo=Ornek iizerine gelen 151k siddeti

A: Absorbans

€:Molar Absorbans Katsayisi (L/mol.cm)
¢:Isin yolu (cm)

C: Konsantrasyon (mol/L)’yi verir.

Lambert — Beer yasasinda, absorbans 1’in iizerinde oldugu durumlarda sapma

meydana gelir. Bunu engellemek i¢in ¢ozeltilerde absorbans 1°in altina gelecek sekilde
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seyreltilerek bir seri farkli konsantrasyonlarda 6rnekler hazirlanarak € deger belirlenir.

Molar absorbans kat sayis1 (€) maddeye 6zgiidiir ve karakteristiktir. Her malzemenin
absorbe edecegi farkli dalga boyundaki 1sinlar, kendisinin karakteristik 6zelliklerini
belirler. Uv-Vis spektroskopi yontemi metal nanopartikiillerin boyut, boyut dagilim1

ve konsantrasyon gibi 6zellikleri belirlemede kullanilmaktadir [87].

Metal nanopartikiillerin optik ozellikleri, partikiil yiizeyine gonderilen 15181 ylizey
plazmonunun uyarilmasindan kaynaklanmaktadir. UV'den kiziltesi alana kadar
degisen elektromanyetik dalgalar tarafindan uyarilan ylizey plazmonu, Sekil 2.16’daki
gibi ‘plazmon salinimi’ olarak adlandirilan partikiil ylizeyinde kolektif salinimlar
yapmaktadirlar. Yiizey plazmonlarinin uyarildigt rezonans frekansta, metal
nanopartikiiller 15181 kuvvetli olarak emerler. Bu durum, nanopartikiile 6zgii plazmon
absorbans bandinin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir. Plazmon absorbans bantlari,
nanopartikiiliin boyutuna, sekline, dielektrik katsayisina ve metalin kimyasal yapisina

degisiklik gostermektedir [88,89].

Metal
Nanopartikiil

Elektron

Elektrik Bulutu
Alan

Sekil 2.16. Elektromanyetik dalgalarin etkisiyle metal nanopartikiiliin yiizey
saliniminin olusumunun gosterimi [89].
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BOLUM 3

HIiDROTERMAL KARBONIZASYON

Diinyada enerji tiiketiminin artmasi ile birlikte enerji kaynaklarina olan ihtiyagta
artmaktadir. Diinyada ve iilkemizde genellikle enerji ihtiyacini karsilamak i¢in fosil
kaynakli yakitlar kullanilmaktadir. Ancak bu kaynaklar, yenilenebilir degildir ve bu
kaynaklarin ileride artan enerji talebine yetebilecegi konusunda endiseler
bulunmaktadir. Glines ve riizgar erisebilirlik agisindan kolay ve en bol bulanabilen
yenilenebilir enerji kaynaklarindandir. Ancak bu tiir enerji kaynaklarinin da siirekli
etkin kullanim yoniinden dezavantajlari bulunmaktadir. Bu gibi durumlar,
yenilenebilir enerji ile yeni enerji kaynaklarinin arastirllmasina duyulan ilginin
artmasma neden olmaktadir [82,83]. Biyokiitle, yenilebilirlik ve siirdiiriilebilirlik
yOniiyle ve ayrica ¢cevre dostu olmasindan dolay1 bu alanda yapilacak yeni arastirmalar

icin 6nemli bir enerji kaynagi olmaktadir [92].

Biyokiitle, diinyada yasamis olan ve yasamini devam ettirmekte olan canli ve cansiz
varliklarin tlim organik atiklarimi kapsayan bir terimdir. Biyokiitlenin giibreler ve
odunsu, otsu, su bitkileri gibi farkl: tiirleri bulunmaktadir [93]. Biyokiitle dogal yollar
ile biyokomiire doniisebilmektedir. Ancak dogal yollar ile gerceklesen bu islem yiiz
yillar stirmektedir. Bu sebep ile arastirmacilar, dogal yolla gergeklesen biyokiitleden
komiir olusumunun temelinde biyolojik etmenler kadar bir takim kimyasal stireclerin
mevcut oldugundan siiphelendiler ve dogal komiir olusum siirecini laboratuvar
ortaminda denemeye basladilar. Bu biyokiitleden laboratuar kosullarinda komiir elde

etme iglemine Hidrotermal Karbonizasyon (HTC) adin1 verdiler [94].

Hidrotermal karbonizasyon siirecinde elde edilen yapilar, hidrojen/karbon (H/C) ve
oksijen/karbon (O/C) atomik oranlarina gore Van Krevelen diyagrami kullanilarak
siniflandirilmaktadir.  Van Krevelen diyagrami Sekil 3.1.°de  gosterilmistir.

Karbonizasyon esnasinda H ve O oraninda bir azalma meydana gelmektedir.
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Diyagramda bu oranlar, karbonizasyon arttik¢ca sag listten sol alta dogru hareket

etmektedir [95].
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Sekil 3.1. Van Krevelen diagrami [96].

Literatiirde, hidrotermal sentez yontemi ile ilgili farkli bir¢ok tanimlamalarin mevcut
oldugu goriilmiistiir. Ornegin, Laudise 1970 yilinda hidrotermal sentezi, sulu ¢dzelti
igerisinde biiylime seklinde tamimlamistir [97]. 1973 yilinda ise Lobachev, yiiksek
basing ve sicakliktaki sulu ¢ozeltilerde gergeklesen bir yontem olarak adlandirmistir
[98]. 1985 yilinda Rabenau yapmis oldugu caligmada, hidrotermal sentezi sulu ortam
icerisinde 100 °C ve 1 atm basing {lzerindeki heterojen reaksiyonlar olarak
adlandirmistir [99]. Yoshimura 1992 yilinda hidrotermal sentezi, oda sicakliginin
tizerindeki sicakliklarda 1 atm basing ilizerinde meydana gelen heterojen reaksiyonlar
olarak tanmimlamistir [100]. 1994 yilinda Yoshimura ise yapilan tanimlara ek olarak
reaksiyonlarin kapali bir sistem igerisinde yiiksek sicaklik ve basingta meydana

geldiginden bahsetmektedir [101].

Hidrotermal sentez yontemi hakkinda yapilan tanimlamalar sonucunda ydntem
sicakligin 100 °C’nin iizerinde ve basimncin 1 atm’nin iizerinde kabul edildigi
gorilmistiir. Ancak sicaklik ve basing hakkinda sabit bir alt smirlama olmadig
goriilmiistiir. Biitlin tanimlamalar degerlendirildiginde, hidrotermal sentez yontemi,

kapal1 bir ortamda, sulu veya susuz ¢oziicii igerisinde, oda sicakliginin tizerindeki 1
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atm’den yiiksek basingta gergeklesen heterojen reaksiyon olarak tanimlanmaktadir.
Ancak son yillarda, hidrotermal sentezin nanoteknolojide uygulanmasinin artmasi ile
birlikte tanimda yenilige ihtiya¢ duyulmustur.  Hidrotermal sentez yOntemi
kullanilarak yiiksek kaliteli nanomalzemelerin eldesi i¢in jeller ve farkli ¢ozeltiler
kullanilmistir. Bu nedenle, hidrotermal sentez yontemi kapali bir ortamda, sulu veya
susuz ¢Oziicii igerisinde, oda sicakliginin iizerindeki 1 atm’den yiiksek basingta

gerceklesen heterojen veya homojen reaksiyonlar olarak tanimlanmaktadir [100].

3.1. HIDROTERMAL KARBONIiZASYON YONTEMININ TARIiHSEL
SURECI

Hidrotermal terimi, ilk zamanlar kendiliginden olusan basing altinda, su ve sicakligin
etkisiyle dogal yollar ile gergeklestiginden kokeni jeoloji bilimine ait bir terim olarak
bilinmektedir. Hidrotermal sentez yontemine ait ¢alismalar Sekil 3.1°de gosterildigi
gibi 1996 yilindan sonra dogrusal bir ivme ile artis gdstermekteyse de kesfi daha

oncelerine dayanmaktadir [102].

[lk olarak hirotermal reaksiyonlar, 1839 yilinda Robert Bunsen tarafindan kalin ¢eperli
cam tiipler igerisinde 100 bar ve 200 °C’den yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmistir.
Hidrotermal sentez yontemi 1845°te Schathault tarafindan Papin’in sindiriciside silisik
asidin ¢oOkeltip doniistiiriilmesi  sonucu  kuvars  kristallerini  sentezlemesiyle
gerceklestirilmistir. Daha sonra 1880 yilinda Hanny hidrotermal sentez yontemiyle
yapay elmas tirettigini ve 1893 yilinda da Moisson yapay yollar ile komiirden 0,5 mm
boyutunda elmas sentezledigini iddia etmislerdir. Bu ¢alismalara ait kesin sonuglar
bilinemese de yontemin arastirilip gelistirilmesine katli saglandigi sdylenmektedir
[102].

Hidrotermal sentez yontemi ile ilgili 19. yiiz yilin baslarina kadar yapilan ¢alismalar
jeolojik kokenli olup heniiz elektron mikroskop teknikleri gelistirilmediginden elde

edilen kiiglik 6lgekli tirtinleri karakterize etmek miimkiin olmamistir [102].

Hidrotermal sentez yontemi kullanilarak 1913 yilinda Bergius ve arkadaglarinin

yapmis olduklart ¢alismada selillozun komiire benzer yapilar donistiiriillmesi
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gerceklestirilmistir [18]. Daha sonra 1932 yilinda 150-350 °C arasindaki sicakliklarda
farkli biyokiitlelerden hidrotermal karbonizasyon islemini gergeklestirmislerdir.
Ardindan Schuhmacher, Huntjen ve Kreveken hidrotermal karbonizasyon yontemine

pH etkisini iizerine ¢alisma yapmis ve C/H/O oranlarindaki degisimler ile ciddi

farkliliklar bulmuslardir [103].

19. Yiizyilin sonlar1 dogru nanoteknoloji alanindaki uygulamalarin ve karbon esash
malzemeler olan talebin artmasi sebebiyle HTC tekrar ilgi odagi haline gelmeye
baslamistir. 1991 yilinda yiiksek sicakliklarda gergeklesen HTC yontemi ile karbon
nanotiipler kesfedilmistir. Son yillarda hidrotermal karbonizasyon yonteminin diisiik
sicakliklarda gerceklestirilmesiyle ¢esitli yeni karbon malzemeler elde edilmistir. HTC
islemiyle karbon-nano kiireler, karbon ile kapsiillenmis nano yapilar, karbon esash
nanokompozitlerin eldesi ve gesitli uygulama (¢evre ve enerji, elektrik, kataliz vb.)

alanlarinda kullanilmast {izerine ¢alismalar yapilmaktadir [71].

3.2. HIDROTERMAL KARBONIZASYON (HTC) YONTEMI

Hidrotermal karbonizasyon islemi, kapali bir reaktor icerisinde kendiliginden olusan
bir basing altinda ger¢eklesmektedir. HTC yonteminde hammadde olarak
monosakkarit ve disakkaritler kullanilmaktadir [104]. HTC prosesinde, sicaklik ve
basing altinda seliilozlar glikosidik baglarinin ayrigmasi ile oligosakaritlere ve
monosakkaritlere hidroliz edilmektedir. Hidroliz sonucu elde edilen suda ¢6ziinebilen
bu yapilar, daha diisiik sicakliklarda meydana gelen dehidrasyon sonucu hidroksimetil
furfural (HMF), furfural (FF) gibi kii¢iik molekiillii yapilar olusmaktadir. Bu sirada
lignoseliilozik malzeme hidrotermal kosullar altinda fenolik bilesiklere
dontismektedir. Elde edilen HMF ve FF bilesikleri ile ligninden elde edilen fenolik
bilesiklerin reaksiyona girmesiyle polimerizasyon sonucu dagmik hidrotermal
karbonlar elde edilmektedir. Elde edilen daginik hidrokarbonlar, yilizeyinde bulunan
reaktif gruplar sayesinde reaksiyona girerek molekiil i¢i kondenizasyon sonucu ag
yapili hidrokarbonlar elde edilmektedir. Sekil 3.3’te Glikoz ve Selillozun HTC

yontemi ile karbona doniisiim mekanizmasi sematik olarak gosterilmektedir [105].
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Sekil 3.2. Glikoz ve Selillozun HTC yontemi ile karbona doniisiim mekanizmasi [106].

Hidrotermal karbonlarin verimi % 30-85 arasinda kullanilan hammadde ve
hidrotermal kosullara gore degisiklik gostermektedir [104]. Hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile sentezlenen iirlinlerin 6zellikleri biitiin termokimyasal
dontisiimlerde oldugu gibi sentez sirasinda kullanilan deney parametrelerine (sicaklik,
rekasiyon siiresi, 6n islemler vb.) girdi malzemesinin 6zelliklerine ve faz oranlarina
(biyokiitle — su) baglidir [107]. Titirici ve arkadaslar1 2011 yilinda yapmis olduklar
calismada sicakligin hidrokarbonlar iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Reaksiyon
sicakligindaki degisikliklerin elde edilen karbonun c¢api, boyut dagilimi gibi
ozelliklerinde etkili oldugunu bildirmislerdir [108]. Ayrica Nizamuddin ve arkadaslari
2017 yilinda farkli biyokiitle tiirlerinin (seliiloz, hemiseliiloz, lignin) ve deney
paramertelerinin (sicaklik, zaman, basing) hidrotermal karbonizasyon iizerindeki
etkisini arastiran bir ¢alisma yapmislardir. Yapmis olduklar c¢aligmada, reaktor
igerisindeki basincin artmasiyla hammadde bilesiminde daha hizli bir par¢calanmanin
s06z konusu oldugunu bu durumunda hidrokarbonlarin yiiksek kalitede elde edilmesini
sagladigin1 yani basincin HTC yontemi ile elde edilen hidrotermal karbonlarin
olusumu 6nemli oranda etki ettigini bildirmislerdir. Yine ayn1 ¢alismada, reaksiyon
stirelerinin yiliksek olmas1t HTC islemi ile elde edilen yapilarin gézenekliligini, ylizey
alanii ve goézenek hacimini olumlu yonde etkiledigi bildirilmistir. Yapilan ¢alismada,
deney parametleri arasindan yapilan degerlendirilmede, HTC yontemindeki en 6nemli

faktoriin sicaklik oldugunu ve yiiksek sicakliklarda daha diisiik oranda katilar elde
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ederken diisiik sicaklarda yiiksek kati iiretiminin gerceklestigini rapor etmislerdir
[109]. Yapilan basgka bir ¢alismada ise yiiksek sicakliklarda meydana gelen HTC
yonteminde elde edilen hidrokarbonlarin verimlerinin diismesine neden olmaktadir.
Diisiik sicakliklarda meydana gelen HTC yonteminde ise, kullanilan hammaddenin
tam olarak donlisimiiniin  gergeklesmemesi sorunu ile Kkarsilagilabilecegini
bildirmiglerdir [104]. Yapilan ¢alismalarin incelenmesi ile hidrotermal karbonizasyon
yonteminde kullanilan sicakligin oldukg¢a 6nemli oldugu ve elde edilecek HTC’lerin

verimi i¢in reaksiyon sicakligin iyi ayarlanmasi gerektigi anlasilmaktadir.

Hidrotermal karbonizasyon yonteminde reaksiyon sicakliginda gore iki farkli tiirii
bulunmaktadir. Sekil 3.3’te hidrotermal karbonizasyon yonteminin sicakligina gore

elde edilen iiriinler gosterilmistir.

=

Yiiksek Sicakhk Diisiik Sicaklik
Karbon Nano Yapilar <J—L> Komur Benzeri
Urlinler

Sekil 3.3. Hidrotermal karbonizasyon yonteminin sicakligina gore elde edilen iirtinler
[71].

Bunlardan ilki reaksiyon sicakliginin 300-800 °C arasinda oldugu yiiksek
sicakliklarda gerceklesen hidrotermal karbonizasyondur. Ikincisi ise reaksiyon
sicakliginin 300 °C’nin altinda olan diisiik sicakliklarda gerceklesen hidrotermal
karbonizasyon islemidir. Yiiksek sicaklikta ger¢eklesen hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile karbon esasli nano yapilar elde edilebilirken, diisiik sicaklikta gerceklesen
HTC yonteminde karbon esasli nano yapilara ek olarak komiir benzeri yapilar elde

edilebilmektedir [71].
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3.2.1. Yiiksek Sicakliklarda Gerceklestirilen Hidrotermal Karbonizasyon

Yontemi

Yiiksek sicaklik kullanilarak gergeklestirilen HTC yontemi ile ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin, aktif karbonlarin, grafitik karbon yapilarinin, karbon mikro kiirelerin ve

nano hiicresel yapilarin sentezlenmesi miimkiindiir [100-102].

Karbon nanotiiplerin HTC yontemi ile iiretimi sirasinda kullanilan sicakligin diger
yontemlere gore daha diisiik olmasi, elde edilen yapinin homojenliginin yiiksek olmasi
ve ekonomik olmast HTC yontemini diger yontemlere kiyasla avantajli hale
getirmektedir. Ayrica HTC yonteminde sentez sirasinda Kkatalizore gereksinim
duyulmadigindan islem sonrasinda da ileri diizeyde bir saflastirmaya ihtiyag

duyulmamaktadir [71].

Moreno ve Yoshimura’nin 2001 yilinda yapmis olduklar1 calismada baslangic
malzemesi olarak amorf yapili karbon kullanmuslardir. Islem HTC yéntemi ile 100
MPa basing altinda 800 °C sicaklikta ve 48 saatte gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alisma
ile i¢ cap1 2-8 nm ve dis ¢cap1 10-50 nm araligina sahip ¢ok katmanli karbon nanotiipleri

elde ettiklerini bildirmiglerdir [113].

Yang ve arkadaslar1 ise 2008 yilinda karbon nanotiip sentezi i¢in HTC yontemini
kullanmiglardir. HTC  yontemini alkali ortamda 180 °C’de 2 saatte
gerceklestirmislerdir. Yapmis olduklar1 ¢calismada, dis yiizeyleri hidroksil gruplariyla
modifiye edilmis ¢ok katmanli karbon nanotiiplerin sentezini ger¢eklestirmislerdir.
Elde ettikleri karbon nanotiiplerin ylizeyinde bulunan hidroksil gruplariyla Ce (IV)
iyonlarinin reaksiyona girmesi saglanmis ve N-izopropil polimerizasyonu sayesinde
karbon nanotiiplerin dis yiizeyini modifiye ederek islevsellik kazandirilabilecegini

rapor etmisglerdir [104].

2005 yilinda Luo ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada, mikro 6lgekli karbon
parcaciklart HTC yontemi kullanilarak 600 °C’de sentezlenmistir. Cinko metal
tuzunun katalizorliiglinde uzunlugu 3-4 um olan ve ¢apr 1,5-2 pm araliginda olan

Olivary (zeytin bigimli) mikro 6l¢ekli karbon pargaciklari elde etmislerdir [115].
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2008 yilinda Mi ve arkadaglart HTC yontemi kullanilarak karbon mikro kiireleri
sentezlemisglerdir. Baslangi¢c malzemesi olarak glikoz kullanmiglar ve sentez islemini
500 °C’de 12 saatte gergeklestirmislerdir. Elde edilen kiirelerin dagilimiin homojen

oldugunu ve kiirelerin ¢aplarinin 1 ile 2 um araliginda degistigini bildirmislerdir [116].

3.2.2. Diisiik Sicakliklarda Gerceklestirilen Hidrotermal Karbonizasyon

Yontemi

Diistik sicakliklarda gerceklestirilen hidrotermal karbonizasyon yonteminde sicaklik
genellikle 160-250 °C arasinda degismektedir. Bu yontemle karbon esasli malzemeler
(fonsiyonel karbon yapilar, gozenekli karbon malzemeler ve karbon esash

nanokompozitler) elde edilmektedir. [18].

Wang ve arkadaglar1 2001 yilinda HTC yontemi ile 190 °C sicaklikta karbon kiireler
elde etmislerdir. Yapmis olduklari ¢alismada, farkli konsantrasyonlarda seker ¢ozeltisi
ve reaksiyon siirelerinin elde edilen karbon kiirelerin boyutlarina etkisini arastirmislar

ve diisiik konsantrasyon ve silirede karbon Kkiirelerinin ¢apinin azaldigini rapor

etmislerdir [117].

2008 yilinda Titirici ve arkadaslar1 glikoz, maltoz, sukroz, ksiloz, amilopektin, nisasta
gibi baglangic malzemelerinin 180 °C’de hidrotermal kosullar altinda karbon
dontisiimiinti gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri yapilarin kimyasal ve morfolojik
Ozelliklerini karsilastirmiglar ve monosakkarit ve polisakkaritlerden elde edilmis
karbon yapilar arasinda 6nemli farkliliklarin bulunmadigini rapor etmislerdir [118].

Sevilla ve Fuertes 2009 yilinda 170-240 °C arasindaki sicakliklarda siikroz, glikoz ve
nisastadan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile cap1 4-6 mikron araliginda olan
karbon pargaciklar sentezlemislerdir. Sentezlenen karbon kiirelerin boyutlarinin
kullanilan sakarit tiirtinden etkilenmedigini belirtmislerdir. Yapilan ¢alisma ile karbon
kiirelerin boyutlarinin deney parametrelerine gore (reaksiyon siiresi ve sicakligi,
baslangic malzemesinin konsantrasyonu) degiskenlik gosterdigini bildirmislerdir.
Sentezlenen karbon kiirelerin, yiiksek aromatik 6zellige sahip hidrofobik bir ¢ekirdek
ve fonksiyonel gruplari barindiran hidrofilik 6zellik gosteren bir kabuk yapisina sahip

oldugu tespit edilmistir. Cekirdek — kabuk formundaki bu karbon kiireler igerdikleri
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oksijen gruplar1 sayesinde ilag dagitimi, enzim immobilizasyonu ve Katiliz gibi

uygulama alanlarinda kullanilmasinin uygun oldugunu rapor etmislerdir [119].

2007 yilinda yapilan baska bir ¢alismada yine baslangi¢ malzemesi olarak glikoz ve
nisasta kullanilarak hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon pargaciklar
sentezlemistir. Elde edilen karbon pargaciklarina nikel nitrat ¢ozeltisi emdirilerek 900
°C’de 3 saat boyunca Azot gazi altinda 151l islem uygulamislardir. islem sonunda
kristallik 6zelligi bakimindan yiiksek grafit karbon nano bobinleri sentezlemislerdir.
Elde edilen bu yapilari, yiizeyinde daginik olarak bulunan Pt-Ru nanopartikiilleri ile
giiclendirmislerdir. Yapilan ¢alisma ile, Pt-Ru nanopartikiilleri ile gili¢lendirilmis
karbon nanobobinlerin, katalitik 6zelliklerinin olduk¢a yiiksek oldugunu ortaya
koymuslardir [120].

2006 yilinca Cui ve arkadaslari, nisasta ve pring tanelerini kullanarak diistik sicaklikta
(200 °C) hidrotermal karbonizasyon igslemi gergeklestirmislerdir. Elde edilen karbon
esasli {iriinlere demir iyonlar1 (Fe?*) ile demir oksit (Fe;O3) nanopartikiillerin etkisini
arastirmiglar ve iglem stiresini tyilestirdigini belirtmisleridir. HTC islemi ile nisastadan
Fe?* iyonlar1 2 um aralinda bir ¢apa sahip i¢i bos karbon yapilar ve Fe2Os
nanoparcaciklar1 varliginda halat benzeri karbon esasli nanoyapilar elde edilmistir.
Ayni sentez islemi pring kullanilarak gerceklestirildiginde mikro gozenekli karbon
esasli nano yapilarin elde edildigini bildirmislerdir. Elde edilen bu yapilara islevsellik
kazandirilmasi ile kataliz, gaz depolama ve yakit gibi uygulama alanlarinda yeni

arastirma ¢aligmalarinin yapilabilecegini bildirmislerdir [121].

3.3. KARBON ESASLI NANOKOMPOZITLER VE UYGULAMA ALANLARI

Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile tek basamakta, organik monomerler veya
karbonhidratlara ¢esitli reaktifler eklenerek ¢ekirdek kabuk nanokompozitlerin, hibrit
yapilarin ve nanokablolarin sentezi gergeklestirilmektedir. Sentez islemi sirasinda
reaktiflerin cinsi, kontrollii ilavesi ve reaksiyon parametrelerine gore elde edilen

yapilarin uzunluk, ¢ap veya kalinlik gibi 6zelliklerini kontrol edilebilmektedir [71].
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Karbon esasli nanokompozit malzemeler bircok uygulama alanlarinin (elektrokimya,
katalitik, enerji depolama, antibakteriyellik gerektiren uygulamalar, medikal
malzemeler ve ila¢ depolama) gelistirilmesinde, malzeme iyilestirmesinde ve yeni

malzemelerin tiretilmesinde 6nemli rol oynamaktadir [111-113].

Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile g¢ekirdek-kabuk yapili hibrit malzemelerin
sentezlenmesi miimkiindiir. Ornegin Wen ve arkadaslar1 hidrotermal karbonizasyon
yontemini kullanarak 180 °C sicaklik altinda ¢gekirdek kismi platinden ve kabuk kismi1
karbondan meydana gelen yapilart mezo gozenekli karbonlarin igerisine hapsederek
yaklagik 3-5 nm araliginda yeni bir malzeme sentezlediklerini bildirmislerdir. Elde
ettikleri bu nanohibrit yapilarin metanol toleransh oksijen elektron rediiksiyonu i¢in
giiclii katalitik ve milkemmel kararlilik gosterdigini belirtmislerdir. Ayrica bu
yapilarin olaganiistii 6zellikleri sayesinde yakit hiicreleri i¢in olduk¢a 6nem arz ettigini

bildirmislerdir [124].

2008 yilinda yapilan baska bir ¢alismada, HTC yontemini kullanarak paladyum
cekirdek ve karbondan olusan kabuk yapili yaklasik 200-400 nm araliginda hibrit
nanoyapilarin1 sentezlemislerdir. Elde ettikleri yapiyr katalizor olarak hidroksi
aromatik bilesiklerin hidrojenasyonunda kullanarak uygulama alanini aragtirmiglardir.
Hidrojenasyonun aromatik bilesiklerde secici olarak katalizledigi goriilmiistiir. Elde
edilen katalizoriin uygulama alanlarinin olduk¢a genis oldugu ve kimyasal alandaki

0zel uygulamalar i¢in 6nem arz ettigini belirtmislerdir [122].

Cekirdek kabuk formundaki nanokompozit yapilara farkli islemler uygulanarak
malzemeleri daha kompleks hale getirmek miimkiindiir. Lou ve arkadaslar1 2009
yilinda yapmis olduklari ¢aligmada, once silikayr SnO> kaplamislardir. 240-250 nm
capinda elde ettikleri SnO> kapli silikay1t HTC yontemi ile glikoz kullanarak karbon
kiirelerin i¢ine hapsetmislerdir. Karbonizasyon isleminin ardindan elde edilen
silika@SnO.@ karbon’dan silika nano yapinin uzaklastirilmasiyla igi bos kiiresel
formdaki SnO,@Karbon yapilari elde etmislerdir. Elde edilen yapilarin lityum iyon
bataryalar1 i¢in hizinin ve dongii 6mriiniin olduk¢a yiiksek oldugunu belirtmisleridir.
Bu miikemmel 6zelligi sayesinde lityum iyon piller i¢in olaganiistii performans

gosteren anot malzemeleri olarak kullanilabilecegini bildirmislerdir [125].
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Karbon esasli nanokompozitlerin antibakteriyel 6zelligi arastirmak iizere Cui ve
arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada, hidrotermal karbonizasyon yontemi ile 12
saat 180°C’de hidrotermal karbonlar1 elde etmislerdir. Elde etmis olduklar1 karbonlara
PVP varliginda karanlik bir ortamda 80 °C’de 12 saat boyunca karistirma islemi
yapilarak giimiis nanopartikiil yiikkleme islemi gerceklestirmiglerdir. Elde ettikleri
giimiis nanopartikiil yiiklii karbon nanokompozitlerin sitotoksisitesi incelenmis ve
diisiik toksisiteye sahip olduklarini ve olagan {istii antibakteriyel 6zellik gosterdigini
belirtmislerdir. Bu durumunda biyomedikal alaninda diisiik sitotoksisiteye ve
antibakterilyel 0Ozelliklere sahip yeni malzemelerin gelistirilebilecegini rapor

etmislerdir.

Karbon esasli nanomalzemelerin katalitik etkisi incelemek {izere 2010 yilinda Cakan
ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, HTC yontemi ile baslangig malzemesi
olarak glikoz kullanarak farkli konsantrasyonlarda Vinil imidazol varliginda tek
basamakli sentez islemi ile mezo gozenekli karbon esasli yapilari sentezlemiglerdir.
Katalitik etkisi Diels Alder reaksiyonu, Transesterifikasyon (ester degisim)
reaksiyonlar1 ve Knoevenagel kondensasyonu ile test edilmistir. Elde edilen yapilarin
kataliz i¢in yiiksek verime sahip olduklari kanitlamislar ve bu yapilarin uygulama
cesitliliginin  elektrokimya ve adsorpsiyon alanlarina  genisletilebilecegini

bildirmislerdir [126].

2016 yilinda yapilan baska bir calismada, glimiis nanopartikiillerin hidrotermal
karbonlara yliklenmesi islemi hidrotermal karbonizasyon islemi ile 12 saat 180 °C’de
gerceklestirilmistir. Sentez islemi sirasinda stabilizatdr gorevi gérmesi i¢in 1 ml
trioktilamin (TOA) kullanilmistir. Elde edilen nanokompozitlerin dis kismini
olusturan karbonlarin 1,5 pm capinda oldugunu ve karbonlara gomiilii halde olan
glimiis nanopartikiillerin ise 5 nm boyutunda oldugunu bildirmislerdir. Yapmis
olduklar1 c¢aligmada dis kabugu olusturan karbonlar ile igerisine gomiilii olan
nanopartikiillerin boyutunun sentez sirasindaki deney parametreleri ile kontrol
edilebilecegini ve bu durumun yeni arastirma calismalarina once olacagini rapor
etmiglerdir. Ayrica elde edilen glimiis nanopartikiil gomiilii karbon yapilar ile i¢i bos
karbon kiireler metilen mavisinin suda ayristirtlmast deneyi ile fotokatalitik etkileri

goriiniir 151k 151mas1 altinda incelenmistir. Incelenme sonucunda giimiis nanopartikiil
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yiklii karbonlarin i¢i bos kiirelere gore daha iyi fotokatalitik performans

sergilediklerin belirtmiglerdir [127].

Lu ve arkadaglar1 2013 yilinda yapmis olduklari ¢calisma ile HTC yontemi ile glikoz
kullanarak hidrotermal karbon kiirelerin sentezini gerceklestirmiglerdir. Elde ettikleri
karbon kiirelere paladyum nanopartikiilleri takviyesi i¢in yag banyosunda refluks
islemi yapmislardir. Sentez islemi sirasinda metal onciisii olarak iki farkli metal tuzu
kullanmiglardir. Tetrakloropalladat kullanilarak yapilan sentez isleminde elde edilen
paladyum nanopartikiillerin boyutlar1 yaklasik 5 nm paladyum kloriir kullanilarak elde
edilen paladyum kristallerinin ise yaklagik 18,1 nm boyutuna sahip oldugunu ve
boyutta ciddi bir artisin oldugunu bildirmislerdir. Elde etmis olduklari paladyum
nanokristalleri ile desteklenmis hidrotermal karbonlarin katalitik performanslarini
arastirmiglardir. Aragtirma sonucunda hidrojen transferi i¢in kuvvetli katalitik 6zellik
sergilediklerini rapor etmislerdir. Yaptiklar1 c¢alisma sonucu, elde ettikleri
nanokompozit yapilarin siirdiirebilirlik, yesil sentez ve kullanim avantajlar1 sebebiyle

yenilenebilir kataliz uygulamalar i¢in umut verici oldugu bildirmislerdir [128].

Wu ve arkadaglart HTC ydntemi ile baslangi¢c malzemesi olarak kitosan kullanarak 12
saat 180 °C hidrotermal karbonizasyon yontemi ile farkli derisimlerdeki (4,8,12 ve 16

mmolxL1) giimiis nanopartikiilleri karbon kiirelere takviye edilmistir [129].

Sentez islemi sirasinda elde edilen kompozitlere farkli derisimlerdeki AgNP’lerin
etkisini incelemislerdir. Elde ettikleri sonucglara gore farkli konsantrasyonun elde
edilen AgNP yiiklii nano kompozit yapilarin boyutunda ciddi farkliliklara neden
olmadigini hafif bir artisin oldugunu ancak konsantrasyonun artmasiyla AgNP’lerin
nanokompozit yapilar igerisinde topaklastigint belirtmistlerdir. Elde edilen yapilarin
katalitik aktivitesini NaBHs ile 4-nitrofenoliin (4-NP) 4-aminofenole (4-AP)
indirgenmesi ile olgilmistiir. Yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen kompozit

yapilarin istiin katalitik 6zellik sergiledigini rapor etmislerdir [129].

Bu tez caligmasinda, elde edilen HTC ve HTC@AQg hibrit yapilarin kalkon
bilesiklerinin indirgenme reaksiyonu ile katalitik etkisinin arastirilmasi hedeflenmistir.

Kalkonlar, diger flavonoidlerin biyosentezinde ve biyolojik olarak onemli bir¢ok
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heterosiklik bilesigin (6rnegin benzotiazepinler, pirazolinler ve flavonlar) sentezinde
kilit onciilerdendirler [130]. Kalkonlara bagli fonksiyonel gruplarin ¢esitliligi, bilesige
farkli bir takim 6zellikler katarak o bilesiklerin farkli biyolojik etki gdstermelerine
sebep olmaktadirlar. Bu neden ile kalkon iizerine olan ¢alismalar giinlimiizde de farkli
sektorlerde devam etmektedir. Bu gergekler, organik ve tibbi kimyagerler arasinda
sentez ve doniisiimlerine biiyiik ilgi uyandirir. Bu nedenle ¢esitli kalkon bilesiklerinin
sentezi ve bu bilesiklerin reaksiyonlar1 6zellikle ilag kesfi arastirmalart i¢in ¢ok

onemlidir.

Sekil 3.4. Kalkon bilesiginin yapisal gosterimi [131].

Kalkonlarin indirgenme reaksiyonlar1 hidrojenasyon iizerinden Rutenyum, Platin,
Paladyum, Pt/C veya nanokatalizorlerin kullanilmasiyla gergeklesir. Bu
reaksiyonlarda formik asit, fosfin ligantlari, sodyum format, sodyum borhidrtir, lityum
aliminyum hidriir, hidrazinhidrat, hidrojen gazi, alkol bilesikleri hidrojen kaynagi
olarak kullanilabilir [132]. Bu reaksiyonlarda etilenik grup ya da karbonil grubu
indirgenmesi gerceklestigi gibi bu iki bagin da ayn1 anda indirgenmesi gergeklesebilir.
Karbonil  gruplarinin  indirgenmesinde  sodyumborhidriir =~ (NaBH4) veya

Lityumaliiminyumbhidriir (LiAlHs) katalizorleri kullanilir.
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BOLUM 4
DENEYSEL CALISMALAR
Bu calismada tollens yontemi kullanilarak jelatin kapli giimiis nanopartikiiller
iiretilmistir [133]. Uretilen nanopartikiiller ayr1 iki metot ve farkli konsantrasyonlar
kullanilarak hidrotermal karbonizasyon yontemiyle iiretilen karbon kiirelere takviye

islemi gergeklestirilmistir. Yapilan g¢alismalarda kullanilan kimyasal malzemeler,

cihazlar ve deneysel ¢alismalar bu boliimde anlatilmustir.

4.1. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN KIMYASAL
MALZEMELER VE EKIPMANLAR

4.1.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Cizelge 4.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar.

Kimyasallar Molekiil Agirhg:

AgNOs3 (Giimiis Nitrat) 99.8 % 169.87 g/mol ISOLAB
NH3z (Amonyak) 25-30 % 35.05 g/mol ISOLAB
NaOH (Sodyrum hidroksit) 99.0 % 40.00 g/mol ISOLAB
NaBH4 (Sodyum borhidiiriir) 98.0 % 37,83 g/mol ISOLAB
Jelatin 37 %

CeH1206 (Glukoz) 180,16 g/mol Merck
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4.1.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Ekipmanlar

Cizelge 4.2. Deneysel galismalarda kullanilan ekipmanlar.

EKIPMANLAR

Saf Su Cihazi Mes Aritim Sistemleri
Manyetik Karistirict MR Hei-Tec
Ultrasonik Karistirici Alex Machine Ultrasonik Clenar
Santrifiij Cihazi Niive NF 615

Hassas Terazi Kern Acj 220-4M
Geri Sogutucu

Filtre Kagidi

Mini Otoklav ve Teflon Kaplar

Kurutma Firmi Milcrotest MST - 120
Isil Islem Firin1 Protherm Furnaces
UV-Vis Spektrofotometre Agilent Cary 60 UV

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)  Carl Zeiss Ultra Plus Gemini FESEM
Transmisyon Elektron Mikroskobu TEM FEI TALOS F200S TEM 200 kV

4.2. GUMUS NANOPARTIKULLERIN (AgNP) SENTEZi

Metal nanopartikiiller katalitik, optik, elektrik ve elektronik, biyomedikal vb. gibi
bircok uygulamada umut vaat etmesi nedeniyle son yillarda ¢alismalarda ilgi odag
haline gelmistir. Bu metal partikiiller arasinda giimiis nanopartikiiller spesifik yiizey
alanlar1 sebebiyle heterojen katalizor olarak ilgi ¢ekmektedir [134]. Bu durumlar géz
Oniline alinarak c¢aligmada metal nanopartikiil destekli hidrotermal nanokompozit
sentezinde metal nanopartikiil olarak giimiis nanopartikiil secilmistir. Giimiisiin
indirgenmesini saglamak igin kuvvetli bir indirgeyici olan NaBHj tercih edilmistir
[135].

AgNP sentezi i¢in oncelikle 50 ml’lik bir erlen igerisine sirasiyla 2,5x10° M

hazirlanan AgNO3 ¢ozeltisinden 20 ml, 1,25x102% M NH3 ¢Ozeltisinden 20 ml ve 5x10°

2 M NaOH ¢ozeltisinden 10 ml alinarak konulmustur. Hazirlanan ¢ozelti 15 dakika
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manyetik karistiricida 500 rpm hizla karistirilmistir. 15 dakikalik karistirma islemi
sonunda Sekil 4.1 a’da gorildigi gibi berrak bir renk olan ¢ozeltide renk degisimi
gbzlenmemistir. Daha sonra ¢6zelti karistiric tizerinden alinarak 1 gr jelatin ilave
edilmistir. 0,1 M’lik NaBHa4 ¢6zeltisi taze olarak hazirlanmis ve 5 ml (10 saniyede 1
damla) yavas yavas damlatilmistir. Cozelti tekrar manyetik karigtirict tizerine alinarak
1 saat boyunca oda sicakliginda 500 rpm hizda karistirilmistir. Elde edilen AgNP
¢ozeltisinin konsantrasyonu 9,1x10* mol/L olarak hesaplanmistir. Cizelge 4.3’te

AgNP nanopartikiiliin deneysel parametreleri verilmistir.

Cizelge 4.3. AgNP’nin deneysel parametreleri.

o KARISTIRILAN ]
DERISIM ] SON HACIM
MADDE MIKTAR
(mol /L) (mL)
(mL)
AgNO; 2,5x1073 20 55
NH3 1,25x107? 20 55
NaOH 5x1072 10 55
NaBH4 0,1 5 55
Jelatin 2,5% (w/w) 1lg 55

Damlatma islemi sirasinda NaBH4’tin bir damlasinin bile ¢6zeltide hemen renk
degisimine neden oldugu gorilmiistiir. Damlatma ve karistirma islemi sonunda
¢ozeltinin renginin koyu kahverengi oldugu gézlenmistir. Damlatma islemi oncesi ve

damlatma islemi sonrasi elde edilen renk Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. a) Damlatma islemi Oncesi ve b) damlatma islemi sonrasinda olusan
slispansiyon rengi.

Karigtirma isleminin ardindan kolloidal ¢ozelti, filtre kagidi ile slizme islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen AgNP stok kolloidal ¢6zeltisinden 400 pl ¢ekilmis ve
2000 ml saf su flizerine ilave edilerek 1/6 oraninda seyreltilmistir. Sekil 4.2°de
Seyrelme islemi yapilmamis ve 1/6 oraninda seyreltilmis c¢ozelti ornekleri

goriilmektedir.

ﬁ -

(@) (b)

Sekil 4.2. (a) Stok nanopartikiil kolloidal ¢ozeltisi (Cstok= 9,1 x10 ) ve (b) Seyreltik
nanopartikiil. (Csey= 1,5 x10 4

Seyreltilen numunenin UV-Vis absorpsiyon spektrum cihazinda 300-700 nm

araliginda absorbans degerleri 6l¢lilmiistiir. Sentezlenen AgNP ¢ozeltisi TEM analizi

ile karakterize edilmistir.
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4.3. HIDROTERMAL KARBON KURELERIN SENTEZI

Karbon kiirelerin sentez yontem igin ¢evre dostu olmasi ve diisiik sicakliklarda
gerceklesebilmesi gibi 6nemli avantajlar1 bulunan hidrotermal karbonizasyon yontemi
kullanilmistir  [12,124].  Islem 180 °C’de, c¢elik otoklavlar igerisinde
gerceklestirilmistir.

Hidrotermal sentez yontemi i¢in 6nce 50 ml’lik erlen icerine 20 ml saf su ve 2 gr glikoz
konulmustur. Homojen bir goriintii elde edilene kadar manyetik karistiricida
karistirilmistir. Sekil 3.4°te gosterilmistir. Ardindan oda sicakliginda 30 dakika

ultrasonik banyoda karistirma iglemi yapilmustir.

Homojen goriintiiye sahip su glikoz karisimi, icerisinde teflon kap bulunan otoklavlara
konulmustur. Otoklavlar 180 °C de 12 saat boyunca firinda tutulmustur. Elde edilen
heterojen karigimdan sivi kismi ayirmak ve kati kismi elde etmek i¢in stizme islemi
gerceklestirilmistir. Stizme islemi sonunda elde edilen katilar deiyonize su ile {i¢ kere

yikanarak ve oda sicakliginda kurutulmustur.

Sekil 4.3. Stizme ve kurutma islemi sonrasi toz halinde elde edilen hidrotermal
karbon.
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4.4. AgNP DESTEKLI HIDROTERMAL KARBON NANOKOMPOZITLERIN
SENTEZi

Nano glimiis destekli hidrotermal karbon (HTC@Ag) nanokompozitleri sentezlemek
icin iki fark yontem kullanilmistir. Ik olarak HTC@Ag sentezi i¢in HTC ydntemi
(Mo) kullanilmustir. Islem stok AgNP ¢ozeltisinden farkli konsantrasyonlarda
eklenerek  42-150 pmol/L  araligindaki konsantrasyonlar da 48 saatte
gerceklestirilmistir.

Nano glimiis destekli HTC’lerin sentez islemi i¢in ikinci yontem olarak ise refluks
metodu (MR) kullanilmstir. Sentez islemi, stok AgNP ¢ozeltisinden farkli oranlarda
6, 3, 1,5 ml) eklenerek 43-150 pmol/L araligindaki konsantrasyonlarda
gerceklestirilmistir.

4.4.1. Hidrotermal Karbonizasyon Yontemi ile HTC@Ag Sentezi

Nano-giimiis destekli hidrokarbonlarin (HTC@Ag-Mo) HTC yo6ntemi ile sentezi igin
50 ml bir kap igerisine 1 gr glikoz, 3 ml AgNP stok ¢6zeltisi ve 15 ml H>O koyularak
hazirlanmistir. Kati halde dibe ¢oken glikozu ¢ézmek amaciyla once manyetik
karistiricida ardindan ultrasonik karistiricida karistirilarak homojen bir goriintii elde
edilmistir. Yapilan islem stok AgNP c¢ozeltisinden 1,5 ve 0,75 ml cekilerek
tekrarlanmigtir. Elde edilen ¢o6zeltilerin goriintiileri ve deney parametreleri Cizelge

4.5’te gosterilmistir
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Cizelge 4.4. 150, 82, 42 umol/L konsantrasyonundaki HTC@Ag cozeltileri.

\

15 ml H20 15 ml H20 15 ml H20

1 gr Glikoz 1 gr Glikoz 1 gr Glikoz
3,5 ml AgNP 1,5 ml AgNP 0,75 ml AgNP
C=150 pmol/L C=82 umol/L C=42 pmol/L

Cizelge 4.5’te gosterilen li¢ farkli konsantrasyonlarda elde edilen ¢ozeltiler Sekil 4.4
(a)’da gosterilen yiiksek basing ve sicakliga uygun tiretilen teflon kapli mini otoklavlar

icerisine konularak 200 °C’de 48 saat siireyle HTC islemi gerceklestirilmistir.

ProTH rm

Sekil 4.4. (a) Otoklav ve (b) Isil islem firinu.

48 saatin sonunda gozeltiler firindan alinarak sivi- kati ayrimi igin siizme islemi
yapilmigtir. Stizme islemi sirasinda ii¢ kez deiyonize su ile yilkama islemi
gerceklestirilmis. Stizme igleminin artindan toz halinde HTC@Ag nanokompozitleri
elde edilmis kalan suyun buharlagsmasi igin 60 °C etiivde bekletilmistir. Elde edilen toz
HTC@Ag nanokompozitler ve deney parametreleri Cizelge 4.5’de gosterilmistir,
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Cizelge 4.5. HTC@AQg-Mo tozlarinin goriintiileri ve deney parametreleri.

1 gr Glikoz + 15 ml H.O + 3 ml AgNP
48 saat 200 °C (Isitma)

Stuzme ve 60 °C’de kurutma

1 gr Glikoz + 15 ml H,O + 1,5 ml AgNP
48 saat 200 °C (Isitma)

Stuzme ve 60 °C’de kurutma

HTC@Ag-Mo-Cs

1 gr Glikoz + 15 ml H20 + 0,75 ml AgNP
48 saat 200 °C (Isitma)

Stuzme ve 60 °C’de kurutma

HTC@Ag-Mo-Ca.

HTC yontemi ile sentezlenen nano-giimiis destekli hidrotermal nanokompozitler SEM

ve TEM analitik yontemleri ile karakterize edilmistir.

4.4.2. Refluks Yontemi ile HTC@Ag Sentezi

AgNP’lere refluks yontemi (MR) ile karbon kiirelere takviye isleminin gerceklesmesi
igin 6nce 30 ml saf su igerisine HTC yontemiyle hazirlanan hidrotermal karbonlardan
0.06 gr eklenmistir. Ilk dnce oda sicakliginda manyetik karistiricida homojen bir
karisim elde edilinceye kadar karigtirilmistir. Ardindan 30 dakika boyunca oda
sicakliginda ultrasonik karistiricida karistirilmistir. Karigim iki boyunlu balona
alinarak 80 °C’deki yag banyosuna alinmistir. 30 dakika sonra karigima AgNP stok
kolloidal ¢ozeltisinden 6 ml hizli bir sekilde ilave edilmistir. Refluks islemi 5 saat
boyunca siirdiiriilmiistiir. Sicaklik 80 °C’de sabit tutulmus ve termometre ile siirekli

kontrol edilmistir. Ayn1 islem stok kolloidal ¢6zeltiden 6, 3 ve 1,5 ml olmak iizere
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toplam {i¢ kere tekrarlanmistir. Cizelge 4.6’da 5 saat sonunda olusan karisimin

goriintlisii ve deney parametreleri gosterilmistir.

Cizelge 4.6. Farkli konsantrasyonlar da AgNP eklenerek hazirlanan ¢ozeltilerin 5 saat
siiren refluks islemi sonrasi goriintiisii ve deney parametreleri.

30 ml H20 30 ml H.O 30 ml H20
0,06 gr HTC 0,06 gr HTC 0,06 gr HTC
6 ml AgNP 3 ml AgNP 1,5 ml AgNP
C=150 pmol/L C=83 umol/L C=43 pmol/L

Refluks islemi sonunda kati-s1v1 karigimi ayirmak HTC@Ag tozlarimi elde etmek igin
santrifiijleme islemi yapilmustir. Islem sirasinda ii¢ kez deiyonize su ile yikama
yapilmustir. Santrifiijleme isleminin ardindan 40 °C’de kurutulmustur. Elde edilen
AgNP destekli hidrotermal karbon nanokompozitlerin (HTC@AQ-MR) goriintiisii ve
deney parametreleri Cizelge 4.7°de gosterilmistir. Elde edilen nanokompozitler SEM

ve TEM analitik yontemleri ile karakterize edilmistir.
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Cizelge 4.7. HTC@AQg-MRr nanokompozitlerin goriintiisii ve yapilan islemler.

HTC@AQg-Mgr-Ciso

30 ml H20 + 0,06 gr HTC + 6 ml AgNP
C=150 pmol/L

80 °C’de 5 Saat Refluks

Santrifiij ve 40 °C’de kurutma

HTC@Ag-Mgr-Cags3

30 ml H20 + 0,06 gr HTC + 3 ml AgNP
C=83 umol/L

80 °C’de 5 Saat Reflux

Santrifiij ve 40 °C’de kurutma

HTC@Ag-Mr-Cus

30 ml H20 + 0,06 gr HTC + 1,5 ml AgNP
C=43 umol/L

80 °C’de 5 Saat Reflux

Santrifiij ve 40 °C’de kurutma

4.5. KATALIZOR UYGULAMALARI

HTC ve HTC@AGQ’lerin katalizér denemeleri amaciyla o,-doymamis karbonil grubu
igeren kalkon bilesiginin (3-(2-methoxyphenyl)-1-phenylprop-2-en-1-one) NaBHgs ile
indirgenmesi reaksiyonuna katalizor etkisi incelenmistir. Katalizoér olarak HTC ve

HTC@AQ kullanilmistir. Deneyler oda sicakliginda karistirilarak gergeklestirilmis ve

gaz cikist sona erdiginde sonlandirilmistir.

25 ml’lik tek boyunlu balon igerisine 1 mmol’lik konjuge bag iceren 3-(2-
methoxyphenyl)-1-phenylprop-2-en-1-one bilesigi, 3 mmol’lik NaBHs ve 2 mg
HTC@Ag eklenerek 3 ml methanol igerisinde ¢oziilmiistiir. Karistm manyetik

karigtiric1 igerisinde karistirilirken metanol eklenmesi sonrasinda baglayan gaz
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¢ikisinin bitmesiyle karistirma islemi sonlandirilmistir. Daha sonra karisim siiziiliip
elde edilen siiziintiden 1 ml’lik O6rnek almmarak Finnigan-Trace marka gaz
kromatografisi-kiitle spektrometresi cihazi (GC-MS) ile analiz edilmistir. Ayni1 islem
2 mg HTC@AQgNP ve NaBH4 kullanilarak gerceklestirilmistir.
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BOLUM 5
DENEYSEL BULGULAR
5.1. AgNP NANOPARTIKULLERIN KARAKTERIZASYONU
5.1.1. UV-Vis Analizi

Gumiis nanopartikiillerin (AgNP) boyut dagilimini incelemek igin UV-Vis
spektroskopik yontemi kullanilmigtir. Glimiis nanopartikiiller i¢in bu analiz yontemi
partikiil boyutuna ve agregasyona gore ¢cok duyarlilik géstermektedir. Ciinkii goriiniir
bolgede yiizey plazmon rezonansi sebebiyle iyi bir sekilde absorbans saglamaktadir
[137]. UV-Vis spektroskopik analiz islemi icin AgNP stok ¢ozeltisi 1,1 x10 4, 9,1 x10
6,25 x10 ° mol/L oraninda seyreltilmistir. Sekil 5.1°de AgNP’nin Uv-Vis spektrum

verilerine gore dalga boyu — absorbans grafigi ¢izilmistir.

08

06

Absorbans

0,4

0,2

0

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.1. AgNP’lerin UV — Vis Spektrumlar1 a)1,1 x10 “ mol/L b) 9,1 x10 > mol/L
¢) 6,25 x10° mol/L.
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Grafik incelendiginde, giimiis nanopartikiiller i¢in plasmon absorbans zirvesi 409 nm
dalga boyunda oldugu ve 0-1 absorbans aralifinda oldugu goriilmiistiir. Yapilan
literatiir incelemelerinde, goriilen plasmon absorbans zirvesi glimiis nanopartikiiller
icin karakteristik pik oldugu gorilmustiir [133]. Pikin dar oldugu ve plazmon
zirvesinin yiiksek oldugu gorilmiistir. Bu durum, olusan partikiillerin boyut
dagiliminin ortalama bir homojenlikte oldugu ve konsantrasyonunun yiiksek oldugu
fikrini olusturmaktadir [137]. Yapilan 6l¢iimler sonucunda, giimiis nanopartikiillerin
14 ay boyunca kolloidal kararliliklarin1 koruduklari, yalnizca birka¢ nanometre (411

nm) yiiksek dalga boyuna kaymanin oldugu gézlemlenmistir.

Abs

054 ¢

T T T 1
300 350 00 450 s00 ss0 00 650 6,0x10°* 8,0x10° 1.0x10* 1.2x10*
Dalga Boyu (nm) Konsantrasyon
(a) (b)

Sekil 5.2. Farkli konsantrasyonlardaki AgNP Kkolloidal ¢o6zeltilerinin a) UV
spektrumlar1 ve b) Kalibrasyon grafigi.

AgNP kolloidal ¢ozeltilerinin 411 nm dalga boyundaki Absorbans degerleri ve
kalibrasyon grafigi ¢izilmistir (sekil 5.2). Boliim 2’de gosterilen denklem (2.2) ile (2.3)
dikkate alinarak kalibrasyon denklemi y =9397,8x + 0,0261 ve korelasyon katsayisi
R2=10,9991 degeri elde edilmistir. Sekil 5.2. (b)’de gosterilen kalibrasyon grafiginin
dogrusal olmasi ve korelasyon katsayinin ~1 AgNP olmasi ¢ozeltilerinin 411 nm dalga

boyundaki absorpsiyonlarinin Lambert-Beer yasasina uydugunu gostermektedir[87].

5.1.2. AgNP’lerin Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi

Glimiis nanopartikiil ¢ozeltisi boyut dagilimi ve partikiillerin yapisini goriintiilemek
amaciyla TEM analizi yapilmistir. Analiz sonucunda giimiis nanopartikiillerin tem

gorlntiileri ve boyut dagilimi grafigi Sekil 5.2’de gosterilmistir. Gilimiis
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nanopartikiillerin TEM gorilintiileri incelendiginde partikiillerin kiiresel yapida

olduklart goriilmiistiir ve partikiillerin ortalama 5,6 £ 2,0 nm boyutlarinda oldugu

hesaplamalar sonucu anlasilmistir.

Absorbans

1,0-40 4,0-8,0 8,0-12,0 12,0-16,0
Boyut (nm)

Sekil 5.3. AgNP’lerin a) TEM goriintiisii ve b) boyut dagilim grafigi.

Kiiresel yapilt AgNP’lere ait yliksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu
(HRTEM) gortintiisii Sekil 5.3’te gosterilmistir. AgNP’ler diizlemler arasi mesafenin
(d-araligr) 0,23 nm oldugu hesaplanmistir. Elde edilen d araligi kristalografik

diizlemde (111) kafes yapisina karsilik geldigi goriilmiistiir [138].

Sekil 5.4. AgNP’lerin HR-TEM goriintiisii.
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5.2. AgNP DESTEKLI HTC NANOKOMPOZITLERI ANALIZLERI

Glimiis nanopartikiil destekli hidrotermal karbon nanokompozitlerin sentez yontemi
iki farkli metotta HTC (Mo), refluks (Mr) ve 42-150 pmol/L konsantrasyon
araliklarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen HTC@Ag-Mo ve HTC@AgQ-Mr
nanokompozitlerin boyut dagilimi goriintiilemek ve yapilarimi karakterize etmek

amactyla SEM ve TEM analizleri uygulanmaigtir.

5.2.1. HTC@Ag-MR’lerin Analizleri

5.2.1.1. SEM — TEM Analizleri

Nano-giimiis destekli hidrotermal karbon nanokompozitler refluks metodu ile
sentezleme islemi sirasinda stok AgNP ¢ozeltisinden 6, 3, 1,5 ml eklenmistir. Elde
edilen nanokompozitler SEM ve TEM analizi ile karakterize edilmistir. ilk olarak Sekil
5.3’te 910 umol/L konsantrasyonundaki AgNP ¢ozeltisinden 6 ml eklenerek elde
edilen HTC@AQ-Mgr-Ci50 nanokompozitlerin SEM ve TEM  goriintiileri

gosterilmistir.

Sekil 5.5. HTC@AQg-Mgr-C1s0 nanokompozitlerin a) SEM ve b) TEM goriintiisti.

HTC@AQg-Mgr-C1s50 nanokompozitlerin SEM goriintiisii incelendiginde; karbonlarin
kiiresel yapili olduklar1 goériilmiistiir. Elde edilen karbon kiirelerin boyutlarinin 1,3
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um—1,5 pm arasinda oldugu hesaplanmistir. SEM analizinde AgNP nanopartikiillerin
boyutlart ¢ok kiigiik oldugundan ve kiirelerin i¢ine tutunduklarindan

goriintiilenememistir. Bu nedenden dolay1 TEM analizi yapilmistir.

HTC@AQg-Mgr-C1s0 nanokompozitlerin  TEM goriintiisii incelendiginde, kiiresel
yapidaki hidrokarbonlarin merkezinde giimiis nanopartikiillerin topaklasarak kiirelerin
cekirdegini olusturdugu goriilmistiir. Ayrica AgNP nanopartikiillerin ¢ekirdek
haricinde karbon kiirede yaklasik 50 nm ¢apinda siyah noktalar olarak daginik bir
sekilde bulunduklar1 gézlenmistir. Karbon kiireden olusan dis kabuk capinin 1,5 pm
oldugu ve AgNP nanopartikiillerden meydana gelen cekirdegin 700 nm c¢apinda

oldugu hesaplanmustir.

AgNP ¢ozeltisinden 3 ml eklenen elde edilen HTC@Ag-Mgr-Cgz nanokompozitlerin
SEM ve TEM goriintiisii Sekil 5.4°te gosterilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde
dis kabugu olusturan karbonlarin kiiresel yapili oldugu goriilmektedir. Karbon
kiirelerin boyutlarinin 1-1,5 um araliginda oldugu ancak az sayida da olsa 2,1-3,5 pm
araliginda kiirelerin bulundugu goriilmektedir. Bu durum yapiyr homojenlikten

uzaklastirmaktadir.

Sekil 5.6. HTC@Ag-Mgr-Cgz nanokompozitlerin a) SEM ve b) TEM goriintiisii.

HTC@AQ-Mgr-Cgz nanokompozitlerin TEM goriintiisii incelendiginde, karbon
kiirelerin merkezinde gilimiis nanopartikiiller belirgin bir sekilde c¢ekirdek

olusturduklar1 gozlenmektedir. Elde edilen nanokompozit yapilarin dis kabuk
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kisimlarini1 olusturan hidrotermal karbonlarin ¢apt 1,5 um ve ¢ekirdegi olusturan
giimiis nanopartikiillerin ¢api ise ortalama 750 nm olarak hesaplanmistir. HTC@Ag-
Mgr-Ci1s0 nanokompozitlere oranla kiirelerin icinde siyah noktacik halinde dagilan
giimiis nanopartikiillerde belirgin oranda azaldigi goriilmektedir. Karbon kiirlerin
icinde siyah noktacik halde daginik olarak bulunan glimiis nanopartikiillerin ¢ap1

yaklagik 25 nm olarak ol¢lilmiistiir.

AgNP  c¢ozeltisinden 1,5 ml eklenerek elde edilen HTC@Ag-Mgr-Ca3
nanokompozitlerin SEM ve TEM goriintiileri Sekil 5.5.°de gosterilmistir. SEM
goriintlisii incelendiginde hidrotermal karbonlarin kiiresel olarak elde edildigi
goriilmektedir. Karbon kiirelerin ¢ogunlugunun yaklasik olarak 1-1,5 pm araliginda
oldugu ancak yap: icerisinde az sayida da olsa % 1,6-2 pm boyut araligina sahip
karbon kiireler bulunmaktadir. Az sayidaki olsa biiyiik ¢apli karbon kiirelerin varligi

yapinin homojenligini bozmaktadir.

Sekil 5.7. HTC@Ag-Mgr-Caz nanokompozitlerin a) SEM ve b) TEM goriintiisii.

HTC@AQg-Mgr-C43 nanokompozitlerin TEM goriintiisii incelendiginde; hidrotermal
kiirelerin i¢ kisimlarinda ve yiizeylerinde giimiis nanopartikiiller gézlenmemektedir.

Hidrotermal karbonlarin ¢ap1 yaklasik 1,5-1,7 um arasindadir.

Refluks yontemi ile sentezlenen farkli konsantrasyonlarda elde edilen nano-giimiis

destekli hidrotermal karbon nanokompozitlerin SEM ve TEM goriintiileri sonucunda,
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elde edilen yapilarin kiiresel oldugu gézlenmistir. Konsantrasyonu 150 pmol/L olan
HTC@AQg-MRgr-Cis0 ve konsantrasyonu 83 umol/L HTC@Ag-Mgr-Cgz 6rneklerin tem
ve sem goriintileri sonucunda hibrit nanokompozit yapilarin elde edildigi
goriilmiistiir. Ancak konsantrasyonu 43 umol/L HTC@AQ-Mgr-Ca3 6rnegi tizerinde
yapilan analizler sonucunda hidrotermal karbonlarin yiizey ve i¢ kisimlarinda giimiis

nanopartikiiller gozlenememistir.

5.2.1.2. FTIR Analizi

a — HTC@AgMR
b —HTC

e T e el

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Boyu (Cm '1)

Sekil 5.8. a) HTC@AQ-MRr FTIR spektrumlar1 b)HTC FTIR spektrumlari.

Glikoz kullanilarak {iretilen HTC’lerin ve HTC@AgQ-Mr FTIR spektrumlar
incelendiginde b’de goriilen 1700 cm™ dalga boyundaki pik C=O titresimine aittir.
Literatiir incelemelerinde HTC’lerin bu dalga boyunda pik verdigi goriilmektedir
[97,122]. 10001288 cm™ dalga boyu araliginda C-O-C ve C=C-O baglarmn titresim
pikleri oldugu ve HTC@Ag-MRr’de bu piklerin siddetlerinin azaldigi goriilmektedir
[139]. Ayrica HTC@Ag-Mg nanokompozit yapisina ait spektrumda 1700 cm™ dalga
boyunda goriilen pikin siddetinin HTC’de goriilen pike kiyasla siddetli bir sekilde
azaldig1 goriilmektedir. Bu durum AgNP’lerin karbon kiirelere tutundugu fikrini
olusturmaktadir [127]. Karbon kiirelere AgNP’lerin tutunmasi TEM analizi ile de

ortaya konulmustur.
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5.2.2. HTC@Ag-Mo‘larin Analizleri

Nano-giimiis destekli hidrotermal karbon nanokompozitler hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile sentezleme islemi sirasinda AgNP stok c¢ozeltisinden 3, 1,5 ve 0,75 ml
eklenerek farkli nanopartikiil konsantrasyonlarinda gergeklestirilmistir. Sentezlenen
nanokompozitlerin morfolojik 6zelliklerini incelemek amaciyla SEM ve TEM analizi

uygulanmistir. TEM goriintiileri ve katalitik analiz sonuglar1 beklenmektedir.

5.2.2.1. SEM - TEM Analizi

Nano-giimiis destekli hidrotermal karbon nanokompozitler HTC metodu ile
sentezleme islemi sirasinda stok AgNP c¢ozeltisinden 3,5, 1,5, 0,75 ml eklenmistir.
Elde edilen nanokompozitler SEM ve TEM analizi ile karakterize edilmistir. Ilk olarak
Sekil 5.8’de stok c¢ozeltiden 3,5 ml eklenerek elde edilen 150 pmol/L
konsantrasyonundaki HTC@AgQ-Mo-Cis0 nanokompozitlerin  SEM ve TEM

goriintiileri gosterilmistir.

(b)

Sekil 5.9. HTC@Ag-Mo-C1s0 nanokompozitlerin a) SEM ve b) TEM goriintiisti.

HTC@AQ-Mo-Cis50 nanokompozitlerin SEM goriintiisii incelendiginde; karbonlarin
kiiresel yapilt olduklar1 goriilmiis ancak yapida biiyiiklii kiigiiklii farkli boyutlardaki
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kiirelerin varlig1 gézlenmistir. Elde edilen karbon kiirelerin boyutlarinin 1 pm-3 um

arasinda oldugu hesaplanmistir.

HTC@AQ-Mo-Cis0 nanokompozitlerin  TEM goriintiisii incelendiginde; karbon
kiirelerin merkezinde AgNP’lerin topaklasarak g¢ekirdek olustugu goézlenmektedir.
Partikiil boyutlart ayn1 olmasa yapilan hesaplamalara gore dis kabuk ile ¢ekirdek
aracindaki uzakliklarin ti¢ kiirede de yaklasik 0,4 um oldugu goriilmiistiir. En biiyiik
kiirede dis kabuk cap1 2 um ¢ekirdek cap1 ise 1,6 um olarak dl¢lilmiistiir. En kiiclik
kiirede ise dis kabuk ¢ap1 1,3 pm AgNP’nin olusturdugu ¢ekirdegin ¢ap1 ise 0,9 um

olarak Ol¢tilmiistiir.

Sekil 5.9° da stok c¢ozeltiden 1,5 ml eklenerek elde edilen 82 pmol/L
konsantrasyonundaki HTC@AQg-M,-Cs2 nanokompozitlerin SEM ve TEM goriintiileri

gosterilmistir.

(b)

Sekil 5.10. HTC@Ag-Mo-Csg2 nanokompozitlerin a) SEM ve b) TEM goriintiisti.
HTC@AQg-Mo-Cg2 nanokompozitlerin SEM goriintiisii incelendiginde; karbonlarin

kiiresel yapili olduklar1 ancak homojen bir dagilima sahip olmadigi goriilmektedir.

Karbon kiirelerinlerin ¢aplar yaklasik 1 pm—2,3 pm araliginda 6l¢iilmiistiir.
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HTC@AQg-Mo-Cg2 nanokompozitlerin  TEM goriintiisii  incelendiginde; karbon
kiirelerin merkezinde AgNP’lerin gekirdek olustugu goriilmiis ancak HTC@AgQ-Mo-
Cis0 ‘ye gore gozle goriilebilir oranda ¢ekirdegin ¢apr kiiciilmiistiir. Sekil 5.9 b’de
goriilen iki kiirenin ¢ekirdeklerinin ¢ap1 hesaplandiginda iistte bulunan kiirenin dis
kabuk ¢ap1 2 um cekirdek ¢api ise 1,3 um olarak Sl¢iilmiistiir. Altta bulunan kiirenin
ise dis kabuk ¢ap1 1,7 um ¢ekirdek ¢apinin ise 1 um olarak hesaplanmistir. HTC@AQg-
Mo-Cis0‘de oldugu gibi partikiil boyutlar1 farkli olmasimna ragmen dis kabuk ile

¢ekirdek arasindaki mesafe 0,7 pm’dur.

Sekil 5.10°da stok c¢ozeltiden 0,75 ml eklenerek elde edilen 42 pmol/L
konsantrasyonundaki HTC@Ag-Mo-Cs2 nanokompozitlerin SEM ve TEM goriintiileri

gosterilmistir.

(b)

Sekil 5.11. HTC@Ag-Mo-Ca2 nanokompozitlerin a) SEM ve b) TEM goriintiisti.

HTC@AQ-Mo-Ca2 nanokompozitlerin SEM goriintiisii incelendiginde; karbonlarin
kiiresel yapida elde edildikleri goriilmiistiir. Ancak yap1 igerisindeki kiirelerin boyut

farkliliklar1 oldukga fazladir. Bu durumda yapinin homojen olmadigi gézlenmektedir.
HTC@AQg-Mo-Ca2 nanokompozitlerin TEM goriintiisii incelendiginde; kiiresel yapili

karbonlar goriilmektedir. Ancak karbon yapilarin igerisinde herhangi bir AgNP’lerin

varlig1 gézlemlenmemistir.
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HTC yontemi ile sentezlenen farkli konsantrasyonlarda elde edilen nano-giimiis
destekli hidrotermal karbon nanokompozitlerin SEM analizi ile yapinin kiiresel oldugu
gorilmiistiir. Ancak yap1 igerisindeki boyut farkliliklar1 nedeniyle yapinin homojen
olmadig1 gozlenmistir. Konsantrasyonu 150 pmol/L olan HTC@AQ-Mo-Cis0 Ve
konsantrasyonu 82 pmol/L HTC@Ag-Mo-Cs2 Orneklerin tem ve sem goriintiileri
sonucunda hibrit nanokompozit yapilarin elde edildigi goriilmiistiir. Konsantrasyonun
azalmasi ile AgNP’lerden olusan ¢ekirdeklerinin ¢apinin azaldigi goriilmiistiir. Ancak
konsantrasyonu 42 pmol/L HTC@AQ-Mo-Cs2 Ornegi iizerinde yapilan analizler

sonucunda hidrotermal karbonlarda AgNP’lerin varligi gozlenmemistir.
5.2.3. HTC@AQg’lerin Katalizor Sonuglari

Bu ¢alismada, elde edilen HTC ve HTC@Ag hibrit yapilarin katalizor etkileri bir
kalkon bilesigi olan (3-(2-methoxyphenyl)-1-phenylprop-2-en-1-one) NaBH; ile
indirgenmesi reaksiyonu ile incelenmistir. Deney calismalari katalizorsiiz ve katalizor
olarak HTC ve HTC@A g nanokompozit yapilar kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil
5.10’da elde edilen iriinler gosterilmistir. Karbonil grubunun —OH grubuna

indirgenmesi sonucunda olusan 1C, bu reaksiyon i¢in ana iirlin olarak beklenmektedir.

OCHs
A 1A
o OCHs 1B
/ HTC-ligant veya Ag-nanokatalizor (2 mg)
+ NaBH, Ma: 224,30 g/mol
CH;0H RT: 22.23 ve 22.29 (izomer)

2 OCHj3

T

Ma: 240,30 g/mol

1

RT: 23.34
unknown 1D
Ma: 254,30 g/mol 1E

RT: 23.18 ve 23.39 (izomer)

Sekil 5.12. Kalkon bilesiginin NaBH4 ile indirgenmesi reaksiyonu sonucu olusan
triinler.
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Kalkon bilesiklerinin indirgenme reaksiyonlart sonucunda bir tiiriin diger tiirlere
oranini ifade eden goreceli bolluklar1 Finnigan-Trace marka GC-MS cihazi ile analiz

edildi. Elde edilen goreceli bolluklari ¢izelge 5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1. Kalkon bilesiginin NaBHj4 ile indirgenmesi reaksiyonu sonucu elde
edilen iiriinlerin goreceli bollugu.

Goreceli Bolluk (%)

. 1A 1B 1C 1D 1E Kalkon

Reaktif (RT: (RT: (RT: (RT: (RT: (reaksiyona
2223)  22.29)  2334) 2318)  2339)  girmeyen RT:
25.27)

HTC@Ag 2 1.94 33.43 13.39 21.53 14.8
HTC 2.97 3.83 40.61 17.33 4.46 1.19
Katalizorsiiz 2.37 2.25 35.02 15.1 26.04 6.4

Kalkon bilesiginin NaBHys ile indirgenmesi reaksiyonunda karbonil grubunun (-C=0)
indirgenmesi beklenmektedir. GC-MS sonuglarina bakildiginda 3 deneyde de aynmi

tirtinlerin farkli goreceli bolluklarda olustugu goériilmektedir.
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Sekil 5.13. Katalizor olarak HTC kullanilan deneye ait GC-MS datalart.
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Sekil 5.14. Katalizor olarak HTC@Ag kullanilan deneye ait GC-MS datalar1.
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Sekil 5.15. Katalizor kullanmadan yapilan deneye ait GC-MS datalari.

Karbonil grubunun —CH> grubuna indirgenmesi sonucu olusan 1A ve 1B birbirinin
izomeridir. Bu {iriinler daha ¢cok HTC’nin kullanildig1 deneyde elde edilmistir. Ancak
goreceli bolluklart 1.94-3.83 araliginda degismektedir. Karbonil grubunun —OH
grubuna indirgenmesi sonucu olusan 1C, bu reaksiyon icin ana {iriin olarak
beklenmektedir. Bu firiin, HTC ile yapilan reaksiyonda digerlerine gore daha ¢ok
olusmaktadir (% 40.61, Cizelge 5.1). HTC@Ag kullanildiginda % 33.43, katalizor

kullanilmadiginda ise % 35.02 oraninda olusmaktadir.

Molekiil agirligi 254.3 g/mol olan ve izomer olduklar1 diisiiniilen 1D ve 1E bilesikleri
tiim deneylerde olusmaktadir. 1D bilesigi % 17,33 ile en fazla HTC katalizorliigiinde
gerceklesen deney sonucunda elde edilmistir. 1E bilesigi ise % 26.04 ile katalizor
kullanilmadan ger¢eklesen deneyde daha cok olugmaktadir. Ayrica tiim deneylerde
reaksiyona girmeyen kalkon bilesigi de gozlenmistir. Yapilan ¢alismada katalizor
kullanilmadan gergeklestirilen deney 8 saat, HTC@Ag yapilarin kullanildig1 deneyde
2 dk ve HTC’nin kullanildig1 deneyde ise 1 dk siirdiigii gériilmiistiir.
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HTC’nin kalkon bilesiginin NaBHj4 ile indirgenmesini katalize ettigi anlasilmaktadir.
Bu sayede reaksiyon 1 dakika gibi ¢ok kisa siirede gerceklesmistir. Ayrica, kalkon
bilesiginin indirgenmesi sonucu ana iriin olarak ortamda olusmasi beklenen 1C
bilesigi, HTC’nin kullanildig1 deneyde diger deneylere kiyasla daha ¢ok olusmus ve
neredeyse kalkon bilesiginin tamami indirgenmistir. HTC@Ag yapilarin katalizor
olarak kullanildig1 reaksiyonda ise kalkon arttigi gdzlenmistir. Bu durumun,
HTC@Ag vyapilarinda yiizeyde bulunan AgNP’lerin NaBHs‘l alikoymasindan
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. Clinkii deneyde kullanilan NaBHj4 “{in bor atomu
nano giimiis ylizeyine koordine kovalent bag yapabilir. Bu durum reaksiyonun NaBH4
acisindan sitekometrik oraninin olumsuz etkileyeceginden kalkon bilesiginin bir
kismin1 iiriine donlismeden reaksiyon sonunda artamasina sebep olacagr 6n
goriilmektedir. HTC@Ag katalizor olarak kullanilarak gergeklesen reaksiyonda
reaksiyona girmeyenlerin HTC kullanilarak gergeklestirilen deneye gore fazla
olmasina ragmen reaksiyonun 2 dakika gibi kisa bir siirede tamamlanmis olmasi yine
HTC’nin reaksiyonu katalize ettigi diisincesini desteklemektedir. Yinede, deney
stiresi ve ortam kosullarinda degisiklige gidilerek ana tiriiniin (1C) daha ¢ok olusmasi

saglanabilecegi diisiilmektedir.
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BOLUM 6

SONUCLAR

Bu c¢aligmada, nano-giimiis destekli hidrotermal karbon nanokompozitler
sentezlenmistir. ilk olarak giimiis nano partikiilleri elde edilmistir. Sentezlenen AgNP
nanopartikiiller iki farkli metot ile karbon kiirelere takviye edilmistir. Sentez iglemi
farkli konsantrasyonlarda (42-150 pmol/L) gerceklesmistir. Elde edilen HTC@Ag
nanokompozitler SEM, TEM ve FTIR analizleri ile karakterize edilmistir. Sentezlenen
yapilarda, konsantrasyonun ve kullanilan yontemin etkisi incelenmistir. Olusan

nanokompozitlerin katalitik etkisi arastirilmistir.

1. AgNP nanopartikiilleri ylizey modifikasyonu olarak jelatin kullanilarak
basarili bir sekilde sentezlenmistir. AgNP stok kolloidal ¢ozeltisi UV-Vis
plasmon absorbans zirvesi 409 nm dalga boyunda, 0-1 absorbans araliginda
oldugu ve analiz sonucunda elde edilen pikin dar oldugu goriilmiistiir. Ayrica
yaklasik 14 ay siire ile kolloidal kararliligin1 korudugu gozlenmistir. AgNP
nanopartikiil kolloidal ¢ozeltisine TEM ve HR-TEM analizleri yapilmistir.
Elde edilen sonucglarda nano giimiis partikiillerin kiiresel formda oldugu
goriilmiis ve boyutlarinin 5,6 £ 2,0 nm aralifinda oldugu hesaplanmustir.
Diizlemler aras1 mesafe 0,23 nm olarak 6l¢lilmiis ve kristalografik diizemde

(111) kafes yapisina karsilik geldigi goriilmiistiir.

2. Nano giimiis destekli hidrotermal karbon nanokompozitlerin (HTC@Ag-MR)
SEM goriintiileri sonucunda yapilarmin kiiresel oldugu goriilmiistiir. Karbon

kiirelerin boyutlarinin yaklasik 1,3 pum—1,5 um arasinda oldugu gézlenmistir.
3. En yiksek konsantrasyonda (Cis0) sentezlenen HTC@AQ-Mgr-Ciso

nanokompozitlerin merkezinde AgNP’lerin topaklasarak yaklasik 700 nm

capinda cekirdek olustugu goriilmiistiir. Buna ek olarak HTC’lerin icerisinde

64



50 nm ¢apinda AgNP’lerin siyah noktaciklar halinde dagildig1 gézlenmistir.
Ikinci olarak ¢alisilan  konsantrasyonda (Css) HTC@AQ-Mg-Css
nanokompozitlerin  merkezinde AgNP’lerin  ¢ekirdek  olusturduklar
gbzlenmistir. Ancak daginik siyah noktaciklar halinde bulunan AgNP’lerin
HTC@AQg-Mgr-C1s50 nanokompozitlere gore belirgin oranda azalmis halde 25
nm ¢apina olduklart gozlenmistir. En diisiik konsantrasyon (Ca3) sentezlenen
HTC@AQ-Mgr-Cs3 nanokompozitlerin TEM goriintiilerinin incelendiginde,

yapida glimiis nanopartikiillerin varligina rastlanilamamastir.

. HTC yontemi ile sentezlenen nano-glimiis destekli hidrotermal karbon
nanokompozitlerin (HTC@Ag-Moy SEM goriintiileri incelendiginde yapinin
kiiresel oldugu ancak {i¢ farkli konsantrasyonda da homojen bir yap1 elde

edilemedigi gorilmiistiir.

HTC@AQ-Mo-Cis0 nanokompozitlerin TEM goriintiilerinin  incelenmesi
sonucunda elde edilen karbon kiirelerin merkezinde yaklasik 1,6 um ¢apinda
AgNP ¢ekirdek olustugu goriilmektedir. HTC@AQ-Mo-Cgz nanokompozitlerin
merkezinde AgNP’den olusan ¢ekirdegin ¢apmin yaklasik 1,3 um oldugu
goriilmiis ve en yiiksek konsantrasyona gore cekirdek capmin kiiciildiigi
gozlenmistir. En diisiik konsantrasyonda sentezlenen HTC@AQ-Mo-Cas2
nanokompozitlerin yapilarin igerisinde herhangi bir AgNP’lerin varligi

gozlemlenmemistir.

. Bu calismada, hem refluks hem de HTC yontemi ile gekirdek kabuk hibrit
yapilarin sentezi gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alisma ile konsantrasyonlarin
etkisinin elde edilen yapilar lizerinde olduk¢a 6nemli oldugu goézlenmistir.
Ancak kullanilan yontemlerin her ikisinde de ¢ekirdek kabuk yapilar olusmus
ve olusan yapilar Tlzerinde yonteme baghh belirgin bir farkliliklar

gozlenmemistir.

HTC ve HTC@Ag yapilarin katalizor etkileri bir kalkon bilesiginin NaBHys ile
indirgenmesi reaksiyonu ile incelenmistir. Elde edilen deney sonuglarinda

HTC’nin kullanildig1 reaksiyonda beklenen ana iiriin HTC ile yapilan
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calismada % 40,61 oraninda olusurken neredeyse kalkon bilesiginin tamaminin
indirgendigi gorilmiistiir. Bu duruma ek olarak reaksiyonun 1 dakika gibi kisa
bir siirede tamamlandig1 goz oniine alindiginda, HTC’nin giiclii katalitik etki

gosterdigi anlasilmaktadir.

. HTC@Ag nanokompozit yapilarin katalizor olarak kullanildig1 reaksiyonlarda
olugmasi beklenen ana {iriiniin % 33,43 oraninda 2 dakika gibi kisa bir siirede
olusmasindan HTC@Ag’lerin katalitik etki gosterdigi anlasilmaktadir. Ancak
reaksiyonda % 14,8 oraninda kalkon bilesiginin arttig1 gézlenmistir. Bu durum,
NaBHj4 iyonlarinin muhtemelen HTC@Ag’lerin yiizeyinde bulunan AgNP’ler
tarafindan alikonuldugundan HTC’deki kadar giiglii bir katalitik etki

saptanamadig1 anlagilmaktadir.
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