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ONSOz

Bu ¢alisma kapsaminda, kimyasal hidrirlerden H; Uretiminde kullanilan metal
nanopartikillere alternatif olarak hazirlanacak olan polimerik iyonik sivi kolloidal
(PILC) malzemeler katalizorler olarak NaBHs den H. Uretiminde kullanimi
arastinimistir.  Bu  proje, TUBITAK tarafindan “115M021” kodu ile
desteklenmektedir.
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TUBITAK

OZET

Bu projede, hidrojen gazi (H.) Uretiminde metal ve metal kompozit katalizérlere
alternatif olarak polimer iyonik sivi kolloid (PILC) nanonanopartikiller ve
mikrojeller katalizér olarak kullaniimistir. PILC katalizérler, poli(2-vinilpridin) (p(2-
VP)), poli(4-vinilpridin) (p(4-VP)) nanopartikillerinin kuarternize edilerek sirasiyla
p(2-VP)**C, (n= 2, 4 veya 6) nanopartikilleri ve p(4-VP)**C, (n= 2, 4 veya 6)
nanopartiktlleri hazirlanmigtir. Ayrica, iyonik sivi (IL) monomer olarak 1,n-
heksandiil-3,3’-bis-1-vinil imidazolyum bromir ([C.VIMBI] (n= 4, 6 veya 10))
kullanarak da kuarternize p(Cn.VImBr) (n= 4, 6 veya 10) mikrojelleri
hazirlanmistir. Kuarternize edilmis PILC nanopartiklller, poli(2-vinilpridin)-
dibromoetan (p(2-VP)**C,), poli(2-vinilpridin)-dibromobutan (p(2-VP)**C,), poli(2-
vinilpridin)-dibromoheksan (p(2-VP)**Cs), poli(4-vinilpridin)-dibromoetan (p(4-
VP)**C),  poli(4-vinilpridin)-dibromobitan  (p(4-VP)**Cs),  poli(4-vinilpridin)-
dibromoheksan (p(4-VP)**C¢)  nanopartikdlleri  ve  poli(vinil  imidazol)-
dibromobitan (p(C.VImBFr)), poli(vinil imidazol)-dibromoheksan (p(CesVImBI)) ve
poli(vinil imidazol)-dibromodekan (p(C1o0VIMBTr)) mikrojelleri sentezlenmistir. PEI
mikrojellerinin  modifiye  edilmesiyle, polietilenimin-metiliyodir (PEI-CHal),
polietilenimin-bromoetan  (PEI-BrE), polietilenimin-bromobitan  (PEI-BrB),
polietilenimin-bromoheksan (PEI-BrH) ve polietilenimin-bromooktan (PEI-BrO)
mikrojelleri sentezlenmistir. Protonlanmis PILC’ ler, poli(2-vinilpridin)-HCI (p(2-
VP)*) nanopartikilleri, poli(4-vinilpridin)-HCI  (p(4-VP)*) nanopartikilleri ve
polietilenimin-HCI (PEI*) mikrojelleri ilgili nanopartikillerin 0.5 M HCI ile muamele
edilmesi ile hazirlanmigtir. Sentezlenen bu PILC nanopartikillerin ve mikrojellerin
karakterizasyonlari, yapisal analiz igin Fourier Donusimli Kizilétesi Spektroskopi
(FT-IR), boyut analizi icin Dinamik Isik Sacilmasi (DLS), ylzey yuklerinin
belirlenmesi igin Zeta Potansiyeli dlgtimleri ve boyut ve morfoloji analizleri icin
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Optik Mikroskop kullanarak
gerceklestiriimistir. Hazirlanan PILC’ lerin sodyumborhidrir (NaBH4)’ den H»
Uretiminde Kkatalitik performanslarini belirlemek icin, PILC katalizérin trd,
katalizbr miktari, NaBH, miktari, PILC katalizérdeki anyon tiril, katalizérlerin
tekrar kullanilabilirligi, ¢6zlcu tard, sicaklik gibi gesitli parametreler arastiriimistir.
PILC nanopartikul ve mikrojeller katalizorleri olarak kullanilarak NaBH4 den H:
dretimlerinin hidrojen Uretim hizi (HGR) degerleri 2000-10000 mL H, g* dk?
arasinda ve aktivasyon enerjileri (Ea) degerleri 13-34 kJ mol?! arasinda
hesaplanmigtir. Sonu¢ olarak, hazirlanan PILC nanopartikiller ve mikrojel
katalizorler, NaBH,den H: Uretiminde literatirdeki kullanilan metal ve metal



v

TUBITAK

kompozit katalizorlerle kargilastirilabilecek H» uretim hizi (HGR) ve aktivasyon

enerjisi (Ea) degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Polimerik iyonik sivi kolloidal (PILC) katalizor, H> Gretimi,

metallere alternatif katalizor.
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ABSTRACT

In this project, polymeric ionic liquid colloid (PILC) nanoparticles and microgels
were used as catalyst as alternative to metal and metal composite catalyst on
hydrogen gas (Hz) production. PILC catalysts were prepared by the
quaternization of poli(2-vinyl pyridine) (p(2-VP)) and poli(4- vinyl pyridine) (p(4-
VP)) nanoparticles as p(2-VP)**C, (n= 2, 4 or 6) nanopatrticles and p(4-VP)**C,
(n= 2, 4 or 6) nanoparticles, respectively. Moreover, using 1,n-dialkyl-3,3"-bis-1-
vinyl imidazolium bromides ([C.VIMmBr] (n= 4, 6 or 10) as ionic monomer
quaternized p(CnVImBr) (n= 4, 6 veya 10) microgels were prepared. Poly(2-
vinylpyridine)-dibromoethane (p(2-VP)**C,), poly(2-vinylpyridine)-dibromobuthane
(p(2-VP)*™*C4),  poly(2-vinylpyridine)-dibromohexane  (p(2-VP)**C¢),  poly(4-
vinylpyridine)-dibromoethane (p(4-VP)**C,), poly(4-vinylpyridine)-dibromobuthane
(p(4-VP)*™Cy,), poly(4-vinylpyridine)-dibromohexane (p(4-VP)*™Cs),
poly(vinylimidazole)-dibromobuthane (p(C4aVIMBY)), poly(vinylimidazole)-
dibromohexane (p(CsVImMBY)) and poly(vinylimidazole)-dibromodecane
(p(C1oVIMBI)) were synthesized as quaternized PILC nanoparticles.
Polyethylene-methyliodine (PEI-CHzsl), polyethylenimine-bromoethane (PEI-BrE),
polyethylenimine-bromobuthane (PEI-BrB), polyethylenimine-bromohexane (PEI-
BrH) and polyethylenimine-bromooctane (PEI-BrO) microgels were prepared by
the modification of PEI microgels. Protonated PILCs, poly(2-vinylpyridine)-HCI
(p(2-VP)*) nanoparticles, poly(4-vinylpyridine)-HCI (p(4-VP)*) nanoparticles, and
polyethylenimine-HCI (PEI*) were also prepared from the corresponding
nanoparticles/microgels with treatment of 0.5 M HCI. For the characterization of
these synthesized PILC nanoparticles and microgels, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) for structural analysis, dynamic light scattering (DLS) for
dimension analysis, zeta potential measurements for the determination of
surface charge and scanning electron microscope (SEM) and optic microscope
for the determination of size and morphology were used. To determine catalytic
performance of the prepared PILCs on H. generation from NaBHi, various
parameters such as the type of the PILC catalyst, the amount of catalyst, the
amount of NaBHjs, the type of anions in PILCs, reusability of catalysts, the type of
solvent and temperature were investigated. The hydrogen generation rate (HGR)
values between 2000-10000 mL H, g* dk*! and activation energy (Ea) values
between 13-34 kJ mol* were calculated for H, generation from NaBH. by using
PILC nanoparticles and microgels as catalysts. Consequently, it is determined

that HGR and Ea values of the prepared PILC nanoparticle and microgel

Xi
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catalysts are comparable with the values reported in the literature for metal and
metal composite catalyst on Hz generation from NaBH..

Keywords: Polymeric ionic liquid colloid (PILC) catalyst, H, generation,

alternative catalysts to metals.
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1. GIRIS

Enerji ginimiz dinyasinda en oOnemli ihtiyaclarindandir ve bu konu ilgili
arastirmalar oldukga yogun bir sekilde yapilmaktadir (Omer, 2008; Dellano vd.,
2015). Sanayi devriminden sonra enerjiye duyulan ihtiyag artmis ve guniamize
kadar fosil yakitlar kémur, petrol, sivilastirilmis petrol gazi (LPG) ve nikleer
enerjiden ihtiya¢ kargilanmaya calisiimistir (Berg ve Hudson, 1992). Ancak bu
kaynaklar yenilenemez enerji kaynaklarindandir ve bircok sorunlari da
beraberinde getirmektedir. Dunyadaki nufus artigi ve teknolojinin geligsmesiyle
enerjiye duyulan ihtiya¢ glinden gine artmaktadir. Yenilenemez enerji kaynaklari
icin dunyada belirli miktarda rezervler mevcuttur ve yakin gelecekte bunlarin
tikenecegi o6ngorilmektedir. Diger 6nemli bir hususta fosil yakitlarinin enerji
Uretiminde kullaniimasiyla yan Grin olarak olusan CO; gibi sera gazlarinin
atmosferdeki ozon tabakasina zarar vermesi ve atmosferdeki isiy1 artirarak iklim
degisimlerine sebep olmaksidir (Sims, 2004; Demirbas, 2009). Dolayisi ile
yenilenebilir, temiz, givenli ve ekonomik enerji sistemlerinin gelistiriimesi hayati
Oneme sahiptir. Bu yuzden arastirmacilar, enerji kaynagi olarak kullanilan
yenilenemez enerji kaynaklarina alternatif olabilecek glines enerijisi, rizgar
enerjisi, jeotermal enerji, hidroelektrik enerji, biyoenerji, dalga-gelgit enerjileri ve

H2 kaynakh enerjilere yogunlagsmaktadir. (Panwar vd., 2011; Dellano vd., 2015).

H. enerjisi, bu alternatif enerji kaynaklari icerisinde ayri bir éneme sahiptir.
Hidrojen atomu periyodik tablodaki en basit ve iginde bulundugumuz Samanyolu
galaksi’ sinde yaklasik %71 oraniyla en ¢ok bulunan elementtir (Ken, 1996).
Evrendeki yildizlarin termonlkleer tepkimeleriyle gergeklestirerek yaydigi i1s1 ve
IsIgin kayna@i H: ile ilgili olmasi da H: evrenin temel enerji tagiyicisi oldugunun
bir kanitidir. Ayrica, H: birim kitle basina sahip oldugu enerji miktari dogalgaz ve
petrol gibi fosil yakitlardan daha fazladir. H» kimyasal enerji yogunlugu yaklasik
142 MJ kg1, dogal gazin (metan) 56 MJ kg?, benzinin 47 MJ kg?, kémuirin
(antrasit) 27 MJ kg ve odunun 15 MJ kg olarak hesaplanmigtir (Zittel, 2004;
Dodds ve McDowall, 2012).
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2. LITERATUR OZETi

Hidrojen dodada cesitli atomlarla bilesik halinde bulunur. Bunlar genellikle yari
metaller, metaller ve alasimlar degisik bilesikler halindedir (Biniwale, 2008).
Ayrica, H, yani gaz halinde de bulunabilirler. Hidrojen atomu metallerle bilesik
olusturarak metal hidrurleri olustururlar (Marrero-Alfonso, 2009) ve bunlar kitlece
yuksek degerlerde H, depolayabilirler (Schlapbach ve Ziittel, 2001). Ticari olarak
en c¢ok Uretilen ve arastirmalarda en ¢ok kullanilan bor hidrurler, kitlece %10.8
icerigiyle sodyumborhidrir (NaBH,) (Liu ve Li, 2008; Dalebrook vd., 2013, Rohm
ve Haas, 2016) ve kutlece %18.6 icerigi ile lityumborhidrir (LiBH.) (Zuttel vd.,
2003; Li vd., 2011)ddr. Hy dretim calismalarinda tercih edilen bir diger H»
depolayicisi da %18.6 H- icerigi ile amin boren (NH3BHs (AB)) dir (Chandra ve
Xu, 2006; Sun vd., 2011). Bunlar arasinda, NaBH4 yanici olmayan, ¢evre dostu
yan Urinleri ¢evre igin zararsiz; NaBO; ve su buhari iceren ve diger metal
hidrurlere (LiBHs, AB vb) gore ekonomik olan kimyasal bir borhidrurdir
(Richardson vd., 2005). Kimyasal borhidrirlerden NaBH.'Giin su (Amendola vd.,
2000), ethanol (Arzac Fernandez, 2015), metanol (Ocon vd., 2013) ve etilenglikol
(Zhuang vd., 2013) cozeltilerinden H Uretilebilmesi bir katalizér varhginda

oldukc¢a kolaydir. NaBH4 ve AB den H Uretim reaksiyonlari asagida gosterilmistir.

NaBH, + 2H,0 _Katizor | NaBO, + 4H,

NHaBHz + 2H,0 Kawlizr | NH,BO, + 3H,

NaBH, + 4CH3;OH _Kaalizor | NaB(OCH3)s + 4H.
NH3BHz + 4CH;OH _Kataizor | NH,(OCH3)s + 3H;
NaBH, + 4CH3CH,OH _Kaalizor | NaB(OCH,CHs)a + 4H

NaBHs + 2CH,OHCH,OH _Ka@izor INaB(OCHz)4 + 4H:

Literatiirde, NaBH4'den hidrolizinden H; lretim reaksiyonlarinda Ru, Pt, Rh, Pd
(Amendola vd., 2000; Krishnan vd., 2005; Kim vd., 2010) gibi ¢esitli degerli
metallere ilaveten Co, Ni, Cu, Fe (Schlesinger vd., 1953; Kaufman ve Sen, 1985;
Ingersoll vd., 2007) gibi gecis metal nanopartikilleri ve bunlarin alasimlari da
NaBH, hidrolizinde katalizor olarak kullanilabilmektedir. Ayrica NaBHsden H:
uretiminde 6zellikle polimerler (Wang vd., 2014; Sahiner, 2013) zeloitler (Li vd.,
2012), karbon destekli yapilar (Zhao vd., 2007), grafen (Cui vd., 2016) ve polimer
iyonik sivilar ile hazirlanan metal kompozitleri (Sahiner ve Yasar, 2016) katalizbr

olarak basarili bir sekilde kullanilabilmektedir.
2
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lyonik sivilar (ILs), 100 °C’ in altindaki sicakliklarda sivi olabilen organik tuzlar
olarak tanimlanmaktadirlar (Welton, 1999; Earle ve Seddon, 2009; Ho, vd.,
2014). ILs elektro-kimyasal ve termal kararlilik, ihmal edilebilir buhar basinci,
iyon secebilme 6zelligi (katyon veya anyon) ve yiksek iyonik iletkenligi gibi
Ozelliklere sahiptir (Seddon, 1997; Khupse ve Kumar, 2010). Literatirde ILs
olarak genellikle pirolidinyum, pridinyjum ve imidazolyum esash yapilardan
hazirlanmistir (Fredlake vd., 2004; Galan Sanchez vd., 2009; Aupoix vd., 2010).
Ayrica, ILs Br7, CIT, F7, I, [NO3]7, [SCN]", [CH3:COOQ]J, [CIO]” [PFe], [BFa4],
[SCNJ, [HSO4] gibi farkli anyonlari iceren gruplari da igerecek sekilde
hazirlanabilemektedir (Berthod vd., 2008; Texter, 2012; Alcalde vd., 2012). ILs
polimer formunda da hazirlanabilir ve bunlar, polimerik iyonik sivi veya poli(iyonik
liquid) (PIL) olarak adlandiriimaktadir (Green vd., 2009; Mecerreyes, 2011; Tang
vd., 2014). PILs polimer zincirindeki her tekrarlanan birimde IL’ lerin fonksiyonel
gruplarini barindirirlar ve IL’ deki gibi anyon degisimi de yapilabilmektedir (Ye ve
Elabd, 2011).

Bu projede kuarternize PILC’ ler p(2-VP)**C, (n= 2, 4 veya 6) nanopartikilleri,
p(4-VP)**C, (n= 2, 4 veya 6) nanopartikulleri ve PEI-M (M: CHzsl, BrE, BrB, BrH
ve BrO) ve p(C.VImBr) (n= 4, 6 veya 10) mikrojelleri olarak sentezlenmistir.
Ayrica, protonlanmig PILC nanopartikuller/mikrojeller, p(2-VP)* nanopartikdilleri,
p(4-VP)* nanopartikilleri ve PEI* mikrojelleri hazirlanmistir. Bu hazirlanan PILC
nanopartikuller/mikrojellerin CI~ veya Br™ iyonlari [PFs]", [N(CN).]", [BF4]~, [SCN]”
gibi anyonlari ile degistirilerek, degisik atomik yik gruplari ve fonksiyonel
gruplarla zenginlestiriimesi saglanmistir. Hazirlanan PILC nanopartikillerin ve
mikrojellerin FT-IR ile yapi analizi ve DLS, SEM ve optik mikroskop ile boyut ve
morfoloji analizleri gergeklestiriimistir. Ayrica, zeta potansiyel dlgtimleri ile ylizey
yuk olcumleri gergeklestiriimigtir. Hazirlanan bu PILC nanopartikiller ve
mikrojeller, NaBH. den H, Uretimindeki Kkatalitik performanslan cesitli
parametreler ile arastirilmistir. Bu parametreler, PILC katalizérln turQ, katalizor
miktari, NaBH. miktari, PILC katalizérdeki anyon tird, katalizérlerin tekrar
kullanilabilirligi, cozlcu tura ve sicakliktir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1 Geregler

Monomer olarak, 2-Vinil pridin (2-VP, 97% Aldrich), 4-Vinil pridin (2-VP, 95%
Acros), vinil imidazol (VI, 99% Aldrich) ve poli(etilenimin) (PEI, %50’lik sulu
¢cOzeltisi, M,:1800, M,:2000, Sigma), c¢apraz baglayici olarak N,N'-
Metilenbis(akrilamit) (MBA, 99% Sigma-Aldrich), etilen glikol dimetakrilat
(EGDMA, 99%, Sigma-Aldrich) ve divinil siilfon (DVS, %98, Merck) kullaniimigtir.
Modifikasyon ajannlari olarak 1,2-dibromoetan (DBE, 99% Merck), 1,4-
dibromobitan (DBB, 98% Merck) 1,6-dibromoheksan (DBH, 96% Sigma-Aldrich)
ve 1,10-dibromodekan (DBD, 97% Aldrich), lodomethane (CHsl 99%, Sigma
Aldrich), 1-bromoetan (BrE, %98, Fluka), 1-bromobitan (BrB, %96, Fluka), 1-
bromohekzan (BrH, %99, Acros), 1-bromooktan (BrO, %99, Aldrich) kimyasallari
kullaniimigtir.  Polimerizasyon reaksiyon baglaticisi olarak, 2,2'-Azobis(2-
metilpropiyonamidin) dihidroklortir (AIBA, 97% Aldrich), ylzey aktif madde
olarak, sorbitan monoleat (SPAN® 80, Fluka) kullanilmigtir. Hazirlanan
nanopartikdllerin anyon degisimi icin sodium tiyosiyanat (NaSCN, 99% Merck),
sodium disiyanamit (NaN(CN),, 96% Aldrich), amonyum heksaflorofosfat
(NH4PFs, 99% Aldrich) ve sodium tetrafloroborat (NaBFs, 97% Merck)
kullaniimistir. Nanopartikillerin ve mikrojellerin sentezi icin ¢oziict olarak distile
su (1.6 uS cm (GFL 2108)), ticari benzin ve siklohekzan kullaniimistir. H, Gretim
¢alismalarinda sodium borhidrir (NaBH., 96% Merck) H. kaynadi olarak
kullanilmigtir. Ayrica, distile su ve aseton (99%, Sigma-Aldrich) hazirlanan
nanopartiktllerin ve mikrojellerin yikanmasinda kullanilmistir. H» Gretimlerinde
¢Oziucu olarak, metanol (=299.8, Aldrich), ethanol (99%, Sigma-Aldrich) ve etilen
glikol (etG, 99.8%, Sigma-Aldrich) kullaniimigtir.

3.2 YOntem

3.2.1 Kuarternize P(2-VP)**C, ve P@-VP)*C, (n= 2, 4 ve 6)

Nanopartiktllerinin Sentezi

P(2-VP) nanopartikilleri yuzey aktif madde kullanmadan ve serbest radikal
polimerizasyon teknigi ile argon atmosferinde sentezlenmigstir (Sahiner ve Yasar,
2014). P(2-VP) nanopartikilleri DBE, DBB ve DBH ile modifiye edilmesiyle
sirasiyla kuarternize p(2-VP)**C,, p(2-VP)**Cs, p(2-VP)**Cs nanopartiklleri
sentezlenmistir. Sentez yontemi kisaca, monomer olarak 23.82 mmol 2-VP ve
monomerin mol miktarinin 2.5%’ i (0.6 mmol) kadar MBA ¢apraz baglayicisi 145

mL distile su igerisine eklenmistir. Hazirlanan karisim oda kosullarinda 30 dk
4
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surecince Ar atmosferinde 600 rom’ de karistirimis ve daha sonra bu karigim
600 rpm ve 75 °C’ de sabit sicaklik kontrolli manyetik karistiriclya konulmustur.
Sicaklik dengesi kurulduktan sonra 5 mL distile su icerisinde ¢ézilmus 0.49
mmol AIBA eklenerek polimerizasyon reaksiyonu baglatiimistir. Yaklasik 5 dk
sonra p(2-VP) nanopartikdllerinin olusmasindan dolayi seffaf ¢ozelti beyaz renge
doénuismeye baslamistir. Polimerizasyon reaksiyonu baslatildiktan 1 saat sonra,
p(2-VP) nanopartikulleri iceren reaksiyon karigimi reaksiyon ortamindan alinarak
sogumaya birakilmistir. Ardindan bu karsim 24680g ve 20 °C’ de 10 dk boyunca
santrifij edilerek elde edilen nanopartikiller c¢oktirulmustar. Daha sonra,
monomer, ¢apraz baglayici ve baslaticidan gelen safsizliklari uzaklastirmak icin
p(2-VP) nanopartikilleri etanol ve asetonla yikanarak 24680g ve 20 °C’ de 10 dk
santrifij edilerek yikanmistir. Son olarak bu nanopartikiller 50 °C’ deki etlive 24
saat birakilarak kurutulmustur. P(4-VP) nanopartikilleri de yukari belirtilen p(2-
VP) nanopartikillerini  sentezlenen yontemdeki adimlar  uygulanarak
hazirlanmigtir.

Kuarternize p(2-VP)**C,;, P(2-VP)**Cs ve p(2-VP)**Cs, nanopartikillerinin
hazirlanmasi p(2-VP) nanopartikillerinin sentezinden hemen sonra ayni reaktor
icinde gerceklestiriimistir. Polimerizasyon reaksiyonu baslatildiktan 1 saat sonra
reaksiyon ortamina monomerin molce %50’ si kadar (11.91 mmol) DBE, DBB
veya DBH gibi dibromo alkanlar damla damla eklenerek p(2-VP)
nanopartikullerinin modifikasyon reaksiyonu gerceklestiriimistir. Polimerizasyon
ve modifikasyon reaksiyonlari 24 saat devam ettirilmistir. Hazirlanan p(2-VP)**C,,
p(2-VP)**Cs ve p(2-VP)**Cs nanopartikilleri 24680g ve 20 °C’ de 10 dk santrifj
edilerek reaksiyon karisimindan ayristinimistir. Sonrasinda bu nanopartikiller
etanol ve asetonla yikanarak yine 24680g ve 20 °C’ de 10 dk santriflij edilerek
yikanmistir. BOylece elde edilen p(2-VP)**C,, p(2-VP)**Cs ve p(2-VP)**Cs
nanopartikdtlleri 50 °C’ deki etivde 24 saat kurutulmustur. Kuarternize p(4-
VP)**C;, p(4-VP)**C4, p(4-VP)**Ce nanopartikillerinin sentezi de kuarternize P(2-
VP)**C, (n= 2, 4 veya 6) nanopartikulleri hazirlama yontemiyle ayni parametreler
kullanilarak hazirlanmistir.

3.2.2 Kuarternize P(C,VImBTr) (n=4, 6 veya 10) Mikrojelleri Sentezi

VI esasli PILC p(CnVImBr) (n= 4, 6 veya 10) mikrojellerin sentezi farkli karbon
zinciri uzunluklarnyla [C,VIm]Br (n= 4, 6 veya 10) IL monomerler kullanilarak
hazirlanmigtir. IL monomerlerin sentezi i¢cin 54.65 mmol VI ve 27.33 mmol DBB,
DBH veya DBD, 50 mL metanol icerisine eklenerek 80 °C’ de 24 saat boyunca
N2 atmosferinde ve geri sogutucuda 400 rpm’ de karistinimistir. Daha sonra bu

karisim 150 mL dietileter icerisine damla damla eklenerek karistiriimis ve beyaz
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cOkelek elde edilmigtir. Elde edilen beyaz c¢okelek adi suzgec¢ kagidi ile filtre
edilerek oda kosullarinda kurumaya birakilmistir. Sentez sonunda, IL
monomerler, [CsVIM]Br, [CeVIM]Br ve [CioVIM]Br hazirlanmistir (Zhang vd.,
2015).

PILC p(C4VImBr), p(CeVImBr) ve p(C1oVIMmBr) mikrojelleri, sirasiyla hazirlanan
[C4VIM]Br, [CsVIM]Br ve [CioVIM]Br IL monomerleri kullanilarak hazirlanmistir.
Mikrojellerin sentezi igin, 40 mL’ lik bir vial i¢cerisine 30 mL benzin ve Uzerine 5
mL Span® 80 eklenmis ve karistiriimistir. Sonrasinda 10 mL’ lik bir vialdeki 1 mL
distile su icerisine 2.31 mmol IL monomer [C4VIm]Br, [CsVIMm]Br veya [C10VIM]Br,
0.231 mmol EGDMA capraz baglayicisi ve 0.093 mmol AIBA baslaticisi
eklenerek karistirimistir. Monomer, ¢apraz baglayici ve baglatici karsimi, benzin-
SPAN® 80 karisimina eklenerek 800 rpm’ de 4 saat UV-reaktére (LUZCHEM,
420 nm, Canada) karistinimistir. Polimerizasyon reaksiyonun sonunda
p(C4VImBrI), p(CeVIMBr) ve p(CioVIMBr) mikrojelleri hazirlanmistir. Bu slre
sonunda UV reaktérden alinan reaksiyon karigiminin Gzerine aseton eklenerek
hazirlanan mikrojeller c¢oktiurilmuistir. Daha sonra adi siuzgec¢ kagidiyla filtre
edilerek mikrojeller reaksiyon ortamindan alinmigtir. Son olarak, mikrojellerden
reaksiyona girmemis monomer capraz baglayici veya baslatici gibi safsizliklari
uzaklastirmak igin sirasiyla aseton, distile su ve tekrar asetonla yikanarak filtre
edilmistir. Hazirlanan mikrojeller 50 °C’ deki bir etlivde 24 saat boyunca
kurutularak karakterizasyon ve NaBH, den H: Uretiminde Kkatalizor olarak

kullanmak icin agzi kapali bir tipte toplanmistir.
3.2.3 Kuarternize PEI Mikrojelinin Sentezi

Daha dnce literatirde belirtilen sentez ydontemine goére divinil silfon (DVS) ile
¢apraz baglanmis PEI mikrojeller (Demirci vd., 2015), farkh uzunluklardaki
bromoalkanlar ile modifiye edilerek kuarternize PEI-M (M: CHsl, Brg, BrB, BrH
veya BrO) mikrojelleri sentezlenmigtir. PEI’ de bulunan birincil, ikincil veya
tersiyer aminlerin Michael katiima reaksiyon sayesinde sulfon gruplari ile
reaksiyona girebilmektedir (Zheng ve ark., 2005). PEI mikrojelleri, birincil, ikincil
ve tersiyer amin gruplari i¢ceren dallanmis PEI zincirleri 0,1 M AOT/benzin
icerisinde DVS ile reaksiyona sokularak mikro-emdlsiyon polimerizasyon teknigi
sentezlenmistir. Buna gore 10 mL PEI ¢ozeltisi (%50 lik sulu ¢Ozeltisi) 300 mL
0,1 M AOT/benzin c¢bzeltisi igerisine eklenmistir. Hazirlanan karisim 1 saat
manyetik karistiricida 1500 rpm’ de karigtinlmis ve PElI' nin AOT/benzinde
ortaminda tamamen dagiimasi saglanmistir. Bu karisim (zerine 1 saat sonra
PEI' deki tekrar eden birime gbre ¢apraz baglayici, DVS eklenmis ve karisim 1

saat daha oda sicakliginda karistirilmaya devam edilmistir. Bu slrenin sonunda
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karisimin Uzerine sentezlenen PEI mikrojellerinin ¢dktlrdimesi igin aseton:etanol
(50:50) karisimi eklenmistir. Daha sonra, PEI mikrojelleri 24680g ve 20 °C' de
santrifllj edilerek ¢okturalmustir. Sentezlenen PEI mikrojelleri 5 kez daha aseton
ve etanol ile yikanip santrifiij edildikten (24680g ve 20 °C) sonra kurutma
makinesi ile kurutulmus ve daha sonra kullaniimak Uzere kapali kaplar icerisinde
saklanmistir.
PEI mikrojelleri farkhi uzunluklardaki bromoalkanlar ile etanol icerisinde modifiye
edilmistir. Modifikasyon reaksiyonlari igin, hazirlanan 2 g PEI mikrojeli ve
dallanmig PEI zincirinin tekrar eden (etilen imin (-CH2-CH2-NH-)) birimine goére
molce 1,5 kati CHsl, ve BrE, BrB, BrH veya BrO gibi bromoalkanlar iceren150 mL
etanol igerisine konulmus ve oda sicakhdinda 750 rpm karistirma hizinda 12 saat
boyunca modifikasyon reaksiyonuna tabi tutulmuslardir. Reaksiyon sonucunda,
PILC PEI mikrojelleri, PEI-CHsl, PEI-BrE), PEI-BrB, PEI-BrH ve PEI-BrO
mikrojelleri olarak elde edilmistir. Daha sonra modifiye edilmis PILC PEI
mikrojelleri ortamda kalan, reaksiyona girmemis modifiye ajanlarinin
uzaklastirilmasi icin 2 kez etanol ile yikanip 20 °C 246809 donls hizinda santrif(j

edilmis ve kurutma makinesiyle kurutulmuslardir.

3.2.4 Protonlanmis p(2-VP) Nanopartikilleri, Protonlanmig p(4-VP)

Nanopartiktlleri ve Protonlanmig PEI Mikrojellerinin Hazirlanmasi

Bolim 3.2.1° de sentezlenen p(2-VP) ve p(4-VP) nanopartikilleri ile bélim 3.2.3’
te sentezlenen PEI mikrojellerinden 1 g alinarak, her bir nanopartikil ve mikrojel
1 M 40 mL HCI asit ¢oOzeltisi icerisine eklenmistir ve 4 saat boyunca 500 rpm’ de
karistinimistir. Daha sonra bu karisim 24680g de 20 °C’ de 10 dk boyunca
santrif(j edilerek hazirlanan protonlanmis p(2-VP)* nanopartikilleri, protonlanmis
p(4-VP)* nanopartikdlleri ve protonlanmis PEI* mikrojelleri reaksiyon ortamindan
ayristirilmistir. Protonlanmis nanopartikillerin ve mikrojellerin distile su ile bir kez
yikanarak temizlenmigtir. P(2-VP)*, p(4-VP)* ve PEI* nanopartikiller 2 kez de
asetonla yikandiktan sonra 24680g de 20 °C’ de 10 dk boyunca santrifij edilmis
ve elde edilen nanopartikiller kurutma makinesi ile kurutulmuslardir. Daha sonra,
yaklasik 12 saat boyunca 50 °C’ deki bir etlivde tutularak tamamen kurutulmasi

saglanmistir.
3.2.5 NaBH4’ den H, Uretim Caligmalari

NaBH, den H dretimleri, 50 mL bir balon ve sicaklik kontrolli bir manyetik
karistirici ve bunlarin baglandigi ici sulu dolu ve ters gevrilerek bir su banyosuna
daldinimis 500 mL bir mezir sistemi ile gergeklestirilmistir. H, Gretimleri 20 mL

metanol, etanol veya etilen glikol ortaminda katalizor olarak 10-150 mg PILC
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nanopartikulleri/mikrojelleri ve H, kaynagi olarak 25 mM-500 mM NaBH4
eklenerek (-20)-45 °C sicakliklari arasinda 1000 rpm dénus hizinda yapilmistir.
Dusuk sicakliklarda katalizér olarak PILC nanopartikilleri/mikrojelleri kullanarak
NaBH, den H. Udretimleri reaksiyonlari bir sogutucu sirkilatér kullanarak
gerceklestiriimigtir. Hazirlanan PILC katalizérlerinin - katalitik performanslari,
zaman karsi Uretilen Hy' in hacminin grafige gecirilmesi ile degerlendirilmiglerdir.

Ayrica bu verilerden vyararlanarak hidrojen dretim hizi (HGR) degerleri

hesaplanmistir.
3.2.6 Karakterizasyon

Sentezlenen PILC nanopartikillerin ve mikrojellerin yapisal karakterizasyon ATR
(Attenuated Total Reflectance) teknigi ile FT-IR kullanarak gergeklestirilmigtir.
Karakterizasyon sonucu titresim frekanslari olan dalga sayisina (cm™) karsi
gecirgenlik ytzdesi (T%) olarak FT-IR spektrumlari gizdirilmigtir (FT-IR, Nicolet
IS10, Thermo). FT-IR analizleri 4 cm* ayirim gicinde 4000-650 cm- dalga boyu
araliginda gerceklestirilmistir.

Hazirlanan PILC nanopartikillerin ve mikrojellerin boyut analizini dinamik 1sik
sacgiimasi (DLS, Brookheaven Ins. Corp. 90 Plus) kullanilarak gerceklestirilmistir.
Analizler, 0.1-1 mg mL* derisimdeki 10 M KCI ¢ozeltisi icerisinde suspanse
edilmis, PIL nanopartikillerin velya mikrojelleriyle gergeklestiriimistir. DLS
analizleri, 658 nm dalgaboyunda calisan 35 mW kati lazer detektoriyle, 25 °C
sicaklikta ve 90° agi ve her analiz i¢in 10 kez dlcim yapilarak bunlarin ortalamasi
alinarak gercgeklestirilmistir.

Zeta potansiyel olgimleriyle PILC nanopartikillerin/mikrojellerin ylzeylerindeki
elektrik yUku, Zeta Potential Analyzer BIC (Brookhaven Inst. Corp.) cihazi
kullanilarak belirlenmigtir. Zeta potansiyeli analizleri, 0.1-1 mg mL* derisimdeki
10° M KCI c¢ozeltisi icerisinde siUspanse edilmis, PIL nanopartikillerin ve
mikrojelleriyle 25 °C sicaklikta 10 kez 6lgum yapilarak ve bunlarin ortalamasi
alinarak gercgeklestirilmigtir.

Taramali elektron mikroskop (SEM, (Jeol, JSM-5600)) géruntuleriyle de PILC
nanopartikillerin/mikrojellerin boyut analizi yapilmigtir. PILC
nanopartiktllerin/mikrojeller aliminyum numune kaplarina yapistiriimis karbon
bantlar Uzerine konulduktan sonra vakum altinda birka¢c nm kalinliginda altin ile
kaplanarak 20 kV voltaj uygulanarak SEM goruntuleri alinmigtir. Ayrica, blyuk
partikiller icin optik bir mikroskop (Olympus BX53F) ile mikrojellerin goruntuleri
alinarak boyut analizi yapilmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. NaBH.’ den H. Uretiminde Katalizér Olarak Kuarternize p(2-VP)**C, (n=

2, 4 veya 6) Nanopartikullerin Kullanimi

P(2-VP) nanopartikullerinin sentezi ve PILC p(2-VP)**C, (n= 2, 4 veya 6)
nanopartikdlleri hazirlanmasinin sematik gdsterimi Sekil 1(a)’ da gdsterilmistir.
Gorialdugu gibi p(2-VP) nanopartikilleri ylzey aktif madde kullanmadan
emdilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir. P(2-VP) nanopartikillerinin
sentezinde ¢apraz baglayici olarak metilen bisakrilamit (MBA) ve baslatici olarak
2,2'-Azobis(2-metilpropiyonamidin) dihidroklortr (AIBA) kullaniimigtir.
Polimerizasyon reaksiyonu 1 saat ve 75 °C’ de devam ettirildikten sonra
reaksiyon ortamina damla damla farkli karbon uzunlugundaki dibromo alkanlar:
DBE, DBB) veya DBH modifiye ajanlar olarak eklenmistir ve reaksiyon 24 saat
boyunca devam ettirilmigtir. P(2-VP) nanopartikilleri DBE, DBB ve DBH ile
modifiye  edilerek sirasiyla p(2-VP)*"C,, p(2-VP)"*Cs ve p(2-VP)"Cs
nanopartikulleri hazirlanmigtir. Béylece p(2-VP) nanopartikilleri dibromo alkanlar
ile muamele edilerek kuarternize edilmistir.

p(2-VP) nanopartikiilleri

NH  ATBA
| N 4 < —
B°C
Vs N1 saat
0
2-VP
MBA

}CH:)n n=2,4ve 6
24 gaat
Br

P(2-VP) P(2-VP)yC,

P(2-VPYC,
p(2-VP)™C, p(2-VP)y™Cy n:2,4 ve 6) nanopartikiilleri

Sekil 1. (a) P(2-VP) nanopartikdllerinin hazirlanisin sematik gésterimi ve (b) p(2-
VP), (c) p(2-VP)**C; (d) p(2-VP)*™C. ve (e) p(2-VP)**Cs nanopartikillerinin

goérantileri
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Ayrica hazirlanan PILC p(2-VP), p(2-VP)™C;, p(2-VP)**Cs ve p(2-VP)**Cs
nanopartikillerin fotograf goérintileri sirasiyla Sekil 1(b), (c), (d) ve (e)’ de
gosterilmistir. Sekilden de gorildigu gibi nanopartikiller toz halindedir ve
katalizor olarak toz materyaller oldukga kullaniglidir.
PILC p(2-VP)**Cs nanopartikillerin SEM gorintileri Sekil 2° de gdsterilmistir.
SEM goruntilerinde gorildigl gibi hazirlanan nanopartikiller yaklasik 330 nm

boyutunda ve onlarin boyut dagilimi neredeyse tekdir, yani monodispers dir.

0.33 pm
2 um

5

Sekil 2. P(2-VP) **Ce nanopartikillerinin SEM goéruntuleri

p(2-VP), p(2-VP)**C,, p(2-VP)**C4 ve p(2-VP)**Cs nanopartikillerin hidrodinamik
¢aplarini belirlemek igin DLS kullaniimistir ve sonuclar Tablo 1’ de gosterilmistir.
DLS oOlgumleri sonucunda, p(2-VP) partikilleri 341+22 nm, p(2-VP)*C;
nanopartiktlleri 382+34 nm, p(2-VP)**C, nanopartikulleri 407+27 nm ve p(2-
VP)**Cs nanopartikilleri 392+16 nm olarak ol¢giimustur. Modifikasyondan sonra
nanopartiktllerin  hidrodinamik ¢aplr yaklasik %20 arttigi  sonuglardan
belirlenmigtir. Clunklu modifikasyondan sonra p(2-VP) tekrar eden birimindeki
pridin halkasindaki azot atomu kuarternize olarak pozitif yuklemistir. Bu ytuzden
iyon-iyon etkilesimlerinden dolaylr nanopartikiller boyut olarak yaklasik %20

artmistir.

10
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Tablo 1. P(2-VP) ve P(2-VP)**C, (n= 2, 4 veya 6) nanopatrtikillerin DLS ve Zeta

potansiyeli 6lctimleri

PILC partikiil [()lﬁl?)k Zeta P(‘:l'l"f\‘.‘;"iye“*
p(2-VP) 341422 8.940.9
p(2-VPYHC, 382434 28.00.7
p(2-VPYHC, 40727 26.542.5
p(2-VPYHC, 392416 26.440.7

*TUm 6lcumler 103 M KCI ¢ozelti icerisinde 25 °C' de gergeklestirilmistir

Ayrica, hazirlanan nanopartikullerin yiizey yukleri belirlemek igin zeta potansiyeli
Olcimleri 10 M KCI sulu g¢ozeltisi icinde gergeklestirilmistir. Modifikasyondan
once p(2-VP) nanopartikillerinin zeta potansiyeli degeri 8.9+0.9 olarak
Olclimustar. Ancak, modifikasyon reaksiyonlarindan sonra p(2-VP)*C,, p(2-
VP)*C4 ve p(2-VP)**Cs nanopartiklllerin zeta potansiyeli de@erleri sirasiyla,
28.0+0.7 mV, 26.5+2.5 mV ve 26.4+0.7 mV olarak o6l¢tlmustir. Bu sonuclara
gobre, p(2-VP) nanopartikillerindeki pridin halkasindaki azot atomunun dibromo
alkanlar (DBE, DBB ve DBH) ile modifiye edilerek kuarternize oldugu
anlasiimaktadir.

Nanopartikillerin ~ yapisal  karakterizasyonu icin  FT-IR  spektroskopisi
kullanilimigtir. P(2-VP), p(2-VP)**C,, p(2-VP)**C4 ve  p(2-VP)**Cs
nanopartiktllerinin  FT-IR spekturmlari  Sekil 3’ te gosteriimistir. P(2-VP)
nanopartikillerinin FT- IR spekturumunda 3004 cm? aromatik C-H gruplarinin
gerilme titresimleri ve 2933 cm alifatik C-H gruplarinin gerilme titresimlerinden
gelmektedir. Yine ayni spektrumda 1656 cm?' C=O gruplarinin gerilme
titresimleri, 1588 cm* C=C gruplarinin gerilme titresimleri ve 1432 cm?® C-N
gruplarinin  gerilme titresimlerinden gelmektedir. P(2-VP) nanopartikillerin
modifikasyonundan  sonra  p(2-VP)**Cz, p(2-VP)**Cs ve p(2-VP)**Cs
nanopartikdllerinin FT-IR spekturumlarinda 2 tane farkh pik ortaya cikmistir.
Bunlar, 3262-3373 cm™ N-H gruplarinin titresim gerilimleri ve 1613-1625 cm?
kuarternize aminden gelen kuarternize piklerdir. Kuarternize pikler p(2-VP)

nanopartikillerinin modifiye oldugunun bir kanitidir.
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p(2-VP)

s 1656 cm!
3004 cr! N alifatik C=0
Aromatik C-H 2933 crmr!
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Sekil 3. P(2-VP), p(2-VP)**C,, p(2-VP)**CsVve p(2-VP)**Cs nanopartikillerinin FT-

IR spektrumlari

NaBH4 den H. Uretimi icin hazirlanan NaBHJ’ (in metanol icersinde ¢ozeltisinden
katalizbrstiz ve p(2-VP), p(2-VP)**C,, p(2-VP)**C4 ve p(2-VP)**Cs esliginde H:
Uretimleri gergeklestiriimistir. Elde edilen veriler zaman kargi Uretilen H, hacmi
grafige gecirilerek Sekil 4(a)’ da gosterilmistir. Sekil 4(a) da goérildugu gibi
katalizorsuz metanol icersinde NaBHs den H: Gretimi yaklagikk 35 dk’ da
tamamlanmistir.  Ayni  reaksiyon sartlarinda, katalizér olarak p(2-VP)
nanopartikilleri kullanildiginda da NaBH4' den H: Uretim reaksiyonu neredeyse
ayni surede tamamlanmigtir. Ancak p(2-VP) nanopartikilleri dibromoalkanlar
(DBE, DBB ve DBH) ile modifiye edildiginde reaksiyon hizlari artmigtir. Yine ayni
reaksiyon sartlarinda, NaBH, den H Uretiminde katalizér olarak PILC p(2-
VP)*™*C2, p(2-VP)**C4 ve p(2-VP)**Cs kullanildiginda, H. uretimleri yaklagik 9 dk’
da tamamlanmigtir. Bu sonuglara gére NaBH, den H, Uretim siresi PILC

katalizorlerin kullaniimasi sayesinde yaklagik 4 kat hizlanmistir.

12
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Modifiye ajandaki karbon sayis1

Sekil 4. (a) NaBH4' den H; Uretiminde katalizér olarak kullanilan p(2-VP)**C, (n=
2, 4 veya 6) nanopartikillerinde kullanilan modifiye ajanlarin etkisi ve (b) onlarin
HGR degerleri (Reaksiyon sartlari: 50 mg nanopartikil, 125 mM NaBH4 20 mL
metanol, 25 °C, 1000 rpm)

Ayrica, katalizor olarak p(2-VP), p(2-VP)**C,, p(2-VP)**Cs ve p(2-VP)**Cs
varliginda NaBH4' den H; Uretimleri icin HGR degerleri hesaplanarak Sekil 4(b)’
de gosterilmistir. HGR degerleri, p(2-VP) i¢in 334+2 mL H, g dk?, p(2-VP)**C;
icin 1656+11 mL H. g dk?, p(2-VP)**C4 igin 1660+16 mL H, g* dk? ve p(2-
VP)**Cs icin 1664+11 mL H, g? dk* olarak hesaplanmistir. NaBH. den H:
Uretiminde katalizér olarak kullanilan PILC p(2-VP)**C,, p(2-VP)**Cs4 ve p(2-
VP)**Cs nanopartikiller modifiye olmamis p(2-VP) nanopartikillerinden yaklasik
5 kat daha iyi performans gdstermiglerdir. Bununla birlikte, katalizér olarak p(2-
VP)**C;, p(2-VP)*™*C4 ve p(2-VP)**Cs nanopartikilleri NaBH4 den H Uretiminde
neredeyse ayni katalitik aktiviteyi gostermislerdir. Ancak, katalizdér olarak p(2-
VP)**Ce nanopartiktlleri, p(2-VP)**C,, p(2-VP)**Cs4 nanopartikillerinden biraz
daha iyi aktivite gostermistir. Bu yizden, NaBH. den H Uretimindeki diger
parametreler: katalizor miktari, NaBH, miktari (derisimi), anyon degisimi, tekrar
kullanim ve sicaklik, p(2-VP)**Cs nanopartikilleri katalizor olarak p(2-VP)**Cs

nanopartikdlleri kullanilarak gergeklestirilmistir.
13
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NaBH, den H: Uuretiminde Kkatalizor olarak p(2-VP)**Ce nanopartikillerinin
miktarinin etkisi arastinimis ve Sekil 5(a)’ da gdsterilmistir. Katalizor olarak p(2-
VP)**Cs nanopartikilleri 10, 25, 50, 100 ve 150 mg kullaniimistir ve sirasiyla
NaBH4 den H; Uretimleri 22, 14, 10, 7 ve 5 dk’ da tamamlanmistir. p(2-VP)**Cs¢
nanopartikilinin miktarinin artmasiyla birlikte reaksiyon sdresinin kisaldigi
acikga gorulmektedir. Bunlara ek olarak, her bir farkh miktarda p(2-VP)**Cs
nanopartikiluntn katalizledigi NaBH4s den H. Uretimin reaksiyonlarinin HGR
degerleri, 10, 25, 50, 100 ve 150 mg icin p(2-VP)™Cs icin sirasiyla 3317424,
2010414, 1664+23, 1340+10, 1058171 mL H, g* dk?! olarak hesaplanmis ve
Sekil 5(b)’ de gdsterilmigtir. P(2-VP)**Cgs nanopartikiliniin miktarinin 10 mg’ dan
150 mg’ a artmasiyla HGR degeri yaklasik 3 kat azalmistir. Bunun nedeni
NaBHs den H: dretimindeki katalizor olarak kullanilan p(2-VP)**Cse
nanopartiktlinin doygunluga ulasmasi olabilir. Sonu¢ olarak, NaBHs den H;
Uretiminde katalizor olarak p(2-VP)**Ce¢ nanopartikilleri miktarinin artisi reaksiyon
suresini kisaltirken, bu reaksiyonlar i¢in elde edilen HGR degeri azalmasina
sebep olmaktadir. Bu sebepten dolayi, katalizbr olarak 50 mg p(4-VP)**Cs
nanopartikilit NaBH4' den H, Uretiminde ideal miktar olarak belirlenmistir ve ileriki
calismalarda, katalizér olarak 50 mg p(2-VP)**Ces nanopartikili NaBH,' den H:
Uretiminde kullaniimistir.

)
é ©10mg
—i O25mg
E A50mg
U
= 0100 mg
5 g
=] X150mg
15 20 25 30
Zaman (dk)
4000
& b
% (b)
T 3000
E 0 2000
)
:E ":!
o =
e 1000
<
o
0 .
0 50 100 150

p(2-VP)y™Cymiktar1 (mg)

Sekil 5. (a) NaBHs Un metanol icerisindeki H, Uretiminde katalizér olarak
kullanilan p(2-VP)**Cs nanopartikillerinin etkisi ve (b) onlarin HGR degerleri
(Reaksiyon sartlari: 125 mM NaBH4, 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm)
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H2 kaynagi olarak kullanilan NaBH.’ tn farkli miktarlarda kullanilarak p(2-VP)**Ce
nanopartiktli katalizérlugunde NaBH4 den H: uUretimine etkisi arastiriimis ve
Sekil 6(a) da gosterilmigtir. Sekilde goruldugu gibi, NaBHs Gn miktarinin
artmasina paralel olarak Uretilen H, miktari da ayni oranda artig gostermistir.
Burada, 25, 63, 125, 250 ve 500 mM NaBH. kullanilarak sirasiyla 50, 127, 254,
525 ve 1029 mL H, uretimi gergeklestiriimistir. Bu miktarlardaki H, Gretimleri ise
25 mM NaBHa icin 4 dk, 63 mM NaBH. icin 7 dk, 125 mM NaBHa i¢in 10 dk, 250
mM NaBH, icin 14 dk ve 500 mM NaBH, igin 18 dk’ da tamamlanmistir. Uretilen
H. miktarinin artmasindan dolayi reaksiyonun tamamlanma siresinde de artis
gorulmustar. P(2-VP)**Cs nanopartikult katalizérliginde ve ayni sartlarda
NaBH4' den H; Uretiminde her bir NaBH4 miktari (25-500 mM) icin HGR degerleri
hesaplanarak NaBH; miktarina karsi HGR degerleri grafigi Sekil 6(b) de
gOsterilmistir. HGR degerleri, 25, 63, 125, 250 ve 500 mM NaBH, i¢in 547+19,
707+19, 1664423, 2697+33 ve 5433+141 mL H; g dk! olarak hesaplanmistir.
Bdylece HGR degerleri 10 kata kadar dogrusal bir artis gostermistir. Sekil 6(b)’
deki grafikte de goruldigu gibi NaBH. miktarindaki artis ile birlikte HGR
degerlerindeki artis dogrusal bir grafik olusturmustur. Bir baska ifadeyle katalizér
olarak P(2-VP)**Ce nanopartikili esliginde gerceklestirilien NaBH., den H:
Uretimlerinde reaksiyon degisen NaBH. miktariyla (25-500 mM) dogrudan

orantilidir ve birinci derece reaksiyon kinetigi Uzerinden ilerlemektedir.
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Sekil 6. (a) H. Uretimlerine metanol icinde hazirlanan NaBH4 miktarinin etkisi ve

(b) HGR degerleri (Reaksiyon sartlari: 50 mg p(2-VP)**Cs, 20 mL metanol, 25
°C, 1000 rpm)

P(2-VP)**Ce¢ nanopartikilleri bir dibromoalkan olan DBH ile modifiye edildigi
zaman Br~ iyonlarina sahiptir. Sentezlenen bu P(2-VP)**Cs nanopartikilleri
NaSCN, NaN(CN)2), NH4(PFe) ve NaBF, gibi cesitli tuzlar ile muamele edilerek
anyonlari degistiriimistir. Daha sonra ayni reaksiyon kosullarinda metanol iginde
NaBH. den H Uretiminde katalizér olarak kullaniimiglardir. Sekil 7’ de Br-,
[BF4]", [PFe]”, IN(CN)2]" ve [SCN] iyonlari igeren P(2-VP)**Ce¢ nanopartikillerinin
NaBH., Un metanoldeki g¢ozeltisinden H. Uretimin icin katalitik performanslari
gOsterilmistir. Sekil 7° de goruldugu gibi Br™ iceren p(2-VP)**Cs nanopartikulleri ilk
2 dk’ da bir miktar daha hizli olsa da, anyon degisimlerinden sonra H; Uretimi
neredeyse ayni sirede yani hepsi yaklasik 10 dk da H dretimlerini
tamamlamistir. Bu sonuclara gére NaBH4' den H: Uretiminde katalizor olarak p(2-
VP)**Cs nanopartikillerinin anyon degisimi sonucunda katalitik performanslarinda
buyuk Olgude bir degigiklik gozlenmemistir. Bu yuzden, katalizbrun tekrar
kullanimi, ¢Ozict cesidi ve sicaklik gibi parametreleri Br™ iceren p(2-VP)**Cs
nanopartikilleri kullanarak gergeklestiriimigtir.
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Sekil 7. NaBH4 Un metanoldeki ¢ozeltisinden H Uretiminde katalizbr olarak
kullanilan p(2-VP)**Cs nanopartikilinin anyon degisiminin etkisi (Reaksiyon
sartlari: 50 mg katalizér, 125 mM NaBH. 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm)

Katalizor  olarak  hazirlanan p(2-VP)**Cs  nanopartikillerinin  tekrar
kullanilabilirliklerini arastirmak i¢in, NaBHs Un metanoldeki c¢odzeltisinden H»
dretimi  p(2-VP)**Cs nanopartikulleri katalizérliginde st dste 5 kez
tekrarlanmistir ve elde edilen veriler Sekil 8 de gdsterilmistir. H, Uretimleri, 125
mM NaBH., 20 mL metanol, 50 mg p(2-VP)**Ce nanopartikili kullanilarak 25 °C’
de gerceklestiriimistir. NaBH4'den H. Gretimi reaksiyonlarinin her biri i¢in yaklasik
254 mL H; Uretilmistir. NaBHs'den H, Uretiminde, katalizér olarak p(2-VP)**Cse
nanopartikdllerinin 1. kullanimindan sonra reaksiyon hizi sekilde goraldigu gibi
azalmistir. Ancak, 1. H, Uretimi 10 dk’ da tamamlanirken, 2. H; Uretiminden 5. H;
Uretimine kadar reaksiyonlar yaklasik 11 dk’ da tamamlanmistir. Reaksiyon
suresi olarak, p(2-VP)**Ce¢ nanopartikilleri katalizorliginde gerceklesen
NaBH.'den H, Uretimleri neredeyse ayni surede tamamlanmigstir. Bu verilere gore
katalizbr olarak hazirlanan p(2-VP)**Ces nanopartikiilleri, NaBH4' Gn metanoldeki

¢cOzeltisinden H, dretimleri icin uygun ve verimli bir katalizdr olarak dusundlebilir.
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Sekil 8. NaBH4 Un metanoldeki ¢ozeltisinden H. Uretiminde katalizbr olarak
kullanilan p(2-VP)**Ces nanopartiktlinun tekrar kullaniminin etkisi (Reaksiyon
sartlari: 50 mg katalizér, 125 mM NaBH. 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm)

P(2-VP)**Ce¢ nanopartikilleri katalizérliginde NaBH.den H. Uretiminde ¢6zicu
olarak metanol, etanol ve etilen glikol gibi ¢ozuculer kullanarak, H. Uretimin
hizlarina etkileri arastiriimis ve sonuclari Sekil 9’ da gdsterilmistir. Sekil 9(a)’ da
katalizor kullanmadan ayni sartlarda (125 mM NaBHi4, 20 mL ¢6zucu, 25 °C,
1000 rpm) gerceklestirilien NaBHs'den H; Uretimin reaksiyonlarinin zamana karsi
Uretilen Hz hacmi gésterilmistir. Katalizér kullanmadan NaBHs'den H Gretiminde,
etanolde 15 dk’ da sadece 6 mL H; Uretilebilmistir. Bu nedenlerinden biri NaBH,4’
in ¢6zUndrligundn etanolde az olmasi ve etanolin NaBH, ile yavas reaksiyon
verdigi gosterilebilir (Rohm ve Hass, 2016). Katalizérstuiz ¢6zicu olarak metanol
kullanarak NaBHs'den H, Uretimi 35 dk’ da ve ayni reaksiyon sartlarinda etilen
glikol kullanilarak 12’ da tamamlanmistir. Agikga gortlmektedir ki NaBHs’den H»
uretiminde ¢Ozlcu olarak etilen glikol kullanimi, metanole gére reaksiyon hizini
yaklasik 3 kata daha kisa slrede tamamlamistir. Sekil 9(b) de p(2-VP)**Cs
nanopartikdlleri katalizérligiinde NaBH.den H; Uretimleri etanol, metanol ve
etilen glikol icerisinde, 50 mg p(2-VP)**Cs, 125 mM NaBHs 20 mL etanol,
metanol veya etilen glikol, 25 °C, 1000 rpm’ de gergeklestirilmistir. NaBH.’den H»
Uretimileri metanolde 10 dk’ da ve etilen glikolde 12 dk’ da tamamlanmistir.
Etanol icerisinde gerceklesen NaBH4'den H, Uretimi ise 15 dk’ da sadece 25 mL
H. Uretilebilmigtir. Ancak, katalizérsiz etilen glikolde gergeklestirilien NaBH.s'den
Hx dretimi ile p(2-VP)™Cs nanopartikulleri katalizérliginde gerceklestirilen
NaBHsden H; uUretimi neredeyse ayni slrede tamamlanmistir (12 dk). P(2-
VP)**Cs nanopartikillerinin katalizOr etkisi etilen glikolde gergeklestirilen
NaBHsden H: Uretiminde gozlemlenmemistir. Bunun nedenleri etilen glikolin
viskozlugu, NaBH, Un etilen glikol icerisinde ¢6zUnurligu ve p(2-VP)**Cs
nanopartikdllerinin  etilen glikol igerisinde dagilma zorlugu gibi etmenler
18
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siralanabilir. Metanol icerisindeki NaBHsden H, uretiminde ise katalizorstz
reaksiyon 35 dk’ da tamamlanmasina ragmen p(2-VP)**Ces nanopartikilleri
katalizérligunde 10’ da tamamlanmigtir. Metanol icerisindeki NaBH.den H
Uretiminde katalizér olarak p(2-VP)**Ces nanopartikilleri kullanildiginda reaksiyon
suresi yaklasik 3,5 kat azalmistir. Bu sonuglara gore NaBHs'den H; Uretiminde
¢6zicl olarak metanol oldukga kullanisli bir ¢éztcudur. Bu ylzden diger tim
reaksiyon parametreleri metanol icerisindeki NaBH4 ile gergeklestirilmigtir.
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Sekil 9. (a) Katalizérsiiz ve (b) p(2-VP)**Cs nanopartikilleri katalizor olarak
kullanilarak NaBH4' den H; Uretiminde ¢oziculerin etkisi (Reaksiyon sartlari: 50
mg katalizér, 125 mM NaBH. 20 mL metanol, etanol veya etilen glikol, 25 °C,
1000 rpm)

Metanol icerisinde p(2-VP)**Cs partikillerinin katalizledigi NaBH.' den H:
uretiminde sicakligin etkisi arastirimis ve Sekil 10(a) da gosterilmistir. H>
uretimlerinde sicakhgin etkisi (-20)-40 °C arasinda diger parametreler ayni
olacak sekilde yani 50 mg PIL nanopartikil ve c¢ozicl olarak 20 mL metanol
icinde gerceklestiriimistir. Sekil 10(a)’ da goruldugu gibi H. tretimleri p(2-VP)**Cs
partikilleri katalizérliginde 0—-40 °C dahi gergeklestirilmistir. H, Gretimleri, -20
°C’de 39 dk’ da, -10 °C’ de 24 dk’ da, 0 °C’ de 16 dk’ da, 10 °C’ de 16 dk’ da, 20
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°C’ de 12 dk’ da, 25 °C’ de 10 dk’ da 30 °C’ de 8 dk’ da ve 40 °C’ de 5 dk’ da
tamamlanmistir. Bu verilere gore, H; Uretimlerindeki reaksiyon sicakligi -20 °C’
den 40 °C’ ye cikarildiginda, reaksiyon tamamlanma siresi 3 kat daha kisa
surede tamamlanmaktadir. Ayrica, bu verilerden kullanilarak, Arrhenius (es. (1))
ve Eyring (es. (2)) esitliklerinden aktivasyon enerjisi (Ea), entalpi (AH) ve entropi
(AS) degerleri hesaplanmistir. Arrhenius (1) ve Eyring (2) esitlikleri asagida
gOsterilmistir.

Ink =In A - (Ea/RT) 1)

In (k/T) = In (ke/h) + (AS#/R) - (AH#/R) (1/T) )

200
‘ =20°C  +-10°C

150

2 3 oo°c  0O10°C

100 g A20°C  ©25°C

50 85 X30°C  X40 °C

,.\
Uretilen H; hacmi (mL) &

30 40 50

Zaman (dk)

Ea=20.84=0.76

-4
y=-2506.9x +4.9047
R2=0.9759
=5 4 ; ‘
0.0031 0.0033 0.0035 0.0037

/T
Sekil 10. (a) NaBHs (n metanoldeki ¢ozeltisinden H uretimlerinde sicakhgin
etkisi (b) Ink=1/T (Arrhenius denklemi) (Reaksiyon sartlari: 50 mg p(2-VP)**Cs,
125 mM NaBH4 20 mL metanol, 1000 rpm)

Bu esitliklerde, k hiz sabiti, T sicaklik, ks Boltzmann sabiti (1.381 1022 J K1), h

Planck sabiti (6.626 1034 J s), Ea aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti (8.314 J K*

mol?!), AH* aktivasyon entalpisi, AS# aktivasyon entropisidir. Sekil 10(b) de

metanol igerisinde p(2-VP)**Cs partiklllerinin 0-40 °C arasinda katalizledigi

NaBH., den H, Uretimi igin Ink—1/T grafigi cizdiriimis ve grafigin egiminden Ea
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degeri 20.8410.76 kJ mol! olarak hesaplanmistir. Ayrica, Eyring esitlikleri
kullanilarak reaksiyonun, AH* degeri 18.02+0.74 kJ mol' ve AS* degeri -
212.3+2.5 J mol! K1 olarak hesaplanmistir. Bu deger literatirdeki metal
nanokatalzor ile karsilastirilabilir derece iyidir (Ramya vd., 2013; Sahiner ve

Demirci 2014; Yan vd., 2014; Sahiner ve Yasar, 2016).

4.2 NaBH4 den H, Uretiminde Katalizér Olarak Kuarternize p(4-VP)**C, (n=

2, 4 veya 6) Nanopartikiillerin Kullanimi

P(4-VP)) nanopartikillerinin sentezi ve bu nanopartiklllerin dibromoalkanlar:
DBE, DBB ve DBH ile modifiye edilerek PILC p(4-VP)**C, (n= 2, 4 veya 6)
nanopartikulleri hazirlanmasinin sematik gosterimi Sekil 11(a)’ da gosterilmigtir.
p(4-VP) nanopartikilleri, monomer olarak 4-VP, c¢apraz baglayici EGDMA,
polimerizasyon baslaticisi olarak AIBA ve yizey aktif madde kullanmadan
sentezlenmistir. Polimerizasyon reaksiyonu 1 saat 75 °C’ de 600 rpm karistirma
hizinda gerceklestiriimistir. Sentezlenen p(4-VP) nanopartikiillerin DBE, DBB ve
DBH ile modifiye edilerek sirasiyla p(4-VP)**C;, p(4-VP)**Cs) ve p(4-VP)**Cs
nanopartiktlleri hazirlanmigtir. Sekil 11(b) ve Sekil 11(c)’ de p(4-VP) ve p(4-
VP)**Cs nanopartikillerin fotograf goéruntileri verilmistir. Sekilde 11(b)’ de
goruldagu gibi p(4-VP) nanopartikilleri topaklanmigtir. Ancak, Sekil 11(c)’ de
goruldugu gibi p(4-VP) nanopartikilleri modifiye edilmesi ile hazirlanan PILC p(4-
VP)**Cs nanopartikilleri toz haline gelmistir. Sekil 11(d)’ de PILC p(4-VP)**Cs
nanopartiktllerin SEM gorintileri farkh bayUtme oranlarinda gdsterilmistir ve
sentezlenen p(4-VP)**Ces nanopartikiller ayni buyuklikte yani monodispers ve

yaklagik 300 nm boyutundadir.
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Pozitif yik

(a) {@ Br>
V. CH,),

N HN ATBA Br
I + — - 4
.\'/ HN Fhil e n=2.4veo6
0 1 saat 24 gaat
4-VP \ p(4-VP) partikiili pd-VPYHC,
CHz (n:2,4 ve 6) partikiila
MBA

(ry e

28ky X6, 588 Zpm

Sekil 11. (a) P(4-VP) nanopatrtikillerinin sentezlenmesinin ve DBE, DBB ve DBH
ile  modifikasyonlarinin gematik gdsterimi, (b) p4-VP), (c) p(4-VP)**Cs
nanopartiktllerin ~ goruntileri ve (d) farkh uzaklhklardan p(4-VP)**Cs

nanopartikllerinin SEM gorintileri

Hazirlanan p(4-VP) ve PILC p(4-VP)™Cz, p(4-VP)"*Cs ve p(4VP)**Cs
nanopartikullerin boyutu icin DLS ve ylzey yikleri icin Zeta potansiyeli icin
yapllmis ve Tablo 2’ de gosterilmistir. DLS ve Zeta potansiyeli 6lciimleri 102 M
KCI sulu ¢ozeltisi icerisinde gerceklestiriimistir. DLS 6lcimleri ile nanopartikillerin
hidrodinamik caplari sirasiyla p(4-VP) partikilleri igin 335+10 nm, p(4-VP)**C,
nanopartikulleri 45117 nm, p(4-VP)**C4 nanopartikilleri 43213 nm ve p(4-
VP)**Ce nanopartikilleri 443+24 nm olarak olculmastir. P(4-VP) partikllerinin
dibromoalkanlar: DBE, DBB ve DBH ile modifikasyonundan sonra hazirlanan
PILC nanopartikiller: p(4-VP)*™*C, p(4-VP)**Cs ve p(4-VP)**Ce hidrodinamik
caplari artmistir. Cunki modifikasyon reaksiyonundan sonra PILC p(4-VP)**C,
(n= 2, 4 veya 6) nanopartikullerindeki tekrar eden 4-VP birimlerindeki azot atomu
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kuarternize olmus ve nanopartikullerin iyon-iyon (pozitif yiklerin birbirlerini itmesi)

etkilesimlerinden dolayi daha fazla sismesi gergeklesmistir.

Tablo 2. P(4-VP) ve P(4-VP)*™C, (n= 2, 4 veya 6) nanopartikillerin DLS ve Zeta
potansiyeli 6lciimleri

PILC partikiil I()nLuSl; Zeta P(L:La\‘:?ye“*
p(4-VP) 335410 6.3£0.6
p(A-VP)HC, 451417 31.242.1
p(d-VP)He, 432413 33.3+1.0
p(4-VP)yC, 443424 35.541.1

*Tum oOlgiimler 103 M KCI ¢ozeltisi icerisince 25 °C’ de gergeklestiriimistir.

Hazirlanan p(4-VP), p(4-VP)**C;, p(4-VP)™*C4 ve p(4-VP)**Cs nanopartiklllerin
zeta potansiyeli dlcimleri sirasiyla 6.3£0.6, 31.2+2.1, 33.3t1.0 ve 35.5£1.1 mV
olarak olgulmustir. P(4-VP) nanopatrtikillerinden PILC p(4-VP)**C,, p(4-VP)**C4
ve p(4-VP)**Ces nanopartikilleri hazirlandiktan sonra potansiyeli degerleri +30 mV
degerinin Uzerine c¢ikmistir. P(4-VP) nanopartikillerindeki tekrar eden pridin
halkasindaki azot atomlari dibromoalkanlar ile modifiye edilerek kuarternize
olmustur ve onlarin zeta potansiyelleri artmistir. P(4-VP) bazik karakterde
olmasinda dolay! sulu ortamda protonlanarak az bir pozitif yik gdstermektedir
(6.3£0.6 mV).

Sentezlenen p(4-VP) nanopatrtikillerin ve dibromoalkanlarla modifiye edilerek
hazirlanan kuarterinze PILC p(4-VP)**C,, p(4-VP)**Cs ve p(4-VP)"Cs
nanopartikillerin yapisal karakterizasyonu igin FT-IR spektroskopisi kullaniimis
ve ilgili FT-IR spekturmlari Sekil 12’ de gosterilmistir. Sekil 12" deki P(4-VP)
nanopartikillerinin FT- IR spekturumunda 3369 cm™’ da N-H gerilme titresimleri,
3043 cm™*’ de aromatik C-H gerilme titresimleri ve 2931 cm-* alifatik C-H gerilme
titresimlerinden, 1595 cm* C=0 gerilme titresimleri, 1414 cm™* C=C gruplarinin
gerilme titresimleri ve 1432 cm™ C-N gerilme titresimlerinden gelmektedir. P(4-
VP) nanopartikillerin modifikasyonundan sonra p(4-VP)**C, nanopartikullerinin
FT-IR spektrumunda 3393 cm? da N-H geriime titresimleri, 3032 cm™' de
aromatik C-H gerime titresimleri ve 2938 cm? alifatk C-H gerilme
titresimlerinden, 1469 cm* C=N gerilme titresimleri titresimlerinden gelmektedir.

p(4-VP)**C4 nanopartikillerinin FT-IR spektrumunda 3386 cm™ da N-H gerilme
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titresimleri, 3041 cm™¥’ de aromatik C-H gerilme titresimleri ve 2936 cm™ alifatik
C-H geriime titresimlerinden, 1468 cm* C=N gerilme titresimlerinden
gelmektedir. P(4-VP)**Cs nanopartikullerinin FT-IR spektrumunda 3385 cm™’ da
N-H gerilme titresimleri, 3043 cm™*’ de aromatik C-H gerilme titresimleri ve 2931
cm? alifatik C-H gerilme titresimlerinden, 1468 cm™? C=N gerilme titresimleri
titresimlerinden gelmektedir. Ayrica, p(4-VP)**C,, p(4-VP)**C. ve p(4-VP)**Cs
nanopartikilleri spektrumlarinda 1636 ve 1637 cm™’ deki kuarternize pik agikga
gorilmektedir.  Ozellikle kuarternize  pik  p(4-VP)  nanopartikillerinin
dibromoalkanlar ile modifiye olup PILC p(4-VP)**C, (n= 2, 4 veya 6)

nanopartikdllerinin hazirlandiginin kanitidir.

p4-VP)

3369 cm! / 2931 em! 1595 cm-!
N-H 3043 cm! AlifatikC-H  aromatik
Aromatik c=C

C-H

s1414 cm!

aromatik

p(4-VP)H(C,

C-N

3393 em'! S\ 2938 cm’!
N-H ® Alifatik C-H
— 3032 cm! <
':_3/ Aromatik 1636 cm? 1469 em!
f: p(4-VP)y™C, C-H kuarternize piki aromatik
C-N
3386 cm! N 2936 emt
N-H A Alifatik C-H
N 5
3041 cm N
Aromatik 1637 em! 1468 cm!
p(4-VP)HCy C-H kuarternize piki aromatik
C-N
3385 cm-! S 2931 cm’!
N-H Alifatik C-H
A 3043 cm! 1637 cm-! -« N 1468 em!
Aromatik C-H Kuarternize piki Aromatik C-N
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Dalgasayisi (cm™!)
Sekil 12. P(4-VP), p(4-VP)**C,, p(4-VP)**C4 ve p(4-VP)**Ces nanopartikillerinin
FT-IR spektrumlari

Hazirlanan p(4-VP), p(4-VP)**C,, p(4-VP)*™*Cs ve p(4-VP)**Cs nanopartikillerin
metanol icerisinde NaBH.’ den H, Uretiminde katalizor etkileri arastiriimistir. H»
uretimleri, 125 mM NaBH.Gin 20 mL metanol igindeki ¢ozeltisi ile 25 °C ve 1000
rpm donds hizinda ve degdisik PILC katalizérler varliginda gergeklestirilmigtir.
Hazirlanan PILC p(4-VP)**C, (n= 2, 4 veya 6) nanopartikillerin katalitik
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performanslarini kargilastirmak icin katalizorsiiz ve p(4-VP), p(4-VP)**C,, p(4-
VP)**C,4 ve p(4-VP)**C¢ katalizorleri esliginde H, Uretimleri ayni sartlar altinda
gerceklestirimis ve elde edilen veriler Sekil 13’ te gdsterilmistir. Katalizor
kullanmadan ve p(4-VP) katalizérligliinde NaBH. den H. Uretimi yaklasik ayni
sure olan 35 dk’ da tamamlanmistir. Bu sonugtan p(4-VP) nanopartikillerinin
NaBH, den H; Uretiminde herhangi bir katalitik aktivite sahip olmadigini
gostermemistir. P(4-VP) nanopartikillerinin modifikasyonu ile hazirlanan PILC
p(4-VP)**C,, p(4-VP)**C4 ve p(4-VP)**Cs katalizérliginde ki H, tretimleri 5 dk’ da
tamamlanmistir. Bu sonuglara gére p(4-VP)**C;, p(4-VP)*™*Cs ve p(4-VP)**Cse
nanopartikdlleri NaBH.’ den H; Uretiminde katalitik aktivite gdstermis ve H- Uretim
reaksiyonunu 7 kat daha kisa slrede tamamlanmasini saglamiglardir. Ayrica,
p(4-VP)**C,, p(4-VP)**Cs ve p(4-VP)**Ce nanopartikillerinin HGR degerleri
siraslyla 2245+64, 1966+36 ve 2960+38 mL H, g?! dk* olarak hesaplanmistir.
Gorildugu gibi HGR degerleri birbirine yakindir ancak NaBH4' den H; Uretiminde
p(4-VP)**Cs nanopartikilleri, p(4-VP)**Cs ve p(4-VP)**C, nanopartikullerinden
biraz daha iyi katalitik aktivite gostermistir. Dolayisi ile ilerideki NaBHs' den H;
dretimin caligmalarinda p(4-VP)**Ces nanopartiktlleri katalizér olarak kullanilarak
kullaniimigtir.

ammﬁﬂ a a

O NaBH,

A NaBH, + p(4-VP)

X NaBH, + p(4-VP)HC,
O NaBH, + p(4-VP)*C,
© NaBH, + p(4-VP)HC,

Uretilen H; hacmi (mL)

36 3‘0 4‘0 50

Zaman (dk)
Sekil 13. Katalizor olarak p(4-VP)**C, (n= 2, 4 veya 6) nanopartikillerin NaBH4’
in metanoldaki ¢6zeltisinden H, Uretimine etkisi (Reaksiyon sartlari: 50 mg p(4-
VP)**Csg, 125 mM NaBH, 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm)

NaBH, den H; uretiminde Kkatalizér miktarinin etkisini belirlemek igin, H-
uretimleri ayni sartlarda ve farkli miktarlarda (10—-150 mg arasi) katalizor olarak
p(4-VP)**Cs nanopartikulleri kullanilarak gergeklestiriimis ve elde edilen veriler
Sekil 14(a)’ te verilmigtir. H, Uretimleri reaksiyonlari, 25 mM NaBH, iceren 20 mL
metanol, 25 °C ve 1000 rpm donus hizinda gerceklestiriimistir. NaBHs' den H»
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uretim reaksiyonlari, katalizor olarak, 10 mg p(4-VP)**Ce kullanarak 12 dk’ da, 25
mg p(4-VP)**Cs kullanarak 9 dk’ da, 50 mg p(4-VP)**Cs kullanarak 5 dk’ da, 100
mg p(4-VP)**Cs kullanarak 3 dk’ da ve 150 mg p(4-VP)**Cs kullanarak 2 dk’ da
tamamlanmistir. Katalizor miktarinin artmasiyla NaBH4' den H; Uretim reaksiyon
suresinin giderek azalmistir. Bu verilere gore, ayni sartlardaki H> Gretimi 10 mg
p(4-VP)**Cs kullanarak 12 dk’ da tamamlanmasina ragmen 150 mg p(4-VP)**Cse
kullanarak 2 dk’ da tamamlanmistir. Burada, katalizor miktari 15 kat artmasina
ragmen reaksiyon tamamlanma suresi 6 kat artmistir. Bu sonucu daha iyi
anlayabilmek igin farkli miktarlarda (10-150 mg) p(4-VP)**Cs katalizorligundeki
NaBH.' den H, uretimlerinin HGR degerleri hesaplanmig ve degerler Sekil 14(b)’
deki grafikte verilmigtir. HGR degerleri, 10 mg p(4-VP)**Csicin yaklagik 4500 mL
Hz g dk? bulunmasina ragmen 25-150 mg icin p(4-VP)**Cs icin yaklagik 3000-
2700 Hz g! dkt arasinda hesaplamistir. H, Uretiminde katalizériin miktari, 10 mg’
dan 150 mg arttirldiginda HGR degerleri de giderek diismektedir. Ozellikle
katalizér miktart 10 mg’ dan 25 mg’ a c¢ikarildiginda biylk bir disis oldugu
acikga gordlmektedir. Ancak sekil 14(a) ve (b) bir bitin olarak
degerlendirildiginde azalan katalizér miktariyla HGR degerleri artis gdsterse de
H. Uretim reaksiyonlarinin sireleri de artis goéstermistir. Kisaca artan katalizor
miktari ile HGR degeri azalmasina ragmen H, Uretim sureleri kisalmigtir. Bu
ylzden, Katalizdér olarak 50 mg p(4-VP)**Ce nanopartikill NaBHs den H-
Uretiminde ideal miktar olarak belirlenmistir. Bundan sonraki arastirmalarda
NaBH., den H Uretiminde farkli parametreler: NaBH. miktari, anyon degisimi,
tekrar kullanim ve sicakhgin etkisi 50 mg p(4-VP)**Ces nanopartiktli kullanilarak

arastiriimistir.
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Sekil 14. (a) Katalizor olarak p(4-VP)**Ce partikillerinin miktarinin NaBH4' Un
metanoldaki ¢ozeltisinden H, Uretimine etkisi ve (b) HGR degerleri (Reaksiyon
sartlari: 125 mM NaBH.,, 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm)

Cozicu olarak metanol igerisindeki NaBH.’ den H; Uretimleri, 25, 63, 125, 250 ve
500 mM 20 mL metanol gibi farkh miktarlardaki NaBHs kullanarak diger
parametreler ayni olacak sekilde (50 mg p(4-VP)**Ce, 25 °C, 1000 rpm)
arastinimisg ve Sekil 15(a)’ da gosterilmistir. Katalizér olarak ayni miktar P(2-
VP)**Cs nanopartikillerinin kullanilarak farkli miktardaki NaBH.' den H; Uretimleri
calislarindaki alinan sonuglara benzer sonuglar elde edilmistir (Sekil 6(a) ve
Sekil 6(b)). Ayni miktar p(4-VP)**Cs nanopartikulleri katalizér, H> kaynagi olarak
25-500 mM arasinda NaBH. kullanilarak ayni sartlarda sirasiyla yaklasik 50-1000
arasinda mL H; elde edilmistir. Ayrica, p(4-VP)**Cs katalizérliginde 20 mL
metanolde 25, mM NaBH, kullanilarak gerceklestirilen H Gretimleri sirasiyla 12
dk tamamlanirken, ayni sartlarda 500 mM NaBHs kullanilarak 2 dk’ da
tamamlanmistir. H, kaynagi olarak NaBHs miktari arttinldikga, beklendigi gibi
hem reaksiyon suresi hem de uretilen H2 artmistir. Her bir reaksiyon igin teorik
olarak elde edilebilecek H, hacmi deneysel olarak da elde edilmistir. Ayrica, yine
her bir farkli miktarda NaBH. p(4-VP)**Ces katalizorliginde kullanilarak
gerceklestirilen H dretimleri icin HGR degerleri hesaplanmistir. HGR degerleri

25 mM NaBH; i¢in 69357 mL H; g* dk* ve 500 mM NaBH. icin 9125 +177 mL
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H, g?! dk?! olarak bulunmustur. Bu verilere gore, 20 mL metanoldeki NaBH4
miktari 25 mM’ den 500 mM cikarildiginda HGR degeri yaklasik 13 kat artmistir.
Ayrica, NaBH, miktarina karsi elde edilen HGR degerleri grafige gegirilerek Sekil
15(b)’ te verilmigtir. Sekil 15(b)’ te goéruldigu gibi H, tGretimlerinde NaBH4 miktar
artisina paralel olarak HGR degerleri de artmis dogrusal bir grafik olusmustur
(R?= 0.9911). Benzer sekilde katalizor olarak p(2-VP)**Cs kullanilarak NaBH4’
den H. Uretimlerinde HGR degerleri ve kullanilan NaBH4 miktari dogrusal bir
grafik vermis ve bu reaksiyonun NaBH, miktari icin birinci dereceden oldugu
belirlenmistir (Sekil 6(b)).

. 1000 1 (a) xxxx)()(x X X X X X
2 XXX
-E 025 mM NaBH,
£ 063 mM NaBH,
= AAAAAAA
~ <©125mM NaBH,
]

g A250 mM NaBH,
3 X500 mM NaBH,
)

9 12 15
Zaman (dk)

o 10000

O b

T~ 8000 (b)

=7 6000

E of)

22 4000

= =
=2 2000 y=17.963x + 263.2
= R>=0.9911

3| 0 ; ‘ —

0 100 200 300 400 500
NaBH, derigimi(mM)

Sekil 15. (a) Metanolde H. Uretiminde NaBH. derisiminin etkisi ve (b) onlarin
HGR degerleri (Reaksiyon sartlari: 50 mg p(4-VP)**Cs 20 mL metanol, at 25 °C,
1000 rpm)

P(4-VP) nanopartikillerinin  DBH ile modifiye olmasiyla PILC p(4-VP)**Cs
nanopartiktleri hazirlanmisgtir. P(4-VP)**Cs nanopartikileri tekrar eden pridin
birimlerinde kuarternize amin ve bu amine birlikte bulunan Br~ iyonuna sahiptir.
P(4-VP)**Ce¢ nanopartikilerindeki Br~ iyonlarini degistirmek icin P(4-VP)**Cs
nanopartikileri NaSCN, NaN(CN)., NHsPF¢) ve NaBF4 gibi tuzlar ile muamele
edilmistir. Bdylece [BF4]", [PFe]”, [N(CN)2]” ve [SCN]" iyonlari iceren P(4-VP)**Csg
nanopartikileri elde edilmistir. Cozuci olarak metanol kullanilarak NaBH.’ den H»
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uretimine katalizor olarak Br~, [BF4]", [PFe]”, [N(CN)2]" ve [SCN] iyonlar iceren
P(4-VP)**Cs nanopartikileri ayni reaksiyon kosullari saglanarak katalitik
performanslari karsilastirimis ve elde edilen veriler Sekil 16’ da gdsterilmistir.
Br~ anyonu igeren P(4-VP)**Cs nanopartikileri katalizérliglinde NaBH.’ den H;
dretimi 5 dk’ da tamamlanirken, anyon degisimleri yapildiktan sonra H, Gretimleri
yaklasik 6 dk' tamamlanmistir. P(4-VP)**Cs nanopartikillerinin anyonlari
degistirildiginde reaksiyon hizi bir miktar disse de reaksiyon tamamlanma
sureleri neredeyse aynidir. Sonu¢ olarak NaBH. den H; dretiminde katalizér
olarak p(4-VP)**Cs nanopartikillerinin anyon degisimi sonucunda katalitik
aktivitelerde blyuk olcide bir degdisiklik gdézlenmemis hatta az da olsa bir azalma
belirlenmigtir. Bundan sonraki P(4-VP)**Cs nanopartikillerinin katalizor etkilerinin
arastirilmasinda Br™ anyonu igeren nanopartikiller kullanilimistir.
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Sekil 16. NaBH, Un metanoldaki c¢ozeltisinden H Uretiminde katalizér olarak
kullanilan p(4-VP)**Cs nanopartikilinin anyon degisiminin etkisi (Reaksiyon
sartlari: 50 mg katalizér, 125 mM NaBH, 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm)

Katalizérlerin en 6nemli parametrelerinden biri de onlarin tekrar kullanimi ve
aktivitesini devam ettirmesidir. Bu ylizden NaBHsden H Uretimi icin katalizor
olarak kullanilan p(4-VP)**Ces nanopartikillerinin tekrar kullanilabilirlikleri
arastinlmigtir. Cozicl olarak metanol kullanilarak p(4-VP)**Cs nanopartikilleri
katalizérligiinde NaBHsden H, dretimi Ust Uste 5 kez tekrarlanmistir. H»
dretimleri, 50 mg p(4-VP)**Ce, 125 mM NaBH,Un 20 mL metanol icerisinde
hazirlanan c¢ozeltisi ile 25 °C ve 1000 rpm’ de gerceklestirilmistir. ik H;
uretiminden sonra reaksiyon ortamina tekrar ayni miktarda (0.0965 g NaBH,)
eklenerek H, Uretimine devam edilmis ve zamana karsi Uretilen H, hacmine Sekil
17" de gobsterilmistir. Hy dretimi birinci kullanimindan sonra, 0-30 saniye

araliginda oldukga yavastir. Ancak daha sonra reaksiyon hizlanarak dengeye
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gelmigtir. ilk H, tretimi 5 dk’ da, ikinci H, retimi 5.5 dk’ da, Uglinct Hy dretimi 6
dk’ da, dordinci H. dretimi 7 dk’ da ve besinci H, Uretimi 7.5 dk' da
tamamlanmistir. Burada, H> Uretiminde katalizor olarak kullanilan p(4-VP)**C¢’ Un
ilk kullanimdan besinci kullanimi kadar reaksiyon streleri 5 dk’ dan 7.5 dk’ ya
yukselmistir. Bu sonuca goére NaBHs'den H, uretimi igin p(4-VP)**C¢’ Un katalitik

aktivitesi yaklasik %50 azalmigtir ancak katalitik aktivite hala devam etmektedir.

1. Kullanim

2. Kullanim

4. Kullanim

Uretilen H, hacmi (mL)

O
O
A 3. Kullanmm
<&
X

5. Kullanim

i 6 8 10

Zaman (dk)

Sekil 17. NaBH, Un metanoldaki ¢ozeltisinden H> Uretiminde katalizor olarak
kullanilan p(4-VP)**Cs nanopartikilinun tekrar kullaniminin etkisi (Reaksiyon
sartlari: 50 mg katalizér, 125 mM NaBH. 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm)

NaBH.den H, Uretim performanslari ¢6zicl olarak metanol, etanol ve etilen
glikol gibi ¢ozuculer kullanarak da arastirilmistir. H> Gretimleri, katalizor olarak 50
mg p(4-VP)**Cs, 25 °C, 1000 rpm’ de 125 mM NaBH; 20 mL metanol, etanol
veya etilen glikol kullanilarak yapilmistir. ik olarak katalizér kullanmadan H.
Uretimleri gerceklestiriimis ve $ekil 18(a)’ da gosterilmistir. H, Gretimleri
metanolde 35 dk’ da ve etilen glikolde 12 dk’ da tamamlanirken etanolde ise 15
dk’ da sadece 6 mL H; Uretilebilmistir. Bu sonuglara gore katalizér kullanmadan
yapilan NaBHsden H; Uretiminde ¢6zicl olarak etilen glikol en iyi performansi
goOstermis ve metanolde yapilan H; uretiminden yaklasik 3 kat daha kisa surede
tamamlanmigtir. Etanoldaki H, Uretimi ise metanol ve etilen glikoldakine goére
kullanigli olmayan bir ¢oziici olarak elde edilen verilerden anlagiimaktadir.
NaBH.s'den H; Uretimleri ayni sartlarda bir kez de p(4-VP)**Cs katalizérliginde
arastirilmis ve Sekil 18(b) de goésteriimistir. Elde edilen verilere metanol ve
etilen glikolde reaksiyonlar sirasiyla 5 dk ve 10 dk’ da tamamlanmistir.
Metanoldaki H. Uretimi etilen glikoldekinden 2 kat daha kisa sure bitmigtir.
Etanolde ise 15’ da sadece 35 mL H Uretilebilmistir. Ek olarak, ayni ¢6zici
kullanilarak katalizérli  ve katalizorsiz H, dretimlerini  kiyaslandigimizda,

etanoldaki ve etilen glikolde p(4-VP)**Ce nanopartikilleri ¢ok az bir katalitik
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aktivite gostermistir. Ancak, metanolde katalizbrstiz H, uretimi 35 dk’ da
tamamlanmasina ragmen, p(4-VP)**Cs nanopartikilleri katalizérliglnde
reaksiyon sdresi 5 dk’ ya inmistir. Bu sonuclara gore p(4-VP)**Cs nanopartikilleri
katalizérligiinde metanoldaki NaBH.'den H, Uretimleri en iyi performansi
sergilemistir ve reaksiyonlar igin uygun bir ¢ozicudur. Buna ek olarak
katalizbrstiz H, Uretiminde ilse ¢6ziicl olarak etilen glikol tercih edilebilir.

=
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=
=] < Etilen Glikol
30 40
Zaman (dk)
Reoooo

O P(4-VP)™Cs (Metanol)
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Uretilen H, hacmi (mL)

a & & & A&

10 15 20
Zaman (dk)
Sekil 18. (a) Katalizérsiiz ve (b) p(4-VP)**Ce nanopartikilleri katalizor olarak
kullanilarak NaBH.' den H. Uretiminde ¢dzlcllerin etkisi (Reaksiyon sartlari: 50
mg katalizér, 125 mM NaBH. 20 mL metanol, etanol veya etilen glikol, 25 °C,
1000 rpm)

NaBH. den H; dretimleri igin sicakligin etkisi arastirlmis ve bu verilerden
yararlanarak Ea, AH ve AS degerleri hesaplanmigtir. H, Uretimleri metanolde ve
p(4-VP)**Cs katalizérligunde -20, -10, 0, 10, 20, 25, 30 ve 40 °C sicaklikta
yuratilmds ve zaman karsi Uretilen H. hacmi grafikleri Sekil 19(a)’ da
gosterilmistir. Beklendigi gibi -20 °C’ den, 40 °C’ ye dogru H; Uretimleri giderek
hizlanmakta ve reaksiyonlar daha kisa surede tamamlanmistir. Buna goére, 0 °C’
de reaksiyon 10 dakikada tamamlanirken 40 °C’ de bu sire 4 dk’ ya kadar

azalmigtir. Burada H, Uretim reaksiyonlari sifirin altindaki sicakliklar -20, -10 ve 0
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°C’ de dahi gergeklestiriimis olmasi, katalizérli NaBH. den H: Uretimleri
calismalari icin oldukga énemli bir sonuctur. Arrhenius denkleminden Ink—1/T

grafigi cizdiriimis ve Sekil 19(b)’ de verilmistir.
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Sekil 19. (a) NaBH.sUn metanoldeki ¢dzeltisinden H. Uretiminde ¢ozeltisinden H»
uretiminde sicakhgin etkisi (b) Ink-1/T (Arrhenius esitligi) (Reaksiyon sartlari: 50
mg p(4-VP)**Cs, 125 mM NaBH4, 20 mL metanol, 1000 rpm)

Bu grafikteki dogrunun egiminden Ea, 13.78+0.23 kJ mol* olarak bulunmustur.
Ek olarak Eyring esitliklerinden AH* de@eri 11.13+0.22 kJ mol* ve AS* degeri -
230.7+£0.9 J mol! K? olarak hesaplanmistir. Yine bu degerlerde literatlirdeki
metal nanopartikiller varligindaki H, Uretim reaksiyonlari ile karsilastirilabilir
blyUkluktedirler (Butun ve Sahiner, 2011; Sagbas ve Sahiner, 2012; Xu vd.,
2014).

4.3 NaBH,’ den H Uretiminde katalizoér olarak kuarternize p(C,VImBr) (n= 4,

6 ve 10) mikrojelinin kullanimi

IL monomerler [C,VIM]Br (n= 4, 6 ve 10), VI monomer’ ile DBB, DBH veya DBD
gibi farkli molek]l uzunluklardaki dibromo alkanlar reaksiyona sokularak
hazirlanmis ve bu reaksiyon Sekil 20(a)’ da sematik olarak sunulmustur. IL

monomerler, metanol icerisinde ve 80 °C sicaklikta geri sogutucu kullanarak
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hazirlanmistir. Hazirlanan IL monomerler ve g¢apraz baglayici olarak EGDMA
kullanarak PILC p(C.VImBr) (n= 4, 6 ve 10) mikrojelleri sentezlenmistir.
Polimerizasyon reaksiyonu basglatici olarak AIBA ve benzin- SPAN® 80 karigimi
icerisinde kullanarak yagda su (W/O) emdilsiyon polimerizasyonu yodntemiyle
sentezlenmistir. Sentezlenen p(CesVIMBr) mikrojellerinin mikroskop goruntusu
Sekil 20(b)’ de verilmigtir. Sekilde goruldugu gibi mikrojeller kiresel ve boyutlari
yaklagik 40-150 pm’ dir. Bunlara ek olarak IL monomer olan [Ce¢VIM]Br ve
p(CesVIMBr) mikrojellerinin gorintileri de Sekil 20(c) ve (d)’ de verilmistir. Hem IL
monomer hem de mikrojeller sekilde de gorildigu gibi toz haldedir. Ozellikle,
pP(CsVImBr) mikrojellerinin toz olmasi onlarin NaBH.'den H. Uretiminde katalizér
etkilerinin arastirimasinda yiksek ylzey oranlariyla kolaylik saglamaktir. Son
olarak p(CsVImBr) mikrojellerinin  SEM goruntileri de $Sekil 20(d)’ de
gOsterilmistir. Bu sekilde de géruldiga gibi mikrojeller kiresel ve onlarin boyutlari
yaklasik 20-100 um arah@indadir. P(Ce¢VImBr) mikrojellerinin - mikroskop
goruntileri ile SEM goruntileri karsilagtiriidiginda, mikroskop goéruntulerindeki
mikrojellerin bir daha blyuk oldugu acikga gorulmektedir. Bunun nedeni distile su
icerisinden alinan p(CeVIMBr) mikrojellerinin mikroskop goéruntuleri alinmistir.
SEM goruntuleri ise kuru p(CsVImBr) mikrojelleri kullanarak elde edilmistir.
Burada, distile su icerisindeki p(CsVImBr) mikrojelleri kuru haline gore bir miktar
sistigi anlasiimaktadir.
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Sekil 20. (a) VI esash IL monomerlerin [C,VIMm]Br (n= 4, 6 veya 10) hazirlaniginin
sematik gosterimi (b) hazirlanan p(CsVImBr) mikrojelinin mikroskop gorintisi
(c) [CeVIM]Br monomerinin goruntusu, (d) p(CsVImBr) mikrojellerinin goruntisu
(e) p(CeVIMBTr) mikrojellerinin SEM gdriintisi

Sentezlenen p(C4VIMBr), p(CsVImBr) ve p(CioVImBr) mikrojellerinin yuzey
yukleri zeta potansiyeli Olguimleriyle belirlenmistir. Zeta potansiyeli degerleri,
P(CsVIMmBr) ¢in 14.6£1.6 mV, p(CeVIMmBr) igin 20.7+£0.7 mV ve p(C1oVImBYr) igin
20.74£0.6 mV olarak olgulmuistir. P(CsVIMBI), p(CeVImBr) ve p(CioVIMmBI)
mikrojellerinin tekrar eden birimlerindeki imidazol halkasinda bulunan kuarternize
amin atomlari zeta potansiyelinin pozitif degerlerde olmasini saglamistir.

Sentezlenen p(Cn,VImBr) (n= 2, 4 ve 10) mikrojellerinin yapisal karaterizasyonu
icin FT-IR spektroskopisi kullaniimigtir. Sekil 21(a)’ da, VI, DBH, [C,VIMm]Br ve
p(CsVIMBrI) FT-IR spektrumlari verilmistir. Burada, VI i¢in karakteristik pikler olan
3110 cm, 3004 cm?ve 1511 ile 1492 cm de siraslyla aromatik C-H, alifatik C-H
ve C-N gruplarinin titresim bantlarina ait pikler gézukmektedir. DBH igin ise
karakteristik alifatik C-H gruplarindan gelen 2934 ve 2857 cm? gerilme
titresimleri acgikga goértlmektedir. VI ve DBH kimyasallarindan hazirlanan IL

monomer [CeVIMm]Br FT-IR spektrumunda hem DBH’ den gelen alifatik C-H
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gerilimleri 2935 ve 2861 cm™ hem de VI’ den gelen C-N gerilimleri 1571 ve 1551
cm gorilmektedir. Ancak VI' in imidazol halkasindaki azot kuarternize oldugu
icin, baslangigta 1511 ve 1492 cm™’ deki C-N pikleri, 1571 ve 1551 cm™ ye
dogru kaymistir. Son olarak, monomer olarak [Ce¢VIm]Br kullaniimasiyla
sentezlenen p(CeVIMBr) mikrojelleri hazirlanmigtir. P(CsVImBr) mikrojellerinin
FT-IR spektrumunda, 3393 cm™ de kuarternize N-H gerilimleri, 3125 ve 3059
cmt de aromatik C-H gerilimleri, 2934 ve 2860 cm™’ de alifatik C-H gerilimleri,
1732 cmY’ de C=0 gerilimleri, 1633 cm™’ deki kuarternize, 1155 cm™’ deki C-O
pikleri gorulmektedir. Ayrica, p(CsVImBr), p(CeVImBr) ve p(CioVIMBr)
mikrojelleri FT-IR spektrumlarinin kargilastirimasi Sekil 21(b)’ de gosterilmigtir.
P(C4VImBr) mikrojelinin FT-IR spektrumunda imidazol halkasindaki kuarternize
N-H gerilimleri 3381 cm™? gérilmektedir. imidazol halkasindaki aromatik C-H
gerilimleri 3122 ve 3050 cm™?’ de, DBH’ dan gelen alifatik C-H gerilimleri 2946 ve
2867 cmY’ de gorilmektedir. Ayrica, 1699 cm? de C=0 gerilimleri, 1634 cm™’
deki kuarternize pik ve 1155 cm™ deki C-O pikleri de agik bir sekilde
gorilmektedir. P(C1oVImBr) mikrojelinin FT-IR spektrumunda ise sirasiyla 3429
cmt de kuarternize N-H gerilimleri, 3135 ve 3088 cm?' de aromatik C-H
gerilimleri, 2787 cm™’ de alifatik C-H gerilimleri, 1705 cm™* de C=0 gerilimleri,
1653 cm™’ deki kuarternize ve 1169 cm*’ deki C-O pikleri gorilmektedir.
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Sekil 21. (a) VI, DBH, [Ce¢VIm]Br ve p(CeVImBr) FT-IR spekturmlari, (b)
p(C4VImBr), p(CeVImBTI) ve p(C1oVImBr) mikrojellerinin FT-IR spektrumlari

NaBH., den H. Uretimi icin ¢bzlcu olarak metanol icerisinde katalizorsiiz ve
katalizor olarak p(CsVImBr) p(CeVImBr) ve p(Ci0VImBr) mikrojeller kullanilarak
arastirmalar yapilmis ve bunlar ile ilgili sonuclar Sekil 22° de verilmigtir. H:
Uretimi ¢calismalari her bir katalizor icin ayni sartlarda, 125 mM NaBH4’ Gin 20 mL
metanol icindeki ¢ozeltisi, 25 °C sicakhkta, 1000 rpm karigtirma hizinda
yuratilmastir. Katalizorsiiz H; Uretiminde, 10 dk’ da yaklasik 160 mL H:
uretilebilirken, katalizor olarak p(CsVImBr) p(CeVImBr) ve p(CiwoVImBr)

mikrojelleri kullanildidinda reaksiyonlar sirasiyla 9, 8 ve 10 dk’ da tamamlanmis
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ve yaklagik her bir reaksiyonda 250 mL H: dretilmistir. Bu sonuca gore
P(CsVImBr) mikrojelleri NaBH. den H. Uretimindeki katalitik aktiviteleri
p(CsVImBr) ve p(CwoVImBr) mikrojellerinden bir miktar daha iyi oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle, p(CesVImBr) mikrojelleri bundan sonraki katalizor

miktari, NaBH., miktari ve sicaklik gibi ¢alismalarda katalizér olarak kullaniimigtir.
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Sekil 22. NaBH4'Un metanoldeki ¢ozeltisinden H Uretiminde katalizbr olarak
P(CiVImBr) (n=4, 6 ve 10) mikrojellerinin etkisi (Reaksiyon sgartlari: 50 mg
mikrojel, 125 mM NaBH, 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm)

Metanol icerisinde NaBH4" den H; Uretiminde hazirlanan katalizérlerin miktarinin
reaksiyon hizina etkisini belirlemek i¢in 10, 25, 50, 100 ve 150 mg p(CsVImBr)
mikrojelleri  kullanarak H, Uretim performanslart  karsilastiriimistir.  H;
uretimlerinde diger sartlar 125 mM NaBH4 20 mL metanol, 25 °C ve 1000 rpm
olacak sekilde yurGtilmustir. Bunun sonucunda $ekil 23(a)’ da farkh miktar
katalizor kullanilarak elde edilen zaman kargi Uretilen Hz> hacim miktari grafikleri
cizdiriimistir. Sekil 23(a)’ dan da agik¢a goruldugu gibi katalizér miktari arttikca
H. Uretim reaksiyonlari daha kisa sirede tamamlanmigtir. H, Gretimleri ayni
sartlarda katalizor olarak 10 mg p(CeVImBr) mikrojeli kullanarak 14 dk’ da
tamamlanirken, katalizér miktari 150 mg’ a c¢ikarildiginda bu sutre 5.5 dk’ ya
kadar azalmaktadir. Ancak, burada katalizér miktari 15 kat (10 mg’ dan 150 mg’
a) artmis olmasina ragmen reaksiyon tamamlanma sliresi ayni oradan artmamis
sadece 3 kat azalmigtir. Bu yuzden, 100 veya 150 mg gibi yuksek miktarlarda
katalizbr kullanmaya ihtiyac yoktur cunkii bu reaksiyon icin katalizor
zehirlenmesine sebep oldugu bu sonuclardan anlagiimaktadir. Bu sonuglara ek
olarak her bir farkh miktar katalizér icin HGR ve reaksiyon tamamlanma sureleri
icin Sekil 23(b)’ deki grafikte gizdirilmistir. Katalizor olarak 10-150 mg arasindaki
p(CesVIMBr) mikrojelinin katalizledigi NaBH.’ den H; Uretim reaksiyonlari igcin HGR

degerleri katalizér miktarinin artmasiyla yaklasik olarak 3400 mL H. g* dk**’ den,
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1000 mL H, g* dk?’ ye diismesine ragmen reaksiyon sureleri 14 dk’ dan 5.5 dk’
ya azalarak kisalmistir. Benzer durum, katalizor olarak p(2-VP)**Ces ve p(4-
VP)**Cs nanopartikullerinin kullanildidir den H. Uretim reaksiyonlari iginde tespit
edilmistir (Sekil 6 ve Sekil 14). Bu sonuclara gore, NaBH4 den H, Uretiminde
arastirilacak diger parametrelerde, p(2-VP)**Ce ve p(4-VP)**Ces nanopartikillerinin
arastirmalarinda oldugu gibi katalizér olarak 50 mg p(CsVImBr) mikrojeli

kullaniimasi uygun bulunmustur.
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Sekil 23. (a) NaBH,'Un metanoldeki ¢dzeltisinden H, Uretiminde katalizér olarak
p(CsVImBr) mikrojellerinin miktarinin etkisi ve (b) onlarin HGR ve reaksiyon

tamamlanma suresi degerleri (Reaksiyon sartlari: 125 mM NaBHs 20 mL
metanol, 25 °C, 1000 rpm)

NaBH. den H, Uretimde arastirilan diger bir parametrede NaBH4 miktaridir. H»
uretiminde diger parametreler ayni tutularak farkh miktarlarda NaBH. kullaniimig
ve etkileri arastinlmistir. Hz Uretim c¢alismalarn icin p(CsVImBr) mikrojeli
kullanilarak 25 °C’ de, 1000 rpm’ de ve 20 mL igerisindeki 25, 63, 125, 250 ve
500 mM NaBH; ile gerceklestiriimistir. Sekil 24(a)’ da goérlldugu gibi H:
dretimleri, 25 mM NaBHaicin 4 dk, 63 mM NaBH.icin 6 dk, 125 mM NaBHaicin 8
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dk, 250 mM NaBH, i¢in 11 dk ve 500 mM NaBH. icin 14 dk boyunca devam
etmistir. Bu reaksiyonlar icin Uretilen Hz kaynagi NaBH4' dr
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Sekil 24. Metanoldeki H, Uretiminde NaBH.4 derisiminin etkisi ve (b) onlarin HGR

degerleri (Reaksiyon sartilari: 50 mg p(CsVImBr) mikrojelleri, 20 mL metanol, 25
°C, 1000 rpm)

P(CsVImBr) mikrojeli tarafindan katalizlenen farkl sicakliklarda yuratilen NaBH4
den H, Uretimleri Sekil 25(a)’ da gdsterilmistir. Sekil 25(a)’ daki H, tretimleri, O,
15, 25, 35 ve 45 °C ydrutiimis ve sirasiyla 26, 11, 8, 5 ve 3.5 dk’ da
tamamlanmistir. P(CeVImBr) katalizérliginde H, dretimi 0 °C’ de dahi
yuratilmustir. Reaksiyon sicakligi, 0 °C’ den 45 °C’ ye c¢ikarildiginda beklendigi
gibi reaksiyon hizlanmig ve reaksiyon suresi 26 dk’ dan 3.5 dk’ ya kadar
dismusgtur. Katalizér olarak p(CesVImBr) mikrojeli kullanilarak farkli sicakliklarda
yuratilen NaBH4s den H, Uretimleri reaksiyonlarinin Ea, AH ve AS degeleri
belirlenmigtir. Sekil 25(b)’ da Arrhenius esitliginden yararlanarak Ink—1/T grafigi

cizdiriimis ve grafigin egiminden Ea degeri 34.3+0.8 kJ mol* olarak bulunmustur.
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Sekil 25. (a) NaBHsUn metanoldeki ¢ozeltisinden H, Uretimine sicakligin etkisi
(b) Ink=1/T (Arrhenius esitligi) ve (c) In(k/T)-1/T (Eyring esitligi) (Reaksiyon
sartilari: 50 mg p(CesVIMBr) mikrojeli, 125 mM NaBH4, 20 mL metanol, 1000 rpm)

Ek olarak, Sekil 25(c)’ de Eyring esitligi kullanilarak In(k/T)-1/T grafiginden AH#
degeri 31.8+0.22 kJ mol! ve AS* degeri -163.1+2.3 J mol! K1 olarak
hesaplanmigtir. Katalizér olarak p(CesVImBr) mikrojelleri kullanilarak NaBHJ'Un
metanoldeki ¢ozeltisinden H. Uretimine hesaplanan Ea, AH? ve AS* degerleri,
literatlirde yapilan metal nanopartiklller katalizérligtiinde NaBH.’ den H, Uretim
reaksiyonlari igin verilen Ea, AH? ve AS* dederleriyle kiyaslanabilir sonuglar elde
edilmistir (Su vd. 2012; Sahiner ve Seven, 2015).

40



TUBITAK

4.4 Protonlamigs PEI ve Kuarternize PEI Mikrojellerinin NaBH,’ den H:
Uretiminde Katalizér Olarak Kullanilarak Karsilagtiriimasi

Dallanmig PEI zincirleri, modifiye edilebilir birincil, ikincil ve tersiyer amin
gruplarina sahiptir. Mikro emdlsiyon polimerizasyon teknigi ile bu dallanmis PEI
zincirlerinden  birbirlerine  kimyasal olarak baglanarak PEI mikrojelleri
sentezlenmistir. Sentezlenen PEI mikrojellerinin SEM géruntuleri Sekil 26(a)’ da
verilmistir. Sentezlenen PEI mikrojeller 1 M 50 mL HCI asit ¢Ozeltisine muamele
edilerek protonlanmis PEI* mikrojelleri elde edilmis ve Sekil 26(b) da
gosterilmistir. PEI'’ de bulunan amino gruplart HCI asitteki H* iyonlariyla
protonlanmis ve pozitif olarak ylklenmistir. PElI ve PEI* mikrojellerinin zeta
potansiyeli degerleri de 12 mV’ tan 40 mV’ a yukselmistir. Bu zeta potansiyeli
degerleri PEI* mikrojellerinin  prontonlandiginin  bir goéstergesidir. FT-IR
spektrumlarinin karsilastiriimasi Sekil 26(c) de gdsterilmistir. PEI zincirlerinin
karakteristik C-NH," den gelen C-N gerilimi pikleri 1064 cm*’" de, C-N-C gerilimi
pikleri 1149 cm™¥’ da, N-H gruplarin egilme pikleri 1350, 1469 ve 1600 cm™’ da,
C-H gerilimleri 2829 ve 2940 cm™Y da ve simetrik N-H gerilimleri 3267 cm*
dalgaboyunda agikga gorulmektedir. Ayrica PEI mikrojellerindeki DVS c¢apraz
baglayicisindan gelen 1027, 1120 ve 1354 cm dalga boyundaki pikler sirasiyla
S=0 gerilimi, O=S=0 simetik gerilimi ve O=S=0 asimetrik gerilimlerine aittir. PEI
mikrojelleri protonlandiktan sonra hazirlanan PEI* mikrojellerinin @ FT-IR
spektrumunda 1647 cm da protonlamadan dolayr aminden gelen pik
siddetlerinin arttigi gordimustar.
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Sekil 26. (a) PEI mikrojellerinin  SEM gorantileri, (b) PEI mikrojelinin
protonlanmasinin sematik gosterimi ve (c¢) PEI mikrojelleri ve protonlanmis PEI

mikrojellerinin FT-IR spektrumlari

NaBH.'Un metanoldeki ¢ozeltisinden H, Uretiminde PEI esasl katalizorin etkileri
incelenmis ve ilk olarak tek basina metanoli buharlasmasinin H; Uretiminde
etkisini belirlemek i¢in, sadece metanol iceren reaktér 50 dk boyunca bekletilmis
ve herhangi bir gaz cikisi gdézlemlenmemistir. Daha sonra 20 mL metanol
icerisine 0.0965 g NaBH4 (125 mM NaBH,) ile katalizorstiz ve PEI mikrojelleri ile
katalizorli H, uUretimi gergeklestirilerek Sekil 27(a)’ da karsilastirniimistir.
Katalizbrsiz H, Uretimi daha onceki sekillerde de gosteriimis ve 35 dk’ da
tamamlanmigti. PEI katalizérliginde ise reaksiyon yaklasik 15 dk strmustur.
Modifiye olmamis ve protonlanmamig PEI mikrojeller dahi NaBH, den H:
Uretiminde katalitik aktivite gostermistir. Clnkd, mikrojellerdeki dallanmis PEI
zincirleri tersiyer kuarternize aminler icermektedir ve bu yuzden bir miktar
katalitik aktivite gostermislerdir. Sekil 27(b)’ ise PEI*, PEI-CHsl, PEI-BrE, PEI-
BrB, PEI-BrH ve PEI-BrO mikrojelleri katalizérlugliinde NaBH,’ den H; Uretimleri
yapilmis ve zaman kargi elde edilen H, hacmi grafikleri ¢izdirilmistir. H> Gretimleri,
hazirlanan mikrojellerin katalizorluginde sirasiyla, PEI* ile 210 sn (3.5 dk), PEI-
CHegl ile 300 sn (5 dk), PEI-BrE ile 360 sn (6 dk), PEI-BrB ile 840 sn ile (14 dk),
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PEI-BrH 1080 sn (18 dk) ve PEI-BrO ile 1200 sn (20 dk) da tamamlanmistir.
PEI* mikrojelleri, NaBH, den H; Uretiminde diger kuarternize PEI katalizorler
olan PEI-CHal, PEI-BrE, PEI-BrB, PEI-BrH ve PEI-BrO mikrojellerinden daha iyi
katalitik aktivite gdstermistir. Kuarternize PEI mikrojellerinde de, modifikasyon
ajaninin karbon uzunlugunun artmasiyla beraber katalitik aktivitede azalma
olmus ve H, Uretim reaksiyonu yavaslayarak daha uzun silrede reaksiyon
tamamlanmistir. Burada, PEI-CHszl ve PEI-BrE mikrojelleri birbirlerine yakin
katalitik aktivite gostermis ve PEI-BrB, PEI-BrH ve PEI-BrO mikrojellerinden daha
iyi oldugu acikga gorulmektedir. Bunun nedeni PEI* mikrojellerinin
hazirlanmasinda kullanilan bromoalkanlarin zincir uzunlugu arttikga hidrofobik
etkilesimler artmakta ve kuarternize aminlerin NaBH., den H, Uretimindeki
katalitik etkisi azalmaktadir. Kisaca modifiye ajanlarindaki alkil zincirlerinin
uzunlugunun artmasi ile streik etki PEI* mikrojellerindeki kuarternize aminlerinin
etkisini azaltmis oldugu da soylenebilir.
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Sekil 27. (a) Katalizér olarak PEI mikrojelinin metanol ¢ozeltisindeki NaBH4" den
H. dretimine etkisi (b) katalizér olarak protonlanmig PEI*, PEI-CHsl, PEI-BrE,
PEI-BrB, PEI-BrH ve PEI-BrO mikrojellerin NaBHs'Un metanol ¢dzltisinden H»
uretimine etkisi (Reaksiyon sartlari: 50 mg PEI esasli mikrojel, 125 mM NaBH4
20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm)
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Hazirlanan PEI*, PEI-CHsl, PEI-BrE, PEI-BrB, PEI-BrH ve PEI-BrO mikrojelleri ile
katalizlenen NaBH4’ den H; Uretimlerinin HGR degerleri Tablo 3’ te sunulmustur.
NaBH4' den H; Uretimleri HGR degerleri, PEI*, PEI-CHasl, PEI-Brg, PEI-BrB, PEI-
BrH ve PEI-BrO mikrojelleri ile katalizlenen reaksiyonlar i¢in sirasiyla 668, 2751,
2060, 1592, 584, 548 ve 460 mL g? dk*! olarak elde edilmistir. Tablo 3’ te
goruldiagu gibi NaBH,4' den H; Uretimi icin en yliksek HGR degeri 2751 H, mL g
dk! degeriyle PEI* tarafindan katalizlenen reaksiyonlardir. PEI* ile katalizlenen
reaksiyonlar, protonlanmamis PEI mikrojellerinden 4 kat daha iyi HGR degeri
elde edilmigtir. Kuarternize PEI mikrojellerinden olan PEI-CHsl, PEI-BrE, PEI-
BrB, PEI-BrH ve PEI-BrO mikrojellerinde, modifiye ajan olarak kullanilan
bromoalkanlarin karbon zincir uzunlugu arttikca HGR degerlerleri 2060 mL g* dk-
I tan 460 H, mL g* dk* ya kadar dusmustir. Sonug olarak, modifiye ajanlardaki
karbon atom sayisi artikca kuarternize aminlerin NaBHs den H. Uretimi icin

katalitik etkilerini azalmistir.

Tablo 3. PEI ve PEI-M (M: CHsl, BrE, BrB, BrH ve BrO) mikrojelleri katalizbr
olarak kullanarak NaBH4" den H: uretimlerinin HGR degerleri

Mikrojel Hidroj 8111111;7521;111-311?1 )(HGR)
PEI 668
PET* 2751
PEI-CH-I 2060
PEI-BIE 1592
PEI-B1B 584
PEI-BitH 548
PEI-BrO 460

NaBH. den H: Uretimi ¢aligmalari 10, 25 ve 50 mg PEI* gibi farkli miktarlarda
katalizor olarak arastiriimis ve Sekil 28(a)’ da gdsterilmistir. H, Gretimleri, 10 mg
PEI* kullanarak 600 sn (10 dk), 25 mg PEI* kullanarak 360 sn (6 dk) ve 50 mg
PEI* kullanarak 210 sn (3.5 dk) da tamamlanmigtir. Beklenildigi gibi katalizor
miktarinin artmasiyla reaksiyon suresi kisalmigtir. Ancak katalizor miktari 10 mg’
dan 50 mg' a 5 kat arttinimasina ragmen reaksiyon stresi 3 kat azalmistir. Ek
olarak, farkh miktarlardaki PEI* ile katalizlenen NaBH. den H Uretimleri igin
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HGR degerleri hesaplanmigtir. Katalizér olarak PEI* mikrojellerinin 10, 25 ve 50
mg igin siraslyla 5724, 4093, ve 2751 H, mL g* dk? olarak hesaplanmis ve
katalizér miktarina (mg) karsi HGR degerleri Sekil 28(b) de verilmistir. Bu
sonuglardan, katalizér miktari artmasiyla HGR degerleri diusls goOstermesine
ragmen katalizor miktarinin  azalmasiyla reaksiyon sdresinin  arttigini
belirlenmigstir. Bu verilere gore 50 mg PEI* mikrojelleri ilerideki arastirmalar da

katalizor olarak kullanilmasi uygun goralmugtar.
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Sekil 28. (a) NaBH. Un metanoldeki ¢ozeltisinden H, Uretiminde katalizér
miktarinin etkisi ve (b) HGR degderlerinin kargilastirimasi (Reaksiyon sartlari: 50
mg PEI* mikrojel, 125 mM NaBH. 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm).

NaBH. miktarinin H, Uretim reaksiyonlarindaki etkisini belirlemek i¢cin NaBH4' den
H, Uretimleri, 20 mL metanol icerisindeki 25, 63, 125, 250 ve 500 mM NaBH. ile
50 mg PEI" mikrojelleri katalizérliginde 25 °C ve 1000 rpm’ de
gerceklestiriimistir. Sekil 29(a) ise farkli miktarlardaki NaBH. kullanarak elde
edilen H, dretim hacimleri ve reaksiyon sireleri grafiklerini vermektedir. Artan
NaBH4 miktariyla hem reaksiyon siiresi hem de elde edilen H, hacmi artmistir.
Ayni sartlarda, NaBH4 den duretilen H, hacmi ve reaksiyon sireleri, 25 mM
NaBH; i¢in 52 mL H> 120 sn (2 dk), 63 mM NaBH, i¢in 122 mL H, 180 sn (3 dk),
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125 mM NaBHjs igin 251 mL H» 210 sn (3.5 dk), 250 mM NaBHjs igin 510 mL H>
270 sn (4.5 dk) ve 500 mM NaBHy, icin 1012 mL H; 300 sn (5 dk) olarak elde
edilmistir. Ayrica, NaBH,’ Gn mol miktarina karsi onlarin HGR degerleri Sekil
29(b)’ de verilmigtir. Sekil 29(b)’ de acikga goruldugu gibi HGR degerleri NaBH,4
miktarinin artmasiyla dogru orantil olarak artmigtir.
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Sekil 29. (a) NaBHsUn metanoldeki c¢o6zeltisinden H; Uretiminde NaBH4

miktarinin etkisi ve (b) onlarin HGR degerleri (Reaksiyon sartlari: 50 mg PEI*

mikrojelleri, 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm).

NaBH.’ den H; tretiminde, HGR degerleri ve reaksiyon sureleri bakimindan daha
avantajli oldugu belirlenen katalizor olarak PEI*, PEI-CHsl ve PEI-BrE
mikrojellerinin  tekrar kullanim c¢alismalari gergeklestirilerek aktivasyon ve
doénisum degerleri hesaplanarak ilgili grafikler $ekil 30(a), (b) ve (c) de
gOsterilmistir. H> Uretimleri her bir katalizor icin ayni sartlar olan 50 mg katalizor,
125 mM NaBH4 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm karistirma hizi kullaniimistir.
PEI*, PEI-CHsl ve PEI-BrE mikrojelleri esliginde katalizienen NaBH4 den H:
Uretim reaksiyonlarinda %100 donisim gerceklesmis olup yaklasik 252 mL H;
dretilmigtir. Sekil 30(a)’ da PEI* mikrojellerinin katalizledigi reaksiyonlarin
aktivasyon degerleri, 1. H Uretim reaksiyondan 5. H, Uretim reaksiyonuna kadar
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siraslyla %100, %72+2.0, %56+1.6, %51+2.3, ve %48+1.8 degerleri
bulunmustur. Aktivasyon degerleri 1. Hz Uretimim hizinin her bir kullanimdaki
uretim hizina bolinmesi ile hesaplanmigtir. Elde edilen verilerden de goruldugu
gibi 2. kullanimda aktivasyonda buytk bir disls gézlemlenmistir. Devam eden
katalizériin tekrar kullanimlarinda katalitik aktivitedeki disUs azalmistir. Sonug
olarak 5. Kullanim sonunda PEI* mikrojellerinin NaBH. den H. Uretimindeki
katalitik aktivitesi hala %50 dizeyinde kalmigstir ve PEI* mikrojellerinin bu
reaksiyonlar icin uygun bir katalizér olarak kullanilabilecegini géstermektedir.
Sekil 30(b)’ da katalizor olarak PEI-CHsl mikrojellerinin 1. H; Uretim reaksiyondan
5. Hy Uretim reaksiyonuna kadar NaBH., den H; Uretimin reaksiyonlari igin
hesaplanan aktivite degerleri %100, %64+3.1, %57+3.1, %57+2.2, ve %49+1.9’
dir. PEI-CHsl mikrojelleri icin elde edilen degerler, PEI* mikrojelleri ile
kargilastiriidiginda katalizérin 2. Kullanimlarinda PEI* mikrojeli PEI-CHsl
mikrojelinden bir miktar daha iyi aktivite degerine sahip olsa da devam eden
kullanimlarda yaklasik ayni degerlerde aktiviteler hesaplanmistir. Sekil 30(c) ise
PEI-BrE mikrojelleriyle katalizlenen NaBH. den H; Uretiminde katalizoriin tekrar
kulandan hesaplanan aktivite degerleri gosterilmigtir. Bunlar ilk kullanimdan son
kullanima (1. den 5. ye) sirasiyla %100, %741+4.1, %64+2.1, %63+2.4 ve
%4912.4 olarak hesaplanmistir. Yine bu degerler, PEI* ve PEI-CHal mikrojeli ile
kargilastiriidiginda, 2. Kullanim icin PEI* mikrojeliyle yaklasik ayni deger elde
edilse de bundan sonraki kullanimlar icin Ug¢ katalizér icinde yaklasik olarak ayni
sonuglar elde edilmistir.

47



v

TUBITAK
B Aktivite m  Aktivite
Protonlanmis PEI mikrojel Déntigim PEI- CH,I mikrojel Doniigim
100 — 100
(@) D)
80 T 80 4
60 - 60 1
LA %
40 40
20 A 20 -
0 - ; ' 0 . : —
1 2 . 3 4 5 1 2 3 4 5
Kullanim say1st Kullanim sayis1
m Aktivite
PEI-BrE mikrojel Déniigiim
100 -
©
80
60

3 4 5

Kullanim sayist

1 2

Sekil 30. NaBH4 n metanoldeki ¢ozeltisinden H. Uretiminde katalizor olarak (a)
protonlanmis PEI*, (b) PEI-CHzsl, ve (c) PEI-BrE mikrojellerinin tekrar kullanimi
(Reaksiyon sartlari: 50 mg mikrojel, 125 mM NaBH., 20 mL metanol, 1000 rpm)

PEI* mikrojelleri ile katalizienen NaBHs den H; Uretim reaksiyonlari 0-25 °C
arasinda yurutilmus ve degisik sonuclar Sekil 31(a)’ de verilmigtir. Reaksiyonlar
0, 10, 15, 20 ve 25 °C sicakliklarinda sirasiyla 900 sn (15 dk), 510 sn (8.5 dk),
420 sn (7 dk), 300 sn (5 dk) ve 210 sn (3.5 dk)’ da tamamlanmistir. Burada, H-
Uretimi reaksiyonlari dusuk bir sicaklik olan 0 °C’ de dahi yurGtulmesi, NaBH4’
den H, Uretimi galismalari igin dnemli bir avantaj olarak gdsterilebilir. Sekil 31(b)’
de PEI* mikrojellerinin katalizledigi NaBHs’ den H. Uretimden elde edilen verilerle
Ink=1/T ve In(k/T)-1/T grafikleri verilmigtir. Farkh sicakliklarda yuratalen H;
dretimi verileri kullanilarak Ea, AH ve AS degerleri hesaplanmistir. Ea degeri
Arrhenius denkleminden Ink—1/T grafigi cizdirilerek, AH* ve AS* degerleri ise
Eyring denkleminden In(k/T)-1/T grafidi gizdirilerek hesaplanmistir.

48



v

TiBITAK
300

~ SAEPEAELEY X X X

§ 025°C

o ©20°C

= A15°C

2
= o10°C

X0°%C
0 200 400 600 800 1000 1200

Zaman (sn)

=
& -14 -
=

y=-2566.7%x -4.7407
R2=0.9461

Ink 8 0.0035 0.0037
1T
y=-2851.6x+ 1.9118
R2=0.9556
-9 T T
0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037

T
Sekil 31. (a) NaBH4' Gn metanoldeki ¢ozeltisinden H- Uretimine sicakligin etkisi
(b) Ink-1/T (Arrhenius esitligi) ve (c) In(k/T)-1/T (Eyring esitligi) (Reaksiyon
sartlari: 50 mg mikrojeli, 125 mM NaBH4, 20 mL metanol, 1000 rpm)

PEI* mikrojelleriyle katalizlenen NaBHJ4’ den H; Uretim reaksiyonlari icin Ea degeri
23.7 kJ mol?, AH* degeri 20.9 kJ mol! ve AS* degeri -158 J mol! K olarak
hesaplanmistir. Yine bu degerler NaBH4 hidroliz veya metanol ¢ozeltilerindeki
metal nanopartikil katalizér varhigindaki H, Uretim reaksiyonlari ile

kargilastirilabilir seviyededir (Hannauer vd., 2010; Xu vd., 2012; Sahiner vd.;
2015).

4.5 Protonlanmis p(2-VP) ve Protonlanmig p(4-VP) Nanopartikilleri ile
Protonlanmis PEI Mikrojellerinin NaBH,’ den H, Uretiminde Katalizér Olarak

Kullanilarak Karsilagtiriimasi

Katalizorsiiz ve katalizor olarak protonlanmis p(2-VP) (p(2-VP)*) nanopartikilleri,
protonlanmis p(4-VP) (p(4-VP)*) nanopartikllleri ile protonlanmig PEI (PEI*)
mikrojelleriden 50’ ser mg, 125 mM NaBH4 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm’ de,

NaBH, den H; dretimleri gergeklestirilerek katalizorlerin performanslari
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kargilastirimis ve $Sekil 32’ de gosteriimistir. Daha o6ncede verildigi gibi
katalizbrstiz H, Uretimi 35 dk’ da tamamlanmaktadir. Ancak, H; tretimi reaksiyon
suresi p(2-VP)* katalizérluginde 4.5 dk’ ya, p(4-VP)* katalizorlugunde 4 dk’ ya ve
PEI* katalizorliglinde 3.5 dk’ ya dismektedir. Her U¢ katalizérde yaklasik 9 kat

daha kisa surede reaksiyonun tamamlanmasini saglamiglardir.

0O NaBH,

A NaBH, + p(2-VP)*
& NaBH, + p(4-VP)*
% NaBH, + PEI*

Uretilen H, hacmi (mL)

10 20 30 40

Zaman (dk)
Sekil 32. NaBH4' den H; Uretiminde katalizor olarak p(2-VP)* nanopartikill, p(4-
VP)* nanopartikill ve PEI* mikrojelinin karsilastirilmasi (Reaksiyon sartlari: 50
mg katalizér, 125 mM NaBH4 20 mL metanol, 25 °C, 1000 rpm)

Bu ¢ katalizérde NaBH. den H; Uretiminde katalizér olarak oldukga iyi aktivite
gosterdigi elde edilen verilerden anlasiimaktadir. Bu reaksiyonlar icin katalitik
aktivite degerleri sirasiyla, PEI*, p(4-VP)* ve p(2-VP)* olarak siralanir.

45 Sentezlenen Kuarternize ve Protonlanmig PILC Katalizorlerin

Literatirdeki Galigmalarla Karsilagtiriimasi

Literatirdeki NaBH. Un metanoldeki c¢o6zeltisinden H, Uretimi c¢alismalarinda
metal ve metal kompozitler katalizér olarak kullanilmistir. Bu proje ile metal ve
metal kompozit katalizérlere alternatif, PILC malzemeler hazirlanmis ve NaBH/
den H; Uretiminde katalitik etkileri arastiriimistir. Tablo 4’ de sentezlenen PILC
katalizérleri icin hesaplanmis HGR ve Ea degerleri literatiirdeki degerler ile
kargilastirlmistir. Tablo 4 de gdéruldugud gibi NaBH, Un metanoldeki
cOzeltisinden H: dretimi icin 6nceki calismalarda katalizér kullanmadan
gergeklestirilen H, Uretimi reaksiyonlarinin Ea degerleri 52.96 kJ mol?! (Lo vd.,
2009) ve 62.99 kJ mol* (Xu vd., 2012) olarak bulunmustur. Ancak, hazirlanan
metal ve onlari kompozitleri katalizorler ile reaksiyonun Ea degerleri yaklagik 7-
51 kJ mol? arasinda hesaplanmistir. Bu katalizorler ve Ea degerleri sirasiyla; Fe-

B NPs i¢in 7.02 kJ mol?, Co-TiOz i¢in 20.4 kJ mol?, P/boehmite i¢in 21.6 kJ mol-
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1, Co/Al;O3 igin 21.89 kJ mol?, Ni;P-sol-gel icin 24.9 kJ molt, CoCl; i¢in 25.21-
29.07 kJ mol?, NiCl; icin 26 kJ mol?, Ni;P-TPR icin 44.5 kJ mol?, Ru/Al,Os icin
51.0 kJ mol? olarak hesaplanmistir. Metal katalizorler kullanilarak metanolde
NaBH. den H, Uretimi reaksiyonlari igin Ea degerleri genellikle 20-30 kJ mol*
arasinda elde edilmistir. Bu projede NaBH.'Gn metanol ¢bzeltisinden H, Uretimi
icin literatirdeki metal katalizor yerine IL katalizérler hazirlanmis ve bunlar
arasinda en iyi performanslari gosteren katalizérlerin Ea degerleri
hesaplanmistir. P(2-VP)**Cs nanopartikillli icin Ea degerli 20.84+0.76 kJ mol?,
p(4-VP)**Cs nanopartikuli icin Ea degeri 13.78+0.23 kJ mol?, p(CesVImBr)
mikrojeli icin Ea degeri 34.30+0.08 kJ mol* ve PEI* mikrojeli icin Ea dederli 23.7
kJ mol? olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu Ea degerleri ile literatlrdeki Ea
degerleri karsilastirdigimizda sonuglarin karsilastirilabilir hatta bircok metal
katalizorden daha iyi oldugu gérulmektedir.
Ayrica literatirde var olan bazi katalizérlerin metanolde NaBHs' den H; Uretimi
icin HGR degerleri, Co/Al,O3 210 mL H g* dk?, Ni-P-sol-gel 7140 mL H, g dk?,
Ni.P-TPR 3700 mL H g* dk?, Ru/Al,O3204.3 mL H; g* dk*olarak verilmistir. Bu
proje kapsaminda p(2-VP)**Cs, p(4-VP)**Cs, p(CeVIMmBr), PEI-CHsl ve PEI*
katalizorlugundeki H, dretimleri icin HGR degerleri sirasiyla, 5433+141,
9125+177, 5871+100, 2060 ve 4000 mL H, g* dk* bulunmustur. Yine elde edilen
HGR degeleri literatlirdeki degerler ile karsilastirilabilir hatta p(4-VP)**Ce
nanopartikillerinin HGR degeri (9125177 mL H. g* dk?) Tablo 4’ teki HGR

degerli arasindaki en yuksek deger olmustur.
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Tablo 4. Literatlirde hazirlanan katalizorlerin ¢éziicl olarak metanol icerisinde

yapillan NaBH, den H; Uretimi reaksiyonlari icin Ea ve HGR degerlerinin

kargilastiriimasi

3 3 Metanol HGRmaksimum Sicaklik Ea
Katalizor NaBH, miktar hacmi (mL) | (mL H, g mir) (°C) (kJmol) Referanslar
(Oconvd.,
Fe-B NPs 1000 mg 100 - 20-50 7.02 2013)
Co-TiO 125m 2 5 {-20)= 50 oo |FAUTEEL N
2 g : 2010)
P/boehmite 500 mg 10 . 0-30 216 |(Xuvd., 2014)
Coll,04 sing 10 210 0-40 2189 |(xuvd. 2012)
(6.2wt%)
. {Yanvd.,
2 i 0, =
NisP-sol-gel 1 wit% 15 7140 0-40 249 2015)
2521 -
CoCl, 40mg 18 - (-20)-50 29 07 {Lowvd., 2009)
) a ) B (Ramyavd.,
NiCl, 100 mg 25-30 060 26 5013)
: (Yanvd.,
i 0, ey
NioP-TPR 1 wt% 15 3700 0-40 44.5 2015)
RUW/ALO; 1-30 wt% 15 2043 0-35 510 |(Suvd., 2012)
Kata“zfrsuz' 40mg 18 . (-20)-50 | 5296 |(Lovd.2000)
Kata"z;rsuz' 500 mg 10 - 0-40 6200 |pauvd., 2012)
20.84+
P{2-VP)**Cq 500 mh 20 5433+141 0-40 0.76 Bu ¢aligmada
125-500 mM 13.78+
P(4-VP)*Cs 20 91254177 0-40 Bu alismada
(96.5-386 mg) 0.23
125-500 mM 34 30+
P{CgVImBr) (96 5-386 mg) 20 5871+100 0-40 008 Bu galigmada
125 mM
PEI-CHsl 20 2060 0-25 - Bu galigmada
{96.5mg)
R 125-500 mM
PEI BReAer 20 2751-4000 0-25 237 |Bucalismada
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5. SONUCLAR

Bu proje kapsaminda NaBH.'Un metanol icerisinde H, Uretimleri literatlrdeki
metal katalizor yerine sentezlenen PILC katalizorler (P(2-VP)**Cn (n= 2, 4 veya 6)
vb.) kullanilmis ve bunlarin katalitik aktiviteleri arastinimistir. Hazirlanan PILC
katalizorlerin Hy Uretim performanslari katalizér tlrl, katalizér miktari, NaBH4
miktari, katalizérdeki anyon tirl, tekrar kullanimi, ¢ézicu tart, sicaklik vb olarak
arastinimigtir. Katalizor olarak p(2-VP)**C, (n= 2, 4 veya 6) arasinda p(2-VP)**Cs
nanopartiktlleri ve p(4-VP)**C, (h= 2, 4 veya 6) arasinda p(4-VP)**Cse
nanopartiktlleri NaBH4" den H. Uretimlerinde bir miktar daha iyi katalitik aktivite
go6stermislerdir. Bu ylzden sonraki parametreler bu nanopartikiller kullanilarak
yapiimistir. PEIl esasl mikrojeller arasinda da PEI* mikrojeli NaBHs den H:
Uretimlerini hazirlanan diger PILC PEI katalizorlere gore daha iyi katalizlemistir.
H, Uretimlerinde PILC katalizér miktari arttikga reaksiyon slresi kisalmis ancak
HGR degerlerinde disme goézlemlenmistir. Bu sonuglar gére en uygun katalizor
miktari olarak 50 mg kullanilmasi uygun bulunmustur ve arastirmalara bu sekilde
devam edilmigtir. H, Uretimlerinde 20 mL metanol icerisinde 25-500 mM arasi
NaBH4 c¢ozeltileri hazirlanarak kullaniimis ve artan NaBHs miktarina karsilik
reaksiyonlarin HGR degerleri de dogrusal olarak artis gostermistir. Hazirlanan
PILC Kkatalizorlerin anyonu, [PFs]”, [N(CN).]-, [BF4]” ve [SCN] gibi anyonlarla
degistirilerek NaBH4’ den H; uretiminde katalitik etkileri arastinimistir. Ancak elde
edilen sonugclardaki reaksiyon tamamlanma suireleri yaklasik olarak ayni oldugu
belirlenmigtir. Metanol ¢6zlcusu icerisinden NaBHs’ den H; Uretimleri hazirlanan
PILC katalizérleri esliginde Ust Uste 5 kez kullanilarak dénlisim ve aktivasyon
degerleri hesaplanmistir. Tim katalizorler igin déntisim degerleri yaklasik %100
olarak hesaplanmistir. Bir bagka deyisle her bir H, lretiminde teorik olarak elde
edilmesi gereken H» hacimleri elde edilmistir (252-256 mL). Aktivasyon degerleri
ise katalizérin 2. Kullaniminda yaklasik %65-75 arasina diusmuis devam eden
kullanimlarda ise bu deger bir miktar daha azalmigtir. Ancak, hazirlanan PILC
katalizbrler NaBH4" den H. Uretiminde 5. kullanimda sonra hala yaklasik %50
degerlerinde aktivasyonlarini koruduklar goézlemlenmigtir. NaBH. den Ha
Uretimleri metanol, etanol ve etilen glikol icerisinde gergeklestirilerek ¢oziicinin
etkisi arastirimistir. Oncelikle katalizorsiiz metanol, etanol ve etilen glikol
icerisinde H; Uretimleri incelenmis ve etanolde neredeyse hi¢ H; Uretilememigken,
etilen glikolde yapilan H Uretimi metanol yapilandan yaklasik 3 kat daha hizli
ilerlemigtir. Ancak, PILC katalizorler, p(2-VP)**Cs ve p(4-VP)**Cs ile reaksiyon
katalizledigimizde etilen glikolde NaBH4s den H. dretimi, Kkatalizorsiiz

gergeklestirilen H; tGretimden ¢ok az bir miktar daha kisa stirede tamamlanmistir.
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Bu ragmen p(2-VP)**Cs ve p(4-VP)**Cs katalizbrliginde metanol icerisinde
ylratilen NaBH4 den H; Uretimi reaksiyonlari katalizorsliiz reaksiyonlara goére
p(2-VP)**Cs igin yaklasik 3 kat ve p(4-VP)**Cs icin yaklagik 7 kat daha kisa
surede tamamlanmistir. Bu sonuglara goére hazirlanan PILC katalizérler metanol
icerisinde etanol ve etilen glikolden daha iyi katalitik aktivite gostermislerdir. PILC
katalizorler Ea, AH* ve AS* degerleri hesaplanmasi ve reaksiyonun sicaklikla
arasindaki iligkiyi belirlemek igin PILC katalizérleri egliginde farkl sicakliklarda
NaBH, Gn metanol icerisindeki c¢ozeltisinden H, dretimi reaksiyonlari
arastinlmigtir. Reaksiyonlar -20 °C’ den 45 °C’ ye kadar olan sicakliklarda
gerceklestiriimistir. Burada 0 °C’ in altindaki sicakliklarda da reaksiyonlar
arastinimis ve PILC katalizorlerin reaksiyon hizinin bir miktar dismesine ragmen
H. Uretim reaksiyonlari bu sicakliklarda dahi katalizledigi belirlenmistir. PILC
katalizorlerin Ea degerleri 14-34 kJ mol? arasinda hesaplanmistir. Bu degeler,
literatirdeki degerler ile karsilastinimis ve literatirdeki bircok metal
katalizérlerden bile daha disuk Ea degerleri bulundugu belirlenmistir. Bunlara ek
olarak PILC katalizérler icn HGR degerleri 2000-9000 mL H. g dk* arasinda
bulunmustur. Yine bu HGR degerleri de literatirdeki ¢ogu HGR degeriyle
karsilastirilabilir oldugu anlasiimaktadir. Ozellikle, p(4-VP)**Cs katalizérliigiinde
metanol icerisinde yuratilen NaBH.’ den H, Uretimi icin hesaplanan HGR degeri,
9125+177 mL H, g* dk? literatiire kiyasla oldukga iyi bir degerdir. Literatlirdeki
NaBH. den H: uretimi igin kullanilan katalizérler metal veya metal kompozitleri
icermektedir. Bu proje kapsaminda ise hazirlanan PILC katalizérler ise metal
icermemektedir ve metal katalizérlerle karsilastirilabilecek degerlerde Ea ve HGR
degerlerine sahiptir. Bilindigi gibi metal katalizorlerin hazirlama suregleri,
maliyetleri, metallerin ylkseltgenmesi ile aktivasyonlari yitirmeleri ve hatta toksik
olma gibi olumsuz yonleri mevcuttur. Ancak bu ¢alismada metal icermeyen PILC
katalizor kullanilarak bu olumsuz etmenlerden tamamen uzaklasilacaktir. Dahasi
PILC katalizorler ile ilgili arastirmalar daha da derinlestirilerek yakit hiicrelerinde
alternatif kullanimlari olabilecedi dugsunulmektedir. Bdylece hem yakit olarak hem
de katalizor olarak temiz ve yenilenebilir bir enerji sistemi olarak NaBH4' den H;

Uretimi daha da gelistirilebilir.
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Bu projede, hidrojen gazi (H2) uretiminde metal ve metal kompozit katalizérlere alternatif
olarak polimer iyonik sivi kolloid (PILC) nanonanopartikiller ve mikrojeller katalizér olarak
kullanilmistir. PILC katalizorler, poli(2-vinilpridin) (p(2-VP)), poli(4-vinilpridin) (p(4-VP))
nanopartikullerinin kuarternize edilerek sirasiyla p(2-VP)++Cn (n= 2, 4 veya 6)
nanopartikulleri ve p(4-VP)++Cn (n= 2, 4 veya 6) nanopartikulleri hazirlanmistir. Ayrica, iyonik
sivi (IL) monomer olarak 1,n-heksandiil-3,37?-bis-1-vinil imidazolyum bromur ([CnVImBr] (n= 4,
6 veya 10)) kullanarak da kuarternize p(CnVImBr) (n= 4, 6 veya 10) mikrojelleri hazirlanmistir.
Kuarternize edilmis PILC nanopartikuller, poli(2-vinilpridin)-dibromoetan (p(2-VP)++C2),
poli(2-vinilpridin)-dibromobdutan (p(2-VP)++C4), poli(2-vinilpridin)-dibromoheksan (p(2-
VP)++C6), poli(4-vinilpridin)-dibromoetan (p(4-VP)++C2), poli(4-vinilpridin)-dibromobutan
(p(4-VP)++C4), poli(4-vinilpridin)-dibromoheksan (p(4-VP)++C6) nanopartikdlleri ve poli(vinil
imidazol)-dibromobutan (p(C4VImBr)), poli(vinil imidazol)-dibromoheksan (p(C6VImBr)) ve
poli(vinil imidazol)-dibromodekan (p(C10VImBr)) mikrojelleri sentezlenmistir. PEI
mikrojellerinin modifiye edilmesiyle, polietilenimin-metiliyodir (PEI-CH3I), polietilenimin-
bromoetan (PEI-BrE), polietilenimin-bromobdutan (PEI-BrB), polietilenimin-bromoheksan (PEI-
BrH) ve polietilenimin-bromooktan (PEI-BrO) mikrojelleri sentezlenmistir. Protonlanmig PILC?
ler, poli(2-vinilpridin)-HCI (p(2-VP)+) nanopartikulleri, poli(4-vinilpridin)-HCI (p(4-VP)+)
nanopartikulleri ve polietilenimin-HCI (PEI+) mikrojelleri ilgili nanopartikillerin 0.5 M HCl ile
muamele edilmesi ile hazirlanmistir. Sentezlenen bu PILC nanopartikillerin ve mikrojellerin
karakterizasyonlari, yapisal analiz igin Fourier Dénlsumlu Kizilétesi Spektroskopi (FT-IR),
boyut analizi icin Dinamik Isik Sagilmasi (DLS), ylizey yuklerinin belirlenmesi igin Zeta
Potansiyeli 6lguimleri ve boyut ve morfoloji analizleri icin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
ile Optik Mikroskop kullanarak gerceklestirilmistir. Hazirlanan PILC? lerin sodyumborhidrir
(NaBH4)? den H2 Uretiminde katalitik performanslarini belirlemek igin, PILC katalizérln tard,
katalizér miktari, NaBH4 miktari, PILC katalizérdeki anyon tur(, katalizorlerin tekrar
kullanilabilirligi, ¢dzucu turl, sicaklik gibi gesitli parametreler arastiriimistir. PILC nanopartikdil
ve mikrojeller katalizorleri olarak kullanilarak NaBH4? den H2 uretimlerinin hidrojen uretim
hizi (HGR) degerleri 2000-10000 mL H2 g-1 dk-1 arasinda ve aktivasyon enerjileri (Ea)
degerleri 13-34 kJ mol-1 arasinda hesaplanmistir. Sonug olarak, hazirlanan PILC
nanopartikuller ve mikrojel katalizérler, NaBH47?den H2 uretiminde literaturdeki kullanilan
metal ve metal kompozit katalizérlerle kargilastirilabilecek H2 tretim hizi (HGR) ve aktivasyon
enerjisi (Ea) degderlerine sahip oldugdu tespit edilmistir.
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