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ÖZET 

 

 

ÇOK DUVARLI KARBON NANOTÜP DESTEKLİ RODYUM 

NANOKÜMELERİNİN DİMETİLAMİN-BORANIN HİDROLİZİNDEN 

HİDROJEN ÜRETİMİ TEPKİMESİNDE KATALİZÖR OLARAK 

KULLANILMASI VE TEPKİME KİNETİĞİNİN İNCELENMESİ 

 

 

GÜNBATAR, Serdar  

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dalı 

Tez Danışmanı: Doç. Dr. Mehmet GÜLCAN 

Temmuz 2020, 77 sayfa  

 

Bu yüksek lisans çalışmasında, önemli bir amin-boran türevi olarak 

değerlendirilen dimetilamin-borandan (DMAB) hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen 

üreten yeni bir katalitik malzeme hazırlanmış ve karakterize edilmiştir. Bu amaçla, çok 

duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) destekli Rh (0) nanokümeleri tepkime dışı (ex-situ) 

hazırlanarak DMAB’dan hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen üretimindeki katalitik 

performansı araştırılmıştır.  Hazırlanmış olan MWCNT destekli Rh (0) nanokümeleri, 

indüktif eşlenmiş plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES), toz X-ışınları 

kırınımı (P-XRD), X-ışınları fotoelektron spektroskopisi (XPS), geçirimli elektron 

mikroskobu (TEM), geçirimli elektron mikroskobu enerji dağılımlı X-ışınları 

spektroskopisi (TEM/EDX), yüksek çözünürlüklü geçirimli elektron mikroskobu 

(HRTEM) ve 11B-NMR gibi ileri analitik ve spektroskopik yöntemler kullanılarak 

tanımlanmıştır. Hazırlanan Rh (0) nanokümelerinin DMAB’dan hidroliz tepkimesi 

yoluyla hidrojen üretiminde tekrar kullanılabilirlik performansları da incelendikten 

sonra farklı sıcaklıklarda katalitik tepkimeler gerçekleştirilerek katalitik tepkime için 

aktivasyon parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; ΔH#: Aktivasyon Entalpisi; ΔS#: 

Aktivasyon Entropisi) hesaplanmıştır. 

 

Anahtar kelimeler: Çok duvarlı karbon nanotüp, Dimetilamin-boran, Hidrojen, 

Hidroliz, Nanoküme, Rodyum. 
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ABSTRACT 

 

 

MULTI-WALLED CARBON NANOTUBE SUPPORTED RHODIUM 

NANOPARTICLES AS A CATALYST IN THE PRODUCTION OF 

HYDROGEN FROM THE HYDROLYSIS OF DIMETHYLAMINE-BORANE 

AND INVESTIGATION OF REACTION KINETICS 

 

GÜNBATAR, Serdar 

M. Sc. Thesis, Department of Chemistry 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet GÜLCAN 

July 2020, 77 pages 

 

In this master thesis, a new catalytic material was prepared and characterized 

that produced hydrogen from the hydrolysis of dimethylamine-boran (DMAB), which is 

considered an important amine-borane derivative. For this purpose, multi-walled carbon 

nanotube (MWCNT) supported Rh (0) nanoclusters were prepared ex-situ and their 

catalytic performance in hydrogen production by hydrolysis reaction from DMAB was 

investigated. Prepared MWCNT supported Rh (0) nanoclusters were charcaterized by 

using advanced analytical and spectroscopic methods such as inductively coupled 

plasma optical emission spectroscopy (ICP-OES), powder X-ray diffraction (P-XRD), 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), transmission electron microscopy (TEM), 

transmission electron microscopy-energy dispersed X-ray spectroscopy (TEM/EDX), 

high resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and 11B-NMR. After 

analyzing the reusability performances of the prepared Rh (0) nanoclusters by 

hydrolysis from DMAB, the activation parameters (Ea: Activation Energy; ΔH#: 

Activation Enthalpy; ΔS#: Activation Entropy) were calculated by performing catalytic 

reactions at different temperatures. 

 

Keywords: Dimethylamine-borane, Hydrogen, Hydrolysis, Multi-walled carbon 

nanotube Nanocluster, Rhodium.  
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1. GİRİŞ 

 

 

Ekonomik büyüme ve genişleyen nüfus nedeniyle, küresel enerji tüketimi 

çoğunlukla gelişmekte olan ülkelerde yoğunlaşmıştır. Enerji tüketiminde petrol, doğal 

gaz ve kömür gibi fosil yakıtlar, elektrik, ulaşım ve konut hizmetleri için birincil enerji 

kaynağı olarak görev görmektedir. 2040 yılına kadar da fosil yakıtların dünyadaki enerji 

kullanımının yaklaşık % 80’ini karşılaması beklenmektedir. Fosil yakıtlar; biyokütle, 

rüzgâr, jeotermal ve güneş enerjisi gibi yenilenebilir kaynaklara kıyasla düşük 

maliyetinden dolayı daha caziptirler. Enerji elde etmek amacıyla fosil yakıtların yoğun 

olarak kullanılmaları, onları kısa süre içinde tükenme noktasına getirmiştir. Petrol, gaz 

ve kömür için tükenme süreleri sırasıyla 35, 37 ve 107 yıl olarak hesaplanmıştır. Kömür 

rezervlerinin büyük olasılıkla 2042’den sonra kalan tek fosil yakıt olacağı ve 2112’den 

sonra tamamen tükeneceği öngörülmektedir. Fosil yakıtların büyük ölçüde tükenmesi, 

atmosferdeki CO2 düzeyindeki artış ve ilgili çevresel tehlikeler, insanlık için giderek 

artan bir endişeye de işaret etmektedir. 2014’ün başlarında, atmosferik CO2 

konsantrasyonu 397,8 ppm olarak belirlenmiştir; bu değerin 1800 yılındaki değer ile 

mukayese edildiğinde yaklaşık % 42 daha yüksek olduğu görülmektedir. Fosil yakıtların 

bu kadar yaygın kullanımının 50 yıl daha sürmesi durumunda CO2 derişiminin artışına 

bağlı olarak şiddetli bir iklim değişikliğine yol açacağı öngörülmektedir. Küresel enerji 

talebinin çoğu doğalgaz, petrol ve kömür gibi yenilenemez fosil yakıt kaynaklarından 

tedarik edilmektedir. Bununla birlikte artan enerji talebi ile birlikte fosil yakıtların 

tükenmesi hızlanmaktadır. Fosil yakıt kaynaklarının kullanımı, küresel ısınmaya yol 

açan sera gazlarına yol açtığından çevresel çözümler için fosil yakıtların yerine temiz ve 

yenilenebilir yakıt alternatiflerine ihtiyaç duyulmaktadır. Kaynakların tükenmesi, enerji 

sıkıntısı, çevresel, yenilenebilir temiz enerji yollarının bozulması üzerine dikkatler daha 

çok biyodizel, hidrojen, hidroelektrik ve rüzgâr enerjisine odaklanmıştır. Bu enerji 

senaryoları arasında, hidrojen en umut verici enerji taşıyıcısı olarak kabul edilir, çünkü 

oksidasyonu herhangi bir sera gazı yaymaz. Bununla birlikte, hidrojen bir enerji kaynağı 

değil, bir enerji taşıyıcısıdır ve diğer hammaddelerden (su, doğalgaz, kömür, biyokütle 

gibi) üretilmesi gerekir. Hidrojen üretimi için farklı teknolojiler, sürdürülebilirliğin üç 

temel dayanağı olan ekonomik, çevresel ve toplumsal boyutlar üzerinde farklı etkiler 
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doğuracaktır. Bu nedenle hidrojen üretimi için farklı hidrojen teknolojileri 

sürdürülebilirlik üzerinde farklı performanslara sahiptir. Hidrojen herhangi bir kirlilik 

yaymadan birim ağırlık başına en büyük enerji miktarını sağladığı için en etkili enerji 

yakıtı olarak düşünülebilir. 

Hidrojen; temizlik, bolluk ve yüksek yanma ısısı gibi üstün özelliklerinden 

dolayı fosil yakıtların yerine kullanılabilecek en ideal enerji taşıyıcılardan biri olarak 

değerlendirilebilir. Ancak burada karşılaşılan en büyük sorun şüphesiz yüksek basınç 

sistemlerindeki güvenlik problemidir (Zhong ve ark., 2012). Güvenli ve etkili hidrojen 

depolaması, hidrojen enerjisinin uygulamaları ile ilgili tüm konularda ana sorunun 

çözümüdür (Mandal ve Gregory, 2009; Armaroli ve Balzani, 2011). Taşınabilir 

elektronik cihazlar ve taşıtlarda bir enerji taşıyıcısı olarak kullanıldığında, hidrojen yakıt 

hücreleri olası en yüksek enerji içeriğine sahip olmalıdır ve mümkün olan en küçük 

hacim ve kütle ile birleştirilmelidir. ABD Enerji Bakanlığı (US Department of Enegy, 

DOE) tarafından belirlenen yerinde hidrojen depolama sistemleri için güncellenmiş 

hedeflere göre, minimum kütlesel ve hacimsel kapasiteler 2020 yılı için % 5.5 ve 40 g 

L-1 olup bu değerler sonuçta sırasıyla % 7.5 ve 70 g L-1 olarak hedeflenmektedir. Söz 

konusu bu kriterlerin yerine getirilmesi için, hidrojen depolama malzemeleri üzerinde 

farklı çözümler sunan çok sayıda araştırma yapılmıştır (Zan ve ark., 2016). Fiziksel 

(sıkıştırılmış hidrojen gazı, kriyokomprese hidrojen depolaması ve hidrojen 

adsorbentleri) ve kimyasal depolama sistemleri (örneğin, metal hidrürler, organik 

hidrürler, bor-azot (B-N) bileşikleri ve sulu hidrazin çözeltisi) araştırılmıştır (Zan ve 

ark., 2016; Eberle ve ark., 2009). Bununla birlikte, hafif koşullardaki endüstriyel 

uygulamalar için hidrojen depolama yöntemleri hala yeterli sayılabilecek olgunluğa 

ulaşmamıştır. Kovalent bağlı hidrojenin sıvı veya katı halde bulunduğu kimyasal 

hidrojen depolama malzemeleri, genellikle yüksek hidrojen yoğunluklarından dolayı 

çok dikkat çekmektedir (Jiang ve ark., 2010; Yadav ve Xu, 2012; Zhu ve Xu, 2015). 

Bunların arasında B-N bileşiklerinin ulaşım uygulamalarının gereksinimlerini karşılama 

potansiyeli büyüktür (Staubitz ve ark., 2010; Huang ve Autrey, 2012). En basit B-N 

bileşiği olan amonyak boran (AB), yüksek hidrojen içeriği (ağırlıkça% 19,6), düşük 

molekül ağırlıklı (30,7 g mol-1) ve çözeltilerdeki yüksek kararlılık avantajlarını 

sergilemekte ve bu da hidrojen depolaması için son derece umut verici bir aday haline 

gelmektedir (Zhan ve ark., 2016; Xu ve Chandra, 2007).  
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Metil grupları ile sübstitüe edilmiş AB olarak da ifade edilebilen ve önemli bir 

B-N türevi olarak değerlendirilen dimetilamin-boran ((CH3)2NH-BH3, DMAB), 

hidrojenin depolanmasına yönelik çalışmalarda son yıllarda öne çıkan malzemelerden 

biridir. DMAB, kimyasal olarak hidrojenin depolanmasında en önemli ölçüt kabul 

edilen kütlece yüksek hidrojen yoğunluğuna sahiptir. DMAB’nin hidrojen 

depolayıcı/sağlayıcı olarak kullanılmasının diğer başlıca önemli avantajları; oda 

koşullarında katı olması, çevreye karşı toksik özellik göstermemesi, suda çözünüyor 

olması ve kendiliğinden hidroliz olmaya karşı kararlı olmasıdır (Zahmakıran ve Özkar, 

2009). DMAB, AB’de olduğu gibi depoladığı hidrojeni iki şekilde salıverir. Bunlardan 

ilki; DMAB’ın susuz organik çözücülü ortamda katalitik dehidrojenlenme ve ikincisi ise 

uygun katalizör varlığında hidroliz tepkimeleridir (Zahmakıran ve Özkar, 2009). İlk 

tepkimede DMAB başına 1 eşdeğer mol H2 oluşurken ikinci tepkimede 3 eşdeğer mol 

H2 açığa çıkmaktadır. DMAB’ın dehidrojenlenme tepkimesi için çok sayıda çalışma 

yapılmışken hidroliz tepkimesine ilişkin kaynakçada oldukça sınırlı sayıda çalışma 

bulunmaktadır. Hidroliz tepkimesinde kullanılan heterojen katalizörler ise genellikle 

düşük etkinlikli katalizörlerdir. Bunun nedeni de genellikle düşük yüzey alanına sahip 

katı destek malzemelerinin kullanılmasıdır. Tam bu noktada yüksek lisans tez 

çalışmasında kendine has üstün özellikleri nedeniyle çok duvarlı karbon nanotüp 

(MWCNT), Rh nanokümelerinin kararlılaştırılmasında katı destek malzemesi olarak 

tercih edilmiştir. Bilindiği üzere karbon malzemeler, heterojen katalizörlü proseslerde 

kullanılan cezbedici destek malzemeleridir. Karbon nanotüpler, diğer aktive edilmiş 

karbon yapılarına göre çok daha üstün özellikleriyle katalizör desteği malzemeler olarak 

kullanılmaktadır. Karbon nanotüplerin morfolojileri, boyutları, özellikle boy/en 

oranlarının çok büyük olması katalitik olarak aktif olan metal parçacıklar üzerine 

yayılmalarını kolaylaştırmaktadır.  

Bu tez çalışmasında, MWCNT destekli Rh (0) nanokümeleri tepkime dışı (ex-

situ) hazırlanmış ve ileri analitik/spektroskopik yöntemlerle (ICP-OES, XRD, XPS, 

TEM, TEM/EDX, HRTEM, 11B-NMR gibi) karakterize edilmiştir. Hazırlanan MWCNT 

destekli Rh (0) nanokümeleri, DMAB’dan hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen 

üretiminde katalizör olarak kullanılmış ve katalitik performansları belirlenmiştir. Son 

olarak hazırlanan MWCNT destekli Rh (0) nanokümelerinin, DMAB’dan hidroliz 

tepkimesi yoluyla hidrojen üretiminde farklı metal yükleme, katalizör ve substrat 
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derişimleri ile farklı sıcaklıklarda katalitik tepkimeler gerçekleştirilerek katalitik 

hidroliz tepkimesi için aktivasyon parametreleri (Ea: Aktivasyon Enerjisi; ΔH≠: 

Aktivasyon Entalpisi; ΔS≠: Aktivasyon Entropisi) hesaplanmış ve tepkime kinetiği 

ortaya konulmuştur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

2. KAYNAK BİLDİRİŞLERİ 

 

 

Karbon, bağlanma doğası nedeniyle hayati öneme sahip bir elementtir. 

Karbonun atom numarası altıdır ve söz konusu altı elektron atomik orbitallere 1s22s22p2 

elektron düzeninde yerleşir. Dört elektron değerlik elektronu olarak bilinir ve bu 

elektronlar sp, sp2 veya sp3 formlarında melezleşebilir. Karbon şaşırtıcı yapısal 

çeşitliliklerde gerek külçe halinde gerekse nano formlarda bulunabilen bir elementtir. 

Hibritleşmeye bağlı olarak çok çeşitli özellikler gösterebilen karbonun birçok allotropik 

formu bulunmaktadır. Yaygın olarak bulunan karbon allotroplarından biri sp2 

hibritleşmesi yapmış iletken grafit yapısı iken diğeri sert ve yalıtkan özelliğe sahip sp3 

hibritleşmesi yapan elmastır. Son yıllarda yapılan çalışmalar incelendiğinde karbonun 

grafen, fulleren, ve karbon nanotüp (Şekil 2.1) gibi yeni birçok allotropunun 

keşfedildiği görülmektedir. Bu allotroplar ilginç özelliklerinin yanı sıra sahip oldukları 

istisnai özellikleri sayesinde de çok çeşitli uygulamalara yol açmaktadır. Karbon tüm 

allotroplarda bulunan tek elementtir ve sıfır boyuttan üç boyuta kadar formları vardır. 

Sıfır boyutlu yapılar kuantum noktaları ve nanokümeleri, tek boyutlu yapılar 

nanofiberler, nanokablolar ve nanotüpler, iki boyutlu yapılar ince filmler ve 

nanokaplamalar, üç boyutlu yapılar ise toz ve külçe malzemeleri içermektedir (Gupta ve 

ark., 2019). 

 

Şekil 2.1. Karbonun allotropları a) elmas b) grafit c) grafen d) karbon nanotüp e) 

fulleren Iijima, 1993; Kuchibhatla ve ark., 2007, (http://www.surf. 

nuqenagoyau.ac.jp). 
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Karbonun tüm allotropları arasında en ümit verici ve geniş şekilde çalışılan 

allotrop karbon nanotüptür. Karbon nanotüp en basit kimyasal bileşim ve atomik 

bağlanma konfigürasyonuna sahiptir. Fakat yapılarda ve yapı-özellik ilişkilerinde 

oldukça fazla zenginlik ve çeşitlilik gösterir (Dai, 2003). Karbon nanotüpler Sumio 

Iijima tarafından fullerenin laboratuvar sentezinden kısa bir süre sonra 1991 yılında ark 

deşarj aparatı kullanılarak sentezlenmiştir (Iijima, 1991). İki yıl sonra 1993 yılında NEC 

ve IBM grupları tek tabakalı grafen içeren karbon nanotüp yapılarını rapor etmişlerdir 

(Iijima, 1993; Bethune, 1993). Söz konusu çalışma gruplarının keşiflerinin ardından 

karbon nanotüpler fizik, kimya, biyoloji, matematiksel modelleme ve malzeme bilimleri 

gibi alanlarda büyük katkılar göstermiştir. Karbon nanotüpün özelliklerinin çoğu 

grafenden kaynaklanır. Grafende karbon atomlarının düzeni düzenli sp2 bağlı atomik 

ölçekte bal peteği düzeneğindedir. Bu bal peteği düzenindeki şekiller diğer karbon bazlı 

fulleren ve karbon nanotüp gibi allotropların basit yapısını oluşturur. Karbon nanotüp 

yapısı grafenin bir tüp içerisinde rulo haline getirilmiş bir şekli olarak değerlendirebilir 

(Esumi ve ark., 1995; Ni ve ark., 2006; Kumar ve ark., 2010; Prasek ve ark., 2011; 

Chavan ve ark., 2012; Eatmadi ve ark., 2014; Sharma ve ark., 2015). Tüm karbon 

allotropları arasında karbon nanotüp sahip olduğu eşsiz oyuk yapısından dolayı en çok 

çalışılan yapıdır. CNT yapısı mekaniksel, termal ve elektriksel özellikleri sayesinde 

birçok uygulama için uygun bir malzemedir. Bir boyutlu iletken olarak uzun bir aralıkta 

elektron geçirebilir (Lan ve ark., 2011). 

2.1. Karbon Nanotüp Tipleri ve Yapıları 

Karbon nanotüpler grafen olarak adlandırılan, karbon atomlarının hegzagonal 

kafes düzleminin rulo haline getirilmiş bir yapısıdır ve sp2 hibritli bir karbon 

allotropudur (Dai, 2003; Meyyappan ve ark, 2003; Nessim, 2010; Jariwala, 2013). 

Karbon nanotüpler uzun veya kısa tek duvarlı, çift duvarlı ya da çok duvarlı olarak 

çeşitli tiplerde sınıflandırılabilir. Silindirik yapıları nano yapı içerisindeki sayılarına 

bağlı olarak aşağıda (Şekil 2.2) gösterilmektedir. 
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(a) (b) (c) 

Şekil 2.2. Karbon nanotüplerin duvar sayılarına göre temel tipleri; (a) tek duvarlı, (b) iki 

duvarlı, (c) çok duvarlı karbon nanotüpler (Dresselhaus ve ark., 2004). 

Ayrıca nanotüplerin açık, kapalı ve spiral yapıları da (Şekil 2.3) bulunmaktadır 

(Gupta ve ark., 2019). 

 

 
(a) (b)  

Şekil 2.3. Amaçlarına göre karbon nanotüp tipleri (a) açık (b) kapalı.  

Karbon nanotüpler kristalografik konfigürasyonları temel alınarak grafen 

tabakasının nasıl rulo haline getirildiğine bağlı olarak zigzag, koltuk ve kiral şeklinde de 

sınıflandırılır (Şekil 2.4).  
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Şekil 2.4. Temel kristalografik konfigürasyona sahip karbon nanotüpün sınıflandırılması 

ve karbon nanotüp türleri; (A) koltuk, (B) zigzag (C) kiral (Terrones, 2003). 

Tek duvarlı nanotüpler için koltuk, zigzag ve kiral nanotüpler bulunmaktadır. 

Tek duvarlı nanotüplere verilen koltuk ve zigzag adlandırılmaları, söz konusu 

nanotüplerin kesit halkalarının görünüşünden türetilmiştir (Chen ve ark., 2000; Charlier 

ve ark., 2007). Koltuk ve zigzag nanotüplerin ayna görüntüleri asılları ile özdeş iken 

kiral tek duvarlı nanotüpler sarmal bir simetri göstermekte ve ayna görüntüleri kendileri 

ile çakışmamaktadır (Kuchibhatla ve ark., 2007).  

Tek duvarlı karbon nanotüplerin sınıflandırılmasına ait koşullar ve özellikler 

Çizelge 2.1’de özetlenmiştir. 

 θ = 0° veya m = 0 ise ilgili karbon nanotüp zigzag türündendir. 

 θ = 30° veya m = n ise bu nanotüp koltuk cinsinden olacaktır (Terrones 

2003; Dresselhaus ve ark., 2004; Charlier ve ark., 2007). 

 Bunların dışında kalan diğer tüm nanotüpler kiraldir (Mauron, 2003). 

Çizelge 2.1. Tek duvarlı karbon nanotüp türleri  

Tek duvarlı karbon nanotüp türü Kiral açı (n,m) Yapı 

koltuk θ = 30° n = m trans- 

zigzag θ = 0° m = 0 cis- 

kiral 0° < θ < 30° n ≠ m ve m ≠ 0 trans- ve cis- 
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2.2. Karbon Nanotüplerin Özellikleri 

Karbon nanotüpler aşırı yüksek yüzey alanları ve geniş en\boy oranları 

sayesinde gerek mekanik gerekse elektriksel ve termal açıdan eşsiz özellikler 

gösterirler. Bahsedilen bu özellikler sayesinde karbon nanotüpler birçok uygulama için 

tercih edilen malzemeler haline gelmiştir (Gupta ve ark., 2019). 

2.2.1. Fiziksel özellikler  

Çok duvarlı ve tek duvarlı karbon nanotüpler eşsiz elektriksel, termal iletkenliğe 

ve mekanik dayanıma sahiptirler. Genellikle benzer fiziksel özelliklere sahip tek duvarlı 

ve çok duvarlı karbon nanotüplerin fiziksel özelliklerindeki birtakım farklılıklar 

kimyasal yapılarıyla açıklanabilir. Bilindiği gibi çok duvarlı karbon nanotüpler çok 

sayıda silindirik tek duvarlı karbon nanotüpten oluşur. Bu nedenle tek duvarlı karbon 

nanotüp çok duvarlı karbon nanotüpten daha incedir ve her bir iç tüp dıştaki bir tüp 

tarafından perdelenir. Aşağıdaki çizelge karbon nanotüplerin fiziksel özelliklerini 

kıyaslamaktadır (Çizelge 2.2) (Gupta ve ark., 2019; Bhatt ve ark., 2016). 

Çizelge 2.2. Tek duvarlı ve çok duvarlı karbon nanotüplerin fiziksel özelliklerinin 

karşılaştırılması (Bhatt ve ark., 2016) 

Sıra no Özellik 
Tek duvarlı karbon 

nanotüp 

Çok duvarlı karbon 

nanotüp 

1 çap 1 – 2 nm 5 – 100 nm 

2 uzunluk 100 – 1000 nm 15000 nm 

3 elastik modülü 1000 – 3000 GPa 300 – 1000 GPa 

4 
300 k’da termal 

iletkenllik 
3000 – 6000 W/mK 2000 – 3000 W/mK 

5 bant aralığı 0 – 0.5 eV 2.9 – 3.7 eV 

6 yoğunluk 2600 p (kg/m3) 1600 p (kg/m3) 

7 özısı 425 cp (J kg-1K-1) 796 cp (J kg-1K-1) 

8 erime noktası 3527 °C 3527 °C 

9 gerilme direnci 22.2 ± 2.2 GPa 11 63 GPa 

2.2.1.1. Elektriksel özellikler 

Bir karbon nanotüpün elektronik yapısı iki boyutlu grafitten elde edilebilir. 

Karbon nanotüpler tek boyutlu yapılar olmalarına rağmen çap ve sarmal yapıya bağlı 

olarak bir takım elektronik özellikler taşırlar. Karbon nanotüpler aşırı derecede düşük 
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elektrik direncine sahiptir. Direnç bir elektronun kristal yapı içerisinden geçerken birkaç 

kusur ile karşılaşması durumunda oluşur. Bu kusurlar atom veya kristal yapıdaki 

safsızlıklardan kaynaklanır. Çok duvarlı karbon nanotüplerin iletkenliği tek duvarlı 

karbon nanotüpten daha karmaşıktır. Aynı zamanda karbon nanotüplerin elektriksel 

özellikleri onların sentezleri ve davranışları ile güçlü bir şekilde ilişkilidir (Lekawa-

Raus ve ark., 2014; Bernholc ve ark., 2002; Tang ve ark., 2010). 

2.2.1.2. Termal özellikler 

Elmas en iyi termal iletken olarak bilinmektedir. Fakat karbon naotüp elmastan 

en az iki kat daha yüksek termal iletkenliğe sahiptir. Karbon nanotüplerin termal 

özellikleri onların eşsiz yapısı ve küçük boyutlarıyla doğrudan ilişkilidir. Küçük 

boyutları sayesinde kuantum etkileri önemlidir ve karbon nanotüpler düşük boyutlu 

fonon bant yapısı nedeniyle ideal bir malzeme olmalarını sağlamıştır (İbrahim, 2013). 

Teorik olarak karbon nanotüplerin oda sıcaklığındaki termal iletkenliği 1600 W/mK 

olarak öngörülmüştür. Ölçümler tek duvarlı karbon nanotüp için oda sıcaklığındaki 

termal iletkenliğin 200 W/mK, çok duvarlı karbon nanotüp için 3000 W/mK olduğunu 

deneysel olarak göstermiştir (Gupta ve ark., 2019; Ruoff, Lorents, 1995; Eastman ve 

ark., 2004). 

2.2.1.3. Mekaniksel özellikler 

Karbon nanotüplerin mekaniksel özellikleri, öncelikli olarak saf, homojen ve 

tekdüze elde edilebilme zorluklarından dolayı ölçülemez. Teorik ve deneysel sonuçlar 

göstermiştir ki karbon nanotüpler elmastan daha serttir ve maksimum Young modülü 

1.4 TPa ve gerilme direnci 100 GPa civarındadır (Khare, Bose, 2005). Çok duvarlı 

karbon nanotüplerde dıştaki duvar karbon nanotüpün sadece iç yüzeyini kimyasal 

etkileşimlerden korumakla kalmaz aynı zamanda tek duvarlı karbon nanotüpe göre 

gerilme direncini arttırır. Karbon nanotüpler karbon atomlarının arasındaki sp2 

bağlarından dolayı Kevlar ve çelikten daha büyük gerilme titreşimlerine sahiptirler 

(Eatmadi ve ark., 2014). Karbon nanotüplerin diğer şaşırtıcı bir özelliği ise 

esneklikleridir. Özellikle eksen bölgelerinden bir kuvvete maruz bırakıldığında karbon 
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nanotüpler herhangi bir zarar görmeden eğilip bükülebilirler ve elastikiyetleri sebebiyle 

söz konusu kuvvet ortadan kaldırıldığında tekrar başlangıç hallerini alırlar. Bununla 

birlikte karbon nanotüplerin elastikiyeti güçlü bir kuvvet altında geçici bir 

deformasyona uğrar. Young modülü ve gerilme direnç oranları açısından karbon 

nanotüp diğer malzemelerle karşılaştırıldığında çok önemli avantajlara sahiptir. Bu 

avantajlar karbon nanotüpü CNT-polimer kompozit mekaniksel uygulamalar için çok 

tercih edilen bir malzeme haline getirir (Chavan ve ark., 2012; Eatmadi ve ark., 2014; 

Nessim, 2010; Bernholc ve ark., 2002; Jishi ve ark., 1993). 

2.2.1.4. Titreşim özellikleri 

Karbon nanotüplerin tanımlanması, yapıları ve özellikleri hakkında bilgi 

edinilmesi için kullanılan en yaygın spektroskopik yöntem Raman spektroskopisidir. 

Raman spektroskopisi genel olarak karbon bazlı malzemelerin moleküler morfolojisini 

karakterize etmek için kullanılır. Yüksek Raman saçılma yoğunluğu nanotüplerin 

titreşimsel özellikleri ile ilgili detaylı bilgiler verir (Dresselhaus ve ark., 2005; 

Maultzsch, 2004). Ramanın temel prensibi ışığın esnek olmayan saçılmasına dayalıdır. 

Monokromatik ışın numune üzerine gönderildiğinde değerlik bandındaki bazı 

elektronlar fotonlar vasıtasıyla iletkenlik bandına uyarılır. Bu uyarılmış elektronlar daha 

sonra değerlik bandına geri döner. Değerlik bandındaki elektronların durulmasından 

önce fononlar tarafından saçılan elektronlar elastik olmayan saçılma meydana getirir. 

Bu durum saçılan fotonların enerjisinin artmasına veya azalmasına sebep olur. Şiddete 

karşı saçılan ışığın frekansının bir grafiğe geçirilmesiyle Raman spektrumu elde edilir 

(Ghasempour, Narei, 2018).  

Karbon nanotüplerin Raman spektrumları karbon bazlı malzemelerin fonon 

yapısı, elektronik yapısı ve kusurları hakkında çok fazla bilgi edinilmesini sağlar 

(Dresselhaus ve ark., 2005; Ghasempour, Narei, 2018; Hur, Stuart, 2017). Raman 

spektrumundaki her bir bant moleküldeki bir bağın spesifik titreşimsel frekansını 

gösterir. Titreşimsel frekans ve Raman bandının pozisyonu bantların yönlendirmesine 

ve C-C bağlarının her iki ucunda bulunan atomların ağırlıklarına duyarlıdır 

(Hodkiewicz, 2010). 
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Tek duvarlı karbon nanotüpün Raman spektrumu grafen ile büyük ölçüde 

benzerlik taşır. Aşağıda (Şekil 2.5) tek duvarlı karbon nanotüpün iyi tanımlanmış G 

bandını 1582 cm-1’de göstermektedir. G bandının en önemli özelliği Raman için 

karakteristik olmasıdır ve nanotüpün metalik ya da yarı iletken olup olmadığını 

birbirinden ayırır. Hassasiyete dayanarak G bandının elektronik enerji durumuna ve 

pozisyonuna bağlı olarak G bandının enerji durum değişikliği izlenebilir (Ghasempour, 

Narei, 2018; Hodkiewicz, 2010). 

D bandı olarak bilinen bir diğer önemli bant 1250 ile 1450 cm-1 dalga sayısı 

aralığındaki banttır ve nanotüpün kusurlu olmasından kaynaklanır. D bandı grafen ile 

ilişkili hibritleşmiş titreşimsel bir durumdan kaynaklanır ve grafen yapısındaki bazı 

bozuklukların varlığını işaret eder. Bu bant aynı zamanda bozukluk veya kusur bandı 

olarak da bilinir. D bandının şiddeti nanotüplerin kalitesini değerlendirmek için 

kullanılan G bandına bağlıdır. Aynı zamanda tüpün kimyasal fonksiyonelleştirilmesini 

kalitatif olarak karakterize etmek için de kullanılır. Yan duvar fonksiyonelleştirilmesi 

karbon nanotüpe zarar verir ve bu da D bant şiddetinin artmasına sebep olur. 2500 – 

2900 cm-1 aralığındaki G’ bandı da yine karbon nanotüplerdeki kusurlardan 

kaynaklanır. Bu bant D bandının ikinci derece bir izdüşümü olarak değerlendirilebilir. 

Bu bant çoğunlukla tek duvarlı karbon nanotüp ve matriks arasındaki yük transferini 

izlemek için kullanılır. 100 – 500 cm-1 aralığında gözlenen diğer düşük frekans bantları 

nanotüplerin çapına doğrudan bağlıdır ve Radial Breathin Mode veya RBM bandı 

olarak bilinen agregasyon durumları hakkında çok önemli bilgiler verebilir 

(Ghasempour, Narei, 2018; Hodkiewicz, 2010).  
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Şekil 2.5. Tek duvarlı karbon nanotüpün Raman spektrumu. 

Çok duvarlı karbon nanotüplerin Raman spektrumları tek duvarlı karbon 

nanotüplere çok benzer, başlıca farklılıklar RBM modlarının eksikliğidir ve çok duvarlı 

karbon nanotüpteki D bandının çok daha belirgin bir şekilde var olmasıdır. RBM 

bantlarının bulunmasının sebebi çok duvarlı karbon nanotüpteki dış tüpün 

sınırlanmasıyla açıklanabilir. Çok duvarlı karbon nanotüpteki belirgin D bandı ise çok 

tabakalı konfigürasyon ve yapıdaki çok sayıdaki bozukluklardan kaynaklanır 

(Hodkiewicz, 2010; Lei ve ark., 2011; Moura ve ark., 2017; Andersson, 2011). 

2.2.2. Kimyasal özellikler 

Karbon nanotüpler karbon atomlarından oluşurlar ve bu yüzden karbon 

elementinin taşıdığı kimyasal özellikleri (farklı türevlere dönüştürülebilirme ve 

fonksiyonelleştirilebilme gibi) büyük ölçüde taşır. Karbon nanotüplerin en önemli 

özelliklerinden bir tanesi çözünürlükleridir. Karbon nanotüplerle ilgili problemlerden 

biri tüplerin farklı çözücülerde veya polimerik ortamlarda dağılımlarına ilişkin 

zorluklardır. Karbon nanotüpler suda çözünmezler. Çünkü hidrofobik bir doğaya 

sahiptirler. Suda veya herhangi bir çözücüde çözünmelerindeki bu zorluk onların pratik 

kullanımlarını sınırlamaktadır. Karbon nanotüpler sonikasyon kullanılarak bazı 
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çözücüler içerisinde dağılabilirler, fakat bu işleme ara verildiğinde hemen katı halde 

çökerler. Tek duvarlı karbon nanotüpler çoğunlukla herhangi bir çözücüde çözünmez. 

Fakat toluen, DMF ve THF gibi çözücülerde süspansiyon oluşturabilirler (Singh, Gupta, 

2016).  

Karbon nanotüplerin fonksiyonelleştirilmesi bu malzemelerin uygulamaları 

açısından son derece önemlidir. Farklı fonksiyonel grupların karbon nanotüplere 

eklenmesi karbon nanotüplerin çözünürlüğünü, kimyasal reaktivitelerini ve diğer 

fizikokimyasal özelliklerini değişitirebilir. Fonksiyonelleştirme aynı zamanda nanotüp 

kümesinin dağılmasında da etkilir (Adamska, Narkiewicz, 2017). Fonksiyonelleştirme 

karbon nanotüplerin uçlarında veya yan duvarlarındaki spesifik fonksiyonel grupları 

kapsamaktadır (İbrahim, 2013). Karbon nanotüplerin yüzey özelliklerinin değiştirilmesi 

için ana yaklaşım; farklı kategoriler halinde değerlendirilebilen kimyasal 

fonksiyonelleştirmedir. Bu fonksiyonelleştirmeler genel olarak kimyasal (kovalent) 

veya fiziksel (kovalent olmayan) fonksiyonelleştirmedir. Bu fonksiyonelleştirmeler aynı 

zamanda ekzohedral veya endohedral olarak da bilinir. Ekzohedral fonksiyonelleştirme 

karbon nanotüpün dış yüzeyinin fonksiyonelleştirilmesi anlamına gelir ve hem uçları 

hem de yan duvarları kapsar. Diğer taraftan endohedral fonksiyonelleştirme 

nanotüplerin kusurlu bölgelerindeki boşluklara atom veya moleküllerin yerleştirilmesi 

işlemidir (Singh, Gupta, 2016; Ewels, Glerup, 2005). 

Kovalent fonksiyonelleştirme; kovalent bağlı fonksiyonel grupların 

hibritleşmesinin değişmesidir. Kovalent fonksiyonelleştirmenin başlıca avantajlarından 

biri yüksek derecedeki kimyasallara dayalı verimliliğidir (Adamska, Narkiewicz, 2017; 

Melchionna, Prato, 2013). Karbon nanotüplerin elektronik yapıları modifiye edilemez, 

fakat fonksiyonelleştirme yoluyla yeni özellikler kazandırılabilir. Modifiye nanotüpler 

su, aseton ve alkol gibi polar çözücülerde daha iyi dağılım gösterir (Adamska, 

Narkiewicz, 2017). Kovalent fonksiyonelleştirme halojenlenme, hidrojenlenme, siklo 

ekleme, radikal ekleme, elektrofilik ekleme, ozonoliz ve nükleofilik ekleme gibi 

tepkimeleri içerir.  

Diğer taraftan kovalent olmayan fonksiyonelleştirme Van der waals, hidrofobik 

veya p-p etkileşimlerine dayanır. Bu fonksiyonelleştirmenin yaygın olmayan bir 

modudur ve nanotüplerin elektronik yapısını koruyan genişletilmiş π ağını muhafaza 

eder (Adamska, Narkiewicz, 2017). Bu etkileşimler özellikle karbon nanotüp ve tek 
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duvarlı karbon nanotüpün elektronik davranışını bozmadıkları için oldukça ilginçtirler. 

Sonuç olarak karbon nanotüpün elektronik ve optik özelliklerinin neredeyse tamamı 

korunur. Bu durum karbon nanotüplerin potansiyel uygulamaları için önemli bir 

faktördür. Bu fonksiyonelleştirme türü sadece kontrolünün zor olmasıyla değil aynı 

zamanda karakterize edilmesinin zorluğuyla da öne çıkar (Singh, Gupta, 2016; 

Andersson, 2011; Tasis ve ark., 2006; Melchionna, Prato, 2013; Mittial, 2011; Jeon ve 

ark., 2011). 

Karbon nanotüplerin diğer bir kimyasal özelliği ise toksisiteliridir. Karbon 

nanotüpün toksisitesi uygulamalar açısından çok önemli bir durumdur. Çünkü 

araştırmacılar ve endüstrideki uygulamalar açısından bu durum büyük önem 

arzetmektedir. Karbon nanotüplerin üretim ve uygulamalarındaki artışa bağlı olarak 

direkt veya direkt olmayan maruziyeti sebep verir. Bu da özellikle insan sağlığını kayda 

değer şekilde etkiler (İbrahim, 2013). Nanoparçacıklar fagositik bariyerlerden geçerek 

akciğerlere karşı potansiyel toksisite gösterir. Böylece solunum, imminolojik 

reaksiyonlar ve protein yapısının değişmesinde başlangıç etkisi gösterirler. Karbon 

nanotüpün yapısı, parçacık dağılımı, yüzey alanı, yüzey kimyası, aglomerasyonu ve 

saflığı reaktiviteleri üzerinde büyük bir etkiye sahip olmasının yanında toksisitelerini de 

etkiler. Tek duvarlı karbon nanotüp kuartz tüplerden insan yaşamına daha zararlıdır. Bu 

nedenle karbon nanotüplerle ilgili sentez ve uygulama çalışmalarına başlamadan önce 

onların zararlı etkilerinden sakınmaya ihtiyaç vardır (Eatmadi ve ark., 2014; 

Ghasempour, Narei, 2018; Khalid ve ark., 2016; Bellucci, 2009).  

2.3. Karbon Nanotüplerin Sentezi 

Karbon nanotüplerin üretim teknikleri veya yöntemleri her bir teknikte karbon 

nanotüplerin özelliklerinin daha da iyileştirilmesi adına yıllar içerisinde geliştirilmiştir 

(Saito ve ark., 1998). Yaygın olarak kullanılan sentez yöntemleri kimyasal buhar 

depolama (CVD) (Colomer ve ark., 2000; Li ve ark., 2004; Kong ve ark., 1998), ark 

deşarj (Ando ve ark., 1993; Zhao ve ark., 1997; Hutchison ve ark., 2001), lazer 

aşındırma (Kocabas ve ark., 2004; Zhang ve ark., 1998; Journet ve ark., 1997), plazma 

meşalesi (Hong ve ark., 2005; Kim ve ark., 2007; Chen ve ark., 2003) ve sıvı elektroliz 

(Zhang ve ark., 2002; Chen ve ark., 1998; Hilding ve ark., 2003) olarak 
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sınıflandırılabilir. Bu tekniklerin her biri farklı verimlerde ve farklı elektriksel ve 

mekaniksel özelliklere sahip karbon nanotüplerin üretilmesini sağlar. Kullanılan üretim 

tekniklerinin önemi karbon nanotüplerin yarı iletken veya metalik doğaya sahip 

olmalarından dolayı onların uygulama alanlarını da etkilemektedir. Araştırmacılar 

üretmiş oldukları karbon nanotüplerin en düşük safsızlık ve bir takım kiraliteye sahip 

olmalarını sağlamak için sürekli çaba gösterirler. Aşağıdaki şekil karbon nanotüplerin 

sentezi için hali hazırda kullanılan teknikleri özetlemektedir (Prasek ve ark., 2011), 

(Şekil 6).  

 

Şekil 2.6. Karbon nanotüplerin sentezi için kullanılan yöntemler (Prasek ve ark., 2011). 

Karbon nanotüplerin sentezinde kullanılan yöntemlerin bazıları aşağıda kısaca 

özetlenmektedir. 

2.3.1. Kimyasal buhar depolama (CVD)  

Bu teknik karbonun katalitik buhar faz depolanması için 1950’li yıllarda 

geliştirilen en eski yöntem olarak bilinmektedir (Kumar ve ark., 2010; Pierson ve ark., 

1999) ve daha sonraları karbon fiberlerin 1970’li yıllarda geliştirilmesi ve 2000’li 
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yıllarda karbon nanotüplerin üretilmesi şeklinde gelişim kaydetmiştir. Karbon 

nanotüplerin CVD tekniğiyle geliştirilmesini etkileyen başlıca parametreler; katalizörün 

parçacık boyutu, derişimi, CVD çemberinin basınç, zaman, sıcaklık ve gaz akış hızıdır 

(Purohit ve ark., 2014). CVD ile birlikte kullanılan diğer iki gerekli metot ise termal 

CVD ve plazma ile zenginleştirmek için kullanılan en eski çalışmalardan biri 

organometalik nikelin kullanımıdır (Che ve ark., 1998). Organometalik nikel, nikel 

resinat ve tolüenden oluşan bir çözeltiden elde edilir.  

Termal CVD yönteminin ürün ve hidrokarbon çeşitliliği yüksek kaliteli 

malzemelerin sentezlenebilmesi ve mikroskobik yapıların kontrol edilebilirliği gibi 

avantajları bulunmaktadır. Tepkime gazının akışındaki değişme kararsız gaz tedariği 

anlamına geldiğinden bu yöntem altlığın homojenliği açısından dezavantajdır. Ayrıca 

işlem sıcaklığına ve tepkime odasının sıcaklığına da duyarlıdır. Bu dezavantajlarının 

yanında cihaz kurulumunun basitliği ve seri üretimde avantajlı olmaları gibi özellikleri 

vardır. Termal CVD yöntemi ile karbon nanotüp üretimi şu şekilde olmaktadır. Fe, Ni, 

Co ya da bu üç katalizör metalinin alaşımı ilk başta bir altlığın üzerine çökeltilir. Altlık, 

damıtılmış suyla seyreltilmiş HF çözeltisiyle dağlandıktan sonra numune kuartz 

teknesine bırakılır. Tekne kimyasal buhar çökeltme reaktörüne konur ve katalizör metal 

şeridinin NH3 kullanımı ile 750-1050 °C sıcaklıkta bir kez daha dağlanmasından sonra 

nano ölçekte küçük metal parçalarının üzerinde oluştuklarından bunların oluşturulması 

en önemli işlemdir (Bhushan, 2004).  

Plazmayla güçlendirilmiş kimyasal buhar çökeltme yönteminin, termal CVD 

işlemine göre düşük sıcaklık faydaları bulunmaktadır. Özellikle görüntüleme 

cihazlarında kullanılacak olan karbon nanotüplerin üretimi soda kireci üzerinde, soda 

kirecinin eridiği 550 °C’den az bir sıcaklıkta sentezlenebilirler. Plazma kimyasal buhar 

çökeltme yönteminde deşarj için kullanılan güç kaynakları genelde yüksek frekanslı 

doğru akım kaynaklarıdır. RF (13,56 MHz) ve mikrodalgalar (2,47 GHz) genellikle 

kullanılan yüksek frekans güç kaynaklarıdır. Plazma yönteminde iki elektroda da 

yüksek frekans uygulanarak bir tepkime odası ya da fırınında parlak deşarj yapılır. 

Altlık, topraklanmış bir elektrot üstüne konmuştur. Tek biçimli bir film oluşturmak için 

karşı plakadan tepkime gazı yollanır. C2H2, CH4, C2H4, C2H6 ve CO gazları karbon 

nanotüp üretiminde tipik olarak kullanılan gazlardır. Fe, Ni ve Co gibi katalizör 

metaller, Si, SiO2 ya da cam altlık üzerine termal CVD ya da püskürtme kullanılarak 



18 

 

 

uygulanırlar. Atlık üzerindeki çökeltilmiş metal, NH3 ya da H2 kullanılarak dağlanabilir. 

Nanoskobik küçüklükte metal parçalar oluştuktan sonra, yüksek frekanslı güç 

kaynağından güç alan parlak plazma deşarjı ile karbon nanotüpler bu metal parçacıklar 

üzerinde büyürler. C2H2, CH4, C2H4, C2H6 ve CO gibi tepkime gazları işlem sırasında 

tepkime odasına yollanırlar (Bhushan, 2004).  

CVD tekniği kullanılarak tek duvarlı ve çok duvarlı karbon nanotüplerin 

sentezlenmesi kullanılan katalizör ve tepkime gazları dışında hemen hemen aynıdır. Tek 

duvarlı karbon nanotüpün sentezine ilişkin ilk çalışmaların birinde katalizör olarak 

Fe2O3 ile birlikte metan gazı kullanılmıştır (Kong ve ark., 1998). Tek duvarlı karbon 

nanotüpler kullanılan katalizörün tipine bağlı olarak tekli veya paketler halinde 

oluşturulabilir. Tek duvarlı karbon nanotüpler oluşturulduğunda kristal halde Al2O3 

nanoparçacıkları kullanılırken paket halinde tek duvarlı karbon nanotüpler 

oluşturulduğunda amorf ve silika parçacıkları kullanılır. Paket veya demet halindeki tek 

duvarlı karbon nanotüplerin çapları 4 nm ile 47 nm aralığında değişir ve bazen onlarca 

mikron aralığına da ulaşabilir (Han ve ark., 2019). 

Çok duvarlı karbon nanotüplerin üretimi için kullanılan CVD tekniği mikrodalga 

plazma sistemi de içerebilir. Bu sistem 2.45 GHz ve 5 kW mikrodalga güç desteğine 

sahiptir. Kullanılan gazlar NH3 ve C2H2’dir. Elde edilen çok duvarlı karbon 

nanotüplerin kalınlıkları 20 nm civarındadır (Bower ve ark., 2000). 

2.3.2. Ark deşarj yöntemi 

Bu yöntem, gazın elektriksel bozulması veya tutulması ile plazma üreterek 

karbon nanotüp sentezlemek için kullanılan en popüler ikinci tekniktir (Arora ve ark., 

2014) ve 1991 yılında Iijima tarafından kullanılmıştır (Iijima, 1991). Katot ve anot 

olmak üzere iki elektrottan oluşan gaz haznesi, sırasıyla katalizör ve saf grafit çubuk ile 

toz haline getirilmiş bir karbon öncüsü içerir. Hazne, normalde gazla doldurulur ya da 

sıvı bir ortama daldırılır. Güç verildiğinde 1-2 mm boşluklu elektrotlar arasında sabit bir 

akım üretilir. Bu, kararsız olan ve sentezlenen ürünün kalitesini belirleyen 

dalgalanmayan bir ark üretir. İşlem sonrası katotta bulunan karbon nanotüpler, odanın 

duvarlarından duman ile birlikte toplanır. Karbon nanotüplerin büyümesi buhar faz 

(Gamaly ve ark., 1995), sıvı faz (De Heer ve ark., 2005) ve katı faz (Ugarte, 1994) 



19 

 

 

olmak üzere üç faza ayrılır. Buhar fazında, nanotüpleri sentezlemek için karbon 

buharlarının yoğunlaşması ve çekirdeklenmesi gerçekleşir. Karbon partiküllerinin 

hızları, geniş ölçüde izotropik ve anizotropik hız dağılımlarına göre 

sınıflandırılabildikleri için değişebilir. Sıvı faz, sıvı karbonun nanotüplerde 

katılaşmasını engeller. Bu işlem, bir elektrik arkı uygulandığında yerel ısınmanın bir 

sonucu olarak öncü karbonun ilk sıvılaşmasını gösterir. Sıvılaştırılmış karbon 

damlacıkları katoda doğru sürüklenir ve dış katmandan merkeze doğru soğutma ile 

soğutulur. Katı faz büyümesinde, sentez, fulleren dumanının yüksek sıcaklıkta ısıl 

işlemi yapılır. Fulleren duman, yüksek sıcaklığın bir sonucu olarak buhar fazına benzer 

tohum büyütme-sonlandırma işlemi sonunda çok duvarlı karbon nanotüplere 

dönüştürülür. Bu süreç, fulleren kaynağının düşük ısınma hızında yapıldığı durumda 

nanotüpler yerine nanopartiküllerin sentezlenmesi söz konusu olur (Harris ve ark., 

1994).  

Iijima ve grubu tarafından karbon nanotüp kullanan ark-deşarj buharlaşmasını 

açıklayan en eski çalışmalardan biri; işlem sırasında negatif elektrotlar üzerinde boru 

şeklinde bir yapıya sahip kırılgan grafit filamanların geliştirilmesini açıklamıştır (Ando, 

Iijima, 1993). Geliştirilmiş karbon tortuları, boşaltma odasında 20 Torr’dan daha yüksek 

bir basınç ile He, Ar veya CH4 gazı varlığında oluşturulmuştur. Basınç 10 Torr’un altına 

düştüğünde, nanotüplerin oluşum oranı büyük ölçüde azalmıştır. Nanotüplerin boy ve 

çapları sırasıyla bir, birkaç mikron ve 1.5 nm’dir. Belirtilenler arasında, 50 Torr basınçta 

He gazının varlığı nanotüp büyümesi için en uygun bulunmuştur. Negatif elektrotlar 

üzerinde seçici bir karbon birikimi sonucu nanotüplerin oluşumu, ark plazmasındaki 

karbon iyonlarına etki eden ve birikimlerinin ve nötralizasyonuna neden olan çekici 

kuvvetten kaynaklanmaktadır. Ark deşarj yöntemiyle tek duvarlı (Journet ve ark., 1997; 

Shi ve ark., 1999), çift duvarlı (Hutchison ve ark., 2001; Sugai ve ark., 2003) ve çok 

duvarlı (Cadek ve ark., 2002; Jung ve ark., 2003) karbon nanotüplerin oluşumu için 

atıfta bulunulabilecek başka önemli araştırma çalışmaları da bulunmaktadır.  

Ark deşarj yöntemindeki nanotüplerin üretilmesi normalde güç kaynağı tipi 

(Ashraf ve ark., 2010), voltaj (Ando ve ark., 2002), frekans (Ohkohchi ve ark., 1999), 

karbon öncülleri (Nishizaka ve ark., 2011), ark akımı (Matsuura ve ark., 2009), tane 

boyutu (Anders ve ark., 2001), katalizör (Cazzanelli ve ark., 2007), sıcaklık (Doherty ve 

ark., 2002), basınç (Grebenyukov ve ark., 2008), atmosfer (Wang  ve ark., 2005), 



20 

 

 

kurulum modifikasyonu (Lee ve ark., 2002), katot şekli (Bera ve ark., 2004) ve ark 

deşarjında karbon nanotüp boyutu ve verimi (Cheng ve ark., 2000) gibi belirli 

faktörlerden etkilenir. 

2.3.3. Lazer aşındırma (ablasyon) yöntemi 

Karbon nanotüplerin sentezi için lazer aşındırma tekniğinin kullanılması, yüksek 

verimliliği nedeniyle diğer yöntemlerle birlikte yapılmıştır. Iijima ve grubu tarafından 

lazer aşındırma yöntemi kullanılarak tek duvarlı karbon nanotüplerin sentezi için 

yapılan heyecan verici araştırma çalışmalarından biri C, Ni ve Co içermektedir 

(Yudasaka ve ark., 1997). Tepkime kuvars tüp ve iç kuvars tüpü, uzunluk ve yarıçapları 

sırasıyla 26 nm, 37 nm ve 500 nm, 600 nm olarak alınmıştır. Basınç ve akış hızı, Ar 

gazı varlığında sırasıyla 500-600 Torr ve 0,2-0,5 L/dak arasında ayarlanmıştır. Lazer, 

elektrikli fırının iç tüpünün ortasına yerleştirilen hedef üzerinde dikey olarak yaklaşık 

15 saniye boyunca uygulanmıştır. Metaller tek tek ve aynı zamanda 1:1 atom 

oranlarında karıştırılan alaşımlar şeklinde kullanılmıştır. Aşındırma işlemi, ışınlama 

hedefi olarak C ve hedefler olarak Ni ve Co yerleştirilerek gerçekleştirilmiştir. 

Geliştirilen tek duvarlı karbon nanotüplerin çapları 1.09 nm ile 1.63 nm arasında bir 

aralığa sahiptir. Hedef metallerin bileşimindeki değişiklik %1,2’den %9’a değişmiş, 

lazerle kesilmiş tek duvarlı karbon nanotüplerin oranı 12 W’lık bir güçle 

değiştirilmiştir.  

Karbon nanotüplerin özellikleri ayrıca enerji akıcılığı, tepe gücü, cw pik, 

tekrarlama hızı ve salınım dalga boyu gibi darbeli lazer biriktirme işlemi (PLD) 

odasının bazı özelliklerinden de etkilenir (Prasek ve ark., 2011). Hedef materyalin 

yapısal ve kimyasal bileşimi, üretilen karbon nanotüplerin özelliklerini de değiştirir. Bu 

teknik, yüksek kaliteli ve yüksek saflıkta tek duvarlı karbon nanotüp üretimi için 

oldukça tavsiye edilen bir tekniktir. Bu işlem için katalizör içeren grafit malzemeyi 

vurmak için kullanılan lazer, Nd: YAG ve CO2’den oluşur. Bölmenin içerisinde bulunan 

ısıdaki değişim üretilen karbon nanotüplerin çapını lazer gücüyle orantılı kılar (Ikegami 

ve ark., 2004; Bolshakov ve ark., 2002). Tek duvarlı karbon nanotüplerin üretimi, aynı 

zamanda, bir poliüretan takviye maddesi olarak kullanmak için yapılmıştır. XeCl 

eksimer lazerin, sırasıyla 1.2-1.7 nm ve 2 mikron çap ve uzunluğa sahip tek duvarlı 
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karbon nanotüp verimine sahip olmaları sağlanmıştır. Çok duvarlı karbon nanotüp-

polistiren kompozit film hedeflerinin darbeli silikon yüzeyler için (Marchiori ve ark., 

2010) kullanıldığı bu teknikle çok duvarlı karbon nanotüpler de üretilmiştir. Ticari çok 

duvarlı karbon nanotüplerden çok duvarlı karbon nanotüp-polistiren kompozitlerine 

kıyasla yüksek kaliteli bir çok duvarlı karbon nanotüpün oluştuğu sonucuna varılmıştır. 

Ticari olarak temin edilebilen polistiren-nanotüp peletleri, çok duvarlı karbon 

nanotüplerin ince filmlerini oluşturmak için alümina substratlar üzerinde de 

kullanılmıştır. 

2.3.4. Sıvı elektroliz 

Bu teknik, uzun süredir karbon nanotüpleri geliştirmek için kullanılmış olsa da 

araştırmacılar, karbon nanotüplerin yüksek üretimi için kullanılabilecek farklı erimiş 

tuzları belirlemek amacıyla bu teknik üzerinde çalışmaktadır (Hsu ve ark., 1995). 

Araştırmacılar, CO2’in aşırı basıncını elektrokimyasal tepkimeler yoluyla elektrolitik 

olarak ayrıştırmak için farklı iyonik tuzlar kullanarak çalışmışlardır (Novoselova ve 

ark., 2007; Novoselova ve ark., 2008). Bu yöntemin diğer bazı avantajları, aparatın 

basitliği, kontrollü sentez, ucuz işlenmiş malzemeler, düşük enerji tüketimi, yapıların 

izlenmesi ve gelişmiş yapıların morfolojilerinde yatmaktadır (Chen, Fray, 2003). 

Çalışmalardan biri, aşırı basınç altında klorür tuzlarında elementel karbon mellitik 

elektrotlar oluşturmak için CO2 gazlarının azaltılmasını açıklar. Sıvı haldeki 

elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla sıvı erimiş haldeki katot üzerinde yoğunlaşan 

karbon oluşumundan oluşur. Tekil bir katodik ürün olarak karbonun varlığını düşünmek 

için geniş bir akım yoğunluğu ve potansiyel aralıkları kapsanmıştır. Deneyler, platin ve 

altın elektrotlar üzerindeki CO2 gazının katodik deşarjından oluşan bir elektrokimyasal 

hücre içinde gerçekleştirilmiştir. Döngüsel voltametri (CV) karşı elektrot olarak platin 

kullanılarak taşınmıştır. Sentezlenen karbon nanotüpler, sırasıyla 5 nm-250 nm ve 2 nm-

140 nm’lik bir dizi dış ve iç çapa sahip demetler halinde toplanmıştır. Karbon 

nanotüpler, tepkimeler için kullanılan elektrolitik tuzlarla kısmen doldurulmuştur. 

Mevcut yoğunluklardaki artış, gelişmiş karbon nanotüplerin çapını azaltmasına rağmen, 

toplam kütle içindeki üretim verimini ve karbon nanotüplerin oranını arttırmıştır.  
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Karbon nanotüp infüzyonlu tuzların sentezine ilişkin bir başka ilginç çalışma, 

LiCl, KCl ve NaCl gibi erimiş alkali klorürlerde grafitin elektrolitik dönüşümünü 

açıklamaktadır (Chen ve ark., 1998). Karbon nanotüplerin oluşumu, alkali metaller 

oluşturmak için elektrolitik reaksiyonların bir sonucu olarak grafit katodunda 

gerçekleşmiştir. Klorür tuzları bir tüp içinde önceden kurutulup sonra gerekli sıcaklığa 

ısıtılmıştır. Elektroliz, tanımlanan voltaj ve akımda 10 s boyunca gerçekleştirilmiştir. 

Elektroliz tepkimesinden sonra katot fırından çıkarılırken pota içeren grafit elektrot, 

soğuması için fırının içinde bırakılmıştır. Daha sonra pota, siyah bir süspansiyon 

oluşturmak üzere damıtılmış su ile karıştırılmış ve burada karbonlu malzeme 

oluşturmak için toluen ile karıştırılmıştır. Süspansiyonun koyuluğu veya yoğunluğu KCl 

için en yüksek ve NaCl için en düşük elde edilmiş olsa da NaCl ile yaklaşık %50’lik en 

yüksek karbon nanotüp verimi elde edilmiştir. 

2.4. Nanotüplerin Uygulama Alanları ve Geleceğe Yönelik Planlar 

Tek duvarlı ve çok duvarlı karbon nanotüplerin önceki bölümlerde anlatıldığı 

gibi taşımış oldukları eşsiz özellikleri, uygulamalarda sağladıkları farklarla rahatça 

anlaşılabilmektedir. Dünyada ve ülkemizde nanotüpler üzerinde yapılan çalışmalarda 

ticari uygulamalara dahi geçilmiştir, bazı çalışmalar ise şu an teoridedir. Özellikle 

mühendislik açısından günümüzdeki uygulamaların ve geleceğe dair öngörülerin 

anlaşılması, bu teknolojiye dair açık bir vizyonun oluşumunu sağlayacaktır. Konunun 

dünya üzerindeki öneminin anlaşılması adına bir bilimsel makale taramalarına 

bakıldığında, sadece bir yıllık süre içinde karbon nanotüplerle ilgili yüzlerce yayın 

olduğu görülmektedir. Karbon nanotüpler üzerinde dünyanın birçok yerinde 

araştırmacılar bu alan üzerinde çalışmaktadır. Yaklaşık yirmi senedir yapılan 

çalışmaların sonuçları günümüzde alınmaya başlanmıştır. Hâlihazırda sınırlı endüstriyel 

boyutta uygulamalarına geçilmiş olsa da büyük çaplı endüstriyel uygulamalar için, biraz 

daha zamana ihtiyaç bulunmaktadır. Özellikle, geleceğe dair uygulama planları çok 

önemli kazanımlar sunmaktadır (Bhushan, 2004; Han ve ark., 2019; Gupta ve ark., 

2019). 

Mikroskop propları yüksek dayanıma sahip olduğundan karbon nanotüpler 

taramalı uç mikroskoplarında kullanılmaktadır. Karbon nanotüplerin kullanımıyla daha 
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yüksek dayanıma sahip uçlar elde edilmiş ve yüzeyler daha yüksek çözünürlükle 

incelenebilmiştir. 

Bu uygulama alanlarında, konvansiyonel olarak kullanılan seramik uçlu kuvvet 

sensörleri yerine çok duvarlı nanotüpler tercih edilmektedir. Bununla beraber karbon 

nanotüpler, kimyasal kuvvet mikroskoplarında kimyasal seçiciliklerinden yararlanılarak 

seçilmiş görüntüler almak için kullanılmaktadırlar. Karbon nanotüplerin kimyasal 

olarak en reaktif oldukları uç kısımları uygulama türüne göre fonksiyonelleştirilerek 

uzaysal çözünürlük arttırılmaktadır (Bhushan, 2004; Han ve ark., 2019; Gupta ve ark., 

2019). 

Elektron yayılımı temelli cihazlarda yapılan araştırmalar sonucu karbon 

nanotüplerin oldukça verimli araçlar oldukları ortaya çıkmıştır. Bu özellikleriyle 

televizyon, bilgisayar ekranlarında veya elektron üretmesi gereken bir katoda ihtiyaç 

duyulan her türlü uygulamalarda kullanılabilmektedirler (Bhushan, 2004; Han ve ark., 

2019; Gupta ve ark., 2019). 

Yarı iletken tek duvarlı karbon nanotüplerin, oda sıcaklığında kendilerini 

çevreleyen atmosferdeki kimyasal değişimlere karşı oldukça hassas oldukları 

görülmüştür. Genel olarak yeni nesil nanotüp bazlı sensörler, standart sensörlerden daha 

hassastır. Ayrıca nanotüp kullanılan bu cihazlar, hâlen kullanımda olanlardan çok daha 

küçük basit yapılar olup, oda sıcaklıklarında çalışabilmekte ve sahip oldukları 

seçicilikle tek bir cihaz farklı birçok uygulama için kullanıma uygun olmaktadır 

(Bhushan, 2004; Han ve ark., 2019; Gupta ve ark., 2019). 

Karbon nanotüpler üç boyutlu güneş hücrelerinin hazırlanmasında da uygulama 

alanı bulmuştur. Bilindiği üzere günümüzde kullanılan güneş hücreleri iki boyutludur ve 

üzerlerine gelen güneş ışığının bir kısmını geri yansıtırlar. Üç boyutlu güneş 

hücrelerinin ise üzerlerine gelen güneş ışığının neredeyse tamamını yakalayabilmesi ve 

verimin yüksek oranlarda artması, ağırlık ve mekanik karmaşıklığın azalması 

mümkündür (Bhushan, 2004).  

Karbon nanotüplerle alaşımlandırılmış karbon fiberlerin geliştirilmiş reçine 

sistemiyle üretildiği malzemeden üretilen bir bisiklet gövdesi, BMC bisiklet firması 

tarafından üretildi. Bisiklet gövdesi sadece bir kilogramın altında bir ağırlığa sahip 

olmasıyla beraber, yüksek rijitliğe ve dayanıma sahiptir. ABD’li bisikletçi Floyd Landis 
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bu bisikletle, dünyanın en prestijli bisiklet yarışı sayılan Tour de France’ı 2006 yılında 

kazanmıştır (Kalaugher, 2005).  

Nanotüp teknolojisinde teoriyle pratiğin buluştuğu noktada, bu uygulamaların 

hayata geçirilebileceği düşünülmektedir. Günümüzde bu tip uygulamalar deneysel 

anlamda yürütülmekte olup, ayrıca farklı alanlarda da planlamalar ve tasarımlar devam 

ettirilmektedir. Nanotüplerin yapısal, kimyasal, elektriksel özelliklerinden en fazla bu 

tür uygulamalarda yararlanılmaya çalışılmaktadır. Bunlar aşağıda verilen başlıklarda 

incelenebilir (Bhushan, 2004; Han ve ark., 2019; Gupta ve ark., 2019): 

 Kapasitörler 

 Yakıt Hücreleri 

 Gaz Depolama 

 Absorbantlar 

 Bio-Sensörler 

 Kompozit Malzemeler 

 Metal Matrisli Kompozitler 

 Seramik Matrisli Kompozitler 

 Plastik Matrisli Kompozitler 

 Çok Fonksiyonlu Malzemeler 

 Nano Araçlar, Nano Cihazlar, Nano Sistemler 

2.4.1. Katalizör desteği olarak karbon nanotüpler 

Karbon bazlı malzemeler, heterojen katalizörlü katalitik sistemlerde kullanılan 

uygun ve eşsiz özelliklere sahip katı destek malzemeleridir. Karbon nanotüpler ise, 

diğer aktive edilmiş karbon bazlı yapılara kıyasla çok daha üstün özellikleriyle katalizör 

desteği malzemeler olarak kullanılmaktadır. Karbon nanotüplerin morfolojileri, 

boyutları, özellikle boy/en oranlarının çok büyük olması katalitik olarak aktif olan metal 

parçacıklar üzerine yayılmalarını kolaylaştırmaktadır (Bhushan, 2004). Tek duvarlı 

karbon nanotüp, çok duvarlı karbon nanotüp veya karbon nanotüp esaslı kompozit 

malzemelerin metal nanokümeleri kararlılaştırmak amacıyla katı olarak kullanıldıkları 

çok sayıda çalışmaya son yıllarda kaynakçada rastlanmaktadır. Dasireddy ve ark. (2018) 

tarafından yapılan bir çalışmada çok duvarlı karbon nanotüp destekli Cu bazlı tek veya 
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iki metalli nanokümelerin hazırlanarak CO’in seçici oksidasyonunda etkin katalizörler 

olarak kullanıldıkları görülmüştür. Başka bir çalışmada, karbon nanotüp destekli Ni-

ZrO2 katalizörleri hazırlanmış, karakterize edilmiş ve CO2’in hidrojenasyon yoluyla 

metana dönüştürülmesinde etkin ve kararlı bir heterojen katalizör olduğu tespit 

edilmiştir (Romero-Sáez ve ark., 2018). Singhania ve Bhaskarwar (2018), tarafından 

yapılan bir çalışmada termokimyasal su-ayrıştırılması sülfür-iyot döngüsünde hidrojen 

iyodürün ayrışmasından hidrojen üretimi için karbon nanotüp destekli palladyum 

katalizörleri sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir. Diğer bir çalışmada ise, fonksiyonel 

olmayan tek duvarlı karbon nanotüpler üzerine desteklenen Ru nanopartikülleri hızlı, 

kullanışlı ve tek basamaklı bir mikrodalga yöntemiyle sentezlenmiştir. Sentezlenen 

heterojen katalizörün Kongo kırmızısı boyasının katalitik parçalanmasında etkin ve 

kararlı olduğu görülmüştür (Hemraj-Benny ve ark., 2018). Yapılan başka bir çalışmada, 

polianilin-çok duvarlı karbon nanotüp destekli, Pt bazlı hibrit nanokatalizörün 

kaynakçada önemli bir katı hidrojen depolama malzemesi olan hidrazin-borandan 

hidrojen üretiminde oldukça etkin bir katalizör olduğu tespit edilmiştir (Demirkan ve 

ark., 2019). Aynı grup tarafından yapılan başka çalışmalarda da tek duvarlı karbon 

nanotüp ve çok duvarlı karbon nanotüp-polipirol destekli iki metalli ve tek metalli 

nanokatalizörler hazırlanmış, detaylı olarak yapısal ve morfolojik özellikleri incelenmiş 

ve metilamin-boranın hidrolizi ve metanolizi tepkimelerinden hidrojen üretiminde 

katalizör olarak kullanılmışlardır (Gökırmak Söğüt ve ark., 2019; Karataş ve ark., 

2019).   

 2.5. Hidrojen 

Enerji, günlük yaşamımızın ayrılmaz bir parçasıdır ve neredeyse tüm insan 

faaliyetlerini gerçekleştirmek için hayati bir öneme sahiptir. Ancak, enerji krizi devam 

ederken bizler bir şekilde enerjiyi artırmanın yollarını arıyoruz (Avrupa 2003; Chamoun 

ve ark., 2015; Rusman ve Dahari, 2016). Dünyada tüketilen tüm enerji ihtiyacının 

%80’inden fazlasını petrol, doğal gaz ve kömür sağlar (Rusman ve Dahari, 2016; Sun 

ve ark., 2018; Veziroğlu ve Sahin, 2008; Veziroğlu, 2012; de Jong ve Adelheim, 2010; 

Iordache ve ark., 2013). Dünyanın artan nüfusu ve insanların yaşam standartlarını 

sürekli iyileştirmek istemesi, 1950 yılına göre çok yüksek enerji talebine ihtiyaç 
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duymaktadır. Dünya enerji tüketiminin 2035’te doruğa çıkması beklenirken, 2040 

sonrası Dünya ekonomisinde yaşanma ihtimali yüksek olan depresyonun uzun sürmesi 

bekleniyor (Rusman ve Dahari, 2016; Veziroğlu ve Sahin, 2008; Luo ve ark., 2015; Ren 

ve ark., 2017; Prabhukhot ve ark., 2016; Rand, 2011). Bugün dünyanın büyük 

ekonomileri büyük ölçüde fosil yakıtlara dayanmaktadır. Bununla birlikte, fosil 

yakıtlara aşırı bağımlılıktan ve hızla azalmasından dolayı günümüz ekonomisinde bu 

durum kritik bir küresel sorun haline gelmiştir (Sun ve ark., 2018; Veziroğlu ve Sahin, 

2008; Veziroğlu, 2012; Luo ve ark., 2015; Sahaym ve Norton, 2008; Durbin ve 

Malardier-Jugroot, 2013; Mueller-Langer ve ark., 2007). Dünyamızın mevcut fosil yakıt 

rezervleri petrol için maksimum 40 yıl, doğal gaz için 60 yıl ve kömür için 156 yıl 

olabileceği tahmin edilmektedir (Midilli ve ark., 2005). Dünya, petrol fiyatlarının hızla 

yükseldiği 2008 yılında büyük bir sürpriz yaşamıştır (Hirscher, 2009). Seviyesi ile 

mevcut tüketim oranına göre, bu yakıtların yüksek fiyatlandırılmaya devam edeceği ve 

eğer dikkat edilmezse stokta kalmayacağı düşünülmektedir (Sun ve ark., 2018; 

Veziroğlu, 2012). Sonuç olarak, enerji tüketimindeki artış ve fosil yakıt rezervlerinin 

tükenmesi, Dünya çapında enerji ve ekonomik güvenlik için bir tehlike oluşturuyor ve 

ayrıca çevre dostu olmamaları gerçeği, gezegenin ısınmasına neden olan sera gazlarını 

ve diğer kirleticilerin serbest kalmasına neden olmaktadır (Avrupa, 2003; Rusman ve 

Dahari, 2016; Sun ve ark., 2018; Veziroğlu, 2012; Rand, 2011; Sahaym ve Norton, 

2008; Mueller-Langer ve ark., 2007; Chiari ve Zecca, 2011; Sahlberg, 2009). 

Antropogenik olarak insanlık, tehlikeli hava kirliliğinden kaynaklanan kronik 

sağlık sorunları nedeniyle mevcut enerji sorununu hafifletmek için ciddi bir şey 

yapılmazsa ekonomik ve sağlık açısından dayanılmaz olacağı bir döneme 

yaklaşılmaktadır. Dolayısıyla, fosil yakıtlara olan mevcut bağımlılığın yeniden 

değerlendirilmesi gereği artık kabul edilmektedir (Chamoun ve ark., 2015; Veziroğlu, 

2012; Sahaym ve Norton, 2008; Hirscher, 2009; Zhang ve ark., 2015; Jain, 2009). 

Birçok bilim adamı ve mühendis, talep üzerine çevreye temiz, ucuz ve daha 

sürdürülebilir bir enerji tedarik etmenin mevcut fosil yakıt sisteminin neden olacağı 

küresel enerji sorunlarını çözebilir gerçeğini benimsemektedirler (Veziroğlu ve Sahin, 

2008; Veziroğlu, 2012; Rand, 2011; Marban ve ark., 2007; Sahlberg, 2009; Bossel ve 

Eliasson, 2003). Bu nedenle, gelecekteki sürdürülebilir enerji vizyonu şunları gerektirir:  
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 Enerji arz güvenliğinin belirlenmesi 

 Sürdürülebilir yerel enerji kaynaklarının kullanımının tanıtılması 

 Küresel CO2 emisyonlarının azaltılması 

 Kentsel hava kalitesinde önemli iyileşme 

 Gelecekteki ekonominin refahı için gerekli olan yeni bir endüstriyel ve 

teknolojik enerji tabanı oluşturulması gereklidir (Avrupa, 2003; Durbin ve 

Malardier-Jugroot, 2013). 

Birçok düşünceden sonra, olağanüstü özellikleri nedeniyle hidrojen, umut verici 

bir ideal sürdürülebilir gelecek enerji taşıyıcısı ortaya çıkmıştır (Ren ve ark., 2017; 

Sahaym ve Norton, 2008; Zhang ve ark., 2015; Jain, 2009; Zang ve Wu, 2017; Johnson 

ve ark., 2005; Iordache ve ark., 2014; Deveci, 2018; Schitea ve ark., 2019; Mazloomi ve 

Gomes, 2012; Jia ve ark., 2015). Hidrojeni bir enerji taşıyıcısı olarak kullanma kavramı, 

iki yüz yıldan daha öncesine dayanmaktadır, ancak 1980’lerde teknolojik ilerlemelerle 

1970’lerin küresel enerji krizinin ardından üstünde durulmuştur (Mazloomi ve Gomes, 

2012; Niaz ve ark., 2015). Gelecekteki ekonominin potansiyel enerjisi olarak hidrojen 

konusu, uzun süredir bu alanda yapılan araştırmaların teması olmuştur. Son derece 

düşük hidrojen yoğunluğu nedeniyle, depolanmasındaki zorluklar hidrojen yönelimli bir 

ekonomiye ulaşmak için teknik bir sorun oluşturur (Rusman ve Dahari, 2016; Ren ve 

ark., 2017; Prabhukhot ve ark., 2016; Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013; Edwards ve 

ark., 2007; Jia ve ark., 2015; Webb, 2015; Eftekhari ve Fang, 2017). Genel olarak 

hidrojen basınçlı gaz, kriyojenik sıvı olarak depolanabilir ayrıca uygun katı hal 

malzemesine fiziksel veya kimyasal olarak bağlanabilir (Rusman ve Dahari, 2016; 

Zhang ve ark., 2015; Zang ve Wu, 2017; Jia ve ark., 2015; Niaz ve ark., 2015; 

Sadhasivama ve ark., 2017). Bu depolama sistemleri arasında, metal hidridlere dayanan 

katı hal depolama sistemleri oldukça güvenli, verimli, tekrar tekrar geri dönüşümlü bir 

şekilde hidrojen depolanması yüksek kütlesel kapasite için daha fazla potansiyel 

göstermektedir ve bu nedenle, hidrojen uygulamaları için giderek önem kazanmaktadır 

(Prabhukhot ve ark., 2016; Zhang ve ark., 2015; Jia ve ark., 2015; Eftekhari ve Fang, 

2017; Salameh, 2014; Crabtree ve ark., 2004). Şu an itibariyle, sunulan metal hidritlerin 

hiçbiri, düşük hidrojen depolama kapasitesi, durgun kinetik ve makul olmayan hidrojen 

absorsiyon/desorpsiyon sıcaklıkları gibi nedenlerle hidrojen ekonomisi için gerekli tüm 

gereksinimleri karşılamamıştır (Prabhukhot ve ark., 2016; Jia ve ark., 2015; Lim ve 
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ark., 2010; Edalati ve ark., 2018; Hwang ve Varma, 2014; Sadhasivama ve ark., 2017; 

David, 2005; Wagemans ve ark., 2005; Zaluski ve ark., 1997; Reilly ve Wiswall,1974; 

Bououdina ve ark., 2006).  

2.5.1. Hidrojen enerjisi 

Hidrojen, büyük ölçüde geleceğin ekonomisi için potansiyel düşük maliyetli 

temiz bir yakıt olarak kabul edilir. Çünkü (i) evrendeki en bol elementtir (tüm 

atomların% 90’ından fazlasını oluşturur), (ii) herhangi bir yakıtın bilinen en yüksek 

enerji içeriğine (kalorifik veya ısıtma değeri) sahip en hafif elementtir (moleküler 

ağırlık 2.016), (iii) sürdürülebilir, toksik olmayan ve petrol, doğal gaz veya kömürün 

aksine tek egzoz ürünü olarak su oluşturur. Hidrojen, hem hidro, rüzgâr, dalga, güneş, 

biyokütle ve jeotermal enerji kaynakları gibi yenilenebilir kaynaklardan hem de kömür, 

doğal gaz ve nükleer enerji kaynakları gibi yenilenemez kaynaklardan üretilebilir. Yakıt 

olarak depolanabilir ve nakliye, yakıt hücreleri kullanan enerji üretim sistemlerinde, 

içten yanmalı motorlarda veya türbinlerde kullanılabilir (Rusman ve Dahari, 2016; 

Prabhukhot ve ark., 2016; Rand, 2011; Marban ve ark., 2007; Jain, 2009; Edwards ve 

ark., 2007; Zang ve Wu, 2017; Mazloomi ve Gomes, 2012; Jia ve ark., 2015; Niaz ve 

ark., 2015; Webb, 2015; Edalati ve ark., 2018; Hwang ve Varma, 2014; Sadhasivama ve 

ark., 2017; Rosen ve Koohi-Fayegh, 2016). Hidrojenin müthiş bir enerji depolama 

kapasitesi vardır ve hesaplamalardan, 1 kg hidrojenin içerdiği enerjinin, çoğu geleneksel 

yakıtın iki katını aşan yaklaşık 120 MJ (33.33 kWh) olduğu gösterilmiştir (Hwang ve 

Varma, 2014; Anthony, 2002; Becherif ve ark., 2015; Pudukudy ve ark., 2014; 

Teichmann ve ark., 2012). Çizelge 2.3, hidrojen ve diğer alternatif yakıtların enerji 

içeriklerini karşılaştırmaktadır. 
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Çizelge 2.3. Yakıtların seçilmiş bazı enerji içeriklerinin karşılaştırılması (Rand, 2011). 

Yakıt 
Enerji içeriği (MJ/kg) 

Düşük ısıtma değeri Yüksek ısıtma değeri 

Gaz halindeki hidrojen 119.96 141.88 

Sıvı hidrojen 120.04 141.77 

Doğal gaz 47.13 52.21 

Sıvılaştırılmış doğal gaz (LNG) 48.62 55.19 

Durgun gaz (rafinerilerde) 46.89 50.94 

Ham petrol 42.68 45.53 

Sıvılaştırılmış petrol gazı (LPG) 46.60 50.14 

Geleneksel benzin 43.44 46.52 

Reformüle veya Düşük Kükürtlü Benzin (RFG) 42.35 45.42 

Geleneksel dizel 42.78 45.76 

Düşük kükürtlü dizel 42.60 45.56 

Kömür (ıslak zemin) 22.73 23.96 

Bitümlü kömür (ıslak zemin) 26.12 27.26 

Kok kömürü (ıslak zemin) 28.60 29.86 

Metanol 20.09 22.88 

Etanol 26.95 29.84 

Geleceğimizin sürdürülebilir enerji vizyonu doğrultusunda hidrojenden elde 

edilebilecek daha fazla faydalar keşfedilmiştir. Bunlar petrol ithalatı düşüşü yoluyla 

enerji güvenliği, yenilenebilir enerji kaynaklarını en üst düzeye çıkaracak 

sürdürülebilirlik, yakın çevrelerin üretimi yoluyla kirliliğin azaltılması ve kentsel hava 

kalitesinin iyileştirilmesi için sıfır karbon, sera gazları ve kullanımdaki oksit 

emisyonları ve gelecekteki küresel ekonomi refahı için ekonomik fizibilite. Bu 

nedenlerden ötürü, hidrojen, dünya çapında enerji güvenliği ve çevre güvenliğine neden 

olan, tehdit eden mevcut enerji sorunu ve gezegenin ısınmaması için anahtar bir çözüm 

olarak ortaya çıkmıştır (de Jong ve Adelheim, 2010; Hirscher, 2009; Edwards ve ark., 

2007; Sadhasivama ve ark., 2017; Sheriff ve ark., 2014). 

2.5.2. Hidrojen ekonomisi 

Hidrojenin esas olduğu bir sistem için varsayımsal enerji taşıyıcı fikri “Hidrojen 

Ekonomisi veya Hidrojen Enerji Sistemi” olarak adlandırılmıştır. John Bockris, 1970 
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yılında General Motors (GM) Teknik Merkezi’ndeki sunumunda “Hidrojen Ekonomisi” 

terimini kullanan ilk kişidir. Hidrojen ekonomisinin temel amacı, hidrojenin ulaşım, 

sanayi, konut ve ticaret sektörleri gibi kullanılan mevcut fosil yakıtların yerine 

kullanılabilmesi amacıyla mevcut olan enerji kaynaklarından üretilmesidir. Hidrojen 

ekonomisinin, günümüzde dünyanın karşı karşıya kaldığı birbirine bağlı sorunlara çok 

rafine ve kalıcı bir cevap olduğu ileri sürülmüştür ve bunlar; küresel çevre sorunları, 

doğal kaynakların tükenmesi, üçüncü dünya ülkelerinde gıda sıkıntısı, yetersiz beslenme 

ve dünya nüfusunun genişleyen büyümesidir. Fosil yakıt ekonomisi ile ilgili sorunlar 

ciddi ölçüde ağır ve ezici de olsa, hidrojen ekonomisinin başarılı bir şekilde 

geliştirilmesi çevre, enerji güvenliği, ekonomi ve nihai tüketiciler için büyük avantajlar 

anlamına gelir (Veziroğlu,2012; Iordache ve ark., 2013; Prabhukhot ve ark., 2016; 

Sahaym ve Norton, 2008; Edwards ve ark., 2007; Zang ve Wu, 2017; Niaz ve ark., 

2015; Rosen ve Koohi-Fayegh, 2016; Bockris, 2013; Pesonen ve Alakunnas, 2017; 

Scher ve ark., 2003). Hidrojenin büyük avantajlarına rağmen, fosil yakıt enerji 

sisteminden hidrojen enerji sistemine hızlı bir şekilde geçmek önemli bilimsel, 

teknolojik ve sosyo ekonomik zorluklarla karşı karşıya kalmıştır. Aşırı düşük yoğunluğu 

nedeniyle depolanmasındaki zorluklar hidrojeni kritik bir konu haline getirmektedir 

(Ren ve ark., 2017; Prabhukhot ve ark., 2016; Edwards ve ark., 2007; Jia ve ark., 2015; 

Eftekhari ve Fang, 2017; Wang ve Wang, 2017; Shan ve ark., 2009). Hidrojen 

genellikle rafineriler ve kimya endüstrileri tarafından kullanılmasına rağmen, üretim, 

depolama ve teslimat maliyetleri çoğu enerji uygulaması için kabul edilemeyecek kadar 

yüksektir (Prabhukhot ve ark., 2016; Iordache ve ark., 2014; Sadhasivama ve ark., 

2017; Balema, 2007; Ozturk ve Demirbas, 2007). Bununla birlikte, hidrojen 

ekonomisinin faydaları o kadar etkileyici ki, dünyadaki farklı ulusların hükümetleri 

enerji sisteminin beklentilerini arttırmak için son derece ciddi yatırım yapmaktadırlar 

(Niaz ve ark., 2015). 2003 yılında, Avrupa Hidrojen ve Yakıt Hücreleri Teknolojileri 

Yüksek Düzeyli Komisyonlar Grubu, 2050 yılında Avrupa Birliği’nin hidrojen temelli 

bir ekonomiye sahip olmasını önermiş ve yeni üretilen araçların %35’inin 2040 yılında 

sıfır karbon hidrojenle yakıtlandırılacağını tahmin etmektedir (Avrupa, 2003). Öte 

yandan, ABD Enerji Bakanlığı Enerji Verimliliği ve Yenilenebilir Enerji, Fosil Enerji, 

Nükleer Enerji ve Bilim Ofisleri, hidrojenle çalışan yakıt hücreli araçlara dönüşümün 
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2020 civarında gerçekleşmesini önermiştir (Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013; Chalk 

ve Miller, 2006; Jorgensen, 2011). 

2.5.3. Hidrojenin depolanması 

On yıllardır hidrojen depolanması, dünyanın teknolojik olarak en ilerici ulusların 

araştırmalarının ana konusu olmuştur. Bu düşüncenin oluşturduğu motivasyon, 

hidrojenin artan enerji talebini karşılamaya ve küresel iklim değişikliğini sürdürmeye 

yardımcı olabileceğine verilen güvendir (Sahaym ve Norton, 2008; Jia ve ark., 2015; 

Balema, 2007; Sakintuna ve ark., 2007; Yang ve ark., 2007). Ayrıca, hidrojenin 

depolanması, gelecekteki ekonominin refahı için gerekli olan sürdürülebilir hidrojen 

enerjisi gelişimi için önemli bir olanak sağlayan teknolojidir (Zhang ve ark., 2015; 

Hwang ve Varma, 2014; Chalk ve Miller, 2006; Shao ve ark., 2012; Ruse ve ark., 

2018). Hidrojen ekonomisi hem hareketli hem de sabit hidrojen depolama sistemlerinin 

gelişmesini gerektirir. Mobil bölümün, gelecekteki hidrojen ekonomisinde daha yüksek 

miktarda hidrojen tüketicisi olduğu düşünülmektedir. Hidrojenin otomobillerde içten 

yanmalı motorlara yakıt vermek için iyi özelliklere sahip olmasına rağmen, polimer 

elektrolit membran yakıt hücrelerinin (PEMFC) hidrojen bazlı bir ekonomi örneğinde 

geleneksel motorların yerini alacağı varsayılmaktadır. Kimyasal enerjiyi ısıya ve sonra 

ısıyı mekanik enerjiye dönüştüren bir motorun aksine, PEMFC, hidrojen yakıtının 

kimyasal enerjisini tek egzoz ürünü olarak su ile elektrik enerjisine doğrudan ve verimli 

bir şekilde dönüştürür ve sera gazı emisyonlarını, mevcut enerji kullanımını ve fosil 

yakıtlara bağımlılığı azaltabilir (Rusman ve Dahari, 2016; Prabhukhot ve ark., 2016; 

Marban ve ark., 2007; Edwards ve ark., 2007; Ozturk ve Demirbas, 2007; Wang ve ark., 

2010). Bununla birlikte hem mobil hem de sabit depolama sistemlerinin kendine özgü 

gereksinimleri ve zorlukları vardır. Sabit uygulamalar ile ilgili olarak, ağırlık ve 

hacimdeki hidrojen depolama konuları, mobil uygulamalara kıyasla çok ciddi değildir. 

Sabit hidrojen depolama sistemleri daha fazla yer kaplayabilir, yüksek sıcaklıklarda ve 

basınçlarda çalışabilir ve durgun kinetiği dengelemek için yedek kapasiteye sahiptir. 

Buna rağmen, depolama tankları için yetersiz malzemeler, sabit hidrojen depolama 

sistemlerinin geliştirilmesine karşı önemli bir teknik aksaklıktır. Öte yandan, mobil 

uygulamalar hidrojen depolama gereklilikleri, sabit uygulamaların aksine oldukça 
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kapsamlıdır (Prabhukhot ve ark., 2016; Edwards ve ark., 2007; Janot ve ar., 2005). 

Mobil uygulamalar için ABD Enerji Bakanlığı’nın (DOE) hidrojen depolama 

gereksinim hedefleri hem kütlesel hem de hacimsel depolama kapasitesinin önemini 

tanımlamaktadır. Burada, kütlesel depolama kapasitesi, belirli bir depolama malzemesi 

ağırlığının üretebileceği hidrojen gazı miktarını ifade ederken, hacimsel depolama 

kapasitesi, Çizelge 2.4’te görüldüğü üzere belirli bir depolama malzemesi hacminde 

bulunan hidrojen gazı miktarını gösterir. Uygun hidrojen depolaması için her iki 

parametrenin yüksek değerleri istenmektedir. Bununla birlikte, eğer depolama çok 

ağırsa, aracın menzili ve depolama çok hacimli ise bagaj alanı da kısıtlanacaktır. Başka 

bir deyişle, etkili bir denge sağlanmalıdır. Gemideki gereksinimlerin diğer önemli 

yönleri hidrojen depolama, düşük çalışma basıncı, düşük çalışma sıcaklığı, hızlı 

hidrojen alımı/salınımı kinetiği, hidrojen salınımı için gerekli enerjiyi en aza indirgemek 

için düşük oluşum ısısı, ekzotermik hidrid oluşumu sırasında düşük ısı dağılımı, şarj ve 

deşarj sırasında sınırlı enerji kaybı, hidrojen alım/salınımının çoklu bisikletle geri 

çevrilebilirliği, uzun çevrim ömrü için oksijene ve neme karşı yüksek kararlılık, düşük 

geri dönüşüm, şarj altyapıları, çalışma koşulları altında yüksek güvenlik ve kamuoyu 

kabulüdür (Prabhukhot ve ark., 2016; Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013; Zhang ve 

ark., 2015; Edwards ve ark., 2007; Jia ve ark., 2015; Ozturk ve Demirbas, 2007; 

Sakintuna ve ark., 2007; Mazzolai, 2012; Hua ve ark., 2011; Züttel, 2003). Çizelge 2.4, 

2020’den itibaren hafif yakıtlı yakıt hücreli araçlar ve yerleşik hidrojen depolama için 

bazı yeni DOE teknik sistem hedeflerine genel bir bakış sunmaktadır. 
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Çizelge 2.4. Hafif yakıt hücreli araçlarda yerleşik hidrojen depolama için ABD DOE 

teknik sistem hedeflerinin seçilen bazı kısımlarına genel bakış (Prabhukhot 

ve ark., 2016; Zang ve Wu, 2017) 

Depolama parametreleri Birim 2020 2025 En son 

Depolama kapasiteleri     

Gravimetrik kapasite     

Malzeme bazlı gravimetrik 

kapasite 
(kWh/kg) 1.5 1.8 2.2 

Sistem tabanlı gravimetrik 

kapasite 

(kgH2/kg 

sistem) 
0.045 0.055 0.065 

Hacimsel kapasite     

Malzeme bazlı hacimsel 

kapasite 
(kWh/L) 1.0 1.3 1.7 

Sistem tabanlı hacimsel 

kapasite 
(kgH2/L sistem) 0.030 0.040 0.050 

Depolama sistemi maliyeti (ve 

yakıt maliyeti) 
($/kWh net) 10 9 8 

 ($/kg H2) 333 300 266 

Dayanıklılık/İşletilebilme     

Çalışma ortam sıcaklığı (℃) ₋40/60(yıl) ₋40/60(yıl) ₋40/60(yıl) 

Min/Maks verim sıcaklığı (℃) ₋40/85 ₋40/85 ₋40/85 

Çevrim ömrü (1/4 tank dolu) (devir) 1500 1500 1500 

Tanktan minimum iletim 

basıncı 
(bar) 5 5 5 

Tanktan maksimum iletim 

basıncı 
(bar) 12 12 12 

Şarj / Deşarj oranları Sistem 

doldurma süresi (4-10 kg için) 
(min) 3 - 5 3 - 5 3 - 5 

Yakıt saflığı (depodan H2) (%H2) 
Geçerli standartları karşılayan veya sınırı aşan; ör. 

SAE J2719 (99.97 kuru bazda) 

Hidrojenin kararlı kimyası, enerjinin uzun süre depolanmasına imkân 

tanımaktadır (Schiller, 2014). Hidrojen, güçlü ve zayıf yönleriyle birlikte, birçok şekilde 

depolanabilir (Sheriff ve ark., 2014). Depolama büyüklüğüne ve uygulama alanına bağlı 

olarak üç temel hidrojen depolama sistemi tipi mevcuttur. Bunlar gaz, sıvı ve katı hal 

depolama sistemleridir (Rusman ve Dahari, 2016; Zang ve Wu, 2017; Jia ve ark., 2015; 

Niaz ve ark., 2015; Sadhasivama ve ark., 2017; Zhang ve ark., 2016).  

2.5.3.1. Gaz halindeki depolama sistemi 

En köklü hidrojen depolama sistemi basınçlı hidrojen gazı formunda fiziksel 

depolamadır. Daha önce belirtildiği gibi, hidrojen 0.089 kg/m3’lük çok düşük bir 

yoğunluğa sahiptir ve bu nedenle depolanması yüksek basınç veya aşırı düşük 

sıcaklıklar gerektirir (Prabhukhot ve ark., 2016; Salameh, 2014; Hwang ve Varma, 
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2014; Sheriff ve ark., 2014; Ozturk ve Demirbas, 2007). Şu anda, mevcut yakıt hücresi 

uygulamaları hidrojenin 35 MPa ve 70 MPa arasında basınçlandırılmasını gerektirir. 

Varsayımsal olarak, hidrojen enerji içeriği %11-13 arası basınçlandırmadan olumsuz 

etkilenmektedir (Pesonen ve Alakunnas, 2017). Aşırı hafif olması nedeniyle, içerdiği 

kaplardan yüksek basınçlı hidrojen sızıntısı meydana gelme olasılığı vardır. Ticari 

hidrojen için geleneksel depolama kaplarında çelik ve alüminyum malzemeler kullanılır. 

Bununla birlikte, çarpışmalar sırasında güvenlik için yeterli mukavemet ve darbe 

direncine sahip karbon fiber takviyeli plastik kompozit kap, daha hafif bir çözümdür, 

ancak çok pahalıdır ve çelik veya alüminyum kapların aksine gelecekteki maliyet 

azaltımı için başka bir sorun oluşturur (Hirscher, 2009; Salameh, 2014; Sheriff ve ark., 

2014; Pesonen ve Alakunnas, 2017; Jorgensen, 2011; Janot, 2005; Mazzolai, 2012). 

Dahası, bilim adamları ve mühendisler daha ekonomik ve pratik olan diğer seçenekleri 

araştırmaktadırlar. Depolanacak hidrojen miktarı büyükse veya depolama süresi biraz 

uzunsa, sıkıştırılmış hidrojen, tuz kubbelerinin mağaraları olarak uygun jeolojik 

oluşumlarda büyük yeraltı depolarında depolanabilir. Tuz mağaralarında hidrojen 

depolamak, yüksek basınçlarda hidrojenin mevsimsel depolanması için tercih edilen bir 

yöntemdir. Tuz mağaraları, yüksek basınç altında bile hidrojene karşı son derece 

dayanıklıdır ve sızıntıyı etkili bir şekilde önler. Güneş ve rüzgâr enerjisinin çok aktif 

olmadığı sakin veya bulutlu günlerde hidrojen, mağaralardan geri kazanılabilir ve 

elektrik üretmek üzere uygun santrallerde yakılabilir. Oldukça uzun bir süredir, saf 

hidrojeni etkili bir şekilde yakabilecek uygun bir altyapı yoktu, ancak son zamanlarda 

bu tür altyapılar geliştirilmektedir (Iordache ve ark., 2014; Deveci, 2018; Schitea ve 

ark., 2019; Pesonen ve Alakunnas, 2017; Wolf, 2015; Ozarslan, 2012; Iordache ve ark., 

2014; Iordache ve ark., 2019). En son örneklerden biri, FCH JU (Yakıt Pili ve Hidrojen 

Ortak Girişimi) tarafından desteklenen HyUnder adı verilen Avrupa değerlendirme 

projesinin bir parçası olan Romanya’daki hidrojen yeraltı depolama projesidir. Bu proje, 

özellikle kimya endüstrisi, ulaşım sektörü ve tuz endüstrisinde potansiyel kullanım için 

tuz mağaralarında yeraltında yeterli hidrojen depolanmasını kolaylaştırmayı 

amaçlamaktadır (Iordache ve ark., 2014; Schitea ve ark., 2019; Iordache ve ark., 2014; 

Iordache ve ark., 2019). Bugüne kadar, gelecek vaat eden seçeneklere rağmen, nispeten 

düşük hidrojen yoğunluğu, aşırı yüksek gaz basınçları, maliyet ve sistem güvenliği 

konuları bu teknik olarak basit ve tam olarak kurulmuş teknolojinin hala önemli 
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engelleridir (Prabhukhot ve ark., 2016; Jia ve ark., 2015; Niaz ve ark., 2015; Salameh, 

2014; Hwang ve Varma, 2014; Jorgensen, 2011; Mazzolai, 2012; Züttel, 2003). 

2.5.3.2. Sıvı halindeki depolama sistemi 

Hidrojenin fiziksel olarak depolanmasının başka bir yöntemi, kriyojenik sıvı 

formudur. Sıvı olarak depolama daha yüksek bir yoğunluk anlamına gelir. Sıvı hidrojen, 

20 K normal kaynama noktasında yaklaşık 71 g/L yoğunluğa sahiptir ve bu, 288 K’de 

70 MPa’ya kadar basınçlı hidrojen yoğunluğunun yaklaşık 1.8 katıdır. Sıvı hidrojenin 

düşük kaynama noktası sayesinde soğutulması çok düşük sıcaklıklar gerektirir (Midilli 

ve ark., 2005; Webb, 2015). Bu nedenle, ısı yalıtımını azaltmak için iyi yalıtım 

sistemleri ile donatılmış özel çift duvarlı kaplar gereklidir. Daha kompakt ve daha hafif 

kriyojenik basınçlı kaplar, sıkıştırılmış hidrojen kaplarından daha iyi güvenlik 

avantajları sağlar. Bununla birlikte, hidrojenin sürekli kaynaması ve sıvılaştırma için 

gereken çok fazla enerji, sıvı hidrojen depolama sistemlerinin potansiyel kullanımını, 

yüksek enerji yoğunluğu gerektiren uygulamaların yanı sıra hidrojen maliyetinin önemli 

olmadığı ve tüketiminin kısa olduğu kullanımlarla sınırlandırır (de Jong ve ark., 2010; 

Midilli ve ark., 2005; Schitea ve ark., 2019; Mazloomi ve Gomes, 2012; David, 2005). 

2.5.3.3. Katı halindeki depolama sistemi 

Hidrojen ekonomisi göz önüne alındığında, depolama sistemlerinin çok güvenli, 

verimli, ekonomik, hafif ve kompakt olması gerekir (Prabhukhot ve ark., 2016; Zhang 

ve ark., 2015; Edalati ve ark., 2018; Hwang ve Varma, 2014; Ozturk ve Demirbas, 

2007; Ozarslan, 2012; Zhang ve ark., 2017; Sleiman ve Huot, 2017). Öte yandan, daha 

önce geleneksel basınçlı hidrojen gazı ve kriyojenik sıvı hidrojenin çok fazla alan, 

hacimli depolama sistemi gerektirdiği, güvenlik sorunları ve yüksek maliyete sahip 

olduğu belirtilmiştir. Bu nedenle, hidrojen ekonomisi için gelecekteki hedefleri 

karşılayamamaktadır (Zhang ve ark., 2015; Efekhari ve Fang, 2017; Sadhasivama ve 

ark., 2017; Shan ve ark., 2009). Hidrojen depolamanın, basınçlı hidrojen gazı ve 

kriyojenik sıvı hidrojenin aksine uygun bir şekilde daha teknik bir atılıma ihtiyaç 

duyduğu açıktır. Özellikle, bir yakıt hücreli araç için, depoda yeterli miktarda hidrojenin 
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depolanması aşılması gereken büyük bir engeldir. Hidrojen depolama sisteminin, 

teknolojik olarak uygun hidrojen bazlı araç uygulamaları gerçekleştirmek için yüksek 

kütlesel ve hacimsel kapasiteye sahip olması beklenir. Bu amaca ulaşmak için şu anda 

hidrojenin katı hal malzemelerinde depolanmasına çok dikkat edilmektedir. Katı hal 

malzemeleri, doğrudan kullanılmadıkları için hidrojeni geri dönüşümlü olarak emebilir 

ve serbest bırakabilir (Prabhukhot ve ark., 2016; Sahaym ve Norton, 2008; Zhang ve 

ark., 2015; Zang ve Wu, 2017; Jhonson ve ark., 2005; Webb, 2015; Efekhari ve Fang, 

2017; Salameh, 2014; Lim ve ark., 2010; Mazzolai, 2012). Yeni katı hal sistemlerinin 

hidrojen depolama potansiyellerinden istifade edilmesi, belki de hidrojen depolama 

problemlerinin giderilmesinde önemli bir değişime yol açabileceği ve hidrojen 

ekonomisine büyük bir katkı sağlayabileceği tahmin edilmektedir (Zhang ve ark., 2015; 

Zang ve Wu, 2017; Crabtree ve ark., 2004; Lim ve ark., 2010). 

Katı haldeki depolama sistemlerinde hidrojen ya fizorpsiyon ya da 

kemisorpsiyon ile depolanır (Prabhukhot ve ark., 2016; Jia ve ark., 2015; Efekhari ve 

Fang, 2017; Salameh, 2014; Sadhasivama ve ark., 2017; Mazzolai, 2012). 

Fizorpsiyonda, karbon bazlı malzemeler gibi van der Waals etkileşimleri ile katıların 

yüzeylerine adsorbe edilen moleküler hidrojen; karbon nanotüpler, lifler, fullerenler, 

aktif karbon, zeolitler, metal-organik kafesler (MOF) ve kovalent organik kafesler 

(COF) ve daha yakın zamanda içsel mikro-gözenekli polimerlerde depolanabilmektedir. 

Hidrojen daha sonra termal stimülasyon veya herhangi bir başka uygun teknik ile 

gerektiğinde serbest bırakılabilir. Tersinirlik ve hızlı kinetikler bu malzemeleri hoş 

görünümlü seçenekler haline getirse de, düşük ortam koşullarında hidrojen depolama 

kapasitesi ve yüksek hidrojen depolama kapasitesi için son derece düşük sıcaklıklar 

gereksinimi, pratik uygulamalara değindiğinde bu malzemelerin kullanımı üzerinde 

korkunç kısıtlamalar getirmektedir (Chamoun ve ark., 2015; Prabhukhot ve ark., 2016; 

Zhang ve ark., 2015; Jia ve ark., 2015; Niaz ve ark., 2015; Webb, 2015; Salameh, 2014; 

Lim ve ark., 2010; Hwang ve Varma, 2014; Wagemans ve ark., 2005; Züttel, 2003; Lai 

ve ark., 2015). Diğer yandan, kemisorpsiyon, hidritler (metal, kompleks ve kimyasal 

hidritler) oluşturmak için katılarla kimyasal olarak tepkimeye giren atomik hidrojen 

formundadır. Çoğunlukla NaAlH4 ve Mg(NH2)2-LiH ile kompleks hidrid damarlarının 

çeşitli prototipleri geliştirilmiş ve onaylanmış yüksek enerji yoğunlukları ile test edilmiş 

olsa da, kompleks hidridlerin hidrojenasyon ve dehidrojenasyon tepkimelerinin 



37 

 

 

karmaşıklığı ve günümüzde tersinirlik eksikliği potansiyel uygulamaları 

engellemektedir (Jia ve ark., 2015; Webb, 2015; Lim ve ark., 2010; Hwang ve Varma, 

2014; Lai ve ark., 2015; Babu ve ark., 2014). Benzer şekilde, kimyasal hidritler diğer 

hidritlere kıyasla daha yüksek enerji yoğunluklarına sahiptir. Çünkü tipik olarak daha 

hafif elementlerden oluşurlar ve ayrıca nispeten ılımlı çalışma koşulları altında hidrojeni 

kolayca serbest bırakabilirler. Örneğin NaBH4 bir katalizör ile sulu bir ortamda ilerleyen 

hidroliz tepkimesi yoluyla nispeten yüksek teorik hidrojen verimi (ağırlıkça %0,8) 

sağlayabilir. Ne yazık ki, hidrojen üretimi için hidroliz kullanımı, tepkime sırasında 

üretilen çok fazla ısı tarafından kısıtlanır ve hidrojen üretim tepkimeleri tersine 

çevrilemez, yani yakıtlar doğrudan tükenir. Ayrıca, bunu takip eden yan ürünler araç 

içinde yeniden oluşturulmalıdır (Rusman ve Dahari, 2016; Zhang ve ark., 2015; Webb, 

2015; Lim ve ark., 2010; Hwang ve Varma, 2014; Jorgensen, 2011; Umegaki ve ark., 

2009; Retnamma ve ark., 2011; Marrero-Alfonso ve ark., 2007). Bununla birlikte, 

hidridler arasında, metal hidridler, hidrojeni depolamak için en uygun çözümlerden biri 

olarak kabul edilmiştir ve gelecekteki hidrojen ekonomisi çok önemli bir potansiyele 

sahiptir (Rusman ve Dahari, 2016; Zhang ve ark., 2015; Efekhari ve Fang, 2017; 

Sadhasivama ve ark., 2017; Wagemans ve ark., 2005; Züttel, 2003; Zhang ve ark., 

2018; Heung, 2003). Metal hidrit teknolojisindeki ilerlemeler, metal hidridlerin, 

hidrojenin yüksek derecede güvenlik, hidrojenasyon/hidrojen giderme işleminin tersine 

çevrilebilirliği, hidrojenin hacimsel enerji yoğunlukları, düşük basınçlı ekipman ve hem 

mobil hem de sabit uygulamalar için çok az enerji gereksinime sahip oluşu büyük bir 

fırsat sunmaktadır (Rusman ve Dahari, 2016; Prabhukhot ve ark., 2016; Bououdina ve 

ark., 2006; Demircan ve ark., 2005). Geçtiğimiz on yıl boyunca, dünya genelindeki 

hükümet politikaları, polimer elektrolit membran yakıt hücrelerinin (PEMFC’ler) 

uygulanmasına özel önem verilerek metal hidridlerde hidrojen depolanması üzerine 

yoğun araştırma yapılmasını teşvik etmiştir (Wagemans ve ark., 2005; Jorgensen, 2011; 

Rönnebro ve Majzoub, 2013; Abdessameud ve Medraj, 2016). 

2.5.3.4. Kimyasal depolama 

Kimyasal hidrojen depolaması özellikle günümüz benzin yakıt ikmal istasyonları 

sistemine benzer altyapı kullanılarak kolayca dağıtılabilen sıvıları içeriyorsa, yüksek 
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yoğunluklu enerji ve potansiyel kullanım kolaylığına sahip seçenekler sunabilmektedir 

(Viswanathan, 2017). 

Hidrojen içeren kimyasal bileşikler de bir tür hidrojen deposu olarak kabul 

edilebilir. Bunlara metanol, amonyak ve metilsiklohekzan örnek verilebilir. Standart 

basınç ve sıcaklık koşulları altında, bu bileşiklerin hepsi sıvı formdadır ve bu nedenle 

bu bileşiklerin taşınması ve depolanması için benzin altyapısı kullanılabilir. Bu 

kimyasal bileşiklerin hidrojen depolama kapasitesi iyidir: Metanol için ağırlıkça % 8.9, 

amonyak için ağırlıkça % 15.1 ve metil siklohekzan için ağırlıkça 13.2’dir 

(Viswanathan, 2017). 

Hidrojen kimyasal depolanması da bazı dezavantajlara sahiptir. Hidrojen 

depolama bileşikleri tekrarlanabilir şekilde hidrojen ile yüklenemez, yani kimyasal 

depolama yöntemi geri dönüşümsüzdür. Bileşikler, merkezi bir tesiste üretilmeli ve 

tepkime ürünleri bir şekilde geri dönüştürülmelidir. Bu, özellikle çevre açısından 

olumsuz sonuçlara yol açar, amonyak kullanımında azot oksitler, diğer bileşik türlerinde 

ise karbon oksitler oluşur (Viswanathan, 2017). 

2.5.3.4.1. Amonyak-boran 

Amonyak boran (NH3BH3, AB), bir Lewis asit-baz bileşiğidir. Şekil 2.7’de 

kimyasal yapısı gösterilen AB tetragonal yapıdadır, ortam sıcaklıklarında beyaz renkli 

kristal katı haldedir. Saf AB’nin yoğunluğu 740 kg/m3, erime noktası 110-125 oC’dir. 

Hava, su ve benzer polar çözücülerde kararlıdır, bozunmaz (Kanat, 2018).  

  

Şekil 2.7. Amonyak boranın molekül yapısı.  

AB, yüksek hidrojen depolama kapasitesi (%19.6 ağırlık), toksik olmama ve 

çevre şartları altında yüksek kararlılığı nedeniyle, yerleşik hidrojen uygulamaları için en 

ümit vaat eden katı hidrojen depolama malzemelerinden biridir. Geçiş metali 
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nanoparçacıklarının AB’dan hidrojen üretiminde katalitik kullanımı, metal 

nanoparçacıklarının etkinlik, tekrar kullanılabilirlik, geri dünüştürülebilirlik ve kullanım 

ömrü açısından üstün verimliliğinden dolayı büyük ilgi görmüştür (Sankir ve Sankir, 

2017). 

AB’nın çevreye karşı zararsız olması, toksik olmaması, düşük molekül ağırlığı 

(30,87 g/mol) ve kararlı yapısı bünyesinde depolanan hidrojeni kayıp olmaksızın 

güvenli taşımasını sağlar. AB yapısında depolanan hidrojen, yüksek sıcaklıkta termal 

dehidrojenasyon (termoliz), katalitik hidroliz, katalitik metanoliz ve susuz organik 

çözücülü ortamda dehidrojenlenme (dehidrokenetlenme) tepkimeleri ile elde edilir 

(Stephens ve ark., 2007; Lu ve ark., 2014; Ramachandran ve Gagare, 2007; Hosmane, 

2011; Jiang ve Xu, 2011, Murathan, 2016). 

2.5.3.4.2. Dimetilamin-boran 

Hidrojenin yakın gelecekte fosil yakıtlardan yenilenebilir enerji kaynaklarına 

geçişi kolaylaştıran hayati bir enerji taşıyıcısı olacağı ifade edilmektedir. Bununla 

birlikte, güvenli ve verimli hidrojen depolama malzemelerinin eksikliği; portatif ve sabit 

yakıt hücresi uygulamaları için hidrojen kullanımının önündeki ana engellerden biridir. 

Bor-azot (B-N) bileşikleri, yüksek hidrojen depolama kapasiteleri ve kolay H2 salınımı 

nedeniyle katı hidrojen depolama malzemeleri arasında daha fazla dikkat çekmektedir 

(Karaboğa ve Özkar, 2019). Dimetilamin boran (DMAB, (CH3)2NHBH3), ortam 

koşulları altında hidroliz (Krutskikh ve ark., 2007; Drovosekov ve ark., 2010) veya 

dehidrojenlenme yoluyla hidrojen gazını serbest bırakan (Pun ve ark., 2007; Turner ve 

ark., 2008; Jaska ve ark., 2003) AB türevi çok önemli katı B-N bileşiklerinden biridir 

(Berg ve Arean, 2008; Jaska ve ark., 2001).  Aşağıdaki dehidrojenlenme denklemine 

göre (2.1) katalizör varlığında halkalı bir dimerik ürün olan [(CH3)2N-BH2]2 ve H2 gazı 

oluştuğu görülmektedir. Tepkime susuz organik çözücülü ortamda gerçekleşir ve 

stokiyometrik olarak 1 mol DMAB başına 1 mol H2 gazı oluşur. 

2(CH3)2NH-BH3 → [(CH3)2N-BH2]2 + 2H2         (2.1) 
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DMAB’dan hidrojen üretimi için son yıllarda sık kullanılan yöntemlerden bir 

tanesi de hidroliz tepkimesidir. DMAB’ın hidrolizi de (2.2), oda sıcaklığında uygun bir 

katalizör varlığında gerçekleşir. 

(CH3)2NH-BH3 + 2H2O → [(CH3)2NH2] [BO2] + 3H2       (2.2) 

DMAB’nın hidrolizi yoluyla hidrojen üretiminin diğer yöntemlere kıyasla çeşitli 

avantajları vardır. Örneğin, DMAB’nın oda sıcaklığında suda çözünürlüğü (20 °C’de 

125 g/L) oldukça yüksektir (Wechsler ve ark., 2008). Ayrıca, DMAB çözelti veya ortam 

koşullarında kendi kendine hidrolize karşı kararlı bir forma sahiptir ve sulu ortamda 1 

mol DMAB’dan 3 mol H2 elde edilebilir. Bu durum organik çözücülü ortamda 

gerçekleşen dehidrojenlenme tepkimesinde 1 mol DMAB başına sadece 1 mol H2 

şeklindedir. DMAB’dan hidroliz tepkimesi yoluyla hidrojen üretimi için kaynakçada 

çok fazla çalışma bulunmamaktadır ve şimdiye kadar bu çok önemli tepkimeden 

hidrojen üretimi için katalizör olarak, nanojel destekli polimer Ni parçacıkları (Cai ve 

ark., 2016), Ru (Caliskan ve ark., 2012), Pd/C (Beweries ve ark., 2011), 

NiSO4/Na2MoO4 (Krutskikh ve ark., 2007; Drovosekov ve ark., 2010), NiSO4/KReO4 

(Krutskikh ve ark., 2007) ve NiSO4/Na2WO4 (Krutskikh ve ark., 2007) test edilmiştir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

3.1. Materyaller 

3.1.1. Kimyasallar 

Rodyum (III) klorür hidrat (RhCl3∙xH2O) çok duvarlı karbon nanotüp (>90% 

carbon basis, D×L 110-170 nm × 5-9 µm), dimetilamin-boran (DMAB, (CH3)2NHBH3) 

ve sodyum borhidrür (NaBH4) Sigma-Aldrich firmasından ticari olarak temin edildi. 

Deiyonize su, şebeke suyundan cihazla saflaştırıldı (Human RO 180). Tüm cam eşyalar 

ve teflon kaplı manyetik balıklar asetonla temizlendi ve saf suyla yıkandıktan sonra 150 

°C’ye ayarlanmış fırında kurutulduktan sonra kullanıldı.  

3.1.2. Cihazlar 

Temel labaratuvar çalışmaları için kullanılan ve bölümümüzde bulunan cihaz ve 

ekipmanlar; 

 VWR Dry Line marka etüv 

 CLS Scientific Vacuum Drying Ovens marka vakumlu etüv 

 Heidolph MR 3004 Safety marka magnetik karıştırıcılı ısıtıcılar 

 Azot ve Argon vakum sistemi 

 IKA RO 5 marka çoklu karıştırıcı 

 Human RO 180 marka deiyonize su cihazı 

Sentezlenen Rh (0) nanokümelerinin tanımlanması amacıyla yapılan analizler ise 

şunlardır: 

ICP-OES analizi, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

 Perkin Elmer Optima 4300DV 

TEM analizleri, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

 JEOL JEM-200CX 

XPS analizi, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

 Kratos AXIS ultra imaging X-ray photoelectron spectrometer 
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XRD analizi, ODTÜ merkezi araştırma laboratuvarında; 

 Bruker AXS D8-Advanced diffractometer 

11B-NMR analizi, Atatürk Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya Bölümü’nde; 

 Bruker Ultrashield 400 MHz Avance 3 Topspin 2.1 version 

3.2. Yöntem 

3.2.1. Çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) destekli Rh (0) nanokümelerinin 

hazırlanması ve tanımlaması 

Tez çalışmasında çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) (>90% carbon basis, 

D×L 110-170 nm × 5-9 µm) destekli Rh (0) nanokümeleri, çözelti fazında metal 

tuzunun destekleyici yüzeyine depolanması ve daha sonra NaBH4 ile indirgenmesi 

sonucu hazırlanmıştır.  Bu amaçla, Rh metalinin başlangıç tuzunun (RhCl3∙xH2O, 6.22 

mg) MWCNT (150 mg) katı destek malzemesinin yüzeyine önce emdirilmesi (3 saat 

boyunca 750 rpm karıştırma hızında karıştırılarak) ve daha sonra indirgeyici ajan 

(NaBH4, 17.21 mg) varlığında indirgenmesi sağlanmıştır. Hazırlanmış bu katalitik 

malzeme dimetilamin-boranın (DMAB) hidroliz tepkimesinden hidrojen üretiminde 

katalizör olarak kullanılmış ve gaz çıkış hızları ile dönüşümleri incelenerek hidroliz 

tepkimesi için katalitik etkinliğin en yüksek olduğu çalışma koşulları belirlenmiştir. Son 

olarak hazırlanmış olan katalitik malzeme (Rh@MWCNT); ICP-OES (İndüktif 

Eşleşmiş Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi),  XRD (X-Işınları Kırınımı), XPS (X-

Işınları Fotoelektron Spektroskopisi), TEM (Geçirimli Elektron Mikroskopu), 

TEM/EDX (Geçirimli Elektron Mikroskopu/Enerji Dağılımlı X-Işını Spektroskopisi), 

HRTEM (Yüksek Çözünürlüklü Geçirimli Elektron Spektoskopisi) ve 11B-NMR (Bor-

11 Nükleer Mağnetik Rezonans) gibi ileri analitik ve spektroskopik yöntemler 

kullanılarak tanımlanmıştır. Bu karakterizasyon tekniklerinden ICP-OES; 

Rh@MWCNT katalizöründeki Rh metalinin kütlece yüzdesinin tespiti, XRD; Rh (0) 

nanokümelerinin yüzeyde oluşumu sonucu destek malzemesinin kristal yapısının 

incelenmesi ve Rh metalinin kristalliğinin belirlenmesi, XPS; MWCNT yüzeyinde Rh 

metalinin NaBH4 ile indirgenmesi sonrasında yükseltgenme basamağının belirlenerek 

yüzey kompozisyonunun tespit edilmesi, TEM; Rh (0) nanokümelerinin destek 

yüzeyine dağılımının gözlenmesi ve ortalama parçacık boyut analizi, TEM/EDX; TEM 
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analizi sırasında seçili bölgelerde metal dağılımının elementel olarak incelenmesi, 

HRTEM; nanokümelerin parçacık boyutlarının ve morfolojisinin belirlenmesi, 11B-

NMR; katalitik hidroliz tepkimesinde H2 dışında oluşan metaboratların  analiz edilmesi 

amacıyla kullanılmıştır. 

3.2.2. Çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) destekli Rh (0) nanokümelerinin 

DMAB’ın hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin incelenmesi 

Bu kısımda RhCl3∙xH2O tuzu MWCNT katı destek malzemesinin yüzeyine 

emdirilmiş ve NaBH4 ile indirgenmiştir. Bu amaçla kütlece % 2 Rh içerecek şekilde 

RhCl3∙xH2O tuzundan 6.22 mg (2.97.10-2 mmol) ve 150 mg MWCNT katı destek 

malzemesinden alınarak oda sıcaklığında 750 rpm karıştırma hızında yaklaşık 3 saat 

boyunca karıştırıldı. Bu süre sonunda katı destek yüzeyindeki Rh metallerinin 

indirgenmesi için (Rh3+-Rh0) NaBH4/metal molar oranı 15 olacak şekilde NaBH4 

tartılarak (17.21 mg) suda çözünmüş ve damla damla ilk karışıma ilave edildi. 

İndirgenme işlemi tamamlandıktan sonra karışım süzüldü ve su ile iyice yıkandıktan 

(3×20 mL) sonra 100 °C’ye ayarlanmış vakumlu etüvde kurutuldu. Hazırlanıp 

kurutulmuş Rh@MWCNT katalizörü, DMAB’ın hidrolizi tepkimesindeki katalitik 

etkinliği, tepkime sonucu açığa çıkan H2 gazının hacimsel ölçümü göz önüne alınarak 

incelendi. Hazırlanmış Rh@MWCNT katalizörünün DMAB’ın hidrolizi tepkimesindeki 

katalitik etkinliği, tepkime sırasında açığa çıkan gazın zamana karşı ölçülmesi su 

sirkülatörü, gaz ölçüm büreti, manyetik karıştırıcı ve 50 mL hacimli bir Schlenk 

kabından oluşan ve aşağıda şematize edilen sistem kullanılarak yapıldı (Şekil 3.1).  

3.2.3. Çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) destekli Rh (0) nanokümelerinin 

DMAB’ın hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin substrat derişimine 

bağlı olarak incelenmesi 

DMAB derişiminin hidroliz tepkimesine katalitik etkisini anlamak için 

Rh@MWCNT katalizör derişimi ve sıcaklık (298 K) sabit tutularak farklı DMAB 

derişimlerinde (50 mM, 100 mM, 150 mM, 200 mM) katalitik hidroliz tepkimeleri 

gerçekleştirildi. 100 mg (2.74 mM) Rh@MWCNT katalizörü, 4 mL saf su ve mağnet 

Şekil 2.1’deki sistemde görülen ceketli Schlenk içerisine yerleştirildi. Tepkime 
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sisteminin sıcaklığı 298 K’e ayarlandı ve termal denge için yaklaşık 15 dakika beklendi. 

Daha sonra Schlenk içerisine 1 mL saf su içerisinde çözünmüş olan 15.175 mg DMAB 

(50 mM) ilave edildi ve Schlenk’in ağzı septumla kapatılıp mağnetik karıştırıcı (750 

rpm) düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret içerisindeki suyu itmesi ile çıkan gaz 

hacmi zamana karşı gaz çıkışı tamamen sonlanana kadar not edildi. Diğer DMAB 

derişimleri (30,35 mg, 100 mM; 45,525 mg, 150 mM; 60.7 mg; 200 mM) için de aynı 

işlemler uygulanarak her bir substrat derişim için katalitik etkinlikler incelendi. 

 

Şekil 3.1. Tepkime sonucu açığa çıkan gaz miktarının tespitine yönelik kurulan gaz 

ölçüm sistemi. 

3.2.4. Çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) destekli Rh (0) nanokümelerinin 

DMAB’ın hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin katalizör derişimine 

bağlı olarak incelenmesi 

Katalizör derişiminin katalitik hidroliz tepkimesine etkisini anlamak için substrat 

derişimi (60.7 mg, 200 mM) ve sıcaklık (298 K) sabit tutularak farklı Rh@MWCNT 

katalizörü derişimlerinde (25 mg 0.69 mM; 50 mg, 1.37 mM; 75 mg, 2.06 mM ve 100 

mg, 2.74 mM) katalitik hidroliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 25 mg (0.69 mM) 
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Rh@MWCNT, 4 mL saf su ve mağnet Şekil 3.1’deki sistemde görülen ceketli Schlenk 

içerisine yerleştirildi. Tepkime sisteminin sıcaklığı 298 K’e ayarlandı ve termal denge 

için yaklaşık 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk içerisine 1 mL saf su içerisinde 

çözünmüş olan 60.7 mg DMAB (200 mM) ilave edildi ve Schlenk’in ağzı septumla 

kapatılıp mağnetik karıştırıcı (750 rpm) düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret 

içerisindeki suyu itmesi ile çıkan gaz hacmi zamana karşı ve gaz çıkışı tamamen 

sonlanana kadar not edildi. Diğer Rh@MWCNT katalizör derişimleri için de aynı 

işlemler uygulanarak katalitik etkinlikler incelendi. 

3.2.5. Çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) destekli Rh (0) nanokümelerinin 

DMAB’ın hidrolizi tepkimesinde katalitik etkinliğinin sıcaklığa bağlı olarak 

incelenmesi 

Sıcaklığın DMAB’nin katalitik hidroliz tepkimesine etkisini araştırmak için 

Rh@MWCNT katalizör (100 mg, 2.74 mM) ve substrat (60.7 mg, 200 mM) derişimi 

çalışılan tüm sıcaklıklar için sabit tutularak 293 ile 303 K aralığında 4 farklı sıcaklık 

için katalitik hidroliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 100 mg (2.74 mM) Rh@MWCNT 

katalizörü, 4 mL saf su ve mağnet Şekil 3.1’deki sistemde görülen ceketli Schlenk 

içerisine yerleştirildi. Tepkime sisteminin sıcaklığı 293 K’e ayarlandı ve termal denge 

için yaklaşık 15 dakika beklendi. Daha sonra Schlenk içerisine 1 mL saf su içerisinde 

çözünmüş olan 60.7 mg DMAB (200 mM) ilave edildi ve Schlenk’in ağzı septumla 

kapatılıp mağnetik karıştırıcı (750 rpm) düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret 

içerisindeki suyu itmesi ile çıkan gaz hacmi zamana karşı ve gaz çıkışı tamamen 

sonlanana kadar not edildi. Diğer sıcaklıklar (298 K, 303 K ve 308 K) için de aynı 

işlemler uygulanarak her bir sıcaklık için katalitik hidroliz tepkimeleri gerçekleştirildi. 

3.2.6. Çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) destekli Rh (0) nanokümelerinin 

DMAB’ın hidrolizi tepkimesinde tekrar kullanılabilirliğinin incelenmesi 

150 mg (4.07 mM) Rh@MWCNT katalizörü Şekil 2.1’deki ceketli Schlenk’e 

konulduktan sonra Schlenk içerisine mağnet ve 4 mL saf su konulup sirkülatör sıcaklığı 

298 K ve karıştırma hızı 750 rpm’e ayarlanarak katalitik tepkime kabına 1 mL saf su 

içerisinde çözünmüş olan 60.7 mg (200 mM) DMAB ilave edildi ve Schlenk’in ağzı 
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septumla kapatılıp mağnetik karıştırıcı düğmesine basılarak açığa çıkan gazın büret 

içerisindeki suyu itmesi ile çıkan gaz hacmi zamana karşı gaz çıkışı sonlanana kadar not 

edildi. Tepkime tamamen bittikten sonra septum çıkarılarak Schlenk içindeki katalizör 

süzüldü ve saf su ile (3×20 mL) yıkandıktan sonra 100 ºC’deki vakumlu etüvde 

kurutuldu. Daha sonra katalizör miktarı tartılıp not edildi ve Şekil 3.1’deki sisteme 

konularak önceden uygulanan işlemler tekrarlandı. Toplam 8 çevrim olacak şekilde 

işlemler tekrarlandı. 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

 

Tez çalışmasıyla ilgili ön denemeler esnasında dimetilamin-borandan hidroliz 

tepkimesi yoluyla hidrojen üretiminde oldukça etkin ve kararlı bir katalizör olduğu 

belirlenen MWCNT destekli Rh (0) nanokümeleri (Rh@MWCNT), klasik bir yöntem 

olan emdirme-indirgeme tekniğiyle hazırlanmış ve sonrasında Rh@MWCNT 

katalizörünün yapısal ve morfolojik karakterizasyonları yapılmıştır.  

Öncelikli olarak MWCNT yüzeyine tutturulan kütlece Rh yüklemenin deneysel 

yüzdesini belirlemek amacıyla ICP-OES analizi yapılmış ve bu analiz sonucunda 

kütlece Rh: % 1.41 ± 0.01 (teorik kütlece Rh yüklemesi % 2) olarak bulunmuştur. 

Deneysel olarak tespit edilen ICP-OES değeri Rh@MWCNT katalizörünün kinetik 

çalışmalardaki gerçek derişiminin hesaplanmasının yanısıra katalizörün katalitik 

tepkimede çevrim frekansı (TOF) cinsinden katalitik etkinliğinin belirlenmesinde 

kullanılmıştır (100 mg Rh@MWCNT katalizörü için 2.45 mM).  

Rh@MWCNT katalizöründeki Rh metalinin oksidasyon durumu ve katalizörün 

yüzey kompozisyonu XPS tekniği ile aydınlatılmıştır. Rh@MWCNT katalizörünün 

genel tarama ve Rh 3d bölgesine ait yüksek çözünürlüklü XPS spektrumları Şekil 4.1 

(a) ve (b)’de sırasıyla verilmektedir. Şekil 4.1 (a), katı destek malzemesi olan 

MWCNT’nin yapısından kaynaklanan C ve O atomlarıyla birlikte Rh elementine ait 

fotopikleri göstermektedir. Şekil 4.1 (b)’de ise metalik Rh 3d3/2 ve Rh 3d5/2 

elektronlarına 311.8 ve 306.9 eV’de pikler görülmektedir. Söz konusu bu sinyaller 

metalik Rh (Rh (0)) için kaynakçadaki verilerle oldukça uyumludur (Ertaş ve ark., 2015; 

Gülcan ve Karataş, 2017). 
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Şekil 4.1. Rh@MWCNT katalizörünün (a) genel tarama modundaki ve (b) Rh 3d 

bölgesine ait yüksek çözünürlüklü XPS spektrumları. 

Rh@MWCNT katalizörünün, Şekil 4.2’de verilen ve farklı ölçeklerde alınmış 

TEM görüntülerinden MWCNT yüzeyinde Rh nanoparçacıklarının büyük ölçüde 

homojen olarak dağıldığı anlaşılmaktadır.  
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Şekil 4.2. Rh@MWCNT katalizörüne ait farklı ölçeklerde alınmış TEM görüntüleri. 

Şekil 4.3 (a)’da gösterilen 10 nm’lik TEM görüntüsü ve bu görüntüden türetilen 

parçacık boyut histogramına (Şekil 4.3 (c)) göre, Rh@MWCNT katalizöründeki Rh (0) 

nanokümelerinin ortalama parçacık büyüklüğü 1.44 ± 0.17 nm olarak bulunmuştur. 

Şekil 4.3 (d)’de verilen ve seçili bir bölgeden alınan TEM-EDX spektrumundan da 

Rh@MWCNT katalizörünün yapısını oluşturan Rh, C ve O elementlerinin varlığı açık 

bir biçimde görülmektedir. EDX spektrumunda görülen Cu sinyalleri ise TEM numune 

taşıyıcıdan kaynaklanmaktadır.  
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Şekil 4.3. Rh@MWCNT katalizörüne ilişkin (a) 10 nm (b) 5 nm ölçekli TEM 

görüntüleri, (c) parçacık boyut histogramı ve (d) TEM-EDX spektrumu. 

Şekil 4.4 çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) ve çok duvarlı karbon nanotüp 

destekli Rh (0) nanokümelerinin XRD desenlerini göstermektedir. Desenlerden, Rh’un 

karakteristik kırınım pikleri zayıf da olsa görülmektedir. Sırasıyla 25°, 44°, 47°, 70° ve 

78°’de görülen zayıf pikler C (002), Rh (111), Rh (200), Rh (220), Rh (311) 

yansımalarına karşılık gelmektedir (Zou ve ark., 2015; Zhang ve ark., 2015). Bu 

sonuçlar MWCNT amorf yapısının Rh (III) katyonunun emdirilmesi ve sonrasında 

NaBH4 varlığında indirgenerek Rh (0)’a dönüşmesi esnasında yapısını koruduğunu 

göstermektedir. Rh@MWCNT katalizörünün kristallik derecesi (r) ise, aşağıda verilen 

Debye-Scherrer denklemiyle hesaplanmış ve yaklaşık 1.9 nm olarak hesaplanmıştır. 





cos

94.0
r  
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Şekil 4.4. MWCNT katı desteği ve Rh@MWCNT katalizörüne ait toz XRD desenleri. 

Rh@MWCNT katalizörü varlığında DMAB’ın hidrolizi sonucu H2 dışında 

dimetilamonyum metaborat ([(CH3)2NH2][BO2]) anyonun oluştuğunu kanıtlamak için 

katalitik tepkime öncesi kullanılan DMAB substratının ve hidroliz tepkimesi sonucunda 

toplanan sıvı ürünün 11B-NMR analizleri yapılmıştır. Şekil 4.5’te verilen 

spektrumlardan da görülebileceği üzere, tepkime öncesi dimetilamin-borana ait ve -

16.50 ppm’de gözlenen dörtlü (quartet, q) sinyalin tamamen kaybolduğu ve tepkime 

sonrası 4.88 ppm’de metaborat anyonuna ait olduğu bilinen yeni bir tekli geniş sinyal 

(broad singlet, bs) ortaya çıkmıştır. Bu 11B-NMR sonuçları katalitik tepkimenin 
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gerçekleştiğinin ve reaktif-ürün dönüşümünün tamamen sağlandığının kanıtı olarak 

değerlendirilmektedir.   

Rh@MWCNT katalizörünün yapısal ve morfolojik özelliklerinin 

belirlenmesinden sonra, ikinci bölümde fiziksel ve kimyasal özellikleri kısaca açıklanan 

DMAB bileşiğinden hidroliz yoluyla hidrojen üretimi tepkimesinde katalitik 

performansı araştırılmıştır. Sudaki çözünürlüğü oldukça yüksek olmasına karşın 

DMAB, kendiliğinden hidroliz olmaya karşı dirençlidir. Dolayısıyla hidroliz tepkimesi 

uygun bir katalizör varlığında gerçekleşmektedir. Kaynakça incelendiğinde DMAB’ın 

hidrolizinden hidrojen üretimini katalizleyen heterojen katalizör sistemleriyle ilgili 

oldukça sınırlı sayıda çalışmanın bulunduğu görülmektedir. Aşağıda, Rh@MWCNT 

katalizörü varlığında gerçekleştirilen katalitik hidroliz tepkimesine ilişkin kapsamlı 

kinetik çalışmalar verilmiştir. Katalitik tepkimenin kütlece metal yükleme, katalizör ve 

substrat derişimi ile sıcaklığa bağlı olarak nasıl değiştiği belirlenmiştir. Bu kinetik 

çalışmalardan tepkimenin hız denklemi ve aktivasyon parametreleri hesaplanmıştır. 

Rh@MWCNT katalizörü varlığında katalitik hidroliz tepkimesine kütlece Rh 

metal yüklemesinin etkisini araştırmak için farklı kütlece yüzdeye sahip katalizörler 

hazırlanmış, DMAB derişimi (200 mM) sabit tutularak 298 K sıcaklıkta katalitik 

tepkimeler gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.6’da görüldüğü gibi % 1’lik Rh yüklemesiyle de 

katalitik tepkimenin hızlı gerçekleştiği ve Rh yüzdesinin artışına bağlı olarak başlangıç 

tepkime hızının artmadığı anlaşılmaktadır. Bütün kütlece Rh yüklemelerinde 

dönüşümün tamamen gerçekleştiği fakat tepkime hızının en yüksek olduğu metal 

yüklemesinin % 2 olduğu anlaşılmıştır. Bu tespitten sonra bütün kinetik çalışmalarda 

kütlece % 2 Rh yüklemesi yapılarak katalizörler hazırlanmış ve denenmiştir. 
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Şekil 4.5. Dimetilamin-boranın katalitik tepkime öncesi (kırmızı) ve Rh@MWCNT 

katalizörü varlığında dimetilamin-boranın hidrolizi sonrasında elde edilen 

sıvı ürünün 11B-NMR spektrumları. 
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Şekil 4.6. Farklı kütlece Rh yüklemelerinde Rh@MWCNT katalizörü ile katalizlenen 

DMAB’ın hidroliz tepkimesine ait açığa çıkan gaz hacmine (mL) karşı 

zaman (dak.) grafiği. 

Rh@MWCNT katalizörü ile katalizlenen DMAB’ın hidroliz tepkimesinde 

tepkime hızına katalizör derişiminin etkisini tespit etmek için, DMAB derişimi (200 

mM) sabit tutularak farklı derişimlerde katalizör kullanımıyla DMAB’ın hidroliz 

tepkimesi 298 K sıcaklıkta gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.7 (a)’da farklı derişimlerde ([Rh] 

= 0.69 mM, 1.37 mM, 2.06 mM ve 2.74 mM) Rh@MWCNT katalizörü kullanılarak 

katalizlenen DMAB’ın hidroliz tepkimesinde n[H2]/n[(CH3)2NH-BH3] molar oranının 

zamana (dak.) karşı grafiği verilmektedir. Görüldüğü üzere katalizör derişimi arttıkça 

tepkime hızı da artmaktadır. Şekil 4.7 (b)’de ise her bir derişim için başlangıç tepkime 

hızları (k) göz önüne alınarak oluşturulan ln [k] - ln [Rh] grafiğinden y = 1.4834 + 1.055 

x doğrusu elde edilmektedir. Bu da hidroliz tepkimesinin katalizör derişimine göre 

yaklaşık birinci mertebeden ilerlediğini göstermektedir. 
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Şekil 4.7. Farklı derişimlerde Rh@MWCNT katalizörü ile katalizlenen DMAB’ın 

hidroliz tepkimesine ait (a) n[H2]/n[(CH3)2NH-BH3] molar oranına karşı 

zaman (dak.) grafiği, (b) başlanıç hızlarının katalizör derişimine karşı 

logaritmik grafiği (y = 1.4834 + 1.055 x). 

Rh@MWCNT katalizörü ile katalizlenen DMAB’ın hidroliz tepkimesinde 

tepkime hızına substrat derişiminin etkisini incelemek amacıyla, katalizör derişimi (2.74 

mM) sabit tutularak farklı derişimlerde DMAB kullanılarak katalitik hidroliz tepkimesi 

298 K sıcaklıkta gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.8 (a)’da farklı derişimlerde ([DMAB] = 50 

mM, 100 mM, 150 mM ve 200 mM) substrat kullanılarak katalizlenen DMAB’ın 

hidroliz tepkimesinde n[H2]/n[(CH3)2NH-BH3] molar oranının zamana (dak.) karşı 

grafiği verilmektedir. Görüldüğü üzere DMAB derişiminin artmasına bağlı olarak 
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tepkime hızında belirgin bir artış olmamaktadır. Şekil 4.8 (b)’de ise her bir substrat 

derişimi için başlangıç hızları göz önüne alınarak oluşturulan ln [k] - ln [DMAB] 

grafiğinden y = 2.766 + 0.192 x doğrusu elde edilmektedir. Bu, katalitik hidroliz 

tepkimesinin DMAB derişimine göre yaklaşık sıfırıncı mertebeden ilerlediğini 

göstermektedir. Bu sonuçlara göre katalitik hidroliz tepkimesinin hız denklemi aşağıda 

verilmiştir. 

−d[CH3)2NH-BH3]/dt = + d[H2]/3dt = k[Rh@MWCNT]1.06 [MeAB]0.19 

 

Şekil 4.8. Farklı derişimlerde DMAB kullanılarak Rh@MWCNT katalizörü ile 

katalizlenen DMAB’ın hidroliz tepkimesine ait (a) n[H2]/n[(CH3)2NH-

BH3] molar oranına karşı zaman (dak.) grafiği, (b) başlangıç hızlarının 

DMAB derişimine karşı logaritmik grafiği (y = 2.766 + 0.192x). 
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Rh@MWCNT katalizörü ile katalizlenen DMAB’ın hidroliz tepkimesine ait 

aktivasyon parametrelerini (Ea: Aktivasyon Enerjisi; ΔH#: Aktivasyon Entalpisi; ΔS#: 

Aktivasyon Entropisi) hesaplamak amacıyla katalitik hidroliz tepkimeleri farklı 

sıcaklıklarda gerçekleştirildi. Şekil 4.9’da farklı sıcaklıklarda n[H2]/n[(CH3)2NH-BH3] 

molar oranının zamana (dak.) karşı grafiği verilmektedir. Beklenildiği üzere katalitik 

hidroliz tepkime hızı sıcaklık arttıkça artmaktadır.  

 

Şekil 4.9. Rh@MWCNT katalizörü ile katalizlenen DMAB’ın hidroliz tepkimesinde 

n[H2]/n[(CH3)2NH-BH3] molar oranının zamana (dak.) karşı grafiği.  

Farklı sıcaklıklarda tepkime hızlarında görülen bu hız değişimi Arrhenius (4.1) 

ve Eyring (4.2) eşitlikleri kullanılarak oluşturulan Arrhenius ve Eyring eğrilerine 

dönüştürülmüştür.  
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Şekil 4.10 (a)’da verilen Arrhenius eğrisinin eğiminden Rh@MWCNT 

katalizörü ile katalizlenen DMAB’ın hidroliz tepkimesinin aktivasyon enerjisi, Ea = 

96.83 kJ/mol olarak bulunmuştur. Diğer taraftan Rh@MWCNT katalizörü ile 

katalizlenen DMAB’ın hidroliz tepkimesine ait diğer aktivasyon parametrelerinin (ΔH# 
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ve ΔS#) hesaplanabilmesi amacıyla, Şekil 4.10 (b)’de verilen Eyring eğrisinin doğru 

denkleminden aktivasyon entalpisi (ΔH#) ve aktivasyon entropisi (ΔS#) hesaplandı. 

Eğrinin eğimi -ΔH#/R ifadesinden ΔH# = 93.69 kJ/mol ve eğrinin kayma değeri 

lnkb/h+ΔS#/R ifadesinden ΔS# = -90.68 J/mol×K olarak hesaplandı. Bu eşitliklerde 

verilen R, kb ve h değerleri birer sabit olup, sırasıyla gaz sabiti, Boltzman sabiti ve 

Planck sabitini ifade etmektedir. 

 

Şekil 4.10. Rh@MWCNT katalizörü ile katalizlenen DMAB’ın hidroliz tepkimesine 

ilişkin (a) Arrhenius, (b) Eyring-Polanyi eğrileri. 
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Rh@MWCNT katalizörünün DMAB’ın hidrolizi tepkimesindeki katalitik 

etkinliğinin nicel bir ölçüsü olması ve kaynakçadaki bu önemli tepkime için kullanılan 

diğer katalizörlerle karşılaştırılması için 298 K sıcaklıkta ve 200 mM DMAB ile 2.74 

mM Rh@MWCNT katalizörü varlığında gerçekleştirilen tepkimenin başlangıç çevrim 

frekansı (TOF) aşağıdaki denklem (4.3) kullanılarak hesaplanmıştır.  

TOF = [Ürünün mol sayısı] / [Katalizörün mol sayısı×zaman]      (4.3) 

Katalitik hidroliz tepkimesi için TOF değeri 3010.47 h-1 olarak hesaplanmıştır. 

Bulunan bu değerin, kaynakçaya önceden kazandırılmış polimer nanojel destekli Ni 

parçacıkları (TOF = 376 h-1) (Cai ve ark., 2016), Ru nanoparçacıkları (TOF = 500 h-1) 

(Caliskan ve ark., 2012), NiSO4/Na2MoO4 (TOF = 2.8 h-1) (Krutskikh ve ark., 2007; 

Drovosekov ve ark., 2010); NiSO4/KReO4 (TOF = 3.6 h-1) (Krutskikh ve ark., 2007); 

karbon destekli Pd (TOF = 30 h-1) (Beweries ve ark., 2011) ve NiSO4/Na2WO4 (TOF = 

4.2 h-1) (Krutskikh ve ark., 2007) gibi çalışmalar arasında en yüksek TOF değeri olduğu 

görülmüştür. 

Rh@MWCNT katalizörünün DMAB’ın hidroliz tepkimesindeki katalitik 

performansının ve detaylı kinetik çalışmalarının ardından hazırlanmış bu yeni 

katalizörün kararlılığını incelemek amacıyla DMAB’ın hidroliz tepkimesindeki tekrar 

kullanılabilirlik (reusability) performansı da araştırıldı. Birinci katalitik çevrimden sonra 

(gaz çıkışı tamamlandığında) izole edilip kurutulan katalizör ile aynı koşullar altında 

eşdeğer miktarda DMAB, tepkime kabına ilave edildi ve katalitik tepkime yeniden 

başlatıldı. Şekil 4.11 (a)’da görüldüğü gibi Rh@MWCNT katalizörünün 8. katalitik 

çevrim sonunda başlangıç etkinliğini büyük oranda (~% 68) muhafaza ettiği ve çok 

yüksek (>% 99) dönüşüm sağladığı tespit edilmiştir. 8. Çevrim sonunda katalitik (Şekil 

4.11 (b)) etkinlikteki bu azalma, Rh (0) nanokümelerinin, MWCNT yüzeyinde 

külçeleşmesinden veya çözelti ortamına sızmasından kaynaklanabileceği tahmin 

edilmektedir. 
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Şekil 4.11. Rh@MWCNT katalizörünün DMAB’ın hidroliz tepkimesinde (a) tekrar 

kullanılabilirlik performansı, (b) dönüşüm ve etkinlik değişimi. 



  

5. SONUÇ 

 

 

Yakın gelecekte fosil yakıtlardan yenilenebilir enerji kaynaklarına geçişi 

kolaylaştıran en önemli enerji taşıyıcılarından birinin hidrojen olacağı tahmin 

edilmektedir. Ancak, güvenli ve verimli hidrojen depolama malzemelerinin eksikliği; 

portatif ve sabit yakıt hücresi uygulamaları için hidrojen kullanımının önündeki ana 

engellerden biridir. B-N bileşikleri, yüksek hidrojen depolama kapasiteleri ve kolay H2 

salınımı nedeniyle katı hidrojen depolama malzemeleri arasında daha fazla dikkat 

çekmektedir. DMAB bu amaçla dikkat çeken önemli B-N bileşiklerinden bir tanesidir. 

DMAB, ortam koşullarında hidroliz ve dehidrojenlenme yoluyla hidrojen gazını serbest 

bırakan, katı halde bir hidrojen taşıyıcısıdır. Dehidrojenlenme tepkimesiyle katalizör 

varlığında stokiyometrik olarak 1 mol DMAB başına 1 mol H2 gazı oluşur. DMAB’dan 

hidrojen üretimi için son yıllarda kullanılan yöntemlerden bir tanesi de hidroliz 

tepkimesidir. DMAB’ın hidrolizi de, oda sıcaklığında uygun bir katalizör varlığında 

gerçekleşir. DMAB’nın hidrolizi yoluyla hidrojen üretiminin diğer yöntemlere kıyasla 

çeşitli avantajları vardır. (i) DMAB’ın oda sıcaklığında suda çözünürlüğü (20 °C’de 125 

g/L) oldukça yüksektir, (ii) DMAB çözelti veya ortam koşullarında kendi kendine 

hidrolize karşı kararlı bir forma sahiptir ve sulu ortamda 1 mol DMAB’dan 3 mol H2 

elde edilebilir. Bu kadar önemli bir tepkime olmasına rağmen DMAB’dan hidroliz 

tepkimesi yoluyla hidrojen üretimi için kaynakçada çok fazla çalışma bulunmamaktadır. 

Gerek DMAB’ın gerekse hazırlanan MWCNT destekli Rh (0) nanokümelerinin yakıt 

hücre çalışmaları ve malzeme bilimi açısından sahip olduğu önem nedeniyle yüksek 

lisans tez çalışmasında, eşsiz yapısal ve morfolojik özelliklere sahip çok duvarlı karbon 

nanotüp katı destek yapısında kararlılaştırılmış Rh (0) nanokümeleri hazırlanmış, 

spektroskopik ve analitik yöntemlerle yapısal/morfolojik karakterizasyonları yapılmış 

ve DMAB’ın hidroliz tepkimesindeki katalitik performansı incelenmiştir. Yüksek lisans 

çalışması sonucunda elde edilen bilimsel veriler aşağıda maddeler halinde verilmiştir. 

 MWCNT üzerinde desteklenen Rh (0) nanoparçacıkları, RhCl3∙xH2O 

tuzunun sulu çözeltisinin ortam koşullarında MWCNT ile karıştırılarak 

emdirilmesi ve ardından NaBH4 ile indirgenmesi ile özetlenen iki aşamalı 

ve basit bir yöntem kullanılarak hazırlanmıştır. 
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 Rh@MWCNT katalizörünün yapısal ve morfolojik özellikleri ICP-OES, 

XPS, HR-XPS, TEM, HR-TEM ve TEM-EDX teknikleri ile ortaya 

konulmuş ve MWCNT yüzeyinde büyük ölçüde homojen dağılım gösteren 

Rh (0) nanoparçacıkların ortalama parçacık büyüklüğü 1.44 ± 0.17 nm 

olarak bulunmuştur. 

 Rh@MWCNT katalizörünün oda sıcaklığında DMAB’ın hidroliz tepkimesi 

için TOF cinsinden katalitik etkinliği 3010.47 mol H2 / mol katalizör×saat 

olarak hesaplanmıştır. Hidroliz tepkimesi için hesaplanan TOF değerinin 

kaynakçaya daha önceden kazandırılmış çalışmalar içerisinde en iyi katalitik 

etkinlik olduğu görülmüştür.  

 Rh@MWCNT katalizörünün, külçeleşme, topaklanma ve sızmaya karşı 

mükemmel bir kararlılık gösterdiği ve dolayısıyla tekrar tekrar 

kullanılabilen bir katalizör olduğu gözlenmiştir. Rh@MWCNT 

katalizörünün DMAB’ın katalitik hidroliz tepkimesindeki tekrar 

kullanılabilirlik deneylerinde 8. katalitik çevrim sonunda başlangıç 

etkinliğini büyük oranda (~% 68) koruduğu ve katalitik tepkime sonunda 

çok yüksek (>% 99) dönüşüm gösterdiği tespit edilmiştir. 

 Katalizör (Rh@MWCNT) ve substrat (DMAB) derişimlerine bağlı kinetik 

çalışmalar, Rh@MWCNT katalizörü varlığında DMAB’nin katalitik 

hidroliz tepkimesinin Rh@MWCNT ve DMAB derişimlerine göre yaklaşık 

1 ve 0. mertebeden ilerlediğini göstermiştir.  

 Rh@MWCNT katalizörü ile farklı sıcaklıklarda gerçekleştirilen DMAB’ın 

hidrolizi tepkimesinin aktivasyon enerjisi, Ea = 96.83 kJ/mol, diğer 

aktivasyon parametreleri olan aktivasyon entalpisi ve aktivasyon entropisi 

ise sırasıyla ΔH
# 

= 93.69 kJ/mol ve ΔS
# 

= -90.68 J/mol×K olarak 

hesaplanmıştır. Katalitik hidroliz tepkimesi için Eyring eşitliği kullanılarak 

hesaplanan pozitif ΔH# ve negatif ΔS# değerleri; katalitik tepkimenin geçiş 

halinde birleşmeli mekanizma ile gerçekleştiğini göstermektedir.  
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