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Taqdim oluran bu gisa icmal polimer karbon nitrid asasinda yaradilmis tarkibindo metal ol-
mayan hetrogen katalizatorlarin sintezina va tadqiqina hasr olunur. Miixtalif va son daraca giymatli
xtisusiyyatlora malik olan grafit tipli karbon nitrid (g-C3sNg4) miiasir texnologiyalarda istifada etmok
tigtin perspektivli bir material olduguna gora genis maraq dogurur. g-C3Ng—in sintezi di¢iin an uy-
gun metod — azotla zangin birlagsmoalarin (sianamid, disianamid, karbamid, melamin va c.) atmosfer
tozyiginda termiki kondenslagmasidir. g-C3N4 550-600°C temperatura gadar davamlidir, aksar iizvi
halledicilorda hall olmur va kifayat gadar Kigik gadagan olunmus zonalt bir yarimkegiricidir. Bu
material elektronika, optika, foto, elektro- va kimyavi katalizds istifado perspektivliyi ilo alagadar
bayiik praktiki maraq dogurur. g-C3N4—in katalitik aktivliyi, baslica olarag, onun qurulus xassalari
vasitasilo miiayyan olunur. Sintez olunan karbon nitridlorda miihiim katalitik xassalari aldo etmak
magsadila son illarda unikal nanoquruluslu va yiiksok masamali g-C3N4 maddasini alda etmaya im-
kan veran miixtalif templat vo modifikatorlardan istifada edarak onlarin sintezi diciin yeni metodlar
toklif olunmusdur. Atomlarin sp? hibridlasma halinda oldugu karbon nanomateriallarda, reagentlo-
rin adsorbsiyasinin dayaniqliligi ilo farglonan iki tip aktiv markaz amala goalir: asasi miistavilor iizo-
rinda yerlagan zoif aktiv kimyavi sorbsiya markazlari va dizarinda rabitalarin yenidan qurulmas: vasi-
tosilo adsorbsiya etmis molekullarin ¢evrildiyi asasi miistavilorin kanarlarinda yerlasan giiclii mor-
kazlar. Bu xassalar karbon nitrido meral istiraki o/madan suyun fotolizi, CO, va benzol molekulala-
rinin kondensasiyas:, karbohidrogenlarin oksidlagmasi, alkinlarin selektiv hidrogenlagsmasi va s. ki-
mi praktiki shamiyyatli proseslarda effektiv katalizator kimi istifadasino imkan verir. Bu aktual isti-
gamatda apar:lan tadqgigatlar tobiotda reallasdig: formada haqigatan metalsiz katalizatorlarin ya-
ranmas:na imkan veracakdir.

Acar sozlar: Karbon nitrid, kataliz, metalsiz heterogen katalizatorlar, suyun fotolizi, CO, va
benzol molekulalarmnin kondensasiyas:, karbohidrogenlarin oksidlasmasi, alkinlarin selektiv hidro-
genlagmasi.

GIRIS

Miiasir dovrds elmin va texnikanin on perspektiv istiqamatlorindan biri sayilan nanotexnolo-
giyanin 9sasini yeni vo geyri-adi xassoloro malik nanoquruluslu materiallarin yaradilmasi, todqiqi vo
tatbiqi toskil edir. Siiratlo inkisaf etmokds olan elmi va texnoloji perspektivler fonunda diinyanin
nanotexnologiya sahasinds aparici sirkastlori bu materiallar1 6z strategiyalarina daxil edirlor. Artiq
bugiin nanotexnologiyanin inkisafi gedisinds alds olunan naticalar kimya, fizika, biologiya, materi-
alsiinasliq, tibb, kompyuter texnikas1 kimi elm vo texnikanin aparici saholorinds inqilabi doyisiklik-
lor etmoya imkan verir. Qrafenin kosfi [ 1] nanotexnologiyanin inkisafinda miistosna rol oynamisdir.
Qrafen ona yiiksok mexaniki sortlik vo yiiksok istilikkegirmo xassasi veran unikal 2D 6l¢iilii qurulu-
sa malik karbonun laboratoriyada yaradilmis allotropik formasidir va karbonun biitiin allotropik seo-
kildoyismolori arasinda on yiiksok soth sahosine (2630 m*q™") malikdir. Qrafeni bir ¢ox karbon osasli
materiallarin yaradilmasi {iglin baza struktur kimi qabul etmok olar. Bu baximdan son illords tobe-
goli qurulusa malik polimer karbon nitridlore olan genis maragi onlarin bir ¢ox praktiki baximdan
mithiim xassalorinin qrafens yaxinligi ilo izah etmok olar. Nanokataliz nanotexnologiyanin ¢ox sii-
rotlo inkisaf edon istiqgamotlorindon biridir. Heterogen kataliz selektiv molekulyar ¢evrilmolords
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enerji Otliriilmosini asanlagsdirmaq problemlarinin hollindo zongin tarixo malikdir vo oksor sonaye
proseslorinin effektiv hoyata kegirilmosino komok edir. Bugiin kimya sonayesindo totbiq olunan
proseslorda baglica olaraq torkibindo metal olan heterogen katalizatorlardan istifado edirlor. Bu sis-
temlor bir cox qiymaotli metallarin ehtiyatlarini tiikondirmoklo yanasi, hom do otraf miihiti ¢irklondi-
rir. Son illor nanokarbon asasli materiallar genis mévcudlugu, otraf miihito uygunlugu, korroziyaya
davamlilig1 vo unikal struktur vo elektron xiisusiyyatlori sayasindo bir cox heterogen katalitik pro-
seslor liciin effektiv katalizatorlar yaradilmasi istiqgamotindo intensiv tadqiq olunur [2-6]. Qrafen,
grafen oksid va grafit tipli karbon nitrid sanaye miqyasinda istehsal marhalasine catan ilk iki 6l¢iilii
karbon asasli nanomateriallardir. Bu baximdan, son on ildo qrafenin azot torkibli analoqu kimi tani-
nan polimer karbon nitridin (KN) tadqiqi ve totbiqi elm vao texnikanin on prioritet istiqamotlorinden
birina ¢evrilmisdir. Qrafen kimi geyri-adi fiziki, kimyovi vo optiki xassolori KN miiasir dovriin ¢ox
mithiim praktiki imkanlara malik materiali kimi xarakterizo edir. Bels ki, polimer karbon nitridin fi-
ziki-kimyovi, elektron xiisusiyyatlori, otraf miihito uygunlugu vo potensial kommersiya moévcudlugu
onun foto, elektro- vo heterogen katalizdo, elektronikada, optikada, enerji ¢evrilmasi vo giinas bata-
reyalarinda istifadosi ti¢lin biitlin zoruri sortlori tomin edir. Bununla bels, KN-5 hoqgigston fantastik
maragin baglangici onun bir sira iizvi reaksiyalarda metalsiz katalizator kimi istifadosi haqqinda ilk
hesabatlarin ortaya ¢ixdig1 2006-cu ils tesadiif edir [2]. Bu kataliz névii indiys qodar yalniz biologi-
yada molum idi. KN-in ¢oxfunksiyali katalitik xassosi bir ¢ox reaksiyalarda biomimetik goriiniir vo
canli orqanizmlords gedon proseslori toglid edir. Bu basa diisiilondir, ¢iinki KN-in torkibinds genis
sokildo tomsil olunan N—C=N funkional qrup hals planetimizds canli hayatin yaranmasinda miihiim
rol oynayan ilkin mdvcud olan bir ¢ox iizvi molekullarin (nuklein tursulari, porfirinlor, fermentlor
va s.) tarkib hissasidir. Bu giin bir ¢ox elmi morkoazlords suyun pargalanmasi, CO;-nin aktivlogdiril-
mosi, karbohidrogenlorin selektiv hidrogenlosmasi, oksidlogmasi vo alkillogsmasi {igiin effektiv kata-
lizatorlarin islonib hazirlanmasi mogsadi ilo KN intensiv sokilds dyronilir. Hazirda davam etdirilon
aragdirmalar gostorir ki, KN osasinda sintez olunan katalizatorlar vo diger nanokompozit materiallar
nazari va praktiki cohatdon mithiim potensiala malikdir vo onlarin davamli todqiqi magsads uygun-
dur. Togdim olunan bu qisa icmal polimer karbon nitrid osasinda yaradilmis torkibindo metal olma-
yan heterogen katalizatorlarin sintezins vo tadqiqina hasr olunur.

OSAS HiSSO

Polimer karbon nitridin qurulusu va sintez iisullari. KN ilk dofs 1834-cii ildo alman kim-
yagilar torafindon sintez edilmisdir [7]. Karbon nitridler kimyovi inertliyi vo zaif hallolmalarina gé-
ro uzun miiddot quruluslar tosdiq edilmomis sokildo qalmislar. KN maddssino qarst olan maraq
1980-ci ildo almazabonzor f-KN maddasinin, sp hibridlosmo halinda olan karbon atomlarimin tetra-
edrlorin morkezinde oldugu vo sp” hibridlosmo halinda olan azot atomlarinin da teraedrlorin topo
noqtolorindo oldugu CNy teraedrlorindon ibarot oldugu askarlanmisdir [8]. Nozori olaraq gostoril-
migdir ki, C:N=3:4 (g-Cs;Ny), togribi nisbati ilo olan grafitobonzor polimer modifikasiya standart so-
raitds karbon nitrid asash allotropik modifikasiyalar sirasinda on dayaniqlisidir. s-triazin C3Nj3 asash
tsiklik sistemlor sadalanan quruluslarin oksoriyyatindo (g-Cs;Ny), {i¢iin elementar qurulus vahidi ola-
raq gobul edilmisdir. s-triazin fragmentleri miistovi quruluslu ii¢lii amin qruplar1 vasitasile alagole-
nib [9]. Onlar aromatikdirlor va triazinin konyuqo olunmus ikidl¢iilii polimerinin grafit vo qrafends-
ki laylara banzor 2D-6l¢iilli laylar omals gatirmaya meyl edirlor [10]. Karbon nitridlarin forqli quru-
luslarinin moévecud olmasi haqqinda noazori olaraq onlarin kristal quruluslu, ifratsort, almazabonzor
karbon nitridi sintez etmok iigiin baslangic rolu oynamisdir. Uzun miiddotdir ki, todqiqatcilar bu
maddoni miiasir texnologiyalarda totbiq etmok magsadilo aldo etmoys ¢alismisdir. Indiyo gqoder yal-
niz azot oksidi vo ammonyak qarigiginin pirolizi ile yiiksok miqdarda kristal karbon nitridin niimu-
nosinin ugurlu sintezi miimkiin olunmusdur, lakin sintez olunmus tozlardaki azotun miqdar1 stexio-
metrik C3;Ny-in miqdarindan az olmusdur [11]. Karbon nitridlorin sintezi {iglin kimyavi metodlar ar-
senali ¢ox miixtolifdir. KN qrafitobonzor fazast melaminin yiiksok tozyiq vo temperaturda (5 GPa,
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900°C) pirolizi vasitoesilo sintez oluna bilor [12]. KN -in solvotermiki metodlarla sintezi son illor ot-
rafli olaraq miizakiro olunmusdur [13-16]. Bu metodlara, bir vo ya bir ne¢o baslangic birlogmolorin,
halledici istiraki ilo gapali hacmds ¢evrilmolori daxildir. Sudan forqli hoalledicilords, solvotermiki sin-
tezin iki istigamoti Oyronilmisdir. Birinci istigamot melamin vo siyanur xloridin orta tozyiqdo (130
MPa) vo 250°C temperaturda, xlorid tursusunu birlogsdirmok {igiin nukleofil halledici kimi trietilamin-
don istifado edilmoklo kondensasiyasidir [17]. ikinci istiqgamat melaminin yiiksok tozyigde (2,5-3
GPa) vo 800-850°C temperaturda hidrazindon istifads edilorok termolizidir. Miixtalif va son deraco
qiymatli xiisusiyyatlora malik olan grafit tipli karbon nitrid (g-C;N4) miasir texnologiyalarda istifads
etmak iiiin perspektivli bir material olduguna goro daha genis maraq dogurur. ideal tobaqoli C:N=3:4
nisbotli g-CsN4 sintezi {iglin on uygun metod-azotla zongin birlogmolorin (masolon, CH,N>,
NH4[N(CN),], (NH;)2(CN),, C3N3(NH;); kimi birlosmolorin) atmosfer tozyiqindo havada 6z-6ziino
termiki kondenslogmasidir: bu halda, baglangic birlosmalorin polikondenslosmasi ammonyakin ayril-
mas1 hesabina bag verir [18-21]. Ag nlimunolor asason melem torkiblidirlor. Sarimtil niimunslorde
miloyyon miqdarda g-CsNj oldugu miisahido olunmusdur. Niimuna 600°C temperaturda tamamilo
parcalanir. Reaksiya ¢oxlu birlosma vo polikondensasiya proseslorinin kombinasiyasindan ibarotdir.
Sianamiddon melon vo daha sonra g-C3;N4 formalagmasi miimkiin olacaq istigamatdir (Sokil 1) .
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Sakil 1. Siyanamidin karbon nitride morhslsli sintezinin enerji diaqrami

Melaminin kondensasiyasi tigiin iki alternativ istiqgamat toklif olunmusdur. Birinci istiqgamat
kondensasiya mohsulu kimi melemin formalagsmasina asaslanmisdir. Melem polimer quruluslu kon-
densat (melon) omalo gotirir, hans1 ki, ammonyak ayirmaqla g-Cs;N4 formalasdirir.
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Sokil 2. Sxem 1. s-Triazin (a) va tri-S-triazin (b) g-C5N, tektonlar1 kimi
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Ikinci istigamato uygun olaraq iso melamin todricon melaminin dimeri vasitosilo: melam
(C¢N11Hy), melem (CgNjoHg) vo melon (C¢NgHj) soklindo ardicil olaraq g-C3N4 maddssine kon-
denslosir (Saokil 2). Bu araliq birlosmolorin melaminin pirolizi mohsullart kimi 633, 673 vo 773 K
temperaturlarda ayrilmasi qeyde alinmisdir [2].

Umumiyyatlo, yuxarida tosvir edilon iisullarla sintez edilon karbon nitridlor ¢ox kigik bir satho
malik zoif aktiv maddslordir. Eyni zamanda, g-C3N4 maddasinin katalizator vo ya dasityict kimi
praktiki olaraq istifado imkanlariin genislondirilmasi tigiin lazimi toloblors, nozarat oluna bilon mo-
samoliliyin tomin edilmasi xiisusi soth sahosinin artirilmasi vo bununla olagodar kimyovi funksio-
nalliq daxildir. Sintez olunan karbon nitridlordo sadalanan xassalori oldo etmok mogsadilo son illor-
do g-C3N4 maddosini unikal nanoquruluslar vo yiiksok mosamalilik ilo oldo etmoys miimkiin veran
miixtolif templat vo modifikatorlardan istifads edorok onlarin sintezi li¢iin yeni metodlar toklif olun-
musdur. Mezomosamali g-C;Ny-in sintezi azotla zongin birlogmolorin (sianamid, melem, melamin,
disianamid daxil olmagqla) geyri-lizvi matrislor lizorinds 6z-6ziino kondensasiyasi soraitindo yerino
yetrilir. Ilk mezomosamali karbon nitridlor (mpg-C3Ny), silika nanohissaciklori kimi asanliqla idara
olunan nanoquruluslu silikon matrislor {izerinds olde edilmisdir [22-24]. Bu yanasma ilkin {izvi
madds vo matrisin acgilmasini, torkibin karbonlagmasi vo silisium templatinin hall edilmasi kimi
marhalalari shato edir. Yiiksok qurulus nizamlilig1 va yiiksok soth sahasi olan mpg-CsN4 maddasi-
nin tipik sintez prosedurunda, templat kimi kolloid silisium nanohissaciklari vo azotla zongin bas-
langic birlosmo (sianamid) istifads olunur [2]. Yiiksok doracads nizamli nanoquruluslu karbon nit-
ridlor, mezomosamali silisium sablon niimunalar tizorinds genis ¢esidlilikdo baglangic maddoslordon
(sianamid, melem, melamin, disianamid vo ammonium disianamid) istifads etmokls do sintez oluna
bilorlor [25-30]. Bu zaman baslangic maddo sablon niimuns iizorino yayilir, quruduldugdan sonra
yekun mohsul arqon vo ya azot miihitinds bir neco saat orzindo kdzordilir vo sonra sablon niimuna
HF vo ya NH4HF; istifado etmoklo konarlasdirilir. Ammonium tiosianat ilo kombinasiyada sablon
niimunslor kimi nanodl¢iilii SiO; hissociklori vo SBA-15 mezomasamali silikagel istifado etmoklo
mpg-C;3Ny hazirlanmisdir.

Termiki dayamqliliq. g-CsN4-in termoqravimetrik analizinin gostordiyi kimi, bu material vo
550-600°C temperatura godor pargalanmir. Endotermiki pik 630°C temperaturda ¢ixmisdir vo ardin-
ca golon tam kiitlo itkisi gostorir ki, onlarin termiki parcalanmasi vo fragmentlorin buxarlanmasi bu
temperaturda baglayir. g-CsN4 maddosinin lehimlonmis kvars ampulalarda ¢ox yavas sublimasiyasi
450°C temperaturda baslayir vo 650°C temperaturda nozeragarpacaq doracads artir. Tam (qaligsiz)
pargalanma 750°C temperaturda bas verir [31]. g-C3Ny-in termiki dayamgqliligi aromatik poliamid
va polimidlarin termiki dayanigliligini oshamiyyatli deracadas iistaloyir.

Kimyavi dayamqliliq. Qrafitobonzor karbon nitrid oksor holledicilords hoall olmur [32]. g-
CsNy tozu suda, etanolda, piridindo, asetonirildo, dixlormetanda, dimetilformamidds, sirks tursu-
sunda vo 0,1M qatiliglh sulu NaOH mohlulunda 30 giin orzinds dispersiya halinda saxlanildigdan
sonra 80°C temperaturda qurudulmus va iQ spektrlori geyd olunaraq yenice hazirlanmis niimunolo-
rin spektrlari ilo miiqayise olunmusdur. Hopdurulmus niimunalarin IQ spektrlori, yenico hazirlanmis
g-C3Ny spektrlorindon forqlonmirlar. Iki istisna hal mévcuddur: golovi metal hidroksidlorinin orinti-
larinda g-C3Ny hidrolize ugrayir va qati sirke tursusu ilo miidaxils, asanligla donen kolloid dispersi-
yanin amalo golmasi naticasinds qurulus qatlarinin ayrilmasi ilo naticalonir [33].

Elektronik va optiki xassalor. Polimer quruluslu karbon nitrid, qurulus doyiskonliyinden va
olavo edilmis atomlardan asili olaraq, SeV-dan ki¢ik qadagan olunmus zonali bir yarimkegiricidir.
Tadqgiqatcilar torafindon hesablanmis qadagan olunmus zonanin eni, elementar qurulus bloku-tri-s-
triazin vahidi ii¢lin 3,5 eV, xotti polimer quruluslu formasi ticiin 2,6 eV vo ideal sokilds birlogmis g-
CsNy ticiin 2,1 eV oldugu miisyyen edilmisdir [34]. g-C3N4 maddasinin fotoliiminesensiya spektri
kondenslogsmo doracasindon vo tobago doracolonmasindon asili olaraq forqlonir [33, 35]. Fotoliimi-
nesensiya xassolori temperatur doyiskonliyi ilo idars oluna bilor. Sintez zamani fotoliiminesensiya
morkozlori mavi-bandvsayi zonadan yasil is1q zonasina doyisir, bu is9, cox ehtimal ki, sintezin gedi-
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si zamani qadagan olunmus zonanin optiki enindo doyisikliklorin bas vermosi noticasinds bas verir
[36]. g-C3N4 maddasindaki rabitalarin elektronik qurulusu onu fotokimyovi elementlor kimi enerji
konversiya sistemlorinda istifads {i¢iin perspektivli namizod edir [37].

g-CsN, katalitik xassalari. Asagidaki arqumentlor g-C3Ny-i perspektivli bir geyri-metal tor-
kibli katalizator kimi miioyyon edir: maddo termiki (havada vo ya inert qaz miihitinds 550°C) vo
kimyavi tosirlors (tursular, asaslar, lizvi halledicilor) vo oksidlasmoye qarsi yiiksok doziimliidiir, g-
C3Ny tobogolorinin konarlart sothin yiiksok polyarligina vo reaktivliyino sobab olan birli vo ikili
aminlorin formalagmasi ilo tamamlanir, tri-S-triazin holgasindoki kondenslogsmomis amin qruplart vo
ticlii aromatik aminlor g-C3N4 maddasini eyni zamanda Brensted vo Luis osasi1 edir vo aromatik tri-
s-triazin holqgalari elektronlarla zongindirlar vo uygun substratlar1 donor-akseptor qarsiliqli tosiri va-
sitosilo aktivlasdira bilorlor. g-C3Ny-in hidrogen rabitosi omolo gotirmoya harisliyi do homginin no-
zora alimmalidir. (Sokil 3). Qeyd etmok lazimdir ki, g-C3;N4 miixtalif heteroatomlar, tizvi/qeyri-iizvi
birlogsmalor vo geyri-metal kegirici materiallar vasitasilo asanliqla modifikasiya oluna bilor. Bu za-
man g-C3;Ny rabitolorinin qurulusu, asqarlama ilo asanligla doyisir vo 2,7 eV qadagan olunmus zo-
nal1 bir klassik yarimkegiricilor yarana bilor. g-C3N4 maddasinin soth sahosi do sablonlama metodu
vasitosilo artirila biler. Bu iisulla g-C3Ny—in soth sahesi >450 m°q'-don yiiksok ola bilor. Qeyd olu-
nan bu toplam xassalor g-C;Ny-1 ¢oxfunksiyali effektiv geyri-metal katalizator kimi xarakterizo edir
[2]. g-C3N4—in katalitik aktivliyi, baslica olaraq, onun qurulus xassalori vasitasilo miioyyan olunur.
Atomlarin sp® hibridlosms halinda oldugu karbon nanomateriallarda, reagentlorin adsorbsiyasinin
dayaniqlilig1 ilo forglonon iki tip aktiv morkoz omolo golir: asasi miistovilor {izorindos yerlogon zoif
aktiv kimyovi sorbsiya markozlori va iizorinds rabitolorin yenidon qurulmasi vasitosilo adsorbsiya
etmis molekullarin ¢evrildiyi asasi miistovilorin konarlarinda yerloson giiclii moarkozlor [37].
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Soakil 3. Polimer karbon nitridin sathinds yerlasan funksional qruplar

Suyun fotolizi. Enerji bohranlar1 vo qaliq yanacaqlarin istifadasi noticosindo yaranan ekoloji
problemlar qarsisinda hidrogendon istifade olunmas1 tomiz enerji monbayi kimi hesab olunur. Su,
hidrogenin istehsal1 {i¢iin ideal vo demok olar ki, tiilkonmoz bir monbadir. Bu proseslords asas rol,
dar gqadagan olunmus zonali (1,8-2,0 eV) vo absorbsiya spektrindo zolaqglarin uygun yerlosmosino
malik heterogen fotokatalizatorlara moxsusdur [39-40]. Oksidlor, nitridlor, sulfidlor, fosfidlor vo
metallarin digor birlogsmalari vo onlarin qarisiq bark mohlullarina asaslanan molum yarimkegirici
materiallar fotokatalizdo asag1 somaoraliliyi ilo xarakterizo olunur [41]. Mohsuldarligi materiallarin
tarkibing alvan metallarin, xiisusilo do, platinin daxil edilmasile artirmaq olar. Buna baxmayaraq, bu
yarimkegirici fotokatalizatorlar olduqca baha basa goldiyino gors, onlarin totbiq imkanlar1 genis so-
kildo mohduddur. Polimer quruluslu g-CsN4 maddasinin suyun goriinon is1q slialanmasi altinda par-
calanmas1 {igiin fotokatalizator kimi totbiqi ilk dofo 2009-cu ildo qeyde alinmisdir [42,43]. Buna
baxmayaraq, g-CsN4 maddssinin fotokatalitik effektivliyi, qadagan olunmus zonanin nisbaton yiik-
sok optiki eni va isiqla amolo golmis ciitlorin yenidon yiiksok birlosma siiratine gére mohduddur.
Todqiqgatgilarin oldo etdiyi molumatlar asasinda g-CsN4—i heteroatomlarla agqarlamaqla suyun par-
calanmasi reaksiyasi ii¢iin yaxsi naticolora nail olunmusdur [44]. ©lds edilmis UB vo IQ spektros-
kopiya molumatlarina osason, fliior ilo agqarlama qadagan olunmus zonada 2,63 eV soviyyasino ki-
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mi azalmaga miimkiin olur (3% fliior torkibli niimuns iiciin). Kiikiird modifikasiyali g-C3Ny iizarin-
do suyun oksidlogmosi, hotta faktorlarin dostoyi olmadan miisahido olunur [45]. Modifikasiya bila-
vasita sintez zamani bas verir vo baslangic birlogsmo kimi tritiosiyanur tursusu totbiq olunur.

CO; molekulunun aktivlesdirilmasi. g-Cs;N4-in 450-550°C temperaturda CO,-in epoksidlarla
reaksiyasi liciin effektiv katalizator oldugu miioyyon edilmisdir [46]. Nisboton asag1 temperaturlarda for-
malasmis, asag1 polimerlosmo va kristalliq dorocali g-C3N4 CO; gevrilmoasino qgarst daha yiiksok katalitik
aktivlik gostorir. Gliman olunur ki, asag1 polimerlogma va kristalliq doracalori, katalitik funksiyasinin N-
C=N rabitslorinin varliginin sabab oldugu tobii fermentlors oxsar sokilde nukleofil homlos vasitasilo CO,
molekullarin1 aktivlesdirarak iizvi asaslar kimi ¢ixis edon, ¢oxlu natamam kondenslosmis azot torkibli
qruplu (NH,,C-NH-C) ¢oxsaylt kenar defektlorinin yaranmasi ils naticalonir. Onlar homginin g-C3Ny4
qurulusunda dofalorle tokrarlanirlar. Daha avval gostorilmisdir ki, mpg-Cs;Ny tokco CO,-1 karbamat sok-
linds fiksasiya etmir, hamg¢inin CO,-in benzol ilo olan fenol vo karbon monooksid omalo gotirdiyi reak-
siyasin1 aktivlesdirir [47]. Reaksiyanm ilk marholosinds, karbamat hissaciklori, ¢ox ehtimal ki, mpg-
C;N4 maddosinin konarlarinda olan qatlar daxilindoki defekt bolgslords méveud olan birli vo ya ikili
amin qruplar iizerinds amols golir. Karbamat katalizator vasitosilo aktivlasmis benzolla reaksiyaya girir.
Benzol halgasinin aromatik C-H rabitslorinin ikiqat C=O rabitolari ilo birlogsmaosi, giiman olundugu ki-
mi, daha sonra CO ayiracaq formamid téromasi amalo gotirmak tigiin dzlinden asanligla fenol ayira bi-
lon yarimasetalin formalagmast ilo naticalonir (Sokil 4).
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Sakil 4. mpg-C;N, tizarinds CO, va benzolun fenola kondenslogmasinin mexanizmi

Karbohidrogenlarin oksidlagsmasi. Katalitik oksidlogsmo miixtolif qiymatli kimyovi maddslo-
rin vo aoczaciliq mohsullarinin istehsali {igiin mithiim tisuldur [48]. ©Ononovi oksidlosmo tisullar zs-
horli vo bahali metal torkibli katalizatorlardan [49, 50] istifads edir vo hom iqtisadi vo ekoloji cohot-
don calbedici deyil [51]. Son todqgiqatlar gostordi ki, g-C3N4 metallarin istiraki olmadan alkanlarin,
olefinlorin vo spirtlorin oksidlogsmasi {i¢iin yeni nosil katalitik sistemlorin inkisafi {i¢iin on perspek-
tivli namizaddir. Gézlomak olar ki, yaxin golocokdo miixtalif karbohidrogenlorin g-Cs;Ny lizorindo
oksidlogmasi praktikada genis sokilds totbiq olunacaq. Alkanlarin oksigen torkibli birlosmalara ¢ev-
rilmasi kimya sonayesindo on miihiim vo osas proseslordon biridir [52]. Karbohidrogenlorin katalitik
oksidlogmosi iiglin sonaye proseslori bir sira ohomiyyetli ¢atismazliglarla xarakterizo olunur-agagi
secicilik, katalizatorun az tokrar emal edilmasi, istifado olunan metal katalizatorlarin zoharli tosiri
naticosinds otraf miihito monfi tosir miisahido olunur [53, 54]. Buna misal olaraq tsikloheksanin
miivafiq olaraq neylon-6 vo neylon-66 istehsalinda istifado olunan kaprolaktam vo adipin tursusu-
nun sintezinds ara mohsul olan tsikloheksanona sonaye shamiyyatli oksidlogsmasini gostormak olar
[55]. Senayeds proses halledici kimi-sirko tursusu istifads etmoklo Co naphthonate katalizatoru iizs-
rindo aparilir.150°C temperaturda bu proses adoton 70-90% segiciliklo 5% ¢evrilmoys nail olur. Y.
Wang qrupu bildirir ki, B- vo F-lIo zongin g-Cs;N4, toxminon 8% cevrilma ilo >90% selektivliklo
tsikloheksanin oksidlogsmasini tomin edir [56]. Toluol, etilbenzol vo digor aromatik birlogsmolorini g-
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C3Ny-in istiraki ilo oksidlosdirmok miimkiindiir, mpg-C3;Ns ~99% segiciliklo toluolu benzaldehido
oksidlogdirir [57]. Miihiim kimyavi mohsul olan fenol [58, 59] sonayeds asason benzoldan tigmarho-
lali kumen prosesi ilo istehsal olunur ki, bu da boyiik miqdarda tullant1 amalo gotirir [60]. g-C3N4
orta soraitdo benzolun fenola qodor yiiksok segici oksidlogmosi ii¢ilin aktiv fotokatalizatordur [61].

Olefinlarin oksidlagsmasi. Olefinlorin oksidlogsmasinin klassik tisullar1 ekoloji cohotdon mii-
kommal deyil va ¢oxlu miqdarda arzuolunmaz slave mohsullar omals gotirir [62]. Xiisusils tsiklo-
heksenin oksidlosmosi iiglin fermentlordon katalizator kimi istifado etmoklo voziyyati doyismoyo
cohdlor edilir. Onlarn istiraki ilo tsikloheksenin oksidlogsmosindo barabor miqdarda tsikloheksen ok-
sidi vo 2-tsikloheksen-1-ol alinir [63]. M. Antonietti vo qrupu g-C3Ns-in alkenlorin segici oksidlos-
mosi ligiin effektiv katalizator oldugunu tapmisdir [64]. Tsikloheksenin molekulyar oksigenlo oksid-
logsmasindo allil avozlonmaosine garst miistosna yiiksok se¢icilik askar edilmisgdir.

Spirtlarin oksidlasmasi. Spirtlarin aldehidlors oksidlogsmasi ham laboratoriya, hom do sonaye
mogsadloari liclin mithiim reaksiyadir [65, 66]. Bu tip oksidlosma proseslori xromatlar vo ya perman-
qanatlar kimi stoxiometrik miqdarda sorf edilon vo keg¢id metali katalizatorlarinin istifadssi ilo bas
verir [67, 68]. Gostorilmisdir ki, mpg-C;Ny4 oksigenin fotokimyovi aktivlosdirilmasindo spirtlorin al-
dehidloro/ketonlara oksidlogsmasi ligiin effektiv katalizator kimi ¢ixis edir. Benzil spirtinin benzalde-
hids oksidlosmosi 3 saat orzinds ve 100°C-do goriinon is1q siialanmasi altinda 99%-don ¢ox segicilik
va 57% c¢evrilma ilo bas verir.

Fridel-Krafts reaksiyalari sonayeds 100 ildon artiqdir ki, genis istifads olunur. Alkillosma
(asillosmo) prosesi Lyuis tursularinin istiraki ilo aparilir vo otraf miihit {i¢iin tohliikonin artmasi ilo
xarakterizo olunur. M.Antonietti vo s. gdstormislor ki, prinsipco, eyni naticoni bu reaksiyada nuk-
leofili mpg-CsN, lizorinds almaq olar [69]. Katalizatorun somaraliliyi hom soth sahasindon, ham da
baslangic monomerin optimal kondensasiya doracasindon ¢ox asilidir. Nukleofillorin aktivlosdiril-
mosi prinsipi Fridel-Krafts reaksiyasinda spirtlora vo karboksilik tursulara da samil edilmisdir [70].
Metanolda reaksiya para-ksilen (80%) vo toluol (20%) garisiginin ¢evrilmaosi ilo basa ¢atir. Benzo-
lun alkillogmasi 20% c¢evrilma vo 100% segciciliklo mezitilen istehsal edir. Etanol ilo reaksiya 24 sa-
at orzindo 16% para-dietilbenzol, nisbaton yumsaq soraitdo iso izopropanol ilo 13% kumen verir.
Qarisqa tursusu ilo reaksiyada benzaldehid 100% mohsuldarligda va 100% selektivlikls sintez edil-
migdir. Nisboton asag1 temperaturda mpg-C3;Ny-lin yiiksok reaktivliyi, uzunmiiddatli istifado imkani
vo onun istiraki ilo proseslorin hoyata kegirilmasi iiclin "yasil" marsrut onu sanayeda praktiki totbiq
perspektiving ¢ox yaxin edir.

Hidrogenlosma reaksiyalarinda tatbigi. Olefinlorin hidrogenlagdirilmasi sonayeds genis is-
tifado olunan miihiim prosesdir. Bu giin bu tip reaksiyalar qiymotli metallardan (Pt, Pd) vo kecid
metallarindan (Ni) istifado etmoklo hoyata kecirilir. Misal {i¢iin, stirol sintetik polimerlarin vo plas-
tiklorin istehsalinda istifads olunan qiymaotli monomerdir. Stirol etilbenzolun dehidrogenlosmasi ilo
olda edilir, prosesdo alave mohsul kimi fenilasetilen amolo golir. Fenilasetilen stirol polimerlogsma
katalizatorunun foaliyyatini pislosdirir vo aldo edilon polistirolun keyfiyystino monfi tosir gostorir.
Bu sababdan fenilasetilen katalizatorlardan - platin qrupu metallarindan (Pt, Rh, Ru, Pd) va dasiyi-
cilarda fiksasiya olunmus ke¢id metallarindan (Cu, Co, Ni) [71-72] istifado etmoklo stirola vo ya
etilbenzola hidrogenlogdirilmalidir. g-C3;Ny4 asetilen karbohidrogenlorindaki ii¢lii baglarin qismen
hidrogenlosmaosi ti¢lin bork katalizator kimi vo xilisuson do metallar vo onlarin oksidlori olmadiqda
fenilasetilenin selektiv hidrogenlosmosi {igiin ugurla istifade edilo bilor [73-75]. Proses 50-250°C
temperatur diapazonunda vo atmosfer tozyiqindo olavo mohsullar olmadan yiiksok konversiya (tox-
minan 80%) vo ala seciciliklo (97%-don yuxari) ilo hoyata kegirilir.

YEKUN NOTIiCO

Son illords polimer karbon nitridlorinin sintezinin nozoriyyosi vo praktikasinda miihiim iralilo-
yis oldo edilmisdir. Karbon vo azot asasinda bir sira ovvallor namoalum ti¢ol¢iilii vo grafitvari layl
strukturlarin mévcud olmasi ehtimali tosdiq edilmisdir. Odobiyyatda almazla miigayiso edilo bilon
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sartliys malik olan sp’-hibridlesdirilmis karbon atomlar1 (B-C3Ny) ilo qisa kovalent baglarla karbon
nitridin ugurlu sintezins dair todqiqatlarin goriinmasine baxmayaraq, bu problem holo do 6z hallini
tapmay1b vo aktual olaraq qalir. ikidlciilii struktura malik olan on stabil qrafit kimi karbon nitrid {iz-
vi yarimkegiricidir vo bu material elektronika, optika, foto, elektro- vo kimyavi katalizds istifads
perspektivlari ilo slagadar boylik praktiki maraq dogurur. Qeyri-toksikdir, karbon vo azot arasinda
giiclii kovalent slaqo olduguna gére, tursu vo golovi miihitlords sabitdir ve 550°C-ya qodor tempera-
tura davamlidir, bu da belo yarimkecirici materiallarin istifadosino genis imkan yaradir. g-C3;Ny4
asanligla modifikasiya edils bilir, bu da onun morfologiyasini vo yarimkecirici xiisusiyyatlorini oho-
miyyoatli derocodo doyisdirmoyo imkan verir. Bu baximdan, g- C3Ny4 giinos enerjisinin ¢evrilmosi
sistemlorindo istifads liclin perspektivli namizad hesab olunur. Brensted vo Lyuis osaslarinin funksi-
yalarina malik olan g- C3Ny4 elektron morkozlorlo zongindir vo asanligla hydrogen rabitasi omolo go-
tirir, bir cox praktiki vacib proseslor {igiin ekoloji cohatdon tomiz multifunksional metalsiz kataliza-
tor kimi istifade edilo bilor. g-C;Ny-ilin iki6l¢iilii qrafenabonzar tabagolora ayrilmasi onun katalitik
xassalorini yaxsilasdirmaq tiglin perspektivli bir imkandir. g-C3Ny ligiin xarakterik olan ¢oxfunksi-
yali katalitik xasso bir ¢ox reaksiyalarda biomimetik goriiniir; onlar1 hoyata kecirorkon canlilarin
foaliyyat prinsiplorinden istifads edilir. Bu giino qodor adobiyyatda biomimetik, fermento banzor
sxemloro uygun olaraq gedon g-Cs;Ny il slagali proseslarin bir bir ne¢a niimunslori mévcuddur. Bu
aktual istigamotdo aparilan todqiqatlar tobiotdo reallasdigi formada hoqigoton metalsiz katalizdon
danigsmaga imkan verocokdir.
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NON-METALLIC HETEROGENEOUS CATALYSTS BASED ON POLYMER
CARBON NITRIDE

V.M. Ahmadov

Graphite-type carbon nitride (g-Cs;N4), which has various and extremely valuable properties,
is of great interest because it is a promising material for use in modern technologies. This brief revi-
ew is devoted to the synthesis and study of non-metallic heterogeneous catalysts based on polymer
carbon nitride. The most suitable method for the synthesis of g-C3;Ny is the thermal condensation of
nitrogen-rich compounds (cyanamide, disianamide, urea, melamine, etc.) at atmospheric pressure.
g-C3Ny is resistant to temperatures from 550 to 6000C, insoluble in most organic solvents, and is a
semiconductor with a fairly small band gap. This material is of great practical interest due to its
prospects for use in electronics, optics, photography, electro- and chemical catalysis. The catalytic
activity of g-CsNy is mainly determined by its structural properties. In order to obtain important ca-
talytic properties in the synthesized carbon nitrides, in recent years new methods have been propo-
sed for their synthesis using various templates and modifiers, which allow to obtain a unique na-
nostructured and highly porous g-C;Ny. In carbon nanomaterials where atoms are in the sp2 hybridi-
zation state, two types of active centers are formed that differ in the adsorption resistance of the rea-
gents: weak active chemical sorption centers on the main planes and strong centers on the edges of
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the main planes on which the adsorbed molecules are transformed. These properties allow the use of
g-C3Ny as an effective catalyst without the participation of metals in the practically important pro-
cesses such as photolysis of water, condensation of the molecule CO, and benzene to phenol, oxida-
tion of hydrocarbons and selective hydrogenation of alkynes. Research in this area will allow the
formation of truly metal-free catalysts in the form in which they occur in nature.

Keywords: Carbon nitride, catalysis, non-metallic heterogeneous catalysts, photolysis of wa-
ter, condensation of CO, and benzene molecules, oxidation of hydrocarbons, selective hydrogenati-
on of alkynes

HEMTAJUVIMYHECKHUE I'ETEPOT'EHHBIE KATAJIN3ATOPBI HA OCHOBE
INOJIMMEPHOI'O HUTPUJA YIVIEPOJA

B.M. Axmenos

Bonbioit uaTEpec npenacraiser rpaduTonogo0Hb HUTpUA yriepona (g-CsNy), obmamaronmii
Pa3HO0Opa3HBIMH M YPE3BBIYANHO HEHHBIMH CBOMCTBAMH, TOCKOJIIBKY OH SIBIISIETCS TEPCIIEKTHBHBIM
MarepuaioM JUIl MCIOJIb30BaHMS B COBPEMEHHBIX TexHojorusx. Hacrosumii kpatkuii 0630p
HOCBSILIIEH CHHTE3Y M HCCIEOBAaHUIO T€TEPOTeHHBIX KaTaaM3aTOpOB HE COJEpXKAIlMX METaIOB Ha
OCHOBE IOJIMMEPHOro HUTpUa yriepoaa. Hanbosnee noxxonsamum MetoioM cuntesa g-C3Ny sapisercs
TepMHUYECKasi KOHJICHCAIMs a30TCO/ACPXKAIIMX COCJMHEHWH (IMaHaMuaa, JWIMaHaMKJA, MOYECBHHBI,
MeJIaMIHa 1 JIp.) TIpy arMocepHoM jaBienni. g-C3Ny ycToiumB K Temmeparypam ot 550 1o 600°C,
HEpPaCTBOPUM B OOJIBIIMHCTBE OPTraHUYECKHX PpACTBOPUTENECH, SIBISETCS TOMYIPOBOTHUKOM C
JIOCTaTOYHO MaJoM IIMPMHOW 3alpelieHHOM 30HBL JTOT MaTepual MpPEeACTaBIseT OOJbIION
NPaKTUYECKUHA HHTEpeC B CBA3M C NEPCHEKTUBAMHU €ro HCIOJb30BaHUS B AJIEKTPOHMKE, ONTHKE,
dotorpaduu, MEKTpo- U XUMHUUECKOM Karanuse. Karamuruueckas akTHBHOCTh 2-C3Nj B OCHOBHOM
OTIPEIENISIETCS. €T0 CTPYKTYPHBIMU CBOMCTBaMH. ISl TONydeHHsT BaKHBIX KATATUTUYECKUX CBOMCTB Y
CHHTE3MPOBAHHBIX HHUTPHUIOB YIJIEpOJa B IOCIEAHWE TOABI ObUIM TPEIUIOKEHBI HOBBIE METOIBI MX
CHHTE3a C WCIOJB30BAHUEM DA3IMYHBIX TEMIUIATOB M MOAM(HKATOPOB, IMO3BOJISIONINE IMOTYYUTH
YHUKaJIbHOE HAHOCTPYKTYpUpOBaHHOE M BbIcoKomopucToe BemiecTBO g-CsNi. B yrmepoanbix
HAHOMATEpHATaX, [Ie ATOMbI HAXOISTCS B COCTOSHHM Sp -THODHIM3AINH, 0OpasyioTCsl ABa THIIA
aKTHUBHBIX LIEHTPOB, PA3IMYAIOLUIMXCA MO aJCOPOLMOHHONW CTOMKOCTM pEareHToB: ClIab0O0aKTUBHbIE
XMMHYECKHE COPOIIMOHHBIE IEHTPHI HA OCHOBHBIX TUIOCKOCTSIX W CHJIBHBIE IIEHTPHI HA KPasiX OCHOBHBIX
IUIOCKOCTEH, Ha KOTOPBIX aJCOpOMpPOBaHHBIE MOJIEKYJBl TpaHCHOPMHUPYIOTCS. OTH CBOMCTBa
MO3BOJISTIFOT MCTONIb30BaTh g-C3Ny B kauecTBe d(hpekTrBHOTO KaTamm3aTopa 0€3 yJacThs METaIOB B
NPaKTUYECKH BAXHBIX Iporeccax (oroimsa BoJpl, KoHAeHcauuu Mojekya CO, u 6eH3ona B ¢eHod,
OKHCIICHUSI YTJTIEBOJIOPO/IOB, CENIEKTUBHOIO THIAPUPOBAHMS AIKWHOB M jp. MccienoBaHust B 3To
00JIaCcTH TO3BOJIAT CO3/IABaTh JEHCTBUTEIFHO O€3METAINIOBBIE KaTaJIM3aTOPhl B TOM BHJIE, B KAKOM OHU
BCTPEYAIOTCS B IPUPO/IC.

KimoueBble cnoBa: Humpuo yenepooa, kamanus, HeMemailudeckue 2emepoceHHvle Kamaiu-
3amopul, Gomonuz 600w, Konoencayus monekyn CO; u 6en3ona, oKucienue y2neo00pooos,
CceleKmugHoe UOPUPOBaHUe AKUHO
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