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Erdem BESLI
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OZET

Bu ¢alismada, etilendiamin (en), dietilentriamin (dta), trietilamin (trea) ligandlarim
iceren polioksometalat (POM) yapilar sentezlendi. Komplekslerin yapist X-1smlan tek kristal
yontemi, FT-IR ve termal analiz (TG/DTA/DTG) teknikleri ile karakterize edildi. Kompleks
yapilarinin kapali formiillerinin {Nay[Na,(dta),(PW1,040).]-2H,0}, (1), [Naz(H20)4sPW1,040]
(2), (Htrea)s|BW1,040]-:2H,0 (3), Na;[H1sBW1,040]2:6en (4) seklinde oldugu X-isinlart tek
kristal metodu ile belirlendi. 1, 2 ve 4 bilesikleri hidrotermal metodla, 3 bilesigi ise oda
sicakliginda sentezlendi. Kristal yapi analizlerinde 1 ve 2 bilesiklerinin [PW12040]3', 3ve 4
bilesiklerinin ise [BW:1,04]” heteropolianyonlar1 igeren supramolekiiler Keggin tipi POM

kiimelenmeleri oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Dietilentriamin, Etilendiamin, Heteropolianyon, Keggin, Polioksometalat,

Trietilamin.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME NEW POLYOXOMETALATES

Erdem BESLI
Chemistry, M.S Thesis, 2017

Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Alper Tolga COLAK
SUMMARY

In this study, polyoxometalate (POM) structures containing ligands of ethylenediamine
(en), diethylenetriamine (dta), triethylamine (trea) were synthesized. The structure of the
complexes was characterized by X-ray single crystal method, FT-IR and thermal analysis
(TG/DTA/DTG) techniques. The closed formulas of the complex structures can be represented
by the formulas {Nay[Na,(dta),(PW1,040)2]-2H,0}, (1), [Nag(H0)sPW1204] (2),
(Htrea)s[BW1,04]-:2H,0 (3), Na;[HysBW1,04]2-6en (4) were determined by X-ray single
crystal method. Compounds 1, 2 and 4 were synthesis by hydrotermal method and compound 3
was synthesis at the room conditions. In the crystal structure analysis, supramolecular Keggin-
type POM clusters containing [PW;,040]> for compound 1 and 2, and [BW;,040]”
heteropolyions for compounds 3 and 4 were observed.

Keywords: Diethylenetriamine, Ethylenediamine, Heteropolyanion, Keggin, Polyoxometalate,

Triethylamine.



vii

TESEKKUR

Yiiksek Lisans calismalanim siiresince bilgilerini ve deneyimlerini aktaran, dogru
bilgiye ulasmam i¢in bana yol gosteren, literatiir arastirmasi sirasindaki yardimlarindan dolay1

danigman hocam Sayin Dog. Dr. Alper Tolga COLAK’a tesekkiir ediyorum.

Yiiksek Lisans g¢aligmalarim sirasinda, komplekslerin X-1sinlar1 tek kristal verilerinin
degerlendirilmesinde, ¢oziimiinde ve yorumlanmasinda biiyiik katkis1 olan Sinop Universitesi

SUBITAM aragtirmacist Sayin Dr. Onur SAHiN’e;

Komplekslerin IR spektrumlarinin ¢ekiminde yardimci olan Sayin Prof. Dr. Zeki
KARTAL’a;

Komplekslerin TGA/DTG/DTA analizinin yapilmasinda yardimci olan Sayin Prof. Dr.
Okan Zafer YESILEL ’e;

Yiiksek Lisans ¢alismam boyunca her tiirlii desteginden dolayi ¢alisma arkadasim Dr.
Handan GUNAY’a ve manevi anlamda destek olan Sevim CELIKER’e tesekkiirlerimi

sunuyorum.

Ayrica bugiline kadar beni her zaman destekleyen ve tez calismam siiresince
yardimlarin1 ve varliklarmi her zaman yanimda hissettigim babam Rusen BESLIi’ye, annem
Birsen BESLI’ye, kardeslerim Didem BESLI, Meltem BESLI ve Ayse BESLI’ye tesekkiirlerimi

sunuyorum.

Bu ¢alisma, 2142093 numarali TUBITAK projesi tarafindan desteklenmistir.



ICINDEKILER

Sayfa

OZET ..o v
SUMMARY s vii
) 2 QB 30 23 2 D) 7 1. O X
CIZELGELER DIZINT ..ottt n sttt Xii
KISALTMALAR VE SEMBOLLER DIZINI........ccccoiiiiiiiniiiiiniinisssieeecsescesenne, Xiii
1. GIRISYE.......... ... A .. ... A . . A0 .. ............... 1
1.1. POlOKSOMELAIALIAL ..........ocveiiiiiiic 1
1.1.1. Polioksometalatlarin siniflandirtlmast .........c.oecveiieeieeiisiiin i 3
1.1.2. SeNteZ YONMEEIMICTL......eeevieieieiiieiiie ettt sb e b e saee e 6

1.2. POM Bazl1 Molekiiller ve Kompozit Malzemeler............cccoovveieniiiniiiieeiieneeseeeen 7
1.2.1. POM kiimelerinin modifikaSyOnU..........cccueiiiiiiiiiiiie e 7
1.2.1.1. POM-bazli malzemelerin kovalent olmayan etkilesimleri.............cccooeereeernenne. 9

1.2.1.2. POM-bazl1 malzemelerin kovalent etkilesimleri ...........cccocvevvvevineiiieesiieennnn, 9

1.2.2. POM igeren malzemeler i¢in ylizey Bilimi.......ccccovvveviniiieniiin e 10
1.2.2.1. Kendi kendine toplanan tek tabakalar (SAM) ..o, 10

1.2.2.2. LBL ve LB filmIer:.....ccociiiic 11

1.3. POM-Bazli Katalitik MalZemeler............cccciiiiiiiiiin e 12
1.3.1. Suyun yUKSEIEZENIMEST. . .ceeuverriiieiiiiieecirise e 12
1.3.2. Desiilfiirizasyon iglemlerinde POM KataliZOrleri..........cooveiveiieiiiiiieiiiiee s 13
1.3.3. Li-iyon pillerde POM AL .......ccciiiiiiiiiiiieisisesieste et 15

2. ONCEKI CALISMALAR.......cooittitiiitietiesitiet sttt 17
2.1. Bazi Keggin Tipi POM’larin Onceki Caltgmalart .............coeevrevevireriicreisineresseessesesssnn, 32
2.1.1. [Cu(Hbdpm),(H,0),(HPW,04)] kompleksinin sentezi ve Xx-ismi tek kristal
o] 1] 1T 1) E RSP STRTRRN 32
2.1.2. [Co,"(proline)(H,0),(4,4-bipy)(OH)(H4,4"-bipy),][BW1,04]-3H,0 kompleksinin
sentezi ve X-151n1 tek Kristal aliSMaST.......cueviiiiieiiiiee e 32
2.1.3. [Cu(pz)]5[PW1,040] kompleksinin sentezi ve x-1sim1 tek kristal galigmasi................. 33
2.1.4. [Cu"(phen),(H4,4’-bipy)][PW:1,04]-H,O kompleksinin sentezi ve x-isim tek kristal

o1 1) 00T S TSP TR O PPTOVPOPRRURRURN 34

2.1.5.  [Cu",(phen),(4,4’-bipy)(BW1,040)(H,0),](H,4,4’-bipy)es-3H,O  kompleksinin
sentezi ve X-151n1 tek Kristal ¢aliSMaST......cveviiiiieieiecie s 34



ICINDEKILER (devam)

Sayfa

3. MATERYAL VE YONTEM ....cocoiiiiiiieieieciei ettt ss sttt 36
TN I |V 1 (=T 7 1 S 36
I 0111153 1 WO SO PO P TPV RPN 36
3.3. KOMPIEKSIErN SENLEZIEIT ......eeveiiicice e e 37
3.3.1. Nag[PWgO34]-7TH20 SENLEZI ...vvvecvvevieeececeeee ettt n e 37
3.3.2. Kg[HBWllogg]'13Hgo 1S (=4 [ 37
3.3.1. {Nay[Nay(dta),(PW12040)2]- 2H,0}, kompleksinin Sentezi .........cccocveevevvvvevenvenene. 37
3.3.2. [Nag(H20)4(PW1,040)] KOmpIEKSININ SENEZI.........oueveiieiriiisiricecsee e 38
3.3.3. (Htrea)s[BW1,040]-2H,0 KOmMpIeKSININ SENEZI.....cvvvverveieieieiisieiesiesie e 38
3.3.4. Na;[H; sBW15,040],-6en KompleKsinin SENtEZi.........cccoveviiiieviiiiie e 39

4. BULGULAR VE TARTISMA .. .ottt sttt sae st st ne 40
4.1. FT-IR Spektroskopisi CaliSmalart .........ccueiveiiiiiiiiiiiiie e 40
4.1.1. {Nay[Na4(dta),(PW1,04),]-2H,0}, kompleksinin FT-IR spektrumu ve yorumu .....40
4.1.2. [Na3(H,0),PW1,04] kompleksinin FT-IR spektrumu ve yorumu...........cccceevevvenanene 41
4.1.3. (Htrea)s[BW1,040]-2H,0 kompleksinin FT-IR spektrumu ve yorumu...................... 42
4.1.4. Na;[H1 sBW1,04],-6en kompleksinin FT-IR spektrumu ve yorumu............ccccveveenee. 43

4.2. X-1sinlart Kirmimi Tek Kristal ANAliZI ....ccveoveiiiiiiiiiiiee e 44
4.2.1. {Nay[Nay(dta),(PW1,040),]-2H,0}, kompleksinin kristal yapist..........cocerverveivrnnnne 44
4.2.2. [Na3(H,0)4,PW1,040] kompleksinin Kristal yapist.......cooererveeeiaenieneseneniesieneeennens 47
4.2.3. (Htrea)s|BW1,040]-2H,0 kompleksinin Kristal yapist .......ccccoveveievieneieneserinieeinnens 50
4.2.4, Na7[H1.5BW12040]2'6€n komp|9k5|n|n kristal YaPISL vviviiiiiiiiiiiniiii 52

4.3. Termal AnaliZ CalISMAlarL........cueiuiiuiriiieriieiie sttt sb e sbe e e ssaeenne e 55
4.3.1. {Nay[Nay(dta),(PW1,04),]- 2H,0}, kompleksinin termal analiz ¢aligmasi............... 55
4.3.2. [Na3(H20)4PW1,040] kompleksinin termal analiz ¢aliSmasi..........c.cceevervreveresenennne 56
4.3.3. (Htrea)s[BW1,040]-2H,0 kompleksinin termal analiz ¢aliSmast ..........ccccevververeenranns 57
4.3.4. Naz[H1 sBW1,040],-6en kompleksinin termal analiz ¢alismast ..........ccocevererieiennanns 58

5. SONUCLAR VE ONERILER .........ccoscsiitetiiteieeeceeieteeee e sesee e es s enss s 59
RO 0] 118 Te] - T SR 59
I 1= s 1 (< SRR 59
KAYNAKLAR DIZINT ...t 61

OZGECMIS



SEKILLER DiZiNi
Sekil Sayfa
1.1. POM’larin periyOdiK taDIOSU. .......coiveiiiiicc e s 2
1.2. POM altkiimelerinin genel OStEIIMI ........cc.cvviiiiirieieiiiie et s 3
1.3. (a) Lindgvist, (b) Anderson, (c) Keggin, (d) Wells-Dawson ve (e) Preyssler
POlioks0anyONIarinIn GOSTETIIM ... .v..veiverreererieeieiresiee st sre e nesre e nne e 4
1.4. Baz1 klasik POM yap1larti.........cocoiiiiiiiiiiiceeseesiee e 5
1.5. POM komplekslerin pH’a bagli sentez yollarinin genel gOSterimi.........coceevvrviieneneenennns 6
1.6. POM kiimelerinden OD, 1D ve 2D elde edilen yapilar...........ccccoceeriiiiiiiiiiinnienienic e 7
1.7. POM’larin gesitli gruplarla yaptig1 fiziksel ve kimyasal etkilesimler..............cccocoverveninnnnne 8
1.8. POM yapilarina organik agilamanin sematik gorintimii.........ccoevvverieriirniieiiinnieneenie s 9

1.9. Nano birimler i¢in yap1 taslari olarak kullanilan ve kendiliginden toplanma teknigi ile

Uretilen POM KUMEIBT T ... civiiiieiieiieie ettt et et sreenaeste e e neeenes 10
1.10. LBL ve LB filim @OStEIIMI ..c..ceveiveiieeiiesiieiesieeiesiesee s sre e sne e sre e nne e eneenne e 11

1.11. Co bagli POM kiimesi ([Cos(H20)2(PWq034),]'") katalizér olarak kullamilarak yapilan su
OKSTUASYONU ...ttt bbbt b bbb bttt e et e bbbttt n e 13

1.12. POM tabanli bir nano koninin sematik gdsterimi ve siilfidlerin siilfonlara oksidasyonu .. 14

1.13. H,0O, varliginda, LaWyo’un katalizor olarak kullanilarak kiikiirt giderme iglemi igin

Onerilen MEKANIZINA ........cooviviiiiiiiii e 14
1.14. Elektro-aktif maddelerle POM hibritlerinin sematik gorinimii .........ccoovevveveerenereeriennnn 15
1.15. Li-IyON PIl PrOtOTIPI....ccveeieiiiiiitiieisieieees bbb 16
2.1. [Cu(Hzbdpm)2(H20)2(HPW1,040)] kompleksinin kristal gOrintisti ........covvveervrvireenieniennns 32
2.2. [Co,"(proline)(H,0),(4,4-bipy)(OH)(H4,4"-bipy),][BW1,04]-3H,0O kompleksinin kristal
OIS ¢+ttt ettt ettt b e ekt ekt e ke e h et e s bt ekt e sbe e sheesheesabeanbeenbeenbeenbeennneas 33
2.3. [Cu(pz)]3[PW12040] kompleksinin kristal @OTUNTUST .....evvevverereerrerierieieieeeesese e 33
2.4. [Cu"(phen),(H4,4’-bipy)][PW1,040]- H,O kompleksinin kristal goriintiisii. .............cc....... 34
3.1, DTA HANAININ YAPIST..etiutiiniietieiiieiiie sttt ettt ettt e et e sbe e sbeesaeesaeessbesnbeabeesbeesnnesnneas 38
3.2. trea lHZANAININ YAPISI. .vcvviiiiiieiiiricee e nr e nre e nre s 38
3.3. €N lIZANAININ YAPISI. 1.vviveiiiiiieiiiriiee st r e nreer e nre s 39
4.1. {Nay[Nay(dta),(PW1,040),]-2H,0}, kompleksinin FT-IR Spektrumu. .........cc.ccoovvenerennne. 40
4.2. [Naz(H20),PW1,0,40] kompleksinin FT-IR SPeKtrUMU. .......ccvoveieiieeieniiieeseseese e sie e 41
4.3. (Htrea)s|BW1,040]:2H,O kompleksinin FT-IR SpPeKtrumu. .........ccooevviiininiiineneiene 42

4.4. Na;[H sBW1,040],-6en kompleksinin FT-1R SPEKIrUMU. .......ccocvvveieriiiiecieceese e 43



Xi

SEKILLER DiZiNi (devam)

Sekil Sayfa
4.5. {Na,[Nay(dta),(PW12040),]-2H,0}, kompleKsinin yapist........ccocererereeieninenenenenienieneenns 44
4.6. {Na,[Nay(dta),(PW1,040),]-2H,0}, kompleksinin 3D yapisi. .....cocervereeeeisenesenienienieseenes 45
4.7. {Na,[Nay(dta),(PW1,04),]-2H,0}, kompleksinin (a) polihedral, (b) paket gorintiisii....... 45
4.8. [Naz(H20)4PW15040] KOMPIEKSININ YAPISL. c.veuverviriirieiiiiiiiiniesiesie et 48
4.9. [Naz(H,0)4sPW1,0,40] kompleksinin 2D gOrintlist. .....cvvvvrrererverenierieiinesisesesie e 48
4.10. (Htrea)s[BW1,040]-2H,O kompleksinin Kristal yapisi. ....c..ccoeverererinienienienescsenesie s 50
4.11. (Htrea)s[BW1,040]-2H,0 kompleksinin 3D gOrintiisii. ....coveverververeerenieninenesieseseeseeseenns 51
4.12. Naz[H15BW15040]5:6en KOMPIEKSININ YaPISL. c.vovviviiiiiiiiiiiiiiieiie it 53
4.13. Naz[H;1 sBW1,040],-6en kompleksinin 3D gOrtintlisil. .......ererrerrereereereeeniineneneseseesee s 53
4.14. {Nay[Na,(dta),(PW1,04).]-2H,0}, kompleksinin TG/DTA/DTG analizi..........cccceeuene.. 55
4.15. [Naz(H20)4PW1,040] kompleksinin TGA/DTG/DTA analizi. .....c.ccccevvevevvnveieiiniiennienes 56
4.16. (Htrea)s|[BW1,040]-2H,O kompleksinin TGA/DTG/DTA analizi ........cccccvvevevvvcvinennnnnns 57

4.17. Naz[H1 sBW1,04]2-6en kompleksinin TGA/DTG/DTA analizi. ......cccoevevvvveieicvsiennnnns 58



Xii

CIiZELGELER DIiZIiNi
Cizelge Sayfa
2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleKSIeri. ...........coveririiiniiiinic e 17
4.1. {Na,[Nay(dta)»(PW1,040),]- 2H,0}, kompleksinin kristal verileri...........ccccccovveviviviieinnnnns 46
4.2. {Na,[Nay(dta),(PW1,04),]-2H,O}, kompleksinin H-bag1 parametreleri. ..........c..cooervenenne. 47
4.3. [Naz(H,0),PW,0,40] kompleksinin Kristal parametreleri. ..........ccocoeveviiiveiieceieceieee 49
4.4, [Naz(H,0)4,PW1,0,40] kompleksinin H-bagi parametreleri..........ocoovrervininienenenenenenenns 49
4.5. (Htrea)s|[BW1,04]-2H,0 kompleksinin Kristal Verileri. ..o 51
4.6. (Htrea)s|[BW1,040]-2H,0 kompleksinin H-bagi parametreleri. .........cocvvvvivnvneiinenenienene 52
4.7. Na;[H1 sBW1,040],-6en kompleksinin Kristal VErileri. .........cccocoovviiiviiiiiiciccece e 54

4.8. Nay[H15BW;,040],-6en kompleksinin H-Bagi parametreleri (A). ........cccocovvvvecveiieerreriennnn. 54



Kisaltmalar

4,4’-bipy
4,6-DMDBT
[bmim]BF,
BT
BWO,
CNT
DBT
DODA"
DTA

en
Hobdpm
HOPG
HPA

LB

LbL
phen
POM
PWO

pz

SAM
SMM
SWNT
TEM

™

trea
VDW

KISALTMALAR VE SEMBOLLER DIiZINi

Aciklama

4,4’ -bipiridin
4,6-dimetildibenzentiyofen
1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
Benzentiyofen

Kg[BW1;035H]-13H,0

Karbon Nanotiip

Dibenzentiyofen
Dimetildioktadesilamonyum
Dietilentriamin

Etilendiamin
Bis(3,5-dimetil-1H-pirazol-4-yl)metan
Yiiksek Oranda Yonlendirilmis Pirolitik Grafit
Heteropoliasit

Langmuir-Blodgett

Layer by Layer

1,10-fenantrolin

Polioksometalat

Nag[PWg03,4]-xH,0

Pirazin

Kendiliginden Toplanan Tek Tabaka
Tek Molekiillii Miknatislar

Tek Duvarli Karbon Nanotiip
Gegirimli Elektron Mikroskobu

Gegcis Metali

Trietilamin

Van Der Waals Etkilesimleri

Xiii



1. GIRIS
1.1. Polioksometalatlar

Polioksometalatlar (POM), fonksiyonel materyallerin hazirlanmasinda kullanilabilen
anyonik metal oksitlerden olusan bir smiftir. POM yapilar1 iki ylizyilldan fazla siiredir
bilinmesine ragmen ¢ok degisik uygulama alanlar1 sebebiyle giiniimiizde biiyiik ilgi gérmektedir

(Song ve Tsunashima, 2012).

POM’lar (POM), XIX. yiizyildan beri bilinmektedir. {lk olarak 1826 yilinda Berzelius

tarafindan amonyum tuzu igeren [PMo1,040]> elde edilmistir (Putaj ve Lefebvre 2011).

[k heteropolitungstat 1862 yilinda Marignac tarafindan sentezlenerek Karakterize
edilmistir (Pope ve Miiller, 1991).

1934 yilinda Keggin tarafindan fosfotungstik anyonun ilk yapisal tayini yapilmis ve
uzun yillar boyunca bu bilesikler sadece laboratuvar ¢alismasi olarak kalmistir. 1970’1i yillarin
sonuna kadar diinyada birgok grup tarafindan katalitik ¢alismalar gergeklestirilmistir (Keggin,
1934; Putaj ve Lefebvre 2011).

POM’larin kristal yapilar1 1991 yilinda Pope ve Miiller tarafindan agiklanmis, 1998
yilinda Hill tarafindan Chemical Reviews dergisinde yayinlanan ¢aligmalar ile POM literatiiriine

yeni bilgiler eklenmistir (Pope ve Miiller, 1991; Hill, 1998).

Yeni kiimelerin kesfi ile yeni POM tabanli fonksiyonel malzemelerin elde edilmesi
amaglanmigtir. Birgok ¢aligmada kataliz, molekiiler iletkenlik, POM kimyasinda kiralite, hibrit
organik ve inorganik POM tiirevleri gibi poliokzometalat kimyasinin farkli etkileri 6zetlenmistir

(Song ve Tsunashima, 2012).

X—smi tek kristal teknikleri ve sentetik yaklasimlar esliginde, polioksometalat
kimyasinin biiylimesi, ¢ok sayida yeni POM yapisinin kesfedilmesine ve farkli kompozit
materyallerin gelistirilmesine yol agti. POM’larin termal ve oksidasyon kararliliklari, elektronik
ve manyetik Ozellikleri, yapisal sekilleri, bilesimleri ve molekiil biiytikliiklerinden dolay1
kataliz, tip, ilag, biyokimya, analitik kimya, malzeme bilimi gibi birgok alanda uygulamalarinin

bulunmasidir (Song ve Tsunashima, 2012).
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Sekil 1.1. POM’larin periyodik tablosu (Long vd., 2010).

POM’lar, katyonlardan ve yapisal gesitlilige sahip olan polianyon kiimelerinden olusur
ve temel yapisi polihedral MOy (X = 5, 6) birimidir. Burada M, genel olarak yiiksek oksidasyon
durumunda olan W, Mo, V, Nb, Ta gibi gecis metallerini igerebilir. POM’lar, Sekil 1.2°de
gosterildigi gibi yapilarinda 6zelliklerini biiyiik olgiide etkileyen heteroatomlar bulundurabilir
ve bu heteroatomlar genellikle POM kiimelerinin merkezindedir. POM’larda kullanilan
heteroatomlar ¢ogunlukla Si, P, S, Ge, As, Se, B, Al ve Ga’dur (Wang vd., 2015). Periyodik
cetvelin d-blok orta kisminda bulunan bazi metaller (Fe ve Co gibi) POM’lara heteroatom
olarak baglanabilirler (Chai vd., 2013). POM’lar biiyiik bir yapiya ve yiizeylerinde oldukca
biiyilik bir negatif yiike sahiptir. Polianyonlarin yiizeyinde elektron alicilara, elektron saglayici
oksijen atomlar1 mevcuttur. Bu durumda polianyonlar yumusak bazlar olarak davranir.
Polianyonlarin iskeletindeki metaller, elektronlar1 kabul edebilen bog d-orbitallerine sahiptir. Bu
durumda ise polianyonlar Lewis asidi gibi davranir. Boylece polianyonlar, farkli kosullar altinda
hem Lewis asidi hem de Lewis baz1 gibi davranabilmektedir. Buna ek olarak polianyonlar
genellikle elektron depolar1 olarak kabul edilebilir. Ciinkii POM’lar elektron tasiyabilen,
elektronlar1 serbest birakan ve redoks 6zellikleri gosteren giiglii bir kapasiteye sahiptirler (Wang
vd., 2015). Ayrica, POM kiimelerinde metal atomlarmm bir kismi kaldirilarak lakiiner
(bosluklu) yapilar olusturabilirler. Bu da POM’larin katalizor olarak kullanilabilmesine olanak
saglar. Sekil 1.1, bilinen polioksometalat formiillerinin bir siniflandirmasini sunar ve ayni

zamanda yapilarin nasil birbirleriyle iligkili oldugunu gosterir (Long vd., 2010).



1.1.1. Polioksometalatlarm siniflandirilmasi

IzoPOM’lar {Mn} HeteroPOM’lar {XaMn}
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Sekil 1.2. POM altkiimelerinin genel gosterimi (Long vd., 2010).

1) Heteropolianyonlar, SO~ ve PO,* gibi heteroanyonlar1 igeren metal oksit
kiimeleridir. Keggin [XM1,040]" ve Wells-Dawson [X,M330s,]" anyonlar: (M: W veya Mo; X:
heteroatom) POM kiimelerinin kesfedilmis alt kiimeleridir ve aragtirmalarin biiyiikk kisminda
POM’larin katalitik ozellikleri incelenmistir. Tungsten esasli POM’lar kararli yapilar olup
tungsten temelli Keggin ve Dawson anyonlarinin sentezlenmesinde kullanilmigtir. Bu yapilar
elektrofillerle birbirine baglanarak daha biiylik yapilarin olusturuldugu goriilmistiir. Lakiiner
POM’lar Keggin [My,] ve Dawson [Myg] yapilarina gore daha az M atomu i¢cermektedir.

2) Izopolianyonlar, metal-oksit kiimelerinin birlesimidir. Fakat merkezlerinde

heteroatom/heteroanyon igermezler. Sonug olarak, diger heteropolianyon benzerlerine gore daha



karasizdirlar. Bununla birlikte ilging fiziksel 6zellikleri, yiiksek yiik tagimalar ve giiglii bazik
oksijen yiizeyleri sebebiyle dikkat ¢eken birimlerdir (Long vd., 2010).

Sekil 1.3. (a) Lindgvist, (b) Anderson, (c) Keggin, (d) Wells-Dawson ve (e) Preyssler
polioksoanyonlarinin gosterimi (Lopez vd., 2012).

Yapisal bir bakis agisindan polioksometalatlar, genellikle bir veya daha fazla kopri
olusturan oksijen atomlu, okso tipli ge¢is metali tiirleri tarafindan olusturulmus bir yapiya sahip
anyonik olan kiimeler olarak diisiiniilebilir. Bu yapilar genellikle en fazla {i¢ metal atomu
igerecek sekilde heteroatom yapilarindadir ve ¢gogu durumda +5 veya +6 gibi yiiksek oksidasyon
basamagina sahip heteroatom iceren (heteropolioksometalat) ya da heteroatom igermeyen
(izopolioksometalat) yapilarina sahiptirler. Birgok POM yapisi aydinlatilmig olup bunlarin en
cok bilinenleri Sekil 1.3 ve Sekil 1.4’te goriilldigii gibi Lindgvist, Anderson—Evans, o—Keggin,
Wells—-Dawson seklinde adlandirilmigtir (Putaj ve Lefebvre, 2011). Bu yapilara Sekil 1.3°te
goriildigii gibi Preyssler adi verilen ve formiilii [PsW3,0110]° 0lan bir yeni yapi daha katilmistir
(Lopez vd., 2012).

Birgok farkli element, gesitli koordinasyon sayilariyla heteropolianyon kompleksinde

heteroatom gorevi gorebilir; 4 koordinasyon sayisina sahip Keggin ve Wells-Dawson yapilari



(PO, SiO,*, AsO,"); 6 koordinasyon sayisina sahip Anderson-Evans yapisi (Al(OH)s",
TeOs™) (Omwoma vd., 2014) gibi.

Wells—Dawson

a—Keggin

Sekil 1.4. Bazi klasik POM yapilar1 (Putaj ve Lefebvre, 2011).

POM’larin yapisal tasarim ilkeleri, tamamen deneysel yollara dayalidir ve Sekil 1.5°te
gosterildigi gibi metalatlarin pH’a bagimligi, sentezindeki en onemli baslangi¢ noktasidir.
Genellikle, baglangicta ilgili molibdat ve tungstat okso anyonlarini i¢eren bir sulu ¢dzeltinin
asitlestirilmesi ile POM yapilar1 olusur (Vanadatlarin sentezi i¢in yiiksek pH gereklidir). POM
sistemleri, her bir yap1 taginin kendi potansiyel izomerlerini olusturdugu kabul edildiginden,
olast yapilarin tahmini zordur. POM yapilari, genellikle bir veya birden fazla basamak
gerektiren degisikenlerden iiretilmesi miimkiindiir. Ornegin, asitlestirme sodyum molibdat
cozeltisine yapildiginda metal oksit ¢okmelerine yol agmakla birlikte, ¢ozeltinin pH degeri
azaldikca cekirdeklesmeye etkisi yiikselecektir. Bu kiimeleri sentezlemede en biiyilik 6nemi olan
faktorler sentetik degiskenlerdir. Bu degiskenler; metal oksit anyonunun konsantrasyonu/tipi,
pH, iyonik kuvvet, heteroatom tipi/konsantrasyonu, ek ligandlarin varligi, indirgeme maddesi ve

sicakliktir. POM’larin sentezindeki yeni gelismeler, yeni POM sistemleri i¢in kullanilabilir.



1) Protonlanmis organik amonyum katyonlarinin kullanilmasi, yeni POM kiimelerini,

olusturmak i¢in kullanilan ters katyon etkisiyle sonuglanabilir.
2) Karigik ¢oziicti stratejileri uygulamasi yeni kiimelerin elde edilmesine yol acabilir.

3) Ozellikle POM-bazli koordinasyon polimerlerinin sentezinde hidrotermal islemler

daha kontrol edilebilir ve popiiler hale gelmektedir.

4) POM’larin kendiliginden olusabilmesi i¢in ¢o6ziicli/katyon ve iyonik sivilar gibi

yonlendirici degiskenler POM’un olusumunu yonlendirmede kullanilabilir (Long vd., 2010).
1.1.2. Sentez yontemleri

Bilindigi gibi, POM/metal/ligandin uygun kombinasyonu, POM-bazli melezlerin
tasarim ve yapiminda ana faktordiir. Egsiz yapisal 6zelliklere ve cesitli elektronik yapilara sahip,
cok ¢esitli oksijen kopriilii metal kiimeleri olan POM’lar, belirli alanlarda 6zellikle kataliz, tip,
biyoloji, elektrokromizm, manyetizma ve malzeme biliminde ¢ok yonlii uygulamalar sergilerler.
POM’lar, yiiksek elektronik yogunlugu nedeniyle ¢esitli gecis metali iyonlarini koordine etmek
icin etkili ligandlar gibi davranabilirler. Keggin, Wells-Dawson, Anderson ve Lindquist tipi
POM kiimelerinden ve metal koordinasyon bilesiklerinden olusan bir¢ok kompleks

sentezlenmistir (Yang vd., 2010).

pH: 0-1
— PO, +12WO0,% + 24H* — 0.5[PW,,0,0]% + 12H,0
a - Keggin
pH: 1,5-3,5
Heteroatom
B — PO43- + 9WO42- + 18H+ ad 0.5[P2W18062]6- + gHzo
Metal
) Wells - Dawson
Ligand
pH: 5,5-6
— PO,* + 10WO,* + 10H* — [PW,,04,]** + 5H,0
Lakiiner Keggin

Sekil 1.5. POM komplekslerin pH’a bagli sentez yollarinin genel gosterimi (Yang vd., 2010).



1.2. POM Bazh Molekiiller ve Kompozit Malzemeler

POM’larin yiiksek yiiklii ve iyi tanimlanmig yapilara sahip olmasi ve saglam yapi
taglarina dayaniyor olmasi ve kendiliginden olusumu 0D, 1D, 2D ve 3D yapilan
olusturabilmesine olanak saglar. Ornegin, Na;M0oO,’tan indirgeme kosullar1 altinda diisiik
pH’da kendi kendine toplanan ve Sekil 1.2°de gosterilen {Moys4} tekerlek kiimesi, ¢ozeltideki
yaklagik 1200 {Moss,} tekerlek seklinde kiimelerden olusan kiire benzeri yapilar olusturmak

icin bir bagka kendi kendine yénlendirme islemine tabi tutulabilir.

Benzer sekilde, {Mo7,Fes} kiime topu ayni zamanda, ¢capt 50-60 nm olan tek katmanli
kiirelere doniisen kiiresel heteropolioksometalat {Mo;,Fesp} bazli makroiyonlar olusturmak
tizere kendi kendine olusma isleminden geger. Elektrostatik olarak bir araya getirilmis yapilarla
birlikte, bircok nanometre boyutlarina sahip lakiiner yapilar, gecis metali baglayicilart
kullanilarak elde edilebilir ve nanopartikiill olusumuna POM’lar aracilifi ile ulasilabilir.
Mononiikleer metalat iyonlarindan bir araya getirilen POM kiimeleri Sekil 1.6’da gosterildigi
gibi 0D pargaciklardan ve misellerden, 1D tiip ve tel yapilardan, 2D ince filmlere kadar uzanir

(Long vd., 2010).

0.1 nm 1 nm 10-100 nm pm
Yapilan Uygulamalan

Kendiliginden Kendiliginden
Toplanan Toplanan

Mo_‘z'q POM'lar ~

Film

A

Partikiiller/Noktalar
Miseller

Sekil 1.6. POM kiimelerinden OD, 1D ve 2D elde edilen yapilar (Long vd., 2010).

1.2.1. POM kiimelerinin modifikasyonu

POM’lar genellikle fonksiyonel materyallerin gelistirilmesi i¢in iyi tanimlanmis yapilar

olarak diistiniiliir ve ¢esitli molekiillerin elde edilmesinde avantajlara sahiptir. Klasik organik—



inorganik melezler, organik ve inorganik kisimlar arasindaki etkilesimlere gore tanimlanabilen

Smif-1 ve Stmif-II seklinde iki kategoriye ayrilabilir.

POM’lar, Sekil 1.7°de gosterildigi gibi, Van Der Waals kuvvetlerinin 6zel bir tiirli olan
hidrojen bag1 ve elektrostatik etkilesimlerle, hidrofilik ve hidrofobik maddelerle etkilesime
girebilmektedir ve organik gruplarla kovalent bag olusturabilmektedir. Sinif-I, organik—
inorganik melezler, elektrostatik etkilesimler, Van Der Waals etkilesimleri ve Hidrojen baglar
seklinde siniflandirilabilir. Organik parcalar1 POM’lara asilayarak kovalent islevsellestirme,
Sinif—I1 hibritlerinin olusumuyla sonuglanir. Sinif—I hibrit materyallerde goriildigii gibi, ilging
supramolekiiler olusumlarin yapilmasi i¢in uygun bir ortam olusturan, kovalent olarak
degistirilen POM’larin g¢esitli etkilesimler yoluyla daha fazla entegrasyon/islevsellik
kapasitesine sahip olduklar1 dikkati cekmektedir. POM kiimelerinin orjinal modifikasyonlarinin
islevleri gelistirebilir, bu da yeni POM esasli molekiiler ve kompozit malzemelerin olusumuna

neden olur (Song ve Tsunashima, 2012).

~H @

Hidrojen
_ bag

Elektrostatik o
% etkilesimler |

POM

]
Kat iizerine 'ﬂ
agibama i
Hidrofobik
etkilesimler

Organik
kism ile kovalent etkilesim

Sekil 1.7. POM’larin gesitli gruplarla yaptigi fiziksel ve kimyasal etkilesimler (Song ve
Tsunashima, 2012).

Bununla birlikte, POM anyonlan ile ilgili varsayimlarin yalmzca genel baglamlarda
gecerli oldugu bilinmelidir. Ciinkiit POM’lar; ¢oziicli, POM-katyon etkilesimleri ve POM
anyonlarina kovalent bagli organik ilaveler gibi bircok parametreden etkilenirler. Bu
parametreler esas olarak POM anyonlariyla etkilesim yoluyla islev goriir. POM anyonlarmin

elektronik 6zellikleri bu etkilesimlerle degistirilebilir (Wang vd., 2015).



1.2.1.1. POM-bazh malzemelerin kovalent olmayan etkilesimleri

POM kiimelenmelerinin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de POM’lar1 molekiiler metal
oksitler olarak benzersiz konuma getiren, gesitli ¢oziiciilerdeki yiiksek ¢oziinme kabiliyetidir.
Karsit iyonlar Na* veya K* gibi inorganik iyonlar olsa bile, POM’lar diger organik ¢oziiciiler
icinde ¢oziinebilirler. Bu durum diger metal oksit malzemelerinden ¢ok farklidir. POM’lar
coziindiikten sonra, kiimeler elektrostatik olarak katyonik tiirlerle etkilesime girer ve bu igsel
itici glic, POM’lar ile katyonik iyonlar, molekiiller, kompleksler ve polimerler ile pozitif yiiklii
kat1 yiizeyler arasindaki iliskileri miimkiin kilar. Elektrostatik etkilesimlere ilaveten, POM’lar
hidrojen baglanmasi; O6rnegin, amonyum iyonu ve proteinler gibi proton vericileriyle
etkilesebilir. Kovalent olmayan etkilesimler yoluyla elde edilen POM esasli fonksiyonel
malzemeler, LbL veya LB filmler gibi kendi kendine toplanan filmlerin imal edilmesini
miimkiin kilar (Song ve Tsunashima, 2012).

1.2.1.2. POM-bazh malzemelerin kovalent etkilesimleri

POM kiimeleri, metal iyonlar1 ( M = W, Mo, V, Nb, vb.) ve okso ligantlarindan olusur.
Organik kisimlar, bosluklu POM kiimelerine organometalik bilesikler ilave edilerek

olusturabilir.

Ornegin; Keggin veya Well-Dawson esasli bosluklu kiimelerin organo—kalay, organo—
silisyum ve organo—germanyum bilesikleri ile reaksiyonu sonucunda Sekil 1.8’de gosterildigi
gibi POM ve organik kisim arasinda kararli kovalent bag olusumu go6zlenir (Song ve
Tsunashima, 2012).

Keggin\Dawson Lakiiner POM'lar POM-Organik Hibritleri
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Sekil 1.8. POM yapilara organik asilamanin sematik goriiniimii (Song ve Tsunashima, 2012).
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1.2.2. POM igeren malzemeler icin yiizey bilimi

Bugiine kadar ¢ok sayida POM-bazli 2D filmler, 1D lifler, tiipler, seritler ve 0D
kapsiiller, misel ve kiirelerin kendiliginden birlestirilmis tek tabaka (SAM), LbL ve LB filmler
gibi farkli tiretim teknikleriyle kendiliginden bir araya getirilmis yapilar kovalent veya kovalent

olmayan etkilesimler yoluyla sentezlenmistir.

POM’larin yapisal boyutlarii 3D yi1gin katilardan diisiik boyutlu yapilara indirgenmesi
ile POM kiimeleri, Sekil 1.9’daki gibi fonksiyonel elektrotlar, heterojen katalizorler, elektronik
devrelerde ve yumusak malzemeler olarak kullanilabilmelerine olanak saglar (Song ve
Tsunashima, 2012).

Kendiliginden
Toplanan POM’lar
3D 2 0D

Kristaller o @ Miseller, Kiireler
0

s %2 ’
S
1D

Teller, Borular
2D

Kendilidinden Olugmus  Lameller, Filmler ’
Tsk Tabaka

Sekil 1.9. Nano birimler i¢in yap1 taslar1 olarak kullanilan ve kendiliginden toplanma teknigi ile
tiretilen POM kiimeleri (Song ve Tsunashima, 2012).

1.2.2.1. Kendi kendine toplanan tek tabakalar (SAM)

Substratlarin, Ag ve Au gibi molekiiler dlgekte diiz olmasi ve POM ¢ozeltilerine
daldirilmasi sonucu substratin POM kiimelerinin kati yiizeylerine tek tabaka seklinde tutunmasi
SAM olusumunu saglar. Son zamanlarda basit ve hizli bir mikro-temasl baski teknigi ile bir
POM kiimesinin SAM'lere modellenmesi gelistirilmistir (Song ve Tsunashima, 2012).
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1.2.2.2. LbL ve LB filmler:

Iyi diizenlenmis filmlerin iiretimi icin itici giig, elektrostatik etkilesimdir. Her iki

yontem de yiizeyde veya hava-su arayiiziinde katyon degisimi tizerine kuruludur.

Sekil 1.10” da Cat;, Cat; ve An sirasiyla baglangigtaki POM kars1 katyonunu ve organik
hidrofobik katyonu ve onun karsi anyonunu temsil etmektedir. LbL teknigi, herhangi bir 6zel
enstriimantasyon gerektirmez ve ¢ok katmanli filmlerin hizli ve geleneksel olusturulmasini
saglar. LbL filmlerinde, ¢esitli katyonik tiirler POM’larin karsi iyonlar1 olarak uygulanabilir
(Song ve Tsunashima, 2012).

a) LbL metodu b) LB metodu

C_ [Cat;]{An)] ?

u 5 i |

[Caty][ [Cat;][An] [Caty)[ )

\’m/

Sekil 1.10. LbL ve LB film gosterimi (Song ve Tsunashima, 2012).

LB teknigi, sulu teknikler kullanarak ¢ok tabakali filmlerin olusumunu saglar ve
katmanlarin sayis1 bir tek katmandan birka¢ diizine katmana ayarlanabilir. Bir hava-su
araytiziinde, Langmuir (L) filmdeki tek tabaka fiziksel olarak bir bariyer tarafindan sikigtirilir ve
daha sonra L filminin uygun alaninda bir alt tabakaya aktarilir. LB yontemini kullanarak
POM’lar tiretmenin iki yolu vardir (Clemente-Leon vd., 2005). Birinci yontemde, katyonik
yiizey aktif maddeden olusan bir tek tabaka, polioksometalatlarin alt fazdan adsorbe edilmesi
icin kullanilir ve buna yar1 amfifilik yontem denir. Keggin, Dawson kiimeleri dahil olmak {izere
cesitli POM tiirlerine kadar gesitli POM’lar, LB filmlerin hazirlanmasima uygulanmistir. ikinci
yontemde, amfifilik POM’lar, organik amfifiller ile katyon-degisim reaksiyonlar1 ile hazirlanir.
LB teknigi sadece film yapmak i¢in bir iiretim metodu degil ayn1 zamanda hava-su arayiiziinde

tek tabakalarin olusumu igin de uygun bir yontemdir (Song ve Tsunashima, 2012).
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1.3. POM-Bazh Katalitik Malzemeler

Genellikle, POM/HPA katalizorleri uygun termal kararliliklara sahiptirler. Baz1 Keggin
tipi HPA katalizorleri, termal olarak kararli olduklart igin, yiiksek sicakliklarda yiiriitiilen gaz-
faz reaksiyonlarma uygundur. Doymus Keggin tipi HPA ailesinde, termal kararlilik dizisi
HsPW1,04  (HsPWi2), HaSIW104  (HiSiW3,), HiPM01;0g  (HsPMO1p),  HiSiMO01,04
(H4SiMoy,) seklindedir. Keggin tipi HsPW,,, Dawson tipi HgP,W;0g,°den (HsP,Wig) daha
kararlidir. Bununla birlikte, POM’larin/HPA’lerin yiiksek termal kararliliklart gorecelidir.
Ornegin; H3PW,y,, protonlarini 723-743 K’de kaybederek {PWi,0s5} olusturur ve yapi
yaklagik 873 K’de tamamen bozunur. Dolayisiyla, uygun reaksiyon sicakliklari, POM/HPA nin
Brensted asit bolgelerini kullanan sistemler i¢in ¢ok dnemlidir. Katalizorler, 6zellikle yiiksek
sicakliklarda yiiriitiilen gaz fazli sistemlerde aktif proton kaybina neden olur. Ek olarak, termal
kararliliklar katalizor yenileme islemleri i¢in de dnemlidir. Yiiksek sicaklik genellikle tepkime

sirasinda POM/HPA katalizoriin deaktive edilmesine neden olur (Long vd., 2010).

POM’lar/HPA’ler genellikle organik ligandlarin bulunmamasi nedeniyle kayda deger
hidrolitik stabilite ve oksidatif kararliliklara sahiptir. Anyonlarinin polihedral altbirimleri su
varliginda iskeletten ayrilabilmelerine ragmen, belirli bir pH araliginda kararhidirlar. POM/HPA
katalizorleri ile yapilan bircok reaksiyon saf suda bile yapilabilir. Dahasi, POM anyonlari
oksidanlara kars1 giiclii dayanikliliga sahiptir. Bu nedenle, bu tip katalizér bircok organometalik
katalizor icin gerekli olan inert gazlarin korumasi olmadan su ve oksijen agisindan zengin

sistemlerde kullanilabilir (Wang vd., 2015).

POM’lar enddstriyel katalizorlerde yaygin olarak uygulanmaktadir. POM’larin kataliz

ozellikleri son yillarda yogun ilgi gormektedir. Bunun nedeni:

a HPA’lar ¢ok giiclii bir Brensted asitligine sahiptir.

b. HPA’lar normal kosullar altinda hizli tersinir redoks doniistimii sergiler.

C. HPA’larin asit-baz ve redoks Ozellikleri genis bir aralikta ayarlanabilir.

d. POM bilesikleri, polar ¢oziiciilerde iyi ¢oziiniirliik gostermektedir.

e. POM hbilesikleri, organometalik komplekslerin g¢oguna kiyasla, termal ve

oksidatif olarak kararlidir. Iste bu ozelliklerinden &tiirii POM’lar katalitik malzeme olarak
kullanilabilir.

1.3.1. Suyun yiikseltgenmesi

Giliniimiizde en biiyiikk zorluklardan biri, yenilenebilir temiz enerji lretmektir. Bu

nedenle, su oksidasyonu i¢in molekiiler katalizorlerin arastirilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.
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Bir takim ¢ok ¢ekirdekli gegis metali bilesiklerinin, farkli katalitik su oksidasyon aktivitesi
gosterdigi bilinmesine ragmen, bu bilesiklerdeki organik ligandlarin varligi onlar1 deneysel
kosullar altinda oksidatif olarak kararsiz hale getirir. Sekil 1. 11’de Co bagli POM kiimesi
[C04(H,0)2(PWo0s44),]'" katalizor olarak kullanilarak su oksidasyonunun birinci adiminda
S,05% varliginda [Ru(bpy)s]*'nin 1sik ile indiiklenen oksidasyonu gosterilmektedir. ikinci
adimda ise [C04(H20)2(PW9034)2]10' ile katalize edilen su oksidasyonu ve oksitlenmis
[Ru(bpy)s]** igin elektron transferi gosterilmektedir (Song ve Tsunashima, 2012).

Oz +4 H* 4 [Ru(bpy)s]** 28,0¢*

CAR S

cat m*\

Q V—i”—:'-lw-';'

2 H0O 4 [Ru(bpy)s]** 45042

Sekil 1.11. Co baghh POM kiimesi ([C0s(H20)2(PW4034),]'") katalizor olarak kullanilarak

yapilan su oksidasyonu (Song ve Tsunashima, 2012).

1.3.2. Desiilfiirizasyon islemlerinde POM Kkatalizorleri

Kiikiirt iceren bilesikler yanma iglemleri sirasinda sadece asit yagmurunun olusumuyla
sonu¢lanmaz. Ayni zamanda da asal metal katalizorlerini zehirleyen SO,’e doniistiiriilebilir. Bu
nedenle asin kiikiirt giderme, petrol aritma endiistrisi igin 6nemli bir gérev haline gelmistir.
Etkin kiikiirt giderme igin kullanilan farkli yontemler arasinda, oksidatif kiikiirt giderme (ODS),
organik kiikiirt bilesiklerinin segici olarak ilgili siilfoksitler ve siilfonlara Sekil 1.12’deki gibi
yiikseltgenebilecegi en umut verici islemlerden biri oldugu diisiiniilmektedir. H,O, varliginda
Na;H,LaW,0036.32H,0 (LaW,p)/[bmim] BF,'iin ¢ok etkili bir kiikiirt giderme sistemi ise Sekil
1.12” de gosterilmektedir (Song ve Tsunashima, 2012).
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(DODA™)3PW42040
Hidrofobik Tuzaklar
0 % [ goos
P4 e [ aoes
~0 e [ goost
il o8 fres
B sssseey ] [ aoes
o & o g, o=
0 e [ aoost
;w’@ .'mu."".“@m

POM Katalizor Merkezi

l &
e, QP

R R Th,0, R’S\R’

Sekil 1.12. POM tabanli bir nano koninin sematik goésterimi ve siilfidlerin siilfonlara

oksidasyonu (Song ve Tsunashima, 2012).

Sekil 1.13. H,0; varliginda, LaWo’un katalizor olarak kullanilarak kiikiirt giderme islemi igin

Onerilen mekanizma (Song ve Tsunashima, 2012).
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1.3.3. Li-iyon pillerde POM’lar

POM kiimelenmelerinin elektronik yapilari sirasiyla metalin bos d—orbitallerinin ve
oksijenin dolu p—orbitalleri ile temsil edilir. Bir POM’un M-O kafesindeki bu gosterimler, bir
metal oksitin sonsuz M-O kafesindeki iletim ve valans bantlarina karsilik gelir. POM
kiimelerinin komsu kiimeler ile gii¢lii yoriinge ¢akismalar1 olmadigindan, elektronlar bir kiime
icinde sikismis olma egilimindedir. Bunun bir sonucu olarak, POM kiimeleri kendi kendine
olusum yoluyla sulu bir teknikle imal edilen metal—oksit nanoyapilar1 olarak goriilebilir. POM
kiimeleri; metaller, yariiletkenler ve metal oksitler de dahil olmak tizere diger kolloidal
nanoparcaciklarla karsilagtirildiginda tanimlanmig bir morfoloji (boyut, sekil ve bilesim), hem
sulu hem de sulu olmayan ¢oziiciilerdeki iyi ¢oziiniirlik ve redoks aktivitesinin avantajlarina
sahiptir. POM’larin bu &zelliklerini CNT’ler, grafenler, metaller, yar1 iletkenler ve polimerler
gibi elektriksel olarak aktif malzemelerle birlestirilerek Sekil 1.14’te gosterildigi gibi gesitli
uygulamalar ortaya konulmustur (Song ve Tsunashima, 2012).

W

s
o~

substrat

Sekil 1.14. Elektro-aktif maddelerle POM hibritlerinin  sematik goriinimii  (Song ve
Tsunashima, 2012).

Li-iyon pillerin yiiksek performansi, son yillarda yogun olarak arastirilmistir. Yapilan
calismalarda, POM kiimelerinin bu tiir sistemlerde aktif bilesenler olabilecegi gosterilmistir.
Genelde, POM’lar elektron transfer ortamlari olarak islev goriir. POM’larin geri dondiiriilebilir
cok asamali indirgemesine dayanan elektron depolama yetenekleri, daha yiiksek Li-iyon pil

kapasitelerini saglar.
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Susuz ¢oziiciilerdeki yiiksek ¢oziinme kabiliyeti POM kiimelerinin Li-iyon pillerdeki
organik jel elektrolitlerde dagilmasina ve POM’larin anyonik yapiya sahip olmasi nedeniyle
sarj/desarj islemleri sirasinda elektroda go¢ etmesine neden olmustur. Kapasitenin bozulmasi ve
gaz Uretimi, yiiksek sicakliklarda dahi sarj/desarj sirasinda engelleyebilir. Elektrot yiizeyi, sarj
islemleri sirasinda Li dendritlerinin bilylimesini engelleyerek POM kiimeleri tarafindan
kaplanmaya egilim gosterir. Sekil 1.15°te Li-iyon pillerin prototip yapist gosterilmistir. (Song
ve Tsunashima, 2012).

Li-ivon Pil Katot
% elekirolit
Li* Li* @
il
5
& v &
Li*

Anot

Bastirma kapasitesi bozulmasi
ve gaz liretimi

Sekil 1.15. Li-iyon pil prototipi (Song ve Tsunashima, 2012).



2. ONCEKI CALISMALAR

Cizelge 2.1 Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri.

BIiLESIK LiGAND KAYNAK
Klo[CO4(Hzo)z(a-B'PWgO34)2] H,O (Weakly vd., 1973)
[[KsPWgM,(H,0)054-10H,0], (M = Co*, Cu®*, Zn*) H,0 (Finke vd., 1981).
Kio[M3(a-A-PW034),] (M= Mn**, Fe*, Ni?*, Zn?*, Cu®* Pd*") - (Knoth vd., 1986).
Klo[Mn4(H20)2((X-B-PW9034)2] H,O (GarCia vd., 1993)
[KeNa[Ni3(H20)3PW10039H20]'12H20 H,O, OH (Clemente'Juan vd.,
KsNaA[N|4(H20)2(PW9034)2]24H20 1999)
KsNay; [Nig(OH)3(H20)s(HPO4)2(PWg034)3]-52H,0
K12[(M(OH,)2)3(A-0-PWg034),] (M=Mn(l1) or Co(ll)) H,O (Ritorto vd., 2004).
[{Co(en)(u-OH),Co(en)}H{PW1405,Co(en)},]* en: etilendiamin, (Bellai ve Pope,
[K={Co(en)WO, H{WO(H,0)}(PW¢034),]** OH’ 2005).

[Ni(enMe),(H20),][Nis(u3-OH)3(H20)4(enMe)3(CH3COO)(B-a-PWoO34)],-10H,0
[Nig(n3-OH)3(H,0),(dien)s(B-a-PWg0s,)]-4H,0

[Zn(enMe),(H,0)]{[Zn(enMe),].[Zns(HenMe)2(PWgOsy4),]} - 8H0
[{Ni7(u3-OH)30,(dap)s(H20)6}(B-0-PWgOs4] [{Nis(p3-OH)3(dap)3(H20)e }(B-a-
PW,034)][Ni(dap),(H20).]-4.5H,0
(enHy)sH1s[{Fe"1 s-Fe™ 12(1u3-OH)12(14-PO4) 4} (B-a-PWOs4),]- 130H,0
[{Cus(p3-OH)3(en)s(H20)3}(B-a-PW034)]-7H,0
[{Nig(u3-OH)s(en)s(H20)6}(B-0-PWg034)]-7H,0
[{Nig(u3-OH)s(en)2(H20)g}(B-0-PWg034)]-7H,0
[{Nig(ps-OH)s(dap),(H,0)s}(B-0-PWgO34)]- 7H,0
[Ni(tepa)(H20)]4H2[Nis(H20),(a-B-PWg034),]-8H,0
(enH)3[Niz(H20)10][Nis(H20)2(0a-B-PWgO34),]-en-8H,0

(enHz)lo[M n4(H20)2((X,'B'PW9034)2]2‘20H20

(Hzen)o sH[Cu(en)2(H20)]{[Cu(en).](a-P,W17;CuOsy) }-8H,0

[4,4°-Hbpy]> {[Cu(4,4’-bpy)s][Cu(4,4’-bpy)4(H20)2]2[Cu(4,4°-bpy) [[a-PoW150s,],} -6H,0

enMe: 1,2-diaminopropan,
dien: dietilentriamin,
H,0
enMe: 1,2-diaminopropan, H,O
dap: 1,2-diaminopropan,
en: etilendiamin,
OH’,
H,O

en: etilendiamin,
tepa: tetraetilenpentaamin,
H,O
4,4’-bipy: 4,4’-bipiridin,
H,0, en: etilendiamin

(Zheng vd., 2007b).

(Zheng vd., 2007a).
(Jun vd., 2007).

(Zhao vd., 2009).

(Zhao vd., 2008).

LT



Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

[{Ni(dap),(H,0)], [Ni(dap).]-[Nis(Hdap),(B-a-PW0s3,)] } -4H,0
[Cu“(en)(2,2’-bipy)]3[P2W18062]-3H20

[Zn(phen),(H20).][{Zn(phen),:{Zn(phen),(H20)} {P;W15062}]-8H,0
[Cd(phen)2(H,0),][{Cd(phen),}{Cd(phen)(H,0)s}{P,W150¢.}]-4H,0

[Ni(2,2°-bipy)s]1s[PW12,040Ni(2,2°-bipy),(H,0)]-0.5H,0

[M2(bpy)3(H20)2(0X)][P2W15062]2(H2-bpy) - nH,O (M) Co(ll),Ni(lI)

K4Nayo[a-CuP,W17060(0H)]2- 58H,0 (1),
Na,[Hzen][Hzhn]o s[Cu(en),]s s[a-CuP,W17060(0OH)]2-43H,0
Nag[Hzhn] s[a-P,W1706,Cu(OH),]- 14H,0 (3).
[(C4Hg)aN]7H3[Co4(H20),(PWO34),]
[(C4Hg)aN]7H3[Mn,(H20)(PWgOay4),],
[Ag2(4,4’-bpy),(4,4°-Hbpy) (H20)][PW12040]
[Ag4(4,4’-bpy).][4,4’-Hobpy][P,W106,]-4H,0
[Ag4(4,4’-bpy)4][H2P,W150¢,]- 7TH,0

Nag[Ags(4,4°-bpy)s] [PW10Ag,034]-6H,0

[PWY'10sW"1 5040][Cu(2, 2°-bpy)2]s 5
[CUI(Phen)2]4[cuI5C|4(Phen)4][PWVI10WV2040]2'4H2O
[{Cuo5(imi)(Og sH)Cug 5(imi),}{Cug 5(imi) }2(P2W15062)] -5H,O
(Himi),[ {Mn(2,2°-bpy)2}2(P.W150¢2)] -H,O

(Himi)y[ {Cu(2,2’-bpy),}-(P.W106,)] -H,O
[Cu(phen),Cl]2[{Cu(phen)(H,O)(gly)Cu(phen) }(P2W150s,)]-3H,O
[Mn(phen)s][{Mn(phen),(H20)}2(P,W150s,)] -3.5H,0
(Hzphen)[Mn(phen)s] [{Mn(phen)(H20)3}(P2W150¢)] -3.5H,0
[Ags(btp)4(H20)2][PCuW1,04]-2H,0

{[AgsL3](PW12040)(CH3CN)(DMF)2 5}

dap: 1,2-diaminopropan, H,O
en: etilendiamin,
2,2’-bipy: 2,2’-bipiridin
phen: 1,10’-fenantrolin,
H,O
2,2’-bipy, H,O
4.4°-bipy,
ox: okzalat, H,O
en,
hn: 1,6-hekzametilendiamin, OH"

(C4Hg)4N: Tetra-n-biitilamonyum,
H,0O
4,4’-bipy, H,O

2,2’-bipy
phen
imi: imidazol,
2,2’-bipy,
phen,
gly: glisin,
H,O

btp: 1,3-bis(1,2,4-triazol-1-yl)-
propane, H,O
L: N,N’-bis-piridin-2-ylmetilen-
hidrazin

(Zhao vd., 2007).
(Jin vd., 2007).

(Tian vd., 2007).

(Xu vd., 2000).
(Zhao vd., 2008).

(Zhang vd., 2008a).

(Balula vd., 2004).

(Yang vd., 2010)

(Xiao vd., 2011).

(Yuvd., 2013).

(Zhang vd., 2012).

(Bai vd., 2011).
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Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

Na,{MHbhep(H,0),}[PW1,M,0ss{Hbhep},] M = Co**, and Ni**
(Hzbhep)sNay[Co,(H,0)2(PW034)] -15H,0
Nayg(H,bhep)1s[{Cog(OH)3(H20)3(HPO,),(B-a-

PWyO34)3}2{ CgH18N20,}3][Cog(OH)3(H,0)s(HPO,)2(B-0-PWg04,)3]-80H,0

(H2BHEP),;Nayo[{(PsW;034).C0,Na,(H;0),3-{Co(H20)4}-]- 1,25H,0

{Zn;(dpdo);}[PW1,04]2-3H,0
K1aNay7[(Mn"'15Mn"015(PO4)(PWo034)4] -56H,0

[Cu(en),]z[Cu(en)2(H20)]2[Cu(H20),][Cus(H20)2(B-0-PWg034),] -2H,0(1),

[Cug(ps-OH)s(en)s(H20)s(B- o -PWo0Os,)] -6H,0 (2),
Nag{[Cus(r3-OH)s(en)s(H20)2(B-R-PW3034)]o[Cus(H20)2(B- o -PWe-
O34)]}-2Hzen 8H,0 (3),

[Cug(ps-OH)s(en)s(H20)3(B- o -PW3034)]-4H20 (4),

[Cu"sCu's(16-0) (OH)15][Cus(p13-OH)3(enMe)s(H,0)3(B- o -
PW9034)]4'4H30'2H20

[Fe" (bpy)s][PW1109Fe,"'(OH)-(bpy).]- 12H,0
(hdmbpy),[Fe'(dmbpy)s],(PWi1,0s0),Fe"',0;(dmbpy).]- 12H;0

Ha[Fe' (dmbpy)s]o(PW11030)oFe"" :05(dmbpy),] - 10H,0
[N(CH3)4]10[PW11049),Fe"'0]- 12H,0
KRbs[(PW10037)(Ni(H20))2(1-N3)]- 19H,0
KasNay1[{a-PaWi50s6}6{ CesMna(pi3-0)a(p2-OH) 2} a(po-
OH)2(H,0),(PO,)]- 106H,0
(Nag(C|‘)|3'hmta)4(hmta)z[{Felo-xWxH15-3x015(hmta)z}(P2W13051)2]-70H20
x:0.18

Nay6[C04(H20),(P2W150s6)2] - 51H,0
Na;6[MnCo3(H,0)2(P,W150s6).]-51H,0
Nazs[NiCo3(H20)2(P2W150s6).]-49H,0
Naz6[ZnCo3(H;0)2(P2W150s6).]-49H,0
Na;6[CdC03(H20)2(P2W150s6)2]-47H,0

bhep: N,N’-Bis(2-hidroksietil)
piperazin,
H,0, OH’, HPO,
bhep: N,N’-Bis(2-hidroksietil)
piperazin, H,O
dpdo: 4,4"-bipiridin-N,N’-dioksit
PO, OF
en, H,O, OH"

bpy=bipiridin, dmpby

H,0, azid
0%, OH, PO,*

hmta: hekzametilentetramin

H,0

(Ritchie vd., 2009).

(Ritchie vd., 2009).

(Han vd., 2012).
(Wu vd., 2009).
(Li vd., 2009).

(Pichon vd., 2008).

(Mialane vd., 2004).
(Fang ve Kogerler,
2008).

(Shi vd., 2009).

(Ruhlmann vd., 2007).
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Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

LisK16[PgW450184F€16(OH)25 (H20)4]-66H,0-2KCl

NagKy; [PgW4g018sF€16(OH)25 (H20)4]-100H,0

KizLiz [CuzCI(OH)24(H20)12(PsWag0184)]-22H,0
KssLizsH1a[(PsWagO154){(P2W14Mn4Ogo) (P,W15MN30ss),}4]-680H,0
Li2K4[H4P2W12FEQO56(OAC)7]‘34H20

Na6K12[HscPsWgFe280245] - ca.90H,0
Naj7[NaNiz(H20)2(P2W150ss)-]

Na;6[CoNi3(H,0)2(P2W150s6),]
[Ni(enMe),]s[HsNizoP4W34(OH)40135(enMe)g(H20)¢]- 12H,0
[Ni(en)2(H20)]2[HgNizoPsW34(OH)40136(n)e(H20)4] - 16H0
Nap;[Nag(H20)s{Ni3(H,0)(B-a-PWq05,)(B-b-PW3031)}-]
Nay;[NizNa(H;0)2(PWg0s4),]-14H,0
0-K7P,W1706:(Mn**0OH,)- 12H,0

0-K7P,W1-0g: (Fe*OH,)-8H,0

0-KgP,W170g1(C0o™20OH,)- 16H,0

0,2-K8P2W17061(Ni2+OH2)‘17H20

0,2-K8P2W17061(CU2+OH2)' 16H,0
a2-[(n-C4Ho)aN17 3Ho 7P, W1706:(Mn**. Br)
0,2-[(n-C4Hg)4N]6.75H0'5P2W17061(Fes+.L) (L:075 Hzo, OZSBI”)
a2-[(N-C4Hg)aN]sP,W 17061 (CO**Br). a,KgP,W1706:(C0.0Hy)- 15H,0
a2-[(N-C4Hg)aN]sP W 17061 (Ni** Br). 0,KgP,W17061(NiOH,)-17H,0
0p-[(N-C4H)aNJsP5Wi7061 (CU*" Br). toKgP,Wi17061(CUOH,)-16H,0
(MeaNHy)s 5(H)1.5[(HF(H20)3)0.0(WO)0.1{P2W17061} |C1:9.5H,0
(MezNH2)2(H)4[{(HzO)szPzWﬂOsl}]'8.67H20
(NH,Me,)s[Zr(OOCCH(OH)CH,COO)P,W1,04:]-7.9H,0
NH,Me,)s[Hf(OOCCH(OH)CH,CO0)P,W,;0¢,]-8H,0
[(CH3)2NH2]15{[P2W150s5(H,0)]Zr3(p3-0) (H,0)(I-tartH)[P,W160s9] } - 25H,0
[(CH3),NH2]15{[P2W150s5(H,0)]Zr3(13-0) (H20)(d-tartH) [P, W160s] } - 25H,0

H,0, OH
CI, OH, H,0
o”

Ac
H,O
dap en, OH"
H,0

H,O
H,0, Br

Dimethylamin
L-malik asit

I-tartH, d-tartH,0%, H,O

(Mal vd., 2008).
(Mal ve Kortz, 2005).
(Fang vd., 2011).
(Godin vd., 2005).
(Schaming vd., 2009).
(Zheng vd., 2009).

(Chuvd., 2010).

(Mbomekalle vd., 2003).

(Lyon vd., 1991).

(Sokolov vd., 2009).

(Fang vd., 2005).
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Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

[Ags(btp)a(H20),(HPW " 10W",040),] H,0
[Aga(btb),(H PWVIIOWV204O)]
[(btb)(H3PW1204o)] -6H,0
[Ags(btX)a(PW"' 10W",040)]

LisK16[PgW450184F€16(OH)25 (H20)4]-66H,0-2KCl

NagKi; [PsWagO1g4F€16(OH)25 (H20)4]-100H,0

KizLisz [CuzCI(OH)24(H20)12(PsWagO184)]-22H,0
KssLizaH1a[(PsW4gO154){(P2W14Mn4Og0) (P2W15MNn30s5),}4]-680H,0
Li2K4[H4P2W12F69056(OAC)7]‘34H20

NayK1o[HssPsWagFe250245] -ca.90H,0
Nay7[NaNis(H;0),(P,W150s6),]

Nazs[CoNiz(H20)2(P2W150s6).]
[Ni(enMe)]s[HeNizoP4Wa34(OH)4O135(€ENMe)g(H20)6] - 12H,0
[Ni(en),(H20)]2[HgNi2PsW34(OH)40136(en)s(H20)4]- 16H,0
Nag;[Naz(H20)e{Ni3(H20)(B-a-PWg0s4) (B-b-PWgO3:)}-]
Nay;[NisNa(H,0),(PWg0s4),]-14H,0
GZ-K7P2W17051(Mn+3OH2)‘IZHZO

GZ-K7P2W17051(Fe+3OH2)‘8H20

ag'KgP2W17051(CO+ZOH2)' 16H,0

az-KgP2W17051(Ni2+OH2)‘17H20

0p-KgP,W170g:(Cu?*OH,)- 16H,0
0-[(N-C4Hg)aN17 3Ho 7P2W17061(Mn**.Br)
oa-[(N-CaHs)aN]s rsHo sP2 W10y (Fe**.L) (L=0.75 H,0, 0.25Br)
(12'[(n'C4Hg)4N]9P2W17051(C02+Br). (12K8PZW17061(C0.OH2)'ISHZO
a-[(N-C4Hg)aNIoP2W1706:(Ni**.Br). 0:,KgP,W17061(NiOH,)-17H,0
(X,g'[(n'C4H9)4N]9P2W17061(CU2+.BT). U2K3P2W17051(CUOH2)'16H20

btp =1,3-bis(1,2,4-triazol-1- (Wang vd., 2013).
yl)propan,
btb = 1,4-bis(1,2,4-triazol-1-yl)biitan,
btx = 1,6-bis(1,2,4-triazol-1-
yl)hekzan, H,0O

H,0, OH (Mal vd., 2008).
CI, OH’, H,0O (Mal ve Kortz, 2005).
o* (Fang vd., 2011).
Ac (Godin vd., 2005).
H,O (Schaming vd., 2009).
dap en, OH" (Zheng vd., 2009).
H,O (Chu vd., 2010).
H,O (Mbomekalle vd., 2003).
H,0O, Br’ (Lyon vd., 1991).
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Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

(Me;NH,)s 5(H)15[(Hf(H20)3)0.0(WO)0 1{P2W17061 } ]C1-9.5H,0
(Me;NH,),(H)4[{(H20),ZrP,W17061 }1-8.67H,0

(N H2M62)8[Zr(OOCCH(OH)CH2COO)P2W17061]79Hzo
NH,Me,)s[HF(OOCCH(OH)CH,CO0)P,W,;0¢,]-8H,0
[(CH3)2NH2]15{[P2W150s5(H20)]Zr3(p3-0) (H,0)(I-tartH)[P,W160s¢] } - 25H,0
[(CH3)2NH2]15{[P2W150s5(H,0)]Zr3(13-0)(H0)(d-tartH)[P,W160s¢] } - 25H,0
[Ags(btp)a(H20),(HPW ' 10W",040),] H,0

[Ag.(bth)(H PWVIlOWVZO4O)]

[(btb)(H3PW12040)]'6H20

[Ags(btX)a(PW"' 1oW",040)]

(NHy4)2[Nis(enMe)g(H,0),Nis(enMe)2(PWg0s4),]-9H,0 (1)
Nay[HsN2(CH2)s]o{Nis[HaN2(CH,)s]2(HaPWg034)2}-7H,0 (2),
Naya[(a-P,W15056).Mn™"'sMn" Og(H,0)6]14-68H,0

[(CH3)2NH_]s 33H,Mn'" 33[(P,W15056)Mn'"'3Mn'YO3(CH3CO0)3]* - 16H,0

{[Nig(OH)3(H,0).(enMe)3(PW;034)](1,3-bdc)}[Ni(enMe),]-4H,0
{[Nig(OH)3(H,0)(en)4(PWs0s4)](Htda)}-H30-4H,0
{[Nig(OH)3(H,0)(en)s(PWg034)][Nig(OH)3(H,0)(en)s(PWoO34)](1,4-
bdc); s}[Ni(en)(H20)4]-HsO

{[Nig(OH)3(en)3(PWy034)](1,3,5-Hbtc) }[Ni(en)(H20)3]-2H,0

{[N |6(OH)3(H20)5(PW9034)] (1,2,4'Hth)} HzenMe5Hzo

Dimethylamin
L-malik asit

I-tartH, d-tartH,0%, H,0

btp =1,3-bis(1,2,4-triazol-1-
yl)propan,
btb = 1,4-bis(1,2,4-triazol-1-yl)biitan,
btx = 1,6-bis(1,2,4-triazol-1-
ylhhekzan, H,O
1,6-hekzandiamin
enMe: 1,2’-diaminopropan
H,0O
Dimetilamin
Ac’
1,3-H,bdc =1,3-benzendikarboksilik
asit
H,tda = hiophene-2,5-dicarboxylic
acid
1,4-H,bdc =1,4-benzendikarboksilik
asit
1,3,5-H3btc = 1,3,5-
benzentrikarboksilik asit
1,2,4-H3btc = 1,2,4-
benzentrikarboksilik asit
enMe: 1,2-Diaminopropan,
en: etilendiamin, OH"

(Sokolov vd., 2009).

(Fang vd., 2005).

(Wang vd., 2013).

(Zhang vd., 2008b).

(Fang vd., 2012).
(Fang vd., 2010).

(Zheng vd., 2008).
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Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

KsNayo[H1,PsW;gFegO150]-28H,0
K2[{M(H20)4}2{H1,PsWagFegO12} ]-30H,0

NayoKg[H1,PsW,gFegO15] -28H,0

Nag; Kz[K(P2W15C0,060)3]
[(CHs);NHa]sHo[{a-PW *"16057(OH),H{ Ce'Mn'¥e0g(0,CCHa)s} ]-20H,0

Kz Nag[KFe;»(OH)15(0-1,2,3-P,W15056)4]- 70H,0
(C2N2H10)11[(PWO34Fe3(OH)3)4(PO4)4Fe]- 38H,0
K4(C3N3zH10)12[(PW1oF€e;0439)4]-30H,0
[{Cus(2,2’-bpy)s(H20)(HPO,)(PO4) }PW1;CuOse]-6H,0
[4,4-Hbpy][{Cu2(2,2’-bpy).(4,4°-bpy)2 5}PW1,CuOg]-16H,0
Nas[4,4’-Hbpy]{Cu4(4,4’-
bpy)s(H20)s}[PW11CuOs9(H20)][PW1oCu2035(H20)2] -38H,0
Naz[{Cug(2,2’-bpy)s}(PWgO3),] -15H,0
Nazs[Nazc{M(H;0)4}s{WO(H,0)}3(P2W1,04s)3]-XH,0
K3Nay7[{W;C0,05(H20),3(P2W12,046).] - 30H,0
K4Nays[K;C{Mn(H;0),}{WO,(H;0):},{WO(H,0)}3(P2W1,04s)3]-xH,O
K3Na7'

Lis sNig 25[NazC{Ni3 5(H20)13}-{WO,(H20)2}{ WO (H,0) }3(P2W1,04)3]-xH,0
KsNay1[NazC{Cus(H,0)o}{ WO, (H;0)2}{WO(H;0)}3(P,W1,04s)3]-xH,O
KsNayo[(a-P2W16050)Zr,(m3-O) (mal)],
K7Na7[Co7(H,0),(OH),P,W25044] Co(H,0)-13H,0

Nay7 [(NaOH,)Co3(H20)(P2W150ss)2]

Nayg[Na,Co,(P,W150s6)]-57H,0
Nay7[NaCoz(P2W150s6),]-48H,0

H,0O

Dimetilamin, OH"

OH
en, hydroxo

2,2’-bipy
4,4’-bipy
H,O

H,O
H,O
H,O

mal; Malik asit
H,0, OH"

H,0O

(Godin vd., 2005).

(Mitchell vd., 2009).
(Fang ve Kogerler,
2008).
(Paradeep vd., 2007).
(Pichon vd., 2008).

(Lisnard vd., 2005).

(Yao vd., 2010).
(Zhang vd., 2008d).
(Zhang vd., 2008c¢)

(Fang vd., 2005).
(Clemente-Juan vd.,
2004).
(Clemente-Juan vd.,
2005).

(Ruhlmann vd., 2002).
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Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

K12Li16C0,[C04(H20)16PsW450164]-60H,0
Ki12Li1oMn3[Mn4(H,0)16(PsWag0184) (WO2(H,0),),]-67H,0
Ki14LigNi3[Nis(H20)16(PgW150134) (WO(H,0),),]-44H,0
KaoLi16[(VO2)4(PsW,g0184)]-48H,0
LiK14Nag[PgW450184CU50(N3)(OH)15].60H,0
Na4[SiW034Cus(N3)2(OH)(H,0)]2.24H,0

[CUz(Phen)4C|] [CUz(Phen)3(Hzo)C|][Pzwlgoez]'Hzo
[Cu;(Phen)(H,0),Clg][P,W150s,]-6H,0

Nas[Cu' (OH,)Fe" (P2 W150s6) (P2CU'"5,(OH,),W130s,)
TBA[Cu"(OH,)Fe"',(P,W;50s6) (P2Cu'"'y(OH2)sW130s)
Nays[Co'(OH,)Fe"'y(P2W15056) (P2C0'"2(OH2)sW130s7)]
TBA[Co'(OH,)Fe"'(P,W15056)(P2C0'"2(OH2),W1:052)]
(X'Nall[(FeCDz(FeoH2)P2W15O59]'14H20
G'Nag[(FeOH2)3P2W15O5g] 19H20
Nal4[U.(X[3(X-(NaOH2)(FeOH2)Fez(P2W15O56)2] -20H,0
[(CH3CH,CH,CHy)4N]s[aofor -Fes(P2W1s0s6)o]

Na14[aa[3a '(NiOHz)ZFez(P2W15056)2] 24H20
[(CH3CH,CH,CH3)4N]1a[aoBa -NizFe;(P2W150s6)o]
aaaa-Nags[(NaOH,)z(Fe")o(XW1s0s6)2]-54H,0 (FerXa),
aaBo-Nays[(NaOH,)(Fe™"OHy) (Fe')2(X,W1s0s5),] 20H,0 (FesXa),
appa-Nag[(Fe"OH,)(Fe'),(X,W150s5),] -54H,0 (FesXy),
apBa-Nay[(Mn"OH,),(Fe'™)(XaWi5O0ss)z] - 18H,0 (Mn;-Fe;Xy),
a-Nay [(Xp(Fe"'Cl)y(Fe" OH2)W150s0)] 14H20 (FesX2) (X: P(V) ya da As(V))
HNaya[Fe"',(NaOH,) (P, W150s5)]

(NBuyg)sH[PZ(H,0)W,,034] (Z =Mn, Co, Ni,Cu, and Zn)
[(Xz'PzMn“l(L)Wqul](PzWNMn”l)
[Mn(salen)(CH3;OH)(H,0)],[Mn(salen)(CH3;OH)](PW1,04)]

TBA:

Salen:

H,0O

Azit, OH"
Phen, H,O
tetrabiitilamonyum,

H,O

TBA, H,O

CI', H,0

H,0
TBA, H,0O
L: H,O
CyoH5,N,0,, metanol

(Bassil vd., 2010).

(Pichon vd., 2007).

(Zhang vd., 2009).

(Anderson vd., 2001).

(Anderson vd., 2002).

(Keita vd., 2004).

(Zhang vd., 2001).

(Coronado vd., 1998).

(Khenkin vd., 2006).
(Meng vd., 2011).
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Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

KgNa4[N3.2C02(PW9034)2]'28H20 (HOU vd., 2010)
KgNas[NazNiz(PWoO34)2]-30H,0

Naz,[Na;Mn,(PWg034),]-36H,0

KgNay[NazZn,(PWgO34)2]-31H,0

KGLiG[Li2C02(PW9034)z]'38Hzo

K6L|6[L|2N|2(PW9034)2]28Hzo

K3Na3Li6[Li2Mnz(PWQO34)z]'4OH20

KsNazLi4[Lizzn2(PW9034)2]'25Hzo

Nay7[NizMnyPsW24044(H,0),] H,O (Mbomekalle vd., 2003).
Nag[ASW9034] -1 3H20

Nay5Nig 25[ NigAS3W24004(H,0),]-54H,0

Nay1[NisNa(H;0)2(AsW¢Os4),]5:0.5H,0

Naz5{Nilz(OH)gWO4[W7026(OH)][PW9034]3}'86H20 OH" (Zhang vd., 2009)
NagoK;[(H2Fe P2 W16060)3]-67H,0 - (Boyd vd., 2010).
NaygKo[(NiP2W16060)3]-91H,0

[Cus(ax)o(PW12040)-] gx: Kinoksalin, H,0 (Chi vd., 2012).

[Cuz(gx)s(PW12040)(H20)]

CU4(qX)4(H PCU”W11039)]‘ 1.5H,0

K7NazP,W430g0{Re(CO)3},-38H,0 Trimetilamonyumbromit, CO (Zhao vd., 2014).
(C3H1oN)gNa,P,W53050{Re(CO)s}, 10H,0

(C3H1oN)sKNazP;W3050{Mn(CO)3},- 7H,0

[Ni(enMe),(H,0),]»[Ni(enMe),PWVIgWV3040]-H,O enMe: 1,2-diaminopropan, H,O (Zhang vd., 2009).
[Ni(enMe),][Ni(enMe),(H,0),]o[PWs"'W5 040 H,O

[Ni(enMe),].[Ni(enMe),][Ni(enMe),(H,0)AsWg"'W,"V,"V O,,],-6H,0

[PW1,040][Cu(bpy),]a Phen, bipy, H,O (Wang vd., 2012).
[PW1,CuOsg][Cu(bpy):ls

[BW1,040][Cu(bpy).]s

[BW1,040][Cu(Phen)(H,0),]-2H,0

G¢



Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

(ET)g[PMnW1103g]n'2nHzo

(ET)g[XW10g0]-(solv),  (X=Co*", Cu*", Fe** ,(HM2, B* ,Si*")

(H2TED)2CS4 [CO4(H20)2(B'&'H PW9034)2] -28H,0
Ki2(0-HyP2W15048]-24H,0

KNag[Feg,O(CHQ,COO)G(HZo)z]3[(1‘P2W17F€(H20)061] 325H20

(Css[PMnW1,04])
[Ni(phen)s]oHs[Nis(H20)o(B-0-PW3034),]-4H,0
K24[PsW5,0475]-47H,0

K20[PsW44015,]-48H,0
K14[P2W19069(OH2)]-24H,0
K19[P3W390134]-30H,0

K7[H4P1W18062]' 18H,0

PW,03,Co

CS5[PC0(H20)W11039] .6H,0
(H2bpp)a[PW1;CuO30][PW1,040]
Hs(bpe)s[SiW1;Co04]-2H,0
[Ni(en),]o[{Niz(en)s(H20)2Nis(H20)2(-PWg034)2} ]- 7H,0
Na7[0,-PW11039]‘HH20

Nag[A-a-PW9034]'IlH20
[Ni(H,0)(en).]2[Ni(en).]s
Nag[a-A-PWgO34]'7H20

[N i4(H20)2((¥.'B'H PW9034)2] . 12H20
{[Ag(bipy)]2[P2W150¢]} -2[Hobipy]-4H,O
{[Ag(bipy)]a[P2W150s,]} -2[Hbipy]
K[Plegoﬁz] 25[H2blpy] 2H20

[P2W1g0s]>- [Hobipy]s- [Hbipy]s-3H,0
K14[((X,2'P2W17TioGl)g(u'O)] : 17H20

His[(a-P, W17 TiOg1)(02-Po W17 TiOg H)(u-0)]- 55H,0
Kg[(lz-Ple'/TiO(;z] -1 8H20

ET:

bis(ethyenedithio)tetrathiafulvalene.

(TED = triethylenediaming)
AC_, Hzo

phen, H,0O
H,O

H,O

[bpp = 1,3-Di(4-piridil)propan]
[bpe = 1,2-Di(4-piridil)etilen]
en, H,O

en, H,O

4,4’-bipy

0%

(Galin-Mascaros vd.,
1995).
(Li vd., 2014).

(Izarova vd., 2005).
(Patel vd., 2011).
(Chen vd., 2011).

(Pradeep vd., 2008).

(Shringarpure vd., 2011).

(Zhao vd., 2014).

(Mavd., 2011).

(Xu vd., 2014).

(Sha vd., 2008).

(Yoshida vd., 2008).
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Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

[Cuy,(BTC)g][HsPW1,04] 1,3,5-benzentrikaroksilat

K10[P2W15Cd4(H,0),0¢5]- 16H,0 H,O
(NH4)10[P2W15Cd4(H,0),0¢5]-27H,0
[Cu(en)z(OH2)]2[Haen][{Cu(en),}P,CuW17061]-5H,0 1, en, H,0,

[Cu(en)z(OH2)].[Cu(en).]os[H2en]0.5-[{Cu(en),}P,CuW17061]-5H,0
[Co(dpa)z(OHy),].[Hdpa][PCOW1;,03] 3

[Cu' 5(thz)s][Cu'(tbz),] (PW12040)

Lig[ha(CH3COO)4]2[PW12040] ° 125H20

dpa: di-2-piridilamin

tbz = thiabendazol

K7[P2W18062][ha(CH3COO)4C1]1 137H20 AC_
K7[P2W18062] [ha(CH3COO)4Br] 11 ,leo

[(4,4°-bpyH2),(4,4°-bpyH)][PCuW 1,05, H,0 4,4’-bipy
[(4,4’-bpyH;)(pyH)s][PCuW1;030]-2H,0 py: Piridin

[Cuy(ps-bipy)a(uo-bipy)(u1-Hz0),(pz-OH),(HPW1,049)]-4H,0 4,4’-bipy, OH’

{[Zn(HPPA);H,0],[H2ZnW1,040]}-9H,0 HPPA = pipemidic acid

[Co(phen)s]s[CoW1,040]-9H,0 (1) phen

[Fe(phen)3]2[FeW12040]'H30'_HZO (2)

Nayo(NH,)4[{(B-a-PW;034)Niz(OH)(H,0).(HAle)},Ni]-22H,0

[H DCD]g[PW12040]3H20

[M(a-PW1;,030),]'"" (M = Zr, 1 ve M = Hf, 2)

[[{M(H20)}{M(H,0),}»(1-OH)3(1-OH);](a-1,2-PW10037),]"~ (M = Zr, 3 ve M

= Hf, 4)

[{M(u-OH)(Hz0)}2(a-PW11030),]* (M = Zr, 5 ve M = Hf, 6)

[Zr3(u2-OH)3(A-a-PW30s4),]” (7)

KNa3z[HPro];[Sm(a-PW1,05g),]-Pro-18H,0 Pro= d-proline

[Tb(H20),(a-PW1;030)]* H,O

[Cus(bbi)e(P2W150s)] bbi=1,1'-(1,4-butanediyl)
bis(imidazol)

{Nay[Na,(dta),(PW1,040),]-2(H,0) }n dta:Dietilentriamin

K16[Ni(H20)6]2[BW:12040]4'48H,0 H,O

HAle: Alendronic acid
HDCD: 2-siyamoguanidin

(Sun vd., 2009).

(Alizadeh vd., 2003).

(Yan vd., 2001).

(Wang vd., 2013).
(Sokolov vd., 2013).

(Emirdag-Eanes vd.,
2015).
(Livd., 2014).
(Zhang vd., 2013).
(Aoto vd., 2014).

(Liu vd., 2015).
(Ma vd., 2015).
(Guo vd., 2013).

(Wu vd., 2013).
(Yang vd., 2014).
(Farsani vd., 2014).

(Colak vd., 2016).
(Olgun vd., 2017).
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Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

[Cus(L)3(PW12,040)-]-9H,0 (2)

[Cu(pz)]5[PW12040]

Na,Ks[K3Cu3(NO3)(A-a-PW;034),]

[KaCs(PWsOss),]"

[{Ag(bpy)}2(Hbpy)][PW1,04]
[Ni(H20)(en)][WO{[Nis(OH)3(H20)2(en)s(Im)2] (B-0-PWoO34) } - 2H,0
Nay,H[Fe" (HPW;0,5),]-44H,0 (1)

Nay[M(HPW-0,s),]-44H,0 {M = Co" (2), Cd" (3), Mn" (4)}
(Hsbtb)[Fe(btb)s(P,W150s;)]-4H,0
[Cus(p2-0)2(4,4'-bpo)4(INA),(H20),][(P2W15062)]- H,O

(bix)[Cu(bix)][Cuz(bix)2(P2W160¢2)]-2H,0

Nay4[{Nd(H;0)3(az-P,W170¢1)}2]-17H,0
[Cu"(2,2’-bipy).(H,0)15[Cu's(pz)s(P.W15Os2)2]
(Me;NH,)14[{az-P,W 1706 Hf(1-OH)(H,0)}]-17H,0
(Me;NH,)14[{a2-P,W1706:Zr(1-OH)(H,0)}-]- 16H,0
[Cu(en)2].Hs [Ce(a-PW11030),]-8H,0
[Cu(dap)2(H20)][Cu(dap),]ss[Dy(a-PW13039),]-4H,0
[Cu(en),] {[Cua(en)z(p-1,1-N3)2(H20)]2[Cug(en)2(H20)2(B-0-PWgO34)2] - 6H,0
[Cu(dap),(H20)][Cu(dap),]ss [La(a-HPW1,030),]-6H,O
[Cu(dap)2(H20)]o.s[Cu(dap),]s[Nd(a-HPW1;,05),]-4H,0
[Cu(dap)2(H20)].[Cu(dap),]s s[Eu(a-PW1,0s),]-6H,O
(H2bpy){Eu(H20)3(PW1,030) } -6H,0
(I'K5BW|2040‘XH20

{KsHo[Cu(Gly),]sBW1,040} - 10H,0

L = 1,4-bis(1,2,4-triazol-1-ylmetil)-
benzen
pz = pirazin

4,4’-bpy
en, Im = imidazole, H,O

btb = 1,4-bis(1,2,4-triazol-1-y1)biitan
4,4'-bpo = 2,5-bis(4-piridil)-1,3,4-
okzadiazol
INA = piridin-4-karboksilik asit
bix = 1,4-bis(imidazol-1-
ylmetil)benzen
H,O
H,0, 2,2’-bipy, pz = pirazin
Me,NH-HCl
H,0, OH"
en, dap= 1,2-diaminopropane, H,0O

en, H,O
dap=1,2-diaminopropane, H,O

H,O

gly

(Zhang vd., 2014).

(Liu vd., 2015).
(Zhang vd., 2013).

(Zhang vd., 2010).
(Chi vd., 2013).
(Wang vd., 2012).

(Tian vd., 2008).
(Wang vd., 2010).

(Zhang vd., 2009).

(Bai vd., 2008).
(zhu vd., 2011a).
(Saku vd., 2010).

(Shi vd., 2011).

(Livd., 2014).
(Shang vd., 2012).

(Shu vd., 2012).
(Rocchiccioli-Deltcheff
vd., 1983).

(Liu vd., 2007).
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Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

Hs[Cu(en).H,OJs[Cu(en).]{[Cu(en).][La(PW11030).]},-18H,0
Hs[Naz(en),(H20)s][Cu(en).H,0]s[Cu(en)]{[Cu(en)2][Ce(PW110s9)2] }»-16H,0
Hs[Na,(en).(H20)s][Cu(en).H,0]4[Cu(en),[{[Cu(en)][Pr(PW1103).]},"18H,0
Hs[Naz(en),(H20).][Cu(en).H,0]s[Cu(en).]{[Cu(en).][Nd(PW1;039)2]}»-14H,0
Hs[Naz(en),(H20)s][Cu(en).H,0]s[Cu(en) {[Cu(en)2][SM(PW110s9)2]}»-20H,0
H7[Cu(en),].[Sm(PW1,03),] -10H,0

K13[EU(SiW1;03)]

Kis[Eu(BW11030).]

K5[BW12040] 15Hzo

Kis5[Ce(BW1104),].nH,0

Ks[BW15,040].9H,0
Ks[BW1,037(H,0)3]-13,5H,0
H21[BsW3304135]-69H,0

Ks[BWlloggH]' 1 3H20

Ks[BW1,04]-16H,0
(TBA)4H2[Mn(H,0)BW1;030]-H20 (1)
(HDTMA),Ho[Mn(H,0)BW;3054]- 10H,0 (1)
(dmaH),[Nd(dmf),(H,0)][a-BW1,04]-H,O

H3(NH4)10[Ce2(BW110354)2(H20)6]-21H,0
KH,[(d-C5HgNO,)4(H,0)Cus][BW1,04]-5H,0
KH,[(I-CsHgNO2)4(H20)Cus] [BW1,04]-5H,0
[Ce(DMF)4(H20)][0-BW1,040]- H,O-(HDMA),

H,[Na(H20).][CusNa(gly)s(H20)2]1[BW1,040],-13H,0
Cs5(NH4)0.0a[H3BW14048]0.04[BW12040]0.06" 10H,0
Css(NH4)sHsB2W2604p° 12H,0

NanggB3W390132' 56H20

en, H,O

TBA, H,0,

HDTMA: hekzadesiltrimetilamonyum

Dma= dimetilamin,

dmf =N,N-dimetilformamit, H,O

H,O

d-Proline, I-proline, H,O

DMA: dimethylamine,
DMF, H,O
gly=glisin, H,0O

(Du vd., 2010).

(Ballardini vd., 1984).

(Yamase ve Watanabe,
1986).
(Haraguchi vd., 1994).
(‘Yamase ve Ishikawa,
1996).

(Teze vd., 1997).

(Fletcher vd., 2001).
(Santos vd., 2003).

(Niu vd., 2004).

(Sousa vd., 2005).
(An vd., 2006).

(Wang vd., 2006).
(An vd., 2007).

(Leclerc-Laronze vd.,
2007).
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Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

[CU(En)2(H20)1[CU(EN)2]oHs[BW11.75CU0.25040] - 3.75H,0
[Mn(2,2"t_)le)a]1.5[BW12040MH(2,2"_ble)z(Hzo)]'0-25H20 1),
[Fe(2,2’-bipy)s]1 s[BW1,040Fe(2,2°-bipy),(H20)]-0.5H,0 (2)

[Cus(phen),(OH),].H[Cu(H20),{BW1,04,Cuq 75(phen)(H,0) }.]-1.5H,0 (3),

{[Ni(phen),(H,0)]-H(a-BW1,040) } -4H,0

[Cu'(2,2-bipy)(4,4°-bipy)o s]{[CU'(2,2 -bipy)],Cu'(4,4’-bipy),(0-BW:1,040) }

{[Cu'(4.4*-bipy)]sH2(a-BW1,040)}-3.5H,0
[Zr(0-BW1,030),]**
[(BW12040)Cd(2,2"-bpy).(H,0)][Cd(2,2"-bpy)s]1 5-0.5H,0
[Cu(bpp)][Cuz5(bpp)s(Hbpp)]Ho.s[BW1,04]-1.5H,0
[Cu(en)2(H20) {[Cu(bpp)]s[AIW1,04]} -H,O
[Cu(En)(Phen)(H,0)]4[a-
BW1,040]{[Cu(En)(Phen)],[Cu(En),:(H0)][Cu(En)(Phen)(H,0)],[a-
BW12040]3]}'10H20

K105H0s[Np(BW11030)(Ws01g)]- 15H,0

[Cu's(pz)sCIT[HPMO0"" 14M0";04q]

[Ags(pz)7(BW1,040)]

[Cu's(pz)gH(H,W12040)]-4H,0

CS7[BW1204()] [Rhg(CH3C00)4CI]28H20
[BW1,040]2[Cu(Phen),Cl](H24,4’-bpy),-Hz0-5H,0
[HPW1,040][Cd2(Phen),Cl,](4,4°-bpy)
[Cuy(bipy)s(pi-H20)2(12-H20) (n2-OH) (H2BW12040)]-4 H,0
{K[LNn(H20)4(pdc)]s}[BW15,040]-2H,0O (Ln=La (1) and Ce (2))
{K[Ln(H>0)3(pdc)]s}[BW15,040]-6H,O (Ln=Tb (3), Dy (4) and Er (5))
[Cu(phen),]s[GeW1,04]
[Cu(bpy)(phen)]2[Cu(bpy)2]s[BW:1204]
[Cu(bpy)(phen)][Cu(bpy)2]s[SiW1,04]

[Cu(bpy)2]a[GeW1,040]

CsKo[{Fe" (Hy0)3},(WO,) (HBWy;05),]-ca. 16H,0

En, H,O
2,2’-bipy, H,O, phen

phen, 2,2’-bipy, 4,4’-bipy,
H,0

2,2"-bpy, H,O
bpp = 1,3-bis(4-piridil)propan,
en, H,O
Phen, En, H,O

Pz: pirazin

Ac
Phen, 2,2’-bipy

4,4’-bipy, H,0
H,pdc = piridin-2,6-dikarboksilat,
H,O
phen, 2,2’-bipy

H,0

(Liu vd., 2008).
(Wang vd., 2008).

(Zhao vd., 2009).

(Niu vd., 2009).
(Wang vd., 2010).
(Chen vd., 2010).

(Wu vd., 2011).

(Sokolova vd., 2011).

(zhu vd., 2011b).
(Sokolov vd., 2011).
(Wang vd., 2012).

(Pang vd., 2013).
(Livd., 2013).

(Hu vd., 2013).

(Reinoso vd., 2013).
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Cizelge 2.1. Giiniimiize kadar sentezlenmis POM kompleksleri (devami).

[Ag(2,2°-bpy)sla{[H2sBW12040][Ag(2,2°-bpy).(H.0)]}-
[Ag(2,2°-bpy)s]s[Ag(2,2°-bpy).][H2P2W1g062]-6H,0
[Ag(2,2’-bpy)s]o[Ag(2,2’-bpy).][HsPW11AgO3(H,0)]-4.75H,0
[Ag(1,10-phen),].{[M0gO,6][Ag(1,10-phen)],}
[Ag(2,2’-bpy)s]s[Ag(2,2°-bpy)2]o[H25BW12040]2:(4,4-bpy)s
[Ag(1,10-phen);]3s[PMo01,04]
[Ag(2,2°-bpy)s]o[HaP2W150e2](2,2°-bpy),-2H,0
(NH4)2[Cus(H20)19(DCTA),] [b-M0gO26]-4H,0
Cuz[CusK;(H20)10(DCTA)(HBW1,040)]- 14H,0

[Cu"sCI(BBTZ)s(BW1,040) (H,0)2]-6H,0
[Cu'sCu"(BBTZ)s(BW1,040)(H,0)]-H,0

2,2’-bipy, phen, H,0

DCTA=1,2-
diaminosiklohekzantetraasetat,
H,0
BBTZ = 1,4-bis(1,2,4-triazol-1-
Imetil)benzen
H,0

(Wang vd., 2014).

(Zhang ve Chen, 2014).

(Lu vd., 2015).

1€
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2.1. Baz1 Keggin Tipi POM’larin Onceki Cahsmalar

2.1.1. [Cu(H,bdpm),(H.0),(HPW1,04)] kompleksinin sentezi ve x-isim tek Kristal

calismasi

10 mL saf su igerisine 100 mg HsPW 1,049, 80 mg CuCl, ve 20 mg H,bdpm ilave edildi
ve 40 dakika oda sicakliginda karistirildi. 1 M HCl ile pH 2,5’e ayarland1 ve karisim 25 mL’lik
teflon kapli otoklava aktarildi ve 160 °C’de 5 giin tutuldu. Oda sicakligina yavas yavas
sogutuldu ve yesil renkli kristaller elde edildi (Tian vd., 2017). Elde edilen kristalin X-1s1m1 tek
kristal analizi sonucunda Sekil 2.1°de gosterildigi gibi bir yapiya sahip oldugu gézlenmektedir.

Sekil 2.1. [Cu(H,bdpm),(H20)2(HPW1,040)] kompleksinin kristal goriintiisii (Tian vd., 2017).

2.1.2. [Co,"(proline)(H;0),(4,4'-bipy)(OH)(H4,4'-bipy),][BW1,04]-3H,0  kompleksinin

sentezi ve x-1s1m tek kristal ¢alismasi

10 mL saf su igerisine 2 damla etanol, 0,332 g Ks[BW1,04]-15H,0, 0,050 ¢
Co(CH3C00),'H,0, 0,104 g L-prolin ve 0,016 g 4,4’-bipy ilave edildi ve 30 dakika karistirild1.
Cozeltinin pH’1 1 M HCl ile 3,5’e ayarland1. Karisim 25 mL’lik teflon kapli otoklava aktarildi
ve 120 °C’de 5 giin tutuldu. Oda sicakligina yavas yavas sogutuldu ve kirmiz1 renkli kristaller
elde edildi (Ren vd., 2017). Elde edilen kristalin X-1s1m1 tek kristal analizi sonucunda Sekil
2.2’de gosterildigi gibi bir yapiya sahip oldugu gozlenmektedir.



33

Sekil 2.2. [Co,"(proline)(H,0).(4,4"-bipy)(OH)(H4,4'-bipy),][BW:,040]-3H,0 kompleksinin
kristal goriintiisii (Ren vd., 2017).

2.1.3. [Cu(pz)]s[PW1,040] kompleksinin sentezi ve x-1s1n1 tek Kkristal ¢alismasi

15 mL saf su igerisine 0,483 g Na,WO,2H,0; 0,5 mL % 85’lik H3PO,; 0,056 g
CuCl,2H,0 ve 0,027 g pirazin ilave edildi ve ¢ozeltinin pH’1 0,5’e 2 M NaOH ile ayarlandi.
Karisim 25 mL’lik teflon kapli otoklava aktarildi ve 7 giin boyunca 160 °C’ye 1sitildi ve oda
sicakligina yavas yavas sogutuldu. Kirmizi kristaller elde edildi. Kristaller saf su ile yikandi ve
oda sicakliginda kurutuldu (Yang vd., 2014). Elde edilen kristalin X-1gin1 tek kristal analizi
sonucunda Sekil 2.3’te gdsterildigi gibi bir yapiya sahip oldugu gézlenmektedir.

Pt
e s

Sekil 2.3. [Cu(pz)]s[PW1,040] kompleksinin kristal goriintiisii (Yang vd., 2014).
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2.1.4. [Cu"(phen),(H4,4°-bipy)][PW1,04]-H,O kompleksinin sentezi ve x-1smm tek kristal

calismasi

10 mL saf su icerisine 0,288 g H3PW1,04; 0,024g Cu(NO3),-3H,0; 0,02 g phen; 0,019
g 4,4’-bipy ilave edildi ve oda sicakliginda karistirildi. Karisimin pH’1 1 M NaOH cozeltisi ile
5’e ayarlandi. Karisim 25 mL’lik teflon kapli otoklava aktarildi ve 160 °C’de 3 giin 1sitild1. Oda
sicakligina yavas yavas sogutuldu ve mavi kristaller elde edildi (Yang vd., 2015). Elde edilen
kristalin X-1s1n1 tek kristal analizi sonucunda Sekil 2.4’te gosterildigi gibi bir yapiya sahip
oldugu gozlenmektedir.

Sekil 2. 4. [Cu"(phen),(H4,4’-bipy)][PW1,04]-H,O kompleksinin kristal goriintiisii (Yang vd.,
2015).

2.1.5. [Cu",(phen),(4,4’-bipy)(BW1,0.40)(H,0),](H.4,4’-bipy)es-3H,0 kompleksinin sentezi

ve x-1s1n1 tek kristal calismasi

10 mL saf su igerisine 0,332 g Ks[BW1,0,0]-15H,0; 0,032 g Cu(CH;CO0),-H,0; 0,02
g phen; 0,019 g 4,4’-bipy ilave edildi ve 30 dakika karistirildi. 1 M NaOH ¢ozeltisi ile karigimin
pH’1 3,5’e ayarlandi. Karisim 25 mL’lik teflon kapli otoklava aktarildi ve 4 giin boyunca 160
°C’de bekletildikten sonra oda sicakligina yavasca sogutuldu. Mavi kristaller elde edildi (Yang
vd., 2015). Elde edilen kristalin X-1s11 tek kristal analizi sonucunda Sekil 2.5’te gosterildigi
gibi bir yapiya sahip oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 2.5. [Cu",(phen),(4,4’-bipy)(BW1,040)(H,0),](H.4,4’-bipy)es-3H,O kompleksinin kristal
goriintiisti (Yang vd., 2015).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Dietilentriamin (dta), etilendiamin (en), trietilamin (trea), NiCl,, H;BOs;, HCI (m/m
%37), HNO; (m/m %67), Zn(CH3COQO),-2H,0, Mn(CH3;CO0),-4H,0, MnSO,4-H,O maddeleri
Sigma Aldrich firmasindan, Na,WOQ,-2H,0 maddesi MERCK firmasindan temin edilmis ve
saflastirilmadan  kullanilmuslardir.  Nag(PW¢Ogz4)-7H,0, Kg[BW;,035H]-xH,O tarafimizdan

sentezlenmistir.

3.2. Yontem

. FT-IR ¢alismalarinda Bruker Marka, Vertex 70 model (Dumlupinar Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii) FT-IR cihazi kullanildi. Sentezlenen kristalin
spektrumlari KBr ile disk yapilarak 4000-400 cm™ araliginda kaydedildi.

° Termik analiz ¢alismalarinda, Perkin Elmer Diamond TG/DTA termik analiz

cihaz1 kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak
kaydedildi.

Referans : Sinterlesmis a-Al,Os,
Isitma hiz1 ; 10°C/dak.,

Kroze : Platin,

Atmosfer : Kuru hava.

Numune miktari: 5-15 mg,

Sicaklik araligr : 30-1000°C.

o Kristallerin yap1 ¢oziimiinde kullanilacak olan bagimsiz yansimalar
Sinop Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan BRUKER D8-QUEST kirmimmetresi ile Mo K, 1s1n1 kullanilarak
toplandi. Kristallerden data toplama isleminde Bruker APEX2 programi kullanilirken
yap1 ¢6ziimii sirasinda WinGX paket programi i¢indeki SHELXS 97 yazilimi, ¢oziilen
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yapilarin aritiminda ise SHELXL 97 yazilimindan yararlanildi. Bulunan sonuglari

gorsel hale getirmek i¢in Mercury yazilimi kullanildi.
3.3. Komplekslerin Sentezleri

3.3.1. Nag[PWyO34]-7H,0 sentezi
Na.2WO4' 2H20 + H3PO4 (%85) + CH3COOH (gIaC|aI) — Nag[PWgO34] 7H20

150 mL saf su igerisine (120 g; 0,36 mol) Na,WOQO,4-2H,0 ilave edildi ve karigtirilarak
¢ozlinmesi saglandi. Cozeltiye % 85°lik H3PO,’ten damla damla pH 8,9 olana kadar (4 mL; 0,06
mol) ilave edildi ve ¢ozelti hizli karistirilmaya baglandi. Glacial asetik asit (22,5 mL; 0,40 mol)
ilave edildi. Son olarak pH 7,5 olarak olgiildii. Cozelti 1 saat kadar karistirildi ve beyaz
¢cokmelerin oldugu gozlendi. Cozelti siizildii ve katis1 oda sicakliginda kurutuldu. % 71 verimle
110 g madde elde edildi (Ginsberg, 2007).

3.3.2. Kg[HBWllogg]‘l3Hgo sentezi
Na, WO, 2H,0 + HyB0; + KCI ———— Kg[HBW, ;03] 13H,0

300 mL sitilmig saf suya 20 g H3BOz; ve 300 g Na,WO,.2H,0 ilave edildi ve
karigtirildiktan sonra ¢ozeltinin pH’ 1 7,8 olarak 6l¢iildii. 6 M HCI ¢ozeltisi damla damla ilave
edilerek (yaklagik 190 mL) ¢ozeltinin pH’ 1 6.02 ye ayarlandi. Cozelti 1 saat isitilarak
karigtirildi ve beyaz ¢okmeler gozlendi ve 1sitict kapatildi. 300 mL saf su ilave edilerek 60 saat
karistirildi. Beyaz ¢okmeler gozlendi ve adi siizgec kagid ile siiziiliip atildi. Cozelti 24 saat 4
°C’de bekletildi ve ¢okme gozlenmedi. 100 g KCl ilave edilerek 1,5 saat karistirild1 ve beyaz
cokmeler gozlendi. Coken kisim siiziilerek alindi ve kurutuldu. Siiziintii ise kristallenmeye

birakildi. % 25 verimle 250 g madde elde edildi (Teze vd., 1997).
3.3.1. {Na,[Nas(dta),(PW1,040),]-2H,0}, kompleksinin sentezi

180°C
Nag[PW9034] 7H20 + dta + Zn(CH3COO)22H20 I
10 mL saf su igerisinde dta (0,361 ¢; 3,6 mmol), Zn(CHsC0OO),-2H,0 (0,768 g; 3,6
mmol), NagPWy0347H,O (0,3075 g; 0,12 mmol) 1 giin karistirildi. Derisik HNO; ile pH
yaklasik 1-2 araligina getirildi. 1 giin daha karistirildiktan sonra ¢dzelti basinca dayanikli bir
otoklava konuldu ve senteze 180 °C’de hidrotermal yontem ile devam edildi. 7 giin 1sitildiktan

sonra 2 giin oda sicakligina yavasca sogutuldu. Cozeltiden renksiz kristaller elde edildi ve saf su
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ile yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutuldu. % 25 verimle 0,184 g madde elde edildi
(Colak vd., 2016).

H
/\/N\/\
H>oN NH

Sekil 3.1. DTA ligandinin yapist.

2

3.3.2. [Nag(H:0)4(PW1,040)] kompleksinin sentezi

Nag[PWg05,4] - 7H,0O + dta + Zn(CH;CO0),-2H,0 %

10 mL saf su igerisinde dta (0,361g; 3,6 mmol), Zn(CHsCOO)2-2H20 (0,768 g; 3,6
mmol), NasPWsOs4-7H20 (0,3075 g; 0,12 mmol) 1 giin karigtirildi. Derisik HNOs ile pH
yaklagik 2’ye ayarlandi. 1 giin daha karistirildiktan sonra ¢ozelti basinca dayanikli bir otoklava
konuldu ve senteze 180 °C’de hidrotermal yontem ile devam edildi. 7 giin 1sitildiktan sonra 2
giin oda sicakligina yavasca sogutuldu. Cozeltiden renksiz kristaller elde edildi ve saf su ile

yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutuldu. % 30 verimle 0,108 g madde elde edildi.

3.3.3. (Htrea)s|BW1,040]-2H,0 kompleksinin sentezi

KS[BW]_]_O39H] 13H20 + tl’ea + N|C|2 B

Icerisinde 80 mL saf su bulunan behere BWO, (19,430 g; 6,06 mmol), NiCl, (0,1115 g;
0,86 mmol), trea (1,88 mL; 13,5 mmol) karistirildi. Mavi—yesil renginde bir ¢okme meydana
geldi. 6 M HCI ile pH yaklasik 2,2’ye ayarlandi. Yesil ¢okmeler gozlendi. Cozelti oda
kosullarinda yaklasik 8 saat 1sitildi. Mavi band siizge¢ kagidindan siiziildii ve siizge¢ kagidinda
acik yesil kristal oldugu gozlendi. Cozeltisinin ise yesil renkli oldugu gozlendi. Yaklasik 2 hafta
sonra ¢ozeltiden agik yesil kristaller elde edildi. % 37 verimle 1,083 g madde elde edildi.

/N

Sekil 3.2. trea ligandinin yapisi.
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3.3.4. Na;[H1 sBW1,04]-6en kompleksinin sentezi
Na,WO, - 2H,0 + HyBO; + en + Mn(CH,CO0), 4H,0 + MnSO, - H,0 + Na(CH3C00) - 3H,0 ————>

15 mL saf su bulunan bir behere Na,W0O,-2H,0 (0,6607 g; 2 mmol), HsBO; (0,7410 g;
12 mmol), Mn(CH5;COO0),-4H,0 (0,1222 g; 0,5 mmol), MnSQO,4-H,0 (0,0542 g; 0,3 mmol), en
(20 pL; 0,3 pmol), Na(CH3COO)-3H,O (0,1303 g; 1,5 mmol) ilave edildi ve 5 dakika
karistirildiginda beyaz ¢6kmelerin oldugu gozlendi. Derisik HNOj; ile pH yaklasik olarak 2’ye
ayarland1 ve ¢ozeltinin renginde bir degisme olmadigi gozlendi. 1 giin daha karistirildiktan
sonra ¢ozelti basinca dayanikli bir otoklava konuldu ve senteze 180 °C’de hidrotermal yontem
ile devam edildi. 7 giin 1sitildiktan sonra 2 giin oda sicakliina yavasga sogutuldu. Cozelti
stiztildiigiinde siizge¢ kagidinda renksiz kristaller gézlendi. % 20 verimle 0,374 g madde elde
edildi.

HzN\/\
NH

Sekil 3.3. en ligandinin yapisi.

2



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. FT-IR Spektroskopisi Caligmalari

4.1.1. {Na,[Nay(dta),(PW1,040),]-2H,0}, kompleksinin FT-IR spektrumu ve yorumu

80 100
Il

80

%T