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OZET
BD-g-C3Ns DESTEKLI Pd (0) (Pd @BD-g-C3Ns) NANOPARCACIKLARIN
HAZIRLANMASI VE SUZUKI-MIYAURA C-C ESLESME
REAKSIYONLARINDAKI FOTOKATALITIK ETKINLIKLERININ
INCELENMESI

Ugur, Nafiye
Yiiksek Lisans, Disiplinleraras1 Nanoteknoloji Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Feyyaz Durap
Agustos 2023, 91 sayfa

Paladyum katalizorleri kullanilarak yapilan C-C gapraz eslesme reaksiyonlari, aromatik halka,
alkin ve alken gibi ¢esitli fonksiyonel gruplarin doymamus bilesiklere katilma reaksiyonunda
cok fazla tercih edilmektedir. Bu reaksiyonlarda karbon-karbon bag olusumu, Grignard ve
organoboron bilesikleri gibi organometalik bilesikler ile aril/vinil halojeniirlerin tepkimeleri
ile gergeklestirilebilir. C-C baginin olusturulmasi i¢in en 6nemli yaklagimlardan biri Paladyum
katalizli Suzuki-Miyaura Eslesme Reaksiyonlaridir (SMR). Reaktiflerin diisiik toksisitesi,
tliman reaksiyon kosullar1 gibi bircok avantajlar1 sebebiyle farmasotik ara iiriinlerin, dogal
tiriinlerin, fonksiyonel materyallerin ve biyomolekiillerin sentezinde Suzuki-Miyaura eslesme
reksiyonlart yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu eslesme isleminin ancak uygun katalizor
esliginde katalitik reaksiyonlarla gergeklestigi goriilmektedir. Bu reaksiyonlarda genellikle Pd
iceren koordinasyon bilesikleri kullanilmakla beraber son donemlerde Pd nanopargaciklarini
iceren kolloidal ve destekli yapilar da katalizor olarak kullanilmaktadir. C-C eslesme
reaksiyonlar1 i¢in kullanilan katalitik sistemlere bakildiginda nano boyutlu malzemelerden
yapilan sistemlerin meydana getirdigi yiiksek yiizey alanlar1 ve yiizey etkin atom sayilari ile
cok daha iyi katalitik performanslar sagladigi ortaya konulmustur. Bununla birlikte C-C
eslesme reaksiyonlarinda klasik kataliz yontemine alternatif olarak diigiik maliyetli ve 1liman
kosullarda ve giin 15181nda gerceklestirilen fotokatalitik yontemler yer almaya baglamistir.

Bu c¢alismada kiitlece farkli yiizdelerde (%0,1, %0.5, %1, %2, %3) palladyum, benzen
yiiklenmis gafitik karbon nitriir (BD-g-C3N4) destek malzemesine 1slak emdirme-indirgeme
yontemiyle dekore edilerek Pd@BD-g-CsNy katalizorleri hazirlandi. Katalizorlerin elektronik
ve morfolojik ozellikleri ICP-MS, Toz X-isinlar1 kirmmimi (P-XRD), Gegirimli Elektron
Mikroskopisi (TEM), Taramali Elektron mikroskopisi (SEM), Enerji Dagilimli X-iginlar
spektroskopisi (EDX), X-1sinlar1 Fotoelektron spektroskopisi (XPS), BET, UV-NIR ve FT-IR
gibi ileri diizey analitik yontemlerle tanimlandi. Hazirlanan Pd@BD-g-CsNy katalizorlerin
Suzuki-Miyaura C-C Eglesme Reaksiyonlarinda katalitik ve fotokatalitik etkinligi incelend.i.
Katalitik doniisiim oranlar1 gaz kromotagrafisi (GC) yontemiyle hesaplandi.

Hazirlanan Pd@BD-g-C3Nj4 katalizoriiniin yaklasik olarak parcacik boyutu dortalama= 6.24 +
0,5 nm olarak tespit edilmistir. %2 Pd yliklenmis Pd@BD-g-CsN4-35 katalizorii Suzuki-
Miyaura C-C eslesme tepkimelerinde, suyun ¢oziicii olarak kullanildig: kosullarda (100°C) ve
acik havada yiliksek doniisim (>%97) gostermistir. Ayrica, %2-Pd@BD-g-C3Ns nano
katalizoriinlin dayanikliliginin yiiksek olmast ile Suzuki-Miyaura C-C eslesme tepkimelerinde
tekrar kullanilabiligini (<5 ¢evrim sayisi) ve yesil bir heterojen katalizor olarak galistigini
ortaya koymaktadir. Pd@BD-g-C3Ny4’lin farkl yiizdeleri ile yapilan fotokatalitik incelemeler
sonunda en yiiksek doniisiim %2-Pd @ BD-g-C;N, katalizoriinde giin 15181nda oda kosullarinda
4 saatte %51 olarak Sl¢iilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Benzen-Doped-Karbon Nitriir, Katalitiz, Fotokataliz, Suzuki-
Miyaura C-C Eslesme, Paladyum
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C-C cross-coupling reactions that use palladium catalysts are highly preferred for the reaction
of adding various functional groups such as aromatic ring, alkyne, and alkene to unsaturated
compounds. In these reactions, carbon-carbon bond formation can be achieved by reactions of
organometallic compounds such as Grignard and organoboron compounds with aryl/vinyl
halides. One of the most important approaches for the formation of the C-C bond is the
Palladium-catalyzed Suzuki-Miyaura Coupling Reactions (SMR). Suzuki-Miyaura coupling
reactions are widely used in the synthesis of pharmaceutical intermediates, natural products,
functional materials, and biomolecules due to many advantages such as low toxicity of
reagents and mild reaction conditions. It is known that this coupling process only takes place
with catalytic reactions in the presence of an appropriate catalyst. Although coordination
compounds containing Pd are generally used in these reactions, colloidal and supported
structures containing Pd nanoparticles have also been used as catalysts recently. When we look
at the catalytic systems used for C-C coupling reactions, it has been revealed that systems
made of nano-sized materials provide much better catalytic performances with their high
surface areas and surface-active atom numbers. Furthermore, in C-C coupling reactions,
photocatalytic methods have started to take place as an alternative to the classical catalysis
method, with low cost and carried out in mild conditions and daylight.

In this study, palladium in different percentages by mass (0.1%, 0.5%, 1%, 2%, and 3%) was
decorated with benzene-loaded graphytic carbon nitride (BD-g-C3N4) support material by wet
impregnation reduction method, and Pd@BD-g-C;Ny catalysts were prepared. Electronic and
morphological properties of catalysts were identified by advanced analytical methods such as
ICP-MS, Powder X-ray diffraction (P-XRD), Transmissive Electron Microscopy (TEM),
Scanning Electron microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray spectroscopy (EDX), X-ray
Photoelectron spectroscopy (XPS), BET, UV-NIR, and FTIR. Then, the catalytic and
photocatalytic efficiency of the prepared Pd@BD-g-CsNy catalysts in Suzuki-Miyaura C-C
Coupling Reactions was investigated. Catalytic conversions were calculated by gas
chromatography (GC) method. The average particle size of the prepared Pd@BD-g-C3N,4
catalyst was found to be 6.24 + 0.5nm. The 2% Pd loaded Pd@BD-g- C3N4-35 catalyst showed
high conversion (>97%) in the Suzuki-Miyaura C-C coupling reactions, in open air and water
as solvent (100 °C). Moreover, the high durability of the 2%-Pd@BD-g-Cs;N4 nanocatalyst
shows that it is a green heterogeneous catalyst that can be reused (<5 cycle counts) in Suzuki-
Miyaura C-C coupling reactions. At the end of the photocatalytic investigations carried out
with different percentages of PdA@BD-g-CsNy, the highest conversion was measured as 51%
in 4 h in daylight at room conditions in the 2%-Pd @BD-g-C3Nj4 catalyst.

Xvi



Keywords:  Benzene-Doped-Carbon Nitride, Catalysis, Photocatalysis, Suzuki-
Miyaura C-C Coupling, Palladium
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1. GIRIS

1.1 Nano Kelimesinin Tanimi, Nanobilim ve Uygulama Alanlar:

Dogada var olan imkanlarin iyilestirilmesi, yeni buluslarin yapilmasi ile insanoglunun
hayat1 kolaylasmaya baglamistir. Teknolojideki hizli ilerlemeler sayesinde bizler cok
daha rahat bir yasam siirmekteyiz. insanoglunun var oldugu giinden bugiine dek
teknolojide gelinebilecek en iyi nokta i¢in siirekli ¢alismalar devam etmistir. Bu
calismalar i¢inde son zamanlarda n-mm boyutunda malzemeler biiyilk Snem
tagimaktadir. Nanoteknolojiye olan ilgi siirekli artmaktadir. Peki nano nedir? Nano
sayisal olarak milyarda bir 6l¢lide ¢alismak anlamina gelmektedir. Kokeni Yunanca
‘nanos’ kelimesine dayanmaktadir. Tiirkce karsiligi ‘clice’dir [1]. Nano ile ifade edilen
tanimlamalar, herhangi bir lgiiniin milyarda birine denktir. Ornegin; nanometre,
metrenin milyarda birine esittir (1 nm=10" m). Nano yapilarin uzunlugunun yaklasik
10-100 atomluk sistemlere (10 metre) tekabiil ettigini ifade edebiliriz. Yaklagik
100.000 nanometre olan insan sag teli ¢apini goz oniinde bulundurursak ¢ok kiiciik bir
Olcegin varligi daha iyi anlasilabilir. Nanoteknoloji i¢in atomlarla dans ediyor da
denilebilir. Nano boyutlarda bizler atom ve molekiilleri istedigimiz sekilde
diizenleyerek amacladigimiz yapmin olusmasini saglayabiliriz. Atomlar tek tek
islenebilir. Nano 6l¢eklerde bir nesneyi yaklagik 100-1000 atom bir araya gelerek
olusturabilir. “Cok kiiciik maddelerin teknolojisi” olarak ifade edilen Nanoteknoloji

gelecegimizin en 6nemli teknoloji alani olarak gosterilmektedir.

/

- }I

Sekil 1. 1 Nanometre boyutunu anlatan drnekler [2,3]
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Nanobilim, disiplinler aras1 bir bilimdir; 6zellikle son donemlerde teknolojideki
uygulama alanlarinin yayginlasmasiyla beraber nanoteknoloji, hayatimizda 6énemli bir
yer edinmistir ve her alanda karsimiza ¢ikmaktadir. Bu alanlar dncelikle materyalin
sentez asamalarini, karakterizasyon islemlerini ve bulusu lizerinde yogunlagmaistir. Bu
caligmalar neticesinde nano sitemlerle mikro sistemlerin yeri alinmaya ¢alisilmaktadir.
Modern nanobilim ve nanoteknolojinin gelisiminde farkli alt disiplinlerden ¢alismalar

yapilabilmesi 6nemli oranda katki saglamistir [1].

20. yiizyilin sonlarina dogru bilim insanlar1 nanometre Olgililerinde bilime Onem
vermiglerdir. Taramali tiinelleme mikroskobunun kesfi ile atomlarin dogrudan
goriintlilerini gozlemleyebilmis ve bunun neticesinde icat edilen atomik kuvvet
mikroskobunun kesfi, nanometre boyutlarinda kimyaya ve fizige biiyiik olanaklar
saglamistir. Bu mikroskoplarla nanometrik islemlerde etkilesimleri, birgok siirecleri,
kimyasal tepkimeleri gozlemlenebilmistir. Ayrica atomlari tek tek kontrollii bir sekilde
istenen yerlere ulagtirip yapay malzemeler iiretilmeye baglanmistir. Bilim camiasinda
meydana gelen bu sonuclar nanometre boyutlarinda malzemelerin teknolojiye ¢ok

biiylik imkanlar saglayacagini gostermistir.

Sekil 1.2°de Gegmisten gelecege iki donemin insanligin hayatini kolaylastiran

bilimsel c¢alismalar goriilmektedir.

830" 1913 1 2% L
Tekstil Demiryolu Otomotiv Bilgisayar sNanoteknoloji?

Teknolojinin

Dogusgu
1800 18530 19130 1969 20250 ? :g;’?'”'”ma
1771 1825 1886 1939 1997 ?:z':n?n”ysfgj

Ermesi

................................... )
I Endiistri Devrimi | Enformasyon Devrimi

Sekil 1. 2 Bilim ve teknolojideki temel gelismeler [4]

Arastirmalarin  sonucu bizlere nanobilim ve nanoteknolojinin temel bilime ve

potansiyel uygulamalara biiyilkk oranda katki sagladigin1 ortaya koymaktadir.



Hazirlanan nanomalzemeler iletkenlerde, kimyasal sensdrlerde [5], kuantum noktalari
[6], kuantum tellerinde [7], biyosensorlerde [8], fotovoltaik cihazlarda [9]
kullanilmaktadir. Birgok bilim nanoteknoloji sayesinde daha ileri noktalara

ilerleyebilmistir. (Sekil 1.3)
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Sekil 1. 3 Bilim ve teknolojideki temel gelismeler

Gelismekte olan nanoteknoloji yasamimizin bir¢ok yerinde kullanim kolaylig
saglamaktadir. Bu kolayliklar1 sebebiyle tiiketimi de artmakta ve artan tiiketim
neticesinde da risk faktorleri meydana gelmektedir. Bununla birlikte dezavantajlari
arttig1 gibi avantajlar1 da artmaktadir. Saglik sektoriinde hastaliklar: tedavi etmek ve
teshis etmek i¢in bunlara uygun nano materyaller yapilmistir. Erken tani konulmasi
gereken hastaliklar, nanomalzemelerle birlikte, dnceden tespit edilip gereken 6nlemler
alinmaktadir. Ozellikle son zamanlarda hayati fonksiyonlar tespit eden tekstil
{iriinlerinin iizerinde yogunlasilmistir. Ornek olarak, Smartshirt adindaki bir tekstil
tiriinii verilebilir. Bu pamuklu hafif malzemeden iiretilmis tigortiin tasarlanma sebebi,
insan viicudundaki hayati degerleri 6lgmek i¢indir. Tisort, icinde bulunan sensdrler
sayesinde verileri bilgisayara aktarmaktadir [10]. Nanomateryallerin yilizey/hacim
oranlar1 biiyiik oldugu icin insan viicuduna deri yoluyla rahatlikla girebilmektedirler.
Ornek olarak giimiis (Ag) NP’leri kiyafetlerde bakteri iiremesini, bdylece koku

olusmasini engeller [11].



Nanoteknolojinin varligi, otel havuzunun temizlenme seklinden siirtiinmeyi azaltmak
icin ugagin ylizeyini kaplayan nanopartikiillere kadar bircok alanlarda goriiliir.
Nanoteknolojinin evlerimizde hayatimizin en O6nemli par¢asi durumuna gelmistir.
Kisacasi elinizi uzattiginiz bir¢cok seyde nano teknolojinin kullanildigi malzemeleri
kesinlikle yakalarsiniz. Fakat ¢cogunlukla bu durum bizim tarafimizdan fark edilemez
[12].

Gilinlimiizde nanoteknoloji sayesinde daha dayanikli, daha uzun 6miirlii, daha kaliteli,
daha diisiik maaliyetli, daha ufak cihazlar ve daha hafif nanometaryaller
iiretilmektedir. Uretilen bu nanometaryaller az malzemeden iiretilme, az enerji
harcama , ucuz olma, kullanimda kolaylik ve kolay tasinabilme 6zellikleri sayesinde
cok fazla tercih edilmeye baslanmis ve liretimde yerini almistir [13].

1-100 nm boyutlar1 arasindaki nanopargaciklar seramik, metal, polimer ya da
kompozit sistemlerin varligina biiyiik dl¢tide katki saglamis ve bdylece nano boyutlu
malzemelerin gelisimi ile nanoteknoloji cok daha biiyiik bir teknoloji haline gelmistir.
Bunun neticesinde nanomalzemeler, hayatimizin her alaninda yerini almaya
baslamistir. Ornek olarak tenis toplar1 ve kayak malzemeleri verilebilir. Kayak
malzemeleri su gecirmez nanofiberlerden yapilmaktadir. Tenis toplar ise kil polimer

nanokompozitler kullanilarak tiretilmektedir.

nanokompozit gaz bariyerli

Siradan bir tenis topu

siradan tenis topu

Sekil 1. 4 Nanoteknoloji ile {iretilen tenis toplarinin yapisi [14]

Nanoparcaciklarin ¢ok tercih edildigi diger yapilar kaplama, yiizeyler ve fonksiyonel
ozellikli yapilardir. Bunlara en 1yi ornekler kendi kendini temizleyen yiizeyler ve

camlar verilebilir. Nikel nanoparcacik destekli polimer kompozitler ile tiretilmis ilk



sentetik materyal dokunmaya duyarli ve tekrar tekrar kendini yenileyen drneklerden
biridir. Bu sentetik materyal, eski haline hemen hemen 30 dakika igerisinde
donebilmektedir. Bu gelisme ile birlikte tipta kendilerini onaran akilli protezlerin

tiretimi i¢in adimlar atilmaktadir .

Amaci ucuz ve performansi yiiksek olan malzemeler ve araglar gelistirmek olan
Nanoteknoloji uygulamalari, elektronik alanlar1 ve bilisim teknolojilerine de katkis1
biiyiiktiir. Nanoteknoloji ile birlikte daha biiylik ve daha ¢ok bilgiyi isleyebilen ve
saklayabilen mekanizmalar olusturmak miimkiindiir. Ornek verecek olursak
transistorler tam da bu saydigimiz 6zellikleri tasimaktadir. Transistorler bilgisayar
teknolojisinin ilerlemesinde kiymetli bir yere sahip olan ve tiim modern bilgisayarlari

etkinlestiren temel anahtarlardir.
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Sekil 1. 5 Silisyumun alternatifleri olan karbon nanotiipleri ve molibden distilfid (MoS,) kullanilarak
iiretilen diinyanin en kiigiik transistorii [15]

Nanoteknolojinin tiptaki uygulamalari olarak biyosensorler kullanilmaya baslandi. Bu
nano Olc¢ekli materyaller hastaliklar1 tanilamak, izlemek, iyilestirmek ve dnlemek gibi
cesitli amaclar i¢in kullanilmaktadir. Diyabet, Parkinson, kanser gibi hastaliklarin
dogru teshis edilmesi gerekir. Taninin dogru konmasi ve zamaninda tedavinin
yapilabilmesi i¢cin nanodlgek seviyesinde iiretilmis nanosensorlerin  ve
nanopargcaciklarin rolii ¢ok onemlidir.

Demir oksit nanopargaciklart manyetik 6zelliklere sahip olup gliniimiizde tiimorli
dokularin yeri bulunup kanser tanis1 konulabilmektedir[16].

Nanoteknolojinin ¢evresel kirleticilerin bulunumasi ve temizlenmesinde de yeri

biiyiiktiir. I¢tigimiz suyun temizlenmesini saglamak, havanin kalitesini artirmak, enerji



kaynaklarin1 daha verimli hale getirmek ve diger taraftan da tehlikeli ve zehirli
maddeleri ortamdan uzak tutmak gibi uygulamalar1 bulunan nanoteknoloji yesil bir
cevre olusmasina biiylik katki saglayacaktir [17].

Nanoteknolojinin gida sektoriindeki uygulamalari iizerinde calisilan yeni bir alandir.
Nanoteknolojiyi ile birlikte, gida sektdoriinde az maaliyetli, giivenli, dayanikli ve

yiiksek besin degerine sahip liriinler tasarlanip ve liretmesi miimkiin olacaktir [18].

1.2 Nanomalzeme ve Tiirleri

Nanomalzemelerin nanoteknolojinin temelini olusturdugunu séylemek miimkiindiir.
Bir malzemeyi nanomalzeme olarak tanimlamak i¢in nano Slgekte olmasi gerekir.
Ornek olarak metal, seramik, ahsap, polimer ve kompozit malzeme siniflandirmasina
giren tiim malzemeler verilebilir [19].

Nano boyutlarda kuantum etkisi ile malzemelerin 6zellikleri degismektedir.Nano
malzemelerin sahip oldugu 6zellikler dayaniklilik, kullanilabilirlik, 1s1y1 ve elektrigi
iyi iletme Ozellikleri, esneklik, hafiflik gibi 6zellikler mevcuttur [20].

Nano malzemeleri nano boyutta olmayan malzemelerden ayiran iki 6zellik vardir. Bu
ozellikler, kuantum etkileri ve artan bagil yiizey alamidir. Nanomalzemelerin
geleneksel malzemelere olan Ustlinliigi mevcut olmayan bazi oOzelliklerin bir
malzemede toplanmasidir. Nanomalzemelerin ekonomik olmas1 ve eldeki kaynaklarin

korunmasinda yararlari i¢inde sayilabilir [21].

a)Bulk b)Quantum ¢)Quantum d)Quantum

semiconductor wire wire dot

Sekil 1. 6 Malzemelerin boyutlarina gore siniflandirilmasi [22]



Nanomalzemeler boyutlarina gére 0D, 1D ve 2D ve 3D olarak siniflandirilabilir. Bu
grupta bulunan nanomalzemelerin en yaygin olan tiirii nanodlcekteki sifir boyutlu
nanoparcaciklardir. Kuantum noktalari, fullerenler, i¢i bos kiireler, nanolensler,
halkalar ve atomik kiimeler bunlardan bazilaridir. 1D nanomalzemelerin iki boyutu
nano Olgekte ve bir boyutu mikro 6lgekte olmasi gerekir. Nanofiberler, nanotiipler
(nanotubes), nano ¢ubuklarlar (nanorods) ve nanoteller (nanowires) 1-D malzemeler
arasinda bulunur. 2D nanomalzemelerin tek boyutu nano 6l¢ekte ve iki boyutu mikro
Olcekte olmasi gerekir. 2D yapili malzemelere Ornek olarak grafenler, boron nitriir ve
molibden disiilfitler verilebilir. Herhangi bir boyutu nano dl¢ekte olmayan(>100nm)
malzemeler ise 3D malzemelerdir.Bu malzemeye ornek olarak metal diigiimlerin
organik ligandlarla baglanarak olusturdugu ii¢ boyutlu kristalin gdzenekli yapilari
verilebilir [23].
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Sekil 1. 7 Malzemelerin boyutlarina gore siniflandiriimasi [24]




1.3 Katalizor Olarak Gecis Metal Nanoparcaciklari

Gegis metal nanopartikiillerin boyutlar1 yaklagik olarak 10-100 A (1-10 nm)
arasindadir. Bu nanopartikiiller ¢ozelti icinde asilt1 haldedir. Bu partikiillerin kimyasal
ve fiziksel 6zelliklerine bakacak olursak y1gin metallere gore ¢ok farkli 6zelliklere
sahiptirler. Ornek olarak kiilce bir gecis metalinin katalitik veya optik 6zellik
gostermemesi verilebilir. Gegis metal nanopartikiillerinin partikiil boyutu 10 nm’nin
altinda olanlarin ¢ogu reaksiyonda katalizor islevi gorebilir.

Gegis metal nanoparcaciklarinin sahip olmasi gereken ozellikler;

1)10 nm’den kiiclik partikiil boyutlarina sahip olmali ve standart sapmasi %15‘ten
kiiciik olmalidir, ii) partikiil sentez yontemi tekrarlanabilir olmalidir, iii) partikiiller
tekrar ¢oziindiiriilebilir, dogru bir sekilde izole edilebilir olmali ve partikiilii olusturan
bilesenler dogru tanimlanmalidir.

Gecis metal nanopartikiillerinin ¢ok fazlla degerli kilinmasinin sebebi, tiim yigin
metallerin aksine benzeri olmayan 6zelliklere sahip olmalaridir. Bu 6zelliklerden biri,
pargacik boyutu azaldik¢a yiizey atomlarinin sayisinin artmasidir. Par¢acik boyutunun
azalmasi ile, biiyilik parcaciklarin i¢inde olan ve katalitik olarak etkilenmeyen atomlar
da ortaya ¢ikarak reaksiyonlarda aktivite artisinda bulunacaktir.

Gecis metal nanopartikiillerin sentezini temel olarak ikiye ayirabiliriz. Bunlar fiziksel
ve kimyasal sentez yoOntemleridir. Bu sentezde uygulanan yontemler asagidan-
yukari(kimyasal) ve yukaridan- asagiya(fiziksel) yontemleridir. Her iki yontemde de

sentezin gerceklesmesi icin ortak sart termodinamik olarak kararlastirilmalaridir [25].
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Sekil 1. 8 Gecis Metal Nanopartikiillerin Sentez Y ontemleri[26]




Yukaridan-agag1 (top-down): Yukaridan-agagi yonteminde amag¢ mekaniksel ve/veya
kimyasal islemler ile hacimsel malzemeye disaridan enerji verilerek malzemenin nano
boyuttaki daha ufak pargalara ayrilmasidir.

Asagidan-yukart (bottom-up): Asagidan yukar1 yontemin uygulanma nedeni, kimyasal
reaksiyonlar ile atomik veya molekiiler boyuttaki yapilar1 bir araya getirerek partikiil
olusturmaktir. Yontemin amaci atomlar veya molekiiller ile inorganik veya organik

yapilar olusturmaktir(Sekil 1.9).
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Fiziksel yo (pvD: pl indiikl is 1sitma, alev hidrolizi,
elektron 1gimasi, lazer, molekiiler igin epitaksisi)

Poliol

Organik asit
Kimyasal indirgeme y&
| indirgeyiciler
Dolayh indirgeme yontemi
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Sprey kurutma iglemi
g Sprey piroliz iglemi
Yigdirma svi/siviy bt fcchaioizbe.s Foto-reaksiyon
(asagidan-yukanya) Solvotermal sentez
Gama igini
Superkritik yontem Ultrasonik dalga

Sivi faz yéntemi Sivi plazma

Sol-jel/Jel-sol
Birlikte goktirme

Alkali ¢oktiirme
Hidroliz

Tortulagma yéntemi

lloidal kimya

Sekil 1.9 Nanopargaciklarin Tipik Sentez Semasi[27]

1.4 Nanoparcacik Destek Malzemeleri

Gegis metal nanopartikiillerin sentezinin ardindan direk ¢6zelti ortamina girdikten bir
stire sonra toplanarak kiilge metal olusumuna ve bdylece reaksiyon aktivitesinde
azalmaya yol acacaktir. Diger yandan ¢ozelti icinde geri kazanimi da zorlasacaktir.
Gegis metal nanopartikiillerinin tekrar kullanimi belki gergeklesmeyecektir belki de

en fazla ikinci sefere kadar tekrar kullanilabilecek, ya da, tabi ikinci kullanimda da



aktivitesi ¢cok biiyiik oranda azalacaktir. Bundan o6tiirli gecis metal nanopartikiillerini
sentezledikten sonra reaksiyon ortaminda substrat ile etkilesime girmeyen, genis

ylizey alan1 olan ve geri kazanimi kolay olan malzemelerin yiizeyine desteklenmelidir.
Asagida verilen yontemlerle destekledigimiz metal nanopartikiilleri sentezleyebiliriz;
a) Kimyasal indirgeme [28], veya termal indirgeme [29].

b) Birlikte ¢okertme [30],

c¢) Fotokimyasal yontemler [31],

d) Elektrokimyasal indirgeme [32],
e) Iyon degisimidir (H) [ 31].

1.5 Kataliz ve Katalizorler

Bir kimyasal tepkimede katalizor tepkimenin aktivasyon enerjisinin daha diisiik oldugu
yoldan ilerlemesini saglayarak tepkimenin daha hizli bitmesini saglar. Bu hizlandirma
islemi sonucunda tepkimeye girdikten sonra herhangi bir degisime ugramadan
tepkimeden ayrilir.Ayrica katalizorler tepkimedeki girenler ile triinlerin denkligi de
degistirmezler. Katalizoriin tepkimede meydana getirdigi degisiklige ve bu sisteminin

hepsine kataliz denilmektedir [33].

/

Gegis Halleri—~

_ Katalizorsiiz Reaksiyon

- - E"
E ansition
= ates Katalizlenmis Reaksiyon
/ ~
4 9 \ E:wn:".'w-\-]
=" L\
.‘\
N
N
AG—— O\

Reaksiyon ilerlemesi
Sekil 1. 10 Katalizoriin bulundugu ve bulunmadig1 ortamlarda gergeklesen bir reaksiyonun potansiyel

enerji degisimini ve aktivasyon enerjilerinin gosteren grafik [34]
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Katalizor fiziksel olarak degisiklige ugrasa bile kimyasal olarak bir degisiklige
ugramaz. Ayrica katalizorler her tepkime igin 6zeldirler. Herhangi bir tepkimede
olumlu olurken bagka tepkime i¢in olumlu olmayabilir. Katalizorlerin genellikle
tepkimeyi hizlandirma sebebi tepkimenin farkli yollardan yiiriimesini saglamasidir.

Boylece reaksiyon daha hizli gergeklesir.

Bir katalizoriin verimliligini TON (¢evrim sayisi) ve TOF (¢evrim frekansi) ile
hesaplanir. TOF birim zamandaki ¢evrim sayisidir. TON ise bir kataliz6riin iiriin
molekiillerine doniistiirdiigli substrat molekiillerinin toplam sayisidir. Bir katalizoriin
aktifliginin derecesi TON, katalitik etkinliginin derecesi ise TOF ile

hesaplanmaktadir.

TON ; Olusan tirtiniin mol say1s1/ Katalizoriin mol sayis1

TOF ; Olusan {iriiniin mol sayis1/ (Katalizoriin mol sayis1 x Zaman)

1.6 Katalizor Cesitleri
1.6.1 Homojen Katalizorler

Homojen katalizorlerde, katalizor tepkimeye giren ve c¢ikan maddelerle ayni fazdadir.
Genellikle homojen katalizorler bir ligand tarafindan kararlastirilmis bir gecis metali
atomudur. Ligandlarin bircogu metal atomuna baglanan organik molekiillerdir. Bu
ozellikleri tasityan homojen katalizérlerde ligandlarin degistirilmesiyle katalizoriinde
ozelligi degisir. Homojen katalizorleri tirtinler ve giren maddelerle ayn1 fazda bulunmasi
atomik bir temas saglar. Saglanan bu temas katalizriin yiizey alanin1 genisletir ve
reaksiyonun hizini artirir [35].

Homojen katalizor " K " bu katalizoriin de bulundugu bir ara {iriin ise " 1 " ile ifade

edildiginde iki basamakli bir tepkime i¢in tepkime basamaklar1 ve tepkimenin toplam hali

sirayla

Basamak 1: A+K+Y+I (1.1
Basamak 2: B+I+Z+K (1.2)
Toplam: A+B+Y+Z 1.3)
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seklinde gosterilir. Yukaridaki tepkimelerden de anlasilacag: iizere, basamak 1 de
kullanilan homojen katalizor basamak 2 de tekrar belirmektedir. Homojen katalizlenen

tepkimelerin basamak sayisi iki ve ya daha cok olabilir [36].

1.6.2 Heterojen Katalizorler

Reaksiyona girenler ve friinlerin ayr1 fazlarda bulundugu katalizorler heterojen
katalizorlerdir. Cogunlukla kat1 fazda bulunurlar. Bundan 6tiirii, tepkime heterojen
katalizorlin ylizeyinden ilerler. Boylece heterojen katalizorlerin Reaksiyon sonunda

ortamdan ayrilmalar1 daha kolay gergeklesir. [37].

Metal katalizorlere ornek verecek olursak Pd, Co, Ni, Fe, Cr, Mn, Pt, Cu, Ag ve W
verilebilir. Bazi metal oksit katalizorler ise CrOsz, AlO3, ZnO, V20s, FexOsz ve
NiO’dir.Asit katalizorlere ornek olarak H>SO4 ve H3POy verilebilir.

1.6.3 Biyokatalizorler

Biyolojik katalizorlere enzimler de denilir ve ¢ogunlugu protein iceren organik
molekiillerden olugsmustur. Var olan biyolojik fonksiyonlarimizi yiiriitmek ve
hayatimiz1 siirdiirmek ve i¢in enzimler yani biyokatalizorler ¢ok 6nemlidir. Canli
organizmalarin katalizorleri enzimlerdir.Enzimler diger katalizorlerden daha karmagik

yapilarda, cok daha fazla se¢ici ve etkindirler.

1.7 Katalizor Cesitlerinin Karsilastirilmasi

Heterojen ve homojen katalizorlerin her ikisi de kimyasallarin tiretiminde endiistride
genellikle kullanilir. Her iki katalizoriin de birbirine tistiinliik sagladig1 noktalar vardir.
Heterojen katalizorlerin homojen katalizorlere gore bazi iistiinliikleri katalizoriin geri
kazaniminda kolay olmas1 ve tepkime ortamindan kolay izole edilmeleridir. Heterojen
katalizorler gaz ve s1vi fazli reaksiyonlarda tercih edilir. Heterojen katalizorler tepkime

ortaminda siirekli olarak kullanilabilir. [38].
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Heterojen katalizorlerin en biiylik dezavantaji ise katalizoriin etkin olan yiizey alanin
genisletmektir. Katalizorlerin aktivitesini ylizey alanlar1 dogrudan bagli oldugu igin
daha kii¢iik pargaciklara indirgenmesiyle ylizey alanlar1 artar ve boylece aktivitenin
arttirilmas1 saglanabilir. Katalitik etkiyi saglayan pargaciklar1 daha bilyiik yilizey
alanina sahip bir destekleyici maddeye tutturulmasiyla etkinlik artirilabilir. Tabi bu
yontemin birtakim dezavantajlari da mevcuttur. Bunlar; destek {izerine sabitlenen
pargaciklar rastgele bir dagilima sahip olmasi, destek malzemelerinin yeteri kadar
kiiciik boyutta olmamasi, destek malzemesine tutturulan katalizorlerin bir kismini

destekle etkilesime girerek katalitik etkiyi diigiirmesidir [39].

Tablo 1. 1 Heterojen ve homojen katalizorlerin farklari [40]

Heterojen Katalizor Homojen Katalizor
Derisim Yiiksek Diisiik
Katalizor Omrii Uzun Degisken
Katalizor Kayip Maaliyeti  Diisiik Yiiksek
Secicilik Daha Diistik Yiiksek
Kullanilabilirlik Genis Smirh

1.8 Nanokataliz Neden Onemlidir ?

Son yillarda nano bilim ve nano teknolojinin gelismesi ile birlikte nano kataliz ve
katalizor kavramlari lizerinde ¢ok ¢alisilmistir. Calismalar sonucunda nano katalizin
homojen ve heterojen kataliz arasindaki bir ara yiliz oldugu anlagilmistir [41]. Sekil

1.11 ’de nano katalizi gosteren bir sema bulunmaktadir.
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Nano Kataliz
Homojen Kataliz Heterojen Kataliz

Katalizorler ve yiizeyler
arasinda daha az temas
Uriinlerin reaktantlardan
ayrilma giicliigii
Diisiik katalitik performans

Termal olarak hassas madde olmalari ve

1500 C’nin iizerinde bozunmalar: Aktif tiirlerin filtrelenmesi
Pahal1 geri kazanmim ve donusiamii Genellikle toksik etkiye sahip
zor katalizator organik ¢oziiciilerin
kullanilmas:

Sekil 1. 11 Nano kataliz homojen ve heterojen katalizler arasindaki bir fazdir [42].

Nano kataliz sayesinde metal ile destek malzemesinin birbirine tutturularak daha etkin
katalizorler yapabilmektir. Bu nano katalizorler dayanikli ,verimliligi yiiksek, segici,
ve kolay geri kazanmilabilen katalizorlerdir. Nano olmayan, diizenli olmayan
malzemelerle elde edemedigimiz belli bash 6zelliklere nano boyut ile birlikte

gozlemleyebilmekteyiz [43].

1.9 Fotokataliz ve Fotokatalizorler

Heniiz diinyada ¢ok yeni olan fotokataliz kavrami, insan saglhi§ina ve organik
malzemelere higbir sekilde zarar1 olmayan, tek kullanimda bile uzun zaman etkinligini
koruyabilen ve 151k enerjisi ile kimyasal bir reaksiyon olusturan, nanoteknolojik ve

fotokimyasal siireclerdir.
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Fotokatalitik 6zellikteki yar iletken maddeler 15181 absorplayarak elektron-delik ¢ifti
olusturma ozellikleriyle fotokatalitik malzemeler olarak son yillarda ¢ok fazla tercih
edilmeye baglandi. Fotokatalitik malzemelerin tercih edilmesi ile birlikte atik sulardaki
kirliliklerin temizlenmesi ve yararli bir sekilde kullanilmas1 miimkiin olabilecek. Yar1
iletken maddelerin kullanimi yenilenebilir enerji kaynaklarmin tercih edilmesi
acisindan oldukca Onemlidir. Yari iletkenler giines 15181 ile uyarildiktan sonra
elektron/hol c¢iftleri olusur ve bu elektron/hol ¢iftleri sayesinde atik sulardaki

organik/inorganik zararli maddelerin zararsiz hale getirilmesi miimkiin olur.

Fotokataliz giiniimiizde kullanilan bir¢ok teknolojiye gore avantaji ¢ok olan gevreye
faydal1 bir ileri oksidasyon prosesi ¢esididir. Ayrica potansiyel olarak yok edilir; bu
da ZnWO04 SrTiOs, BiTiOs3, WO, CuS/ZnS, Bi»0Ti20, ZnS, ZnO, Ag>CO3, BioWOe,
Nb20s, Fez03, TiO2, vb. yar iletken metal oksitlerin aktif olmasi ile tehlikeli

oksidanlar1 kullanmadan kirletici maddeler baska bir faza aktarilabilir [44].

Heterojen fotokatalitik siiregler, cesitli ileri oksidasyon prosesileri (IOP) arasinda,
zarar1 olan ara iirlinler olusturmadan, ortam kosullarinda farkl: tiirlerdeki kirleticileri
yok edebilir. Oncelikle siireg, valans banddan bir elektronun uyarilmast ve daha sonra

iletkenlik bandina iletilmesi ile baslar.

Molekiiler oksuen singlet oksijen

Gksndasyon)
Istk -

censney , | \ L +0; Siiperoksit radikal

-’.'...... £ Foto
4 ‘ (Disproporsiyon)
& katalizor ﬁ ;) ( P
N Absorpsiyon .
¥ ﬁ / ) Hidrojen peroksit
"-_"il’ ) (Dimerizasyon)
Sl b ) / r /
. g&\’r \b.)\' @

(oksidasyon) @l T Hidroksil radikal
=

Su

O\

Sekil 1. 12 Oksijen ve suyun fotokatalitik indirgeme ve oksidasyon basamaklarinda iiretilen reaktif

oksijen tiirleri [45].
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Fotokatalizorler arasinda en ¢ok tercih edilenler ZnO, TiO, Fe2O3, CdS, vb. gibi yari
iletkenlerdir. Ideal bir fotokatalizdrler toksik degildir, asinmaya ve ikincil bir kirlilige
sebep olmaz, diisilk maliyete, dar bant boslugu enerjisine, yiiksek goriiniir 151k

verimliligine dayanikliliga sahip olmalidir [46].

Yariiletken teknolojisiyle gilinesten faydalanilarak endiistriyellesmenin yol agtig
temiz su kaynaklarindaki kirlenmenin oranini ve etkisini azaltmak, avantajli bir
duruma getirmek miimkiin olabilir. Yariiletken fotokatalizorler giines 1s18inin UV
ve/veya goriiniir 15181n1 absorplayan, hem biyolojik ve kimyasal olarak kararli hem de
fotokararli ozellikteki, diisiik maliyetli ve zehirli olmayan katilardir [47].
Yariiletkenler ile gerceklestirilen fotokatalitik islemlere ©rnek olarak suyun
par¢alanmasi, dezenfeksiyon, karbondioksitin indirgenmesi ve ¢evre 1slahi verilebilir
[48]. Heterojen fotokatalitik sistemler, (i) diisiik maliyet, (ii)) su igerisindeki
bilesiklerin par¢alanmasinda yan iiriin olusturarak ekstra bir kirlilige neden olmamasi
(iii) suyun iglenmesinde normal kosullar altinda c¢aligabilmesi gibi ¢ok fazla

avantajlara sahiptirler [49].

1.10 g-C3N4 (Grafitik Karbon Nitriir) Destek Malzemesi

Karbon ve azot igeren g-CsNs, kolayca bulunabilen baslangi¢ malzemelerinden
hazirlanan, zehirli olmayan ve ucuz bir yar iletkendir [50]. g-C3N4 iki boyutlu(2D)
bir nanomateryaldir. Ayrica katmanli grafen yapisina sahiptir. Gii¢lii C — N kovalent
bag1 diizlem yoniinde bulunur ve Sekill.13’te de goriildiigi lizere bu diizlemler Van

der Waals etkilesimleri ile iist iiste yerlesir [51].

o Carbon
@ Nitregen

Sekil 1.13 Grafitik Karbon Nitriiriin Katmanli Yapis1 [52]
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Fotokatalitik ve ¢evresel uygulamalarda grafitik karbon nitriir ve kompozitleri ¢ok
fazla kullanilmaktadir[53]. g-C3N4 ve kompozitleri fotokatalitik calismalar
birlestirildiginde ise; g-C3Ns‘lin uygun bant araliginin olmasi, ucuz, sentezlenme

kolayligina sahip olmasi, zehirli olmamasi kompozitler ile birlestirildiginde membran

ayirma proseslerinde dnem arz etmektedir [54].

(a) vt (D)

Yan [letken

Sekil 1. 14 g-C3N4'iin Ikinci Bir Yari iletkene Baglanmasiyla Olusturulan Yiik Transferi a) Daha
Negatif [letkenlik Band Ile ve b) Daha Pozitif Valans Band ile [51].

Grafenin tiirevleri karsilastirildiginda, g-C3N4, kolay hazirlanabilme, yiiksek
fizikokimyasal kararlilik 6zellikleri, ¢evreye karsi zararli olmamasi gibi avantajlara
sahiptir [55]. Bu nedenler sayesinde g-C3N4 ¢evre ve enerji gibi oncelikli alanlarda

tercih edilir.

1.11 BD-g-C3N4 (Benzen Yiiklenmis Grafit Karbon Nitriir) kompozit malzemesi

Metal igermeyen katman yapili grafit karbon nitriir (g-C3N4), kolay hazirlanmasi,
uygun bant yapisi, diisiik maliyeti ve yiiksek termostabilitesi nedeniyle yeni bir
polimerik fotokatalizordiir. g-C3N4'li, karbon ve azot iceren organik Onciilerin termal
yogunlastirilmasiyla sentezlenebilir. Fakat, g-C3N4'li 'iin fotokatalitik verimliligi ne
yazik ki zayif ylk tasiyict gocii, diisik yiizey alant ve ayrilmasi ile smirhidir.
Fotokatalitik etkinligi yiikseltmenin yollar1 2D malzemeler gibi, fotoreaksiyon ig¢in
aktif bolgeleri ve yiizey alanmi arttirmak ve tasiyict kullanimini gelistirmektir.

Bununla beraber van der Waals kuvvetlerini zayiflatarak katalizorii ¢ok ince nano

17



tabakalara doniistiirebiliriz. Boylece katmanlar arasindaki uygun bir ¢6ziiciide pul pul
dokiilme ve termal oksidasyon ile asindirmanin yapilmasi gerekir. Daha fazla aktif
kenarlar iiretmek i¢in morfolojik yapida gdzenekliligi arttirmak biliyiik fayda
saglayacaktir. Diger yandan g-C3N4'Ui 'lin grafitlestirilmis yapisina heteroatomlar
katilarak elektronik ve optik 6zellikleri gelistirilebilir ve bosluk kusurlar1 azaltilabilir
hatta yok edilebilir. Ayrica, elektron-delik c¢ifti ayrilmasini etkin bir sekilde
hizlandirmak i¢in ¢esitli malzemelerle heteroeklemlerin olusumu saglanarak
katalizoriin 151k absorpsiyonunu giiclendirebilir. 2D konfigiirasyonlu aromatik
yapilarin grafitize diizleme dahil edilmesi, heteroeklem yapisi sadece heteroeklem
arayiizli izerinde hareket ettiginden, delik-elektron ayrimini iyilestirmek i¢in etkili bir
yontemdir. Istenen elektronik yapilara sahip komonomer yap1 birimlerini g-C3N4'ii 'iin
konjuge polimerik aglarina kimyasal olarak dahil etme stratejisi, konjuge ko-monomer
yapisi verici veya alici gérevini yaptigi icin hizli ve beklenen katman i¢i ayrilmayi

kolay hale getirebilir.

Benzen halkas1 aromatik 6zelliklerinden dolay: tiim aromatik yapilar arasinda, daha
yiiksek bir delokalize elektron karakteristigine sahip olup ve triazin halkasina en yakin
konfigiirasyonlardandir. Diizlem i¢indeki benzen halkas1 katkili triazin yap1, ideal bir

aromatik halka iceren g-C3N4'i dokusu olarak goriilebilir.

Benzen halkasi-triazin halkasi igerikli kovalent organik yapilar asagidan yukariya
sentezlemek, benzer bir C-N konjuge polimerik ag elde etmek i¢in bir bagka ¢oziimdiir,
ancak suya ve foto-isinlamaya kars1 kararliliklar1 genellikle diisiiktiir ve bu yol her
zaman yiiksek maliyetli olan monomer malzemeler igerir. Ayrica, foto-giidimli
hidrojen evrimi verimliligini etkileyen konjugasyon ve bant yapis1 g-C3N4'linki kadar

elverisli degildir.

Yu Yu ve arkadaslar1 diisiik maaliyetli iire ile m-trihidroksibenzen kopolimerizasyonu
ile benzen halkas1 katkili-triazin igerikli g-C3N4 iiretmek icin basit bir yontem
gelistirdiler [56]. Bu yontemde benzenin yapisal konfigilirasyonda triazin halkasina
yaklastirilmasi, asil olarak g-Cs3Na'lin kristal yapisinin degismesine engel olurken,
elektronik konfigiirasyondaki aromatik halkalarin farki, yasak banda katkili bandi
getirerek 151k absorpsiyon 6zelliginin iyilestirilmesine katkida bulundu. Diger yandan

yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari, yiik tasiyict ayrimi ve kullanimi igin
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faydali olan foto-uyarilma siirecini igeren bant hibridizasyonunu optimize ettigini
gosterdi. Bu yontem, fotokataliz ve diger alanlar i¢in optimize edilmis konjugatif
modifiye g-C3Ns4 ve kovalent organik malzemeler ile ilgili bilesenlerin tasarlanip

sentezlenmesi i¢in yep yeni bir olarak goriilebilir.

Benzen halkasi destekli C3Ns (BD-g-C3N4 olarak gosterilir) saf katmanli C3Ny
sentezine benzer sekilde, iire ve mtrihidroksibenzenin termal baglatma

polimerizasyonu ve ardindan 1s1yla daglama ile sentezlendi (Sekil 1.15-16).

 pe— 03 zgéga §§
' xﬁ‘méx
B — &
ﬁﬁo‘& «&3 i\,u

Sekil 1. 15 BD-g-C3N4 sentezinin sematik goriinimii [57,58]
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Sekil 1. 16 Ure ve m-Trihidroksibenzenin termal polimerizasyonu ile BD-g-C3N4’iin sentezi sirasindaki
olas1 islemler.
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1.12 Paladyum Katalizli Organik Sentez

Hayatimizin birgok alaninda uygulanan islemler ¢evre ve insan sagligi i¢in zarar teskil
eden kimyasal malzemeleri barindirmaktadir [59]. Bu sebepten &tiirii sadece
istedigimiz malzemelerin iiretildgi, atik ve yan tirlinlerin ¢cok az oldugu, kolay, glivenli
ve yesil kimya calisilmalarin ne kadar gerekli oldugu ortaya ¢ikmistir [60].Kimyasal
tepkimeler cogunlukla organik c¢oziiclilerde gerceklestirilir. Organik sentezlerde
kullanilan ¢ogu ¢oziiciiniin tehlike yarattig1 da bilinmektedir. Bu tehlikeler ugucu, alev
alict ve toksik olmasidir. Bundan o&tiirli 6zelikle son donemlerde tehlikeli organik
coziiclilerin yerine bunlara alternatif zararsiz ¢oziiciilerin bulunmasi, iiretilmesi,
gelistirilmesi tizerinde yogun calismalar yapilmaktadir. Bu alternatif ¢oziiciilere 6rnek
olarak su, iyonik sivilar, siiper kritik ortamlar (karbondioksid) perflorinli ¢oziiciiler
verilebilir. Bu durum c¢evresel yonden incelendiginde sentezlenme prosediirleri
acisindan bir¢cok olumlu tarafinin yansira iriiniin attk maddelerden kolaylikla

ayrilmast agisindan da bakildiginda avantajli oldugu goriilmektedir [61].

Gegcis metal komplekslerinden olusan homojen kataliz giiniimiiziin gelismekte olan
kimyasinda ¢ok kullanilmaktadir. Daha ¢ok yiiksek secicilik (kemo, enantiyosegicilik

ve regio) gerektiren organik doniisiimlerde ¢ok fazla tercih edilmektedir [62].

Kimyasal ve ila¢ endiistrisinde amaglanan iirtiniin 1000 katindan daha fazla atik madde
uretilmektedir. Eldeki veriler gevreye yararli olan katalitik sistemlerin gelistirilmesinin
oniinii agmustir. Uzerinde durulan en énemli nokta uzun siire dayanikli olabilen ve
yiiksek secicilik gosteren katalizorlerin  hazirlanmasi i¢in yapilan c¢aligmalar

hizlanmustir.
Periyodik tablonun ortasinda olan ge¢is metalleri, bir yerinde iki valens elektron

kabugu bulunan metalik elementlerdir. Homojen katalizde en fazla kullanilan gecis

metalleri Ru, Co, Rh, Ni, Pd ve Pt’dir.
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Pd kimyasi, [63] 1959 yilinda kesfedilen Wacker prosesiyle bilim diinyasina
sunulmustur [64]. 20. ylzyilin yarisindan sonra paladyumun katalizér olarak
kullanimlar ile ilgili ¢alismalar hizlanmistir [65] .Paladyumun katalizor olarak ¢ok
tercih edilmesinin dort temel sebebi vardir [66] Bu sebepler;

i) Periyodik tabloda Nikel grubunun ikinci elementi olarak yerini alir. Paladyum
atomunun atom biiyiikliigii kararlilik ve reaktiviteyi; organoplatin bilesikleri ile
karsilastirildiginda daha rahat ayarlayabilmektedir.

ii) Paladyumun yiikseltgenme basamaklari arasindaki (" 0 " ve " +2 ") enerji farkinin
kiigiik olmasindan dolay1 her iki basamakta da bulunabilir. Boylece paladyumun tek
elektronlu ya da radikalik tepkimeler iizerinden ilerlemesini engellemis olur. Bu sekilde
istenmeyen yan reaksiyonlar1 ¢ok az hale getirilerek ¢ok segici katalizorler tasarlanabilir.
iii) Pd-C baglar1 ¢cogunlukla apolardir. Ester, keton, nitro ve amit bilesikleri gibi polar
fonksiyonel grup igeren bilesiklere gore daha az reaktiflik sergiler. Bu durumsa ¢ok fazla
istenilen bir durumdur. Buna 6rnek olarak organolityum ve Grignard bilesikleri karbonil
gruplarina kars1 oldukga reaktif oluslar verilebilir.

iv) Paladyum kompleksleri kullanmak ve ¢alismak kolaydir. Diger komplekslere gore gok
daha zararsiz, oksijen ve neme kars1 duyarsizdirlar. Paladyum ¢ok fazla bulunmaz ama

Platin, Rodyum, Iridyum ve Osmiyum ile karsilastirildiginda daha hesaplidir [67].

Tablo 1. 2. Palladyum elementinin elektronik ve geometrik yapisi

Yiikseltgenme Elektronik Geometri
0 d" Tetrahedral
+2 d® Karediizlem
+4 d° Oktahedral

Karbon-karbon eslesme reaksiyonlar1 ¢ok basit molekiillerden baslayip kompleks
bilesiklerin olusturulmasinda ¢ok fazla tercih edilmektedir. Karbon-karbon eslesme
reaksiyonlarinda kullanilan bir¢ok yontem arasinda, segici ve farkli kullanimlarindan

oturi Pd(0) katalizli reaksiyonlar ¢ok fazla kullanilmaktadir [62]. Capraz eslesme
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reaksiyonlarinda periyodik tabloda yer alan yaklasik 85 metalden birkaci ¢ok fazla
kullanilmaktadir. Bunlarin en yaygin olanlarina 6rnek olarak Suzuki ve Heck
tepkimelerinde kullanilan zehirsiz olan Pd, [68] negishi reaksiyonlarinda ise kullanilan
Zn(¢inko) verilebilir. Diger yandan Stille, [69] Kumada [70] ve Sonogashira [71]
reaksiyonlarinda sirast ile Kalay, Magnezyum ve Bakirin organometal bilesikleri de

tercih edilmektedir. Palladyum katalizli yaygin reaksiyon tilirleri Sekil 1.17°de

gosterilmektedir.
R
X
Pd(0)
(-]
R
Pd(lr)
X
o ° o o o °
R-B(0H), R'CH=CHR” R-ZnX R-SnR’), R-MgX R=H(Cu),
Suzuki Heck Negishi Stille Kumada Sonogashir

Sekil 1. 17 Palladyum katalizli C-C Eslesme reaksiyon tiirleri

1.12.1 Palladyum Katalizli Suzuki-Miyaura C-C Capraz Kenetlenme

Reaksiyonu

Karbon-karbon baglar1 olusturmak icin Suzuki-Miyaura reaksiyonu, alkil boronik
asitlerin alkil halojeniirlerle capraz baglanmasi, hem verimli ve hem de daha az toksik
bir yontemdir. Tepkime bir ¢ok fonksiyonel gruplarla gergeklesebilir, su ile birlikte

reaksiyon olumsuz etkilenmez. Suzuki ve Miyaura’nin 1979’da yayinladig
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arastirmasinda, 1-alkenilboranlarin hem 1- alkenil hem de 1-alkinil halojentirler [68]
ve aril halojeniirler ile ¢apraz eslesmesini gostermistir. Reaksiyon i¢in dnemli olan,
transmetalasyon esnasinda boronik asidin aktivasyonunu kolaylastirmak icin bir bazin
gerekliligiydi. NaOMe, NaOH, NaOEt ve NaOAc bilesikleri ile basarili ¢apraz
eslesme gercgeklestirdigi , trietilamin gibi Lewis bazlarinin ise c¢apraz eslesme

gerceklestirmedigi goriilmiistiir [68].

o
B
‘ IS SoH ‘ N Pd-Katalizori O—@
X X Baz aE \ /
Ry -

Ry Rz

Sekil 1. 18 Pd(0) katalizorliigiinde aril veya vinil halojeniirlerle olan reaksiyonu

Aril halojeniirlerden Suzuki kapling reaksiyonlarinda kullanilanlarin aktivite
siralamasi: R-I> R-OTf> R-Br> R-Cl seklindedir. Ucuz ve kolay bulunabilir olmasina
[72] ragmen kloriir tiirevleri, ayn1 sartlarda iyodiir, bromiir ve OTf{triflat) tiirevlerine
gore cok az reaktiflik gostermektedir[73]. Kloriir tiirevlerinin reaktifliginin diisiik
olmasmin en 6nemli nedeni dissosiasyon enerjisinin" C-Cl " baginda daha yiiksek
olusudur. Ph-CI: 96 kcal/mol, Ph-Br: 81 kcal/mol ve Ph-I: 65 kcal/mol bag
dissosiasyon enerjileri géz Oniline bulunduruldugunda aril halojeniirlerin palladyum
katalizli eslesme reaksiyonlarinda hiz belirleyici basamak olan Pd(0) merkezine
oksidadif katilmasindaki isteksizlik rahatlikla anlasilmaktadir [72].Suzuki
reaksiyonlarinin bir ¢ok avantaji vardir.Bunlar; zehirli olmamasi, farkl yollarla kolay
elde edilebilmeleri, 1s1ya, neme ve havaya kars1 boronik asit tiirevlerinin kararli olmasi
ve lrliniin ortamdan rahat ayrilabilmesi sebebiyle cok fazla avantajlar1 mevcuttur.
Endiistriyel alanlarda cok tercih edilen bir reaksiyondur. Ornek olarak Losartan
(hipertansiyon ilac1) Suzuki eslesme reaksiyonu ile iiretilmektedir [74]. Suzuki

reaksiyonlarinda THF, eter, dioksan, DMF gibi organik ¢dziiciiler kullanilmaktadir.
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Ar—rpdll-Ar
A 3B
OH
HO—B—OH
H |
|
7B /f
OH
~ B/OH NaOH |.
P ————=Ar—h—OH
CH c:|)H

6B

Ar—Pd'-0OH
4B

1

|

Y
Ar—pdl-X

3B
;'
NaOH

I

-

NaX

Sekil 1.19 Suzuki-Miyaura C-C Eslesme reaksiyonunun mekanizmasi [74]
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2. ONCEKI CALISMALAR

Mohammadikish ve Mosleh bir grafit karbon nitriir sisteminin (C3Ns) hazirlayip ve
ardindan C3Ns’i ¢esitli miktarlarda Pd nanoparcaciklari ile modifikasyonunu
gerceklestirmislerdir. Oncelikle C3Ns’i melem hidrazin Onciisiiniin  termal
deamoniasyonu ile sentezlediler ve daha sonra metalik bir bilesik olusturmak i¢in Pd
katyonlar1 ile modifiye ettiler. C3Ns'in N agisindan zengin yiizeyi ile ilgili olarak, Pd**
katyonlar1, X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve X-1sm1 kirmmimi (XRD)
analizleri tarafindan gilicli bir sekilde desteklenen hafif kosullarda hizla Pd
nanopargaciklarina indirgendigini gozlemlediler. Ayrica, alan emisyon taramali
elektron mikroskobu (FESEM) ve yiiksek ¢oziiniirliklii transmisyon elektron
mikroskobu (HRTEM) analizleri, C3Ns'in ylizeyinde 20 nm Pd nanopartikiillerin
olusumunu agikca gosterdi. Elde edilen Pd/C3Ns kompoziti, Suzuki-Miyaura
birlestirme reaksiyonlar1 i¢in belirgin fotokatalitik performans sergilemistir (oda
sicakliginda 25 dakika boyunca %91). Bu ¢aligma ayni zamanda ¢esitli miktarlardaki
Pd katyonunun Suzuki Miyaura eslesme reaksiyonlarinin ilerlemesindeki etkisini de
karsilastirmaktadir. Bu ¢alisma, Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunda bir
fotokatalizor olarak Pd yiiklii-C3Ns't bildiren ilk arastirmadir. Ayrica, bu yontem,
fotokataliz alaninda miikemmel potansiyele isaret eden CsNs'in ylizeyine cesitli

metalleri yliklemenin en 1y1 yolu olabilir [75].
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NH; NzH H,0 HN

425°C )\
NH, overnight NF 140 °C, 24h

- G Ay N
u,n/"\n¢l\nu, H;N)%N*\NJ\NH i ",N\N)%N)%MJ\NH
Melamine Melem Melem-H 'l"‘l%

Pd/C;N; #n— "

Sekil 2.1 C3Ns ve Pd/C3N5’in sematik sentez prosediirii[75]
Tablo 2.1 4-bromonitrobenzen ve fenilboronik asit arasindaki optimize edilmis fotokatalitik Suzuki

reaksiyonu [ 75].

Br BOH), i O

O:N ’ Pd-1/C;N; O2N

Entry Catalyst (mg) Base Solvent hv Time (min) Yield (%)
1 10 K,CO; Ethanol + 25 91
2 10 K,CO; DMSO + 25 87
3 10 K,CO; DMF 4 25 85
4 10 K,CO;3 Toluene + 35 74
5 10 K,CO; H.0 + 50 63
6 10 Na,CO; Ethanol + 35 83
7 10 K;PO, Ethanol + 55 59
8 10 NaOH Ethanol + 35 58
9 10 KOH Ethanol + 35 52
10 10 NaOAc Ethanol + 45 48
11 10 Et:;N Ethanol + 35 36
12 5 K,CO; Ethanol + 25 71
13 15 K>CO: Ethanol + 25 91
14 20 K,CO; Ethanol + 25 93
15 10 K,CO; Ethanol - 25 35
16 None K>CO; Ethanol RS 300 0
17 10 K,CO; Ethanol + 10 min 67

After filtering the catalyst 60 min 68

Note: Reaction conditions: 4-bromonitrobenzene (1.0 mmol), phenylboronic acid (1.2 mmol), base (2 mmol), and solvent (3 mL).
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Zi Jun Wang ve digerleri yar1 iletken konjuge mikro gozenekli bir polimer
poli(benzoksadiazol) (BBO3) ile Pd NP'ler arasindaki arayiizde fotoamplifiye edilmis
heteroeklem etkisini kullanmay1 hedefleyen bir fotokatalizér sentezlemisler. Pd
nanopartikiilleri polimer destek malzemesine immobilzasyon yontemiyle dekore
edilmis. Tanimlama ¢alismalarinda Pd nanopartikiillerin boyutunun 5-10 nm arasinda
oldugu, agirlikga %3 oraninda (ICP Analiz) en iyi fotokatalitik etkinligi gosterdigi
tespit edilmis. Elde ettikleri fotokatalizoriin fotokatalitik etkisini oda sicakliginda
iyodobenzenin ile fenilboronik asitin Suzuki C-C kapling eslesme reaksiyonunda
goriiniir 151k aydinlatmasi altinda incelemigler. Tablo 1’de goriildiigli gibi reaksiyon,
beklendigi gibi, oda sicakliginda 2 saat icinde hemen hemen kantitatif bir verimle
gerceklesmis. Kontrol deneylerinde; karanlikta 7 saatte %13 doniisiim gerceklesirken,
Pd NP'lerin immobilizasyonu olmadan saf B-BOs3; hazirlanmasindan sonra B-BOs'te
bulunan artik Pd miktar1 (~50 ppm) nedeniyle Pd@C'nin fotokatalizor olarak
kullanilmasi, %16'lik bir doniisiime yol agmis. Bu, Pd ve B-BOj3 arasindaki hibrit
heterobaglantinin sagladig1 fotokatalitik aktiviteye kiyasla Pd plazmonik etkisinin
kiigiik bir katkisina isaret edilmis. Bu calismayla Pd@B-BO3'lin, metal-yar iletken
arayliziinde foto-ylikseltilmis Schottky etkisi yoluyla Suzuki birlestirme reaksiyonlari

i¢cin verimli, heterojen fotokatalizorler olarak kullanilabilecegini gostermisler [76].

Tablo 2.2 Pd@B-BOsa Kullanilarak Fotokatalitik Suzuki Eslestirme Reaksiyonunun Taramasi ve

Mekanizma Calismas1 [Hata! Yer isareti tanimlanmamus. |

HO
Pd@B-BO
X 1 B _ Pd@B-BO,
/ Visible light

HO
entry X reaction condition variations light yield® (%)

1 H + 98
2 Ho - - 13¢
3 H no K,CO; +

4 H no Pd@B-BO, +

5 H B-BO; as photocatalyst + trace
6 H Pd@C as photocatalyst + 16°
7 F - + 94
8 F hole scavenger + 21°
9 F radical scavenger + 30
10 F radical and hole scavengers + trace'

aReaksiyon kosullari: iyodobenzen (0,5 mmol), fenilboronik asit (0,55 mmol), K2COs3 (0,75 mmol), Pd@B-BO3
(10 mg, agirlikga %3 Pd igerigi), DMF/H20 (1,5 mL/1,5 mL), beyaz LED lamba (1,2 W/cm?), su banyosu, oda
sicakligi, 2 sa. "Kromatografiden sonra izole edilmis verimler. “Karanlikta, 5 sa. % mg Pd@C (agirlikga %5 Pd
igerigi). ©21 %4-fluorobifenil verimi ve %17 4,4'-difluorobifenil verimi. ‘Eser miktarda 4 fluorobifenil ve %8
verimle 4,4'-difluorobifenil.
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Durap ve Metin, fenilboronik asit ve ¢esitli aril halojeniirlerin Suzuki-Miyaura ¢apraz
baglanmasi i¢in kimyasal olarak tiiretilmis grafen (CDG) iizerinde desteklenen
monodispers paladyum nanopargaciklarinin (NP'ler) katalizini ele almistirlar.
Monodispers Pd NP'ler, paladyum (II) asetilasetonatin oleylamin i¢indeki morfolin
boran kompleksi ile indirgenmesinden sonra sentezlendiler ve sivi faz toplanma
metodu ile kimyasal olarak tlirevlendirilmis grafen (CDG) iirettiler. Kolloidal Pd
NP'ler ve CDG-Pd katalizorii, TEM, XRD, SEM ve ICP-MS analizleri ile karakterize
ettiler. CDG-Pd katalizorii, hafif kosullar altinda iyodiirler, bromiirler ve hatta
klorlirin de i¢inde oldugu farkli aril halojeniirlerin Suzuki-Miyaura ¢apraz
baglantilarinda aktivitesinin yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Daha da Snemlisi,
yeniden kullanilabilirlik deneyleri, CDG-Pd katalizoriliniin, 15. katalitik dongiiden
sonra oldukca dayanikli oldugunu ortaya c¢ikardi[77].

B(OH), + B / \ //0 Pd(0) (0,005) mmol o
r _—
9 — \  Baz, Coziici

Sekil 2.2 Suzuki-Miyaura C-C Eslesme reaksiyonunun mekanizmasi [74]

Choe ve digerleri goriiniir 151k kaynakli fotokatalitik reaksiyonlar i¢in Pd destekli
BiVO4 mikrokiireleri (Pd—Bi1VO4) hazirlamiglar. BiVO4'lin kristal yapisinin ve tane
boyutunun etkisinin ve biriken Pd nanoparg¢aciklarinin roliiniin, katalizoriin goriiniir
151k aktivitesine olan etkisini arastirmiglar. Elde edilen Pd-BiVO4 kompozitinin
fotokatalitik etkisini beyaz bir 151k yayan diyotla 1sinlama altinda, organik bir boyanin
ayrismasinda incelemisler, 6nemli 6l¢iide gelistirilmis katalitik aktivite sergiledigini
belirlemisler. Ayni zamanda elde edilen Pd-BiVOs fotokatalizoriinii goriiniir 1s1kla
indiiklenen Suzuki—Miyaura birlestirme reaksiyonu yoluyla katalitik organik dontisiim
icin de kullandiklarinda katalitik etkinliginin yiiksek oldugunu tespit etmisler.
Pd—BiVO4(HT), degerli fotokatalitik reaksiyonlar icin i¢ mekan LED 1s18inin
kullaniminda potansiyel uygulanabilirlik sergileyecegi bildirilmistir [78].
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Sekil 2.3.Pd Yiiklii BiVO4 Mikrokiirelerin Fotokatalitik Aktivitesini ve Suzuki— Miyaura Baglanma

Reaksiyonu Gosteren Genel Sema [78]

Tablo 2.3. Optimize edilmis kosullarda Suzuki Eslestirme Reaksiyonunun Taramasi ve Mekanizmasi

(78]

I B 3 equiv base
+ OH
E white LEDs (18 W), solvent
F

10

11

12

13

14

16

17

18

solvent
H,O
EtOH
EtOH/H,O
(1:1)
EtOH/H-O
(3:1)
EtOH/H,O
(1:3)
EtOH/H,O
(3:1)
EtOH/H,O
(3:1)
EtOH/H,O
(3:1)
EtOH/H,O
(3:1)
EtOH/H,O
(3:1)
EtOH/H,O
(3:1)
EtOH/H,O
(3:1)
EtOH/H,O
(3:1)
EtOH/H,O
(3:1)
EtOH/H,O
(3:1)
EtOH/H,O
(3:1)
EtOH/H,O
(3:1)

EtOH/H.O
(3:1)

OH 0.1 equiv Pd-BiVO,

rt..2h
2a
Base variations
K,CO,
K,CO,
K,CO,
K>CO3
K,CO,
Cs,CO,
Na,CO,
KOH
NaOAc
K,CO, 10 equiv of TEA
K,CO, BiVO, Instead of Pd—BiVO,
K,CO, PdCl, Instead of Pd—BiVO,
K,CO, no hv
K,CO, blue LEDs (18 W) Instead of
white LEDs
K,CO, 0.01 equiv of Pd—BiVO,
K,CO, 0.05 equiv of Pd—BiVO,
K;CO; 0.1 equiv Pd—BiVO,

(6.5 wt 9% of Pd)

3a

yield
(2%6)”

trace

89
94
30

72

[
N

trace
N.R.
N.R.
N.R.
44
22
94

24
(939)

76
(94)
43

“Reaction scale: 1a (0.1 mmol), 2a (0.1 mmol), solvent (1 mL), and
Pd—BiVO, (3.4 mg, the amount of Pd is 2 wt % corresponding to
0.0058 equiv). “The yields were determined by GC spectroscopy
using n-dodecane as the internal standard. 12 h reaction time. “3 h
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Prajapati ve digerleri, oda sicakliginda kobalt ftalosiyanin asili NiO (CNO)
fotokatalizorii kullanilarak cesitli haloarenler ve fenilboronik asit arasindaki ilk
basarili paladyumsuz goriiniir 151k destekli Suzuki capraz eslesme reaksiyonunu
incelemislerdir. karakterizasyonu i¢in HR-TEM, TGA(Termo-Gravitik Analiz),FT-IR,
XPS, UV-Vis ve XRD teknikleri yapilmistir. Gelistirdikleri sistem, ¢ok cesitli
siibstitiic edilmis kloro ve bromobenzenler i¢in verimli bir sekilde ¢alismis ve karsilik
gelen bagl iiriinii orta ila milkemmel verimlerde vermistir. %92 bifenil verimi ile
klorobenzenin maksimum %95 doniisiimiinii saglamistirlar. Benzer deneysel kosullar
altinda, ayr1 ayr1 CoPc ve NiO herhangi bir etkinlik gostermezken, her iki bilesenin
fiziksel karigim1 6nemli dl¢ilide azalan bir etkinlik gdsterdigini belirtmisler. CoPc, yar1
iletkenin CB'sine siirekli bir elektron kaynagi saglayan bir 1s18a duyarlilastirict gorevi
gormiistiir. Gelistirilen fotokatalist, neredeyse tutarli bir verimlilikle birkag
calistirmadan sonra kolayca ayrilabilir ve basarili bir sekilde geri doniistiiriilebilir.
Mevcut ¢aligma, paladyum igermeyen kosullar altinda uygun maliyetli nikel bazli bir
fotokatalizor kullanarak C-C baglarinin olusumu igin siirdiiriilebilir bir yaklagimi ve
ortam sicaklig bilesikleri altinda bol miktarda mevcut giines enerjisi kullanmanin

faydalarini gostermektedir [79].

B(OH) B(OH) 5
* on- & W —hole Scavenger
_Twaten) )

-

A = -OCH,, -OH, <CH,, -N(CH,);.
«Cl, -CN, -NO,, -NH,

X=<Cl -Br
b)
X 0
B(OH), CoPc/NiO, K,CO,

N - N\
| DMF/H;0, hv, 8 h 7
/Z R

R

Aryl Halide  Phenylboronic Biphenyl

Acid

Sekil 2.4 a) Fotokatalitik Paladyum i¢cermeyen Suzuki ¢apraz eslesme reaksiyonu b) Haloarenler ve
fenilboronik asidin fotokatalitik Suzuki ¢apraz baglanmasinin olas1 mekanizmasi [79]
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Durap ve digerleri polivinil pirolidon (PVP) ile stabilize edilmis paladyum (0)
nanopartikiillerin sentezi ve karakterizasyonu i¢in yeni bir yontem {izerinde ¢alismalar
yapmiglardir. Hazirlanan paladyum katalizoriiniin 1liman kosullar altinda sirastyla
fenilboronik asit ve stiren ile aril bromiirlerin Suzuki birlestirme ve Heck
reaksiyonlarinda katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Paladyum (0) nanopartikiiliin
karakterizasyonu i¢cin TEM, XPS, UV-Vis ve XRD teknikleri yapilmistir. Pargacik
boyutu 4,5 +/- 1,1 nm olan PVP ile stabilize edilmis paladyum (0) nanokiimeleri yeni
bir yontem kullanilarak hazirlanmistir: potasyum tetrakloropalladat(Il) ve PVP
karisiminin metanol i¢inde 80 °C'de 1 saat geri akitilmasi, ardindan sodyum borohidrit
ile indirgeme islemini yapmiglardir. Bu sekilde hazirlanan paladyum(0) nanokiimeleri
¢Ozelti halinde haftalarca stabil kalmis, kat1 maddeler olarak izole edilebilmistir. Tekrar
kullanilabilirlik deneyleri, PVP ile desteklenmis paladyum(0) nanokiimelerinin, Heck
ve Suzuki birlestirme reaksiyonlarinda esasen higbir aktivite diislisii olmaksizin bes

defa daha kullanilabilecegini gostermistir [80].

Huang ve digerleri goriiniir 151k altinda fotokatalitik hidrojen iiretimi i¢in Schiff-baz
reaksiyonu yoluyla m-elektron bakimindan zengin wurasil ile disiyandiamidi
kopolimerize ederek azot atomunu karbon atomuyla yer degistirerek basit ve etkili bir
strateji kullanarak benzen halkas1 katkili g-C3Ns nano tabakali fotokatalizor
gelistirdiler. Bu ¢alismada C4N» halkasinin g-C3N4 halkali yapisina dogrudan dahil
edilmesinin sadece g-C3N4'lin yapisal 6zelliklerini korumakla kalmayip, bant araligim
2.75'ten 2.58 eV'ye diisiirdiigiinii, ayn1 zamanda fotojenere eksitonlarin ayrismasini da
etkili bir sekilde artirdig1 goriilmiis. Elde edilen nano tabakali katalizoriin katalitik
etkinligi hidrojen olusum hizi ile belirlenmis, beklendigi gibi optimum C kendinden
katkil1 g-C3N4'iin fotokatalitik hidrojen olusum hizi, sirasiyla goriiniir 151k maruziyeti
ve mavi 151k aydinlatmasi altindaki saf g-C3N4'lin neredeyse 13 ve 20 kat1 kadar yiiksek
oldugu goriilmiis. Ayrica, optimum 6rnek yesil (A = 500 nm) ve sar1 (A = 550 nm) 151k
aydinlatmasi (sirasiyla 94.07 ve 28.47 pmol g-1 h-1) altinda miikemmel performans

gostermis [81].
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ﬁ +.__‘:" _.copolymerization \t :

uracil dicyandiamide g-C,N, substitutionof N by C

Sekil 2.5 g-C3Ny'iin triazin halkasindaki kdpriileme N'nin ikamesi karbon atomu ile (C, N ve O atomlar1
gri, mavi ve sirastyla kirmizi toplar) yer degistirmesi [81]

Park ve arkadaglar1 zararli kirleticilerin aritimi i¢in goriiniir 151k altinda aktif olan g-
C3N4-TiO2 sinerjik etkiye sahip fotokatalitik nanokompozit iirettiler. Elde edilen bu
kompozit fotokatalizor, bir termal doniisiim metodolojisi ile hazirlandi. Daha sonra
enerji dagitict X-1sm1 spektroskopisi (EDS) ve transmisyon elektron mikroskobu
(TEM) ve X-1511 kirmnmmi (XRD) kullanilarak kompozitin yapisal ve morfolojik
ozelliklerini karakterize etmisler. Orneklerin bant bosluk enerjisi UV-Vis difiiz
yansitma (DRS) spektroskopisi kullanilarak tahmin edilmis ve C3Ns-TiO>
kompozitinin goriiniir 151k altinda aktif oldugu tespit edilmistir. Hazirlanan 6rneklerin
etkinligi Cr (VI) iyonlarinin indirgenmesi ve Metilen Mavisi (MB) bozunmasi ile
incelemislerdir. Sonug olarak g-C3;N4 ve doped TiO: arasindaki arayiizde hizli bir
elektron transferini kolaylastiran bir sinerjistik hetero eklem olusumu sayesinde C3Na-

TiO>'de gelismis fotokatalitik aktivite ve yiiksek kimyasal stabilite gozlenmistir [82].

Diger yandan Bulut ve arkadaslar1 Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonlari igin
aerobik kosullarda hidroksiapatit nanokiirelerle dekore edilmis aktifligi yiiksek ve
tekrar kullanilabilir Pd nanopartikiil katalizoriin sentezlemislerdir. Suzuki-Miyaura
capraz eslesme reaksiyonlari i¢in 1liman kosullar altinda tekrar kullanilabilir, kolay
hazirlanabilir ve aktivitesi yliksek nanokatalizorlerin gelistirilmesi, sentetik organik
kimya agisindan ¢ok onem arz etmektedir. Hazirlanan katalizoriin karakterizasyonu
icin TEM, SEM, ICP OES, HRTEM, XPS, P-XRD ve N, adsorpsiyon-desorpsiyon
analizleri yapilarak nano boyutlu (~50 nm) hidroksiapatit (nano-HAp) yiizeyinde
3.7+1.3 nm boyutunda paladyum(0) nanopartikiillerinin varlig1 belirtilmistir. Onceden
aktiflik gostermeyen Pd nanopartikiilin ve nano-HAp (PdNPs@nano-HAp)
kombinasyonu, farkli  arilbromidlerin = Suzuki-Miyaura c¢apraz  eslesme

reaksiyonlarinda, yesil ve aerobik kosullar altinda fenilinboronik asit ile ¢ok iyi
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aktivite gosterdigi belirtilmigtir. Ayrica, hazirlanan bu yeni nanopartikiillerinin,
yeniden kullanilabilirlik deneyleri boyunca dayanikli nanokatalizér oldugu, yiiksek
dontisiimde 10 saatten sonraki katalitik ¢evrim sonucunda dogal etkinliklerini yiiksek

oranda koruduklar1 ortaya konulmustur [83].

Che ve arkadaslari, yenilenebilir giines enerjisinin siirdiiriilebilir doniisiimii ve
depolanmasi i¢in biiyiik bir 6neme sahip, dogrudan ve verimli fotokatalitik su ayirma,
gorliniir 151k altinda fotokatalitik hidrojen iiretimi i¢in benzen halkasi katkili, iki
boyutlu C3N4 tabanli diizlem i¢i heteroyapili (Cring)-C3Ns fotokatalizoriinii
gelistirmislerdir. Bu benzen halkasi katkili (Cring)—C3N4, melamin ve glukozun birkag

kez 1sitilarak yapilan bir sentez yontemiyle elde edilmistir.

Glucose

»
ﬁ”:..‘

&%’ Hydrogen n-conjugate Carbonring  C,N,matrix

+ bonding o 4 4

- ~.:. "' / - » .
g 400 “°C o 4 550°C
Dehydration fe e’ — ~;--; ® Polymerization

Melem Triazine-Carbonring Ciine-C3Ny

Sekil 2.6 CsN4'iin benzen halkali diizlem i¢i heteroyapisi i¢in sentetik yol [84]

(Cring)—C3N4 katalizoriin fotokatalitik etkisi mevcut reaksiyon ve 6l¢iim kosullari
altinda, saf suda herhangi bir reaktif olmadan Cring-CsNjy siispansiyonunun hidrojen
tiretme miktar1 hesaplanmistir. Numunenin goriiniir 151k (= 420 nm) 1s1nlamasi altinda
fotokatalitik H> evrim hiz1 150 umol g! h-""e ¢ikmus, g-C3N4 (12 pmol ¢! h!) kiyasla
10 kat arttig1 belirlenmistir [84].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Sentezlenen tim katalizorler Uv-DR, ICP-MS, P-XRD, FT-IR, TEM, SEM, EDX,
XPS, BET ile karakterize edildi.

3.1.1 Kullamlan materyal,

1) HoN-CO-NHz (lire)

2) Pd (NO3)2.2H,0) (Palladyum nitrat dihidrat)
3) CeHsI (Iyodobenzen)

4) CsHsCl (Klorobenzen)

5) CsH5Br (Bromobenzen)

6) KoCOs3 (Potasyum karbonat)

7) C3HeO (Aseton)

8) CoH5OH (Etil alkol)

9) H,O (Saf su)

10) KOH (Potasyum hidroksit)

11) C4HgO> (Dioksan)

12) Cs2COs3 (Sezyum karbonat)

13) NaBH4 (Sodyumborhidriir)

14) C7H7Br (4-Bromotoluen)

15) C3H7NO (Dimetilformamid) DMF
16) K3PO4 (Potasyum fosfat)

17) CsH7BrO (4-Bromoasetofenon)
18) Benzen

19) PhB(OH): (Fenil boronik asit)
20) Cs¢H3(OH);3 (Trihodroksi benzen)
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3.1.2 Kaullanilan Cihazlar ve Geregler

Bu ¢aligmada hazirlanan Pd@BD-g-C3N4-35 nanokatalizoriiniin tanimlanmasi amaciyla
kullanilan yontemler sunlardir;

1. XRD Analizi, Harran Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(HUBTAM)

2. FT-IR analizi, Dicle Universitesi Eczacilik Fakiiltesinde; Agilent Technologies Cary
630 FTIR

3. Brunauer, Emmet Ve Teller (BET) Analizi, Dicle Universitesi Egitim Fakiiltesi
Kimya Arastirma Laboratuar1 ve Harran Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Aragtirma Merkezi (HUBTAM)

4. XPS Analizi, Erzurum Atatiirk Universitesi Merkezi Laboratuvarinda; (DAYTAM) -
Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer

5. TEM Analizi Bayburt Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve
Arastirma Merkezinde,

6.UV-DR Analizi, Erzurum Atatiirk Universitesi Merkezi Laboratuvarinda; (DAY TAM);
- Shimadzu UV-1700

7. SEM Analizi, Erzurum Atatiirk Universitesi Merkezi Laboratuvarinda; (DAYTAM) ;
-Zeiss Evo 50

3.2 Metot

3.2.1  Katalizor Destek Malzemesinin (BD-g-C3Ns ) Sentezi

a) m-Trihidroksibenzen b) Ure ¢) BD-g-C3Ny

Sekil 3. 1. BD-g-C3N4 nanokompozitinin sentez dncesi ve sonrast goriintiisii
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BD-g-C3Ns destek malzemesini hazirlarken 3 farkli oranda m-Trihidroksibenzen

[CeH3(OH)3] kullanild.

BD-g-C3N4-25, BD-9-C3N4-35 ve BD-g-C3N4-45 Destek Malzemelerinin

Hazirlanmasi

m-Trihidroksibenzen [CsH3(OH)s] den sirastile 25 mg, 35 mg ve 45 mg alinip {izerine
kat1 halde bulunan 10 ar g iire eklendi. Havanda homojen sekilde goriiniime
kavusuncaya kadar doviildii. Daha sonra havandan alinan karisim, 50 ml lik seramik
potaya alind1 ve potanin iizeri aliiminyum folyo ile kapatildi. Ortiilii pota, bir kiil
firninda yaklasik dakikada 10 °C artacak sekilde 1sitma hizi ile 530 °C'de 1,5 saat
boyunca firinda bekletildi. Boylece 3 farkli oranda m-Trihidroksibenzen kullanarak 3
farkli destek malzemesi iiretmis olduk. Hazirlik sirasinda sistemin herhangi bir inert
gazla pompalanmasina ve temizlenmesine gerek duyulmamistir. Polimerize {iriin oda
sicakligina sogutulduktan sonra yikama ve saflastirma yapilmadan tiim

karakterizasyon ve dl¢timler i¢in direkt olarak kullanildi.

3.2.2  Farkh Yiizdelerde (%0.1, %0.5, %1, %2, %3) BD-g-C3N4 Destekli Pd (0)
(Pd@BD-g-C3N4) Nanoparcaciklarin Hazirlanmasi

%1’lik  Pd@BD-g-C3Ns-25 , Pd@BD-g-C3Ns-35  ve Pd@BD-g-C3N4-45
Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Oncelikle 3,78 mg Pd(NOs)2 ve 150 mg BD (25,35 ve 45 mg) m-trihidroksibenzen
kullanmilarak) kullanildi. 150 mg BD-g-C3N4 30 ml saf suda 30 dk siiresince manyetik
karistiricida karistirildi, ardindan farkli bir beherde 3,78 mg Pd (NOs)> 10 ml saf suda

15 dk boyunca manyetik karistiricida karistirildi ve metal tuzunun saf suda iyice
¢oziinmesi saglandi. Olusan Pd (NO3)2 ¢ozeltisini manyetik karistiricidaki {i¢ farkl
oranda hazirlanmig BD-g-C3N4 ¢ozeltilerinin {izerine yavasca ilave edildi. Olusan
karigimlar 1saat boyunca manyetik karistiricida dakikada 350 devirde karistirildi. 1
saatin sonunda her birine ayr1 ayr1 7,89 mgram NaBH4 5 ml saf suda ¢6ziinmiis olan
¢ozelti Pd metalinin indirgemesi i¢in manyetik karistiricidaki ¢ozelti lizerine damla
damla eklendi. Bu esnada ¢dzeltide kabarciklar olustu. Kabarciklarin kaybolmasi ile
(ortalama 30 dk) ¢ozelti alinarak siizge¢ kagidina alind1 ve saf su ve etanolde yikanarak

vakumlu etiivde 2 saat ortam sicakliginda kurumaya birakildi. Kuruyan %]1°lik
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Pd@BD-g-C3N4-25, Pd@BD-g-C3Ny4-35, Pd@BD-g-C3Ny4-45 stizge¢ kagidinin
tizerinden spatiil ile alindi. Boylece %1’ lik siras1 ile Pd@BD-g-C3Ns-25, PdA@BD-g-
C3N4-35, Pd@BD-g-C3N4-45 nanokompozitleri elde edilmis oldu.

%2’lik Pd@BD-g-C3N4-25 ., Pd@BD-g-C3N4-35 ve Pd@BD-g-C3Ns-45

Katalizorlerinin Hazirlanmasi
Oncelikle 7,66 mg Pd(NO3), ve 150 mg BD-g-C3Ns (25, 35 ve 45 mg m-
trihidroksibenzen kullanilarak) kullanildi. 150 mg BD-g-C3N4 30 ml saf suda 30

dk siiresince manyetik karistiricida karistirildi, ardindan farkli bir beherde 7,66 mg Pd
(NO3)2 10 ml saf suda 15 dk boyunca manyetik karigtiricida karistirildi ve metal
tuzunun saf suda iyice ¢oziinmesi saglandi. Olusan Pd(NOz3)2 ¢ozeltisini manyetik
karistiricidaki li¢ farkli oranda hazirlanmig BD-g-C3Ny ¢ozeltilerinin {izerine yavasca
eklendi. Olusan karisimlar 1 saat boyunca manyetik karistiricida dakikada 350 devirde
karistirildi. 1 saatin sonunda her birine ayr1 ayr1 15,9 mgram NaBHs 5 ml saf suda
¢Oziinmiis olan ¢ozelti Pd metalinin indirgemesi i¢cin manyetik karistiricidaki ¢ozelti
tizerine damla damla eklendi. Bu esnada ¢ozeltide kabarciklar gézlendi. Kabarciklarin
kaybolmasi ile (ortalama 30 dk) ¢ozelti alinarak slizge¢ kagidina alindi ve saf su ve
etanolde yikanarak vakumlu etiivde 2 saat ortam sicakliginda kurumaya birakildi.
Kuruyan %2’lik Pd@BD-g-C3Ns-25, Pd@BD-g-C3N4-35, Pd@BD-g-C3N4-45
stizge¢ kagidinin tlizerinden spatiil ile alindi. Boylece %2’ lik sirasi ile Pd@BD-g-
C3Ns-25, Pd@BD-g-C3Ny4-35, Pd@BD-g-C3N4-45 nanokompozitleri elde edilmis
oldu. Bu metal yiikleme islemleri sirasi ile %0.1, %0.5, %3 i¢in de tekrarlandi. Daha

sonra katalitik ve fotokatalitik reaksiyonlarda incelendi.

3.2.3 Suzuki-Miyaura C-C Eslesme Tepkimeleri

Kataliz icin Genel Yontem:

Reaksiyon i¢in kullanilan yontemler su sekildedir; 1,0 mmol p-bromoasetofenon ve
1,5 mmol fenil boronik asit, 2,0 mmol baz, 5 mL ¢6ziicii ile birlikte bir Schlenk balonu
icinde ¢oziildii, reaksiyon karigiminin sicakligi ayarlandiktan sonra katalizorden
karisima %1,0 mmol ekleyip reaksiyon baglatildi. Araliklarla numune alinip aseton ve
flash kromatografisi ile saflagtirma islemi yapildi. Bu islemlerin ardindan GC’de

irlinlimiiz olan p-bromoasetofenonun doniisiim orani bulundu.
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Fotokataliz icin Genel Yontem:

Hazirlanan katalizorlerin fotokatalitik etkinliklerini incelemek igin 151k kaynagi olarak
UV-goriintir alan 1simasima sahip Osram 300 Watt ULTRA-VITALUX lamba
kullanildi. Reaksiyonda kullanilan miktarlar katalitik reaksiyonlarda kullanilan
miktarlarla birebir ayn1 olup, optimize edilerek, oda sicakliginda (geri sogutma
sistemiyle saglandi) gerceklestirildi. Fotokatalitik inceleme i¢in 6ncelikle 1,0 mmol p-
bromoasetofenon ve 1,5 mmol fenil boronik asit, 2,0 mmol baz, 5 mL ¢oziicii, %1,0
mmol katalizor geri sogutucu ceketli, quarz camdan yapilmis reaktor kabina aktarildi.
Araliklarla numune alinip aseton kullanilarak flash kromatografisi ile saflastirma
islemi yapilir. Bu islemlerin ardindan GC’de iiriiniimiiz olan p-bromoasetofenonun

doniisiim orani bulundu.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Katalizor Destek Maddesi BD-g-C3N4-35 Hazirlanmasi

Bu calismada ilk olarak literatiirden faydalanarak [56] destek maddesi BD-g-C3Ny-35
hazirlandi. Bu amagcla 10 gram iire ve 35 mg m-Trihidroksibenzen (Floroglusinol)
tartildi. Homojen bir karisim olusturacak sekilde karistirilarak igige koyulmus iki
kroze kabina aktarildi ve kiil firmninda (muffle firin1) sicaklik dakikada 10 °C artacak
sekilde 1 saatte 530 °C’ye 1s1t1ld1. Olusan {iriin 1,5 saat 530 °C’de sinterlestirildi, ortam
sicakiliginda sogutuldu (Resim 4.1 b). Elde edilen {iriin baska bir isleme tabi tutulmadi,
saklama kabina alindi.BD-g-C3N4-35 destek malzemesi hazir hale gelmis oldu [85].

Sekil 4.1 a) g-C3N4 b) BD-g-C3Ny4 destek malzemesinin hazirlanisi ) kiil firm1  d) BD-g-C3N4

4.2 BD-g-C3Ns4 (Benzen-Doped Karbon Nitriir) destek malzemesinin

tanimlanmasi

Benzen Doped Grafitik Karbon Nitriir tanimlanmasinda; FT-IR (Cary 630 FTIR)
kullanilarak destek malzemesinin ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin, UV—Vis diffuse
reflectance Spektroskopisi kullanilarak elektronik 6zelligi, X 1sin1 kirinimi (XRD)
kullanilarak kristallilik 6zelligi, Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
yiizey morfolojisi, Geg¢irimli Elektron mikroskopu (TEM) kullanilarak Pd
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pargaciklarinin boyut hessabi, Brunauer, Emmet ve Teller (BET) kullanilarak N>

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gdzenek boyutu tespit edildi.

4.2.1 FT-IR tanimlamasi

BD-g-C3Nyile g-C3N4’lin FT-IR spektrumlart hemen hemen ayni1 karakteristik pikleri
verdi (Sekil 4.2). FT-IR spektrumunda 806 cm™’deki keskin pik heptazine iinitelerine,
1200-1700 cm! araligindaki pikler karbon ve azot heterosikliklerine aittir. 806 cm!
ve 1200-1700 cm™"’de bulunan pikler, heptazin iinitelerine benzen halkasinin girmesi
ve benzen halkasi sayisinin artmasima bagl olarak zayiflar. 964 cm™ ve 1508 cm™
deki pikler C=C piklerdir ve bu pikler benzen halkasinin C3N4’{in yapisina katildigini
gostermektedir. 3218 cm™! de gdzlenen genis tepe, aminlerin N-H baglarmin (-NH; ve

=NH) gerilme titresimidir [86].

964 cm™ C=C ~w—__ .

a \ / ~ﬂ\W/\M

b '”; A /
1508 cm™* C=C ‘\VE\ / \'\f/
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1 L] L] L] 1 L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)
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Sekil 4.2 g-C3N4 ve BD-g-C3Ny-35 “in a) FTIR spektrumlari b) biiyiitiilmiis FTIR Spektrumlari

4.2.2 UV-Vis diffuse reflectance tanimlanmasi

BD-g-C3Ny4 destek malzemesinin elektronik 6zelliklerini belirlemek i¢in, g-C3N4 ve
BD-g-C3Ny’iin UV-Vis Diffuse Reflaktans analizi yapildi ve elde edilen sonuglar
birbiri ile kiyaslandi. Elde edilen spektrumlar Sekil 4.3de verildi. Sekil 4.3’ten
anlasilacag gibi, g-C3Ns ve g- BD-g-C3Ny4 destek malzemesinin absorpsiyon keskin
kenarlar1 sirasiyla 439,5 ve 462,3 nm civarindadir. g-C3Ns ve BD-g-C3N4’iin bant
aralig1 degerleri (Eg) denklem 4.1°e gore hesaplandi.

E= hc (4.1)

A

Burada,

E : eV cinsinden band aralig1 degeri. (1 eV=1,6x10-19 joule)
h : Planck sabiti

c : Isik hiz1

A : Is1gin dalga boyu
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Sayisal degerleri denkleme yerlestirildiginde h.c degeri eV cinsinden 1241,5 eV tur.
UV-DR analizinde g-C3N4 ve BD-g-C3N4 kompozitinin absorpsiyon keskin kenarlar
icin elde edilen degerler denkleme yerlestirildi ve band araligi degerleri sirasiyla ~

2.82 ve 2.68 eV olarak belirlendi.

—g-CN,
—— g-BD-C,N,-35

Absorbans (a.u.)

439, R “\‘ \/462,3 nm
L)

L)  ;
200 300 400 500 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 3 a) g-C3N4 b) BD-g-C3N4-35 “‘in UV-Vis spektrumlari

4.2.3 Brunauer, Emmet ve Teller (BET) tanimlanmasi

g-C3N4, BD-g-C3N4-25, BD-g-C3N4-35, BD-g-C3Ns-45  Orneklerinin = N>
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyut dagilimlart BET analizi
yapilarak karakterize edildi. Bu analiz verileri kullanilarak tespit edilen gozenek
karakteristikleri Tablo 4.1°de verilmistir. Tablodaki BET analiz sonuglar1 g-C3N4, BD-
2-C3Ns-25, BD-g-C3Ny-35, BD-g-C3N4-45 i¢in sirasiyla BET yiizey alan1 degerleri
(SBET)57,22;47,93;45,37 ve 44.11 m?/g, toplam gozenek hacmi degerleri 0,174; 0,101;
0,099 ve 0,092 cm®/g ve Dp degerleri 12,15; 8,44; 8,42 ve 8,32 olarak goriilmektedir.
BET analiz sonuglari incelendiginde BET yiizey alani (Sger), Toplam gozenek hacmi
(V1) ve Ortalama gozenek ¢ap1 (Dpy degerleri katkilama orani arttik¢a diizenli olarak
azaldig goriilmektedir. Bu durum eklenen maddenin basar1 bir sekilde baglandigin

ve bu baglanma ile birlikte Sger, VT ve Dp degerlerinin azaldig desteklemektedir.
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Sekil 4. 4 g-C3N4, BD-g-C3Ny -25, BD-g-C3Ny -35, BD-g-C3Ny -45 ait a) N»-adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm egrileri b) BJH gozenek boyutu dagilim grafigi
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Tablo 4.1 g-C3N4, BD-g-C3N4-25, BD-g-C3Ny4-35, BD-g-C3N4-45 ‘in BET analiz sonuglart

SBET Vr Vm Vm Vm Vm Dp

(m¥g) | (em¥/g) | (em’/g) | (%) | (cm¥/g) | (%) | (nm)
g-C3Ny 57,22 | 0,174 0,006 | 3,45 | 0,168 | 96,55 | 12,15

BD-g-C3Ns- | 47,93 | 0,101 0,004 | 396 | 0,097 | 96,04 | 844

25

BD-g-C3Ns- | 4537 | 0,099 0,004 | 4,04 | 0,095 | 9596 | 842
35

BD-g-C3N4- | 44,11 | 0,092 0,003 | 3,26 | 0,089 | 96,74 | 8,32
45

4.2.4 Xismm kirmim (XRD) tanimlanmasi

Sekil 4.5’deki XRD kirmim desenine bakildiginda sirasiyla 20=14.1 ve 27.3
derecelerine (100) ve (002) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Buda tipik grafitik
karbo nitriir piklerinin varligimi gostermektedir. Sekil 4.5°de goriildiigii gibi yapiya

benzen halkasi girdikten sonra kristal yapida bozulma meydana gelmemistir[87].

27,3° (002)

' —— BD-C;N,-25
—— BD-C;N,-35
—— BD-C;N,-45
g-C;N,
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|
.
.
I
|
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1
|
|
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Sekil 4. 5 g-C3Ny, BD-g-C3Ny-25, BD-g-C3Ny -35, BD-g-C3Ny4 -45°e ait XRD desenleri
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4.2.5 Taramal elektron tanéimlamasi (SEM)

Sekil 4.6'da BD-g-C3Ny ait SEM goriintiisii yer almaktadir. Goriildigl gibi, BD-g-
C3N4 birka¢ mikrometre biiylikliigiinde kivrilmis nanotabakalarin olusumu goriildii.
Bu nanotabaka bilesenleri, yiizeyde baska parcaciklar veya kiilgelesmeler olmaksizin
tabakalarin her tarafinda ¢ok fazla ince ve homojendi. BD-g-C3N4 nanotabakalarin
kenarlar1, daha kiiciik bir ylizey enerjisi sahip olmak i¢in biraz kivrilma gdsterdi. SEM
goriintlilerinden g-C3N4’iin benzen halkasi katkili BD-g-C3Ns’e sentezi, g-C3Ny4’ilin

yapisinda herhangi bir bozunma meydana getirmemistir.
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Sekil 4. 6 a) g-C3N4(200nm) b) g-C3N4 (1pm) ¢) BD-g-C3N4-35 (200nm) d) BD-g-C3N4-35 (1pum)
e) BD-g-C3N4-35(50um) SEM goriintiisii  f) BD-g-C3N4-35 EDX goriintiisii

4.2.6 Gecirimli elektron mikroskobu (TEM) tanimlanmasi

BD-g-C3Ns, kabarik goriinlimiinii g-C3Ngiin varligin1 dogruladr (Sekil 4.7 a ve b),
ancak daha koyu sar1 renktedir (Sekil 4.1d).
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+Ml Spectrum #1 (C 54.9% N 45.1%)

Intensity (kCount)

3
Energy (keV)

Sekil 4.7 BD-g-C3N4-35 “in a)50 nm deki b) 20 nm deki TEM goriintiileri
¢)BD-g-C3Ny-35 iin EDX goriintiisii
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4.3 BD-g-C3N4 (Benzen-Doped Karbon Nitriir) destekli monometalik Pd @ BD-

g-C3N4, nanokatalizoriiniin hazirlanmasi

Sekil 4. 8 Pd@g-BD-g-C3N4 nanokatalizorlerin hazirlanma asamasi a) indirgenme igleminden
onceki asama b) indirgenme isleminden sonraki asama c) Katalizorlerin hazir hali

Pd(0), nanopargacigi BD-g-C3Ny yiizeyine tutturularak olusturdugumuz Pd@BD-g-
C3Ns nanomalzemesinin hazirlanmast 1slak emdirme-indirgeme yontemi ile
gerceklestirildi. Bunun i¢in 200 mg BD-g-C3N4, sonikator ve manyetik karistirict
esliginde saf su igerisinde dagitildi. Bunun i¢in belirli miktar 200 mg BD-g-C3Ny,
sonikatdr ve manyetik karistirict esliginde 30 mL saf su igerisinde dagitildi. Ayri
deneyler halinde, Pd (NO3), agirlik¢a %0,1, %0,2,%1, %2 ve %3’ likk miktarlar1 ilave
edildi ve 2 saat karistirildi. Sonrasinda damlalar halinde, stirekli karistirilarak yavas
bir sekilde her bir numune i¢in ayr1 ayr1 hazirladigimiz (metal mol x 15) NaBH4 ilave
edilerek metallerin indirgenmesi saglandi. Indirgenme islemi bittikten sonra siizgec
kagidinda siiziildii ve etanol ve su ile birka¢ kez yikandi. Daha sonra 80 °C vakumda

kurutuldu [85].

4.4 BD-g-C3N4 (Benzen-Doped Karbon Nitriir) destekli monometalik Pd @BD-

g-C3N4, nanokatalizoriiniin tanimlanmasi

BD-g-C3Ns (Benzen Yiiklenmis Karbon Nitriir) destekli monometalik Pd@BD-g-
C3Ny4, nanokatalizoriiniin hazirlanmasi ve tanimlanmasindan sonra ¢alismanin en etkin
ve secici katalizor bilesimi bulmak icin agirlik¢a farkli yiizdelerde (%0,1-%3) BD-g-
C3Ny4-35 destekli monometalik nanokatalizorler hazirlandi. Hazirlanan katalizorler
icinde katalitik etkinligi en yliksek katalizor agirlikca metal orant %?2’lik bilesime
sahip Pd@BD-g-C3N4-35 katalizorii tespit edilmistir. Bundan dolay1r tanimlama
caligmalar %2’°lik Pd@BD-g-C35Ny-35 katalizorii i¢in yapilmistir.
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4.4.1 FT-IR tanimlamasi
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Sekil 4.9 BD-g-C3N4 ve PA@BD-g-C3N4-35’in a) FT-IR Spektrumlar b) biiyiitlilmiis
FT-IR Spekturumlari

Pd@BD-g-C3N4, nano katalizoriiniin olusumunu incelemek i¢in BD-g-C3Ns ve

Pd@BD-g-C5Ny analizi FT-IR (Cary 630 FTIR) cihaz ile yapildi. Sekil 4.9°da BD-g-

C3Ns  ve Pd@BD-g-C3Ny yapilar igin FT-IR verileri yer almaktadir. Hazirlanan

katalizor ve BD-g-C3Ny ‘e ait FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda karakteristik pik

degerlerinde kaymalar oldugu gozlenmistir. Bu da BD-g-C3N4 ‘e Paladyumun basarili
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bir sekilde desteklendigi goriilmektedir. Paladyuma ait pikler ancak far-IR ile tespit
edilebileceginden FT-IR spektrumda gdzlenememistir. Saf g-C3Ny icin 807 cm™!'deki
pik triazin birimlerinin diizlem dis1 biikiilme titresimleridir. 1200-1700 cm™'de
gozlemlenen gliclii tepe noktalari, C-N heterosikliklerinin tipik gerilme titresimleridir.
[88]. 916 cm™ ve 1508 cm™ deki pikler C=C pikleridir, 3218 cm™ de gdzlenen genis
tepe, aminlerin N-H baglarinin (-NH>2 ve =NH) gerilme titresimidir [86].

4.4.2 UV-Vis diffuse reflectance tanimlamasi

Pd@BD-g-C3N4 nanokatalizoriiniin elektronik 6zelliklerini belirlemek i¢in, BD-g-
C3N4-35’in ve Pd@BD-g-C3N4-35’in UV-Vis Diffuse Reflaktans analizi yapildi ve
sonuclar Sekil 4.10 da verildi. Sekil 4.10’da goriildiigii gibi, BD-g-C3N4-35 ve
Pd@BD-g-C3Ny4-35 katalizorlinlin absorpsiyon keskin kenarlari sirastyla 411,2 ve
552,9 nm civarindadir. BD-g-C3N4 ve PA@BD-g-C3N4’iin bant aralig1 degerleri (Eg)
Denklem 4.1 baz alinarak sirastyla ~ 3,02 ve 2.25 eV olarak hesaplandi. PdA@BD-g-
C3N4, Pd ve BD-g-C3N4 arasindaki sinerjistik etki nedeniyle BD-g-C3Ny4’e kiyasla

goriiniir bolgede absorpsiyon gelisimi gosterdi.

— Pd@BD-g-C3N4
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Sekil 4.10 BD-g-C3N4-35’in ve Pd@ BD-g-C3N4-35’in UV-Vis Diffuse Reflaktans analizi

4.4.3 Xsini kirinima (XRD) tanimlamasi

Numunelerin XRD analizleri Cu-Ka radyasyonu (A=1,5406A, 45mV ve 40 mA)
kullanilarak 5°-80° agilar1 arasinda yapildi. BD-g-C3N4-35 ve Pd@BD-g-C3N4-35'in
XRD analiz sonucu elde edilen desenler Sekil 4.11°de goriilmektedir. BD-g-C3Ns-

35’in iizerine Pd yiiklemesi sonrasinda XRD spektrumunda yeni bir pik olusumu

50



meydana geldi. Pd yiiklemesinden 6nce, BD-g-C3Ny icin karakteristik iki belirgin tepe
noktasi1 vardir. Biri 26=27,3°'deki en gii¢lii kirinim piki olan, g-C3Ny'lin grafit benzeri
katmanli yapisini yansitan konjuge aromatik g-C3Ns sistemlerinin istiflenmesiyle
olusturulan (002) kristal diizlemin kirmimidir. Digeri 26=13.3°'deki (100) kristal
diizleminde polikondenzasyon tri-s-triazin birimlerinin siralanmasiyla olusan kirinim
pikidir (JCPDS 01-087-1526). 38.3°(111), 44.5° (200), 64.8°, 68,7° (311) ve 83.2° 20
degerleri Pd'un kirmim tepe noktalaridir ve Pd’un varhigin1 gostermektedir [89].
Benzen halkasi doplanmasindan sonra g-C3Ni’e ait kristal yapi bozulmamustir.
Bununla birlikte Pd varligina karsilik gelen 38.3°(111), 44.5° (200), 64.8°, 77.70 (311)
ve 83.20 20 degerleri Pd'un kirinim tepe noktalaridir ve Pd’un varligin1 gostermektedir

[87].
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Sekil 4. 11 a) BD-g-C3N4-35 ve b) Pd@BD-g-C3N4-35"in XRD spektrumu

4.4.4 Taramah elektron mikroskobu (SEM) tanimlanmasi

BD-g-C3Ns-35 destekli %2 Pd nanopartikiillerinin mikro yapisini ve yiizey yapisini
daha fazla incelemek ve Pd nanopartikiillerinin varliginin tayin etmek i¢cin SEM-EDX
analizi gerceklestirildi (Sekil 4.12). Sekil 4.12°de goriildiigii gibi, birkag mikrometre
bliyiikliiglinde kivrilmis nanotabakalarin olusumu yer almaktadir. Bu nanotabaka
bilesenleri, kiilgelesmeler olmaksizin tabakalarin her tarafinda oldukc¢a ince ve
oldukca homojendir. BD-g-C3Ns-35 nanoyapragin kenarlari, daha kiiciik bir ylizey

enerjisi elde etmek icin bir miktar kivrilma gosterdi. Elde edilen goriintiilerden g-
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C3Ny’lin benzen halkasi katkistyla BD-g-C3Ny’e sentezi, g-C3N4’lin yapisinda bir
bozunmaya sebep olmadig1 goriilmektedir. Pd nanopartikiillerinin BD-g-C3N4 destek
malzemesine yliklenmesinden sonra BD-g-C3N4’lin morfolojik yapisinda bozulma
meydana gelmedi (Sekil 4.12). Sentezlenen Pd@BD-g-C3Njy katalizoriiniin elementel
kompozisyon analizi EDX kullanilarak yapildi. Sentezlenen Pd@BD-g-C3N4’tin EDX
sonuglar1 Sekil 4.13’deki 6rnekte goriildiigii gibi C, N, O ve Pd varligim1 ve metal
yiiklemesinin gergeklestigini dogrulamaktadir. EDX analizinde ¢ikan Pd ylizdesi,
numune boyunca tek tip bir kompozisyon oldugu varsayilarak numunenin kiigiik bir
kismi tlzerinde gergeklestirildi. Sekil 4.12°de gorildiigii lizere Pd, BD-g-C3N4
yiizeyinde biriktirilmistir. EDX analizinde ¢ikan O, C, N ve Pd elementleri
malzememizde var olan elementlerdir ve BD-g-C3N4 nanokompozitinin yiizeyinin

paladyum ile dekore edildigini géstermektedir.

Sekil 4.12 a) Pd@BD-g-C3N4-35 (2um) b)Pd@BD-g-C3Ny-35(10 pm) ¢) PA@BD-g-C3Ny-35 SEM

goruntisi
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Sekil 4.13 %2 lik Pd@BD-g-C3N4-35 iin EDX goriintiisii

4.4.5 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) tanimlanmasi

Sekil 4.14°’de BD-g-C3N4 ve PA@BD-g-C3Ny4’tin TEM goriintiileri yer almaktadir.
Sekil 4.14°da goriildiigi gibi g-C3N4 oldukca gozeneklidir. Pd nanopartikiiller, BD-g-
C3Ny lizerinde iyl dagilmistir (Sekil 4.14). BD-g-C3Ns lizerinde dagilan Pd
nanoparcaciklart iyi bir ara yiizey temasini gostermektedir. BD-g-C3Ns’de Pd
nanopartikiillerin parcacik boyutu 3-9 nm araliginda ve ortalama 6,24 nm capindadir.
Pd nanopargaciklar1 Sekil 4.14’de goriildiigii gibi farkli nm'lerdedir. Bu muhtemelen
kompozitteki farkli gézenek caplarindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14 a) 100 nm b)20 nm’deki PdA@BD-g-C3Ny4’iin  TEM goriintiisii ¢) Pd Np’lerin pargacik
boyut grafigi

4.4.6 X-Isini fotoelektron spektrometresi (XPS) tanimlanmasi

Sekil 4.15°te verilen grafiklerde XPS analizi sonuclar1 verilmistir. Hazirlanan Pd@BD-g-
C3N34-35 nanokatalizoriiniin elemental kompozisyonu, Pd metalinin oksidasyon durumu
ve Pd nanoparcaciklarinin destek malzemesine tutturuldugunu gorebilmek i¢in katalizoriin
XPS analizi yapild1 (Sekil 4.15). Bu sebepten 6tiirii XPS analizleri C, O ve N i¢in 1s, ve
Pd i¢in 3d enerji seviyelerinde yapildi. Sekil 4.15°1 incelendigimizde N1s 396.4, 397.8 ve
399.5 [90] Ols 530.2, 531.8 eV [91])C1s 284,7, 287.1 eV, Pd’3ds, 341,9 eV, Pd**3d3»
340,1 eV, Pd%3dsp 335,9 eV, Pd*?3ds» 334,2 eV ait sinyaller goriildii [92]. Bu sonuglar
Pd metalinin BD-g-C3Ns-35 destek malzemesine basarili bir sekilde dekore edildigi
ortaya koymaktadir.

54



a Survey Scan b
Nis 397,80V A N 1s
N{C); ™~ >y
= = [/ \
= =)
H H 4 \
E 3 / / \
c c / \
=1 3 / A
E=) ) \ \ 396,4 eV
o 3995eV / \ =
S o1s Cis > c'NM‘\/,J/ / N ) 7 CN=C
Pd3d P
o
T T T T T T T T T T
600 550 500 450 400 350 300 250 200 402 400 398 396 394
Baglanma Enerjisi (e.V) Baglanma Enerjisi (e.V)
¢ d C1s
287,1 eV
el
El 3
1 s
E 4
2 3
2 S
3] >
> > 284,7 eV
S . ' . = 4 a T T T T T T T T
5% Bx: .53 82 iSS1. B0 K29 528 B27 294 292 290 288 286 284 282 280 278
Baglanma Enerjisi (e.V) Baglanma Enerjisi (eV)
e Pd3d

Pd*3d,,
3342eV

Pd*23d,, =
3401 eV

Pd”3d

33596V

Yogunluk (a.u)

3419eV

T T T T T
344 342 340 338 336 334 332

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.15 PA@BD-g-C3N4  katalizoriiniin XPS analizi a) Genel tarama spektrumu b) N1s ¢) Ols d)
Cls ve e) Pd3d
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4.47 Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 tanimlanmasi

Tablo 4.2°de goriildiigii gibi Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alani analizinde,
BD-g-C3N4-35 ve Pd@BD-g-C3Ny4’lin yiizey alanlart sirasiyla 45,37 m?/g ve 34,65
m?/g olarak belirlendi. Barret-Joyner-Halenda (BJH) gozenek caplar1 analizinde BD-
g-C3N4 ve PA@BD-g-C3Ny’iin gézenek caplart sirasiyla 8,42 ve 4,11 nm olarak
belirlendi (Tablo 4.2). BD-g-C3Ns-35 ve PA@BD-g-C3Ns-35 ‘e ait BJH gozenek
boyutu (Sekil 4.16a) ve Nr-adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrileri dagilim grafigi(

Sekil 4.16b) Sekil 4.16°de verilmistir.

Tablo 4.2. BD-g-C3N4-35 ve PA@BD-g-C3Ny4’iin BET analiz sonuglari

SBET Vr Vm Vm Vm A%V Dr
(m?%/g) | (cm¥/g) | (cm¥/g) | (%) | (cm*g) | (%) | (nm)
BD-g- 4537 | 0,099 | 0,004 |[4,04| 0,095 |9596 | 8,42
C3N4-35
Pd@BD- | 34,65 | 0,058 0,003 | 5,17 | 0,055 [94,83 | 4,11
g-C3N4-35
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Sekil 4.16 BD-g-C3N4-35 ve Pd@BD-g-C3N;-35 ‘e ait a) BJH gozenek boyutu b) N2-

adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrileri dagilim grafigi

4.4.8 ICP-MS tanimlamasi

Yapilan ICP-MS analiz sonucunda destek malzemesine teorik olarak % 2 yiikledigimiz Pd

metali kiitlece %2.2 olarak yiiklendigi tespit edilmistir.

4.5 Pd@BD-g-C3N4, nano Kkatalizoriiniin Suzuki-Miyaura C-C Eslesme
Reaksiyonlarinda Etkinlik Tayini

Pd@BD-g-C5N4, nanokatalizoriiniin katalitik etkinligini fenilboronik asit ile —klortir,
-bromiir ve —iyodiir grubu iceren arilhalitlerin Suzuki-Miyaura C-C eslesme
reaksiyonlarinda incelendi. Karsilastirmak i¢in bir fenilboronik asit ile p-
bromoasetofenonun C-C eslesmesi denendi. Oncelikle aktif katalizorii bulabilmek igin
farkl yiizdelere (%0.1, %0.5, %1, %2, %3) sahip BD-g-C3N4 destekli Pd@BD-g-C3N4
nanoparcaciklari aerobik kosullarda ve K>COs varliginda fenilboronik asit ile p-
bromoasetofenonun C-C eslesmesinde incelendi. Sonuglar Tablo 4.3’de
goriilmektedir. Tablo 4.3‘e¢ bakildiginda elde edilen katalizorler iginde aktif
katalizoriin %2 Pd@BD-g-C3N4-35 oldugu ve 5 dakikada %97 doniisiim yaptigi
gozlemlenmistir (Tablo 4.3 sira 7).
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Tablo 4.3. Pd@BD-g-C3;N4 nano katalizorlerinin Suzuki-Miyaura C-C Eglesme Reaksiyonlarindaki
Etkinlik Tayini

0] 0]
Katalizor,100 °C
B(OH), * Br >
K,CO;, H,0
Miktar
Sira | Katalizor (mmol)(%) | Zaman(dak) Doniisiim(%) TOF(sa™)
1 %1 Pd@BD-g-C3N4-25 1 10 95 570
0) %1 Pd@BD-g-C3N4-25 1 30 99 198
3 %1 Pd@BD-g-C3N4-35 1 10 98 588
4 %1 Pd@BD-g-C3N4-35 1 30 99 198
5 %1 Pd@BD-g-C3N4-45 1 5 83 996
6 %1 Pd@BD-g-C3N4-45 1 10 99 594
7 %2 Pd@BD-g-C3N4-35 1 5 97 1164
8 %2 Pd@BD-g-C3N4-45 1 5 93 1116
9 %3 Pd@BD-g-C3N4-25 1 10 93 558
10 %3 Pd@BD-g-C3N4-35 1 10 97 582
11 %3 Pd@BD-g-C3N4-45 1 10 98 588

Deney Kosullari: /mmol p-bromoasetofenon, 2 mmol baz, 1,5 mmol fenilboronik asit, 5 ml ¢oziicii ve 5
ml katalizor kullanarak déniisiim oranlart GC ile analiz edilmigstir.Sicakltk 100°C baz K>COj3 ¢oziicii
H>0 olarak alinnugtir. Hesaplamalar p-bromoasetofenon tizerinden yapiulmistir.(TOF=mol iiriin*(mol
katalizor xsa)™)

Suzuki-Miyaura C-C Eslesme Reaksiyonlari i¢in en aktif katalizorii bulduktan sonra
katalitik etkinligi arttirmak i¢in farkli ¢oziiciileri (DMF, H>O, EtOH, Dioksan), bazlari
(K2CO3, K3POs4, Cs2CO3 , KOH) ve sicakliklar: (25°C, 50 °C, 100°C) igeren bir seri
optimizasyon caligsmalar1 yapildi (Tablo 4.4). Yapilan biitiin ¢alismalarin sonuglarin
tehit edilmesi i¢in en az tiger kez yapilmistir. Sonuglardan en iyisi K2CO3’1n baz,

¢Oziicliniin su ve reaksiyon sicakliginin 100 °C oldugu kosullarda bulunmustur (Tablo

4.4 sira 3).
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Aril kloriirlerin Suzuki C-C eslesme reaksiyonlarinda etkinliklerinin aril iyodiir ve

bromiirlere gore daha diistiktiir(Tablo 4.4 sira 11)[80,93].

Tablo 4. 4 %2’lik Pd@BD-g-C3N4-35 nano katalizoriiniin kullanildigt Suzuki-Miyaura C-C Eslesme

Reaksiyonlari i¢in optimizasyon ¢aligmalari

o o
Pd@BD-C;N,
B(OH), + Br >
Q ( )2 4©_< Baz’ COZﬁcu

Sicakhik TOF(sa
Sira Baz Coziicii O Zaman (dak) | Doniisiim(%) D)
1 K>COs3 H>O 25 60 10 10
2 K>COs3 H>O 25 24 saat 30 <10
3 K2COs3 H20 100 5 97 1160
4 K>COs3 EtOH 100 10 95 570
5 K2COs DMF 100 20 97 290
6 K>COs; | DIOKSAN 100 20 93 280
7 Cs2CO3 H>O 25 24 saat 35 <10
8 Cs2COs H>O 100 5 98 1180
9 KOH H>O 100 15 92 370
10 K5POq4 H->O 100 10 95 570
11° K>COs3 H>O 100 5 54 650

Deney Kosullari: Immol p-bromoasetofenon, 2 mmol baz, 1,5 mmol fenilboronik asit, 5 ml ¢éziicii ve 5
ml katalizor kullanarak doniisiim oranlar: GC ile analiz edilmistir. Hesaplamalar p-bromoasetofenon
iizerinden yapimstir.(b p-kloroasetofenon, TOF=mol iiriin*(mol katalizor xsa)™"

Bunun sebebi de Ph-Cl bagmin ayrisma enerjisinin (96 kcal/mol)aril iyodiir ve
bromiirlerle (Ph-Br: 81 kcal/molvePh-I: 65 kcal/mol) karsilastirildiginda daha biiyiik
olmasindir [80,93].
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Tablo 4.5 Optimize edilmis kosullarda %2’lik Pd@BD-g-C3N4-35 nano katalizorii varliginda
substitiieasetofenonlarin Suzuki-Miyaura C-C Eslesme Reaksiyonlarindaki etkinligi.

o
Pd@BD-C;N,
B(OH), + Br >
K,CO;, H,0, 100 °C

2

) Siire Doniisiim | TOF
Sira| R Uriin (dak) |(%) (Sa)

C(O)CH,

1 | CH3C(0O)- 5 97 1164

C(O)H

2 | CH(O)- 5 96 1152

10 570
H
4 | HA 1 98 5880
5 | CH3O- 45 92 123
CH3
6 | CHs- 60 90 90

Deney Kosullari: 1mmol p-R-CsH4Br aril bromiir, 2 mmol K>CO3, 1,5 mmol fenilboronik asit, 5 ml H,O
ve 5 ml katalizér kullanarak doniigiim oranlariGC ile analiz edilmistir. Hesaplamalar p-R-CsH4Br aril
bromiir iizerinden yapimistir.([a] iyodobenzen, TOF=mol iiriin % (mol katalizor xsa)™’
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%2’lik Pd@BD-g-C3N4-35 katalizoriiniin Suzuki-Miyaura C-C Eslesme
reaksiyonlarinda tekrar kullanilabilirlik testi

Destek malzemesi kullanmamizin 6nemli sebeplerinden biri de katalizorlerin tekrar
kullanilabilirligini ~ saglayabilmektir. Pd@BD-g-C3N4  katalizorlinlin -~ tekrar
kullanilabilirligi test edilerek degerlendirildi. Oncelikle 1,5 mmol fenil boronik asit,
1,0 mmol p-bromoasetofenon ve 2,0 mmol K>COs , 5 mL ¢oziicii (H20) ile reaksiyon
kabinda ¢oziiliir, karigimin sicakligi 100 °C sicakliga geldikten sonra %1,0 mmol
Pd@BD-g-C3N4-35 karisima eklenerek reaksiyon baglatilir. 5 dakikada  bir
karisimdan 6rnek alinir {izerine sadece baz ve substratlar ilave edilerek ikinci ¢evrim
baslatilir. Her bir ¢evrim i¢in GC’de ylizde donilisimii bulunur ve aktivite azalinca
islem bitirilir.Sekil 4.17°de goriildiigi gibi Pd@BD-g-C3N4 katalizorii 5.¢evrimde

%92 doniisiim saglamistir.

Sekil 4.17 Optimize edilmis reaksiyon kosullarinda Pd@BD-g-C3N4-35 nanokatalizriiniin Suzuki-
Miyaura C-C Esglesme reaksiyonundaki tekrar kullanilabilirligi

1

100 97 97 :
5

95 9 92 3

4

5

80 -

% Doniisiim
@
=]
L

40 -

20 4

0 T
Cevrim Sayisi
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4.6 FOTOKATALITIK INCELEMELER

Farkli miktarlarda benzen ile tutturulmus destek malzemesi (25mg, 35mg ve 45mg) ve
farkli yiizdelerdeki (%0,1, %0,5, %1, %2, %3) katalizorlerin Suzuki-Miyaura C-C
Eslesme Reaksiyonlarindaki etkinligi fotokatalitik olarak incelendi. Bunun igin 151k
kaynag1 olarak UV-goriiniir alan 1s1masina sahip Osram 300 Watt ULTRA-VITALUX
lamba kullanildi. Reaksiyonda kullanilan miktarlar literatiirde yer alan caligmalar [94,
95,96] baz alinarak, optimize edilerek, oda sicakliginda (geri sogutma sistemiyle saglandi)
gergeklestirildi. Belli zaman araliklari ile alinan numunelerin analizi GC cihazi ile yapildi

ve % doniistim oranlar1 bulundu (Tablo 4.6).

Tablo 4.6 Pd@BD-g-C;Ny’iin fotokatalitik etkinliginin incelenmesi

Sira Katalizor Miktar(mmol)(%) | Zaman(dak) D6r(1;§)iim TOFF (sa-1)
1 %1-Pd@BD-g-C3N,4 -25 1 2sa 6 <10
2 %1-Pd@BD-g- C3N4 -25 1 4sa 20 <10
3 %1-Pd@BD-g- C3N, -35 1 2sa 10 <10
4 %1-Pd@BD-g- C3N, -35 1 4sa 40 10
5 %1-Pd@BD-g- C3N, -35 1 6sa 16 <10
6 %1-Pd@BD-g- C3N4 -45 1 4sa 42 10
7 %?2-Pd@BD-g- C3N, -25 1 2sa 11 <10
8 %?2-Pd@BD-g- C3N, -35 1 2sa 15 <10
9 %2-Pd@BD-g- C3N,4 -35 1 4sa 51 13
10 %2-Pd@BD-g- C3N, -35 1 6sa 28 <10
11 %?2-Pd@BD-g- C3N4 -45 1 2sa 13 <10
12 %3-Pd@BD-g- C3N4 -35 1 2sa 10 5
13 %3-Pd@BD-g- C3N4- 35 1 4sa 36 9
14 %3-Pd@BD-g- C3Ns- 35 1 6sa 25 4
15 BD-G- C3Ny4 1 2sa - -
16 BD-G- C;3Ny4 1 4sa - -

Deney Kosullari: /mmol p-bromoasetofenon, 2 mmol baz, 1,5 mmol fenilboronik asit, 5 ml ¢oziicii ve
50 mg fotokatalizor kullanilarak 6 saat Osram 300 Watt ULTRA-VITALUX lamba altinda fotokatalitik
doniisiim oranlart GC ile analiz edilmistir.Sicaklik 27+2°C, baz K>COj3 c¢oziicii HO  olarak
alimmistir. Hesaplamalar  p-bromoasetofenon  iizerinden  yapilmistir. (TOF=mol  iiriin*(mol
katalizor xsa)™)
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GC de elde edilen sonuglar neticesinde BD-g- C3N4 destek malzemesinin herhangi bir
sekilde doniisiim vermedigi belirlenmistir(Tablo 4.6 sira 15-16) Ayrica biitiin
katalizorlerin 4 saate kadar artan bir donlisim gosterdigi, daha sonra 6. Saate bir
bozunmaya ugradigr gézlemlenmistir. Katalitik olarak en iyi doniisiim veren %?2-
Pd@BD-g- C3N4 -35 katalizoriimiiziin 4 saatte %51 doniisiim verdigi (Tablo 4.6. Sira

9 ve 10) ve daha sonra 6 saatte bu doniisiimiin %28’e diistiigii gozlemlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Fenil boronik asitle aril halitlerin Suzuki-Miyaura C-C eslesme tepkimelerinde
kullanilmak iizere etkin Pd@BD-g-C3N4nano katalizoriin hazirlanmasi, tanimlanmast,
katalitik ve fotokatalitik etkinligininin belirlenmesini hedefledigimiz ¢alismada

asagidaki sonuglara ulagilmistir.

Oncelikle bu ¢alismada benzen yiiklii grafitik karbon nitriir (BD-g-C3N4) destek
malzemesi olarak seg¢ildi. En etkili BD-g-C3N4 malzemesini bulabilmek i¢in ilk olarak
gafitik karbon nitriire farkli miktarlarda benzen yiiklenerek farkli miktarlarda benzen
yikli  BD-g-C3N4-25, BD-g-C3Ns-35 ve BD-g-C3Ns-45 malzemeleri hazirlandi.
Hazirlanan bu destek malzemelerine palladyum eklenerek farkli yilizdelere sahip (%

0,1,% 0,5, % 1, % 2, % 3) Pd@BD-g-C3N4 katalizorleri hazirlandi.

Suzuki-Miyaura reaksiyonlarinda en etkin olan Pd@BD-g-C3N4-35 katalizoriiniin
optik, elektronik ve morfolojik 6zellikleri XPS, FT-IR, TEM, ICP-MS, SEM-EDX, P-
XRD, gibi ileri analitik yontemler kullanilarak tanimlandi. ICP-MS sonucuna gore
katalizoriin yapisinda kiitlece %2,2 oraninda Paladyum tespit edildi. Buda bizim
deneysel sonug¢larimizdaki hesaplamalarimiza yakin bir degerdedir.

FT-IR analizi ile fonksiyonel gruplarin tespiti yapilarak destek malzemelerinin ve
katalizorlerin karakteristik piklerinin tespiti yapildi. Elde edilen sonuglar hazirlanan
katalizorde beklenen yapisal ve karakteristik olusumun gergeklestirdigini
gbzlemlenmistir (Sekil 4.9).

UV-vis diffuse reflectance spektroskopisi ile destek malzemelerinin ve
katalizorlerin elektronik 6zellikleri tespit edildi (Sekil 4.10).

P-XRD analizi ile hem kristal yapilar1 tanimlandi hem de metallerin destek
malzemeleri tizerindeki varlig1 belirlendi. Sekil 4.11°de goriildiigii tizere Pd varligina
karsilik gelen 38.3°(111), 44.5° (200), 64.8°, 77.70 (311) ve 83.20 260 degerleri Pd'un
kiriim tepe noktalaridir ve Pd’un destek malzemelerine tutturuldugunu ve kristal
yapilarin olustugunu gosterdi.

XPS analizi ile malzemelerin elemental kompozisyonu, metallerin destek
malzemeleri tlizerindeki varligit ve oksidasyon durumu belirlendi.Sekil 4.15°1

inceledigimizde N1s 396.4, 397.8 ve 399.5 , Ols 530.2, 531.8 eV, Cls 284,7, 287.1
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eV, Pd°3ds» 341,9 eV, Pd*?3dsp» 340,1 eV, Pd°3ds, 335,9 eV, Pd*?3ds» 334,2 eV ait

sinyaller goriildii. Bu sonuglar metallerin destek malzemesine yiiklendigini gdsterdi.

BET analizi ile katalizorlerin yiizey alan1 ve gbzenek caplari belirlendi ve ylizey

motrfolojisi ile ilgili veriler elde edildi (Sekil 4.16).

SEM-EDX analizi ile katalizoriimiiziin morfolojik yapisini incelendi. Elde edilen
gorintiilere gore Pd yiiklemesinden sonra kristal yapinin bozulmadigi, topaklagsmanin
meydana gelmedigi sonucuna varildi. SEM-EDX grafigine gére de Pd metalinin
destek malzemesine dekore edildigi tespit edildi (Sekil 4.12).

TEM analiz sonuglar1 (Sekil 4.14a,b) ile Pd parcaciklarinin goriiniitiileri alinip
boyutlart hesaplandi, grafigi ¢izildi(Sekil 14c). Pd@BD-g- C3N4-35 katalizorii i¢in
ortalama parcacik boyutu 6,24 