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ONSOZ

Kiiresel 1sinmanin etkileri her gegen giin hissedilir hale gelmektedir. Atmosferdeki
artan CO2 miktar1 kiiresel 1sinmanin en onemli sebebi olarak goriilmektedir. CO2
miktarini azaltmanin en etkili ¢6ziimii olarak kat1 adsorbanlar kullanarak CO>’1 yanma
sonrasinda yakalayip ortamdan uzaklastirmaktadir.

Yiiksek lisans tezinde CO, yakalama teknolojilerine alternatif bir ¢6ziim 6nermek
amaciyla gozenekli MOF (metal organik kafes) malzemeleri tasarlanmistir. S6z
konusu MOF’larin gozenek yiizeylerine CO> ile etkileserek baca gazindan secip
tutabilecek okzalamit gruplar1 ile dekore edilmistir. Ligantlar ve MOF yapilar1
sentezlenip karakterize edilmis ve ardindan teorik ve deneysel yontemlerle CO>
yakalama performanslari test edilmistir.

Deneysel ¢alismalar ve tez yazimi asamasinda yardimci olan danigsman hocam Sayin
Dog. Dr. Fatih SEMERCI ye tesekkiir ederim. Destekleriyle her zaman yanimda olan
calisma arkadaslarim Asena CIFTLIK, Akin SARIOGLU ve Kevser GUNDUGAR’a
tesekkiir ederim. Calismada ICP analizleri ile katki saglayan Baris Can KORUKCU’ye
tesekkiir ederim. Ligantlarm NMR &lciimlerinde katki saglayan Tugce GUNAY
SEMERCT ye tek kristal analizlerinde katki saglayan Dog. Dr. Hakan ERER, Dog. Dr.
Yunus Zorlu ve Dog. Dr. Onur SAHIN’e, gaz adsorpsiyon simiilasyonlarini
gerceklestirip yorumlayan Prof. Dr. Seda KESKIN’e, deneysel CO2 &lgiimlerini
gerceklestiren Prof. Dr. Hakan DEMIRAL ve FE-SEM &l¢iimlerini gerceklestiren
Halil ESGIN’e tesekkiir ederim

Tezin gergeklestirilmeside 6nemli yere sahip 2157252 numarali kariyer gelistirme
projesine (3501) sagladig1 maddi katkidan &tiirii TUBITAKa sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim.

Temmuz 2019 Yunus GUCLU
Kimya Miihendisi
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OKZALAMIT GRUBU iLE KARBONDIOKSITE DUYARLI YENi METAL
ORGANIK KAFESLERIN SENTEZi VE GAZ ADSORPSiYON
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

OZET

Fosil yakitlarin yanmasiyla meydana gelen atmosferdeki CO, miktarinin artmasi
onemli ¢evre sorunlarina sebep olmaktadir. Sorunun ¢6ziimii yenilenebilir enerji gibi
goriilse de Onlimiizdeki yillarda enerji talebinin karsilanmasinda fosil yakitlar
kullanilmaya devam edilmesi planlanmaktadir. Bu yiizden arastirmalar fosil yakitla
calisan ve sifira yakin COz salinimu {ireten sistemler {izerine yogunlastirilmistir. Metal
organik kafes adi verilen gézenekli kat1 adsorbanlar baca gazi karisimindan COz’i
ayirabilmekte boylece atmosfere CO2 salinimi azaltabilecek kat1 adsorbanlar arasinda
goriilmektedir.

Yiiksek lisans tezinde baca gazi karisimindan CO32’i segerek ayirabilecek okzalamit
grubu ile fonksiyonellestirilmis gozenekli metal organik kafeslerin hazirlanmasi,
karakterizasyonu ve gaz sorpsiyon performanslarinin belirlenmesi amaglanmistir.

Tez kapsaminda merkezinde okzalamit grubu tasiyan dort ligantin sentezi ve
karakterizasyonundan sonra bu ligantlar kullanilarak solvotermal, mikrodalga ve
¢Oziicii yardimli metal iyonu degisimi yontemleriyle 12 yeni malzeme hazirlanmis ve
yapilar1 karakterize edilmistir ve fotoliiminesans 6zellikleri arastirilmistir. Hazirlanan
MOF’larn tek kristal bilgilerinden yararlanarak 0,1-50 bar araliginda 298 K’de CHa,
N2, CO2 ve 77 K’de H> gazlar1 i¢in gaz sorpsiyon kapasiteleri simiilasyonlar ile
belirlenmistir. Cu-OATA- Zn (12)’nm 298 K 35 bar’da 229,96 cm®/g CHa4, 77K 10
bar’da kiitlece %5,33 Ho gaz depolama performansina sahip oldugu 298 K 1 bar’da
Zn-3-OADA (1) kiitlece %23,75 CO2 gazi adsorbe edebildigi hesaplanmistir. Secicilik
performans hesaplamalarinda ise Cd-OATA (5)’in CO2/CHa segicilik katsayisinin
6,11, CO2/N2 igin ise 22,75 oldugu hesaplanmistir. Aktivasyon islemleri ardindan
MOF’larin 1 bar basinca kadar 273 K ve 298 K’de CO, adsorpsiyon performanslari
deneysel olarak arastirilmistir. Adsorpsiyon kapasitelerinin %7,93-25,35 araliginda
gerceklestigi deneysel olarak gozlenmistir. Deneysel adsorpsiyon degerlerinin
simiilasyon ile belirlenen kapasiteden bir miktar diisiikk olmas1 aktivasyon sirasinda
gerceklesen gozenek biiziilmesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. En yiiksek
CO; adsorpsiyonuna sahip Cu-OATA-Zn (12)’1n (273 K’de 129,04 cm®/g; %25,35 ve
298 K’de 50,08 cm®/g; %9,83) MOF literatiiriinde énemli bir yere sahip olabilecegi
ongoriilmektedir.
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SYNTHESES OF NEW METAL ORGANIC FRAMEWORKS CONTAINING
CO2-PHILIC OXALAMIDE GROUP AND INVESTIGATIONS OF THEIR
GAS ADSORPTION PROPERTIES

SUMMARY

Increasing amount of CO; in the atmosphere resulting from the combustion of fossil
fuels leads to significant environmental problems. Although the solution of the issue
seems to be solved by using renewable energy, it is planned to continue to use fossil
fuels in the coming years to meet the energy demand. Therefore, researches have been
concentrated on the processes that operate with fossil fuels but produce near zero CO»
emissions. As a new class of porous solid adsorbents, metal organic frameworks, are
able to separate CO, from the flue gas mixture and therefore they can reduce CO;
emissions in the atmosphere.

The aim of the thesis is to synthesis, characterize and determine gas sorption
performances of porous metal organic frameworks functionalized with oxalamide
groups that can select CO> from flue gas mixture.

Within the scope of the thesis, after synthesis and characterization of the four organic
ligands with oxalamide group at the center, the new MOFs were prepared by
solvothermal, microwave and solvent-assisted metal ion exchange methods using
these ligands and characterized. Gas sorption capacities for CHs, N2, CO2 and 77 K H»
gases were determined by simulations in 298 K in the range of 0.1-50 bar using the
single crystal data of the prepared MOFs. At 298 K and 35 bar the CH4 uptake capacity
of Cu-OATA-Zn (12) reaches 229.96 cm®/g, while at 77 K and 10 bar the H2 uptake
capacity reaches 5,33 wt.%. At 298 K 1 bar the adsorbsion CO, capacity of Zn-3
OADA (1) was calculated to 23.75 wt.%. The selectivity coefficient of CO2/CH, and
CO2/N; for Cd-OATA (5) were calculated as 6.11 and 22.75, respectively. After
activation, CO; adsorption performances of the MOFs were investigated
experimentally at 273 K and 298 K at 1 bar. It has been observed that uptake capacities
of synthesized MOFs are in the range of 7.93-25.35 wt.%. It is thought that the
experimental adsorption capacities are slightly lower than the calculated capacity and
may be caused by pore shrinkage during activation. It is that Cu-OATA-Zn (12) has
the highest CO, adsorption capacity of synthesized MOF can have a key role in the
literature (At 273 K, 1 bar 129.04 cm®/g; %25.35 at 298 K, 1 bar 50.08 cm®/g; %wt.
9.83)
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1. GIRIS

Kiiresel niifusun hizla artmasi ve daha fazla iilkenin sanayilesmesi ile birlikte, enerji
tilketimi hizla artmustir. Kiiresel enerji talebinin %85'inden fazlasi fosil yakitlarin
yakilmasiyla saglanmaktadir. Fosil yakitlar, dngoriilebilir gelecekte, 6zellikle enerji

iretimi 6nemli bir rol oynamaya devam edecek gibi goriinmektedir.

Bu fosil yakitlarin yanmasi atmosfere biiyilk miktarda CO2 salmaktadir (Li ve dig,
2011). Fosil kaynak temelli CO, saliniminin artmasi gezegenimizin karbon dengesini
bozmaktadir (Petit ve dig, 1999). Antropojenik CO emisyonlari, fotosentez gibi dogal
stireclerle yeterince tiiketilemediginden ¢ok kisa bir siire i¢inde kiiresel iklim tizerinde
belirgin etkiler yaratmistir. Sanayi devriminin 1750’lerde baglamasindan bu yana,
atmosferdeki CO2 konsantrasyonu 280’den 390 ppm’e yiikselmistir (Sekil 1.1).
Atmosferdeki CO: konsantrasyonunun artmasi, atmosfer sistemine giren ve ¢ikan
enerji dengesini etkileyerek, diinyadaki ortalama yiizey sicaklifmnin yiikselmesine
neden olmaktadir. Bu nedenle, CO; iklim degisikliginin en O6nemli sorumlusu
olmasiyla birlikte birincil antropojenik sera gazi olarak da belirlenmistir. CO, kaynakli
iklim degisikliginin etKilerini en aza indirmek i¢in acilen yeni yoOntemler

gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Sekil 1.1: Atmosferdeki CO2 konsantrasyonunun degisimi (Li ve dig, 2011).



Yesil bir toplumun nihai hedefi, enerji iiretiminde fosil yakitlar1 terk edip hidrojen
yakiti, giines ve riizgar enerjisi gibi temiz enerji kaynaklarini kullanmaktadir. Bununla
birlikte, tamamen temiz enerji kaynaklarima gecinceye kadar diisiik karbonlu
teknolojilere yonelmek ve atmosferdeki antropojenik CO2 emisyonunu azaltmak
zorunludur (Roosa ve Jhaveri, 2009). Uluslararas: iklim Degisikligi Panelinde, yeni
karbondioksit yakalama ve depolama teknolojilerine sahip modern bir elektrik
santralinde CO; emisyonlarinin %80-90 oraninda azaltilabilecegini Onerilmistir
(IPCC, 2005). Karbondioksit yakalama ve depolama teknolojilerinin kullanimi ayrica
daha az karbonlu yakita gecmek, enerji verimliligini artirmak ve yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanimimi yayginlasgtrmak gibi diger Onemli stratejiler ile

desteklenmelidir.

Karbondioksit yakalama ve depolama teknolojisileri ii¢ asamadan olusmaktadir.
Bunlar, COj'in atmosfere salinmadan oOnce ¢ikis kaynaginda yakalanmasi,
depolanacagi alana tasinmasi ve depolanmasidir (Wilson ve Gerard, 2007). COz'nin
nakliyesi ve depolanmasi nispeten gelismis teknolojilerdir. Bu konuda birgok pilot
tesis bulunmaktadir. Bununla birlikte, bu teknolojinin maliyetinin yaklasik ticte ikisi

CO2’in yakalama stiereci (COz'i diger gazlardan ayirimi) maliyetidir.

Bu sebeple, yakalama ve depolama teknolojilerinde maliyeti belirleyen en onemli
unsurun, yiiksek CO; yakalama kabiliyetine sahip yeni malzemeler ile asilabilecegi
ifade edilmistir (Wilson ve Gerard, 2007).

Karbondioksit yakalama yontemleri hizli biiyliyen bir arastirma alanidir. S6z konusu
yakalama yontemlerinden en yaygin olarak calisilanlar1 absorpsiyon, kriyojenik

destilasyon, membran ile ayirma, mikrobiyal giderim ve adsorpsiyon yontemleridir.

Bu yOntemler arasinda bazilar1 giliniimiizde baca gazlarindan COz aywrimi i¢in
kullanilmaktadir. Ancak uygulamada olan yontemlerin, teknik yonlerinde
iyilestirmelere ve maliyetlerinde azaltilmaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Kullanilmakta
olan yontemlere 6rnek olarak amin ¢ozeltileri yardimiyla CO2 absorbsiyonudur (Luis,
2016). CO: yakalama teknolojilerinin ticarilesmesinde, siirecin gelistirilmesinden
ziyade yakalama malzemelerinin yeteneklerinin gelistirilmesinde zorluklarla karsi

karstya kalinmaktadir.



Gozenekli adsorbanlar kullanarak membranlarin  hazirlanmast ve CO2'nin bu
sorbentlere adsorpsiyonu, son on yilda yogun arastirma konusu olmustur. Zeolit gibi
inorganik adsorbanlarin 6zelliklerini daha yiiksek CO2 adsorpsiyonu i¢in gelistirmek
oldukca zordur. Bu yiizden yeni nesil sentetik sorbentler tizerinde daha ¢ok arastirma

yapilmaktadir.

CO; ayirma siirecleri, hem kinetik (diflizyon se¢iciligi) 6zelligin hem de termodinamik
(adsorpsiyon) Ozelliklerin bir birlesimi oldugundan, bu siireg¢lerde gaz molekiillerinin
hem biiyilikligiini hem de elektronik 6zelliklerini hesaba katmak gereklidir. Baca
gazlarinm kinetik caplar1 birbirine olduk¢a yakindir (CO; igin 3,30 A, CHy igin 3,76
A ve N2 icin 3,64 A) bu sebeple gazlar1 birbirinden hacim farkina gore ayirmak
oldukga zordur. Fakat bu gazlarin kuadropolar moment ve polarizasyon gibi elektronik

ozelliklerdeki farkliliklar onlar1 ticari olarak ve ayirmak igin kullanilabilir.

CO;2 ayrimi igin {i¢ temel teknoloji: absorpsiyon, adsorpsiyon ve membran prosesleri
kapsamli bir sekilde arastirilmistir bunlar arasinda amin bazli absorpsiyon islemi baca
gazi CO2 ayrrma islemlerinde kullanilmaktadir (Leung ve dig, 2014). ABD Enerji
Bakanlig1 ve ABD Ulusal Enerji Teknolojileri Laboratuvar1 (DOE/NETL) 2020 yilina
kadar tiiketilen elektriginin maliyetini %35’den daha fazla arttrmadan %90 oraninda
CO. yakalanmasmi hedeflemektedir (Ciferno ve dig, 2009). Ancak yogun
aragtirmalara ragmen, heniiz DOE/NETL’in gercksinimleri karsilayabilecek bir
teknolojiye ulasilamamustir (Ebner ve Ritter, 2009). Hemen hemen biitiin absorpsiyon
ve kimyasal adsorpsiyon islemlerinde, yakalama ve aymrma asamalari, kimyasal
etkilesimler yoluyla CO> igeren molekiiler komplekslerin olusumunu ve ardindan bu

CO2z-komplekslerini yiiksek sicaklikta 1sitarak COz2 rejenerasyonunu igermektedir.

Bu rejenerasyon, ayirma siirecindeki gii¢ gereksiniminin cogunlugunu olusturmaktadir
(Kolstad ve Young, 2010). Bu nedenle, rejenerasyon maliyetlerini azaltabilecek ve bu
sayede isletme maliyetini 6nemli 6lgiide giderebilecek CO. yakalama malzemelerinin
gelistirilmesi gerekmektedir. Bu baglamda, fiziksel sorbentler ve membranlar
tarafindan CO yakalanmasi yontemleriyle mevcut amine dayali absorpsiyon
sistemlerine gore daha verimli sistemlerin tasarlanabilecegi planlanmaktadir (Choi ve
dig, 2009).



Aktif karbon ve zeolit gibi gdzenekli malzemeler ile CO2 yakalanmasi, kimyasal
absorbanlara kiyasla daha verimlidir. Ciinkii CO> ile gozenekli kat1 arasinda yeni
kimyasal bag olusumu bulunmaz, dolayisiyla rejenerasyon igin daha az enerji gerekir
(Choi ve dig, 2009). Bununla birlikte, aktif karbon gibi geleneksel karbon materyaller,
diistik CO2/N2 segiciligine sahiptir zeolitler ise daha yiiksek segicilik gosterse de diisiik
COz adsorpsiyonu performasi sergiler ayrica su varliginda adsorpsiyon performanslari

diismektedir (Choi ve dig, 2009).

Bu nedenle, yiiksek CO adsorpsiyon kapasitesine ve yiiksek CO2/Nz segiciligine sahip
fiziksel adsorbent malzemelerin gelistirilmesi gereklidir. Membran temelli CO>
ayrimi, CO2 yakalamanm en verimli yollarindan biridir (Brunetti ve dig, 2010).
Bununla birlikte, geleneksel polimer membranlar diisiik CO2/N2 segiciligi
gostermektedir (Merkel ve dig, 2010). Geleneksel molekiiler elek membranlar ise CO>
(3,30 A) ve N2 (3,64 A) kinetik caplarmin benzerligi nedeniyle, CO2/Nz ayrimi i¢in
kullanimlar1 ile sinirhdir. Bu nedenle, yiiksek CO2/N2 segiciligi olan ileri molekiiler
elek membranlariin gelistirilmesi arzu edilmektedir. Kisacasi, uygulamada kararlhlik,
Olgeklenebilirlik, CO; afinitesi ve diisiik rejenerasyon giderleri, CO2 yakalama
malzemeleri arastirmalarindaki Onemli parametrelerdir. Yiiksek miktarda CO>
yakalanabilmesi i¢in gozenekli malzemelerde molekiiler seviyedeki CO2-gozenekli
kat1 etkilesimlerinin miihendisligi, gelecekteki basarmin temel taslarindan biri

olabilecegi diisiiniilmektedir (Ho ve dig, 2006).

Son yirmi yilda, yeni bir kristal gdzenekli malzeme smifi, metal-organik kafesler
(MOF) ortaya ¢ikmis ve bu alanda gergeklestirilen arastirmalar kimya ve malzeme
bilimindeki en {iiretken alanlardan biri olarak gelistirilmistir (Li ve dig, 1999).
MOF'lar, metal iyonlar1 veya gruplarinin organik ligantlar ile birbirine baglanmasiyla
olugmaktadir ve gaz depolama,ayirma, kataliz, luminesans, ilag salinimi gibi birgok
potansiyel uygulama alani lizerine arastirmalar yapilmaktadir (Kuppler ve dig, 2009)
(Sekil 1.2).
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Sekil 1.2: Metal organik kafeslerin olusumu.

MOF'lar geometrik ve kristalografik olarak iyi tanimlanmis gézenekli kafes yapilarina
sahiptir ve bircok MOF’un gozenekleri icerisindeki konuk molekiilleri
uzaklastirildiktan sonra dahi gdézenek Ozelliklerini korudugu tespit edilmistir.
MOF'larin  kristallikleri, X-151m1 kirmmmmi ~ yontemleri  ile hassas  yapisal
karakterizasyona izin verir, boylece onlarin rasyonel tasarimlarini ve yapi-fonksiyon
iligkilerinin formiilasyonu kolaylagsmaktadir. MOF'lar, yap1 taslar1 olan ligant ve metal
iyonlarmm bir kafesi olusturmak i¢in nasil bir araya geldiklerine bagli olarak
tasarlanabilir ve sentezlenebilir (Zhao ve dig, 2009) (Sekil 1.3). MOF'larin yapilar1 ve
ozellikleri, uygun yapir taglar1 se¢imiyle tasarlanabilmekte ve sistematik olarak
ayarlanabilmektedir. Sentezdeki 6n tasarimin yani sira, sentez sonrasi modifikasyonlar
ile MOF'larin gézenek Ozelliklerini ayarlamada basariyla kullanilmistir (Zhengiang
Wang ve Cohen, 2009b). Bu olaganiistii ve kolay ayarlanabilirlik, zeolitler ve aktif
karbon gibi geleneksel gozenekli malzemelerinkinden olduk¢a farklidir. MOF’larin
0zel uygulamalar i¢in gdzenek yapisinin, yiizey fonksiyonlarinin ve diger 6zelliklerin

kolay optimizasyonu miimkiin olmaktadir.



3¢

Sekil 1.3: Metal iyonlar1 ve organik ligantlar ile gozenekli metal organik kafeslerin
olusumu (Zhao ve dig, 2009).

MOF'lar rijit ve esnek/dinamik siniflara ayrilabilmektedir. Rijit MOF'lar zeolitlere
benzer sekilde nispeten rijit bir kalici gézenekli kafese sahipken, esnek MOF'ler
basing, sicaklik ve konuk molekiilleri gibi dig uyaranlara cevap veren dinamik,
"yumusak" kafeslere sahip olduklar1 belirlenmistir. D1is uyaranlara karsi bu olaganiistii
hassasiyet, MOF'lara zeolitler ve aktif karbon gibi geleneksel adsorbanlarin
ulasamayacag@i nitelikler kazandirmaktadir. MOF'lar, metal iyonlar1 ve organik
ligantlar arasindaki kendiliginden birlestirme (Self-assembly) siireciyle meydana
gelmektedirler. Yiksek kristallikteki MOF’lar hidrotermal sentez ve solvotermal
sentez yontemleriyle sentezlenebilmektedir. Ancak ultrasonik sentez, kat1 hal sentezi
ve mikrodalga sentezi gibi farkli yontemlerle de goézenekli MOF’larin sentezi

arastirtlmaktadir (Stock ve Biswas, 2011; Andirova ve dig, 2016).

MOF'larm, yiiksek yilizey alanlarindan istifade ederek fiziksel adsorpsiyon temelli
uygulamalarindan CHas, CO2 (Llewellyn ve dig, 2008) ve H, (Wang ve dig, 2008) gaz
adsorpsiyonu oOzellikleri detayli olarak arastirilmisti.  MOF konusunda CO>
adsorpsiyonu ve aywrimi konusunda yapilan calismalar her gegen giin artmaktadir
(Sekil 1.4). Gozenekli malzemelerin bir smifi olarak 1990’l yillarda ortaya ¢ikan
MOF'lar, genis yiizey alanlarindan, ayarlanabilir gézenek boyutlarindan ve kontrol
edilebilir gézenek yiizey 6zelliklerinden 6tiirii baslica CO, yakalama olmak tizere gaz
depolama ve ayirma i¢in ideal adsorbanlar veya membran malzemeleri olarak
diistiniilmektedir (Chen ve dig, 2010; Férey, 2008; Li ve Yang, 2007; Rowsell ve dig,
2005).
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Sekil 1.4: MOF’larin CO; adsorpsiyonu ve ayirma siiregleri hakkindaki yaymlarin
yillara bagl degisimi (Veri kaynagi: ISI Web of Knowledge, Thomson
Reuters).

MOF’larin deneysel ve teorik adsorpsiyon izotermleri ile hem adsorpsiyon kapasitesi
hem de gaz molekiiliine karsi secicilik Ozellikleri tespit edilebilmektedir. Bu
arastirmalar ile hem aymrma yetenekleri yiiksek adsorbanlar belirlenebilir hem de
adsorpsiyon mekanizmasinin daha iyi anlasilmasina da katkida bulunabilirler. CO>
adsorpsiyonu ve gaz ayrimi siirecleri i¢in bircok MOF deneysel olarak incelenmistir.
Bu alandaki ilk ¢alismalar yalnizca adsorpsiyon izotermlerini belirlemeye yonelik
iken, daha yakin tarihli ¢alismalar ile MOF’larin yiliksek basingtaki depolama
kapasitelerini ve sec¢ici adsorpsiyon 6zellikleri de arastirilmaktadir.

Cogu gozenekli malzemede oldugu gibi, MOF'larda CO; adsorpsiyonu, gézenek boyu,
hacmi ve yiizey alanma bagldir. Zeolitler ve aktif karbon gibi diger gozenekli
malzemelerle karsilastirildiginda, cogu MOF daha yiiksek bir gbzenek hacmine ve

yiizey alanina sahiptir.

Genellikle, geleneksel zeolitler ve ¢ogu MOF gibi sert gézenekli malzemelerin CO:
adsorpsiyon izotermleri incelendiginde ITUPAC’1n belirledigi Tip-I bi¢iminde bir
adsorpsiyon sergiledigi goriilmiistiir. Ancak MCF-19 gibi ¢cok az sayidaki MOF'da
kademeli izotermlerde gdzlenebilmisti. MCF-19 gibi MOF’lar1 adsorpsiyon
izotermlerinde gozlenen kademeli izotermlerin temel nedeni farkli geometrilerde

gozenekler igermesi olarak diisiiniilmektedir (Jiang ve dig, 2011).



Ote yandan, MOF-5, MOF-177 ve MOF-210 gibi baz1 yiiksek gdzenekli MOF'larda
da sigmoidal bi¢imli kademeli izotermler gozlemlenmistir. Snurr ve arkadaslari
yaptiklar1 molekiiler simiilasyon ¢alismalariyla bu durum igin, CO, molekiillerinin
birbirine ¢ok yaklasmasindan dolayr aralarinda meydana gelen elektrostatik
etkilesimler sebebiyle kilcal yogunlagsmadan ileri geldigi Onerisini getirmislerdir
(Walton ve dig, 2008). Diger bir 6rnek ise histeri sergileyen CO3 izotermleridir.
[Zn(2,7-ndc)]n (2,7-ndc = 2,7-naftalendikarboksilat) kapali formiilityle gosterilen rijit
kafes yapismin gozeneklerinin birbirlerine olduk¢a dar gecitlerle baglanmis
olmasindan dolayr CO; adsorplandigi yoldan desorplanmadigi igin olustugu
soylenebilmektedir (Seo ve Chun, 2009).

Buna karsilik, baz1 esnek MOF'ler kademeli adsorpsiyona neden olabilmekte CO; ve
diger gazlar icin histeretik desorpsiyon izotermleri sergileyebilmektedir. Bu esneklik
ozelligi, kiiclik gaz molekiillerinin se¢ici adsorpsiyonu ve gaz ayirma siiregleri i¢in

MOF'lar1 diger gozenekli katilardan ayiran benzersiz bir 6zelliktir.

MIL-53 serisi CO2 adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sirasinda onlarin faz gegislerinden
kaynaklanan MOF’larin nefes alma davramigmin tipik Ornekleridir (Salles ve dig,
2008). Soz konusu faz gegisleri CO2 adsorpsiyonu boyunca X-isin1 kirmnimi
yontemiyle takip edilmistir ve geometrik parametrelerin degistigi gorilmiistiir.
Adsorpsiyon sirasinda kare bicimindeki (8,5 A x 8,5 A) daha genis gézenek odasimna
sahip bir yapidan (2,6 A x 13,6 A) daha dar gézenek odasma sahip bir forma gectigi,
birim hiicre hacminin ise %40 azaldigi tespit edilmistir. Daha ilging olan, CO>
adsorpsiyonu arttik¢a kafesin dar gézenek odalarmin yeniden genisledigi goriilmiistiir.
MOF'larin nefes alma davranisini modiile etmek amaciyla sentez sonrasi bir
modifikasyon stratejisi de kullanilmistir. Cohen ve arkadaslari, DMOF-1-NHz,
[Zn2(NH2-bdc). (dabco)] (dabco = 1,4-diazabisiklo[2.2.2]oktan) kullanarak yeni bir
DMOF-1-AM(n-1) yapisi sentezledikleri bildirilmistir. Burada “n” dogrusal bir alkil
amitin grubunun zincir uzunlugunu belirtmektedir (Wang ve Cohen, 2009a). Post
sentetik yontemle sentezlenen DMOF-1-AM(n-1) ile sistematik olarak gerceklestirilen
CO: adsorpsiyon Olgiimleri, nefes alma davraniginin, yeni eklenen gruplarin alkil
zincir uzunlugu ile iliskili oldugunu gostermistir.

Bir diger 6rnek ise, Culp ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilen [Ni(bpee)Ni(CN)4]
(bpee = trans-1,2-bis(4-piridil)etilen) kafes yapisidir. Burada iki boyutlu (2D) rijit
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[Ni(CN)4 tabakalar esnek bpee ligantlariyla kopriilenerek 3D’lu kafes yapisini
olusturdugu belirlenmistir. Bu MOF'da gozlenen  histerik CO2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi, 2D tabakalar arasinda bir siitun olarak davranan
bpee ligantlarinin egim agisindaki bir degisiklikten kaynaklandigi ve bu sayede CO2
adsorpsiyon/desorpsiyon sirasinda kafes yapisinda faz gegisleri gergeklestigi tespit
edilmistir. Yapisal olarak benzer kafese sahip, ancak esnek olmayan bir organik ligant
olarak 4,4'-bipiridin ligant1 kullanildiginda, tip I izotermine sahip CO adsorpsiyonu
gozlenmistir (Culp ve dig, 2008).

I¢ ice gegmis MOF'lar komsu kafeslerin birbirine dogru hareket edebilmesinden dolay1
esnek karakter gosterebilmektedir. Ornegin, iki katli i¢ ice gegmis [Znz(bttb)(dpni)]a
(bttb = 4,4',4"4"-benzen-1,2,4,5-tetrailtetrabenzolat, dpni = N,N'-di-(4-piridil)-
1,4,5,8-naftalentetrakarboksidimit) kapali formiilii ile gosterilen MOF yapisinda CO>
adsorpsiyonu ve histeri ile gergeklesen desorpsiyon egrilerinde kademeler

gozlenmistir (Mulfort ve dig, 2010) (Sekil 1.5.).
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Sekil 1.5: (a) i¢ice gegmis MOF un adsorpsiyon sirasindaki geometri degisimi ve (b)
onun diisiik basingli CO2 adsorpsiyon izotermi (Mulfort ve dig, 2010).

Birgok esnek MOF'da “kap1 agilma” olay1 gozlenmistir (Coudert ve dig, 2009; Kim ve
dig, 2008). S6z konusu “kap1 agilma” etkisini agik¢a gosteren ilk drneklerden birisi de,
Kitagawa ve arkadaglari tarafindan sentezlenen [Cu(pydc)(bpp)]n (pydc = piridin-2,3-
dikarboksilat, bpp = 1,3-bis(4-piridil)propan) kafes yapisidir (Maji ve dig, 2005).
[Cu(pydc)(bpp)]n’nin CO. adsorpsiyonu izoterminde “kapi agilma” basinci olarak

nitelendirilen diisiik basinglarda ani bir artis gdzlenmistir. Ote yandan, desorpsiyon
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izotermi, adsorpsiyon izotermiyle ayni yolu izlemez, adsorpsiyondan daha diisiik bir
basing degerinde ani bir diisiis géstermistir. Bu olaym mekanizmasini agiklamak igin,
gozeneklerine CO2 dolumu yapildiktan sonra kristal yapisini incelenmistir.
Adsorpsiyon deneyi ile uyumlu olarak, MOFun kristal yapisinda her bir Cu(ll) atomu
icin iki farkli kanalda iki adet CO2 molekiilii bulundugu belirlenmistir. Kanal
icerisindeki CO> molekiilleri, kanal duvarlariyla etkileserek adsorbe oldugu

disiiniilmektedir.

MOF’larin CO> adsorpsiyonuna etki eden faktorler arastirilmistir. Kajiro ve
arkadasglar1 (Kondo ve dig, 2009) farkli metal iyonlar ile ayni kafes yapisina sahip iKi
boyutlu ve esnek bir kafes yapisina sahip [M(4,4'-bipy)2(OTf).] (4,4-bipy = 4,4'-
bipiridin, OTf = triflorometansulfonat, M = Cu(ll) ve Co(ll)) sentezlemislerdir. S6z
konusu metal iyonlarinin farkli olmasmim kafesin esnekligine ve CO> adsorpsiyonu
tizerindeki etkileri incelenmistir. Her ne kadar bu MOF'lardaki farkli metal iyonlarinin
varlig1 biraz daha farkli birim hiicre parametreleri ile sonuglansa da MOF’larin CO>
adsorpsiyonu sirasindaki kafes yapilarindaki genlesme/biiziisme gibi degisikliklerin
biiyiik 6l¢iide metal iyonlarinin tiiriine bagli oldugu sonucuna ulasilmistir. Alternatif
bir yontem olarak, sentez sirasinda farkl iki metal iyonunun ayn1 anda kullanarak hem
Co(II) hem de Zn(II) igeren MOEF-5 tiirevi kafes yapilar1 sentezlenmis ve ikincil metal
iyonunun (Co(ll)) CO. adsorpsiyonu iizerindeki etkisini arastirilmistir (Botas ve dig,
2010). Adsorpsiyon sonucu, bu MOF-5 temelli malzemelerin CO. adsorpsiyon
kapasitesinin, yiiksek basingta Co(Il) iceriginin artmasiyla sistematik olarak arttigi
belirlenmistir. Benzer bakis agisiyla anyonik kafeslerde yer alan amonyum gibi
organik katyon bilesiklerini de bir metal iyonu ile yer degistirip CO2 adsorpsiyonu
tizerine etkileri incelenmistir (Maji ve dig, 2007). Snurr ve arkadaglar1 HKUST-1
kafesinde gozenekte metal iyonuna koordine akua ligantlarinin bulunmasinin CO;
adsorpsiyonu arttirdigmni belirlemislerdir (Yazaydin ve dig, 2009). Gergeklestirilen
detayli simiilasyonlar ile CO2 ve H2O arasinda kuvvetli elektrostatik etkilesimlerin
meydana geldigi tespit edilmistir. Benzer bicimde Aric1 ve arkadaslar1 sentezledikleri
[Zno(abtc)(pbix)2]n abtc = 3,3',5,5"-azobenzentetrakarboksilat diokso formu, pbix =
1,4-bis(imidazol-1-ilmetil)benzen)  kapali  formiiliine sahip esnek kafesin
gozeneklerinde ¢oziicii olarak yer alan DMF molekiillerini tamamen ¢ikardiklarinda

gozeneklerin biiziilerek kiiclildigiini, DMF bulundugunda ise gozeneklerin
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genisledigini ve daha yiiksek miktarda CO2 adsorpladigini belirlemislerdir (Aric1 ve
dig, 2015).

Gaz adsorpsiyon izotermlerinde, adsorpsiyon 1sis1 farkli sicaklikta gergeklestirilen
adsorpsiyon izotermleri ile belirlenmektedir. Adsorpsiyon 1sis1, gozenekli katinin
ayirma Ve depolama yetenegini ifade eden bir diger parametredir. Literatiirdeki
MOF'larin CO> adsorpsiyon 1silar1 teorik veya deneysel yontemlerle incelendiginde,
20 — 50 kJ/mol’daki genis bir aralikta degistigi belirlenmistir (Keskin ve dig, 2010).
Long ve arkadaglar1 gozenekli MOF duvarlarma alkilamin bilesikleri baglayarak
adsorpsiyon 1sisin1 90 kJ/mol,’e kadar yiikseltebilmistir (Demessence ve dig, 2009;
Kang ve dig, 2019) (Sekil 1.6). Gozenekli katilarda CO. adsorpsiyonu devam ederken
adsorpsiyon 1sis1 azalmaktadir. Cok yiiksek bir adsorpsiyon 1sisi, malzemelerin
rejenerasyonu (yani desorpsiyon) i¢in gerekli olan yiiksek enerji gereksinimi nedeniyle

CO:z ayirma uygulamalar1 agisindan arzu edilmez.

MgBr,-6H,0
+ 1. DEF/E1OH
120 °C 1 mmen
OH pwave
HOOC /E\Q, 30 min
L 2.420° c
[ in vacuo
AN 65 min
\f | 3 CO
~Y TCOOH
OH s
H,dobpdc

Mg, (dobpdc) mmen-Mg,(dobpdc) + CO,

Sekil 1.6: Mgz(dobpdc) kafes yapisinin alkil aminler ile fonksiyonellestirilmesi.

Gozenekli malzemelerde adsorpsiyon bolgelerine nasil baglandigini 6grenmek yeni
malzemeler tasarimi igin kritik O6neme sahiptir. MOF'larm CO2 adsorpsiyon
bolgelerinin anlagilmasina iliskin arastirmalar yapilmigtir. Shimizu ve grubu gozenek
duvarlarina amin grubu takilmig bir MOF olan [Zn2(Atz)(0x)]n (Atz = aminotriazolat,
ox = okzalat)’'u diisiik basingta CO2 adsorpsiyonu sirasinda X-igmi tek kristal
difraksiyonu ile incelemislerdir (Vaidhyanathan ve dig, 2010) (Sekil 1.7). S6zkonusu,
MOF'un gozeneklerine kristalografik olarak farkli iki CO2 baglama bdlgesi oldugu
tespit edilmistir. Bu CO2’lerden birisi serbest amin grubuna daha yakin iken digeri ise
okzalat grubuna daha yakin bulunmakta oldugu goriilmiistiir. CO2’e ait oksijen atomu
ile serbest aminin hidrojen atomu arasinda (Ocoz---H—Nnh2) hidrojen bag: etkilesimi
gerceklestigi, CO2’e ait elektropozitif karbon atomu ile komsu birimdeki serbest
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aminin azot atomu iizerindeki ortaklasilmamis elektron g¢iftleri ve okzalat ligantinin
oksijen atomlar1 tizerindeki elektron ¢iftleri arasinda (Cco2'--NnH2 Ve Ccoz:*Oc202)
zayif etkilesimleri gerceklestigi X-15m1 difraksiyonu analizi sayesinde ortaya
cikarilmistir. Ayrica, karbondioksit molekiilleri arasinda da (CO3- - -CO) etkilesimi (C
ve O atomlar1 arasinda) gozlenmistir. Molekiiler simiilasyon ¢aligmalar ile birlikte,
uygun gozenek boyutu, gozenekteki CO2 ve fonksiyonel gruplar arasindaki giiclii
etkilesimin ve CO2 molekiillerinin  kendi arasindaki etkilesimlerinin,
[Zn2(Atz)(ox)]n’deki diisiik basingtaki CO2 adsorpsiyonundan sorumlu oldugu

sonucuna varilmaistir.

RSO
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Sekil 1.7: (a) [Zn2(Atz)(0x)]n'un yapisi, (b) gaz adsorpsiyon dzellikleri ve (¢)
[Zn2(Atz)(0x)]n gozeneklerine CO7’in etkilesimi.

X-1smi1 tek kristal difraksiyonu yOnteminin yanm1 swa gozenekte yer alan CO:
molekiillerinin tespitinde IR spektroskopisi de kullanilmistir. Bordiga ve arkadaslari
IR spektroskopisi ile HKUST-1 gozenekleri igerisindeki CO. adsorpsiyonu
mekanizmasini aragtirmiglardir (Bordiga ve dig, 2007). Arastirmalarin sonuglarinda,
HKUST-1’de koordinasyonunu tamamlamamis Cu(Il) iyonlar1 ile CO. gazi
molekiillerinin etkilestigi ve sozkonusu bolgelerin adsorpsiyonda dnemli rol oynagini
belirlenmistir (Sekil 1.8). Benzer sekilde Blom ve arkadaslari, [Ni2(dhtp)]n (Hadhtp =
2,5-dihidroksitereftalik asit)’in sahip oldugu koordinasyonunu tamamlamamis Ni(ll)
iyonlar1 sayesinde ¢ok diisiik basmglarda yiiksek CO2 adsorpsiyonu sergiledigi IR
spektroskopisi kullanarak tespit edilmistir (Dietzel ve dig, 2008).
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Sekil 1.8: Koordinasyonunu tamamlamamig metal iyonlarmin (a¢ik metal

merkezleri, OMS) olusumu.

Tek bilesenli adsorpsiyon izotermi incelendiginde, bazt MOF'larm diger gazlara kars1
CO. gazin segici olarak adsorpladig: tespit edilmistir. Genel itibariyle, gézenekli
MOF'larda, CO2'in N2 veya CHjs iizerinden segici adsorpsiyonu, ya gaz molekiilleri
arasindaki boyut farkma ya da uygun bir gaz-gdzenekli yiizey etkilesimine
baglanabilir. Bu faktorler, belirli bir MOF'daki hem gozenek duvarlarinin 6zelliklerine
hem de gozenek pencerelerinin boyutlar1 ile iliskili olabilmektedir. Gaz molekiilleri
arasinda CO2'nin kinetik ¢apt N> ve CHs ile karsilastirildiginda daha kiiciiktiir,
kuadrupol momenti ise daha yiiksektir ve bu durum MOF’un gozenek yiizeyi ile gii¢lii
etkilesimlere neden oldugu bilinmektedir. Literatiirde bir¢ok kafes atmosferik basing
ve diisiik sicakliklarda yalnizca hacme bagli olarak CO2/N2 karisimindan CO2’i
ayrabildigi bildirilmistir (Pan ve dig, 2003; Zou ve dig, 2007; Zhong ve dig, 2009).
Ayrica hacme bagli olarak CO2/CHs karisimindan CO2 ayirabilen malzemeler de rapor
edilmistir (Dybtsev ve dig, 2004). Hacme bagli ayirma yeteneginin yani sira, bir dizi
MOF, CO: ile gozenek yiizeyleri arasindaki giiclii etkilesimler ile N2, CH4 ve CO:2
iceren gaz karisimlarindan COz2'1 segici olarak adsorbe etme kabiliyetine sahip oldugu
belirlenmistir (Yazaydin ve dig, 2009; Omar K Farha ve dig, 2010; Ma ve dig, 2007,
Demessence ve dig, 2009; Agarwal ve dig, 2019).

Torrisi ve grubu CO: ve gesitli fonksiyonel gruplar igceren aromatik bilesikler arasinda
meydana gelen etkilesimleri teorik yontemle hesaplamiglardir (Torrisi ve dig, 2010).
Sozkonusu arastirma neticesinde, COz-aromatik halka etkilesimlerinin kuvvetinin,
halka yapisina bazi fonksiyonel gruplar dahil edilerek ayarlanabilecegini gostermistir.
Aromatik halkaya bagli alkil gruplarinin varligi indiiktif etki sayesinde aromatik halka

ile CO. arasinda meydana gelen (n---kuadrupol) etkilesimleri arttirdigi boylece CO2
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adsorpsiyonuna olumlu yonde katki sagladig1 belirlenmistir. Gézenekte yer alan (—
NH2, —SO3H ve —COOH gibi) diger polar gruplarin ise CO> ile ¢cok kuvvetli etkilestigi

ve adsorpsiyon enerjisini ~5-11 kJ/mol arttirdig1 hesaplanmustir.

Yukarida ifade edildigi gibi MOF’larin yapisinda yer alan koordinasyonunu
tamamlamamig metal iyonlarinin (a¢ik metal merkezleri) yani sira metal iyonlarmni
birbirine baglayan ligantlara bazi fonksiyonel gruplarin eklenmesi ile kafes-CO>
etkilesimi artmaktadir. MOF’larin gozenek yiizeylerinin CO2 ile daha kuvvetli
etkilesecek bicimde 6zellestirilebilmesi onlar1 diger gozenekli katilardan ayirmaktadir.
Ozellikle kafes duvarlarma azot gibi Lewis bazi1 gruplarm dahil edilmesiyle kafes-CO,
etkilesimi onemli oranda arttig1 belirlenmistir. Azot igeren grubun ortaklasilmamais
elektron ciftleriyle CO> arasindaki elektrostatik etkilesimlerin artmasi ile MOF'in CO>
yakalama ve ayirma yeteneklerini arttirmaktadir. MOF’larin yapilarma sentez oncesi
ve sentez sonrasi olmak iizere iki farkli bicimde CO: etkilesimini arttiran gruplar

eklenebilmektedir (Olajire, 2018).

MOF’larin sentez Oncesi tasarimi ¢aligmalar1 ilk kez Yaghi ve arkadaslar tarafindan
MOF-46 isimli yapmin tasariminda uygulanmistir (Eddaoudi ve dig, 2002). Bu
yaklagim ile fonksiyonellestirilmis MOF (MOF-46) elde edebilmek i¢cin MOF
yapilarindaki SBU (ikincil yap1 birimleri) bolimiinii sabit tutarken, benzer
koordinasyon yetenegine sahip organik baglayicilar ligantlar1 seri birimde degistirmek
suretiyle yeni bir seri MOF sentezlemislerdir (Sekil 1.9). Sozkonusu fonksiyonel
gruplarin gézenek boyutlarin1 nasil degistirdigi incelenmistir. Sentezledikleri
MOF’larin gozenek capinin, prototipik kiibik MOF-5 benzeri yapiya benzedigini
ayrica -Br, -NHz, -OC3H7 ve -C2Hs gibi fonksiyonel gruplar dahil edildiginde gézenek
boyutlarinm 12.8 A ila 28.8 A arasinda degistigi bildirilmistir. Ayrica fonksiyonel
gruplarin CO2 adsorpsiyonuna etkisi de tartigilmigtir.
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Sekil 1.9: Prototip olarak MOF-5 baz alinarak ligantlarin degistirilmesiyle farkl
fonksiyonelitede MOF’larin hazirlanmasi (a) kullanilan ligantlar ve (b)
MOF yapisi.

Ferey ve ¢aligma arkadaslar1 Yaghi’nin yaklasimina paralel olarak demir iyonu temelli
ve farkli organik ligantlar igeren yeni MOF’lar sentezlemislerdir (Surblé ve dig, 2006).
Li ve arkadaslar1 ise Ferey ve Yaghi’den farkl olarak ayni kafeste farkli bir metal
iyonu kiimesi (Ti-0kzo-hidrokso kiimesi) kullanarak yeni MOF’lar tasarlamistir (Fu
ve dig, 2012). Ayrica UiO-66 (Cavka ve dig, 2008), PCN-610 (Farha ve dig, 2010),
Zr-MOF (Abid ve dig, 2013), CAU-21-bpdc (4,4"-biphenyldicarboxylic acid) (Kriiger
ve dig, 2017) gibi bircok MOF serisinde benzer yontem uygulanarak sentez oncesi
fonksiyonellestirme islemi basariyla gergeklestirilmis ve bu durum CO:

adsorpsiyonuna katki sagladigi bildirilmistir.

Sentetik sonras1 modifikasyon olarak da bilinen MOF’larmm sentetik sonrasi
fonksiyonellestirilmesi, hazirlanan MOF’u farkli kimyasallarla muamele edilerek ilk
halinden olduk¢a farkli ve yeni yeteneklere sahip MOF’larin hazirlanmasinda
kullanilmistir. MOF'larin yapilarini sentez sonrasinda degistirmek i¢in amino, alkin,
aldehit ve halojen gibi ¢ok sayida fonksiyonel grup kullanilmistir (Rogow, ve dig,
2011). Sentez sonras1 modifikasyon islemi belirli bir uygulama i¢in aktif merkezlerin
MOF'lara girmesine izin veren bir stratejidir. MOF yiizeyinde sarkit seklinde yerlesen
amin (Song ve Cronin, 2008), azidler (Goto ve dig, 2008) veya aldehit (Burrows ve
dig, 2008) gruplarmin diger bilesikler ile reaksiyonu ile dogrudan hidrotermal veya

solvotermal yontemle elde edilemeyen MOF’larin sentezine olanak tanir.

Metal organik kafesler, siirdiiriilebilir enerji gelecegi icin CO2 yakalama ve depolama

teknolojilerine yonelik arastirmalar i¢in umut verici malzemeler olarak ortaya
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cikmistir. Kafeslerin gozeneklerinin CO2 yakalamaya yonelik ayarlanabilirligi onlar1
diger gozenekli katilardan ayirmaktadir. Tezin literatiir 6zeti boliimiinde okzalamit ile
fonksiyonellestirilmis yiiksek COz segiciligi ve yakalama performansina sahip metal
organik kafeslerin sentezi, yapisal Ozellikleri ve uygulama ¢alismalarindan

bahsedilmistir.
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2. LIiTERATUR OZETi

Son yirmi yilda, sera gazi emisyonlarindan kaynaklanan kiiresel 1sinma sorunu, CO>
yakalama i¢in verimli siireglerin gelistirilmesine olan ilgiyi uyandirmistir. Yanma
sonrasi yakalama diger bir ifadeyle, CO2'nin atmosfere salinmadan dnce baca gazindan
uzaklastirilmast CO; giderimi konusunda en etkili siireclerden biri olarak
goriilmektedir. CO2’1 yanma sonrasi baca gazlarindan yakalamanm en uygun
yollarindan biri ve geri doniisiimlii olarak c¢alisabilen ve diisiik enerji gerektiren,
gozenekli malzemelerin kullanilmasidir. Bu agidan bakildiginda, metal-organik
kafesler, yiiksek gozeneklilik ve gézeneklerin ayarlanabilir dogalar1 nedeniyle, CO2
yakalama icin uygun malzemelerdir. Zeolit ve karbon temelli diger adsorbanlarla
karsilagtirildiginda  gozenekleri daha biiyik ve CO2 yakalamak igin
Ozellestirilebilmektedir, ayrica yakaladigi CO2’i hafifce 1sitilmasiyla veya vakum
uygulanarak geri birakabilmekte bu en ekonomik ayirma stireci olarak bilinen basing
salmimli adsorpsiyonda (pressure swing adsorption, PSA) kullanilabilmesine olanak

tanir.

MOF gozeneklerini daha yliksek CO2 adsorpsiyonu i¢in fonksiyonellestirmek i¢in iki
yontem bulunmaktadrr (Zhang ve dig, 2013). Bunlardan ilki MOF igerisinde
koordinasyon bosluguna sahip metal iyonlar1 olusturmaktadir. Cogunlukla MOF
biinyesindeki metal iyonlar1 koordinasyon sayisini ¢oziici molekiilleri ile tamamlar.
Aktiflestirme ile ¢oziiciiler giderildiginde metal iyonunun eksik bir koordinasyonu
olugsmaktadir. S6zkonusu eksik koordinasyon ile metal iyonlar1 gaz molekiileriyle
etkileserek MOF’un adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. A¢ik metal iyonlar: tiim
gaz molekiilleriyle etkilesse de CO: gibi kuadrupol momenti yiiksek olan gaz
molekiilleriyle daha fazla etkilesir ve bdylece gaz karisimlari icerisinden CO2’in
seciciligi arttirtlmistir olur. Diger yontem ise, Lewis bazi 6zellik gosteren yani
ortaklagilmamis elektron ¢iftine sahip azot igeren organik gruplarin MOF'a dahil
edilmesidir. Lewis bazi bolgelerin CO2 adsorpsiyonu iizerindeki etkisi deneysel ve

hesaplamali yontemlerde detayli olarak arastirilmis ve azot igeren gruplar ile CO2
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arasinda meydana gelen etkilesimler ile MOF’un COz2 yakalama ve ayirma yetenekleri

onemli oranda gelistigi tespit edilmistir.

Lewis bazik aminlerini bir MOF igine dahil etme ¢alismalar1 olarak, 2-aminotereftalik
asit (NH2-H2BDC), MOF-5 ile ayn1 kafes yapisinda olan IRMOF-3'lin sentezinde
kullanilmis ve CO> adsorpsiyon yeteneklerini dnemli 6l¢lide arttirdigi belirlenmistir
(Millward ve Yaghi, 2005). Benzer yaklasim NH2-MIL-53, NH>-UiO-66, ve NHa-
MIL-125 gibi kafes yapis1 bilinen yapilara uygulanmis ve gézenek yiizeyinde yer alan
amin gruplarinin CO; adsorpsiyonuna ve seciciligine katki sagladigi rapor edilmistir

(Couck ve dig, 2009b; Couck ve dig, 2009a; Kim ve dig, 2013).

Gozenek yiizeylere azot igeren gruplar eklemek icin yapisi bilinen bir kafes olan
HKUST-1 yapisindaki Cu(Il)’a koordine ¢oziiciiler ¢ikarilarak yerine etilendiamin, 3-
ve 4-pikolin amin gibi organik bilesikler baglanmistir (Montoro ve dig, 2012)(Sekil
2.1). HKUST-1’un devasa gozeneklerinde asili olarak duran bu gruplar hem CO>

adsorpsiyonunu arttirmis hem de adsorpsiyon 1si1sim yiikseltmistir.

o L
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Sekil 2.1: 3-pikolinamin ile fonksiyonellestirilmis HKUST-1 yapisi ve CO>

adsorpsiyon mekanizmasi (Montoro ve dig, 2012).

Okzalamit ile fonksiyonel hale getirilmis MOF literatiirii incelendiginde alt1 adet MOF
yapisinin rapor edildigi goriilmistiir. Bu MOF’lardan HNUST-3 ve NOTT-125 tez
oneri metnini hazirlarken rapor edilmis ve oneri metninde atiflanmistir. (Wang ve dig,
2013; Alsmail ve dig, 2014). HNUST-3 ve NOTT-125"nin birim hiicre parametreleri
incelendiginde ayn1 kafese sahip oldugu goriilmiistiir. HNUST-3 ve NOTT-125 aynmi
kristal yapiya sahip olmasindan dolayir ¢ok benzer gaz adsorpsiyon Ozelliklerine
sahiptir. Bu sebeple literatiir boliimiinde yalnizca HNUST-31n kristal yapis1 ve gaz
adsorpsiyon 6zellikleri ile bilgiler sunuldu. Diger ¢alismadan farkli olaran NOTT-125
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sunan ilgili makalede kafes yiizeyindeki okzalamit grubu ile CO2’in etkilesim

mekanizmasini iceren bilgisayarli hesaplamalar gergeklestirilmistir.

HNUST-3 olarak ifade edilen kafes yapis1 {{Cu2(OATA)(H20)4] }n formiiliine sahiptir.
DMF/etanol/H20 ¢o6ziicti karisimi igerisinde ¢6ziinmesine yetecek kadar HNOz ilave
edilmis ve meydana gelen ¢ozelti 75 °C’de 2 giin bekletilmek suretiyle hazirlanmistir.
HNUST-3 asetonda bekletilerek aktive edilmistir yavasga 1sitilarak gozenekteki
asetonlarin uzaklagmasi saglanmistir. Aktivasyon sirasinda meydana gelen renk
degisiminin ikincil yap1 biriminde yer alan Cu(Il) iyonuna koordine olan ¢oziiciilerin
de uzaklastigi seklinde yorumlanmistir. Cu(Il) iyonu koordinasyon eksikligi
saglanarak gaz molekiilleriyle etkilesimin arttirildig1 bilinmektedir. Ancak birgok
MOF’un koordine ¢oziicii molekiilleri uzaklastirildiginda kafes yapisini muhafaza

edemedigi bilinmektedir.

HNUST-3’un 3D kafes yapist [Cuz(COO)4] vapur carki ikincil yapi birimlerinin
anyonik ligant olan okzalamittetrakarboksilat ligantiyla kopriilenmesiyle meydana
gelmistir. Her bir Cu(Il) iyonuna koordine bir adet su molekiilii bulunmaktadir. Her
bir ligant dort farkli [Cu2(COO)4]’ye koordine olarak dort bagh diigiimleri meydana
getirdigi gorilmiistiir. MOF yapisindaki okzalamit ligant1 metal igermez ve gézenek
yiizeyinde yer almistir. HNUST-3 kafesi i¢ ice gecmemis 4,4-bagh kafes yapisinda
NbO topolojisinde siniflandirilmaktadir. HNUST-3 yapisinda iki farkh tipte gozenek
oldugu gorilmistiir. Sozkonusu gozeneklerden daha kiigiik olan1 elipsodial
geometriye sahipken daha biiyiikk olanmi kiiresel geometridedir. Bu farkli tipteki
gozenekler birbirlerine ¢ ikincil yap1 biriminden olusan pencere araciligiyla
baglanmaktadir. N2 adsorpsiyon izotermi alarak aktiflestirilen HNUST-3"iin ylizey
alami BET yontemine gore 2412 m?/g olarak belirlenmigtir. HNUST-3"mn 77 K ve 1
bar’da gerceklestirilen Hz adsorpsiyonu analizi ile kiitlece %2,2’ye kadar hidrojeni
adsorpladig1 6l¢iilmiistiir. HNUST-3"{in yiiksek basingh gravimetrik Hz adsorpsiyon
kapasitesi 0-20 bar araliginda 77 K’de 6l¢iilmiistiir. HNUST-3"lin hidrojen depolama
kapasitesi 20 bar’da kiitlece %5,4 (37,0 g-L™') olarak belirlenmistir. Okzalamit
grubu’nun en 6nemli 6zelligi CO: ile kuvvetli etkilesim kurmasi sayesinde kafesin
adsorpsiyon kapasitesini arttirmasi beklenmektedir. HNUST-3, 1 bar basing’ta 273
K’de kiitlece %33,15, 298 K’de ise %16,6 CO2 adsorpladig1 belirlenmistir. Ayrica 1

bar basingta CO: izotermleri doygunluga ulagmadigi goriilmiis ve bu sebeple
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malzemenin yiiksek basmgli CO2 adsorpsiyonlart da aragtirilmistir. HNUST-3 273 K
ve 298 K’de sirastyla kiitlece %98,9 ve %89,0 CO:2 adsorpladigi 6l¢iilmiistiir. 298 K
ve 20 bar basingta HNUST-3 ile dolu bir kap bos olana gore 16 kat daha fazla CO: ile
doldurulabilecegi hesaplanmistir. HNUST-3lin CH4 gaz depolama yetenegi 273 ve
298 K’de 20 bar’a kadar 6lgiilmiis ve kiitlece %18,75 ve %14,14 olarak belirlenmistir
(Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: HNUST-3"1n (a) iki farkli gdzenek yapisinin gosterimi (b) yiiksek basingta

CO», N2 (c) ve H adsorpsiyon izotermleri.

Martin Schroder ve grubu tarafindan sentezlenen okzalamit ile fonksiyonellestirilmis
NOTT-125 kafesi HNUST-3 ile aymi kafestir bu sebeple benzer gaz adsorpsiyonu
davranislari sergiledigi goriilmiistiir. Ancak diger ¢alismadan farkli olarak Schroder’in
calismasinda COgz-okzalamit iceren kafes etkilesimleri ve CHas-kafes etkilesimleri
hesaplanmistir. S6z konusu hesaplamalar ile belirlenen yedi farkli CO2-okzalamit
geometrisi ve listten goriiniisii belirlenmis ve ¢izelgede sunulmustur. Hesaplamanin
sonucunda en diisiik enerjili halin CO2 molekiilii ile aromatik C-H, okzalamit grubu
N-H grubu ile okzalamit grubu O’i arasinda meydana gelen geometri oldugu ve bu
geometride CO> ile okzalamit grubu arasinda gii¢lii hidrojen baglar1 igerdigi ve s6z
konusu etkilesimlerin -19,66 kj/mol’lik bir baglanma enerjisine sahip oldugu
belirlenmistir, ayrica CH4 ve okzalamit arasindaki geometri de hesaplanarak cizelgede

sunulmustur (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Kafes igerisindeki okzalamit grubu ile adsorplanan CO2 ve CHs arasinda

meydana gelen etkilesimlerin geometrisi ve baglanma enerjileri



Cizelge 2.1: Literatiirde okzalamit tiirevi ligantlar ile sentezlenen MOF’lar ve bazi

ozellikleri
Kapali Formiil ve Birim Hiicre | Sentez Yontemi | Kristal Uygulama Kaynak
Bilgileri Ozellikleri
{[Cuz(OATA)(H20)4]}» (HNUST-3)(a | DMF/etanol/H,O | 3D Gaz Wang
=28,180(2) A, b= 18,4040(14) A, c = | (2/1,6/1,6) gozenekli | adsorpsiyonu | ve dig,
32,044(2) A, 0=y =90°,p=112,1740 | (HNO3) kafes ve ayirma 2013
(10)°) 75 °C 2 giin
{[Cu2(OATA)(H:0).]-4H,0-2DMA}, | DMA/H,O (9:2) | 3D Gaz
(NOTT-125) (HBF4) 70 °C 2 | gozenekli | adsorpsiyonu | Alsmail
(a = 27,9161(6), b = 18,6627(4), ¢ = | giin kafes ve ayirma ve dig,
32,3643(8) , a =y = 90°, B = 2014
122,655(3))
{[Zn2(OATA)(4,4'-bipy)2]}n DMF (HNO3) 85 | 3D Gaz Fu wve
(Birim hiicre bilgisine ulasilamadi) °C 2 giin gbzenekli | adsorpsiyonu | dig,
kafes ve ayirma 2016
{[Sr(OATA)o5(H.0)]-2H,O} DMA/H,0 (3:1), | 3D Gaz Li e
(a=13,4335(15), b =13,4335(15), c = | 105 °C 3 giin balpetegi | adsorpsiyonu, | dig,
23,428(2), o.= f=90°, y=120°) kafes ayirma  ve | 2017
yapist kataliz (CO;
fiksasyonu)
{[Ba(OATA)(H.0)]-DMA}, DMA/H,0 (3:1), | 3D Gaz Li e
(a = 13,841 (4), b = 13,841 (4), ¢ = | 95°C 3 giin balpetegi | adsorpsiyonu, | dig,
47,743(14), a =B =90°, y=120°) kafes ayirma  ve | 2018
yapist kataliz (CO;
fiksasyonu)
{[Zn2(OATA)(H20)3]-H,O}n DMF/H,O (1:1) | 2D tabaka | TNT ve | Dong
(a = 9.75564(3), b = 13.7909(6), ¢ = | (HCI) yapist Fe(l11) ve dig,
16.1646(4) , a = y = 90°, B = | 80°C 3 giin sensorii 2018
103.347(3))

Denglin Fu ve grubu tarafindan gergeklestirilen ve 2016 yilinda raporlanan arastirma
kapsaminda NOTT-125 ile benzer kafesi okzalamittetrakarboksilat ve nétral ligant
olarak 4,4'-bipy kullanarak sentezleme {izerinde arastirma yiriitiilmistiir (Fu ve dig,
2016) (Sekil 2.4). Cu(Il) igeren NOTT-125 benzeri kafes yapisi 4,4'-bipy ile
sentezlenememis ancak Zn(II) iyonu ile sentezlenmistir. ZnX olarak ifade edilen kafes
yapist baslangic maddelerinin ¢ozeltisinin 85 °C ve 2 giin yumusak bir solvotermal
stirecle hazirlanmistir. ZnX kafesinde iki tip Zn2(OOCR)s vapur ¢arki birimi
bulunmaktadir bunlarin birine su molekiilii koordine iken diger Zn2(OOCR)4 birimleri
birbirine 4,4'-bipy baglanarak gozenegi ikiye bolmektedir. ZnX’in gézeneklerinde yer
alan ¢oziicii molekiilleri giderildikten sonra 77 K ve 1 bar’a kadar N2 izotermleri
dlciilmiis ve 755,69 m?/g’lik BET yiizey alanina sahip oldugu tespit edilmistir. ZnX’in
CO; adsorplama kapasitesi 1 bar basingta 273 K’de kiitlece %19,77 298 K ise %11,63
olarak belirlenmistir. Ayrica ZnX’in CHs gaz adsorpsiyon kapasitesi de arastirilmis ve
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1 bar basingta, 273 K’de 23,45 cm®/g ve 298 K’de ise 14,06 cm®/g olarak dl¢iilmiistiir.
Gozenek boyutlarmin aromatik bilesik kullanilarak kiigiiltiilmesi bir baska degisle
odalarin i¢ine yeni bélmeler ilave edilmesi NOTT-125 ile karsilagtirildiginda diistik
basingtaki CO. adsorpsiyonunu azaltmis ancak CHs adsorpsiyon performansini

arttirdig1 sdylenebilir.
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Sekil 2.4: (a) ZnX yapisinin olusumu ve (b) 1 bar’a kadar 273 ve 298 K’deki CO,

CHjy adsorpsiyon izotermleri.

Xiu-Yuan Li ve grubu tarafindan anyonik ligant olarak okzalamit tetrakarboksilat
ligant1 kullanarak Sr-MOF olarak ifade edilen yeni bir MOF sentezlemislerdir (Li ve
dig, 2017)(Sekil 2.5.). Sr-MOF, {[Sr(BDPO)o,5(H20)]-2H20}n formiiliine sahip olup
polar ve tiip bigiminde uzayan bir boyutlu kanallara sahiptir. Sr-MOF, SrCl,-6H20 ve
okzalamittetrakarboksilik asit’in DMA/H20 karigimi i¢erisinde 105 °C’de solvotermal
olarak sentezlenmistir. Hekzagonal kiral P6222 uzay grubuna sahip olan Sr-MOF
yapisiin asimetrik biriminde iki adet Sr(IT), yarim okzalamittetrakarboksilat ligant1
ve bir adet akua ligant1 bulundugu goriilmiistiir. Her iki Sr(II) iyonlar1 da anyonik
ligantin ve akua ligantinin sekiz adet oksijen atomuna koordine oldugu tespit
edilmistir. Sr-MOF’da anyonik ligantlar on adet Sr(ll) iyonunu iki adet okzalamit
grubunun oksijeni ve dort karboksilat atomu ile birbirine baglamis ve sol elli donme
ekseni boyunca helikal zincir benzeri bir ikincil yap1 birimi meydana getirmistir. S6z
konusu ikincil yap1 birimleri birleserek balpetegi topolojisinde bir boyutlu kanallar

iceren li¢ boyutlu acik kafes yapisin1 meydana gelmistir.

Sentezlenen Sr-MOF kafesi CH2Cl» bekletilerek aktiflestirilmistir. N2 gazi ile 77 K ve

1 bara kadar gergeklestirilen yiizey alami Ol¢iimii neticesinde BET yoOntemiyle
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hesaplanan 621 m%/g kadar yiizey alanmna sahip oldugu belirlenmistir. Gozenek
pencerelerinin 6.4-8.0 A arahinda degistigi 6lciilmiistiir. Sr-MOF kafesi’nin CO;
adsorpsiyon kapasitesi 1 bar basinca kadar 273 ve 298 K’de 98,1 cm®/g (%19,26) ve
68,3 cm®/g (%13,41) olarak belirlenmistir. Buna karsm Sr-MOF yapis1 298 K and 1
atm’de oldukea diisiik CHs (14.6 cm®/g) and CO (7.3 cm?/g) adsorpsiyon kapasitesi
sergiledigi Olglilmistiir. Polar olan gbzenek yiizeylerinin apolar CH4 ve CO gibi
sorbentler ile ¢ok zayif etkilesimlerin meydana geldigi ¢ikarimi yapilmistir. Ayrica
sentezlenen Sr-MOF ile CO2 gazinin oda kosullarinda epoksit bilesikleri varliginda

halkali karbonatlara doniisiimii tepkimesini katalizleme performanslar: arastirilmistir.

Sekil 2.5: Sr-MOF kafes yapisiin gosterimi.

Xiu-Yuan Li ve grubu Sr-MOF’a benzer bicimde Sr?* yerine Ba?* kullanarak benzer
ozellikte bir gozenekli kafes yapist sentezlemislerdir (Sekil 2.6.) (Li ve dig, 2018).
Daha once rapor edilen Sr-MOF’dan farkli olarak Ba-MOF yapisinda
okzalamittetrakarboksilat ligant1 11 adet Ba** iyonunu okzalamit grubu iki oksijeni ve
dort karboksilat oksijenti ile kdpriilemistir. G6zenekli kafes aktiflestirildikten sonra tiip
bi¢cimindeki 1D lu kanallarinda Lewis bazik okzalamit grubu, koordinasyon
eksikligine sahip (koordinasyonu tamamlanmamig) Lewis asidik metal iyonlari
icerdiginden dolay1 dogal gaz karisimindan yiiksek miktarda C2Hs, C2Hs ve CO2’1
secerek yakalamaktadir. 273 ve 298 K’de belirlenen CO> adsorpsiyonu izotermlerinde

1 bar basingta sirasiyla kiitlece %14,9 ve %10,4 CO. adsorpladig1 6l¢iilmiistiir. Ba-
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MOF’un diger bir 6zelligi ise 1 bar basingtaki diisiik CH4 adsorpsiyonuna karsin
yiiksek CoHg Ve C2H4 adsorpsiyon yetenegidir. Ba-MOF 1 bar’da 273 K’deki CoHs ve
C2H4 adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 96,60 cm®/cm?® (kiitlece %7,30) ve 103,90
cm*/em?® (kiitlece %7,30) olarak Olciimiistiir. 298 K’de olgiilen C2Hg ve CaHq4
adsorpsiyon kapasiteleri ise sirastyla 71,50 cm®/cm? (kiitlece %35,40) ve 83,50 cm®/cm?
(kiitlece %5,90) olarak Olglilmiistiir. Benzer basing arahigindaki diisik CHa
adsorpsiyonu sonucu Ba-MOF’u hidrokarbon karigimlari i¢in potansiyel membran
malzemesi olarak kullanim olanagi olusmustur. Ayrica CO2’1 halkali karbonatlara
doniisim tepkimesini heterojen olarak katalizleme performansi sergiledigi tespit

edilmistir.

(€Y (b)

Sekil 2.6: Okzalamit ile dekore edilmis (a) Ba-MOF’nun kristal yapis1 ve (b) ilgili

makalenin grafiksel 6zeti.

Floresans ozellik sergileyen bir kafes yapisi olan {[(Zn2(BDPO)-3H20]-H20}n
(HsBDPO = Okzalamittetrakarboksilik asit) solvotermal yontemle sentezlenmis ve
karakterize edilmistir (Sekil 2.7.) (Dong ve dig, 2018). X-1gin1 tek kristal analizinden
edinilen bilgiye gore kompleks P21/n uzay grubunda kristallenmis ve asimetrik birimi
bir adet BDPO* liganti, iki adet Zn(Il), iki akua ligant1 ve bir su molekiiliinden
olugsmaktadir. Kompleksin yapisinda iki farkli Zn(IT) iyonu bulunmaktadir. Bunlardan
birinin bozulmus tiggen ¢ift piramit geometrisi, {i¢ tanesi anyonik ligantindan iki tanesi
de akua ligantindan gelen bes oksijen atomu tarafindan olusturulmustur. Tetrahedral
geometrideki diger Zn(II) iyonu ise anyonik liganttan gelen ii¢ oksijen atomu ve bir

akua ligant1 tarafindan olusturulmustur. S6zkonusu farkli Zn(II)’lar1 birleserek ikincil
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yapt birimlerini olusturdugu belirlenmistir. Ikincil yap: birimleri anyonik ligant
tarafindan birbirine baglanarak kompleksin 2D tabakali yapisini olusturmustur.
Kompleksin supramolekiil yapisi ise sozkonusu tabakalarm birbirine ©- - -x ve hidrojen
baglartyla baglanmasiyla olustugu tespit edilmistir. Kompleksin yapis1 kristalografik
olarak incelendiginde gdzenek icermedigi gozlenmistir. Kompleksin ve ligantin
floresans Ozellikleri kat1 halde ve oda sicakliginda Olgiilmiistiir. Ligant 350 nm’de
uyarildiginda maksimumu 420 nm’de ger¢eklesen emisyon band1 meydana gelmistir.
Kompleks ise 360 nm’de uyarildiginda maksimumu 450 nm’de gerceklesen siddetli
bir emisyon spektrumu gozlenmistir. Emisyon maksimumlar1 dikkate alindiginda 30
nm civarinda bir kirmiziya kayma gerceklestigi hesaplanmis ve bu kaymanin ligantin
Zn(Il) varhginda komplekslesmesinden kaynaklandigi diistilmiistiir. Kompleksin
giclii emisyon Ozelliginden faydalanmak i¢in onun floresans sensorii potansiyeli
arastirtlmigtir. Kompleksin patlayici madde olarak bilinen sulu ¢6zeltisi igerisindeki
2,4,6-trinitrotoluen (TNT) ve Fe(Ill) iyonlarm1 onun floresans o&zelligindeki

degisimlere bagli olarak yiiksek hassasiyette belirleyebildigi gozlenmistir.

Sekil 2.7: {[(Zn2(BDPO)-3H20]-H20} kompleksinin (a) asimetrik birimi (b) iki
boyutlu yapisi.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Sentezde Kullanilan Gerecler

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneylerde kullanilan kimyasallar ve analizlerde
kullanilan cihazlar kisaca Ozetlenmistir. Ligantlarin ve metal organik kafeslerin
sentezinde kullanilan organik bilesik, metal tuzlar1 ve ¢oziiciiler dogrudan satin
alinmig olup ayrica bir saflastirma islemine tabi tutulmamistir. Metal organik
kafeslerin sentez deneylerinde 60-120 °C araligindaki denemeler Schott marka 20 mL
kapasiteli, teflon kaplama kapakli 1siya dayanikli siselerde gergeklestirildi. 120-180
°C araliginda yapilan deneyler ise 45 mL’lik teflon kaba sahip paslanmaz celik
reaktorlerde gergeklestirildi. Mikrodalga sentezi deneyler CEM marka Mars 6 model

mikrodalga sentez sisteminde i¢i teflon olan reaktorlerde gergeklestirilmistir.

3.2. Yontem

Sentezlenen ligant ve metal organik kafeslerin elementel analizleri (C, H ve N) Leco
Truspec Microelementel marka cihazla gerceklestirilmistir. Ligantlara ait *H ve 3C
NMR spektrumlari ¢oziicii olarak DMSO-d6 kullanilmasiyla Agilent marka cihaz ile
kaydedilmistir. FT-IR spektroskopisi ¢alismalar1 Bruker Tensor 27 FT-IR
Spektrometresinde KBr ile disk hazirlanarak 4000-400 cm™’de kaydedilmistir.
MOF’larmm fotoliiminesans spektrumlar1 Perkin-Elmer LS-55 spektrofotometresinde
kat1 halde ve oda sicakliginda kaydedilmistir. Termal Analiz ¢aligmalar1 ise Seteram
marka termogravimetrik analiz cihazinda referans olarak Al,Os ile 10 °C/dakika 1sitma
hizinda kuru hava atmosferinde gerceklestirilmistir. MOF’larin yapilari, X-151n1 tek
kristal yontemi ile aydmlatilmistir. Analizler Rigaku ve Bruker marka

difraktometrelerle gerceklestirilmistir.
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3.3. Sentez

3.3.1. Ligantlarin Sentezi

Ligantlarin sentez semas1 Sekil 3.1’de verilmistir. Ligantlarin sentezi literatiirdeki
benzer yonteme gore tek basamakta gerceklestirilmistir (Alsmail ve dig, 2014). 5-
aminoizoftalik asit (6,53 g, 34,2 mmol)’in susuz THF (50 mL) ¢6zeltisi hazirlanip buz
banyosu yardimiyla 0°C'ye sogutuldu. Karigan bu ¢ozeltiye hizli bir bigimde
okzalilkloriir (1,0 mL, 11,4 mmol) eklendi. Karisim bu sekilde 0°C’de 1 saat
karistirildi. Ardindan trietilamin (1,0 mL, 7,2 mmol) eklendi. 12 saat boyunca oda
sicakliginda karistirildiktan sonra doner buharlastirici kullanilarak vakum altinda THF
uzaklastirildi. Cokelegin lizerine 2M HCI (200 mL) ¢ozeltisi ilave edildi ve 1 saat
karistirildi. Kahverengi ¢okelek siiziildii ve suyla yikandi. Ardindan reaksiyona
girmeyen 5-aminoizoftalik asit’i gidermek i¢in metanolde kaynatildi ve siiziilerek
renksiz N,N'-Bis(3,5-dikarboksifenil)okzalamit (OATAH.) ligant1 elde edildi.
Baslangi¢ maddesi olarak sirasiyla 3-aminobenzoik asit, 4-aminosalisilik asit, 4-
aminobenzoik  asit  bilesikleri  kullanilarak aym1  yontemle  N,N'-Bis(3-
karboksifenil)okzalamit (3-OADAH)), N,N'-Bis(3-karboksi-4-
hidroksifenil)okzalamit (3-OADAH,-OH) ve N,N'-Bis(4-karboksifenil)okzalamit (4-
OADAMH>) ligantlar1 sentezlenmistir (Sekil 3.2).

X

X Z
cl H O
Trietilamin, HCI N Y
Y NF2 + H N
(0] H
Z X

3-OADAH, icin X = CO,H, Y ve Z=H
3-OADAH,-OH icin X = CO5H, Y=0OH ve Z=H
4-OADAH, igin Y=CO,H, X ve Z=H

OATAH, icin X ve Z=CO,H, Y=H

Sekil 3.1: Tez kapsaminda sentezlenen ligantlar.

Sentezlenen ligantlar elementel analiz, FT-IR, termal analiz, *H-NMR ve *C-NMR

yontemleriyle karakterize edildi.
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Ly KM@L

(3-OADAH,) (3-OADAH,-OH)

3,3"-(oxalylbis(azanediyl))dibenzoic acid 5,5"-(oxalylbis(azanediyl))bis(2- hydroxybenzmc acid)
(3-Okzalamitdikarboksilik asit) (3- H|dr0k3|okzalam|td|karbok5|||k asit)
0 0 H
>\\( " )\‘(
HO N
H 0
(4-0ADAHy) (OATAH,)
4,4-(oxalylbis(azanediyl))dibenzoic acid 5,5 (oxalylbis(azanediyl) dnsophthallc acid
(4-Okzalamitdikarboksilik asit) (Okzalamittetrakarboksilik asit)

Sekil 3.2: Sentezlenen ligantlarin ac¢ik formiilleri.

3.3.2. MOF’larin Sentezi

Solvotermal, mikrodalga ve ¢Oziicii yardimiyla metal degisimi yOntemleriyle
sentezlenen hazirlanan MOF’larin sentez yontemine iliskin detaylar asagida sirasiyla

verilmistir.

Zn-3-OADA (1) ’in sentezi: 0,03 g (0,09 mmol) 3-OADAH: ve 0,055 g (0,18 mmol)
Zn(NO3)2:6H20 20 mL hacminde Schott marka reaksiyon sisesinde 10 mL DMA’da
karistirilir ardindan kapagi kapatilarak 85°C’ye 1sitilmis etiive yerlestirildi. 7 giin sonra
renksiz kristaller siiziilerek izole edilir. Kristaller DMA ile yikanir ve oda sicakliginda

kurutuldu.

Cd-3-OADA (2)’in sentezi: 0,03 g (0,09 mmol) 3-OADAH:zve 0,12 g Cd(NO3)2-4H>0O
20 mL hacminde Schott marka reaksiyon sisesinde 15,50 mL DMA-Su (15:0,5)
karigimina eklenildi ve 2 damla der HNOs ilave edildi ardindan kapagi kapatilarak
100°C’ye 1sitilmis etiive yerlestirildi. 7 giin sonra renksiz kristaller siiziilerek izole

edildi. Kristaller DMA ile yikanir ve oda sicakliginda kurutuldu.

29



Co-3-04DA (3)’in sentezi: 0,03 g (0,09 mmol) 3-OADAH: ve 0,080 g (0,18 mmol)
Co(NO3)2:6H20 20 mL hacminde Schott marka reaksiyon sisesinde 10 mL DMA’da
karigtirildi ardindan kapagi kapatilarak 75°C’ye 1sitilmis etiive yerlestirildi. 3 giin
sonra yesil renkli kristaller siiziilerek izole edildi. Kristaller DMA ile yikand1 ve oda

sicakliginda kurutuldu.

Zn-OATA (4)’in sentezi: 0,03 g (0,07 mmol) OATAH., 0,12 g (0,40 mmol)
Zn(NO3z)2:6H20 ve 6 mL DMF 20 mL hacminde Schott marka reaksiyon sisesinde
karstirildi ardindan kapagi kapatilarak 85 °C’ye sitilmig etiive yerlestirildi. 1 giin
sonra renksiz kristaller siiziilerek izole edildi. Kristaller DMF ile yikandi ve oda

sicakliginda kurutuldu.

Cd-OATA (5)’in sentezi: 0,03 g (0,07 mmol) OATAH., 0,12 g (0,39 mmol)
Cd(NOs3)2-4H,0 ve 6 mL DMF-Su(5:1) 20 mL hacminde Schott marka reaksiyon
sisesinde da karistirildi ardindan kapagi kapatilarak 85 °C’ye 1sitilmis etiive
yerlestirildi. 2 giin sonra renksiz kristaller siiziilerek izole edildi. Kristaller DMF ile

yikanir ve oda sicakliginda kurutuldu.

Co-OATA (mor) (6)’in sentezi: 0,03 g (0,07 mmol) OATAHs,, 0,055 g (0,19 mmol)
Co(NOs3)2:6H,0 ve 6 mL DMF-Su(5:1) 20 mL hacminde Schott marka reaksiyon
sisesinde karistirildi ardindan 2 damla derisik HCI eklendi ve kapagi kapatilarak 65
°C’ye 1sitilmis etiive yerlestirildi. 3 giin sonra mor renkli kristaller siiziilerek izole

edildi. Kristaller DMF ile yikanir ve oda sicakliginda kurutuldu.

C0-OATA (kirmuzy) (7)’in sentezi: 0,03 g (0,07 mmol) OATAH4, 0,055 g (0,19 mmol)
Co(NOs3)2-6H20 ve 6 mL DMF-Su(5:1) 20 mL hacminde Schott marka reaksiyon
sisesinde karistirildi ardindan 2 damla derisik HNO3 eklenir ve kapagi kapatilarak 65
°C’ye sitilmis etiive yerlestirildi. 3 giin sonra kirmizi renkli kristaller siiziilerek izole

edildi. Kristaller DMF ile yikanir ve oda sicakliginda kurutuldu.

Cd-30ADA-OH (8)’in sentezi: 0,03 g (0,09 mmol) 3-OADAH-OH ve 0,065 g (0,18
mmol) CdCl>:xH>O 20 mL hacminde Schott marka reaksiyon sisesinde 10 mL
DMF’da karistirild1 ardindan kapagi kapatilarak 75°C’ye 1sitilmis etiive yerlestirildi.
3 giin sonra renksiz kristaller siiziilerek izole edildi. Kristaller DMF ile yikanir ve oda

sicakliginda kurutuldu.
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Cd-30ADA-MW (9)’in sentezi: 0,006 g (0,075 mmol) 3-OADAH: ligant1 25 mL
DMA’da 50 mL cam balon igerisinde ¢oziilene kadar oda sicakliginda karistirildi.
Ligant ¢6zlindiikten sonra 0,24 g (0,200 mmol) Cd(NOs3)2-4H-0O ilave edildi ve 4 damla
derisik HNOs3 eklendi. Homojen ¢6zelti olusuncaya kadar yliksek hizla karistirildi.
Cozelti mikrodalga sentez sistemi i¢in 0zel olarak imal edilmis 75 mL’lik teflon
kaplara konuldu. Mikrodalga 15 dakikada 90°C’ye ulasacak sekilde ayarlandi ve
90°C’de 20 dakika beklendi. Mikrodalga oda sicakligina sogutulduktan sonra agildi ve
karigim  stizge¢ kagidiyla siiziildi. Meydana gelen c¢okelek toz X-1i5mi1
karakterizasyonu i¢in ¢dzeltisi ise kristallendirmek iizere ayrildi. Cokelekte yer alan
tozlarm amorf oldugu belirlendi. Cozelti 2 giin oda sicakliginda beklenir ve tek

kristaller alind1.

Zn-OATA-MW (10)’in sentezi: Farkli siirelerde farkli malzemeler olustugu gozlendi.
1 dk. sentez (Zn-OATA-MW (10a)): 0,06g (0,07 mmol) H4OATA 12 mL DMF iginde
¢oziilene kadar karistirildi. 0,24g (0,40 mmol) Zn(NOs)2:6H.O tuzu eklendi ve
¢oziilene kadar karistirildi. Olusan ¢ozelti teflon kaba aktarildi. Mikrodalga sentez
sistemi 15 dk.” da 90°C’ye ulasacak sekilde ayarlandi ve 90°C’ye ulastiktan sonra 1
dk. 1s1ma siirdirildi. Mikrodalga sistemi oda sicakligma ulastiktan sonra agildi.
Teflon kaplar agild1 ve siiziildii. Cokelek DMF ile yikandi ve alindi. 30 dk. sentez (Zn-
OATA-MW (10b)): 0,069 (0,07 mmol) HsOATA 12 mL DMF i¢inde ¢oziilene kadar
karistirildi. 0,24g (0,40 mmol) Zn(NOz3)2-6H20 eklendi ve ¢oziilene kadar karistirildi.
Olusan ¢ozelti teflon kaba aktarildi. Mikrodalga sentez sistemi 15 dk.” da 90°C’ye
ulagacak sekilde ayarlandi ve 90°C’ye ulastiktan sonra 30 dk. i1sima siirdiiriildii.
Mikrodalga sistemi oda sicakligina ulastiktan sonra agildi. Teflon kaplar agildi ve
stiziildii. Cokelek DMF ile yikandi ve alindi. 60 dk olusan iiriiniin 30 dk. da olusan

iirlin ile ayn1 oldugu belirlendi.

Cd-OATA-MW (11) ’in sentezi: 0,069 (0,07 mmol) H1OATA 10 mL DMF 2 mL H20
iginde ¢Oziilene kadar karistirildi. 0,24 g (0,39 mmol) CdNOs eklendi ve ¢6ziilene
kadar karistirildi. Daha sonra 10 damla derHCI eklendi. Teflon kaba konuldu.
Mikrodalga 15 dk.” da 160°C’ye gelecek sekilde ayarlandi ve 160°C’de 5 dk. beklendi.
Mikrodalga soguduktan sonra agildi. Teflon kaplar alind1 ve siiziildii. Cokelek DMF
ile yikand1 ve oda sicakliginda kurutuldu. 5 dk ile 60 dk araligindaki {iriinlerin ayni

oldugu belirlendi.
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Cu-OATA-Zn (12)’in sentezi: Solvotermal sentez yontemiyle hazirlanan Zn-OATA
kristalleri (20 mg) 1 mL 0,1, 0,25 ve 0,5M CuCl, (belli miktardaki CuCl,.2H20
tuzunun DMF ¢0zeltisinde ¢oziinmesi ile hazirland1) ¢ozeltisinde 5 giin bekletildi. Bu
zaman zarfinda renksiz Zn-OATA kristalleri giin gegtikge yesil renkli kristallere
doniistiigii goriildi. Olusan ¢okelek DMF ile yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu.
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4. BULGULAR

4.1. Sentez

Tezin hedefleri dogrultusunda okzalamit grubu igeren aromatik gruba bagli olarak
dikarboksilik ve tetrakarboksilik asit grubu igeren ligantlar planlandigi bigimde tek
basamakta sentezlenmistir ve saflastirilmistir. Ligantlar elementel analiz ve ¢esitli

spektroskopik teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.

Ligantlarin sentezinden sonra metal organik kafeslerin solvotermal sentez siirecine
gecilmistir. Bu kapsamda genis bir sicaklik araliginda yani, 60, 80, 100, 120 °C’de
kirmizi kapakli schott marka cam siseler igerisinde, 140, 160 ve 180 °C’de ise teflon
kapli paslanmaz ¢elik asit sindirim bombalar: igerisinde MOF’lar i¢in metal nitrat,
kloriir, asetat, siilfat ve perklorat tuzlar1 (perklorat tuzlar1 ile glivenlik gerekgesiyle
daima ¢elik reaktorde calisilmistir) varliginda, gesitli ¢coziiciiler (Su, DMF, DMA,
NMP, asetonitril ve etanol) ve onlarin ¢esitli oranlardaki karigimlarinda, cesitli
pH’larda (kristal olusumu asidik pH’ta gergeklestiginden HNOs, HCI, HBFs ile
ayarlanmistir) cam siselerde 2-10 giin araliginda asit sindirim bombalarinda ise 3
giinliik siire zarfinda ¢ok sayida sentez denemesi gergeklestirilmistir. Cam siseler etiiv
igerisine yerlestirilmis ve giin i¢inde kontrol edilerek kristal olusumu takip edilmistir.
I1gili siire zarfinda tek kristal olusumu gozlenemedigi durumda ise reaksiyon ¢dzeltisi
oda sicakliginda agz1 agik beherde bekletilmek suretiyle kristallendirilmeye
calisilmistir. Deneyler kapsaminda yaklasik 50 adet tek kristal olusumu gdzlenmis ise
de bunlarin bir¢ogunun reaksiyon sirasinda kullanilan metal tuzlar1 veya DMF nin
bozunmasi neticesinde olusan metal formatlar oldugu tek kristal analizleri neticesinde
anlagilabilmistir (Wang ve dig. (2006)). Tez kapsaminda hedef ligantlar i¢eren 8 adet
tek kristal sentezlenmistir. Ancak bu tek kristallerin 3 adeti yurticinden veya
yurtdisindan c¢esitli uzman ve difraktometre kullanilmasina ragmen uygun yansima

alinamadig1 sebebiyle kristal yapilar1 aydinlatilamamustir.

Bu yapilar arasindaki Zn-OADA yapisinin toz kristal desenleri Co-OADA ve Cd-
OADA’ya olduk¢a benzer oldugu goz Oniine alinarak ayni yapida kristallendigi
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cikarimi yapimustir. Benzer yaklagimlar ile Co-OATA (kirmizi) yapist literatiirde
bulunan bir MOF temel alinarak modellenmistir. Cd-OADA-OH yapis1 ise denemelere

ragmen modelleme yontemleriyle uygun bir yap1 belirlenememistir.

Sentezlenen ligantlar arasinda 4-okzalamitdikarboksilik asit ligantinin solvotermal
sentezde kullanilabilmesi i¢in DMSO haricinde yeteri kadar iyi ¢6ziinmedigi tespit
edilmistir. DMSO ¢6ziiciisii kullanildiginda tek kristal elde edilememistir. Bu sebeple
ilgili ligant1 1:2 oraninda NaOH ile muamele ederek sodyum tuzu (Sodyum 4-
okzalamitdikarboksilat, Na-4-OADA) hazirlanmistir. Sentezlerin bir bolimii Na-4-
OADA kullanilarak gergeklestirilmis ancak metal tuzu varliginda ¢oziinmeyen amorft
tiirler olustugu tespit edilmistir. S6z konusu tiirleri kristallendirmek amaciyla asitlerle
muamele edildiginde ise yeniden asit formu olarak 4-OADAH; olustugu gorilmiistiir.
Cozilintirligi disiik ligantlar i¢in kullanilan yiliksek sicaklikta (180 °C) hidrotermal
sentez denemelerinde bazi tek kristaller elde edilmistir. Bu tek kristallerin zayif
yansimalar neticesinde ¢oziimii kismen gerceklestirilebilmis ve ligantin pargalandigi
tespit edilmistir. Ne yazik ki tim ¢abalara ragmen 4-OADAH: ile bir kafes yapisi

olusturulamamustir.

Tezin diger bir hedefi ise mikrodalga sentez yontemidir. Bu kapsamda tiim ligant ve
metal tuzlar1 kullanilarak cesitli sicaklik (80, 100, 120, 140, 160 °C), siire (1, 10, 30,
60, 120 ve 180), ¢oziicii (Su, DMF, DMA, Etanol) gibi parametrelerin degistirilmesi
neticesinde ¢ok sayida mikrodalga sentezi deneyi gergeklestirilmistir. Bu sentezler
neticesinde sentez kaplar1 igerisinde olusan tozlar filtre kagidindan siizerek veya
santrifiij yardimiyla reaksiyon ¢ozeltisinden ayrilmis, sentezde kullanilan saf ¢oziicii
ile yikanmis ve analizler i¢in oda kosullarinda kurutulmustur. Ayrica homojen sentez
cozeltisi beher icerisinde ¢oziiciislinliin buharlagsmasi yardimiyla kristallenmesi i¢in

saklanmustir.

Toz olarak santriftij yardimiyla ayrilan kompleksler ilk olarak FT-IR yontemiyle
analiz edilmistir. FT-IR spektrumlarmda 1400-1600 cm™ bolgesinde ligantlarin
yapilarinda yer alan karboksilat gruplarmm asimetrik ve simetrik gerilme
titresimlerine ait pikler arastirilmistir. Daha sonra yapilarinda karboksilik gruplari
icerdigi diisiiniilen toz formdaki komplekslerin X-1smi1 kirinim desenleri belirlenmistir.
X-131m1 yontemiyle kristal oldugu tespit edilen kompleksler Cd-3-OADA-MW (9), Zn-
OATA-MW (10a ve 10b) ve Cd-OATA-MW (11)’tir.
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S6z konusu komplekslerin solvotermal yontemle elde edilen tek kristallerinden elde
edilen toz kristal desenleriyle karsilastirildiginda aynm1 malzemeler oldugu
anlasilmistir. Ancak giinler mertebesi siirelerde elde edilen malzemeler dakikalar

mertebesinde ¢ok daha hizli bir bi¢imde sentezlenmistir.

Ayrica mikrodalga sentez yontemi neticesinde ¢ozeltisi bir beherde kristallenmesi i¢in
beklenen denemelerin bircogunda tek kristal olusumu gozlenmistir. Ne yazik ki elde
edilen tek kristallerin, tek kristal difraksiyonu yontemiyle belirlenen yapilarinda
¢Oziicii olarak kullanilan DMF nin yiiksek sicaklikta pargalanmasi neticesinde olusan
format iyonunun komplekslerin oldugu (metal-format kompleksleri) ve bu yapilarin

literatiirde bulundugu belirlenmistir (Wang ve dig. (2006)).

Solvotermal veya mikrodalga yontemlerle elde edilemeyen yapilar icin literatiirde
uygulanmaya baglamis olan diger bir sentez yOntemi post-sentetik metal iyonu
degisimi olarak ifade edilen sentez yontemidir (Evans ve dig, 2014). Bu yontemde
once bir kafes sentezlenir daha sonra ayni kafes yap1 farkli bir metal iyonu iceren veya
ligant iceren ¢ozeltilerde bekletilerek ilk kafesdeki metalin veya ligantin degistirilmesi
hedeflenmektedir. Tez kapsaminda tek kristal formda Cu(Il) kompleksi elde
edilememistir. Ancak sdz konusu yontem uygulanarak kristal formda Cu-OATA elde
edilmistir ancak yeterli yansima vermedigi icin yap1 tek kristal difraksiyonu
yontemiyle aydinlatilamamustir. S6z konusu Zn-OATA-Cu (3-Cu) kompleksi ise Zn-
OATA kristallerinin farkli derigimlerdeki ve farkli ¢oziiciilerde (Su, DMA, DMF)
CuCl; ¢ozeltisinde farkl siirelerde (1-7 giin) bekletilmesi neticesinde hazirlanmistir.
Coziicl olarak su veya DMA kullanildiginda amorf toz elde edilmistir. Bu da metal
iyonu degisim siireglerinde ¢oziiciiniin 6nemini gostermektedir. CuCly’iin DMF
cozeltisi icerisinde bekletilen Zn-OATA kafesindeki Zn(II) iyonlarinin yavas bicimde
kafesi terkederek yerlerine Cu(II) iyonlari ile doldugu gézlenmistir. Renksiz olan Zn-
OATA kristalleri giin gectikge yesil renkli kristallere doniistiigii gortilmiistiir.
Sentezlenen yeni kafes yapist Zn-OATA-Cu (3-Cu) olarak isimlendirilmistir. Turkuaz
renkli Zn-OATA-Cu (3-Cu) kafesinin toz XRD deseni annesi olan Zn-OATA birebir
ortiismektedir. Aktivasyon bolimiinde ifade edildigi gibi annesinden ¢ok daha

kararhdir.
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4.2.  Ligantlarin Karakterizasyonu

Ligantlarin karakterizasyonu elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, termal analiz ve

NMR spektroskopisi ile ger¢eklestirilmis ve detayli olarak tartigilmistur.

4.2.1.Ligantlarin Elementel Analizi

Sentezlenen ligantlar saflastirildiktan sonra elementel analizleri gergeklestirilmistir.
Elementel analiz sonuglar incelendiginde hesaplanan degerlerin deneysel degerlerin

uyumlu oldugu goriilmiistiir (Cizelge 3).

Cizelge 4.1: Ligantlarin Elementel Analizi sonuglar1

%N %C %H

3-OADAH; Teorik 8,53 58,54 3,68

Deneysel | 8,73 58,77 3,94

3-OADAH:- Teorik 7,78 53,34 3,36
OH

Deneysel | 7,77 53,68 3,68

4-OADAH: Teorik 8,53 58,54 3,68

Deneysel | 8,30 56,67 3,89

OATAH4H20 | Teorik 6,45 49,78 3,25

Deneysel | 6,42 49,04 3,12

4.2.2.Ligantlarin FT-IR Spektrumlar1 Analizi

Ligantlarm yapilarinda yer alan fonksiyonel gruplarm gerilme titresimleri FT-IR
spektrumlar1 analiz edilerek belirlenmistir (Sekil 4.1-4.4). 3-OADAH: ligant1
yapisindaki okzalamit grubunda yer alan N-H grubu titresimleri keskin pik olarak 3278
cm™’de goriilmiistiir. 1691, 1668, 1587 ve 1524 cm™’de gdzlenen siddetli pikler

kompleksin yapisinda yer alan karbonil grubu titresimlerinden ileri geldigi
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diisiiniilmektedir. 3-OADAH,-OH ligantinin 3434 cm™de gdzlenen genis band
ligantin yapisinda yer alan O-H gerilme titresiminden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
Ligantm yapisindaki N-H grubu gerilme titresimi 3336 cm™’de gdzlenmistir. 1665,
1625, 1527 ve 1489 cm™’de gozlenen siddetli pikler ligantlarin yapisinda yer alan
karbonil gerilme titresiminden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 4-OADAH: ligantinin
FT-IR spektrumu 3-OADAH: ile oldukga benzer oldugu gorilmiistiir. 4-OADAH: nin
yapisinda yer alan N-H gerilme titresimleri 3313 cm™’de gdzlenmistir. Karbonil
gerilme titresimleri ise 1688, 1607, 1593, 1532 ve 1506 cm™’de bulundugu tespit
edilmistir. OATAH4 ligantinmn FT-IR spektrumunda 3327 cm™’de gozlenen siddetli
pik N-H gerilme titresimlerinden, 1714, 1682 ve 1541 cm™’de gozlenen siddetli pikler

ise karbonil gerilme titresimlerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

3-OADAH:2

Transmittance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers [1/cm]

Sekil 4.1: 3-OADAH; ligantinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.2: 3-OADAH>-OH ligantinin FT-IR spektrumu.
4-OADAH:
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Sekil 4.3: 4-OADAH: ligantmm FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.4: OATAH; ligantinin FT-IR spektrumu.

4.2.3.Ligantlarin NMR Spektroskopisi ile Karakterizasyonu

Sentezlenen ve saflastirilan ligantlarm yapilar1 *C ve 'H NMR spektroskopisi

yardimiyla belirlenmistir ve NMR spektrumlar1 Sekil 4.5-4.12°de verilmistir.

3-OADAH; ligantinin *H-NMR spektrumunda 13 ppm’de gozlenen 2H’lik singlet pik
ligantin yapisinda yer alan karboksilik asit protonlarindan kaynaklanmaktadir. 11
ppm’de gbozlenen 2H’luk pik singlet pik okzalamit grubundaki amit protonundan ileri

gelmektedir. 7-9 ppm araligindaki gozlenen pikler aromatik halka protonlarmdan
kaynaklanmaktadir (Sekil 4.5).

39



FROTON_01

g g HEGEOOHAG G RARRREARY AL

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

| e ————

3
f1 (ppmi

Sekil 4.5: 3-OADAH:’in *H NMR spektrumu.

3-OADAH? nin *C spektrumunda 167 ppm’de gdzlenen iki karbonluk pik karboksilik
asit grubundaki karbon atomundan, 159 ppm’de gozlenen iki karbonluk pik ise
okzalamit grubunda yer alan karbonlardan kaynaklanmaktadir. 138-121 ppm
araliginda gozlenen alt1 pik ise ligantin yapisinda yer alan aromatik benzen halkasinda
yer alan karbon atomlarindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.6).
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ppm)

Sekil 4.6: 3-OADAH’in *C NMR spektrumu.
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3-OADAH:2-OH ligantinin 1H-NMR spektrumunda 14 ppm civarinda ¢ok zayif olarak
gozlenen 2H’luk singlet pik ligantin yapisinda yer alan karboksilik asit protonlarindan
kaynaklanmaktadir. 11,18 ppm’de gozlenen 2H’luk pik singlet pik OH- grubu, 10,79
ppm de gozlenen siddetli pik ise amit grubu protonundan kaynaklanmaktadir. 6,96-
8,37 ppm araligindaki gézlenen pikler aromatik halka protonlarindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Sekil 4.7).

PROTON_D2

Sekil 4.7: 3-OADAH>-OH’1n *H NMR spektrumu

3-OADAH2-OH’nin '3C spektrumunda 172 ppm’de gozlenen iki karbonluk pik
karboksilik asit grubundaki karbon atomundan, 158,7 ppm’de gézlenen iki karbonluk
pik ise okzalamit grubunda yer alan karbonlardan kaynaklanmaktadir. 129-112 ppm
araliginda gbzlenen pikler ligantin yapisinda yer alan aromatik benzen halkasinda yer

alan karbon atomlarindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8: 3-OADAH,-OH’1in **C NMR spektrumu

4-OADAH; ligantinin *H-NMR spektrumunda 12,76 ppm’de gozlenen 2H’luk singlet

pik ligantin yapisinda yer alan karboksilik asit protonlarindan kaynaklanmaktadir.
11,11 ppm’de gozlenen 2H’luk pik singlet pik okzalamit grubundaki amit protonundan
ileri gelmektedir. 7-9 ppm araligindaki gézlenen pikler aromatik halka protonlarmdan
kaynaklanmaktadir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9: 4-OADAH:’1n *H NMR spektrumu .

4-OADAH2 nin *C spektrumunda 167 ppm’de gdzlenen iki karbonluk pik karboksilik
asit grubundaki karbon atomundan, 159 ppm’de gozlenen iki karbonluk pik ise
okzalamit grubunda yer alan karbonlardan kaynaklanmaktadir. 142-120 ppm
araliginda gozlenen alt1 pik ise ligantin yapisinda yer alan aromatik benzen halkasinda

yer alan karbon atomlarindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10: 4-OADAH:’in *C NMR spektrumu

OATAH; ligantinmn *H-NMR spektrumunda 13,31 ppm’de gozlenen 4H’luk singlet
pik ligantin yapisinda yer alan karboksilik asit protonlarindan kaynaklanmaktadir.
11,24 ppm’de gozlenen 2H’luk pik singlet pik okzalamit grubundaki amit protonundan
ileri gelmektedir. 8,69 ve 8,23 ppm’de gozlenen pikler aromatik halka protonlarindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11: OATAH, nin *H NMR spektrumu

OATAHZ’nin *C spektrumunda 166 ppm’de gozlenen dort karbonluk pik karboksilik
asit grubundaki karbon atomundan, 159 ppm’de gozlenen iki karbonluk pik ise
okzalamit grubunda yer alan karbonlardan kaynaklanmaktadir. 138-125 ppm
araliginda gozlenen pikler ise ligantin yapisinda yer alan aromatik benzen halkasinda

yer alan karbon atomlarindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.12).

45



CARBON 01

23329
— AT
— 159G
— 1R
— 132
PR

12561

Ll |

l':m lIZ) 210 léﬂ 1‘:‘:' 180 1'.:"@ léﬂ 150 1‘-:1-0 1‘]) 12{){1 %pigm‘l 1&- S0 3‘) ?IE' &0 RI:'
Sekil 4.12: OATAH.’nm C NMR spektrumu.

4.2.4.Ligantlarin Termal Analizi

Sentezlenen ligantlarin termal davraniglar1 termogravimetrik analiz ile belirlenmistir
(Sekil 4.13-4.16). 3-OADAH; ligant1 341,55 °C, 3-OADAH2-OH ligant1 308,70 °C, 4-
OADAH: ligant1 196,86 °C’ye kadar termal olarak kararlidir. OATAH4 ligantinin
termogravimetrik analiz egrisine gore yapisinda bir adet su molekiilii bulunmaktadir.
Coziicli molekiilii uzaklastiktan sonra OATAH4 ligant1 338,84 °C’ye kadar termal
olarak kararhidir. Termogravimetrik analizden elde edilen bilgiler ligantlarin NMR,

FT-IR ve elementel analiz sonuglariyla uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.13: 3-OADAH:’nin termal analiz egrileri.
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Sekil 4.14: 3-OADAH;-OH’nin termal analiz egrileri.
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Sekil 4.15: 4-OADAH:’nin termal analiz egrileri.
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Sekil 4.16: OATAHs nin termal analiz egrileri.

4.3. MOPF’larin Karakterizasyonu

Sentezlenen MOF ’lar elementel analiz, FT-IR, termal analiz, X-1smn1 tek kristal ve toz

difraksiyonu yontemleri ile karakterize edilmistir.
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4.3.1. MOF’larin Elementel Analizi

Sentezlenen komplekslerin elementel analizleri Leco Truspec Microelementel marka
cihazla gergeklestirilmistir. Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde hesaplanan

degerlerin deneysel degerlere uyumlu oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2: Komplekslerin Elementel Analiz Sonuglar1

%N %C %H

Zn-3-OADA (1) Teorik 8,78 50,17 4,00

Deneysel 9,63 50,12 4,67
Cd-3-OADA (2) Teorik 7,99 45,69 3,64

Deneysel 9,09 47,57 4,58

Teorik 8,27 47,25 4,56
Co-3-OADA (3)

Deneysel 9.51 46.40 5.08
Zn-OATA (4) Teorik 9,45 40,51 4,76

Deneysel 10,63 41,05 5,02
Cd-OATA (5) Teorik 9,89 42,41 4,70

Deneysel 8,67 39,11 4,20
Co-OATA Teorik 10,77 41,55 5,62
Mor (6) Deneysel 11,53 40,62 5,97
Co-OATA Teorik 10,13 40,96 531
Kirmiz1 (7) Deneysel 11,32 39,14 5,87

Teorik 8,35 39,38 3,30
Cd-3-OADA-OH (8)

Deneysel 8,75 38,52 3,65
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Elementel analiz, termogravimetrik analiz, FT-IR spektroskopisi ile yapilan analizler

neticesinde sentezlenen komplekslerin kapali formiilleri Cizelge 4.3’de belirtilmistir.

Cizelge 4.3: Komplekslerin hesaplanan kapali formiilleri

MOF Onerilen Kapali formiil

Zn-3-OADA (1) [Zn(3-OADA)(DMA)]n

Cd-3-OADA (2) [Cd(3-OADA)(DMA)]a

Co-3-OADA (3) {Co(3-OADA)(DMA)]-2H20}n

Zn-OATA (4) [Zn3(OATA)15(H20)2(DMF)]-5/2H20-5DMF)],
Cd-OATA (5) {NH2(CH3)2[Cd(OATA)]-H20-DMF},
Co-OATA Mor (6) {[C02(OATA)(H20)(DMF)2]-2H20-2DMF },
Co-OATA Kirmizi (7) | {[Co2(OATA)(H20)4]-5DMF}
Cd-3-OADA-OH (8) {[Cd2(3-OADA-0)]-3DMF}n

4.3.2.MOF’larin FT-IR Spektrumlarinin Analizi

FT-IR spektroskopisi kullanilarak metal organik kafeslerde ¢6ziicii molekiillerinin ve
karboksilik asit igeren ligantlarin varhigi belirlenebilmektedir MOF’larm FT-IR
spektrumlar1 KBr ile pellet hazirlamak suretiyle Bruker marka Tensor 27 model FT-

IR spektroskopi cihaziyla analiz edilmistir (Sekil 4.17-4.24).

Zn-3-OADA (1) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3281 cm™’de gozlenen siddetli
pik okzalamit grubundaki NH bag1 gerilme titresiminden, 3082 ve 2932 cm™’de
gozlenen pikler aromatik ve alifatik CH gerilme titresimlerinden kaynaklanabilir.
Kompleksin yapisindaki 3-OADA ligantlar1 karboksilat grubu igeren ligantlarin
karakteristik pikleri olarak 1668, 1610, 1587 ve 1518, 1397 cm™’de gdzlenen asimetrik

ve simetrik karbonil gerilme titresimleri ile belirlenebilir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17: Zn-3-OADA (1)’ nin FT-IR spektrumu.

Cd-3-OADA (2) kompleksi ve Zn-3-OADA (1) komplekslerinin FT-IR spektrumlar1
oldukc¢a benzer oldugu goriilmiistiir. Bu ayni ligantin farklh kompleksleri oldugu i¢in
beklenen bir durumdur. Cd-3-OADA (2) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3290 cm’
L de gdzlenen siddetli pik okzalamit grubundaki NH bag1 gerilme titresiminden, 3079
ve 2938 cm™¥’de gozlenen pikler aromatik ve alifatik CH gerilme titresimlerinden
kaynaklanabilir. Kompleksin yapisindaki 3-OADA ligantlar1 karboksilat grubu i¢eren
ligantlarin karakteristik pikleri olarak 1670, 1641, 1604, 1581 ve 1519, 1443, 1389
cm?’de gdzlenen asimetrik ve simetrik karbonil gerilme titresimleri ile belirlenebilir

(Sekil 4.18).
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Sekil 4.18: Cd-3-OADA (2)’nin FT-IR spektrumu.

Co-3-OADA (3) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3272 cm™’de gdzlenen siddetli
pik okzalamit grubundaki NH bagi gerilme titresiminden, 2916 ve 2853 cm™’de
gozlenen pikler aromatik ve alifatik CH gerilme titresimlerinden kaynaklanabilir.
Kompleksin yapisindaki 3-OADA-OH ligantlar1 karboksilat grubu iceren ligantlarin
karakteristik pikleri olarak 1669, 1646 ve 1578 cm™’de gdzlenen asimetrik ve simetrik

karbonil gerilme titresimleri ile belirlenebilir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19: Co-3-OADA (3)’in FT-IR spektrumu.

Zn-OATA (4) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3426 cm™’de gdzlenen siddetli pik
¢oziicii ve akua ligant1 olarak bulunabilecek su molekiillerinden, 3240 cm™’de omuz

bi¢ciminde gdzlenen okzalamit grubundaki NH bagi gerilme titresiminden, 3074 ve
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2935 cm™’de gozlenen pikler aromatik ve alifatik CH gerilme titresimlerinden
kaynaklanabilir. Kompleksin yapisindaki OATA ligantlar1 karboksilat grubu iceren
ligantlarin karakteristik pikleri olarak 1659, 1583, 1531 ve 1429, 1370 cm™’de
gozlenen asimetrik ve simetrik karbonil gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir

(Sekil 4.20).
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Sekil 4.20: Zn-OATA (4)’nin FT-IR spektrumu.

Cd-OATA (5) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3426 cm™’de gdzlenen siddetli pik
¢oziicii ve akua ligant1 olarak bulunabilecek su molekiillerinden, 3273 cm™’de omuz
biciminde gozlenen okzalamit grubundaki NH bag1 gerilme titresiminden, 3074 cm’
de gozlenen pikler CH gerilme titresimlerinden kaynaklanabilir. Kompleksin
yapisindaki OATA ligantlar1 karboksilat grubu igeren ligantlarin karakteristik pikleri
olarak 1679, 1617, 1574, 1519 ve 1432, 1406, 1374 cm™°de gbzlenen asimetrik ve

simetrik karbonil gerilme titresimleri ile belirlenebilir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21: Cd-OATA (5)’nin FT-IR spektrumu.

Co-OATA mor ve kirmiznm (6 ve 7) FT-IR spektrumlari ayni ligantlar:
icerdiklerinden dolay1 benzerdir ve birlikte incelenmistir. Kompekslerin FT-IR
spektrumunda 3427 cm¥’de gozlenen siddetli pik ¢oziicii ve akua ligant1 olarak
bulunabilecek su molekiillerinden, 3231 cm™’de omuz bigiminde gdzlenen okzalamit
grubundaki NH bag1 gerilme titresiminden, 2933 cm™’de gozlenen pikler CH gerilme
titresimlerinden  kaynaklanabilir. Kompleksin yapisindaki OATA ligantlar1
karboksilat grubu iceren ligantlarin karakteristik pikleri olarak 1659, 1566, 1531 ve
1429, 1383 cm™’de gdzlenen asimetrik ve simetrik karbonil gerilme titresimleri ile

belirlenebilir (Sekil 4.22 ve Sekil 4.23).
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Sekil 4.22: Co-OATA (mor) (6)’un FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.23: Co-OATA (kirmizi) (7)’nin FT-IR spektrumu.

Cd-3-OADA-OH (8) kompleksinin FT-IR spektrumunda 3255 cm™’de gdzlenen

siddetli pik okzalamit grubundaki NH bag1 gerilme titresiminden, 2935 ve 2863 cm’

1>de gdzlenen pikler aromatik ve alifatik CH gerilme titresimlerinden kaynaklanabilir.

Kompleksin yapisindaki 3-OADA-OH ligantlar1 karboksilat grubu igeren ligantlarin
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karakteristik pikleri olarak 1643, 1516 ve 1487, 1446 cm™’de gozlenen asimetrik ve
simetrik karbonil gerilme titresimleri ile belirlenebilir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24: Cd-3-OADA-OH (8)’m FT-IR spektrumu.

4.3.3.MOF’larin Termogravimetrik Analizleri

Metal organik kafeslerin termogravimetrik analizi MOF’larin yapilarinda yer alan

¢Oziiciiniin cinsi ve miktari, termal kararlilig1 gibi bilgiler edinilebilmektedir (Sekil

4.25-4.32).

Zn-3-OADA (1) kompleksinin yapisinda yer alan DMA (dimetilasetamit) molekiilleri
79,98-293,16 °C araliginda kafes yapisindan uzaklasmaktadir (deneysel %17,96,
teorik %18,19). Ardindan 293,16-535,24 °C araliginda kompleksin yapisinda yer alan
3-OADA ligant1 bozunmaktadir (deneysel %68,04, teorik %68,15). 535,24°C’de
bozunma basamaklar1 tamamlanmadiktadir. Kompleksin bozunma {iriiniiniin ZnO
olarak tahmin edilmektedir (deneysel %13,43, teorik %16,99). Hesaplamalar

elementel analiz ile uyum igerisindedir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25: Zn-3-OADA (1)’ nin termal analiz egrileri.

Cd-3-OADA (2) kompleksinin yapisinda yer alan DMA molekiilleri 77,90-296,21 °C
araliginda kafes yapisindan uzaklagmaktadir (deneysel %15,59, teorik %16,57).
Ardindan 296,21-534,23 °C araliginda kompleksin yapisinda yer alan 3-OADA ligant1
bozunmaktadir (deneysel %59,56, teorik %62,05). 534,23°C’de bozunma basamaklar1
tamamlanmaktadir. Kompleksin bozunma iiriiniiniin CdO olarak hesaplanmaktadir

(deneysel %23,92 teorik %24,42). Hesaplamalar elementel analiz ile uyum

icerisindedir (Sekil 4.26).

57



Cd-3-0ADA (YG 536) 0 10

1004 | 40 o

304

T 7780 6nd 206 21 (°0)
Bm (%) -15 595
o

80+
20

60 e -~ /

TG (%)

404

T 20 \ J[

T T T T T T T T T T T T T —=5f \
a0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Sample Temperature (°C)

Sekil 4.26: Cd-3-OADA (2)’nin termal analiz egrileri.

Co-3-OADA (3) kompleksinin yapisinda yer alan DMA (dimetilasetamit) ve iki adet
H>O molekiilleri 138,93-341,04 °C araliginda kafes yapisindan uzaklagmaktadir
(deneysel %23,32, teorik %24,22). Ardindan 341,04-519,30 °C araliginda kompleksin
yapisinda yer alan 3-OADA ligant1 bozunmaktadir (deneysel %56,26, teorik %60,64).
519,30°C’de bozunma basamaklar1 tamamlanmaktadir. Kompleksin bozunma iirtini

Co0304 olarak tahmin edilmektedir (Sekil 4.27).

Zn-OATA (4) kompleksinin yapisinda yer alan molekiilleri 41,02-271,84 °C
arahiginda kafes yapisindan uzaklagmaktadir (deneysel %39,13, teorik %38,95).
Ardindan 271,84-574,11 °C araliginda kompleksin yapisinda yer alan OATA ligant1
bozunmaktadir (deneysel %41,43, teorik %46,35). Teorik ve deneysel kayiplar
arasindaki fark OATA ligantmin 271,84 °C’den Once bozunmaya baglamis
oldugundan kaynaklanabilir. Coziicii molekiillerinin uzaklagmasinin tamamlanmasi
ile OATA ligantinin bozunmaya baslamas1 arasinda plato olmadigmdan bozunma
basamaklar1 kesin olarak hesaplanamamaktadir. 574,11°C’de bozunma basamaklar1
tamamlanmaktadir. Kompleksin bozunma iriiniiniin ZnO olarak hesaplanmaktadir
(deneysel %19,44, teorik %18,29). Hesaplamalar elementel analiz ile uyum
icerisindedir (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28: Zn-OATA (4)’nin termal analiz egrileri.

Cd-OATA (5) kompleksinin yapisinda yer alan ¢oziicii molekiilleri 53,56-194,18 °C
araliginda kafes yapisindan uzaklagmaktadir (deneysel %10,05, teorik %12,87).
Ardindan 283,54-538,66 °C araliginda kompleksin yapisinda yer alan (NH2(CHs)2)*
katyonu ve OATA* ligant1 bozunmaktadir (deneysel %67,31, teorik %71,25).
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Kompleksin bozunma iiriiniiniin CdO olarak hesaplanmaktadir (deneysel %22,63,

teorik %18,14). Hesaplamalar elementel analiz ile uyum icerisindedir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29: Cd-OATA (5)’nin termal analiz egrileri.

Co-OATA-mor (6) kompleksinin yapisinda yer alan ¢oziicii molekiilleri 34,79-288,89
°C araliginda kafes yapisindan uzaklagmaktadir (deneysel %48,00, teorik %49,06).
Ardindan 288,89-544,88 °C araliginda kompleksin yapisinda yer alan OATA* ligant1

bozunmaktadir (deneysel %39,01, teorik %39,61). Kompleksin bozunma iiriiniiniin

C0304 oldugu 6ngoriilmektedir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30: Co-OATA (mor) (6)’nin termal analiz egrileri.

Co-OATA-kirmiz1 (7) kompleksinin yapisinda yer alan ¢oziicii molekiilleri 30,70-
259,28 °C araliginda kafes yapisindan uzaklasmaktadir (deneysel %40,95, teorik
%42,60). Ardindan 260,33-457,56 °C araliginda kompleksin yapisinda yer alan OATA
ligant1 bozunmaktadir (deneysel %40,95, teorik %42,60). Kompleksin bozunma

tirtiniiniin Co304 0ldugu tahmin edilmektedir (Sekil 4.31).
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Sekil 4.31: Co-OATA (kirmizi) (7) nin termal analiz egrileri.
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Cd-3-OADA-OH (8) kompleksinin yapisinda yer alan ii¢ adet DMF (dimetilformamit)
molekiilleri 114,33-240,84 °C araliginda kafes yapisindan uzaklagsmaktadir (deneysel
%23,75, teorik %27,40). Ardindan 240,84-604,54 °C araliginda kompleksin yapisinda
yer alan 3-OADA-OH ligant1 bozunmaktadir (deneysel %45,37, teorik %44,51).
604,54°C’de bozunma basamaklar1 tamamlanmaktadir. Kompleksin bozunma {iriinii
CdO olarak tahmin edilmektedir (deneysel %30,87, teorik %33,42). Hesaplamalar

elementel analiz ile uyum igerisindedir (Sekil 4.32).
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Sekil 4.32: Cd-30ADA-OH (8)’nin termal analiz egrileri.

4.3.4. MOF’larin Tek Kristal Difraksiyonu Analizleri

Cd-3-OADA (2), Co-3-OADA (3), Zn-OATA (4), Cd-OATA (5) ve Co-OATA-mor
(6) kafeslerinin yapilar1 tek kristal difraksiyonu yontemiyle aydmlatilmistir. Tek
kristal formda sentezlenen komplekslere ait bazi kristal verileri Cizelge 4.4.°de
verilmistir.

Cd-3-OADA (2) ’min kristal yapist

Cd-3-OADA (2)’nin kompleksi monoklinik birim hiicrede ve C2/m uzay grubunda
kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde yarim Cd(II) iyonu, yarim 3-OADA

ve yarim DMA ligant1 bulunmaktadir. Cd(II) iyonu, ekvatoryal diizlemde dort farkl
3-OADA ligantinin dort oksijen atomu ve aksiyal konumda bir DMA ligantiin
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oksijen atomu ile koordine olmustur. Komplekste 3-OADA ligant1 karboksil grubu
oksijenlerinden dort farkli Cd(II) iyonuna koordine olup dort disli kdprii liganti olarak
davranmustir. Iki Cd(II) iyonunun dort farkli 3-OADA karboksilat oksijenleri ile
koordine olmasiyla ag yapisinin eklem yerlerini olusturan [Cd2(COQ)4] tipinde kanath
cark SBU’lar olusmustur. Bu metal kiimeleri 3-OADA ligantlar: ile birbirine
baglanarak iki boyutlu tabaka yapisini olusturmustur (Sekil 4.33). Cd-3-OADA (2)’nin

gbzenekli yapisinin uzay-dolgu modeliyle gosterimi Sekil 4.34°de verilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.33: (a) Cd-3-OADA (2)’nin molekiil yapis1 (b) 2D tabaka yapisi
(@) —x+1, —=y+1, —z+1; (1) X, —y+1, z; (iil) —x+1, y, —z+1; (iv) —x+1/2,

—y+1/2, —z).

Sekil 4.34: Cd-3-OADA (2)’nin gozenekli yapisinin uzay-dolgu modeliyle gosterimi
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Cizelge 4.4: MOF’larin kristal verileri

Komoleks Cd-3- Co-3- | Zn-OATA- | Cd-OATA- | Co-OATA
OADA (2) | OADA (3) (4) (5) (mor) (6)
Kristal .. .. .
. . Monoklinik | Monoklinik | Triklinik Triklinik | Monoklinik
sistemi
Uzay grubu C2/m C2/m P-1 P-1 P21/n
a (A) 10,266(3) | 10,135(3) | 16,6706(2) | 10,2148 (5) | 14,018 (2)
b (A) 18,749(3) | 18,449(5) | 16,6706(2) | 10,2225 (5) | 12,959 (3)
) 13,510(3) | 13,339(4) | 17,7165(2) | 14,6050 (9) | 26,463 (5)
a (%) 90 90 65,501 (3) | 74,713 (2) 90
5(°) 94,01(3) | 95,127 (3) | 65,445 (3) | 73,547(2) | 90,925 (15)
y () 90 90 69,980 (4) | 84,322(2) 90
V (A% 2593,9(3) | 2484,2 (2) | 3988,2 (5) | 1410,38 (2) | 4806,83 (2)
Z 10 8 4 2 4
Dc(g cm?) 1,323 1,271 0,775 2,189 1,132
i (mm?) 0,88 0,73 0,93 1,60 5,92
0 araligi (°) | 3,0-28,7 | 23195 | 31272 | 30284 | 35665
Olgiilen 57207 13542 170096 31782 20828
yansima
Bagims1z 3366 2835 19789 6947 8494
yansima
Rint 3366 0,147 0,263 0,024 0,049
S 1,23 1,11 1,46 1,28 1,06
R1/WR2 | 0,060/0,185 | 0,121/0,348 | 0,172/0,493 | 0,061/0,173 | 0,076/0,224
Ap’gg}(éﬁ’mi” 2,37/-0,90 | 1,34/~0,77 | 1,59/-0,96 | 1,94/-1,28 | 1,30/~0,70

Co0-3-0A4DA (3) ’in kristal yapist

Co-3-OADA (3), monoklinik birim hiicrede ve C2/m uzay grubunda kristallenmistir.
Co-3-OADA (3) yapisist Cd-3-OADA (2) kompleksi ile benzer koordinasyon
cevresine sahiptir. Kompleksin asimetrik biriminde yarim Co(Il) iyonu, yarim 3-
OADA ve yarim DMA ligant1 bulunmaktadir. Co(Il) iyonu, ekvatoryal diizlemde dort
farkl1 3-OADA ligantinin dort oksijen atomu ve aksiyal konumda bir DMA ligantinin
oksijen atomu ile koordine olmustur. Kompleksin geometrisinin karepiramit oldugu
soylenebilir. Komplekste 3-OADA ligant1 karboksil grubu oksijenlerinden dort farkls
Co(II) iyonuna koordine olup dért disli koprii ligant1 olarak davranmistir. iki Co(ll)
iyonunun dort farkli 3-OADA karboksilat oksijenleri ile koordine olmasiyla {i¢
boyutlu yapmin eklem yerlerini olusturan [Co2(COQ)4] tipinde kanath ¢ark SBU’lar
olugsmustur. Bu metal kiimeleri 3-OADA ligantlari ile birbirine baglanarak iki boyutlu
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tabaka yapisin1 olusturmustur (Sekil 4.35). Kompleksin topojik gosterimi ve

gbzenekliligi uzay dolgu yapisi sirastyla Sekil 4.36 ve 4.37°de gosterilmistir.

Sekil 4.35: (a) Kompleks Co-3-OADA (3)’in molekiil yapisi (b) 2D tabaka yapisi
(1) —x+1, =y+1, —z+1; (i) x, —y+1, z; (iil) —x+1, y, —z+1; (iv) —x+1/2,

-y+1/2, —z).
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Sekil 4.37: Co-3-OADA (3)’nin gdzenekli yapisinin uzay-dolgu modeliyle

gosterimi.
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Zn-OATA (4)’min kristal yapist

Zn-OATA (4) kompleksi triklinik birim hiicrede ve P-1 uzay grubunda kristallenmistir
(Sekil 4.38). Kompleksin asimetrik biriminde ti¢ Zn(II) iyonu, birbuguk OATA, bir
DMF ve iki akua ligant1 bulunmaktadir. ZnOATA’nin gézeneklerinde yer alan ¢oziicii
molekiilleri meydana gelen disordirlar sebebiyle belirlenememis ancak elementel
analiz ve termogravimetrik analiz yardimi ile belirlenmistir. Coziicii molekiillerinde
iki adet su molekiiliiniin ve bir adet DMF’nin Zn(Il)’ye koordine oldugu 5/2 adet su
molekiilii ile 5 adet DMF’nin koordinasyon kiiresi disinda bulundugu hesaplanmaistir.
O halde kompleksin formiilii [Zn3(OATA)1,5(H20)2(DMF)]-5/2H20-5DMF)]n olarak
belirlenmistir. Kafeste Zn(Il) iyonlari, ekvatoryal diizlemde dort farkli OATA
ligantinin dort oksijen atomu ve aksiyal konumda DMF veya akua ligantlarinin oksijen
atomu ile koordine olarak bozulmus karepiramit geometriyi sergilemistir (t = 0,0053).
Komplekste OATA ligant1 karboksil grubu oksijenlerinden sekiz farkli Zn(II) iyonuna
koordine olup sekiz disli koprii ligant olarak davranmistir. iki Zn(II) iyonunun dort
farkl1 OATA karboksilat oksijenleri ile koordine olmasiyla {i¢ boyutlu yapmin eklem
yerlerini olusturan [Zn2(COO)4] tipinde kanath ¢ark SBU’lar olusmustur. Bu metal
kiimeleri OATA ligantlar1 ile birbirine baglanarak {i¢ boyutlu MOF elde edilmistir
(Sekil 4.38). Zn-OATA (4)’mn gézenekli yapisinin uzay-dolgu modeliyle gosterimi
Sekil 4.39°da gosterilmistir. Kompleksin topolojik gdsterimi  Sekil 4.40°da

gosterilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.38: (a) Zn-OATA (4)’m molekiil yapisi, (b) 3D yapisi.
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Sekil 4.40: Zn-OATA (4)’n topolojik gosterimi.

Cd-0OATA (5)’min kristal yapisi

Cd-OATA (5) kompleksi triklinik birim hiicrede ve P-1 uzay grubunda kristallenmistir
(Sekil). Kompleksin asimetrik biriminde bir Cd(Il) iyonu, bir OATA ligant1 iki adet
dimetilamonyum katyonu, bir adet su ve bir adet DMF bulunmaktadir. Cd(II) iyonu,
ekvatoryal diizlemde dort farkli OATA ligantmin yedi oksijen atomu ile koordine
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olarak yedi koordinasyonlu besgen ¢iftpiramit geometriyi sergilemistir. Cd(l1) iyonuna
OATA ligantlar1 karboksilat oksijenlerinden kdprii ligant1 olarak koordine olmustur.
OATA ligant1 dort Cd(IT) iyonu arasinda koprii ligant1 olarak davranmustir. Bu Cd(l1)
iyonlar1 OATA ligantlar1 ile birbirine baglanarak ii¢ boyutlu MOF elde edilmistir
(Sekil 4.41). Cd-OATA (5)’in topolojik gosterimi Sekil 4.42°de gosterilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.41: (a) Cd-OATA (5)’in molekiil yapisi (b) 3D yapisi.

Sekil 4.42: Cd-OATA (5)’1n topolojik gosterimi.

Co-OATA (mor) (6) ’tn kristal yapist

Co-OATA (mor) (6) kompleksi monoklinik birim hiicrede ve P2:1/n uzay grubunda
kristallenmistir (Sekil 4.43). Kompleksin asimetrik biriminde iki Co(ll) iyonu, bir
OATA liganti, bir akua liganti, iki DMF liganti, iki kristal su molekiilii ve iki DMF
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kristal molekiilii bulunmaktadir. Col iyonlari, ikisi selat olmak tizere dort farklt OAT A
ligantinin alt1 oksijen atomu koordine olarak bozulmus oktahedral geometriyi
sergilemistir. Co2 iyonlari ise ii¢ farkli OATA ligantinin {i¢ oksijen atomu, iki farkli
DMF ligantiin iki oksijen atomu ve bir akua ligant1 ile koordine olarak bozulmus
oktahedral geometriyi sergilemistir. Komplekste OATA* ligant1 karboksil grubu
oksijenlerinden yedi farkli Co(II) iyonuna koordine olup yedi disli koprii ligant olarak
davranmustir. ki Co(II) iyonunun dért farkh OATA* karboksilat oksijenleri ile
koordine olmasiyla ii¢ boyutlu yapinin eklem yerlerini olusturan [Co2(COO)4] tipinde
kanatli cark benzeri SBU’lar olusmustur. Bu metal kiimeleri OATA?* ligantlar ile
birbirine baglanarak {i¢ boyutlu MOF elde edilmistir (Sekil 4.44). Kompleksin
gbzenekliligi ve uzay dolgu yapist Sekil 4.45°de gosterilmistir.

Sekil 4.43: Co-OATA (mor) (6)’un molekiil yapisi.
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‘un 3D yapist.

Sekil 4.44: Co-OATA (mor) (6)

un gozenekli yapisinin uzay-dolgu modeliyle

-OATA (mor) (6)°

Sekil 4.45: Co

gosterimi.
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Co-OATA (Kirmuzi) (7) ’nin modellenmesi

Co-OATA (Kirmizi) (7)’in birim hiicresinin 6zelliginden dolay1 uygun boyutta tek
kristaller elde edilmesine ve farklit marka model cihazlarda analiz edilmesine ragmen
yapilarmi ¢ozebilecek nitelikte data toplanamamistir. Bu sebeple Gebze Teknik
Universitesi’nde gorev alan Prof. Dr. Yurii Chumakov tarafindan literatiirde MOF
yapilarmin ¢oziimiinde yaygin bir yontem olan toz XRD desenlerinden faydalanilarak
ilgili komplekslerin {i¢ boyutlu yapilar1 ¢esitli hesaplama yontemleriyle ¢oziilerek
tahmini yapiya ulagilmistir (Nguyen ve dig, 2016). Elde edilen yap1 ile toz XRD

deseninin karsilastirilmas: Sekil 4.46.°de verilmistir.

Powder Refinement: Rwp = 14.00% Rwp(w/o bck) = 3.14% Rp = 7.78%

2700 =
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Sekil 4.46: Co-OATA (kirmizi) (7)’mn modellenmesi.

Modellemesi gerceklestirilen Co-OATA (Kirmizi) (7) kompleksinin molekiil yapisi
Sekil 4.47.’de verilmistir. Kompleks monoklinik birim hiicrede ve P2i/c uzay
grubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik biriminde alti1 Co(Il) iyonu, ii¢
OATA ve alt1 akua ligant1 bulunmaktadir. Co(II) iyonlari, ekvatoryal diizlemde dort
farkli OATA ligantinin dort oksijen atomu ve aksiyal konumda akua ligantlarmin
oksijen atomu ile koordine olarak bozulmus karepiramit geometriyi sergilemistir (t =
0,0303). Komplekste OATA ligant1 karboksil grubu oksijenlerinden sekiz farkli Co(II)
iyonuna koordine olup sekiz disli kdprii ligant olarak davranmustir. ki Co(I1) iyonunun
dort farkli OATA karboksilat oksijenleri ile koordine olmasiyla {i¢ boyutlu yapmin
eklem yerlerini olusturan [Co2(COO)4] tipinde kanath ¢cark SBU’lar olusmustur. Bu
metal kiimeleri OATA ligantlar1 ile birbirine baglanarak ii¢ boyutlu MOF elde
edilmistir (Sekil 4.48). Kompleksin topojik gosterimi ve gézenekliligi ile uzay dolgu
yapisi sirastyla Sekil 4.49 ve Sekil 4.50°de gosterilmistir.
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(b)

Sekil 4.48: (a) Co-OATA (kirmizi) (7)’m modellenen 3D gozenekli yapisi.
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Sekil 4.50: (a) Co-OATA (kirmizi) (7)’in gézeneklerinin uzay-dolgu modeliyle

gosterimi.

4.3.5. Fotoliiminesans Calismalari

Metal organik kafeslerin molekiiler liiminesans 6zellikleriyle fotoaktif malzeme olarak
kullanimi1 dikkat ¢gekmektedir (Allendorf ve dig, 2009). Fotoaktif 6zellik gdsteren bu
malzemelerde konuk molekiillerinin etkisi ile emisyon bantlar1 degisebilmekte ve
sensor Ozellik gosterebilmektedirler. Koordinasyon polimerlerinin organik ligant ve

inorganik metal iyonu iceren melez dogasi giiclii fotolimiimesans emisyonunu
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miimkiin kilar. Floresans ve fosforesans metal organik kafeslerde goriilen iki ayri1 foto-
fiziksel dzelliktir. d*° elektron dagilimma sahip Zn(II) ve Cd(II) iyonlarmi iceren
koordinasyon polimerlerinde floresans, lantanit grubu igeren polimerlerde ise
fosforesans Ozellikler incelenebilmektedir. Gozlenen fotoaktif dzellikler kompleksin
icinde yer alan organik liganttan kaynaklanabildigi gibi yalnizca metal iyonundan da
kaynaklanabilmektedir. Ancak kompleksteki organik ligant fotoaktif dahi olsa Cu(ll)
ve Co(Il) gibi paramanyetik metal iyonlarini igeren komplekslerde 1sik soniimii
nedeniyle ¢ok zayif bir emisyon sergilerler. Metal organik kafeslerde 151k emisyonlari,
liganttan ve metalden kaynaklanan floresans, liganttan metale ve metalden liganta yiik
aktarim gegisleri, anten etkisi ve konuk molekiillerden kaynaklanan emisyonlar
gozlenebilmektedir. Tez kapsaminda kullanilan ligantlarn ve d'° elektron dagilima
sahip Zn(II) ve Cd(II) iyonlar1 igeren komplekslerin fotoliiminesans spektrumunlar1
oda sicakliginda ve kat1 halde incelenmistir. Ligantlarin ve komplekslerin emisyon
spektrumlar1 Sekil 4.51-4.55°de, ligantlara ve komplekslere ait emisyon ve uyarma

dalga boylar1 Cizelge 4.5’de verilmistir.

Metal organik kafeslerin sentezinde kullanilan ligantlarin 300-378 nm araliginda
uyarildiginda maksimumu 418-537 nm araliginda gozlenen emisyon verdigi
goriilmiistiir. Bu emisyon bantinin heteroaromatik halka iceren organik bilesiklerin
floresans emisyon spektrumunda gézlenen ligant ici gegislerinden (n*—n ve n*—m)
kaynaklandig1 diisiinilmektedir. Sirasiyla 378, 378, 346 ve 326 nm’de uyarilan Zn-3-
OADA, Cd-3-OADA, ZnOATA ve CdOATA komplekslerinin emisyon spektrumda

455, 450, 406 ve 462 nm’de maksimumu gozlenen emisyonlar gdzlenmistir.

3-OADAH: (ex = 378 nm)
.... = = = 3-OADAH2-OH (ex = 300 nm)
————— 4-OADAH: (ex = 346 nm)

---------- OATAHa4 (ex = 346 nm)

Intensity
\
\
!

360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Wavelength [nm]

Sekil 4.51: Sentezlenen ligantlarin kat1 hal emisyon egrileri.

75



OATAH; (ex = 346 nm)

, ~. s CdOATA (ex = 326 nm)
ZnOATA (ex = 346 nm)

Intensity

340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580

Wavelength [nm]

Sekil 4.52: OATAH4, ZnOATA ve CdOATA ’nin kat1 hal emisyon egrileri.

----------- Cd-3-OADA (ex = 378 nm)
P S — Zn-3-OADA (ex = 378 nm)
: 3-OADAH: (ex = 378 nm)

Intensity

400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Wavelength [nm]

Sekil 4.53: 3-OADAH, Zn-3-OADA ve Cd-3-OADA ’nin kat1 hal emisyon egrileri.

--------- Cd-30ADA-OH (ex = 342 nm)

= 3-OADAH2-OH (ex = 300 nm)

Intensity

360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Wavelength [nm]

Sekil 4.54: 3-OADAH>-OH ve Cd-3-OADA-OH ’nin kat1 hal emisyon egrileri.
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Cizelge 4.5: Ligant ve MOF’larm uyarilma ve emisyon maksimum degerleri

Kompleksler heks (NM) Xem (NM)
3-OADAH; 378 537
3-OADAH,-OH 300 449
4-OADAH: 346 420
OATAH;, 346 418
Zn-3-OADA (1) 378 455
Cd-3-OADA (2) 378 450
Zn-OATA (4) 346 406
Cd-OATA (5) 326 462
Cd-3-OATA-OH (8) 342 453

4.3.6. Toz XRD ve Aktivasyon Calismalar

Sentezlenen MOF’larin gozeneklerinde sentez sirasinda kullanilan yiiksek kaynama
noktasina sahip ¢oziicii molekiilleri yer almaktadir. Gaz adsorpsiyon testlerinde
MOF’larin  gozenek Ozelliklerinin tespit edilirken bu ¢o6ziicii molekiillerinin
uzaklastirilmas: gereklidir. Gozenekte yer alan sentezden kaynaklanan ¢oziictilerin
uzaklastirilma islemine aktivasyon islemi adi verilmektedir. Literatiir incelendiginde
gbzenege sikica bagl yiiksek kaynama noktali ¢oziiciilerin 1s1 ve vakum yardimiyla
uzaklastirilmasinda MOF un gézeneklerinin tahrip oldugu ve amorf bir yap1 meydana
geldigi tespit edilmistir. Bu sebeple MOF literatiiriinde,aktivasyon i¢in ¢esitli ¢coziim
yontemleri gerceklestirilmistir. Bu yontemler ¢oziicii degisimi ve stiperkritik noktada
CO: ile kurutma islemidir. Coziicii degisimi yonteminde yiiksek kaynama noktali
¢oziicii diisiik kaynama noktali ¢oziicii ile yer degistirir. Bu sayede gézenege sikica
bagli ¢oziicii yerine daha zayif bagh bir ¢oziicii ile yer degistirilir. Diigiik kaynama
noktali ¢oziicii vakum ve sicaklik yardimiyla gézenekten uzaklastirilirken gézenek
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yapist ve kristallik korunur. Diger bir yontemde superkritik noktada CO: ile
kurutmadir, bu yontemde de gozenekteki ¢oziiciiler yerine CO3 ile yer degistirilir ve
CO; sivi-gaz fazlari arasindaki bir noktadan gézenekten uzaklastirilir (Mondloch vd.
2013).

Tez kapsamindaki tiim MOF ’lar 6ncelikle siiperkritik nokta kurutucu ile aktiflestirilme
islemine tabi tutulmustur. Oncelikle MOF lar etanol igerisinde bir gece bekletilmistir
ve etanoldeki kararliliklar1 toz XRD desenleriyle karakterize edilmistir. Bu boliimde
sentezlenen MOF’lar icerisinde yalniz Co-OATA (kirmizi ve mor)’un etanolde kararli
olmadig1 yapismin amorfa doniistiigii goriilmistiir. Diger MOF’lar ise siiperkritik
kurutma islemine tabi tutulmus ancak ¢oziiclisiiniin uzaklastigt MOF’lar ne yazik ki
amorf hale gelmistir. Bu sebeple hazirlanan MOF’lar i¢in siiperkritik nokta kurutma
yonteminin uygun olmadig1 sonucuna ulagilmistir. Aktivasyonda kullanilan diger bir
yontemde ¢oOziicii degistirme yontemidir bu yontemde DMF, DMA, su gibi yiiksek
kaynama noktali ¢6ziiciiler aseton, diklorometan, metanol gibi daha diisiik kaynama
noktasina sahip ¢oziiciiler ile yer degistirilir. Sentezlenen tiim MOF’lar yine aseton,
diklorometan, metanol igerisinde li¢ giin ve giinde ii¢ kez ¢Oziiciisiinii yenilemek
stiretiyle ¢oziicli degistirme islemine tabi tutulmustur. Bu kompleksler icerisinde yine
Co-OATA (kirmizi ve mor)’un higbir ¢oziiciide kararli olmadigi kristal yapisini
koruyamadig1 ve amorf yapiya doniistiigli goriilmiistiir. Ayrica kristal yapis1 diger
coziiciilerde kararli olan diger MOF’larin ise yapisinda yer alan ¢6ziicli molekiiliiniin
en etkili olarak asetonla yer degistirdigi XRD desenleri ve termogravimetrik analiz ile
takip ve tespit edilmistir (Sekil 4.55-4.67). Aktivasyon sonuglari neticesinde
sentezlenen malzemelerin gaz adsorpsiyonu uygulamalarinda asetonda bekletilen
numunelerle vakum altinda 80 °C’de 12 saat degas islemiyle asetonun uzaklastirilarak
Olciim alimmasi, tiim ¢oziiciilerde kararsiz olan Co-OATA (kirmizi ve mor) igin ise
dogrudan (aktivasyon yapilmadan) 80 °C’de 12 saat degas islemiyle ¢oziicii

molekiillerinin uzaklastirilmasi planlanmastir.
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Sekil 4.55: Simiile edilen, deneysel ve aktive edilen Zn-3-OADA (1)’nin toz XRD

desenleri.
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Sekil 4.56: Asetonda bekletilmis ve orjinal Zn-OADA (1)’in TG egrileri

(yesil orjinal kristal, siyah 3 giin aseton).
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Sekil 4.57: Simiile edilen, deneysel ve aktive edilen Cd-3-OADA (2)’nin toz XRD

desenleri.
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Sekil 4.58: Asetonda bekletilmis ve orjinal Cd-3-OADA (2)’in TG egrileri

80



Co-3-OADA
3 ‘J/AJA-' M Aor. Activated
>
ot
=
S .
b= | R " Experimental
o
v
.Z
N
<
)
&
J Simulated
¥ ) % 1 A ) % ) L 1 L ) ® 1
5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Sekil 4.59: Simiile edilen, deneysel ve aktive edilen Co-3-OADA (3)’nin toz XRD

desenleri.
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Sekil 4.60: Asetonda bekletilmis ve orjinal Co-3-OADA (3)’in TG egrileri
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Sekil 4.61: Simiile edilen, deneysel ve aktive edilen Zn-OATA (4)’nin toz XRD

desenleri.
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Sekil 4.62: Asetonda bekletilmis ve orjinal Zn-OATA (4)’in TG egrileri
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Sekil 4.63: Simiile edilen, deneysel ve aktive edilen Cd-OATA (5)’nin toz XRD

desenleri.
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Sekil 4.64: Asetonda bekletilmis ve orjinal Cd-OATA (5)’in TG egrileri

83



{Co-OATA (mor)
=
&
B = Experimental
=
w
|
3
-
]
2]
2
= 4
o)
R Simulated
¥ I . I W ! 4 L 2 1 Y 1
10 15 20 25 30 35 40
26/°
(a)
CoOATA (red)
=
«
:>> |
7
§ Experimental
= A
s [
=
]
E L
[~
. Simulated
5 10 15 20 25 30 35 40
20r
(b)

Sekil 4.65: Simiile edilen ve deneysel elde edilen (a) Co-OATA-mor (6) ve
(b) Co-OATA-kirmiz1 (7)’nin toz XRD desenleri.
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Sekil 4.66: Sentezlenen ve aktive edilen Cd-3-OADA-OH’1n (8)’nin toz XRD
desenleri.

.Smﬂe Temperature (*C)

Sekil 4.67: Asetonda bekletilmis ve orjinal Cd-3-OADA-OH (8)’in TG egrileri

4.3.7.Mikrodalga Sentezi ve Metal Iyonu Degisimi ile Hazirlanan Malzemelerin
Karakterizasyonu
Solvotermal sentez yontemine kiyasla mikrodalga sentez yontemi ile malzemeler ¢ok

daha kisa siirede ve daha az enerji harcanarak hazirlanabilmektedir. Tez kapsaminda
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okzalamit iceren ligantlar kullanarak mikrodalga sentez yontemiyle farkli sicaklik,
stire ve farkli ¢oziciiler icerisinde bircok deney yapilmis ancak dort madde
sentezlenebilmistir. Sentezlenen kompleksler elementel analiz, X-1sinlar1 toz kirmimi
ve TG/DTA ve FE-SEM yontemleriyle karakterize edilmistir. Sentez ve

karakterizasyona iligkin bilgiler asagida sunulmustur.
Cd-30ADA-MW (9)’in karakterizasyonu

Cd-30ADA-MW (9) kompleksi mikrodalga sentez yontemiyle 20 dakikada 90°C’de
sentezlenebilmistir. Sentez sicakligi olan 90°C’ye 15 dakikada ulasilmis ve bu siirede
20 dakika beklenmistir. Ardindan olusan ¢ozelti siiziilmiistiir. Reaksiyon karigiminda
cokelek bulunmamaktadir. Olusan ¢ozelti oda sicakligida bekletilmesi neticesinde tek
kristaller elde edilmistir. Tek kristallerin elementel analiz sonucu Cd-3-OADA (2)’nun
elementel analizi sonuglariyla benzer oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.6). Olusan tek
kristalin solvotermal sentez ile elde edilen tek kristalle ayn1 oldugu XRD desenleri
incelenerek belirlenmistir (Sekil 4.68). Mikrodalga sentezi 20 dakika’nin altindaki
stirelerde de gergeklestirilmis ancak olusan ¢ozeltinin bekletilmesiyle kat1 ¢okelek elde
edilememistir. 20 dakikanin {izerinde ve daha yiiksek sicakliklarda ise yine ayni
kristalin olustugu tespit edilmistir. Farkli sicakliklarda da denemeler gerceklestirilmis
ancak 90 °C iizerindeki sicakliklarda amorf ¢okelek elde edilmistir. Olusan iirliniin

XRD deseni Sekil 4.68°de termal analiz egrileri ise Sekil 4.69°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.6: Mikrodalga sentezi ve metal degisimi ile elde edilen iiriinlerin elementel

analiz sonuclari.

%N %C %H
Cda-OADAMY | Teork 7,99 45,69 3,64
©) Deneysel 8,23 46,98 3,27
S OATAMY | Teorik 9,45 40,51 4,76
(102) Deneysel 9,76 35,75 5,28
S OATAMY | Teorik 9,45 40,51 4,76
(10b) Deneysel 9,49 3753 4,78

Teorik 9,89 42,41 4,70
Cd-OATA-MW (11)

Deneysel 8,73 40,17 4,57

Teorik 8,27 40,91 3,71
Cu-OATA-Zn (12)

Deneysel 7,47 41,47 4,19
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Sekil 4.68: Mikrodalga yontemiyle sentezlenen Cd-3-OADA-MW (9) ’nin toz XRD
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Sekil 4.69: Cd-3-OADA-MW (9)’in TG egrileri.

Zn-OATA-MW (10)in karakterizasyonu

Tez kapsaminda Zn-OATA-MW (10)‘'nin mikrodalga ilr sentez kosullari
arastirtlmistir. Zn-OATA’ nin MW yontemiyle 90 °C’nin altinda sentezlenemedigi
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gorilmiistiir. 90 °C’nin iizerindeki sicakliklarda da denemeler gergeklestirilmistir
ancak ayni tirlinler elde edilmistir. Sentez yonteminde kullanilan 90 °C sicakliga 15
dakikada ulasilmistir. Bu sicakliga ulasildiktan sonra 1 dakika’lik ve 30 dakika’lik
deneyler gergeklestirilmistir. Reaksiyon kabi olarak mikrodalga enerjisini gegiren
teflondan yapilmis o6zel tretilmis kaplar kullanilmistir. 1 dakika ve 30 dakika’da
sentezlenen iiriinlerin XRD desenlerinin benzer oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.70). XRD
desenlerinin (20) 30-40° araliginda gozlenen siddetli piklerin solvotermal olarak
sentezlenen Zn-OATA’nin XRD deseninde goriilmedigi tespit edilmistir. Literatiir
incelendiginde bu piklerin ZnO’den kaynaklandigi anlagilmistir (Arefi ve Rezaei-
Zarchi, 2012). (20) 5-10° arahigindaki gozlenen pikler iste Zn-OATA’nin varhgini
gostermektedir. Mikrodalga sentez ile elde edilen iiriiniin ZnO/Zn-OATA kompoziti
oldugu ve mikrodalga sentez yontemiyle elde edilen béyle bir kompozitin literatiirde
ilk kez bu ¢alismada elde edildigi tespit edilmistir.

Sentezlenen iiriintin SEM goriintiilerinde ¢ubuk biciminde ve 500 nm’den biiyiik
parcaciklarin ZnOATA oldugu yaklagik 100 nm boyutundaki kiire benzeri yapilarin
ise ZnO pargaciklar1 oldugu diistiniilmektedir (Sekil 4.71). 1 dakikada sentezlenen
irlin ile 30 dakikada elde edilen iiriinlin SEM goriintiileri karsilastirildiginda 1
dakikada ZnO/ZnOATA’nin elde edildigi artan siire ile ZnO miktarmin arttigi
goriilmiistiir. Hazirlanan irlinlerin TG analizleri gerceklestirilmis ve yarim saatte
sentezlenen triiniin son kalan miktarinim daha yiiksek oldugu boylece daha fazla

miktarda ZnO igerdigi diisiiniilmiistiir (Sekil 4.72).

1 MW-ZnOATA (30 minute)

MW-ZnOATA (1 minute)

M‘JA A

Simulated

Relative Intensity/a.u.

S 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20/

Sekil 4.70: Mikrodalga yontemiyle sentezlenen Zn-OATA-MW (10a ve 10b) 'nin
toz XRD desenleri.
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(
SEM HV: 5.0 kv WD: 2.31 mm | 111 MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.76 pm  Date(m/dly): 03/21/18 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV wo:230mm | | L
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.76 pm  Date(m/dly): 03/21/18 BARTIN UNIVERSITY

Zn-OATA-MW (10a) Zn-OATA-MW (100)

Sekil 4.71: Zn-OATA-MW (10a ve 10b)’nin SEM goriintiileri.

Zn-OATA-MW (10a) Zn-OATA-MW (10b)

Sekil 4.72: Zn-OATA-MW (10a ve 10b)’in TG egrileri.

Ayrica mikrodalga yontemiyle elde edilen Zn-OATA-MW (10a ve 10b)
kompozitlerinin 346 nm’de uyarilmasi neticesinde emisyon spektrumlari kaydedilmis
ve mikrodalga yontemiyle hazirlanan numunelerde daha siddetli emisyon gozlenmistir

(Sekil 4.73).
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Sekil 4.73: Zn-OATA-MW (10a ve 10b)’nin emisyon spektrumlari.

Cd-OATA-MW (4-MW) in karakterizasyonu

Mikrodalga yontemiyle gergeklestirilen Cd-OATA-MW (11)’'nin sentezinde 160
°C’nin altindaki sicakliklarda iiriin elde edilememistir. Cd-OATA’in baslangi¢
malzemelerin teflon reaksiyon kaplarina doldurulduktan sonra 160°C’ye 15 dakika
icerisinde ulasacak bi¢gimde programlanmustir. Bu sicaklikta 5 dakika boyunca ve daha
sonra oda sicakligina ulagmasi i¢in beklenmistir. Oda sicakligina ulastiktan sonra
reaksiyon kaplar1 siiziilmiistiir. Olusan ¢dkelek DMF ile yikanip oda sicakliginda
kurultulmustur. Mikrodalga sentez neticesinde olusan iiriiniin toz XRD deseni ile tek
kristal yapisi belirlenmis Cd-OATA (5)’in desenlerini karsilastirilmis ve ayni tiriin
oldugu gortlmistiir (Sekil 4.74). Yapilan SEM analizi neticesinde Cd-OATA-MW
(11)’in 200 nm boyutlarinda nanokiip bigiminde pargaciklara sahip oldugunu
goriilmistir (Sekil 4.75). MOF kristalleri 10 mikron’dan daha biiyiik oldugu goz
Oniine alindiginda ayni1 malzemeyi ¢ok daha kiiciik boyutta sentezlemek oldukea ilgi
cekicidir. Sentezlenen kompleksin termal analiz egrileri ise sekilde gosterilmektedir
(Sekil 4.76).
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Sekil 4.74: Mikrodalga yontemiyle sentezlenen Cd-OATA-MW (11) 'nin toz XRD

desenleri.

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.57 mm | 1111 MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det: In-Beam SE 200 nm
View field: 1.38 ym  Date(m/d/y): 05/02/19 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.75: Cd-OATA-MW (11)’in SEM gbriintiisii
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Sekil 4.76: Cd-OATA-MW (11)’in termal analiz egrileri.

Cu-OATA-Zn (12)in karakterizasyonu

Coziicli yardimli metal degisimi reaksiyonlar1 yeni MOF’larin sentezinde umut vaat
eden yeni bir yontemdir (Brozek ve Dinca, 2014). Bu yontem ile daha once
sentezlenemis ve mikrodalga veya solvotermal sentez ile sentezlenemeyen MOF’lar
sentezlenebilmektedir. Tez kapsaminda sentezlenen Cu-OATA-Zn (12) kompleksi
¢Oziicii yardimli metal degisimi yontemiyle elde edilmis ve yapisi toz XRD, TG ve
ICP-OES yontemleriyle karakterize edilmistir (Sekil 4.77-4.79). Bir miktar Zn-OATA
(4) kristali 0,1, 0,25 ve 0,5 M CuCl2-2H20’nun DMF ¢6zeltisi igerisinde sekiz giin
bekletilerek hazirlanmistir. 0,25 ve 0,5 M ¢ozeltilerde degisim daha kisa siirede
tamamlanmig 0,1 M’lik ¢ozeltide olusan sekizinci giin sonunda olusan iriiniin
icerisinde ICP analizi neticesinde hi¢ Zn(II) iyonu varligina rastlanmamustir (Sekil
4.77). Bu sayede tiim Cu(II) iyonlarinin MOF yapisinda yer alan Zn(II) iyonlart ile yer
degistirdigi sonucuna ulagilmistir. Turkuaz renkli Cu-OATA-Zn (12) ve solvotermal
yontemle hazirlanan Zn-OAT A kristallerinin toz XRD desenlerinin birbiriyle uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Ayrica yeni hazirlanan Cu-OATA-Zn (12) termal analizi sekilde
verilmistir (Sekil 4.79).

Cu-OATA-Zn (12) kompleksinin yapisinda yer alan molekiilleri 236,04 °C araliginda
kafes yapisindan uzaklagmaktadir (deneysel %27,83, teorik %28,82). Ardindan
236,04-557,13 °C araliginda kompleksin yapisinda yer alan OATA ligant1

93



bozunmaktadir (deneysel %49,99, teorik 9%51,77). Coziici molekiillerinin
uzaklagmasinin tamamlanmasi ile OATA ligantinin bozunmaya baslamasi arasinda
plato olmadigindan bozunma basamaklar1 kesin olarak hesaplanamamaktadir. 557,13
°C’de bozunma basamaklar1 tamamlanmaktadir. Kompleksin bozunma tiriiniiniin CuO
olarak hesaplanmaktadir (deneysel %22,18, teorik %21,67). Hesaplamalar elementel

analiz ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.77: Zn-OATA (4)’tin Cu-OATA-Zn (12)’e doniisiim siirecinin ICP ile takip

edilmesi.
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Sekil 4.78: Cu-OATA-Zn (12)’in TG egrileri.
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Sekil 4.79: Coziicli yardimiyla metal degisimi yontemiyle sentezlenen Cu-OATA-Zn
(12)’nin toz XRD desenleri.
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4.3.8.MOF’larin Gaz Adsorpsiyon Performanslarinin Arastirilmasi

Tez kapsaminda hazirlanan tiim MOF’larin CH4, CO> ve N, gazlari i¢in 298 K’de H»
gazi igin ise 77 K’de 1-50 bar araliginda simiilasyon analizleri gergeklestirilmistir.
Ayrica 273 K ve 298 K’de 1 bar basinca kadar deneysel CO2 adsorpsiyon analizleri
gerceklestirilmis ve bu bolim igerisinde izotermler ile birlikte detayli olarak

tartigilmustir.
MOF’larin Teorik Gaz Simiilasyonlart

1990’11 yillarm ortalarinda baglayan MOF arastirmalar1 giiniimiizde bir¢ok farkli bilim
dalindan binlerce insanin ortak arastirma alani olmus durumdadir. Simdiye kadar elli
bin civarinda kafes yapisi raporlanmistir. Ancak bunlar arasinda ii¢ bin civarinda
gozenekli MOF bulunmaktadir. Molekiiler simiilasyon yontemleri sayesinde deney
icin zaman ve malzeme tiiketmeden MOF’larin gézenek yapisi ve adsorpsiyon
ozellikleri hakkinda fikir edinilebilmektedir. Tez kapsaminda sentezlenen MOF’larin
gaz adsorpsiyon simiilasyonlar1 gerceklestirilmis ve tiim MOF’larin gozenekli oldugu
ve asagida detaylar1 tartisildig: gibi gesitli diizeylerde gaz molekiillerini adsorbe ettigi

hesaplanmistir.

Kristal yapis1 aydinlatilan ve modellenebilen tiim MOF’1n CHs4, CO2, N2 ve Ha gazlar1
icin teorik gaz adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir. Hesaplama yapilirken CHa,
CO2, N2 gazlar1 i¢in 298 K ve 1-50 bar araliginda hesaplama yapilirken 298 K’de
onemsiz diizeyde H2 adsorplandigi i¢in MOF’larmm H» adsorpsiyon kapasiteleri 77
K’de yine 1-50 bar basingta hesaplanmigtir. Simiilasyonlara iligkin izotermler Sekil
4.80-4.87°de verilmistir. Ayrica CHa, COz, N2 ve H: gazlarinin adsorpsiyon

kapasitelerine iliskin bazi bilgiler Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7: MOF’larin 298 K’de hesaplanan gaz adsorpsiyon kapasiteleri.

CHa4 (cm®/g)

CO2 (Wt%)

N2 (cm?/g)

H2 (Wt%)P

Basing

(bar)

1

35

1

50

1 50

1

10

Zn-3-
OADA
1)

42,64

178,81

23,75

48,09

12,19 | 138,16

2,97

3,92

Cd-3-
OADA

40,18

162,10

22,02

43,47

11,54 | 125,48

2,68

3,51

23,13

118,00

17,64

41,09

7,11 97,15

2,78

3,72

22,31

227,89

10,05

73,63
(40)°

7,49 | 160,14

2,13

5,26

19,26

110,15

16,43

31,96

71,68

572 | (a0

2,15

2,80

Kirmizi

(6)

18,11

222,65

7,36

79,85

6,52 | 156,68

1,90

5,16

Co-
OATA
Mor (7)

26,06

197,91

15,35

56,90

7,81 | 146,00

2,41

4,33

Cu-
OATA-
Zn (12)

19,00

229,96

8,47

77,40
(40)°

6,74 | 161,40

1,91

5,33

4Adsorpsiyon kapasiteleri CHa ve N i¢in literatiirde yaygin olarak verildigi sekliyle
cm?®/g, CO2 ve H; icin ise kiitlece yiizde olarak (%wt.) verildi. °H, gazi i¢in yapilan
hesaplamalar 77 K’de hesaplandi. °Farkli basing degerleri igin yapilan hesaplama
parantez i¢inde verildi.

Ana bileseni

CH4

olan dogal gaz

icten yanmali motora sahip araclarda

kullanilabilmektedir. Yiiksek kapasiteli metan depolamasi i¢in giivenli, ucuz ve uygun

yontem ve malzemelerin gergeklestirilmesi, dogal gaz’in araglarda kullanilmasini

onemli Olciide kolaylastirabilir. Gozenekli maddeleri igeren adsorpsiyon temelli siireg

etkin bir depolama yOntemidir. Metal organik kafesler,

olaganiistii yiiksek

gozenekliliklerine, ayarlanabilir gozenek/kafes boyutlarina ve kolayca immobilize

edilmis islevsel gruplariyla CHs depolayabilmek icin potansiyel adaylar olarak
goriilmektedir (He ve dig, 2014).
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CHa adsorpsiyonlar1 1-50 bar araliginda 298 K’de gergeklestirilmistir ve literatiirde
yaygin oldugu cm®g olarak ifade edilmistir. Simiilasyonlar1 gergeklestirilen
malzemeler arasinda 1 bar’da en yiiksek CH4 adsorpsiyonuna sahip MOF’ un Zn-3-
OADA (1) oldugu hesaplanmistir. Diger kafeslerin CH4 adsorpsiyon kapasiteleri
18,11-42,64 cm®/g araliginda gerceklestigi goriilmiistiir. 1 bar’daki CHa adsorpsiyon
kapasitelerinin siralamasi su sekildedir: Zn-3-OADA (1) (42,64 cm®/g)>Cd-3-OADA
(2) (40,18 cm?/g)>Co-OATA (mor) (7)(26,06 cm®/g)> Zn-OATA (4) (22,31
cm?/g)>Cd-OATA (5) (19,26 cm®/g)> Cu-OATA- Zn (12) (19,00 cm?/g)>Co-OATA
(kirmuz1) (6) (18,11 cm?/g). Ancak basing yiikseldikge iki boyutlu ve daha diisiik yiizey
alanina sahip olan Zn-3-OADA (1) Cd-3-OADA (2) ve Co-3-OADA (3) doyuma
ulasmistir. Dogal gaz depolama performans: agisindan sentezlenen ii¢ boyutlu
yapilarin daha yiiksek miktarda CH4 gazi adsorplayabileceginin hesaplanmistir. 35 bar
basimgtaki CH4 adsorpsiyon kapasiteleri 110,15-229,96 cm?®/g araliginda gerceklesmis
sentezlenen kompleksler arasinda en yiiksek kapasiteye sahip olan kafes ise Cu-Zn-
OATA (12) olarak belirlenmistir. 95 bar’daki adsorpsiyon kapasiteleri siralamasi su
sekilde verilebilir: Cu-OATA- Zn (12) (229,96 cm®/g)>Zn-OATA (4) (227,89
cm®/g)>Co-OATA Kirmuzi (6) (222,65 cm®/g)> Co-OATA Mor (7) (197,91
cm®/g)>Zn-3-OADA (1) (178,81 cm®/g)>Cd-3-OADA (2) (162,10 cm?®/g)>Co-3-
OADA (3) (118,00 cm®g)>Cd-OATA (5) (110,15 cm®g). Literatiirde yer alan
MOF’lar ile karsilastirildiginda 298 K ve 35 bar basingta Cu-Zn-OATA (12)’nin CHy
adsorpsiyon kapasitesi NJU-Bai-12 (191,57 cm®/g) (Zheng ve dig, 2013), Ni-MOF-
74 (172,47 cm®/g) (Tan ve dig, 2015), UiO-66(Zr)-NH; (122,05 cm®/g) (Abid ve dig,
2013) ve okzalamit grubu iceren HNUST-3 (217,20 cm®/g) (Wang ve dig, 2013)’den
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ote yandan Cu-Zn-OATA (12)’nin 35 bar’daki
CHs depolama kapasitesi literatiirde rekor diizeyde CHgs tutabildigi ifade edilen
HKUST-1 (255,68 cm®/g) (Sun ve dig, 2014), MOF-5 (264 cm®/g) (Saha ve dig, 2010),
PCN-14 (234 cm®/g) (Lucena ve dig, 2011) ve NU-125 (312,06 cm?/g)’den (Wilmer
ve dig, 2013) daha diisiik oldugu gorilmistiir.
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Sekil 4.80: Zn-3-OADA (1)’nin 298 K’de CHa, CO2, N2 ve Hy adsorpsiyon teorik

izotermleri.
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Sekil 4.81: Cd-3-OADA (2)’nin 298 K’de CHa4, CO2 ve N2 adsorpsiyon teorik

izotermleri.
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Sekil 4.82: Co-3-OADA (3)’nin 298 K’de CH4, CO>, ve N2 adsorpsiyon teorik
izotermleri.

Zn-OATA

@ 200 ° CH4
® 150 o ©CO2
N2

0 10 20 30 40 50 60
Pressure (bar)

Sekil 4.83: Zn-OATA (4)’nin 298 K’de CHa, CO2, ve N2 adsorpsiyon teorik

izotermleri.
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Sekil 4.84: Cd-OATA (5)’nin 298 K’de CH4, CO2, ve N2 adsorpsiyon teorik

izotermleri.
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Sekil 4.85: Co-OATA (mor) (6)’un 298 K’de CH4, CO2, ve N2 adsorpsiyon teorik

izotermleri.
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Sekil 4.86: Co-OATA (kirmiz1) (7)’nin 298 K’de CH4, CO2, ve N adsorpsiyon

teorik izotermleri.
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Sekil 4.87: Cu-OATA-Zn (12)’nin 298 K’de CH4, CO2, ve N adsorpsiyon teorik

izotermleri.

Son zamanlarda MOF'lar diisiik basinglarda bile CO. yakalamasi i¢in iimit verici
malzemeler olduklari kabul edilmistir ve MOF adsorbanlarmim CO> yakalama ve gaz
karigimlarindan CO aywrim siirecleri hakkinda bir¢ok arastirma bulunmaktadir.
Sentezlenen MOF’larn CO2 adsorpsiyon kapasiteleri 298 K 1-50 bar araliginda
hesapsal yontemlerle aragtirilmigtir. 1 bar’daki CO2 yakalama performanslar1 baca
gazi karisimlarindan CO2 aywrmak i¢in 6nemlidir. MOF’larmm 1 bar’daki CO:
adsorpsiyon kapasitesi kiitlece yiizde (%wt.) 7,36-23,75 araliginda gergeklesmistir.
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CO: adsorpsiyon performanslar1 Zn-3-OADA (1) (wt% 23,75)> Cd-3-OADA (2)
(wt% 22,02)>Co-3-OADA (3) (wt %17,64)> Cd-OATA (5) (Wt% 16,43)> Co-OATA
(mor) (7) (wt% 15,35)>Co-OATA (kirmizi) (7) (Wwt% 7,36)> Cu-OATA- Zn (12) (wt%
8,47) swralamastyla gergeklesmistir. Hesaplanan MOF’larin  diisilk basingtaki
adsorpsiyon kapasiteleri literatiirde yer alan bir¢ok kafes yapisinin CO2 adsorpsiyon
performansindan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.8). Ayrica MOF’larin 50
bar basinca kadar CO, depolama performanslari da hesaplanmistir ve su sirada
degistigi goriilmiistiir; Co-OATA (kirmizi) (6) (wt %79,85)>Cu-OATA- Zn (12) (wt
%77,40)>Zn-OATA (4) (Wt %73,63)>Co-OATA (mor) (7) (wt %56,90)>Zn-3-OADA
(1) (wt %48,09)>Cd-3-OADA (2) (wt %43,47)>Co-3-OADA (3) (wt %41,09)>Cd-
OATA (5) (wt %31,96). Diisiik ve yiiksek basing performansi karsilastirildiginda {ig
boyutlu kafeslerin daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugu i¢in artan basingla daha

fazla miktarda CO2’i gozeneklerinde hapsettigi sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 4.8: Literatiirde yer alan CO2’e duyarli fonksiyonel gruplar ile dekore edilen
MOF’larin 1 bar 298 K CO2 adsorpsiyon kapasiteleri.

.. 2 Yiizdece CO;

MOF \B{E?I%y Alani(m*/g, adsorpsiyon Kaynak
Kapasitesi (wt%)

NJU-Bai-3(Amid) 2690 10,0 Duan ve dig, 2012
[Cus(TPBTM)] L
(N iceren heterohalka) 2171 23.28 B. Li ve dig, 2012
[Cus(TDPAT)](N igeren | 4 gqq 25,8 Liu ve dig, 2014
heterohalka)
NOTT-125(okzalamity | 2471 18,19 Dda H Alsmail ve dig,
NOTT-122 3286 20,40 Yan ve dig, 2013
mmen-Mg:(dobpdc) .
(Alkil-NH) 894 12,7 Darunte ve dig, 2017
NH-Cr-MIL-101 .
(Alkil-NH,) 185 13,6 Huang ve dig, 2016
Al-MIL-53-OH .
(Aril-OH) 1270 8,5 Yang ve dig, 2016
ZnSO,Me-100 (Siilfon) | 1776 6,5 Bryant ve dig, 2017
ZINU-40 (Selenadiazol) | 2072 16,8 C. Song ve dig, 2016
Co-tzpa H.-H. Wang ve dig,
(Carboxylate) 455 125 2017
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Sentezlenen malzemelerin gaz segiciklerini hesaplamak amaciyla 298 K’de 1-50 bar
araliginda azot gazi adsorpsiyonu arastirilmigtir. Malzemelerin segiciliklerinin yiliksek
olmasi iki bilesenli gaz karigimindan birine daha fazla ilgi gdstermesinin dlgiistidiir. O
halde CO2/N2 karigimi gibi kuru baca gazlari karisiminda gézenekli adsorbanin CO2’e
ilgisi cok yiiksek olmali 6te yandan N2 gazina ise ilgisinin diisiik olmas1 istenmektedir.
Sentezlenen MOF’larin 1 bardaki N2 adsorpsiyon kapasitesi (ilginin en az’dan
yiiksek’e dogru) su sekilde siralanabilmektedir; Cd-OATA(5)>Co-OATA (kirmizi)
(6)>Cu-OATA-Zn(12)>Co-3-OADA (3)>Zn-OATA (4)>Co-OATA (mor) (7)>Cd-3-
OADA (2)>Zn-3-OADA (1).

Hidrojen, sabit, mobil ve tasmnabilir gii¢ uygulamalar1 ve g¢esitli yakit hiicresi
uygulamalar1 i¢in ideal bir enerji tasiyicisidir. “Hidrojen Ekonomisi” nin basarili bir
sekilde uygulanmasi sera gazi emisyonlarini hafifletecek ve fosil yakitlara olan
bagimlilig1 azaltacaktir. 'Hidrojen Ekonomisine' sorunsuz gecisin 6niindeki en biiyiik
engellerden biri uygun hidrojen depolama sistemlerinin bulunmamasidir. 2003 yilinda
Yaghi’nin yaptig1 Ol¢limler neticesinde MOF’larin iyi birer hidrojen tasiyicisi
potansiyeline sahip oldugu belirlenmis ve o giinden beri lizerinde birgcok arastirma

yapilmistir (Langmi ve dig, 2014).

MOF’larin Hy adsorpsiyon kapasitesi 77 K’de arastirilmis (Sekil 4.88-4.95) ve su
sekilde siralanabilecegi goriilmiistiir: Zn-3-OADA (1) (wt %2,97)>Co-3-OADA (3)
(wt %2,78)> Cd-3-OADA (2) (wt %2,68)>Co-OATA (mor) (7)(wt %2,41)> Cd-
OATA (5) (Wt %2,15)> Zn-OATA (4) (wt %2,13)> Cu-OATA-Zn (12)(wt %1,91) ve
Co-OATA (kirmizi) (6) (wt %1,90). Literatiir incelendiginde MOF’larin hidrojen gazi
adsorpsiyonu konusunda yapilan bir¢ok derleme arastirmasindaki kafes yapisindan
daha tstiin Hz adsorpsiyonu sergiledigi goriilmistiir (Cizelge 4.9). Ayrica tiim
MOF’larin 77K’deki Hz adsorpsiyon kapasiteleri kiitlece ylizde olarak Sekil 4.96°da

verilmistir.
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Cizelge 4.9: Literatiirde yer alan bazt MOF’larin 1 bar 77 K’deki H2 adsorpsiyon

kapasiteleri.
Yiizey Alanmi H>  adsorpsiyon | Kaynak
(wt %)
Co2(bdc)2(dabco) 1600 2,27 Wang ve dig,
2008
DUT-6 - 2,02 Klein ve dig, 2009
NOTT-102 2932 2,19 Lin ve dig, 2009
HKUST-1 1482 2,90 Lin ve dig, 2012
MOF-74(Mg) 1510 2,2 Brown, ve dig,
2011
NU-100 6143 1,79 Farha ve dig, 2010
PCN-46 2500 1,95 Zhao ve dig, 2010
UTSA-20 1156 2,9 Guo ve dig, 2011
SNU-1 1121 1,9 Lee ve dig, 2005
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Sekil 4.88: Zn-3-OADA (1)’nin 77 K’de teorik H> adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.89: Cd-3-OADA (2)’nin 77 K’de teorik Hz adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.90: Co-3-OADA (3)’nin 77 K’de teorik Hz adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.91: Zn-OATA (4)’nin 77 K’de teorik H, adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.92: Cd-OATA (5)’nin 77 K’de teorik Hz adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.93: Co-OATA-(mor) (6)’nin 77 K’de teorik Hz adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.94: Co-OATA-(kirmizi)’nin (7) 77 K’de teorik Hz adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.95: Cu-OATA-Zn (12)’nin 77 K’de teorik Hz adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.96: Sentezlenen MOF’larm hesaplanan hidrojen gazi adsorpsiyonu

kapasiteleri.

Baca gazi karigimi igerisinden CO2’in yakalanmasinin 6lgiisii gdozenekli adsorbanin
secicilik katsayisidir. Benzer bi¢imde dogal gazin veya biyogazin saflastirilmasin
islemlerinde secicilik 6nemli parametredir. MOF’larin membran malzemesi olarak
potansiyellerini arastirirken segicilik katsayisindan yararlanilmaktadir. Secicilik ayn1
kosuldaki adsorpsiyon degerlerinin birbirine boliinmesi ile elde edilmektedir. Teorik
gaz adsorpsiyon degerleri kullanarak tiim malzemeler i¢in segicilik degerleri 0,1, 1 ve
50 bar basing i¢in hesaplanmis ve c¢izelge 4.10°da sunulmustur. Ayrica segicilik
degerlerinin basing artig1 ile degisimi Sekil 4.97-4.104’de gosterilmistir. Genel olarak
diisiik basinglarda MOF’larin COz2’1 segici olarak yakalayabildigi ancak basincin
yiikselmesiyle birlikte secicilik performansinda da azaldigi goriilmiistiir. 0,1 bardaki
CO2/CH4ve CO2/N: segiciligi en yiiksek olan MOF anyonik kafes yapisina sahip olan
Cd-OATA oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.10: MOF’larin 298 K’de hesaplanan secicilik degerleri.

CO2/CH4 CO2/N2

Basing 01 |1 50 0,1 1 50
Zn-3-OADA (1) 2,76 | 2,84 | 1,29 11,89 19,92 | 1,77
Cd-3-OADA (2) 2,73 12,79 | 1,28 11,72 19,71 | 1,76
Co-3-OADA (3) 4,16 | 3,88 | 1,67 15,07 | 12,63 | 2,15
ZnOATA (4) 2,70 | 2,29 | 1,57 (40) | 9,29 |6,83 | 2,63 (40)
CdOATA (5) 6,11 | 4,34 | 1,39 22,75 | 14,63 | 2,18 (30)
CoOATA (mor) (6) 2,96 | 3,00 | 1,36 10,83 | 10,00 | 1,98
CoOATA (kirmiz1) (7) | 2,40 | 2,07 | 1,59 7,03 |574 |259
Cu-Zn-OATA (12) 2,49 | 2,27 | 1,63 (40) | 7,89 | 6,40 | 2,75 (40)

%Farkl1 basing degerleri i¢in yapilan hesaplama parantez iginde verildi.
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Sekil 4.97: Zn-3-OADA (1)’nin 298 K’de CO2/CHa, CO2/N2 ve CO2/H: segicilik

performanslari.
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Cd-3-OADA (2)’nin 298 K’de CO2/CHa ve CO2/N; segicilik

performanslari.
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Co0-30ADA (3)’nin 298 K’de CO2/CH4 ve CO2/N; segicilik

performanslari.
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Sekil 4.100: Zn-OATA (4)’nin 298 K’de CO2/CH, ve CO4/N; segicilik

performanslari.
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Sekil 4.101: Cd-OATA (5)’nin 298 K’de CO2/CH4 ve CO2/N: segicilik

performanslari.
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Sekil 4.102: Co-OATA (mor) (6) 298 K’de CO2/CHa ve CO,/N; segicilik

performanslari.
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Sekil 4.103: Co-OATA (kirmizi) (7) 298 K’de CO2/CHas ve CO2/N2 segicilik

performanslari.
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Sekil 4.104: Cu-ZnOATA (12)’nin 298 K’de CO2/CH4 ve CO2/N: segicilik

performanslari.

MOPF’larin Deneysel Gaz Adsorpsiyonu Calismalart

Tez kapsaminda sentezlenen tim MOF’lar X-isim1 tek kristal analizi Sayesinde
mikrogozenekli olduklar tespit edilmistir. Ayrica gerceklestirilen gaz adsorpsiyon
simiilasyonlart MOF’larin gaz adsorpsiyonu noktasinda dnemli potansiyel tagidigini
gostermektedir. MOF’larin  tlim karakterizasyonlarin tamamlanmasi1 ardindan
aktiflestirilerek CO2 yakalama performanslar1 gergeklestirilmistir. En yiiksek gaz
sorpsiyonu performansini gorebilmek icin dncelikle gézenekte yer alan reaksiyonda
kullanilan c¢oziiciilerin gozenekten uzaklastirilmasit gerekmektedir. Bu yonteme
aktivasyon iglemi denilmektedir. Yiiksek kaynama noktali ¢oziiciiler MOF’a kuvvetli
etkilesimler ile bagli olduklarimdan dogrudan 1sitilmak suretiyle giderildiginde kafes
yapist bozunmakta ve gaz sorpsiyon Ol¢iimleri alinamamaktadir. Literatiirde bilinen
iki aktiflestirme yontemi bulunmaktadir. Bunlar siiperkritik nokta aktivasyonu ve
¢oziicii degisimi yontemidir. Sentezlenen MOF’lar1 aktiflestirmek i¢in Oncelikle
stiperkritik nokta aktivasyon iglemine tabi tutulmus ancak bu yontemle kafes yapisinin
biitiinligiinii koruyamadigi bozunarak amorf yapilara doniistiigii XRD desenleri
incelenerek goriilmiistiir. Bu sebeple gozenekte yer alan yiiksek kaynama noktali
¢oziicliler oOncelikle aseton gibi daha diisik kaynama noktali c¢oziiciiler ile
degistirilmistir. Diisiik kaynama noktali ¢oziiciiler kafes ile daha zayifca etkilesirler

ayrica uzaklastirmak i¢in daha diisiik sicakliklar yeterli olmaktadir. Daha sonra
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gbzenekte asetonun yer aldig1 termogravimetrik analiz ile tespit edilmistir. Gozenekte
yer alan aseton ise gaz sorpsiyon analizi sirasinda vakum atmosferi altinda 80 °C’de
12 saat sitilmak suretiyle yapidan uzaklastirilmis ve gozenekler sorpsiyona miisait

hale getirilmistir.

Sentezlenen MOF’larin ylizey alanlar1t BET yontemiyle 77 K’de 0-1 bar araliginda N>
gazi ile deneysel olarak 6lciilmek istenmis ancak yiizey alanlar1 50 m%g altinda
Olgtilmiistiir. S6z konusu yiizey alani toz numunelerin ¢ogunda goriilmekte olup
sentezlenen MOF’larin mikrogdzenek yapisini temsil etmedigi sonucuna ulasilmistir.
Literatiir incelendiginde gozenek yiizeyinde polar gruplar igeren MOF’larin N2’ile
etkilesiminin kisitli oldugu ve BET yOntemiyle ylizey alaninin hesaplanamadigi

goriilmiistiir (Glomb ve dig, 2017).

Sentezlenen MOF’larin 273 K ve 298 K’de 1 bar’a kadar CO2 adsorpsiyon 6zelligi
arastirtlmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.11°de verilmistir. Sentezlenen 2D olan
ve yapisal olarak birbirine oldukg¢a benzer olan Zn-3-OADA (1), Cd-3-OADA (2) ve
Co-3-OADA (3) CO adsorpsiyonu izotermleri onlarin mikrogézenekli yapida
olduklarmi ispat etmektedir. Co-3-OADA (3) 1 bardaki adsorpsiyon kapasitesi 45,15
cm/g, Zn-3-OADA (1) 42,76 cm®/g, Cd-3-OADA (2) ise 40,37 cm®/g CO;
adsorpladigi 6l¢tilmiistiir. Bu degerler ayrica sirastyla kiitlece %8,87, %8,40 ve %7,93
olarak ifade edilebilmektedir. Ayrica sentezlenen 2D MOF’larin CO2 adsorpsiyon
izotermleri 298 K’de de 6l¢iilmiis ve sirasiyla 24,15, 18,72 ve 20,27 cm®/g olarak
belirlenmistir. S6z konusu degerler kiitlece %4,74, %3,68 ve %3,98 olarak ifade
edilebilir (Sekil 4.105-4.110). Daha diisiik sicaklikta oOlgiilen gaz adsorpsiyon
izotermlerinde daha diisiik adsorpsiyon kapasitesi goriilmektedir. Bunun temel nedeni
gaz molekiiliiniin daha yiiksek sicaklikta sahip oldugu yiiksek Kinetik enerjisinden
kaynaklanmaktadir. Deneysel olarak olarak degerlerin ayni sicaklikta teorik yontemle
hesaplanan degerlerden daha diisiik olmasini nedeni aktivasyon sirasinda olusan kismi
gozenek kusurlar1 veya ¢oziicli molekiiliiniin gozenekten ciktiginda gozeneklerin

biiziilmesinden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.11: MOF’larin deneysel CO2 adsorpsiyon kapasiteleri.

1 bar’daki CO. adsorpsiyon kapasiteleri

273 K 298 K
MOF
mg/g 5
cm®/ mg/g (%g/ cm?/
(%gla) g 9/9 (%g/9) g
Zn-3-OADA 84,00 47,42
42,76 24,15
(1) (%8,40) (%4,74)
Cd-3-OADA 79,30 36,77
40,37 18,72
(2) (%7,93) (%3,68)
Co-3-OADA 88,69 39,81
45,15 20,27
3) (%8,87) (%3,98)
5,79
Zn-OATA (4) 2,95 a a
(%0,58)
119,02 22,55
Cd-OATA (5) 60,59 11,49
(%11,90) (%2,25)
Co-OATA 15,17
7,63 a a
(mor) (6) (%1,52)
Cd-30ADA- 9,93
5,05 a a
OH (8) (%0,99)
Cu-OATA-Zn 253,47 98,35
129,04 50,08
(12) (%25,35) (%9,83)

a = Zn-OATA (4), Co-OATA (mor) (6) ve Cd-30ADA-OH (8)’nin 273 K’deki

adsorpsiyon kapasiteleri diisiik oldugu i¢cin 298 K’de 6l¢iilmemistir.
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Sekil 4.105: Zn-3-OADA (1)’nin 273 K’de deneysel CO- izotermi.
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Sekil 4.106: Zn-3-OADA (1)’nin 298 K’deki deneysel CO2 izotermi.
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Sekil 4.107: Cd-3-OADA (2)’nin 273 K’de deneysel CO2 izotermi.
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Sekil 4.108: Cd-3-OADA (2)’nin 298 K’de deneysel CO: izotermi.
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Sekil 4.109: Co-3-OADA (3)’iin 273 K’de deneysel CO2 izotermi.
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Sekil 4.110: Co-3-OADA (3)’iin 298 K’de deneysel CO: izotermi.
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Kristal yapisinda olduk¢a gozenekli olan ayrica gdzenekli yapisi gaz sorpsiyon
simiilasyonlariyla da desteklenmistir. Zn-OATA (4)’nun 2,95 cm®/g diger bir ifadeyle
5,79 mg/g (%0,58) oldugu Ol¢iilmiistiir. Zn-OATA (4)’m CO2 ile oldukg¢a smirli
etkilesim sergiledigi tespit edilmistir. Bunun sebebi muhtelemen aktivasyon sirasinda
Zn-OATA’ya koordine olarak bagl ¢dziicli molekiiliiniin asetonla yer degistirmedigi
80 °C’de vakum atmosferinde koordine ¢oziiciiniin uzaklastiginda olusan karediizlem
geometrili Zn(Il)’in kararlh olmadigr icin yapismmin bozundugu biciminde

yorumlanmistir.

Cd-OATA (5)’in kristal yapisinda anyonik bir kafes yapisinda ve mikrogdzenekli
oldugu goriilmiistiir. Cd-OATA (5)’m deneysel CO2 egrisinde yaklasik 0,7 bar’a kadar
CO: ile ¢ok az etkilestigi 0,7-1 bar araliginda ise COo-kafes etkilesiminin siddetli
olarak arttig1 gorilmiistiir (Sekil 4.111). Cd-OATA (5)’in desorpsiyon egri analiz
edilecek olursa 0,65 bar’a kadar adsorbe ettigi CO2’in ¢ok az bir kismini desorbe ettigi
ancak 0,65-0,60 bar araliginda siddetli olarak desorpsiyonun gergeklestigi
goriilmiistiir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon siirecinin farkli yollardan ilerledigi bu
durumlar adsorpsiyon histerezi olarak isimlendirilmektedir. Cd-OATA (5)’in goreceli
olarak daha yiiksek basingta CO2 adsorplama yeteneginin artmasi gézenekte yer alan
katyonun kafes ylizeyinden okzalamit ile etkilesimleri engelledigi ancak belli bir
basingtan sonra etkilesimin meydana gelmesinden kaynaklanabilmektedir. Cd-OATA
(5)’nin deneysel CO; adsorpsiyonu ayrica 298 K’de de arastirtlmistir (Sekil 4.112).
Ancak i¢ ice gegmis yapi ile CO2’in etkilesiminin ¢ok kisitli gergeklestigi 298 K’de

gozenek agilmasmin gerceklesmedigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.111: Cd-OATA (5)’nin 273 K’de deneysel CO2 izotermi.
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Sekil 4.112: Cd-OATA (5)’nin 298 K’de deneysel CO: izotermi.
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Cu-OATA-Zn (12) kompleksi Zn-OATA (4) kristallerinin CuClz-2H20’nun DMF’1i
¢ozeltisinde bekletilmesiyle hazirlanmistir. Cu-OATA-Zn (12) XRD desenleri
incelenmis ve Zn-OATA ile ayni1 kafes yapisina sahip oldugu belirlenmistir. Cu-
OATA-Zn (12) asetonda bekletilme ve ardindan 80 °C’de 12 saat bekletilmek suretiyle
gozenekteki ¢oziicli molekiillerinden armdirilmis ve gaz sorpsiyonuna uygun hale
getirilmistir. 273 K ve 0-1 bar araliginda gergeklestirilen CO2 adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermleri incelendiginde Cu-OATA-Zn (12) 1 bar bolgesinde 129,04
cm®/g CO; adsorpladigi ve benzer yolla adsorpladigi CO2’i serbest biraktig
goriilmiistiir (Sekil 4.113). Bu miktar ayn1 zamanda 253,47 mg/g (%25,35)’a karsilik
gelmektedir. Cu-OATA-Zn (12) kafesi annesi olan Zn-OATA (4) ile
karsilastirildiginda ¢ok yiiksek miktarda CO; adsorpladigi goriilmiistiir. Bu durum
sozkonusu kafesin COz’e olduk¢a duyarli oldugunu ancak Zn(II) iyonu iceren
kafeslerin Cu(Il) iceren kafeslere oranla daha kararsiz oldugu sonucuna varilmistir.
Muhtemelen Cu(Il) igeren kafesin ikincil yapi birimi olan Cu(COQ)s kendisine
koordine ¢dziicli molekiilii yapidan ayrildiktan sonra bile varligmi siirdiirdigli ve
kafesin ¢Okmesini engelledigini gostermektedir. Cu-OATA-Zn (12)’in CO:
adsorpsiyon kapasitesini literatiirdeki benzerleriyle karsilastirilmistir ve CO2 sever
grup icermeyen tiim MOF’lardan daha yiiksek CO. kapasitesine sahip oldugu
goriilmiistlir. Ayrica daha yliksek miktarda CO; adsorbe edebilmesi i¢in bu amagla
Ozellestirilmis gozenekli MOF’lar 273 K ve 1 barda 6lgiilen CO2 kapasiteleri ile de
karsilastirilmistir. Ornegin Aril NH2 grubu ile fonksiyonellestirilmis UiO-66-NO;-
NH; kafesinin 868 m?/g yiizey alam 6l¢iilmiis olup %17 CO, adsorplama kapasitesi
oldugu belirlenmistir. Amit grubu ile fonksiyonellestirilmis 331 m?/g yiizey alanmna
sahip Zn-bpda (%15,1)’dan oldukea yiiksek ve 2690 m?/g NJU-Bai3 (%27,3) ise yakin
oldugu goriilmiistiir. Ote yandan Cu-OATA-Zn (12) ile ayn1 sekilde okzalamit grubu
ile fonksiyonellestirilmis NOTT-125’den ayni kosullarda (%40,10) ise bir miktar daha
az CO; adsorpladigi goriilmiistiir. Cu-OATA-Zn (12)’in CO2 adsorpsiyonu izotermi 1
bar basinca kadar 298 K’de de dl¢iilmiistiir ve 50,08 cm®/g (%9,83) CO, adsorpsiyonu
gerceklestigi tespit edilmistir (Sekil 4.114). Cu-OATA-Zn (12)’mn deneysel olarak
belirlenen CO. adsorpsiyon kapasitesinin teorik yontem ile belirlenen sonuglara

olduk¢a yakin olarak gerceklestigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.114: Cu-OATA-Zn (12)’nin 298 K’de deneysel CO- izotermi.
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5. TARTISMA/SONUC

Atmosferdeki CO; derisimi rekor diizeye ulasmistir. Istanbul’da 30 Haziran 2017'da
son 106 yilin en sicak haziran ay1, 28 Mayis 2019’da ise son 69 yilin en yiiksek mayis
ay1 sicaklig1 6l¢iilmiistiir. Kiiresel 1smmanin etkileri diinyanin her yerinde daha keskin
mevsim gecisleri, tropik firtmalar ve orman yanginlari seklinde goriilmektedir. CO2’in
en yogun iiretildigi sektorler komiir ve dogalgazdan elektrik ve 1s1 iiretimi sektoriidiir.
Ote yandan niifusun artmasi ve sanayinin gelismesi ve yayginlagmasiyla birlikte
elektrige talep artmaktadir. Riizgar ve giines enerjisi gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarinin yayginlagsmasi ve maliyetlerin azalmasi ile birlikte fosil yakit ile enerji
iretmekten vazgecilmesi Ongoriilmektedir. Ancak Oniimiizdeki 50 yil iiretim
teknolojisindeki ilerlemeler, yeni rezervlerin bulunmasi ve kaya gazi gibi gorece yeni
kesfedilen yakit tiirleri ile fosil yakitlarin kullanimi devam edecegi diisiiniilmektedir.
O halde kiiresel isinmanin etkilerini azaltmak i¢in yapilmasi gereken atmosfere salinan
CO2 miktarinin azaltilmasidir. Fosil yakitlarin yanma sonrasi iiretilen CO2 kaynaginda
yakalanmalidir daha sonra 6zel bolgelere nakledilmelidir. Nakledilen CO2 yeni
kimyasal bilesiklere doniistiiriilebilir veya depolanabilir. CO2’in transferi ve
depolanma maliyetlerinin diisiiriilmesi noktasinda 6nemli gelismeler yasansa da baca
gaz1 karisimi igerisinde COg2’in secilerek ayrilmasi amaciyla kullanilan teknoloji
verimsiz, ¢ok pahali, rejenere edilmesi gii¢ ve gevreye zararlidir. Mevcut alkil amin
iceren sivi absorbanlarin en uygun alternatifi kat1 adsorbanlardir. Aktif karbon ve
zeolit tipi adsorbanlar iizerinde arastirmalar gerceklestirilmis ancak baca gazindan
CO; ayirimi1 konusunda tatmin edici noktaya ulasilamamaistir. 90’11 yillarin ortalarinda
kesfedilen ve organik ve inorganik birimden olugsan metal organik kafesler (MOF)
hakkinda 25 yil igerisinde dnemli bilgi birikimi olugsmustur. MOF’larm diger kati
adsorbanlardan aywran en Onemli unsur hedef uygulama i¢in oOzellestirilebilir
olmasidir. Ornegin floresans sensorii uygulamalari igin floresans 6zelligi siddetli olan
ligantlar ve d'° metal iyonlar ile hazirlanan MOF lar kullanilmaktadir. Ayni zamanda
MOF’lar baca gazlarindan yiikksek miktardan COz adsorbe etmek icin de

ozellestirilebilmektedir. Bu kapsamda g6zenek duvarlarinda biinyesinde polar gruplar
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tastyan ligantlar ile hazirlanan MOF’lar daha yiiksek miktarda CO2 adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugu bilinmektedir.

Tez kapsaminda yeni metal organik kafeslerin tasarimi gerceklestirilmistir. Yiiksek

miktarda CO: yakalayabilmek i¢cin MOF yiizeyi CO2 ile kuvvetli etkilesimler

kurabilen okzalamit gruplar1 ile dekore edilmistir. Gozenekli MOF’lar ayn1 zamanda

CHs4 ve H» gazlarinin depolama potansiyeline sahiptir. Hazirlanan MOF’larin

karakterizasyon islemleri tamamlandiktan sonra gaz sorbsiyon performanslari

simiilasyon ve deneysel olarak test edilmistir. Tez ile elde edilen sonuglar asagida

maddeler halinde ifade edilmistir.

Tez kapsamimda bir adet tetrakarboksilik asit sinifinda, N,N'-Bis(3,5-
dikarboksifenil)okzalamit (OATAHs) ve dikarboksilik asit sinifindan N,N'-
Bis(3-karboksifenil)okzalamit (3-OADAH), N,N'-Bis(3-karboksi-4-
hidroksifenil)okzalamit (3-OADAH,-OH) ve N,N'-Bis(4-
karboksifenil)okzalamit (4-OADAH>) ligantlar1 tek basamakta sentezlenmis
ve saflastirilmistir.  Sentezlenen ligantlar elementel analiz, FT-IR,
termogravimetrik analiz, *H-NMR ve *C-NMR yontemleriyle yapisal olarak
basariyla karakterize edilmistir.

Ligantlarin karakterizasyonu ardindan solvotermal yontemleri ile sicaklik,
¢oziicii, slire, pH gibi parametreleri degistirerek sekiz adet tek kristal formda
yeni metal organik kafes yapisi sentezlenmistir. Sentezlenen MOF’lar
elementel analiz, FT-IR, termal analiz, X-1smi tek kristal difraksiyonu ve X-
1s1n1 toz kristal difraksiyonu yontemleriyle karakterize edilmistir. Sentezlenen
MOF’larm kapali formiillleri Zn-3-OADA (1) igin, [Zn(3-OADA)(DMA)],
Cd-3-OADA (2) igin, [Cd(3-OADA)(DMA)]n, Co-3-OADA (3) i¢in, {Co(3-
OADA)(DMA)]-2H2O}, Zn-OATA 4) icin,
[Zn3(OATA)15(H20)2(DMF)]-5/2H20-5DMF)]s, Cd-OATA  (5) igin,
{NH2(CH3)2[Cd(OATA)]-H.O-DMF},,  Co-OATA  (mor) (6) igin,
{[C0o2(OATA)(H20)(DMF)2]-2H20-2DMF},, Co-OATA (kirmuzi) (7) igin,
{[C02(OATA)(H20)4]-5SDMF}, ve Cd-3-OADA-OH (8) igin, {[Cd2(3-
OADA-0)]-3DMF} olarak belirlenmistir.
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Mikrodalga sentez yontemi ile okzalamit iceren ligantlar kullanilarak siire,
¢oziicli, sicaklik gibi bircok parametre degisilerek ili¢ adet Cd-3-OADA-MW
(9), Zn-OATA-MW (10a ve 10b) ve Cd-OATA-MW (11) MOF’lar
hazirlanmistir. Bunlardan Cd-3-OADA-MW (9) tek kristal yapisina sahip
olmakla birlikte solvotermal sentezle elde edilen firiine kiyasla daha hizli
sentezlenmistir. Zn-OATA-MW (10a ve 10b) 1 dakika gibi ¢ok kisa bir siirede
mikrodalga sentez yontemiyle elde edilmistir. Zn-OATA-MW (10)’mn toz
XRD desenleri Zn-OATA (4)’ye oldukca benzer olmakla birlikte oldukca
siddetli yeni pikler oldugu goriilmiistiir. Literatiir incelendiginde bu piklerin
ZnO’e karsilik geldigi belirlenmistir. ZnOATA/ZnO olarak ifade edilebilecek
Zn-OATA-MW (10) kompozitinde 500 nm civarinda nanogubuk formunda
elde edilen par¢acigin ZNOATA yapisinda oldugu ¢ok az miktarda gozlenen
100 nm boyutlarinda nanokiirelerin ise ZnO oldugu diistiniilmektedir.
Elementel analiz ve termagravimetrik analiz bu durumu dogrulamaktadir.
Literatiirli arastirilmis ancak daha once boyle bir ZnO/MOF kompozitinin
mikrodalga ile hazirlandigi gorilmemistir.  Zn-OATA-MW  (10)’un
fotoliiminesans emisyonunun Zn-OATA (4)’e gore daha siddetli oldugu ve
fotoliiminesans uygulamalarinin  daha detayli olarak arastirilmasi
diisiiniilmektedir. Mikrodalga ile elde edilen diger bir iiriin ise Cd-OATA-MW
(11)’dir. Uriiniin XRD desenleri incelendiginde Cd-OATA (5) ile ayn1 kafese
sahip oldugu goriilmiistiir, ayrica elementel analiz ve termogravimetrik analiz
bu sonucu dogrulamaktadir. Cd-OATA-MW (11) ¢ok kisa siire igerisinde saf
olarak elde edilmis olup 200 nm biiyiikliglinde nanokiip formunda oldugu
tespit edilmistir.

Cu-OATA-Zn (12) kafes yapisi Zn-OATA (4) kristallerinin  ¢esitli
derigimlerdeki CuCl,-2H20 DMF ¢ozeltisinde 8 giin bekletilmesiyle ¢oziicii
destekli metal iyonu degisimi isimli yontemle hazirlanmistir. Bu ydntem
solvotermal veya mikrodalga yontemle elde edilemeyen kafeslerin
hazilanmasina olanak tanimaktadir. Cu-OATA-Zn (12)’in ICP-OES analizi
yapilmis islemin son giiniinde yapida Zn(II) iyonu bulunmadig: belirlenmistir.
Ayrica hergiin alinan numune ile metal degisimi takip edilmistir. Cu-OATA-

Zn (12) ve Zn-OATA (4)’nin toz XRD desenleri birbiriyle olduk¢a benzer
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oldugu goriilmiistiir. Cu-OATA-Zn (12) ve Zn-OATA (4)’in ayni kafes
yapisinda olustugu yalnizca Zn(Il) iyonlarinin yapiy1 yavasca terk ettigi yerine
Cu(Il) girdigi sonucuna ulasilmistir. Elementel analiz ve termal analiz Cu-
OATA-Zn (12) olusumunu desteklemektedir.

MOF’lar1 termal kararliliklar: arastirilmis ve gozeneklerinde yer alan ¢oziicii
molekiilleri uzaklastiktan sonraki kararliliklar1 soyle siralanabilir: Co-3-
OADA (3) (341,04°C)>Cd-30OADA (2)>(296,21°C)>Zn-3-OADA (1)
(293,16°C)>Co-OATA-mor (6) (288,89 °C)>Cd-OATA (5) (283,54°C)>Zn-
OATA (4) (271,84°C)>Co-OATA-kirmiz1 (7) (260,33 °C)>Cd-3-OADA-OH
(8) (240,84°C).

Solvotermal sentez ile bir¢ok tek kristal sentezlenmesine ragmen bunlardan bes
tanesinin yap1 ¢oziimii gergeklestirilebilmistir. Tek kristal olarak sentezlenen
Zn-3-OADA (1)’m yapt ¢Oziimii yeterli yansima almamadigi igin
gerceklestirilememistir. Ancak toz XRD desenleri Cd-3-OADA (2) ve Co-3-
OADA (3)’m XRD desenleriyle olduk¢a uyumlu oldugu i¢in benzer kristal
yapilara sahip oldugu diisiiniilmiistiir. Komplekslerin yapisinda [M2(COQ)4]
(M = Zn(ll), Cd(II) ve Co(Il)) ikincil yap1 birimleri 3-OADA ligantiyla
birbirine baglanarak 2D ve gozenekli yap1 meydana gelmistir. Zn-OATA (4)
[Zn2(CO0)4] ikincil yap1 birimlerinin OATA ligantiyla birlesmesiyle olusmus
bir 3D MOF yapisidir. Cd-OATA (5) MOF’u 3D anyonik iki katl i¢ice gecmis
bir kafes yapisina sahiptir. Dimetilaminyum iyonlar1 sdzkonusu kafeste
tamamlayic1 iyon olarak yiik denkligini saglamaktadir. Co-OATA (mor) (6)’1n
kristal yapis1 ¢6ziimii tamamlanabilmis ve 3D gozenekli yapida oldugu tespit
edilmistir. Co-OATA Kirmiz1 (7) yapsisi kristal olarak elde edilmesine ragmen
yapt ¢Oziimii gerceklestirilememis ancak modellenerek tahmini yapisi
olusturulmustur. Co-OATA Kirmizi (7)’nin 3D gbzenekli yapisindaki
[C02(CO0)4] ikincil yapi birimlerinin OATA ligantiyla kopriilenmesi
neticesinde olustugu modellenmektedir.

Sentezlenen ligantlarm ve d° iceren (Zn(Il) ve Cd(II)) kafeslerin
fotoliiminesans spektrumlar1 oda sicakliginda arastirilmistir. Sentezlenen
ligantlar 300-378 nm araliginda olacak bigimde uyarildiginda maksimumlar1

418-537 nm araliginda gdézenen yayvan bandlar olusturduklar1 gozlenmistir.
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Zn-3-OADA (1), Cd-3-OADA (2), Zn-OATA (4), Cd-OATA (5) ve Cd-3-
OATA-OH (8) komplekslerinin 326-378 nm araliginda uyarildiginda ise 406-
455 nm araliginda genis bandlar sergiledigi belirlenmistir. Kafes yapilarinin
emisyon spektrumlar1 muhtemen ligantlarin yapisinda gelen elektronik
gecislerden kaynaklanmaktadir. Ligantin metal iyonlarma koordinasyonu
sayesinde komplekslerin emisyon spektrumlarinda kaymalar olustugu tespit
edilmistir.

Sentezlenen MOF’larin gézenek 6zelliklerinin arastirilabilmesi i¢in, gozenekte
yer alan sentezde kullanilan ¢6ziiciiden kaynaklanan yiiksek kaynama noktali
coziiciilerin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu amagla ilk olarak siiperkritik
aktivasyon yontemi kullanilmig ancak aktivasyon isleminden sonra kristal
yapinin amorfa doniistiigli XRD desenleriyle belirlenmistir. Ardindan ¢6ziicli
degisimi iglemine tabi tutulup gozenekte yer alan DMF, DMA gibi ¢oziiciiler
daha diisiik kaynama noktali aseton ile yer degistirilmistir. Aktivasyon islemi
ardindan yapmin korundugu toz XRD desenleriyle belirlenmistir. Ayrica
termogravimetrik analiz ile daha diisiik kaynama noktali ¢oziiciiniin daha
diisiik sicakliklarda kafes yapisini terk ettigi belirlenmistir.

Kristal yapilar1 belirlenen kompleksler i¢in teorik gaz adsorpsiyon
simiilasyonlar1 CHs, CO2, N2 ve H; gazlar1 i¢cin hesaplanmistir. Hesaplama
yapilirken CH4, CO2, N2 gazlari i¢cin 298 K ve 1-50 bar araliginda hesaplama
yapilirken 298 K’de 6nemsiz diizeyde H> adsorplandigi icin MOF’larin H»
adsorpsiyon kapasiteleri 77 K’de yine 1-50 bar basingta hesaplanmistir.
MOF’larin CHy adsorpsiyonlari incelendiginde 1 bar’daki CH4 adsorpsiyon
kapasitelerinin Zn-3-OADA (1)>Cd-3-OADA (2)>Co-OATA Mor (7)>Zn-
OATA (4)>Cd-OATA (5)>Cu-OATA- Zn (12)> Co-OATA Kirmiz1 (6). CHa
gaz1 icin 1 bar’da adsorpsiyondan ziyade onun depolama performansini
gérmek amaciyla yiiksek basing adsorpsiyonlar1 daha 6nemlidir. 35 bar
basingtaki CHs adsorpsiyon kapasiteleri 110,15-229,96 cm?®/g arahginda
gerceklesmis sentezlenen kompleksler arasinda en yiiksek kapasiteye sahip
olan kafes ise Cu-Zn-OATA (12) olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
kapasiteleri siralamasi su sekilde verilebilir: Cu-OATA-Zn(12)>Zn-OATA
(4)>Co-OATA Kirmizi1 (6)>Co-OATA Mor (7)>Zn-3-OADA (1)> Cd-3-

129



OADA (2)>Co0-3-OADA (3)>Cd-OATA (5). Yiiksek basingli CH4 depolama
kapasitesi baz alindiginda Cu-OATA-Zn(12)’in literatiirde birgok MOF
yapisindan daha yiiksek depolama kapasitesine sahip oldugu ve potansiyel
uygulamalar i¢in kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

Sentezlenen MOF’larin CO2 adsorpsiyon kapasiteleri 298 K 1-50 bar
araliginda  hesapsal yontemlerle arastirilmisti.  CO2  adsorpsiyon
performanslar1 Zn-3-OADA (1) (wt %23,75)> Cd-3-OADA (2) (wt
%22,02)>Co-3-OADA (3) (wt %17,64)>Cd-OATA (5) (wt %16,43)>Co-
OATA Mor (7) (wt %15,35)>Co-OATA kirmizi (7) (wt %7,36)>Cu-OATA-
Zn (12) (Wt %8,47) siralamasiyla gergeklesmistir. Ayrica MOF’larin 50 bar
basinca kadar CO2 depolama performanslari da hesaplanmistir ve su sirada
degistigi gortilmiistiir; Co-OATA Kirmizi (6) (wt %79,85)>Cu-OATA- Zn
(12) (wt %77,40)>Zn-OATA (4) (Wt %73,63)> Co-OATA Mor (7) (wt
%56,90)>Zn-3-OADA (1) (wt %48,09)>Cd-3-OADA (2) (wt %43,47)>Co-3-
OADA (3) (wt %41,09)>Cd-OATA (5) (wt %31,96). Diisiik ve yiiksek basing
performansi karsilastirildiginda iic boyutlu kafeslerin daha yliksek ylizey
alanina sahip oldugu i¢in artan basingla daha fazla miktarda CO2’1
gozeneklerinde hapsettigi sonucuna ulasilmistir.

MOF’larin H> adsorpsiyon kapasitesi 77 K i¢in hesaplanmis ve su sonuglara
ulagilmistir: Zn-3-OADA (1) (wt %2,97)>Co-3-OADA (3) (wt %2,78)> Cd-3-
OADA (2) (wt %2,68)> Co-OATA Mor (7)(wt %2,41)> Cd-OATA (5) (wt
%2,15)> Zn-OATA (4) (wt %2,13)> Cu-OATA- Zn (wt %1,91) ve Co-OATA
Kirmiz1 (6) (wt %1,90). Literatiir incelendiginde MOF’larin hidrojen gazi
adsorpsiyonu konusunda yapilan bir¢ok derleme arastirmasindaki kafes
yapisindan daha iistiin H2 adsorpsiyonu sergiledigi goriilmiistiir.

Dogalgaz iceriginde yer alan CO: boru hatlarinda paslanmaya sebep olup
dogalgazin enerji igerigini azaltmaktadir. Bu sebeple yeraltindan ¢ikarilan
gazm aritilmast ve CO2’in ayrilmasi gerekir. MOF’larin gaz karigimi
icerisinden aymrma yeteneklerinin Olgiisii segicilik indeksleridir. Segicilik
indeksleri ayni basing degerlerindeki adsorpsiyon miktarlarmin birbirine
boliinmesiyle hesaplanmaktadir. Sentezlenen MOF’lar arasinda CO2/CH4

ayirma performansi en yiiksek olan kafesin CdAOATA (5) oldugu belirlenmistir.
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Baca gazindan sera etkisi ile kiiresel 1snmaya sebep olan CO2’in ayrigtirilmasi
gerekir. MOF’lar arasinda en yiiksek CO2/CHs ayirma performansina sahip
olan kafes yine CHOATA (5) olarak belirlenmistir. Sonug olarak CAOATA (5)
diistik basinglarda yiiksek miktarda CO2 adsorplayabilirken ayn1 basingta CHa
e N ile ¢ok az miktarda etkilesmektedir. CHAOATA (5) kafesinin CO2 igeren
gaz ayirimu stireclerinde uygulanabicagi diigiiniilmektedir.

MOF’larin deneysel CO2 adsorpsiyon izotermleri 273 K’de ve 298 K’de 1
bar’a kadar arastirilmistir. Zn-OATA (4), Co-OATA (mor) (6) ve Cd-30ADA-
OH (8) kompleksleri kristalografik olarak gdzenekli olduklar1 halde aktivasyon
sorunlar1 sebepiyle beklenenden oldukga diisiik CO2 adsorpsiyonu performansi
gozlenmistir. Iki boyutlu olan MOF’larmn CO2 adsorpsiyon performanlari
siralamasi1 Co-3-OADA (3) (%8,87)> Zn-3-OADA (%8,40) (1)>Cd-3-OADA
(2) (%7,93) biciminde gerceklesmistir. 298 K’de ise sirasiyla %4,74, %3,68 ve
%3,98 kadar CO: adsorbe ettigi belirlenmistir. Cd-OATA (5)’m CO
adsorpsiyon izotermi incelendiginde literatiirde oldukca nadir rastlanan diisiik
basing CO; izotermi histerizisi gézlenmistir. Literatiirle uyumlu olarak igice
gecmis birimler basing yiikseldikge yavasca ayrilmakta ve CO2’in igine
dolacagi gozenekler genislemektedir. Adsorpsiyonun basladigi noktadan
itibaren 1 bar’a kadar CO: izotermi siddetle artmaktadir. Desorpsiyon ise
adsorpsiyon basincindan daha diisiik basinglarda yapilir ve boylece kafes
yapisi yeniden eski haline dondiigii diistiniilmiistiir. CAOATA (5) 1 bar basing
ve 273 K’de kiitlece %11,90 CO2 adsorpsiyonu sergiledigi belirlenmistir.
Ancak sozkonusu fenomen 298K’de goézlenememistir. Metal degisimiyle
hazirlanan Cu-OATA-Zn (12) kompleksi tezde sentezlenen MOF’lar
arasindaki en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir (273
K’de 129,04 cm®/g; %25,35 ve 298 K’de 50,08 cm®/g; %9,83).
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