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OZET
Yiksek Lisans Tezi

VANADYUM BILESIKLERININ DIFENIL-4,4-DIKARBOKSILIK ASITLE
REAKSIYONLARININ INCELENMESI

Gayenur EFESOY
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitsu
Kimya Anabilim Dali
Damsman: Prof. Dr. Sabri CEVIK

Bu tez ¢alisgmasinda, vanadyum bilesiklerinin difenil-4,4'-dikarboksilik asit (bpdcH>)
bilesigi ile olan reaksiyonlari incelenmis; bu tepkimeler sonucunda olusan iki yeni
bilesigin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Hidrotermal sentez
kosullarinda elde edilen bilesiklerden biri olan [VYO(bpdc)]. yapisindaki metal-organik
cerceve (MOF) tipi koordinasyon polimerinin, literatirde yer alan COMOC-2, MIL-
47(V) ve MIL-53 (Cr, Al, Fe) sinifindaki bilesiklerle yapisal benzerlik gosterdigi
belirlenmistir. Gozenekleri bos olan [V'VO(bpdc)]. bilesigi, COMOC-2 ile aym ligand:
icermekte olup, bu iki yapr arasindaki temel farkin COMOC-2’nin gozeneklerinde

dimetilformamid (DMF) molekiiliiniin bulunmas1 oldugu tespit edilmistir.

Ikinci bilesik olan [Vi!(bpdc)s]e ise yeterli biiyiklilkte kristal elde edilememesi
nedeniyle kismen karakterize edilmistir. Literatiir taramalarinda, vanadyum ve bpdc
ligand1 iceren COMOC-2 diginda baska bir bilesige rastlanmamistir. Bu nedenle,
[Vi(bpdc)s]w bilesiginin yeni bir bilesik oldugu degerlendirilmistir.

2025, viii + 69 sayfa
Anahtar Kelimeler:Vanadyum,Difenil-4,4'-dikarboksilik asit, Koordinasyon bilesikler,

Sentez ve karakterizasyon, Hidrotermal sentez yontemi, Metal

organik cerceve (MOF) yapilar.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

INVESTIGATION of REACTIONS of VANADIUM COMPOUNDS with
BIPHENYL-4,4'-DICARBOXYLIC ACID

Gayenur EFESOY
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof.Sabri CEVIK

In this thesis, the reactions of vanadium compounds with the ligand biphenyl-4,4'-
dicarboxylic acid (bpdcH2) were investigated, and the synthesis and characterization of
two resulting compounds were carried out. One of the compounds obtained under
hydrothermal synthesis conditions, [VVO(bpdc)]», is a metal-organic framework
(MOF)-type coordination polymer and was found to be structurally similar to
compounds in the COMOC-2, MIL-47(V), and MIL-53 (Cr, Al, Fe) families. It was
determined that [VIVO(bpdc)]., which has empty pores, contains the same ligand as
COMOC-2, and the primary structural difference between the two lies in the presence of
DMF molecules within the pores of COMOC-2.

The hydrothermally synthesized second compound, [Vi'(bpdc)s]w, has been partially
characterized due to the inability to obtain a sufficiently large crystal. No compound
containing both vanadium and the bpdc ligand except COMOC-2 has been reported in
the literature. Therefore, the compound with the Formula [V (bpdc)s]w is considered to

be a novel compound.

2025, viii + 69 pages
Keywords:Vanadium, Biphenyl-4,4'-dicarboxylic acid, Coordination compounds,
Synthesis and characterization, Hydrothermal synthesis, Metal organic

framework (MOF) structures.
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1. GIRIS

Bulundugumuz bu giinlerde teknolojik ve bilimsel alanda ¢ok hizli gelismeler ve
ilerlemelerin oldugunu goérmekteyiz. Bu gelismelerin giinliik hayatimiz1 kolaylastiran
olumlu gelismeler oldugu herkes tarafindan bilinmektedir. Fakat bu olumlu yonlerin
yan1 sira yasamimizi etkileyen bir¢ok olumsuz yonlerde mevcuttur. Gelismeler arttik¢a
kimyasal atiklarin olusmasi ve bunun sonucu olarak ise ¢evre ve saglik sorunlarinin
ortaya ¢ikmasi so6z konusudur. Bu sorunlar karsisinda bilim insanlari, insan hayatini
kolaylagtirirken ¢evreye de zarar vermeyecek yeni alternatif bilesikler/malzemeler
sentezleme pesine dismiistiir (Biger ve Yalgin 2007). Temiz bir diinyada yasamimizi
stirdiirebilmemiz igin ¢evre dostu yeni bilesiklerin sentezlenmesine ve karakterize
edilmesine gerek vardir. Yeni bilesiklerin kimyasal yapisini tasarlamada, sentezlemede
ve karakterize etmede kimyagerler basroldedir. Bu suregler zorludur. Yani teoride
olacagimi disiindiigiimiiz tasarladigimiz bilesiklerin elde edilmesi i¢in ¢ok farkli

sorunlarin tistesinden gelinmesi gerekir.

Koordinasyon kimyasi molekiler veya iyonik yapi taslarindan insa edilen yeni
kompleks yapilarin olusmasini saglayan ve inceleyen kimyanin 6nemli bir alanidir.
Metal iyonlarinin simetrik ligantlarla ¢evrelenerek genisleyen cerceve/kafes yapiya
sahip inorganik-organik hibrit bilesikler ya da organometalik polimerler 6zel bir sinif
olan polimerik koordinasyon bilesikleri olarak adlandirilir. Koordinasyon polimerleri
hem endiistri i¢in hem de bilimsel ¢aligmalar i¢in giinlimiiziin ilgi odag1 olan bir bilesik
smifidir. Bu koordinasyon polimerlerinin gozenekli ve agik yapili olanlar1 metal organik
cerceve/kafes (MOF:Metal-Organic Frameworks) yapili olan bilesikler iizerinde yapilan

calismalarin sayis1 ¢ok hizli bir bigimde (geometrik olarak) artmaktadir.

MOF yapili bilesikler agik yapili (gbzenekli), yiiksek yilizey alan1 ve ayarlanabilir
gozenek yapilarina sahip olmalar1 gibi islevsellikleri sebebiyle son yillarda oldukca
6nemli hale gelmislerdir. Bu sebeple MOF yapili bilesikler buytk bir ilgi gérmektedir.
MOF yapilar iceren ¢ok sayida bilimsel calisma 6zellikle kataliz, segici ayirma, gaz
depolama, molekiiler tanima, temiz enerji, enerji depolama ve karbon yakalamadan

sofistike stercoselektif kataliz ve biyomedikal ila¢ dagitim vektorleri vb. uygulama



alanlarinda karsimiza ¢ikmaktadir (Eddaoudi vd. 2002, Kitagawa vd. 2004, Férey vd.
2005, Furukawa ve Yaghi 2009, Li ve Xu 2013, Denny vd. 2016, Shi ve Zhang 2016,
Vellingiri vd. 2017, Wang vd. 2017, Khaligh ve Johan 2018, Kim vd. 2018, Liang vd.
2018).

Bu tez galismasinda vanadyum bilesiklerinin difenil-4,4'-dikarboksilik asitle (bpdcH>)
reaksiyonlar1 incelenmistir. Hidro/Solvotermal sentez yontemiyle yeni MOF yapili

bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonu amaglanmustir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesigi Britannica ansiklopedisinde, kimyasal yapilar1 merkezi bir metal
atomunun, kimyasal baglarla ona bagl ligand ad1 verilen metal olmayan atomlar veya
atom gruplariyla ¢evrili oldugu bir madde sinifindan birisidir diye tanimlanmaktadir.
Inorganik kimya kitaplarinda ise koordinasyon bilesigi (kompleks bilesik veya
koordinasyon kompleksi) genellikle bir gegis metali olan ve koordinasyon merkezi
olarak adlandirilan merkezi bir atom veya iyon ile onu ¢evreleyen ligandlar (kompleks
olusturucu maddeler olarak bilinen bagli molekiiller veya iyonlardan olusan bir
kimyasal yap1 ) olarak tamimlanmaktadir (Olmez ve Yilmaz 2004). Dogal koordinasyon
bilesiklerine B12 vitamini (Co*® iyonu iceren siyanokobaltamin kompleks bilesigi),
hemoglobin (Fe*™? iyonu igeren porfirin halkasi iceren kompleks bilesikler) ve klorofil
(Mg*? iyonu igeren indirgenmis aromatik porfirin halkas1 iceren kompleks bilesikler)
gibi maddeler 6rnek verilebilir (Sekil 2.1). Bunlarin yan1 sira ¢ok sayida kemoterapik
bir ilag etken maddesi olan cis-platin (cis-[(NHz)2PtCl,], cis-diamindikloroplatin(Il))
gibi insanoglunun yasamina dokunan veya alkenlerin hidrojenlenmesinde kullanilan
Wilkonson katalizort ([(CsHsP)sRhCI], monoklorotris(trifenilfosfin) rodyum(l)) gibi
ticari 6neme sahip sentetik koordinasyon bilesikleri de vardir (Sekil 2.2). Genel olarak
koordinasyon bilesikleri endiistriyel alanlarda gereksinim duyulan organik maddelerin
cogunun hazirlanmasinda katalizér olarak kullanilmaktadir. Ayrica koordinasyon
bilesiklerinin modern toplumda metalurji, terapotik selatlama reaktifleri, kimyasal
analiz, kataliz ve deterjanlar dahil olmak tizere bircok uygulama alanlarinda kullanilan

bir madde simifidir (Huheey vd. 2006).

Koordinasyon bilesiklerinin olusum reaksiyonlar1 asit-baz reaksiyonu olarak
diisiiniilebilir. Bu tepkimelerde metal atomlar1 veya iyonlar1 Lewis asidi (elektron ¢ifti
alicis1) ortaklanmamuis elektron cifti bulunduran O, N, S, P gibi atomlar1 igeren ligantlar
ise Lewis bazi (elektron ¢ifti vericisi) olarak davranir. Metalle ligantin O, N, S, P gibi
atomlar1 arasinda koordine kovalent bag olusur. Bu bagin kuvveti normal kovalent bag

kadar kuvvetlidir. Cok disli ligantlarin olusturduklar1 halkali komplekslere de selat veya



selat kompleksi denir. Bu tiir koordinasyon bilesiklerin kararliligi daha da ytksektir
(Huheey vd. 2006).

H,NOC

R =5"-Deoksiadenosil, CHs, OH, CN

Kobalamin, B12 Vitamini Hemoglobindeki hem grubu

CHgs

CHgj

CHgs CHg3

Klorofil A

Sekil 2.1 Yagam i¢in 6nemli olan bazi koordinasyon bilesiklerinin yapisi

Cl,, ~ WNH3  (Ph);P, — (P(Ph),

Pt: ,
a? \NH3 cf YP(Ph),

Sekil 2.2 Cis-Platinin  (cis-diamindikloroplatin(Il)) ve  Wilkinson katalizoriiniin
(monoklorotris(trifenilfosfin) rodyum(I)) molekiil yapis1



Koordinasyon bilesiklerinin birgok kullanim alani vardir. Bazi kullanim alanlar1 ve
ornekleri sunlardir:

Endustriyel uygulamalar: Tekstil boyalari, pigmentler, ila¢ sanayi, flotasyon araci
olarak cevher zenginlestirme, sularin sertliginin giderilmesi gibi alanlarda kullanilir (Int.
Kyn.1).

Tarmm: Cevresel iyilestirme stireglerinde kullanilir. Bu bilesikler, atik su aritimi ve hava
arittmi  gibi alanlarda, agir metal iyonlarin1 komplekslestirerek ve bozunma
reaksiyonlarini kolaylastirarak énemli bir rol oynar (Int. Kyn.2).

Polimer ve Elastomer Uretimi: Gaz ayirma teknolojilerinde, ila¢ saliniminda ve
katalizor olarak alanlarda kullamlir (Int. Kyn.3, int. Kyn.4).

Cevre: Sera etkisinin 6nline gecme de ve CO2 (karbondioksit) aritimi gibi gevresel
uygulamalarda rol oynar (Int. Kyn.5).

Kimya endustrisi: Organik sentez sirasinda kullanilan teknolojik proseslerde
koordinasyon bilesikleri katalizor olarak  kullanilir. Redoks reaksiyonlari,
hidroformilasyon prosesi, hidrojenasyon reaksiyonu, hidrosiyanasyon prosesi gibi ¢ok

sayida islemler drnek olarak verilebilir (Malinowski vd. 2020).

Koordinasyon bilesikleri; molekiiler ve polimerik koordinasyon bilesikleri olarak iki
ana gruba ayrilmaktadir. Polimerik koordinasyon bilesikleri de ag yapilarina gore bir

boyutlu (1D), iki boyutlu (2D) ve Ug¢ boyutlu (3D) olmak iizere ii¢ alt gruba ayrilir.

2.1.1 Molekiiler Koordinasyon Bilesikleri

Molekiiler koordinasyon bilesikleri OD koordinasyon bilesigi olarak nitelenir. Kovalent
veya koordine kovalent (koordinasyon) baglariyla daha yiiksek boyutlara (1D, 2D veya
3D) uzanmayan molekiiler yapilar bir koordinasyon kompleksini ifade eder. Bu
bilesikler, siirekli zincirler, katmanlar veya aglar olusturmadan izole birimler olarak

bulunurlar. 0D koordinasyon bilesiklerinin temel 6zellikleri:

o Tek ve iyi tanimlanmis bir metal-ligand kompleksinden olusur.
« Koordinasyon polimerleri veya MOF'lar (metal-organik gerceveler) gibi ag yapili

g6zenekli yapilar olusturmazlar.



« iyonik olmayanlari1 kati halde zayif molekiiller aras1 kuvvetler (6rnegin van der
Waals kuvvetleri, hidrojen bagi) tarafindan bir arada tutulurlar.

e Daha yiiksek boyutlu koordinasyon aglarinin aksine, genellikle uygun
cozlculerde ¢ozundrler.

¢ [Ni(CO)a4l, [Pt(NHz3)2Cl2], [Rh(CeHsP)sCI] vb. gibi molekiiler ve [Co(NH3)s]Cls,
[Cr(NH3)s]1[Co(CN)el, [Co(NH3)sl[Cr(CN)e], Ka[Fe(CN)sl, [Co(H20)4Cl.]CI-2H-0,
[Co(NH3)5CI1SO4, [Co(NHz3)s5(SO4)1, vb. gibi iyonik bilesik sinifinda olabilirler.

Metaller ve ligantlarin etkilesimi sonucunda 0D (molekiiler), 1D (zincir), 2D (tabakali)
ve 3D (ag) yapili koordinasyon bilesikleri olusabilir. Istenilen tiirde bir koordinasyon
bilesiginin sentezlenmesi icin metal ve ligand secimi c¢ok Onemlidir. Cok disli
ligantlarda verici atomlarin birbirine simetrik olan konumlarda olmamasi yapinin
polimerlesmesini engeller ve koordinasyon bilesiginin molekiiler formda olusmasini

saglar (Kitagawa vd. 2004, Cevik vd. 2011).

Molekiler koordinasyon bilesiklerinin ¢ok genis bir kullanim alanlar1 vardir. Kataliz,
ilag gelistirme, manyetik malzemeler, optoelektronik uygulamalar, molekiiler tanima ve
algilama, kimyasal ayirma ve iyon degisimi vb. gibi birgok alanda molekiler
koordinasyon bilesikleri kullanilmaktadir (Elsevier vd. 2003, Niu vd. 2024). Ayrica bu
tir bilesikler metalobiyolojik molekiiller olduklarindan canli sistemde Onemli rol

oynarlar (Drzezdzon vd. 2020).

2.1.2 Polimerik Koordinasyon Bilesikleri

Gilinlimiizde kimya ve malzeme bilimi ¢alismalarmin biiyiik bir kismi1 koordinasyon
polimerlerini igermektedir. Anorganik kimya, organik kimya, polimer ve malzeme
biliminin ortak noktasinda oldugu i¢in koordinasyon polimerlerine olan ilgi her gegen
giin artmaktadir (Tuna 2011).

Koordinasyon polimerlerinin yapisal cesitliligi ile beraber sahip olduklar1 kimyasal ve
fiziksel oOzellikleri nedeniyle farkli uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ayrica

koordinasyon polimerleri iizerindeki bilimsel ¢aligmalarin sayist yiiksek bir ivmeyle



artmaktadir (Eddaoudi vd. 2002, Kitagawa vd. 2004, Férey vd. 2005, Furukawa ve
Yaghi 2009, Li ve Xu 2013, Denny vd. 2016, Shi ve Zhang 2016, Vellingiri vd. 2017,
Wang vd. 2017, Khaligh ve Johan 2018, Kim vd. 2018, Liang vd. 2018).

Polimerik koordinasyon bilesikleri metal iyonlarinin simetrik ligantlarla gevreleyerek
genisleyen yapiya sahip inorganik-organik hibrit ya da organometalik polimerlerdir. Bir
bagska tanimlama sekli ile polimerik koordinasyon bilesikleri 1D, 2D ya da 3D olarak
tekrarlayarak uzayan/genisleyen koordinasyon birimleri igeren bilesikler polimerik
koordinasyon bilesikleri olarak adlandirilir (Kitagawa vd. 2004). Polimerik
koordinasyon bilesiklerinde ligantlarin verici atomlarinin konumlar1 koordinasyon
bilesiginin niteliginde 6nemli rol oynar. Metale baglanma noktalar1 birbirine simetrik
konumda olmasit polimerik yap1 olusmasini saglar. Bununla birlikte polimerik kisim

iyonik veya molekdller formda olabilir (Chen vd. 2006).

Sentezlenen ilk koordinasyon polimeri Fe's[Fe''(CN)e]s formiliine sahip Prusya
mavisidir (Sekil 2.3). Prusya mavisi, kiibik kafes yapilidir ve demir iyonlar1 oktahedral
koordinasyon geometrisine sahiptir. Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlar1 birbirlerine siyaniir
iyonlart araciliyla baglanmistir. Siyano ligantlar1 burada koprii gérevi yapmistir ve
boylelikle 3D gozenek igermeyen bir koordinasyon polimeri olan bir kompleks bilesik
olusmustur. Ayrica Sekil 2.3’de gosterildigi gibi Fe(Il) iyonlar1 siyano ligandinin
karbon tarafindan baglanirken Fe(Ill) iyonlar1 siyano ligandinin azot kismindan

baglanmustir (Buser vd. 1977).

Sekil 2.3 Prusya mavisi Fe'';[Fe""(CN)e]s bilesiginde koordinasyon geometrisinin ve kompleks
iyonun polimerizasyonun gosterimi (Buser vd. 1977)



2.1.2.1 1D Koordinasyon Polimerleri

1 Boyutlu koordinasyon polimerleri (1D-CP), metal merkezlerinin organik veya
inorganik ligantlarla koordinasyonu yoluyla olusan zincir benzeri yapilarla karakterize
edilen 6nemli bir metal-organik hibrit madde sinifidir. Bu bilesikler ¢esitli yapisal
topolojiler ve ayarlanabilir 6zellikler sergiler ve bu da onlar1 kataliz, gaz depolama,
algilama ve molekiiler elektronikler dahil olmak iizere cesitli uygulamalarinda
kullanilabilir. 1D-CP’lerinin rasyonel tasarimi (Sekil 2.4) ve sentezi, hedeflenen
uygulamalarda gelismis performansa sahip islevsel malzemelerin gelistirilmesini

saglamaktadir (Khan vd. 2001, Cevik vd. 2015, Loukopoulos ve Kostakis 2018 ).

O = Metal am» =ligant

Sekil 2.4 1D-CP’lerinin rasyonel tasarimi1 (Loukopoulos ve Kostakis 2018)

1D-CP’lerin tasarimi belirli yapisal ve islevsel oOzellikleri elde etmek icin metal
merkezlerinin, simetrik c¢ok digli organik/inorganik ligantlarin se¢imini ve metal
iyonunun koordinasyon geometrilerinin bilinmesini igerir. Bir bagka degisle metal-
ligand koordinasyon modlari, kovalent olmayan etkilesimler ve ligandlarin esnekligi
gibi faktorler, nihai polimerik yapiy1 belirlemede 6nemli rol oynar. Gegis metalleri ve

nadir toprak elementleri dahil olmak {izere metal iyonlarinin se¢imi, elde edilen



koordinasyon polimerinin elektronik, manyetik ve optik 6zelliklerini etkiler (Leong ve
Vittal 2011).

Benzersiz yapisal ve fizikokimyasal Ozellikleri nedeniyle, 1D-CP’leri bir¢cok alanda
uygulama bulmustur:

Gaz Depolama ve Ayirma: YUlksek gozeneklilik, CO2 ve H> (hidrojen) gibi gazlarin
secici adsorpsiyonunu saglar (Maji ve Kitagawa 2007).

Kataliz: Polimer cercevesindeki metal aktif bolgeler katalitik reaksiyonlar1 kolaylastirir
(Loukopoulos ve Kostakis 2018, Chen vd. 2019).

Algilama: Floresan ve iletken 1D koordinasyon polimerleri gevre Kirleticilerini ve
biyomolekiilleri algilamak i¢in sensor gorevi goriir (Vasile vd. 2023).

Molekuler Elektronik: 1D koordinasyon polimerlerin ayarlanabilir elektronik
oOzellikleri, onlar1 nanoelektronik ve iletken malzemeler icin aday yapar (Vasile vd.
2023).

Biyomedikal Uygulamalar: Biyouyumlu koordinasyon polimerleri, ilag dagitimi ve

antibakteriyel kaplamalar i¢in arastirtlmaktadir (Wang vd. 2017).

1D-CP’lerinin sentezi solvotermal, hidrotermal, difiizyon ve mekanokimyasal teknikler
dahil olmak tizere gesitli sentez yontemleriyle elde edilebilir. Bu sentez yollari, elde
edilen malzemelerin kristalligini, morfolojisini ve kararlihigimmi etkiler. Sentez
parametreleri iizerindeki kontrol, belirli uygulama gereksinimlerini karsilamak i¢in 1D-
CP’lerinin ozelliklerinin ayarlanmasina olanak saglayabilir (Demir vd. 2012, Mautner
vd. 2019).

2.1.2.2 2D Koordinasyon Polimerleri

2 Boyutlu koordinasyon polimerleri (2D-CP'ler), metal merkezlerinin organik/inorganik
ligandlarla baglanarak genisletilmis katmanli yapilar olusturdugu bir metal-organik
hibrit malzeme sinifidir. Bu malzemeler, yiiksek yiizey alani, ayarlanabilir gozeneklilik
ve mikemmel mekanik, elektronik ve manyetik Ozellikler gibi benzersiz 6zellikler
sergiler. Cok yonlii yapilar1 nedeniyle, 2D-CP'ler kataliz, gaz depolama, algilama ve

optoelektronik uygulamalarda kullanilmaktadir (Karlin 2009, Cevik vd. 2016).



2D-CP'lerin tasarimi, polimerin yapisini ve ozelliklerini kontrol etmek i¢in uygun metal
iyonlari, organik/inorganik baglayicilar ve koordinasyon geometrilerinin secgilmesini
icerir (Kirillov 2011, Diana vd. 2021).

2D-CP’lerin tasariminda temel husus metal ve ligantin secimidir. Metallerin
koordinasyon geometrilerinin yani sira manyetik ozellikler i¢in degisken yiikseltgenme
basamagina sahip olabilen gec¢is metalleri yaygmn olarak kullanilir. Benzersiz
liminesans 6zellikleri igin lantanitler ve alkali toprak metalleri de tasarima dahil
edilebilir. Organik/inorganik ligantlar ise ¢ok disli ve simetrik uglarda baglayict atom
iceren bilesiklerden segilir. Baglayici koordinasyon bdlgesine sahip organik ligantlar
(6rnegin karboksilatlar, piridil gruplari, fosfonatlar gibi organik yapilarin yam sira
stilfat, fosfat, nitrat gibi inorganik yapilar igeren bilesikler) giiclii metal-ligant
etkilesimleri olusturarak 2D-CP olusturabilir (Sekil 2.5). Ligantlar, 2D agin esnekligini,
gozenekliligini ve islevselligini belirler. Bu tlr ligantlarla koordinasyon geometrisi ve
polimerik yap1 katmanli yapilarin olusumunu saglar. Burada 2D yapi1 ligant ve metal
iyonlarinin koordinasyon geometrisi tarafindan yonetilir. Yaygin topolojiler arasinda

kare 1zgara, petek ve rombik kafesleri bulunur (Diana vd. 2021).

Metal i)‘onﬂ/
Ligant «~
J <

2D-Kare 1zgara 2D-Rombik 1zgara
D—
D
2D-Tugla duvar yapisi 2D-Bal petegi yapisi

Sekil 2.5 2D-CP’lerinin rasyonel tasarimi (Diana vd. 2021)
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2D-CP'lerin  sentezi  genellikle solvotermal/hidrotermal sentez  yOntemleriyle
gerceklestirilir (Lu 2003, Yan vd. 2014). Reaktiflerin yavas difiizyonuyla tek kristal
formunda 2D-CP'ler elde edilebilir (Chakraborty vd. 2021). Bu yontemle yiiksek
saflikta iirlin sentezine olanak tanir. Reaksiyonu hizlandirmak i¢in ultrasonik dalgalar
kullanan sonokimyasal sentez yontemi de 2D-CP’lerinin sentezinde kullanilmaktadir
(Hayati vd. 2018, Pepi0 vd. 2021).

Bu sentez yontemlerinin hepsinde sicaklik, zaman, ¢oziicii, pH, mol orani, metal
kaynagi, kabin doluluk orani ve derigim gibi parametrelerde degisiklikler yapilarak tek
kristal formunda iirlin elde edilmeye ¢alisilir. Burada metal tuzlari/oksitleri ve organik
ligantlar bir c¢oziiciide ¢oziiliir ve basing altinda 1sitilir bu sartlar {riiniin kristal

formunda olusmasini saglayabilir (Byrappa ve Yoshimura 2012, Shandilya vd. 2016).

Yukaridaki teknikler yiiksek miktarda iiriin elde edilmek i¢in kullanilir. Elektronik
malzemeler i¢in Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemi de kullanilmaktadir. CVD
yonteminde reaktifler buharlastirilir ve 2D-CP'lerin ince film formunda istenilen bir
ylizeyde tabakalar halinde birikmesi saglanir. Bu yontem elektronik malzemelerin
biiyiik 6lgekli imalatinda kullanilir (Rubio vd. 2022). Bunlarin disinda kataliz ve
algilama uygulamalari i¢in 2D-CP'lerin nanotanecikli yap1 iiretmek i¢in ise eksfoliasyon
(pul pul dokiilme) teknikleri kullanilabilir (Le vd. 2020). Bu teknikte 2D-CP'ler ¢ozici
destekli veya mekanik eksfoliasyon kullanilarak ince nano tabakalara eksfoliasyon
yoluyla eksfoliasyona tabi tutulabilir. Gelismis Ozelliklere sahip yiiksek oranda
dispersiyon 0zelligi tasiyan malzemeler elde edilir. Bu teknikler ise malzeme biliminin

yaygin kullandig1 sentez teknikleridir.

2D-CP’lerin yapisindaki katmanlar arasi n-mt istifleme, van der Waals kuvvetleri ve
hidrojen bagi gibi zayif etkilesimler yapinin kararligina ve olusumuna etki eder. Bu
sebeple bu etkilesimler yapinin uygulama alanlarimin arastirilmasinda  6nemlidir.
Benzersiz yapisal 6zellikleri nedeniyle, 2D-CP'ler ¢esitli alanlarda uygulama bulmustur:
(Chakraborty vd. 2021)

Gaz Depolama ve Ayirma: Yiuksek gozeneklilik, CO2, H2 ve CHs gibi gazlarin verimli
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bir sekilde adsorpsiyonuna ve ayrilmasina olanak tanir. Cevresel ve endiistriyel
uygulamalar igin segici gaz gegirgenligi (An vd. 2016).

Kataliz: 2D-CP'lerdeki metal aktif bolgeler redoks, hidrojenasyon ve fotokataliz gibi
katalitik reaksiyonlar1 gii¢clendirir. Su pargalama ve CO: indirgeme reaksiyonlarinda
kullanilir (Gao vd. 2017, Wang vd. 2017, Li vd. 2023).

Algilama ve Tespit: Liminesan 2D-CP'ler metal iyonlarini, kiiciik molekiilleri ve gevre
kirleticilerini tespit eder. Elektrokimyasal sensorler biyosensor uygulamalari igin iletken
2D-CP'leri kullanir (Tang vd. 2019, Kidanemariam ve Cho 2024).

Molekuler Elektronik: Yar iletken 6zelliklere sahip 2D-CP'ler elektronik cihazlar,
transistorler ve enerji depolama i¢in arastirilir. Ayarlanabilir bant araliklar
optoelektronik uygulamalara olanak tanir (Liu vd. 2021, Morritt vd. 2022).

Enerji Depolama ve Doniisiimii: Yiiksek ylizey alani ve iletkenlik enerji verimliligini
artirtr. Stiper kapasitorlerde ve lityum iyon pillerde elektrot malzemesi olarak kullanilir
(Basree vd. 2024).

Biyomedikal Uygulamalar: Kontrollii salim ozelliklerine sahip ila¢ verme sistemleri,

tibbi implantlar i¢in antibakteriyel kaplamalar (Jung vd. 2013).

2D-CP’leri olaganiistii yapisal ve islevsel ozelliklere sahip yeni bir malzeme sinifini
temsil etmektedir. Yiiksek yiizey alanlari, ayarlanabilirlikleri ve kararliliklari, onlari
enerji depolama, kataliz, algilama ve molekiiler elektronik uygulamalar1 i¢in umut
verici adaylar haline getirmistir. GUnumizde bilimsel arastirmalar, yeni bilesiklerin
sentezine ve sentez yontemlerini optimize etmeye ve bunlarla beraber nanoteknolojik ve

biyomedikal yeni uygulamalar1 kesfetmeye odaklanmaktadir.

2.1.2.3 3D Koordinasyon Polimerleri

3 boyutlu koordinasyon polimerleri (3D-CP), metal iyonlar1 veya metal kiimeleri ile
organik/inorganik ligandlar arasinda koordinasyon baglariyla olusan sonsuz ii¢ boyutlu
ag yapisia sahip kristalin bilesikler olarak tanimlanabilir. Ayn1 zamanda ligantlarin
organik olmasi1 durumunda organik-inorganik hibrit koordinasyon bilesikleri olarak da
adlandirilabilir. Bu tiir koordinasyon bilesiklerinin kararli olanlarin etkin etkilesim

koordine kovalent bagdir. Ancak hidrojen bag: etkilesimleriyle de daha diisiik termal
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kararliliga sahip 3D-CP’ler elde edilebilir. MOF yapili bilesikler 3D-CP’lerin gozenekli
ve acik yapilt olanlaridir ve glinlimiizde en yaygin kullanilan madde siniflarindan
birisidir (Hagrman vd. 1999, Fromm vd. 2006).

3D-CP’ler icerdikleri bosluklar sayesinde molekiiler depolama ve ayirma islemleri i¢in
kullanilabildigi gibi manyetik ve optik Ozellikleri bakimindan farkli uygulama
alanlarina da sahiptirler (Yaghi vd. 1997, Yang vd. 2001, Kitagawa vd. 2004). 3D-

CP’ler gozenekli veya gozeneksiz yapiya sahip olabilirler.

2.1.2.3.1 GOzenekli olmayan 3D Koordinasyon Polimerleri

GoOzenekli olmayan 3 boyutlu koordinasyon polimerleri (NP-3D-CP'ler), dogal
gozeneklilige sahip degildir ve yogun koordinasyon polimerlerinin bir alt sinifindadir.
NP-3D-CP'leri  gozenekli koordinasyon polimerleri gibi metal iyonlar1 ve
organik/inorganik ligantlardan olusur. Bu metal-ligand koordinasyon baglarinin
uzatilmis aglar olusturmasiyla karakterize edilen kristalin yapilardir. Bu yapilar
g6zenekli koordinasyon polimerlerindeki gibi atom/iyon/molekil gibi kimyasal tirleri
tutabilecek blyUKliikte bosluga sahip degildirler (Tarassoli vd. 2017, Sun vd. 2022).

NP-3D-CP'leri riflaks, solvotermal, hidrotermal, mekanokimyasal ve mikrodalga gibi
sentez yontemleriyle sentezlenebilir. Go6zenekli koordinasyon polimerleri gibi
sentezlenen bu NPCP’ler metal iyonlar1 ve organik ligantlarin se¢imi ile reaksiyon
kosullar1 gozeneksiz yapilarin olusumu igin uygun hale getirilebilir (Tarassoli vd. 2017,
Sun vd. 2022).

NPCP'ler (g6zenekli olmayan koordinasyon polimer) yiiksek kararlilik, ayarlanabilir
elektronik oOzellikler ve gucli metal-ligand koordinasyonu gibi benzersiz yapisal
ozellikleri nedeniyle cesitli uygulamalarda kullanilir. Fakat gozeneklilik eksikliginden
dolay1 ise gaz depolama, kataliz ve ayristirma gibi uygulama alanlarinda dogrudan
kullanilmaz. Bazi 6nemli uygulamalar sunlardir:

Kataliz: NPCP'ler, iyi tanimlanmis aktif bolgeleri nedeniyle organik doniisiimler, redox
tepkimeleri ve polimerlesme igin heterojen katalizérler olarak islev gorebilir (Rose

2014, Ding vd. 2021).
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Elektronik ve Optik Uygulamalar: Iletken ve fotoliiminesan dzellikleri nedeniyle yari
iletkenlerde, 151k yayan cihazlarda (LED'ler) ve fotovoltaik hiicrelerde kullanilir (Ding
vd. 2021, Du vd. 2024).

Sensdrler: NPCP'ler, ayarlanabilir elektronik 6zellikleri ile gazlari, toksik kimyasallar
ve biyolojik molekdlleri tespit etmek i¢in kullanilabilir (Meilikhov vd. 2013).

Manyetik Malzemeler: Bazi NPCP'ler spintronik, veri depolama ve kuantum
uygulamalar i¢in yararh olan ilging manyetik 6zellikler gosterir (Galli vd. 2019).
Biyomedikal Uygulamalar: Biyouyumluluklar1 ve Kkararliliklar1 nedeniyle ilag
dagitiminda (drug delivery), biyolojik gortntiilemede ve antimikrobiyal kaplamalarda
kullanilir (Beg vd. 2017).

Enerji Depolama: Elektrot malzemeleri olarak lityum iyon ve sodyum iyon pillerde

kullanim igin arastirmalar yapilmaktadir (Banda vd. 2021, Jin vd. 2023).

2.1.2.3.2 GOzenekli 3D Koordinasyon Polimerleri (MOF Yapih Bilesikler)

Gozenekli 3D koordinasyon polimerlerinin glinimizde en yaygmn tiirii olan metal-
organik cerceve/kafes yapilar metal iyonlari ile organik ligandlarin koordinasyon
baglari ile olusturdugu 3D gozenekli yapilardir. MOF yapili gbzenekli koordinasyon
polimerleri veya gozenekli koordinasyon aglarinin iginde yer alir. MOF yapil
bilesiklerin erken analoglari, organik bilesikler ile metal tuzlarmin sol-jel reaksiyonlari
sonucunda olusan, koordinasyon polimerleri olarak adlandirilan kristal yapili kati
maddeler smifina aittir (Sekil 2.6). Ancak modern MOF yapili bilesikler zeolitlere daha
cok benzemektedir; ilk MOF yapili bilesikler hidrotermal olarak sentezlenmis ve hem
yap1 hem de islev agisindan zeolitlere benzer analoglar olarak sunulmustur (Yaghi ve Li
1995).

Christoph Janiak tarafindan yazilan bir derleme makalede, MOF yapil1 bilesikleri
zeolitlere kiyasla daha islevsel yapilar igeren ornekler ele almistir. Bu koordinasyon
polimerleri molekiiler ve kati hal inorganik kimyasinin alt dallarinin kesisim noktasi
olarak goriilebilecek yapilar ve belirli fiziksel 6zelliklere sahip ag yapilari tasarlamak ve
arastirmak amaciyla diisiik sicaklik reaksiyonlariyla sentetik teknikleri birlestirdigini

ifade etmistir. Janiak’in 1997 yilinda yazdigi bu derleme makalede, arastirmacilar
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tarafindan yeni yeni girilen bu alanda MOF yapili bilesiklerin sentezinin ve
karakterizasyonunun 0Onemine deginmistir. MOF yapili bilesiklerin uygun ligand
secimiyle belirli uygulamalar i¢in 6zel yapilar tasarlama potansiyeli sundugunu ve
solvotermal yontemlerin esnek sentez ihtiyaglarini karsilamak i¢in uygun oldugu one

stirmistiir (Janiak 1997).

Metal iyonu / SBU S
[ (inorganik) ] [OrganlkllgantJ

Sekil 2.6 MOF yapisinin genel sematik gosterimi

2003 yila gelindiginde, 6nde gelen MOF arastirmacilarindan Omar Yaghi tarafindan
Nature dergisinde yayimlanan bir derlemede: yeni bilesiklerin kesfinin ¢ogunlukla
tesadiife dayali oldugu; kullanilan yontemlerin ise genellikle “galkala ve pisir (shake
and e bake)”, “ karistir ve bekle (mix and wait)” ve “ 1sit ve ez (heat and beat)” tiiriinde
oldugunu, ancak “Yaghi incelemesini yapisal iskeletin tasarimi ile birlikte onun
kimyasal islevsellestirmesini ve boyutsal ayarlanabilirligini kontrol etme yetenegi,

heyecan verici olanaklar sunmaktadir” diyerek sonlandirmistir.

Yaghi burada, MOF yapili bilesiklerin sentezinin retikiiler (ag benzeri) yonlerine atifta
bulunmustur. Eger belirli bir koordinasyona sahip bir metal merkez ile belirli yap1 ve
bilesimde ligandlardan olusan bir motifin belirli kosullarda kristallestigi biliniyorsa,
aymi sekilde koordine olan yapisal olarak benzer ligandlar ve metal merkezler
kullanildiginda da, bu sistem benzer kosullar altinda kristallesecektir Ongorisunde
bulunmustur. Bu tiir yapisal tekrar eden birimler genellikle ikincil yap1 birimleri (SBU:

Secondary Building Units) ya da molekiiler yap1 taglart (MBB: Molecular Building
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Blocks) olarak adlandirilir. Retikiler solvotermal sentez yontemlerinin genellikle
rastlantisallikla anilan inorganik sentez diinyasinda yUksek hassasiyet sagladigi ortaya
koymustur (Yaghi vd. 2003, Furukawa vd. 2010).

Acik cergeveli ag yapiya sahip olan bu bilesikler genis gozenekliligi, yiiksek yiizey
alan1 ve ayarlanabilir gozenek yapist nedeniyle son yillarda ¢ok fazla ilgi gérmis ve
yogun calisilan konulardan biri haline gelmistir. Genellikle toz formda elde edildigi i¢in
endiistriyel uygulamalara uygun degildir. MOF tozlarmmin kristal formuna

doniistiiriilmesi ile endiistride kullanilmasina tesvik edilmesi 6nem tagimaktadir (Wang
vd. 2023).

Kimyanin bu alanina olan yogun ilginin nedeni sadece zarif yapilar iiretmenin
estetiginden degil, ayn1 zamanda yeni tip gézenekli bilesikleri inga etmenin faydasindan
da kaynaklanmaktadir (Batten ve Robson 1998, O'Keeffe vd. 2000). Bu polimerik ve
hibrit yapilarda olusturulan kanallar ve go6zeneklerin boyutunun ve seklinin
Ozellestirilmesine izin veren yapisal tasarim tekniklerinin gelismesi MOF yapili
bilesiklere olan yaygin ilginin sonucudur. 1999'da, MOF-5 adli bir MOF malzemesi
tizerinde yapilan testlerin gaz halindeki tiirleri giivenilir bir sekilde adsorbladigi ve

desorbladig: gosterildi (Sekil 2.7) (Li vd. 1999).

| \
MOF-5 [(zn,O(bdc),],

Sekil 2.7 MOF yapili bilesiklere 6rnek olarak MOF-5in yapist (Li vd. 1999)
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Bu kesif, MOF malzemenin daha 6nce en emici mikro gozenekli malzeme olarak kabul
edilen aluminosilikat zeolitlere gore oldukca yiiksek gaz tutma kabiliyetindeki katli artig
gostermesi ¢ok onemliydi. Bu kesiften bu yana MOF malzemelerinin, giinlimiize kadar
modern diinyay1 etkileyen ¢ok sayida soruna potansiyel ¢oziim olacagi onerildi. Bu tiir
Onerilere olanak saglayan malzemenin temel islevselligi, i¢ mikro gozenekli ag1 ve
kristal yapis1 iginde mevcut olan essiz ylizey alanma sahip olmalarindan

kaynaklanmaktadir (Mu vd. 2018).

MOF yapilar iceren ¢ok sayida bilimsel ¢alisma ozellikle kataliz, segici ayirma, gaz
depolama, molekiiler tanima, temiz enerji, enerji depolama ve karbon yakalamadan
sofistike stercoselektif kataliz ve biyomedikal ila¢ dagitim vektorleri vb. uygulama
alanlarinda karsimiza ¢ikmaktadir ( Eddaoudi vd. 2002, Kitagawa vd. 2004, Férey vd.
2005, Furukawa ve Yaghi 2009, Li ve Xu 2013, Denny vd. 2016, Shi vd. 2016,
Vellingiri vd. 2017, Wang vd. 2017, Khaligh ve Johan 2018, Kim vd. 2018, Liang vd.
2018).

2.2 Tasarim

MOF yapil1 bilesiklerin tiretiminde temel amag¢ organik ligand bozulmadan farkli
inorganik yap1 taslar1 ile en verimli sentez kosullarini belirlemektir. Aym1 zamanda
kristallesme kinetigi ise istenen fazin ¢ekirdeklenmesine ve biiylimesine izin verecek
sekilde olmalidir. MOF’lar1 sentez siireci metal iyonlarin ve ligantlarin dogasi, metalin
yapisal Ozellikleri, reaksiyon siiresi ve sicakligi, kullanilan ¢6ziicii gibi kristal
biiylimesine etki eden bir¢ok faktor tarafindan belirlenir. Genellikle MOF’lar ytiksek
sicaklik ve basingta “solvo/hidro-termal” yontemlerle sentezlenir. Solvo/hidro-termal
sentezlerde reaksiyonlar basinca dayanikli kapali kaplarda otojen basingta ¢dziiciiniin
kaynama noktasinin iizerinde gergeklesirken, geleneksel sentez yontemlerinde sentezler
reaksiyonlar oda sicakliginda veya kaynama noktasi veya ona yakin sicakliklarda
gerceklesir. Son yillarda ise MOF sentezinde sono-kimyasal, elektrokimyasal,
mekanokimyasal ve mikrodalga yontemleri gibi alternatif yontemler gelistirilmistir. Bu

yontemler hidrotermal ve solvotermal reaksiyonlara gore diisiik maliyetli, daha hizli ve
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daha yuksek verimli driinler vermektedir (Son vd. 2008, Szczes$niak vd. 2020, Beamish
vd. 2021, Yu vd. 2021, Phan vd. 2023).

Bu tez calismasi Sekil 2.8’de gosterilen sentez tasarim stratejisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Literatlir taramasi yapilarak calisilacak ligant ve metal sec¢imi
sonrast yani deney setleri olusturulmadan 6nceki kisim bu ¢alismanin tasarim kismini
olusturmaktadir. Bu tasarim ligantin ve metalin koordinasyon geometrisinin
anlagilmasin1  ve baglanma gergeklestiginde ne gibi {irlinlerin olusacaginin
ongoriilmesini icermektedir. Literatiir incelendiginde secilen ligant ile metalin
olusturdugu bilesiklerin bulunmasi, eger farkli yapida yeni bilesiklerin olugma olasilig1
varsa ¢alismanin yapilmasia engel degildir. Bir sonraki asama ise deney setlerinin

olusturulmasidir ve bu kisim materyal metod kisminda agiklanacaktir.

Literatir taramasi

Hedef sistemi belirleme/Tasanm

Uriin analizi

b \ |
Yapry! belirleme - Yeni yapilar

Bilinen yapilaria karsilastirma

Fizikokimyasal dzelliklerini arastirma

Sentez kosullannin optimizasyonu

Sekil 2.8 Sentez tasarim stratejisi (Sar1 2017)
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2.2.1 Metal ve Ligand Segimi

Bu tez c¢alismasinda, vanadyum Xkararli bilesiklerinde +3, +4 ve +5 yikseltgenme
basamaginda bulunabilmesiyle beraber diizgundortylzll, tggenciftpiramit, karepiramit
ve/veya dulzgunsekizyuzli koordinasyon geometrisine sahip olabileceginden dolay1
sec¢ilmistir. Bu durumun MOF yapili yeni bilesiklerin sentezlenebilmesine imkan
saglayabilecegi ongoriilmistiir. Elde edilecek vanadyum iceren MOF yapili bilesiklerin
elektron kazanma veya kaybetme esnasinda MOF yapisinin yikilmamasinin avantajini
kullanarak, MOF’larin siklikla kullanildigi uygulamalarinin disinda hem kataliz hem de
elektrokimyasal uygulama alanlari igin potansiyel alternatif bilesikler olabilecegi

disiinilmektedir.

Difenil-4,4'-dikarboksilik asidin (bpdcH2; 4,4'-bibenzoik asit, 4,4'-dibenzoik asit, 4,4'-
difenik asit, 4,4'-dikarboksibifenil, [1,1'-Bifenil]-4,4'-dikarboksilik asit) organik bilesigi
simetrik konumlarda iki tane karboksil grubu icermesinden dolay1 bu tez ¢alismasi
kapsamina alinmistir. Dolayisiyla, bu organik bilesik hidro-/solvo-termal sartlarda
kismen iyonlagsmasi sonucu olusan anyonu 4,4'-difenildikarboksilat anyonu (bpdc)
ligant olarak sec¢ilmistir (Sekil 2.9). 300°C’den yiiksek erime noktasina sahip bpdcH>
katisinin sicak DMF (N,N- dimetilformamid), DMSO (dimetilsilfoksit), etanol, asetik
asit gibi c¢oziiclilerde ¢ok az c¢oziinmesine karsin oda kosullarinda suda hig
coziinmemektedir. Bununla birlikte, solvo-/hidrotermal kosullarda bpdcH2’nin

¢Oziinecegi ve kismen iyonlasarak bpdc anyonu olusturacagi ongoriilmiistiir.

0 0 Sofvo-Hidro-fermal 0 0

ﬁ
H O satekoglmiz () 0

Dpdct; Dpdc

Sekil 2.9 Bifenil-4,4'-dikarboksilik asidin (bpdcH-) solvotermal veya hidrotermal kosullarda
iyonlagmasi ve bpdc ligantinin yapisi

19



Sekil 2.9°da goriildiigii gibi bpdc ligantinin simetrik uglarinda metale koordine kovalent
bagla baglanabilecek dort tane oksijen atomu vardir. Bu ligantin koordinasyon
geometrisi bir sonraki kisimda gosterilecektir. Ligantin saglam ve uzun yapis1 gozenekli
koordinasyon polimeri yani agik yapili MOF yapili bilesiklerin olusumuna oldukca
elverislidir.

MOF yapili bilesiklerin sematik gosterimini igeren Sekil 2.9’ daki organik ligant bu
calismada bpdc olarak ifade edilen (—2) yuklu bifenil-4,4'-dikarboksilat iyonu veya bir
baska degisle bifenil-4,4'-dikarboksilato ligantidir.

2.2.2 bpdc Ligantinin Olas1 Koordinasyon Geometrisi

Sekil 2.10’da bpdc ligandinin olasi yedi farkli koordinasyon geometrisi gosterilmistir.
Bunlardan ilk Ggl simetrik olarak yapimin genislemesine ve gézenekli MOF yapili
bilesiklerin olusturmasina imkan verir. Diger koordinasyon modlarida daha karmagik
gozenekli veya daha diisiik gézenekli MOF yapili bilesiklerin ortaya ¢ikmasina sebep
olabilir (Pal vd. 2016, Feng vd. 2018, Kandambeth vd. 2018, Kang vd. 2023). Yani
hangi koordinasyon geometrisi ortaya ¢ikarsa ¢iksin mutlaka bir koordinasyon polimeri
elde edilebilecektir. Ayrica hangi sartlarda hangi koordinasyon geometrisinin
gerceklesecegini  Ongoriilmesi, bugiinkii bilgiler 1s18inda  bilinmesi veya kontrol
edilebilmesi miimkiin degildir. Bu sebeple deney setlerinin hangi sentez tekniginin
kullanilacaginin se¢imiyle beraber reaktiflerin (metal iyonu igeren bilesikler),
¢Ozucunin ve karsit iyonun secimi, reaktiflerin mol oranlari, sicaklik, tepkime siiresi,
pH, kabin doluluk oran1 vb. parametreler degistirilerek hem metal ligant
koordinasyonunun saglanmast hem de tasarlanan koordinasyon geometrilerinden
birisinin olusmas1 sonucunda MOF yapili bilesiklerin elde edilmesi bu tez ¢alismasinda

tasarlanmistir (Byrappa and Yoshimura 2012, Shandilya vd. 2016).
2.3 Sentez Yontemleri
Literatiirde MOF yapil1 bilesikler riflaks “Reflux” gibi geleneksel sentez yontemlerinin

yani sira son yillarda hidrotermal, solvotermal ve mikrodalga sentez yontemleri de
kullanilarak hazirlanmaktadir (Yaghi 1998, Dalgarno vd. 2008, Lalena vd. 2008).
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Sekil 2.10 bpdc ligandinin olasi yedi farkli koordinasyon geometrisi (Pal vd. 2016, Feng vd.
2018, Kang vd. 2023)
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2.3.1 Geleneksel Sentez Yontemleri

Inorganik ve organik reaktiflerin birlikte bulundugu sentez reaksiyonlarinda kullanilan
geleneksel sentez yontemlerinden birisi riflaks yontemidir. Riflaks yoéntemi geri
sogutucu altinda  ¢Oziiciiniin  kaynama  noktasinda 1sitilarak  reaksiyonun

gerceklestirilmesi olarak tarif edilebilir (Sekil 2.11).

1 N —> sucikisI

Su banyosu veya
mantolu isitic

L --—— SU girisi

cozucu ve reaktifler

su banyosu

O veya

ISITIC mantolu isitici

Sekil 2.11 Riflaks sentez yonteminin sematik gosterimi

Bu sentez yontemi asagida aciklanacak olan diger sentez yontemlerinden {istiin taraflar
oldugu gibi dezavantajli durumlar1 da vardir. Acik bir sistem olmasi sebebiyle
tepkimenin her asamasi gozlemlenebilir. Ayrica reaksiyon parametrelerinin bazilar

kontrol edilebilir. Ornegin reaksiyonun gerceklesip gerceklesmedigi, pH degisimi, renk
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degisimi, ¢okelek veya kristal olusumu gibi bazi unsurlar rahatlikla gézlemlenebilir.
Hatta reaktiflerin bir kism1 sonradan eklenebilmesi gibi avantajlar1 vardir. Coziiciiniin
kaynama noktasinin iizerine ¢ikilamadigi i¢in 6zellikle inorganik reaktiflerin bazen de
ligantlarin ¢oziiniirliigiindeki siirlayict etki bu yontemin dezavantaji olarak ortaya
cikmaktadir. Yeniden kristallendirmeye egilimli olan bilesikler i¢in ¢ok kullanish bir
yontem olmakla birlikte, riflaks sentez yontemi ¢oziiniirliigii ¢ok diisiik olan veya da hig
¢Oziinmeyen reaktifler i¢in uygun bir sentez yontemi degildir. Bu ¢alismada riflaks

yontemi sadece basarili reaksiyonlar i¢in sentez optimizasyonu amaciyla kullanilmistir.

2.3.2 Hidrotermal/Solvotermal Sentez Ydntemleri

Hidrotermal ve solvotermal sentez yontemleri, kristaliniteyi, morfolojiyi ve yapisal
biitiinligii kontrol etme kabiliyetleri nedeniyle koordinasyon polimerlerinin sentezi igin
yaygin olarak kullanilir. Bu yontemler, metal tuzlarinin ve organik ligantlarin yiiksek
sicaklik ve basinglarda kapali bir reaksiyon kabinda reaksiyona girmesini igerir ve

polimerik yapilarin olusumunu kolaylastirir.

Hidrotermal ve solvotermal sentez arasindaki temel ayrim, c¢oziicii ortaminda
yatmaktadir: hidrotermal sentez ¢6ziicli olarak suyu kullanirken, solvotermal sentez
organik c¢oziicliler veya c¢oziiclilerin bir karisimini kullanir. Solvotermal sentez,
hidrotermal senteze benzer ancak etanol, metanol, DMF ve etilen glikol gibi organik
coziiciiler kullanir. Organik ¢6ziicii, reaktanlarin ¢oziiniirliigiinii ve metal merkezinin
koordinasyon ortamini etkiler. Bu teknikler, yiiksek iiriin safligi, tanecik boyutu ve
gelismis kristallesme gibi avantajlar sunarak bunlari koordinasyon polimerlerinin

Olceklenebilir Uretimi icin uygun hale getirir.

ke ve Mekanizma: Hidrotermal sentez metal bilesiklerinin ve organik ligandlarin
yiiksek sicaklik ve yiiksek basing kosullar: altinda sulu bir ortamda reaksiyona girdigi
bir ¢ozelti faz1 islemidir. Reaksiyon, sicakligin artmasinin reaktanlarin ¢oziiniirliigiinii
artirdig1 ve koordinasyon polimerlerinin kendi kendine birlesmesini destekledigi kapali

bir otoklavda gerceklesir. Mekanizma sunlari igerir:
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Reaktanlarin Coziinmesi: Metal tuzlarinin ve organik ligandlarin yiiksek sicakliklarda
suda ¢ozinmesi.

Nukleasyon ve Buylime: Koordinasyon polimer cekirdeklerinin kontrolli ¢cokelmesi,
ardindan kristal biiyiimesi.

Yapisal Yeniden Diizenleme: Uzatilmis reaksiyon siireleri, kusurlarin azaltilmasina ve

oldukga diizenli yapilarin olusumuna olanak tanir.

Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin yapist hidrotermal ve solvotermal sentez
yontemlerinde reaksiyonu etkileyen parametrelerden etkilenir:

Sicaklik: Coziicliniin kaynama noktasinin tizerinde sicakliklar (100-220°C) reaksiyon
kinetigini hizlandirir ve kristaliniteyi iyilestirir.

Coziicii Secimi (solvotermal sentez teknigi icin): Ligandlarin ¢oziniirliglini ve
koordinasyon davranisini belirler.

Reaksiyon Sdresi: Uzatilmis siireler, yapisal kararliligt ve daha biiyiik kristal
olusumunu destekler.

Cozeltinin pH't: Ligandlarin deprotonasyonunu ve metal-ligand koordinasyonunu
kontrol eder.

Metal-Ligand Orami: Ag baglantisini ve boyutlulugunu belirler.

Otoklav Basinci: Coziiniirliigii ve reaksiyon hizini etkiler.

Coziicii Aracih Reaktivite (solvotermal sentez teknigi icin): COzlicu secimi ligand

deprotonasyonunu, metal-ligand etkilesimini ve ¢oziintirligi etkiler.

Cizelge 2.1’de goriildiigii gibi hidrotermal sentezde ¢OzlcU su oldugu igin cevre
dostudur, endistriyel uygulamalar icin 6lgeklenebilirlik yiiksek saflikta ve kristal
formunda iiriinler elde edilebilmesi hidrotermal sentez yonteminin avantajlaridir. Bazi
organik ligantlarin suda siirlt miktarda ¢ozinirliige sahip olmasi, yiiksek sicakliklar ve
uzun reaksiyon sureleri ise bu sentez yoOnteminin dezavantajlaridir. Ligand
¢cozlnlirliiglinde ve reaktivitesinde daha fazla esneklik saglanmasi, hibrit ve
islevsellestirilmis koordinasyon polimerlerinin olusumunda ve kristal formunda Grlnler
elde edilebilmesi solvotermal sentez tekniginin avantajlaridir. Cevresel endiselere yol
acabilecek organik c¢ozuciler gerektirmesi ve hidrotermal yontemlere kiyasla daha

yuksek maliyetli olmasi solvotermal sentez yonteminin dezavantajlaridir.
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Cizelge 2.1 Hidrotermal ve solvotermal yontemler arasindaki karsilagtirma

Parametre Hidrotermal Sentez ~ Solvotermal Sentez
Cozicu Su Organik ¢oziculer (DMF, DMSO etanol, vb.)
Sicaklik 100-250°C 80-300°C
Reaksiyon Siiresi Saatler ya da glnler Saatler ya da glinler
Cevresel etki Diisiik (¢6ziicii su) Orta (¢6zlicl organik)
Kiristaliniti Orta veya yuksek Yiksek
Ligant Coziiniirligii Sinirh Yiksek
Endustriyel
Yiksek Orta veya yiiksek

Olgeklenebilirlik

Hidrotermal ve solvotermal sentez yontemleri koordinasyon polimerlerinin kontrolli
tretimi i¢in giicli yoOntemlerdir. Bu yontemler arasindaki sec¢im, ligandlarin
¢ozlinlirliigline, istenen kristal morfolojisine ve ¢evresel hususlara baglidir. Hidrotermal
sentez ¢evre dostu ve dlgeklenebilirken, solvotermal sentez yapisal 6zellikler lizerinde
gelismis kontrol sunar. Bu tekniklerdeki siirekli ilerlemeler, malzeme bilimi, kataliz ve
nanoteknolojideki yeni uygulamalar igin 6zel islevlere sahip yeni koordinasyon
polimerlerinin gelistirilmesine yol agacaktir. Sekil 2.12°de gosterilen basinca dayanikli
celik hidrotermal sentez kabi (dis iinite) ve PTFE (teflon) malzemeden iiretilmis
reaksiyon kabi (i¢ Unite) solvo-/hidro-termal sentez ¢alismalarinda kullanilmigtir. Bu

kaplarmn biiytikliigii istenilen hacimde bulunabilmektedir.

Sekil 2.12 Celik hidrotermal sentez kabi (dis {inite) ve PTFE malzemeden iiretilmis reaksiyon
kabu (i¢ Unite)
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2.3.3 Mikrodalga Sentez Yontemi

Mikrodalga destekli sentez, hizli reaksiyon siireleri, enerji verimliligi ve iyilestirilmis
iriin verimi ve saflif1 avantajlari nedeniyle koordinasyon polimerik bilesiklerinin
hazirlanmasi i¢in giiglii bir teknik olarak ortaya ¢ikmistir. Bu yontem, mikrodalga
radyasyonunun dogrudan reaktif molekiillerle etkilesime girme yeteneginden
yararlanarak, reaksiyon kinetigini artiran ve koordinasyon polimerlerinin olusumunu

kolaylastiran tekdiize ve hizli 1sitmaya yol agar (Phan vd. 2023).

Mikrodalga sentezi, 300 MHz ila 300 GHz frekans araliginda elektromanyetik
radyasyon kullanarak g¢alisir ve ¢ogu laboratuvar dl¢ekli uygulama 2,45 GHz kullanir.
Mikrodalgalar polar ¢ozuculer ile reaktiflerin etkilesimine dayanan bir mekanizmaya
sahiptir. Reaksiyon ortami boyunca esit sekilde 1s1 iireten dipolar rotasyon ve iyonik
iletim sayesinde reaksiyon kabi kisa siirede 1simir ve boylece geleneksel i1sitma
yontemlerine kiyasla reaksiyon siiresi Onemli 6lciide azalir (Hayes 2004, Nichter vd.
2004).

Mikrodalga yontemi 1946 yilinda kesfedilmis ve 1947 yilinda ilk ev tipi mikrodalga
firm tasarlanmistir. Ancak 1978 yilinda ilk laboratuvar tipi mikrodalga firini
tasarlanabilmistir. Bu yillarda bu firin kurutma amagh kullanilmigtir. 1983-1985 yillar
arasinda ise mikrodalga analiz amac¢h kullanilmistir. 1986 yilinda Georgia
{iniversitesinden Laurentian mikrodalga 1s1ma ile ilgili ilk makaleleri yaymlamustir. {1k
sentez amacli mikrodalga reaktorii (MDS200) 1992-1996 yillar arasinda gelistirilmistir.
2000 yilinda ilk ticari sentez amacli mikrodalga reaktorii piyasaya siiriilmiistiir. O
ginden bugune kadar artan bir ivme ile mikrodalga destekli sentez yontemi bilimsel
makalelerde yerini almaktadir (Kappe 2003, Taylor vd. 2005).

Mikrodalga destekli organik sentezlerin ilk yillarda genellikle ev tipi mikrodalga
firinlarda kullanilarak gerceklestirilmistir. Fakat giinlimiizde sentez amacli tasarlanmis
tekli mod ve ¢coklu mod olmak {izere iki ¢esit mikrodalga cihazlari bulunmaktadir (Sekil
2.13). Coklu mod mikrodalga cihazlar1 genellikle kimyasal analizler i¢in ¢dziinmeyen
anorganik maddeleri asit icerisinde pargalayarak ¢oziiniir hale getirmek i¢in kullanilir.

Tekli mod cihazlar ise kimyasal sentezlerde kullanilir. Gelismis mikrodalga
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cihazlarinda manyetik karistirici, fiber-optik kablolar ile reaksiyon karigiminin
dogrudan sicaklik kontrolii, mikrodalga giic verimini diizenleyici ve sicaklik-basing
kontrolii saglayan oOzellikler bulunmaktadir. Bu cihazlar maliyeti yiiksek olan
cihazlardir. Bu tez calismasinda sadece basarili tepkimeler ev tipi mikrodalga firini

kullanilarak test edilmistir.

Ticari mikrodalga \
amach vial

._J :nm‘“ﬂ“l’ Tekli mod

1 o

Cam kap
(havas1 almabilir)

Coklu mod

AT S
| s

Sekil 2.13 Mikrodalga destekli sentez i¢in kullanilan reaksiyon kaplari (list sol), tekli mod(iist
sag) ve ¢oklu mod CEM marka mikrodalga reaktorleri (altta)

Tekli mod cihazin avantajlar1 oldugu gibi dezavantajlar1 da vardir. Avantajlar1 homojen
enerji dagiliminin olmasi, daha hizli 1sitma saglamasi, sicaklik-basing gibi
parametrelerin kontrolii ve sentezlerin yeniden aym bi¢gimde tekrarlanabilmesi olarak
siralanabilir. Tekli mod cihazlarda her seferinde tek bir reaksiyonun gergeklestirmesi bir
diger dezavantajdir. Ayrica bu sistemde maddenin fiziksel halleri ve hacmi degisirse
mikrodalgalarin maddeyle etkilesmesi degisebilir. Boylelikle yinelenemeyen sentezler

meydana gelebilir (Collins 2001, Lindstrém vd. 2001).
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Coklu mod mikrodalga cihazi 1s1n dagilimimin diizensiz oldugu mikrodalga sistemlerdir.
Coklu mod mikrodalga cihazlarimin amaci cihaz igerisinde radyasyonu homojen bir
sekilde dagitmaktir. Mikrodalga radyasyonu ne kadar iyi sekilde dagitilirsa, cihazda
1s1tma etkisi daha verimli gergeklesir (Ozdemir ve Akdeste 2011).

Tekli mod mikrodalga cihazlarinda her seferinde sadece belirli miktarda madde igeren
tek bir reaksiyon gerceklesirken, ¢oklu mod cihazlarinda ise tam aksine reaksiyon
sayisint ve maddenin miktarini1 arttirmak miimkiindiir. Coklu mod mikrodalga reaktori
her boyutta sinirsiz biiyiitiilebildigi i¢in birden fazla reaksiyon kab1 mikrodalga 1sinlarla
etkilesebilir (Kappe ve Stadler 2005).

Mikrodalga 1sinimi yoluyla koordinasyon polimerik bilesiklerinin sentezi genellikle
basit bir prosedru izler:

Reaktanlarin Hazirlanmasi: Metal tuzlar ve organik ligandlar, genellikle mikrodalga
enerjisini etkili bir sekilde emen su, etanol veya diger polar ¢oziiciiler gibi uygun bir
cozlcude cozalur.

Kanstirlmas1 ve mikrodalga kabina aktarilmasi: Reaksiyon karisimi
homojenlestirilir ve genellikle kuvars veya teflondan yapilms, yiiksek sicakliklara ve
basinglara dayanacak sekilde kapali veya agik bir mikrodalga reaksiyon kabina aktarilir.
Mikrodalga smmmm: Kap, genellikle reaktanlarin kararliligina ve istenen {irlin
ozelliklerine bagli olarak 80-200°C arasinda degisen kontrollii gili¢ ve sicaklik
ayarlarinda mikrodalga 11n1mina tabi tutulur.

Sogutma ve ¢Oktlrme: Reaksiyondan sonra karisim oda sicakligina sogutulur ve
koordinasyon polimerinin ¢okelmesine yol agar.

Saflastirma ve karakterizasyon: Elde edilen kati, X-151n1 kirimimi (XRD), Fourier
dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) gibi teknikler kullanilarak karakterize edilmeden once

filtrelenir, yikanir ve kurutulur.
Mikrodalga destekli sentezin avantajlar1 genel olarak soyle siralanabilir:

Hizhh reaksiyon siiresi: Geleneksel 1sitma yontemlerine kiyasla sentez siiresini

saatlerden dakikalara diisiiriir.
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Daha yuksek Urun verimi: Kontrollii ¢ekirdeklenme nedeniyle yiiksek saflik ve kristal
formunda Urtinler elde edilebilir.

Enerji Verimliligi: Secici 1sitma enerji tiikketimini ve ¢evresel etkiyi en aza indirir.
Riflaks, hidrotermal, solvothermal, diflizyon gibi geleneksel sentez yontemlerinde
birka¢ hafta stren reaksiyonlar mikrodalga sentez yonteminde dakikalar igerisinde
gerceklesebilir. Mikrodalga sentez yonteminde bilesikler dogrudan 1sitildigi i¢in hizli
bir sekilde reaktifler 1sinma saglar ve 6nemli miktarda vakitten ve enerjiden tasarruf
saglanir. Geleneksel 1sitma tekniklerinde oldukg¢a yavas 1sitma yaptigr i¢in baska
bolgelerde asir1 1sinmaya sebep olur. Bunun sonucunda iiriiniin, reaktifin ve/veya
reaktiflerin bozulmasina sebep olur. Mikrodalga destekli sentez yontemi genellikle
geleneksel sentez yontemlerine yiiksek verimli ve safligi yiiksek rlinler elde edilmesini

saglar (Kappe ve Dallinger 2006, Crisostomo 2008, Caddick ve Fitzmaurice 2009).

Mikrodalga destekli sentez, koordinasyon polimerik bilesiklerin iiretimine hizli, verimli
ve g¢evre dostu bir yaklasim sunar. Yesil Kimya uygulamasi olarak nitelenebilir.
Reaksiyon kinetigini gelistirme ve iirlin verimini iyilestirme yetenegi, onu modern
koordinasyon kimyasi ve malzeme biliminde degerli bir sentez teknigi haline getirir. Bu
tez ¢aligmasinda basarili deney setleri sentez optimizasyonu amaciyla ev tipi mikro

dalga firinlar kullanilarak tekrar edilmistir.

2.4 Bu Calismanin Amaci

MOF yapili bilesiklerin dogal zeolitler gibi geleneksel mikro ve mezo gozenekli
maddelere kiyasla tek tip gozenek boyutlarina ve ¢ok daha yiiksek ylizey alanlarma
sahip olmalarindan dolay1 olduk¢a 6nemli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. MOF
yapili gaz tutma/ayirma, kataliz, enerji (gaz halinde yakit depolama, kimyasal hidrojen
depolama, giines enerjisi ve elektrokimyasal enerji depolama veya doniistiirme)
uygulamalari, nanoteknolojik malzemelerin iiretimi (MOF yapilar1 karbon gibi ¢esitli
fonksiyonel malzemelerle (polimer, enzim, grafen, metal NP’ler vb.) entegre ederek
MOF  yapilarin  performansinin  gelistirilmesi  gibi  uygulama  alanlarinda
kullanilmaktadir. Bununla beraber hala yeni MOF yapili bilesiklerin sentez ve

karakterizasyonuna gereksinim devam etmektedir. Bu sebeple bu tir uygulama
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alanlarina sunulabilecek potansiyeline sahip MOF yapili yeni vanadyum bilesiklerinin

sentezi ve tam karakterizasyonu bu tez ¢alismasinda amaglanmustir.

Bu c¢alismada, vanadyum bilesiklerinin bpcdH, reaksiyonlarindan koordinasyon
polimerleri elde edilmesi ve onlarin tamamen Karakterize edilmesi amaglanmistir.
bpcdH2’nin sulu ortamda kismen iyonlasarak bpdc iyonuna doniisecegi ve bu iyonun bir
ligant olarak davranabilecegi Ongérilmiistir. +3, +4 veya +5 yikseltgenme
basamagindaki vanadyum iyonlarinin simetrik bpdc koprii ligandiyla koordine kovalent
bag yaparak koordinasyon polimeri bilesiklerin olusacagi ongoriisiiyle deney setleri

kurgulanmigtir.

Sentez ortaminda bpdc ligandinin 2.2.2 bdliimiinde gosterilen koordinasyon
modlarindan herhangi birisiyle ve/veya birkagiyla diizgiin dortyzIu, tcgen ciftpiramit,
kare piramit ve/veya duzgiin sekizytzli koordinasyon geometrisine sahip +3, +4 veya
+5 yiikseltgenme basamagindaki vanadyum iyonlariyla etkilesmesi sonucunda,
vanadyum igeren acgik cerceveli yeni MOF yapili bilesiklerin sentezlenmesi ve

karakterize edilmesi bu ¢alismanin esas amacidir.

Vanadyum bilesiklerinin kullanim alanlar1 nanoteknolojik uygulamalardan endustriyel
uygulamalara ve diger kimyasal uygulamalara kadar uzandigi yukaridaki kisimlarda
aciklanmisti. Paramanyetik acik ¢erceveli MOF yapili bilesiklerin ayni kristal yapiya
sahip diyamanyetik acik cerceveli MOF yapili bilesiklerden daha iyi katalitik aktivite
gosterme olasiligi olmasi sebebiyle bu tiir bilesiklerin sentezlenmesi ve karakterize
edilmesi ¢ok Onemli oldugundan bu ¢alismada gecis metali olarak vanadyum

kullanilmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez calismasinda kullanilan bilesikler Alfa easer, Fluka ve Sigma-Aldrich
firmalarindan satin alinmistir. Yapilan sentez calismalarinda kullanilan bu kimyasal

maddelerin hi¢birisine saflagtirma yapilmadan dogrudan kullanilmustir.

3.1.2 Analizlerde ve Sentezlerde Kullanilan Cihazlar ve Yontemler

Hidrotermal ve solvotermal yontemlerle gerceklesen sentez tepkimeleri Parr marka
basinca dayanikli ¢elik kaplar ve bunlarin igerisinde 23 mL’lik teflon kaplar
kullanilarak deney setleri ¢alisilmistir. Deney setleri 120-200°C sicaklik ve birka¢ giin

ile on dort giinlik zaman araliginda Isolab marka kiil firininda ¢alisilmistir.

Infrared (IR) spektrumlar1 (KBr Pelet 4000-400 cm™1) Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya Boéliimiinde bulunan “Shimadzu marka IRAffinity-1S

model” FTIR spektrometre cihazi kullanilarak elde edilmistir.

XRD toz desenleri Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezinde “Bruker marka D8 Advance model” cihaz kullanilarak elde edilmistir.

CHNS (elementel analiz) sonuglari Ordu Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan “Elementar marka Vario Micro Cube model” cihaz

kullanilarak elde edilmistir.
Termogravimetrik Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya

Bolimunde bulunan “Shimadzu marka DTG60 model” cihaz kullanilarak yapilmistir.

Numunelerin oda sicakligr ile 650°C sicaklik araliginda inert gaz (azot) atmosferi
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altinda platin kaplar igersinde 20°C/dk 1sitma hizi ile 1sitilarak TGA ve DTA egrileri

elde edilmistir.

Permanganometrik titrasyon indikator kullanilmadan yapilan bir redox titrasyonudur.
Derisimi bilinmeyen maddelerin derisimini belirlemek i¢in siklikla kullanilan bu
yontem ayrica nicel olarak metallerin ylikseltgenme basamagini tayin etmek icin de
kullanilabilir. MnO; iyonlarinin menekse renkli oldugundan ve Mn*? iyonlarmn
renksiz olmasindan dolay1 bu titrasyonda indikat6r kullanilmasina gerek yoktur. Titrant
(KMnO4) NaxCy0s4 ile ayarlanir ve vanadyum bilesigimizin bilinen derisimdeki
cozeltisiyle asit (stlfiirik asit) katalizorliigiinde (2N H2SO4) 70-80°C’de titrasyon
yapilir. Asagidaki tepkimelerden hesaplama yapilir.

5C2042(suda)+2MnO4~ (suda)+16H*(suda)—10CO2(g)+2Mn*? (suda)+8H20(s)
5V0O*2(suda)+MnO4(suda)+H20(s)—5VO,"(suda)+Mn*? (suda)+2H* (suda)
5V*4(suda)+ MnO4~ (suda)+8H*(suda)—5V*>(suda)+Mn*2(suda)+4H20(s)
5V*3(suda)+ 2MnO4~ (suda)+16H*(suda)—5V*>(suda)+2Mn*?(suda)+8H20(s)

Titrasyon sonucunda bilesigin veya karigimin indirgenmis vanadyum igerip icermedigi
kesinlikle sdylenebilir ve element analiz, TGA sonuglarina gore bilesigin basit veya

molekil formuld belirlenebilir.

3.2 Analitik Calismalar

Yapilan sentez calismalari sonucunda elde edilen iiriinlerin/bilesiklerin Oncelikle
fiziksel ©zelliklerine bakilir. Eger renkli toz veya kristal varsa hedef bilesiklerden
birisinin sentezlendigi diisiiniiliir. Yani {iriinlerin renkleri, ¢ozliniirliigii, dis goriiniisti ve
kristal formda olup olmadigi vb. fiziksel 6zellikleri tespit edilir. Daha sonrasinda ise
FTIR spektrumlar1 alinarak iiriinler hakkinda 6n inceleme tamamlanmisg olur. FTIR
spektrumunun incelenmesi sonucunda urtinin metal ve ligand1 igerip icermedigi tespit
edilir. Eger tespitler sonucunda yeni bir bilesik olma olasilig1 gozlenirse, diger analitik

yontemler ile bilesigin karakterizasyonuna gegilir.
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Elde edilen yeni bilesiklerin basit formuli icin elementel analiz yapilir. Daha sonrasinda
ise bilesiklerin hem termal 6zelliklerini belirlemek hem de elementel analiz sonuglarini
desteklemek icin termogravimetrik analizler yapilir. Ayrica bu analizden elde edilen
sonuclar permanganometrik titrasyonla karsilastirilarak elde edilen yeni bilesigin kaba
formiilii belirlenir. Son olarak ise gézlemlenen bilesigin beklenen kalite ve biiytikliikte
tek kristalleri varsa yapisinin aydinlatilmasi igin tek kristal X-isinlar1 yap1 analiziyle
kristal yapis1 belirlenerek bilesigin tam karakterizasyonu tamamlanmis olur. Eger tek
kristal formunda iiriin eclde edilememisse toz XRD deseni alinarak kismi

karakterizasyonu yapilmis olur.

Bu tez calismasinda sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu fiziksel 0Ozellikler,
elementel analiz, FTIR spektroskopi, TGA ve DTA, permanganometrik titrasyon ve

XRD toz kirmimi gibi analitik yontemler kullanilarak yapilmstir.

3.3 Sentez Calismalari

3.3.1 [VVO(bpdc)]e Bilesiginin Sentezi

VCIs (5 mmol), bpdcH2 (1 mmol) ve 5 ml su karigiminin 23 mL'lik teflon reaksiyon
kab1 igeren Parr marka basinca dayanakli asit sindirme kabi igerisine konuldu.
Reaksiyon kab1 sikica kapatildiktan sonra, 185°C de 14 gun sireyle Isolab marka kil
firninda tutuldu. 14 giin sonra reaksiyon kabi firindan ¢ikartilarak 4 saat sureyle oda
sicakliginda sogumaya birakildiktan sonra kaplar agildi. Reaksiyon sonucunda organik
liganda gore %73 verimle 225 mg [V'VO(bpdc)]w bilesiginin ¢ok acik sari-kahve renkli
igne seklinde tek kristalleri ile beraber az miktarda karakterize edilmemis bir organik
maddeye ait renksiz kristaller ve koyu yesil renkte siiziintii elde edildi. Renksiz madde
bes kez kaynar saf suyla yikanarak saflastirilmaya ¢alisildi. Daha sonra kaynar etanolle
bes kez yikama gergeklestirilerek memnun edici safliga ulasildi. Siiziintii agz1 agik
deney tiipiinde oda sicakliginda beklemeye birakilmis ve bu yesil renkli siiziintiiden

ilerleyen suregte herhangi bir kristal veya toz madde elde edilememistir.

33



3.3.2 [Vi"(bpdc)s]w Bilesiginin Sentezi

Metod 1: VCIz (1 mmol), bpdcH2 (1 mmol) ve 5 ml su karistmmin 23 mL'lik teflon
reaksiyon kab1 i¢eren Parr marka basinca dayanakli asit sindirme kabi igerisine konuldu.
Reaksiyon kabi sikica kapatildiktan sonra, 165°C de 3 gun sureyle Isolab marka kil
firminda tutuldu. 3 gilin sonra reaksiyon kabi firindan ¢ikartilarak 4 saat siireyle oda
sicakliginda sogumaya birakildiktan sonra kaplar agildi. Reaksiyon VClz’e gore %49
verimle 100 mg [Vi"(bpdc)s]e bilesiginin ¢ok ¢ok agik sari-kahve renkli igne seklinde
cok cok kiclk tek kristalleri ile beraber az miktarda karakterize edilmemis bir organik
maddeye ait renksiz kristaller ve mavi renkli stiziintli elde edildi. Renksiz madde bes
kez kaynar saf suyla yikanarak saflagtirillmaya caligildi. Ancak saflastirma gok basarili
olmadi. Daha sonra kaynar etanolle bes kez yikama gerceklestirilerek memnun edici
safliga ulasildi. Siiziintli agz1 agik deney tiipiinde oda sicakliginda beklemeye birakilmig
ve bu mavi renkli suziintiden ilerleyen stiregte herhangi bir kristal veya toz madde elde

edilememistir.

Metod 2: VCIz (2 mmol), bpdcH2 (1 mmol) ve 5 ml su karigimmin 23 mL'lik teflon
reaksiyon kab1 iceren Parr marka basinca dayanakli asit sindirme kabi igerisine konuldu.
Reaksiyon kabi sikica kapatildiktan sonra, 165°C de 3 glin slreyle Isolab marka kul
firminda tutuldu. 3 giin sonra reaksiyon kabi firindan ¢ikartilarak 4 saat siireyle oda
sicakliginda sogumaya birakildiktan sonra kaplar agildi. Reaksiyon VClz’e gore %25
verimle 100 mg [Vi(bpdc)s]w bilesiginin ¢ok ¢ok agik sari-kahve renkli igne seklinde
cok cok kuguk tek kristalleri ile beraber az miktarda karakterize edilmemis bir organik
maddeye ait renksiz kristaller ve mavi renkli siiziintli elde edildi. Renksiz madde bes
kez kaynar saf suyla yikanarak saflastirilmaya ¢alisildi. Ancak saflagtirma ¢ok basarili
olmadi. Daha sonra kaynar etanolle bes kez yikama gerceklestirilerek memnun edici
safliga ulasildi. Stizlintli agz1 a¢ik deney tiipiinde oda sicakliginda beklemeye birakilmig
ve bu mavi renkli suziintuden ilerleyen stiregte herhangi bir kristal veya toz madde elde

edilememistir.

Metod 3: VCIz (3 mmol), bpdcH2 (1 mmol) ve 5 ml su karigimimin 23 mL'lik teflon

reaksiyon kabi iceren Parr marka basinca dayanakli asit sindirme kabi igerisine konuldu.
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Reaksiyon kabi sikica kapatildiktan sonra, 165°C de 3 gun sureyle Isolab marka kil
firminda tutuldu. 3 gilin sonra reaksiyon kabi firindan c¢ikartilarak 4 saat siireyle oda
sicakliginda sogumaya birakildiktan sonra kaplar agildi. Reaksiyon VCls’e gore %32
verimle 200 mg [Vi"(bpdc)s]e bilesiginin ¢ok ¢ok agik sari-kahve renkli igne seklinde
cok cok kiclk tek kristalleri ile beraber az miktarda karakterize edilmemis bir organik
maddeye ait renksiz kristaller ve mavi renkli stiziintli elde edildi. Renksiz madde bes
kez kaynar saf suyla yikanarak saflastirilmaya ¢alisildi. Ancak saflastirma ¢ok basarili
olmadi. Daha sonra kaynar etanolle bes kez yikama gerceklestirilerek memnun edici
safliga ulasildi. Siiziintii agz1 agik deney tiipiinde oda sicakliginda beklemeye birakilmig
ve bu mavi renkli suziintiden ilerleyen stiregte herhangi bir kristal veya toz madde elde

edilememistir.

Metod 4: VCIz (3 mmol), bpdcH2 (1 mmol) ve 5 ml su karisimmin 23 mL'lik teflon
reaksiyon kabi igeren Parr marka basinca dayanakli asit sindirme kabi igerisine konuldu.
Reaksiyon kabi sikica kapatildiktan sonra, 185°C de 14 giin siireyle Isolab marka kil
firininda tutuldu. 14 giin sonra reaksiyon kabi firindan ¢ikartilarak 4 saat siireyle oda
sicakliginda sogumaya birakildiktan sonra kaplar agildi. Reaksiyon VClz’e gore %40
verimle 250 mg [Vi(bpdc)s]w bilesiginin ¢ok ¢ok agik sari-kahve renkli igne seklinde
cok cok kuglk tek kristalleri ile beraber az miktarda karakterize edilmemis bir organik
maddeye ait renksiz kristaller ve mavi renkli siiziintli elde edildi. Renksiz madde bes
kez kaynar saf suyla yikanarak saflastirilmaya ¢aligildi. Ancak saflagtirma ¢ok basarili
olmadi. Daha sonra kaynar etanolle bes kez yikama gerceklestirilerek memnun edici
safliga ulasildi. Siizlintli agz1 agik deney tiipiinde oda sicakliginda beklemeye birakilmig
ve bu mavi renkli suziintiden ilerleyen stirecte herhangi bir kristal veya toz madde elde

edilememistir.

Bu dort sentez metodlarinin hepsinde [VA!(bpdc)s]e elde edilmesine ragmen metod 3 ve
4 en uygun yontemler olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bunlarda hem daha az renksiz organik
bilesik hem de daha fazla [V2"(bpdc)s]w bilesigi elde edilebilmis fakat tek kristal yapi

analizi i¢in uygun biiytikliikte tirtinler elde edilememistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda vanadyum ve bpdc ligandini igeren birisi tek kristal [V'VO(bpdc)]ew
ve digeri ise [V2!(bpdc)s]e formiiliine sahip mikrokristal veya ok ¢ok kiigilk tek kristal
formunda iki adet bilesik sentezlenmistir. Tek kristal formunda olan [V'VO(bpdc)]ew
tamamen ve [Vi'(bpdc)slw mikrokristal formunda oldugundan kismen karakterize

edilmistir.

4.1 [V'VO(bpdc)]ew Ve [Va"(bpdc)s]e Bilesiklerinin Fiziksel Ozellikleri

[VIVO(bpdc)]w bilesigi ince uzun ¢ok acik sari-kahve renge sahip tek kristaller halinde
elde edilmistir. Bu bilesik su, alkol, asetonitril gibi polar ¢oziictler ile benzen ve hekzan

gibi apolar ¢ozicullerde ¢coziinmemektedir.

[VI(bpdc)s]e bilesigi ince uzun gok c¢ok acik sari-kahve renge sahip igne bigimde
mikrokristaller veya ¢ok ¢ok kiiciik tek kristaller halinde elde edilmistir. Bu bilesikte
diger bilesik gibi su, alkol, asetonitril gibi polar ¢ozuculer ile benzen ve hekzan gibi

apolar ¢ozlculerde ¢oziinmemektedir.

4.2 [V'VO(bpdc)]w ve [Vi'(bpdc)s]e Bilesiklerinin FTIR Spektrumlar:

Sekil 4.1°de [V'VO(bpdc)]w bilesiginin FTIR spektrumu (KBr paleti; 4000 — 400 cm ™)
verilmistir. Deney setlerinin ¢alisildigi sirada elde edilen Griniin bir organik unsur
olarak bpdc ligandini i¢erdigi ongoriisiine FTIR spektrumundan varilmistir. Tek kristal
X-1sinlar1 yap1 analiziyle bu 6ngdrii somutlagmistir. Ayrica FTIR spektrumu literatiirde
COMOC—2 koduyla verilen bilesikle uyumlu pikler icermektedir. [V'VO(bpdc)]w Ve
COMOC-2 gozeneklerin igerigi disinda ayn1 MOF yapisina sahiptir (Liu vd. 2013,
Wang vd. 2016).

[VIVO(bpdc)]w bilesiginin IR spektrumundan segilen énemli pikle sdyle siralanabilir:
3549 cm™! ‘de gdzlenen pikin yapida O—H gerilme ait olabilecegi sdylenebilir. Ancak

TGA verileri ve tek kristal X-iginlar1 analizi bu pikin havadaki sudan
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kaynaklanabilecegini ya da gozeneklerde veya kristal yuzeyinde bulunan su buharindan
kaynaklanabilecegini diisiindiirmektedir. 3100-2800 cm™' araliginda ki gok zayif pikler
aromatik C—H bagindaki gerilmelerden kaynaklanmaktadir. 1608 ve 1572 cm "’ deki
pikler aromatik C=C—C baglarinin diizlem i¢i gerilmesinden kaynaklandigi sdylenebilir.
1179 ve 1125 cm " deki pikler C-H diizlem igi egilme piklerinin gdzlendigi
1000—1300 cm™! araligindadir (Erdik 1998). 1688 cm™''deki pik karboksil grubundaki
C=0 grubundan ve 1609 cm!'deki pik asimetrik OCO gerilmesine karsilik gelmektedir.
1416 cm’deki guclii pik simetrik OCO gerilmesine karsilik gelmektedir. Bu pikler
arasindaki yaklasik 200 cm™"’lik fark karboksil grubunun selat olusturmadigini ve iki
disli koprii biciminde metal iyonlarina baglandigini gostermektedir (Martini vd. 2002).
Bununla birlikte 950-1000 cm™! aralign V=0 gerilme piki gdzlenmemis olmasi ve 758
cm ’de V-O-V gerilme piki gozlenmesi bilesigin tek kristal X-isinlar1 yap1 analizi

sonuglartyla ortiismektedir (Nakamoto 2009).

Sekil 4.2°de [Vi!(bpdc)s]w bilesiginin FTIR spektrumu (KBr paleti; 4000 — 400 cm™!)
ve secilen IR piklerinin tahmin edilen hangi etkilesimlere ait oldugu Cizelge 4.1’ de
verilmistir. FTIR spektrumu deney setlerinin calisildig1 esnada bilesigin bir organik
unsur olarak bpdc ligandini igerdigi Ongoriisiinde bulunulmustur. FTIR spektrumu
literatiirde COMOC—2 koduyla verilen bilesikle uyumlu pikler icermektedir (Wang vd.
2016) .

[Vi(bpdc)s]w bilesiginin IR spektrumunda 3574 cm™! ‘de gdzlenen pikin yapida O—H
gerilme ait olabilecegi sOylenebilir. Ancak TGA verileri bu pikin havadaki sudan
kaynaklanabilecegini ya da gozeneklerde veya kristal yilizeyinde bulunan su buharindan
kaynaklanabilecegini diisiindiirmektedir. 3100-2800 cm™" araligindaki ¢ok zayif pikler
aromatik C-H bagindaki gerilmelerden kaynaklanmaktadir. 1682 cm !’deki pik
karboksil grubundaki C=0 grubu ile 1512 ve 1570 cm !"deki pikler aromatik C=C—C
baglarinin diizlem i¢i gerilmesinden kaynaklandigi soylenebilir. 1180 ve 1117
cm ’deki pikler C-H diizlem i¢i egilme piklerinin gozlendigi 1000—1300
cm™'araligidadir. 1605 cm™!"deki pik asimetrik OCO gerilmesine karsilik gelmektedir.
1402 cmdeki giiclii pik simetrik OCO gerilmesine karsilik gelmektedir (Erdik 1998).
Bununla birlikte 950-1000 cm'aralig1 V=0 gerilme piki gdzlenmemistir ve 770
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cm’de V-O-V gerilme piki gdzlenmistir. Bu sonuglar bilesigin bir koordinasyon
polimeri oldugunu gosterir. Ancak kag¢ boyutlu oldugunu ve gézeneklerinin boyutu veya

diizlemler aras1 mesafeler hakkinda bilgi vermez.

Cizelge 4.1 de [V'VO(bpdc)]w ve [Vi!(bpdc)s]e bilesiklerinin FTIR spektrumlarinda

secilen 6nemli IR pikleri ve tahmin edilen etkilesim tUrleri listelenmistir.

Cizelge 4.1 [VVO(bpdc)]ew Ve [Vi"(bpdc)s]e bilesiklerinin FTIR spektrumlarinda segilen IR
pikler ve tahmin edilen etkilesimleri

Dalga Sayis1 (cm™)
[VVO(bpde)]ew | [V3"(bpdc)sle
1179 ve 1125 | 1180 ve 1117 |C—H diizlem i¢i egilmesi

Tahmin Edilen Etkilesim Tiiri

1609 1605 (COO)asimetrik gerilmesi
1416 1402 (COO)simetrik gerilmesi
Yok Yok V=0 gerilmesi

758 770 V-0-V gerilmesi
1688 1682 C=0

3100-2800 3100-2800 | C-Haromatik gerilmesi
1608 ve 1572 | 1570 ve 1512 | C=C-Caromatik dlizlem ici gerilmesi
3549 3574 O-H gerilmesi

Sekil 4.3’te goriildiigii iizere [V'VO(bpdc)low Ve [Vi'(bpdc)sleo bilesiklerinin FTIR
spektrumlarinmn farkli olmasindan dolay:r her iki bilesigin benzer sentez metoduyla

sentezlenmesine karsin ayni bilesik olmadigi acikca goriilmektedir.

4.3 [VVO(bpdc)]ew Ve [V2!(bpdc)s]e Bilesiklerinin TGA ve DTA Analiz Sonuglar

[VVO(bpdc)]w ve [Vi'(bpdc)s]ew bilesiklerinin oda sicakhigi ile 650°C sicaklik
aralifinda inert gaz (azot) atmosferi altinda platin kaplar icersinde 20 °C/dk 1sitma hizi
ile 1sitilarak elde edilen TGA ve DTA egrileri Sekil 4.4 ve 4.5’te sirasiyla verilmistir.
Ayrica her iki bilesigin karsilastirmali TGA egrileri Sekil 4.6’da verilmistir. 100-160
°C sicaklik araliginda bilesikler dikkate deger bir kiitle kayb1 gostermediginden hidrate
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Sekil 4.3 [V'VO(bpdc)]ow Ve [Vi!(bpdc)s]w bilesiklerinin karsilastirmali IR spektrumlar (kirmuzi:[V'VO(bpdc)]eve siyah:[Vi!(bpdc)sleo; KBr paleti;
4000-400 cm ™)
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su icermedigi sdylenebilir. Organik unsur igeren bu koordinasyon polimerleri 300 °C’ye

kadar kiitle kayb1 gostermediginden oldukga yiiksek termal kararliliga sahiptir.

[VVO(bpdc)]w bilesiginin 300-565 °C sicaklik araliginda TGA ve DTA egrilerinden iki
basamakli kiitle kaybina ugradig1 goriilmektedir. Benzer durum ¢6ziicii igermeyen MOF
yapilt [Pb(bpdc)] TGA egrisinde gozlendigi gibi iki asamali kiitle kaybi meydana
gelmigtir. Tahminen bu kiitle kaybinin gergeklestigi anda vanadyum oksalat olugmus ve
bilesikten geriye kalan karbon ve hidrojenler bilinmeyen bir bilesik olusturarak

ortamdan uzaklastigi sdylenebilir (Hu vd. 2011, Schaate vd. 2011).

[V (bpdc)s]e bilesiginin 300-565 °C sicaklik araliginda TGA ve DTA egrilerinden iki
basamakli kiitle kaybina ugradigi goriilmektedir. Benzer bozunma MOF yapili
[Pb(bpdc)] TGA egrisinde de gozlenmistir (Schaate vd. 2011). Ancak bu iki basamakli
kiitle kayb1 [VVO(bpdc)low ve ¢oziiciileri uzaklastirildiktan sonra MOF  yapihi
[AIOH(bpdc)] TGA egrisinden farklilik géstermektedir. Bu bilesiklerin ortak 6zelligi
olarak, MOF yapmin 300 °C sicakligin {izerinde bile kararli kalabildigini
gostermektedir (Hu vd. 2011, Schaate vd. 2011).

Birinci bozunma 300-370 °C sicaklik araliginda % 3,6 gibi kiigiik bir kiitle kaybi iken
ikinci bozunma 480-565 °C sicaklik araliginda % 45,2 olarak gergeklesmistir.
Tahminen bu kiitle kayiplarindan sonra arta kalan bilesigin vanadyum oksalat oldugu ve
bilesikten geriye kalan karbon ve hidrojenler bilinmeyen bir bilesik olusturarak

ortamdan uzaklastig1 sdylenebilir (Hu vd. 2011, Schaate vd. 2011).

[VVO(bpdc)]w Ve [ViT(bpdc)s]ew bilesiklerinin TGA egrileri ayn1 grafikte Sekil 4.6°da
gosterilmistir. Bu egrilere bakarak her iki bilesigin oldukca yiiksek termal kararliga
sahip oldugu sdylenebilir. Ayrica bu bilesiklerin sentezi sonucunda elde edildigi formda
180°C sicakliktaki firina konmus ve haftalarca bozunmadan kaldig tespit edilmistir.
Boylelikle her iki bilesigin yiiksek sicakliktaki heterojen kataliz uygulamalari igin

potansiyel aday oldugunu gostermektedir.
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4.4 [VVO(bpdc)]e ve [Va"(bpdc)s]e Bilesiklerinin Permanganometrik Titrasyonu

[VVO(bpdc)]w Ve [Vi!(bpdc)s]w bilesikleri sentez sonucunda yani ilk elde edildiginde

(6n incelemesi sirasinda) rengine bakarak vanadyum igerdigi sOylenebilir.
Vanadyumun yukseltgenme basamagimin tespiti permanganometrik titrasyon olgtimleri
ile belirlenebilir. Bu yontemler birbirlerinin alternatifi olmakla birlikte ayni zamanda

birbirini destekleyen yontemlerdir.

Molekiil basina digsen indirgenmis vanadyum iyonu sayist belirlemek icin

manganometrik titrasyon yapilmistir. Titrasyon verileri ¢izelge 4.2°de verilmistir. 10

mL 1,067x10°° mTOI sodyum okzalat ¢ozeltisi 7,3 mL KMnOg4 ¢ozeltisiyle titre edilmis ve

manganometrik titrasyonda titrant olarak kullanilacak KMnQOs ¢ozeltisinin derigimi

mol

5,850x10°* olarak tespit edilmistir. 2 N H2SO4 c¢ozelti (blank solution) ayni

sartlarda titre edilerek gozlenebilir renk olusumu i¢in harcanan miktar numuneler igin

harcanan titrant miktarindan ¢ikartilarak net hacimler Uzerinden hesaplama yapilmustir.

15,4 mg [VVO(bpdc)]lo Ve 21,3 mg [Val(bpdc)sle 50 mL’ser 2 N H2SOs iceren
erlenmayerlere konulmus ve sicakliklar1 65-80 °C arasinda tutulmustur. Titrasyon

esnasinda sicakligin bu aralikta kalmasi saglanmistir. Sirastyla net 17,0 ve 37,3 mL
5,850x10~* mTOl KMnOgs ¢ozeltisi harcandiginda donliim noktalara ulasilmistir.
Buradan yapilan hesaplamalarla [V'VO(bpdc)]o Ve [Vi!(bpdc)s]w bilesiklerindeki

vanadyumun ylikseltgenme basamaklarinin sirasiyla +4 ve +3 oldugu sonucuna

varilmistir.

Cizelge 4.2 NaxC,04,[VVO(bpdc)le  ve [Vi'(bpdc)s]wbilesiklerinin - permanganometrik
titrasyon sonuglari

. _4mol
Bilesik Derisim (m_ol) Miktar Harcanan 5,850x10 C v | sapma
L (9) KMnOs ¢ézeltisi hacmi (mL)
Naz2C204 1,067x1073 ) 7,30 -
[VVO(bpdc)]w - 0,0154 17,0 V| %1,0
[VI(bpdc)s]w - 0,0213 37,3 Ve | %54
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4.5 [V'VO(bpdc)]w Bilesiginin Tek Kristal Yapis

[zoretikiiler olarak COMOC-2, MIL 47 (V) ve MIL-53 (Cr, Al, Fe)'e benzer baglayici
ligant bpdc ve metal olarak vanadyum igeren MOF yapili koordinasyon polimeri
[VVO(bpdc)]w bilesigi tek kristal formunda hidrotermal sentez kosullarinda elde
edilmis ve karakterize edilmistir. [V'VO(bpdc)]w’in kristal yapisi yukaridaki bilesiklere
benzer olmakla birlikte V—0O bag uzunluklar1 ve bag agilar1 agisindan ¢ok az farklilik
gostermektedir. Bu calismada sentezlenen bilesigin gozenekleri diger bilesiklerden

farkl1 olarak ¢6zlicl igermemektedir.

MIL-53/MIL-47 yapisina sahip bilesikler, MOF siniflari arasinda en ¢ok
incelenenlerden bir tanesidir (Biswas vd. 2013). Bu bilesiklerin ilk 6rnekleri metalin
(M=V,Cr, Fe, Al, vb) oktahedral geometriye sahip oldugu ve bir boyutta
—0—M—0O—M—O— sonsuz zincirlerin ve diger boyutlarda ise 1,4-benzendikarboksilat
koprii ligandiyla bu zincirlerin birbirine dik baglandig1 yapilardir. 1D kanallar metal
oksijen zincirlerine paraleldir yani “sarap rafi” benzeri bir yapiya sahiptirler (Serre vd.
2002, Férey ve Serre 2009). Bu kanallar “nefes alma” etkisiyle gaz ve siv1 fazda kiigiik
molekiillerin yakalanmasi ve salinmasi i¢in yaygin olarak arastirilmis olup, duyarli ve
g6zenekli adsorbanlar olarak ortaya g¢ikmaktadir (Millange vd. 2008). Bu yap1 ilk
olarak, +4 degerlikli metaller i¢cin MIL-47 olarak da bilinen bir vanadyum formunda
literatiirde doktora tezi, patent ve makale olarak yayinlanmistir (Cevik 2001, Khan
2002, Barthelet vd. 2002). Ancak ¢ogu galisma, ii¢ degerlikli katyonlar igeren MIL-53
(M= Cr¥, AP*, Fe** ve Ga* ile —O—M—O—M—O— sonsuz zincirlerinin yerini
—OH—M—OH—M—OH— sonsuz zincirleri igeren) isimli MOF yapilar {izerinde
caligmalar yapilmistir. Senkovska ve digerleri tarafindan, 1,4-benzenedikarboksilat
ligantinin uzatilmis 4,4'-bifenil dikarboksilat ligantiyla degistirildigi bir MIL-53
izoretikller yapisi sentezlenmistir ve DUT-5 olarak adlandirilmigtir (Senkovska vd.
2009). Malzemenin ana aliiminyum formunun, sert, nefes almayan bir yapiya sahip
kalict gozeneklilige sahip oldugu bildirilmis olmasina ragmen, COMOC-2 vanadyum
formu, gaz basinciyla gozenegin acilip kapandigi gosterilmistir (Liu vd. 2013).
Boylelikle hidrokarbonlarin ayrilmasi i¢in uygun bir adsorbant oldugu ortaya konmustur
(Couck vd. 2015).
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[VVO(bpdc)]w bilesiginin simetrik birimi yani koordinasyon geometrisi Sekil 4.7°de
gosterilmistir. Bilesigin diizgilin sekiz yiizlii koordinasyon geometrisine sahip vanadyum
+4 iyonu dort tane farkli dort disli bpdc ligandinin oksijenlerine ve komsu vanadyum +4
iyonlarina oxo ligantlariyla baglanarak —O—V—0O—V—O— sonsuz metal oksit zinciri
olusturmustur. Sekil 4.8 de sarap rafi seklinde iskelet ve 1D’lu bos kanallar
gosterilmigtir. Bpdc ligandinin molekiil diizlemlerinin birbirine paralel olmasi ve
benzen halkalarinin ayni diizlemde bulunmasi 1D kanallarin olduk¢a genis olmasini
saglamistir (Sekil 4.8). Bu kanallar yukarida bahsedildigi gibi birg¢ok kii¢iik molekiile ev
sahipligi yapabilecek boyutta olup molekiiler elek olarak kullanilmaya uygundur.

COMOC-2’nin birim hiicre parametreleri ile [V'VO(bpdc)]ew’in birim hiicre
parametreleri farkli olmalarina karsin kristal yapilari aynidir. Bir baska degisle
koordinasyon geometrisi ve gozenek boyut ve sekilleri aynidir. Farkin nereden
kaynaklandigi konusunda manganometrik titrasyon ve oda sicakligi manyetik
suseptibilite dl¢iim sonuglarma bakarak yorum yapabiliriz. [V'VO(bpdc)]w’in kristal
yap1 analizinde asimetrik ve simetrik birim net bir bigimde tespit edilmis, ancak kristal
yapinin aritilmasinda belli bir degerin (R factor =%17,74) altina indirilememistir.
Elimizdeki bilgiler 1s18inda bilesigin yapis1 hakkinda yeterli bilgiye ulasildigindan

baska bir X-1s1nlar yap1 analizi yapilmasina gerek duyulmamustir.

Sekil 4.7 [V'VO(bpdc)]e bilesiginin koordinasyon geometrisi
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Sekil 4.8 [V'VO(bpdc)]w bilesiginin kristal yapisindaki 1D gdzeneklerin karsidan goriiniisii (H

atomlar1 gosterilmemistir.)

4.6 [VVO(bpdc)]ew ve [Va'(bpdc)s]e Bilesiklerinin Elemental (CHNS) Analiz

Sonuclarn

[VVO(bpdc)]w ve [ViY(bpdc)s]ew bilesiklerinin elemental (CHNS) analiz sonuglar

cizelge 4.3’ de verilmistir. Standart vanadyum c¢ozeltisinin temin edilememesinden

dolay1 ICP veya AAS vanadyum analizi yaptirilamamistir. Her ne kadar hidrojen

yiizdesi teorik degerin biraz iizerinde olmasma ragmen [V'VO(bpdc)]w icin elde edilen

elementel analiz sonuglar1 bilesigin formdll diger analitik ¢alismalardan elde edilen

sonuclarla uyumlu oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.3 [V'VO(bpdc)]w Ve [V2 (bpdc)s]w bilesiklerinin elemental (CHNS) analiz sonuglart

Elemental Analiz (%)

Bilesik C H N

Olgulen | Teorik | Olgulen | Teorik | Olgtlen | Teorik | Olgllen | Teorik
[VVO(bpdc)]w 5506 | 5475 | 328 | 2,63 0,23 0 0 0
[VI (bpdc)s]e 61,80 | 61,33 | 395 | 2,94 0,36 0 0 0
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TGA, Permanganometrik titrasyon ve elemental analiz sonuglarinin degerlendirilmesi
sonucunda tek kristal yapisin1 elde edemedigimiz mikrokristal formundaki bilesigi

formuli [V (bpdc)s]e olarak belirlenmistir.

4.7 [VVO(bpdc)]w ve [Vi"(bpdc)s]e Bilesiklerinin XRD Toz Kirinim Desenleri

[VVO(bpdc)]w Ve [Vi(bpdc)s]w bilesiklerinin XRD toz kirinim desenleri sirastyla Sekil
4.9 ve 4.10°da verilmistir. Bu iki bilesigin karsilastirmali XRD toz kirmmim desenleri
Sekil 4.11°de verilmistir. Her bir kristal faz i¢cin XRD toz kirinim desenleri bir nevi
parmak izi niteligi tagimasindan dolay: her iki bilesigin farkli kristal yapiya sahip

oldugu sdylenebilir.

4.8 [V'VO(bpdc)]w ve [V3!'(bpdc)s]e Bilesiklerinin Yiizey Alanlarinin ve Gozenek

Boyutlarinin Belirlenmesi

[VVO(bpdc)]lw ve [Vi'(bpdc)s]o bilesiklerinin yiizey alanlarmin ve gdzenek
boyutlarinin belirlenmesi amaciyla dlglimler yaptirilmistir, ancak elde edilen sonuglar
ya Ol¢lim tekniklerinden ya da cihazin kalibrasyonuyla ilgili sorunlar sebebiyle kristal
yapiya uygun sonuglar vermemistir. Bu sebeple Ol¢lim sonuglar1 burada rapor
edilmemistir. Bu Ol¢limler bagka bir cihazda veya yurt disinda yeniden yaptirilmasi

gerekmektedir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada simetrik uglarda ¢oklu baglama kapasitesine sahip bpdc ligandiyla
vanadyum bilesikleri etkilestirilerek MOF yapili yeni bilesiklerin sentezlenmesi ve
karakterize edilmesi hedeflenmistir. Ligant ve vanadyum igeren iki adet bilesik
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. 1zoretikiiler olarak COMOC-2, MIL-47 (V) ve
MIL-53 (Cr, Al, Fe)'e benzer baglayici ligant bpdc ve metal olarak vanadyum igeren
MOF yapili koordinasyon polimeri [V'VO(bpdc)]eo bilesigi tek kristal formunda
hidrotermal sentez kosullarinda elde edilmis ve tam karakterizasyunu yapilmistir.

COMOC-2 ile [VVO(bpdc)]w bilesikleri arasindaki fark COMOC-2 nin gdzeneklerinde
DMF bulunmasidir. Yani [V'VO(bpdc)]w aktivasyona gerek duymadan gdzenekleri agik

bir bigimde katalitik ve adsorpsiyon uygulamalarina agilir kapanir gézeneklere sahiptir.

fkinci bilesik [Vi"(bpdc)s]ew hidrotermal sentez kosullarinda sentezlenmis ve yeterli
biiytikliikte tek kristalleri elde edilemediginden, FTIR spektroskopisi, CHNS elementel
analiz, permanganometrik titrasyon, TGA ve XRD toz krmmim deseni analizleri
yapilarak kismen karakterize edilmistir.  [Vi!(bpdc)s]le  formiiline  sahip
[VVO(bpdc)]'DMF (COMOC-2) disinda vanadyum ve bpdc ligand: igeren baska bir
bilesige literatiirde rastlanmamistir. Bu sebeple bu bilesigi tek kristal formunda elde

etmek amaciyla sentez ¢alismalarina yeni deney setleri olusturarak calisilmasi onerilir.

Literatiirde, vanadyumun organik unsurlarla etkilestirilmesinde hidro/solvotermal
reaksiyon metodlar1 en basarilt metotlar oldugu belirtilmektedir. Son on yilda kismen de
olsa mikrodalga sentez yoOntemi koordinasyon bilesiklerinin  sentezinde
kullanildigindan; bu calismada basarili olan reaksiyonlara bu teknik uygulanmistir.
[VO(NH(CH2COO0))] bilesigi ve [V2(OH)4(CsH3(COO)2NH2))3(H20)2]n  bilesigi
mikrodalga sentez teknigi ile basariyla yliksek verim ve kisa zamanda

sentezlenebilmistir.

Basarili deney setleri ev tipi mikrodalga firin kullanilarak ¢alisilmis ancak kristal veya

toz formunda bpdc ve vanadyum iceren bilesikler sentezlenememistir.
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Bu sonuglarin dogrultusunda, bpdc ligantiyla Mo ve W bilesiklerinin ¢alisilmasi
Onerilir. Boylelikle bpdc liganti bu metallerin olusturacagi polioksometalat iyonlarini

SBU olarak kullanarak yiizey alani biiyiik MOF yapil1 bilesikler olusturabilir.
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