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OZET

BiPIRIDIN LEWIS BAZI ICEREN ZIRKONYUM METAL-ORGANIK KAFES
YAPILARIN SENTEZ, KARAKTERIZASYON VE GAZ ADSORPSiYON
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

NURAY BIiLGIN

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damsmam: Doc. Dr. Selcuk DEMIR

Pek ¢ok kimyasal gibi son yillarin gozde malzemelerinden olan metal-organik kafes yapilarin
pratik olarak kullanimini sinirlayan en onemli faktoér kimyasal ve 1sisal kararliliklaridir. Farkli
amaglar i¢in kullamshi Lewis bazik siteler igeren 2,2'-bipiridin-5,5'-dikarboksilik asitin
zirkonyum ile verdigi UiO-67 (UiO = University of Oslo) tipi kafes yap1 su ve etanol gibi protik
¢oziiciilerde diisiik kararliliga sahiptir. Bu tez kapsaminda Lewis bazik siteler igeren kafes
yapilarin hidrolitik kararliligini artirmak ve serbest Lewis bazik sitelerden faydalanmak tlizere
piridin azotlar1 ¢evresinde metil gruplari iceren bir dikarboksilik asit, 6,6'-dimetil-[2,2'-
bipiridin]-5,5'-dikarboksilik asit, sentezlendi ve zirkonyum ile UiO-67 tipi yeni bir metal-
organik kafes yapt (MOF-553) hazirlandi. Hazirlanan kafes yapi1 daha sonra Lewis bazik
ozellikli piridin azot atomlar1 iizerinden altin ve platin kloriir iceren kafes yapilara doniistiiriildii
ve elementel analiz, termik analiz, IR spektroskopisi, X-1sinlar1 toz kirinimi, taramali elektron
mikroskopu, enerji dagilimli X-1511 spektroskopisi ve X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi gibi
cesitli yontemlerle karakterize edildi. Kafes yapilarin Brunauer—-Emmett—Teller yiizey alanlari,
diisiik sicaklik azot gazi adsorpsiyon izotermleri kullamilarak hesaplandi. Hazirlanan kafes

yapilarm H,, CO,, CH, gazlarimi adsorplama kapasiteleri incelendi.

2017, 65 sayfa
Anahtar Kelimeler: Metal-Organik Kafes Yapi, MOF, Gaz Adsorpsiyonu, Altin, Platin.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF GAS ADSORPTION
PROPERTIES OF BIPYRIDINE LEWIS BASE CONTAINING ZIRCONIUM METAL-
ORGANIC FRAMEWORKS

NURAY BIiLGIN

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Selcuk DEMIR

The most important factor limiting the practical use of metal-organic frameworks which is the
favorite materials of recent years is their chemical and thermal stability like other chemicals.
The UiO-67 (UiO = University of Oslo) type metal-organic frameworks prepared with
zirconium and Lewis basic sites containing 2,2'-bipyridine-5,5'-dicarboxylic acid, which is
useful for many purposes, has low stability in protic solvents such as water and ethanol. In this
thesis, in order to increase the hydrolytic stability of Lewis basic sites containing frameworks
and to utilize these free Lewis basic sites, methyl substituted dicarboxylic acid around pyridine
nitrogen, 6,6'-dimethyl-[2,2’-bipyridine]-5,5'-dicarboxylic acid, was syntesized and an UiO-67
type new metal-organic framework (MOF-553) with zirconium was prepared. The prepared
framework was then transformed into a framework containing gold and platinum chloride using
the pyridine nitrogen atoms of the Lewis basic sites and characterized by various methods such
as elemental analysis, thermal analysis, IR spectroscopy, powder X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy and X-ray photoelectron
spectroscopy. Brunauer-Emmett-Teller surface areas of the frameworks were calculated using
low temperature nitrogen adsorption isotherms. Adsorption capacities of H,, CO,, CH,4 gases of

prepared frameworks were investigated.

2017, 65 pages
Keywords: Metal-Organic Framework, MOF, Gas Adsorption, Gold, Platinum.
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1. GENEL BIiLGILER
1.1. Giris

Son yillarin en 6nemli ve en ¢ok dikkat ¢eken ¢alisma konularindan biri olan
metal-organik kafes yapilarin (metal-organic frameworks, MOFs) her gecen giin yeni
bir kullanim alani rapor edilmektedir. Bunda kafes yapilarin 6zelliklerinin
ayarlanabilmesi en onemli etkendir. Kafes yapilarin gézenek biiyiikliikleri, sekilleri ve
fonksiyonelliginin degistirilebilmesi hedeflenen reaksiyonlarm gerceklestirilmesi veya
istenilen gazlarin adsorplanabilmesine imkan sunmustur. Bu ¢alismada 6,6'-dimetil-
[2,2-bipiridin]-5,5'-dikarboksilik asit (dmbpyH,) kullamlarak 2164 m*/g gibi yiiksek
ylizey alanina sahip olan bir zirkonyum metal-organik kafes yapi sentezlenmistir.
Bipiridin Lewis bazi igeren bu zirkonyum metal-organik kafes yapt MOF-553 olarak
adlandirilmis, AuCl; ve H,PtCls tuzlar1 ile sentez sonrasi metallendirilmis ve
karakterize edilmistir. Sentezlenen kafes yapilarin H,, CO,, CH4 gazlarmi adsorplama

kapasiteleri incelenmistir.
1.1.1. Gozenekli Malzemeler ve Ozellikleri

Gozenekli malzemeler, gézenek (kanal, oyuk, aciklik vb) iceren malzemeler
olarak tanimlanabilirler ve istenilen gozenek boyutuna gore farkli yontemlerle
iretilmektedir. Kimyasal bilesimlerine gore organik, inorganik ve hibrit olarak

smiflandirilirlar. G6zenekli malzemelerin gézenek boyutuna gore 3 tiirii vardir. Bunlar;

Mikro gozenekli (d< 2 nm)
Mezo gozenekli (2 < d < 50 nm)
Makro gozenekli (d > 50 nm)

Gozenekli malzemelerin adsorpsiyon, membran, sensor, katalizor, ilag, izolasyon,
tekstil, biyoteknoloji gibi kullanim alanlar1 vardir. Farkli gézenek boyutlarma gore
diizenli veya diizensiz gozeneklilige sahiptirler. Sekil 1°’de gézenekli malzeme 6rnekleri

gosterilmektedir.



Sekil 1. Gozenekli malzeme drnekleri (a) Kemik; (b) Gozenekli Pt; (c) Kopiik filtre

Aktif karbon endiistride kullanilan adsorbentlerden en dnemlisidir. Genis spesifik
yilizey alani, yiizeyinin yliksek derecede reaktivitesi ve gozenek boyut dagilimi gibi
Ozellikleri onu diger adsorbentlerden farkli kilar. Aktif karbon iiretiminde
kullanilabilecek ¢ok sayida organik madde grubu mevcut olup bunlar arasinda bitkisel
kokenli (odun, tarimsal atiklar, meyve ¢ekirdekleri vb), mineral kdkenli (komiir, linyit,
turba) veya polimerik maddeler bulunmaktadir. Aktif karbonlarin spesifik 6zelligi,

kullanilan ham maddeye ve iiretim yontemine bagli olarak degismektedir (Giirten,

2008).

Aktif karbonun toplam yiizey alan1 genellikle Brunauer-Emmett-Teller (BET)
yontemine gore belirlenir ve m”/g olarak ifade edilir. Genel olarak aktif karbonlarmn i¢
ylizey alan1 300—-1500 m?%/g araligindadir. Yiizey alanm1 azot (N,) gazi kullanilarak 77 K’
de oOlciiliir. Genel olarak, yiizey alani ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin
sayist da o kadar fazladir. Sekil 2’°de aktif karbonun yapis1 sematik olarak goriilmektedir
(Karaman, 2010).

~ Adsorplanan Molekiiler

Sekil 2. Aktif karbonun gozenek yapisi

Gozenekli inorganik malzemelerden olan zeolitler diizenli bir gdzenek yapisina

sahiptirler. Zeolitler kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen, gdzeneklerinde ise

2



katyon ve su igeren mikro gozenekli kristal katilardir. Silis ve aliiminyum atomlar1 ortak
oksijen atomu sayesinde birbirlerine tetrahedral olarak baglanmislardir.

"

"Zeolit" kelime olarak "kaynayan tas" anlamindadwr. Isitildiginda
gozeneklerindeki suyu kaynama goriintiisii ile uzaklastirdiklarindan bu isim verilmistir.
Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve icerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki
baz1 farkliliklara ragmen,; (M+, M+2)O-A1203-9Si02-nH20 formiilii ile gosterilebilirler.
Burada M" bir alkali katyon (genellikle Na“ veya K, nadiren de Li") M ise bir toprak
alkali katyon ( genellikle Mg™, Ca™, Fe™ nadiren de Ba™, Sr™) dur (Giilen vd., 2012)

(Yurtsever vd., 2016). Sekil 3’te zeolit yapis1 goriilmektedir.

Sekil 3. Zeolit yapisi

Organik malzeme olan aktif karbon yiiksek ylizey alanina ve adsorpsiyon
kapasitesine sahip olup, gdzenek yapis1 degiskendir. Inorganik malzeme olan zeolit ise
diizenli bir gdzenek yapisina sahiptir. Sentezleri sirasinda kullanilan kalip molekiilleri
ile olusan giiclii etkilesimden dolay1 bu kalip molekiillerin uzaklastirilmasi sirasinda
yapida ¢Okmeler meydana gelebilir. Sentezlerinin Al, Si elementlerinin veya
kalkojenlerin kullanimi ile gerceklestirilmesi ise kimyasal farklilik olusturulamamasma
neden olmaktadir. Organik ve inorganik gozenekli malzemelerin potansiyel avantajlar
her iki farkli grubu da iceren hibrit malzemelerin sentezi ile basarabilmistir. Hidrojen,
karbondioksit, metan ve diger gazlar1 depolama, ayirma, saflagtrma ve Kkataliz
uygulamalarinda sikca kullanilmaya baglanan bu madde tiirline metal-organik kafes yap1

adi1 verilmistir (Jiang vd., 2013).



1.1.2. Metal-Organik Kafes Yapilar

Metal-organik kafes yapilar, metal oksitlerin, uzun, sert organik gruplarla
birbirine baglandig ti¢ boyutlu mikro gézenekli malzemelerdir. Miihendislige uygun ve
ayarlanabilir Ozellige sahiptirler. Bilim diinyasma 1990 I yillarda Prof. Yaghi
tarafindan tanitilan Metal-Organik Kafes yapilar son yillarin en 6nemli calisma
konularindan biri olup her gecen giin yeni bir kullanim alan1 rapor edilmektedir. Sekil
4’te 2,5-dihidroksi-1,4-benzen dikarboksilik asit ve Mg iyonlar1 kullanilarak hazirlanan
MOF-74 kafes yapismin Ca, Sr, Ba, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd iyonlar1 ile

metallendirilmesi ile olusan kafes yap1 6rnegi goriilmektedir.

M303(CO2)3;, M = Mg, Ca,
Sr, Ba, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd MM-MOF-74

Sekil 4. Metal-organik kafes yap1 6rnegi

Metal-organik kafes yapilar, oldukca diisiik yogunluklari, yiiksek yiizey alanlari
ve yiksek bosluk oranlariyla dikkat ¢ekmektedir. Hazirlanan kafes yapilarin
ozelliklerini; kullanilan metal iyonlar1 ve koprii ligant yaninda sentez kosullari
(metal/ligant orani, sicaklik, ¢oziicii) gibi bircok faktdr belirlemektedir (Yildiz ve
Andag, 2013). Metal-organik kafes yapilarin pek ¢ogunun 1 graminin yiizey alani bir
futbol sahasmin alanindan daha biiyiiktiir (Furukawa vd., 2013).



1.1.2.1. Metal-Organik Kafes Yapilarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Metal-organik kafes yapilar yaygin olarak hidrotermal ve solvotermal yontemlerle
sentezlenirken son zamanlarda ses dalgalariyla, isitarak, mikrodalga kullanilarak,
elektrokimyasal yontemlerle ve mekanik olarak da sentezlenebilmektedir. Hidrotermal
yontemde baslangic maddeleri ve c¢oziicii kapali bir kap icerisine konulmakta ve
belirlenen sicaklik ve siirede 1sitilmaktadir. Coziicii su olursa hidrotermal, alkol ya da

baska bir organik ¢oziicii olursa solvotermal yontem olarak adlandirilmaktadir.

Metal-organik kafes yapilarin sentez sartlarma gore, boyutlari, yiizey sekilleri
degistirilebilir. Ince film, memran veya ¢esitli kompozitleri hazirlanabilir. Metal-
organik kafes yapilarin hazirlanma basamaklar1 Sekil 5’de verilmistir. Uygun sartlar
altinda bilesenler reaksiyona sokularak metal-organik kafes yap1 sentezlenir ve
gozeneklerde bulunan c¢oziicii aktivasyon islemi ile yapidan uzaklastirilarak farkli

uygulamalar i¢in hazir hale getirilir.

L 4

Metal iyonu/kiimesi ,
Aktivasyon

B £ neen
+ '
Coziicii
—E——
Koprii BaglayICI Coziicii igeren Metal-organik
(Ligant) metal-organik kafes yap1

kafes yapi

Sekil 5. Metal-organik kafes yapilarin hazirlanma basamaklar1

Metal-organik kafes yapilarin karakterizasyonu i¢in XRD (X-Isim1 Kirinimi),
adsorpsiyon, SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), EDS (Enerji Dagilimli X-1sin1
Spektroskopisi), elementel analiz, FTIR  (Fourier Donilisimlii  Infrared
Spektrofotometre) ve TGA (Termogravimetrik Analiz) gibi yontemler kullanilmaktadir.
XRD, tek kristal ve toz kristal (PXRD) olmak f{izere iki farkli yontem olarak
uygulanabilmektedir. XRD ile elde edilen kirmim desenleri yardimiyla karsilagtirma

yapilabilmekte ve fazlarin safligina karar verilebilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri
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sentezlenen metal-organik kafes yapilarin yiizey alanlari, gozenek hacimleri ve
boyutlar1 ile gaz adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesinde kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon izotermleri genellikle N, ve 6zel durumlarda argon gazi kullanilarak,
diistik sicakliklarda belirlenmektedir. SEM ve EDS analizleri sentezlenen kafes yapmin
ylizey morfolojilerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Elementel analiz cihazi
sayesinde bilesiklerin sahip olduklar1 element yiizdeleri belirlenerek yapilari
aydinlatilmaktadir. FTIR spektrofotometresi yardimiyla organik gruplarin temel titresim
frekanslar1 belirlenerek metal atomuna baglanip baglanmadigi ve baglanma sekli
belirlenmektedir. Termik analiz teknikleri ise kafes yapinin termik davranislari ve

kararliliklarinin tespitinde kullanilmaktadir.

1.1.2.2. Metal-Organik Kafes Yapilarin Kullanim Alanlar

Her gegen gilin metal-organik kafes yapilar i¢in yeni bir kullanim alani rapor

edilmektedir. Metal-organik kafes yapilarin kullanim alanlar1 Sekil 6’da 6zetlenmistir.

CO, indirgeme
ve ¢esitli
organik

doniisiimler

Karbondioksit,

) hidrojen ve
Sekil ve boyut diger gazlar
secici kataliz d

epolama ve

saflagtirma

Metal-Organik
Kafes Yapilarin
Kullanim Alanlari

Gaz ve sivilar1
birbirinden
ayirma

MOF katalizli ve
fotoaktivasyonlu
proton indirgeme

Liiminesans ve
manyetik
algilayici

Ilag depolama
ve tagima

Sekil 6. Metal-organik kafes yapilarin kullanim alanlar



1.1.2.2.1. Gaz ve Sivilan Birbirinden Ayirma

Membranlar, dogal veya sentetik tabakalar olup ¢ozeltideki tiirleri se¢imli olarak
geciren malzemelerdir. Geleneksel aymrma islemlerine gore yliksek segicilik, enerji
tasarrufu, ortalama maliyet-performans orani ve giivenilirlik gibi bir¢ok avantaji vardir.
Membranlarda ayirma islemi, membranin hem kimyasal hem de fiziksel yapisina bagh
olup basing farki, derisim (kimyasal potansiyel) farki, elektriksel potansiyel ve sicaklik
fark1 parametrelerinden biri veya bunlarin birlesimleriyle olusturulan itici kuvvet ile
gerceklesmektedir. Membranlarda faz ayriminda ise diflizyon ve sorpsiyon

mekanizmalar1 etkindir (Yurtsever vd., 2016).

Metal-organik kafes yapilar kullanilarak {istiin molekiiler elek 6zelligine sahip
membranlarin hazirlanmasi lizerine ¢aligmalar giin gegtikge artmaktadir. Metal-organik
kafes yapili membranlarin sentezinde gozenek boyutu, kararlilik ve adsorpsiyon
afinitesi en Onemli parametrelerdir (Huang vd., 2014). Bu membranlar ile secici-
gecirgen gaz ayrimi yiikksek verimle yapilabilmektedir. Bunun yaninda membran
seciciliklerine bagli olarak H;, N,, O,, CH4 ve CO, gibi gazlar ile H,/CH4, CO,/CH4 ve
H,/CO, gibi gaz karisimlarmin ayrmmi gergeklestirilebilmektedir. Kafes yapilar

polimerlerle karistirilarak hibrit membranlari hazirlanmasi da miimkiindjir.

1.1.2.2.2. Metal-Organik Kafes Yapilarda ila¢c Depolama ve Tasima

Metal-organik kafes yapilarin uygulama alanmi sadece enerji ve ¢evre sektoriiyle
sinirli  degildir. Tipta da kendine uygulama alanlar1 bulmustur. Ilacin tasima
yontemlerinin gelisimi polimer tabanli sistemleri, mikro gdzenekli zeolitleri, mezo
gbzenekli silikonlar1 ve diger mezo gézenekli materyalleri igerir. Temel olarak bu farkli
tasima yollar1 organik ve inorganik sistemler olarak siniflandirilmustir. Inorganik tasima
materyalleri, gozenekli aglarla diizenlendiginden, adsorbe edilmis ilaglar1 kontrollii bir
oranda tagima yetenegine sahiptir. Bu sebeple ila¢ depolama ve tasimada akla gelen
materyallerden en 6nemlisi metal-organik kafes yapilar olmaktadir. Bu konuda yapilan
caligmalardan biri Madrid’deki Complutense Universitesinde, agr1 kesici ve iltihap

giderici olan Ibuprofen adli ilacin metal-organik kafes yapiya adsorbe edilerek, daha



sonra viicutta birka¢ gilin i¢cinde yavas yavas salinmasi ilizerine yapilan caligmadir

(Ayvaz, 2009).

1.1.2.2.3. Metal Organik Kafes Yapilarda Gaz Depolama

Metal-organik kafes yapilar miihendislige uygun olduklarmdan, yani gozenek
biiyiikliikleri ve fonksiyonellikleri ayarlanabildiginden, ayrica yiiksek yiizey alanlar1 ve
diisiik yogunluklar1 nedeniyle H,, CO, ve CHy4 gibi gazlar1 depolayabilen malzemeler
olarak ¢alisilmaktadirlar (Rowsell vd., 2014). Sekil 7°de metal-organik kafes yapilarin

gaz depolamasiyla ilgili bir gorsel verilmistir.

Sekil 7. Metal-organik kafes yapilarda gaz depolama (Ma ve Zhou, 2010)

Hidrojen ekonomisi, ihtiyacimiz olan enerjinin hidrojen olarak iretildigi,
depolandig1 ve tasindigr sistemin adidir. Hidrojen mobil uygulamalar i¢in petrole
bagimhilig1 azaltabilecek, alternatif enerji olmasi Ozelligiyle enerji c¢esitliligini
arttirabilecektir. Biyokiitle ve giines enerjisi gibi birincil enerji kaynaklar1 kullanilarak
hidrojen iiretilmesi ile depolanamaz durumdaki enerji kaynaklari daha verimli ve siirekli
kullanilabilir hale getirilebilmektedir. Hidrojen ekonomisinin yaygm olarak
kullanilmasmin Oniindeki en biiyiik engel depolamanin ekonomik ve daha verimli
yapilamamas1 ve tehlikeli olmasidir. Giiniimiiz teknolojisi ile araglarm gdvdesinde
yaklasik 500 km stiriis mesafesi i¢in yeterli miktarda hidrojen, tipik bir otomobilin bagaj
kismmdan daha biiylik bir tankta depolanabileceginden tankin getirecegi agirlik yakit
ekonomisinde Onemli diisiise neden olmaktadir (Sekizkardes vd., 2011). Hidrojen
depolama icin karbon nanotiipler, zeolitler, metal hidriirler ve metal-organik kafes

yapilar kullanilmaktadir. Kullanilan malzemelerden hepsinin ayr1 avantaj ve dezavantaji



mevcuttur. Metal-hidriirler yiiksek sicaklilarda depolama gerceklestirdiginden, karbon
nanotiipler ise maliyetleri yiiksek oldugundan biiyiikk 6l¢ekli kullanimlar i¢in uygun
degildir. Bu noktada metal-organik kafes yapilar etkin hidrojen depolama malzemeleri

olarak one ¢ikmaktadir (Xiao ve Yuan., 2009).

1.2. Literatiir ozeti

“Metal-organic framework™ anahtar kelimesiyle “Web of Science” veri tabaninda
01.02.2017 tarihinde yapilan tarama sonucu elde edilen yillara gore yaymn sayisini
gosteren grafik Sekil 8’de verilmistir. Bu grafige gore yayimlanan makale sayis1 hizla
artarak 2016 yilinda 2300’lere ulasmistir. Yayimlanan makale sayisimin her gegen giin
artmasindan da anlagilacagi lizere metal-organik kafes yapilar bilim diinyasinin ilgisini
cekmeye devam etmektedir. Konunun Onemine dair diger bir gosterge ise bu
malzemeleri bilim diinyasmna tanitan Prof. Dr. Omar YAGHI’ye diger bilim ¢evreleri ve

Tiirkiye Bilimler Akademisi (TUBA) tarafindan verilen odiiller 6rnek olarak

gosterilebilir.
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Sekil 8. Yillara gére yayin sayisi

Metal-organik kafes yapilarin yiizey alanlar1 oldukg¢a biiyliktiir ve ¢aligmalar

siirdiikge sentezlenen kafes yapilarda daha biiyilk ylizey alan1 degerlerine



ulagilmaktadir. 2005 yilinda 3800 m*/g olarak rapor edilen en yiiksek BET yiizey alan,
2012 yilinda 7140 mz/g’a ulagmistir (Farha vd., 2012).

Omar M. Yaghi tarafindan 1995 yilinda sentezlenen ilk metal-organik kafes yapi1
Cu(4,4 -bipiridin); 5°NO3(H,0); 25 formiiliine sahiptir (Yaghi ve Li, 1995). MOF-5
olarak adlandirilan kafes yap1 ise ¢inko metali ve benzen dikarboksilat ligant1 igerir ve
iizerinde en ¢ok c¢alisilan kafes yapilardan biridir (Eddaoudi vd., 2000). MOF-5 kafes
yapmim BET vyiizey alani sentez sartlarina gore 2300-3500 m?*/g arasinda olabilmektedir.
2,2'-bipiridin-5,5-dikarboksilat (bpy”) képriileri igeren ilk kafes yap1 AICL-6H,O ve
2,2'-bipiridin-5,5-dikarboksilik asit (bpyH,) molekiilii kullanilarak hazirlanmistir.
MOF-253 olarak adlandirilan bu kafes yap1 AI(OH)(bpydc) basit formiiliine sahiptir ve
serbest 2,2- bipiridin koordinasyon noktalar1 icermektedir (Bloch vd., 2010). 2160 m*/g
BET yiizey alanma sahip olan bu malzeme serbest bipiridin koordinasyon noktalar1

iizerinden PdCl, ve Cu(BF,), kullanilarak basariyla metallendirilmistir.

Yiiksek kimyasal ve termik kararliliga sahip metal-organik kafes yapilarin
hazirlanmasi pratik kullanim agisindan ¢ok 6nemli oldugu i¢in son yillarda zirkonyum
kafes yapilar {tizerine olan caligmalar biiylik ilgi c¢ekmektedir. Bunun sebebi
zirkonyumun oksofilik 6zelligi nedeniyle karboksilik asitlerle kararli kafes yapilar
olusturabilmesidir. ilk zirkonyum metal-organik kafes yapilar UiO-66 (University of
Oslo) ve UiO-67 olarak literatiire gecen kafes yapilardir. Cavka ve ¢alisma arkadaslar1
tarafindan 2008 yilinda rapor edilmislerdir. ZrsO4(OH)s metal kiimeleri ve bunlar1
birbirine baglayan dikarboksilat iyonlarindan olusan UiO kafesler, 1,4-benzen
dikarboksilik asit ve 4,4-bifenildikarboksilik asit kullanilarak hazirlanmistir (Cavka vd.,
2008) (Sekil 9).
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Sekil 9. a) UiO-66 yapisi b) UiO-67 yapisi

ZrCly ve bpyH; molekiiliiniin 120 °C’de reaksiyonu sonucu UiO-67 tipi yeni kafes
yap1, UiO-67(bpy), [Zrs(O)s(OH)s(bpy)s], Li ve calisma arkadaslar1 tarafindan
hazirlanmistir (Li vd., 2014). UiO-67(bpy) kafes yapiy1 olusturan yap1 birimleri (bpy ve
Zrs metal kiimesi) Sekil 10°da goriilmektedir.

ook T RIS
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Sekil 10. (a) bpyH: ligant1; (b) zirkonyum metal kiimesi; (c) UiO-67(bpy) 3 boyutlu
gorunimu

b)

Nickerl ve arkadaslar1 ise UiO-67(bpy) kafes yapisini hazirladiktan sonra piridin
azotlar1 {lizerinden C02+, Cu2+, N iyonlar1 ile metallendirmislerdir. Metallendirilen
kafes yapilarin H,S gazini tutma kapasiteleri incelenmistir (Nickerl vd., 2014). Tim
kafes yapilarin zararli H,S gazimi basarili bir sekilde tutmasina ragmen en iyi sonug

bakir ile metallendirilmis kafes yapidan elde edilmistir.
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Serbest 2,2'-bipiridin koordinasyon noktalarinin (serbest Lewis bazik uclar) 6nemi
daha sonra gerceklestirilen calismalarla daha iyi anlasilmistir. Serbest 2,2'-bipiridin
koordinasyon noktalar1 igeren UiO-67(bpy) veya 4,4'-bifenil dikarboksilik asit (bpH,)
ve bpyH, karigimi kullanilarak (UiO-67(bp/bpy) hazirlanan karisik ligantli UiO-67
kafes yapilar ¢ok farkli amaglarla kullanilabilmistir. Katalitik organik doniistimler,
nanopartikiillerin hazirlanmasi, biyolojik ©neme sahip tiirlerin depolanmasi bu

calismalara 6rnektir (Wang., 2011; Usta, 2016; Demir vd., 2017; Li vd., 2016).

Lityum stlfir (LiS) pilleri en yiiksek enerji yogunluguna sahip lityum pil
cesididir. Bu tip pillerin temel sorunu ¢evrim dmiirlerinin diger lityum pil tiplerine gore
cok diisiik olmasidir. Park ve arkadaslar1 UiO-67(bpy) kafes yapiyr kullanarak LiS
pillerinin katodunda desarj sirasinda olusan ve lityum pillerin dmriinii kisaltan ¢oziiniir
lityum polisiilfiirlerin olusumunu engellemeyi basarmislardir. Coziinmeyi engelleyen en
onemli etken bpy koprii ligantinda bulunan azot atomlariyla lityum polisiilfiirlerin
kimyasal etkilesimidir. UiO-67(bpy) kullanilarak hazirlanan katot 500 sarj-desar;j
dongiisiinde pil kapasitesini biiylik oranda korumustur. Her dongiideki kapasite kaybi1
yaklasik %0,027°dir (Park vd., 2016). Lityum polisiilfiirlerin kafes yapilarla olan
etkilesimi Sekil 11°de goriilmektedir.
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Sekil 11. Lityum polisiilfiirlerin Ui0-67 ve UiO-67(bpy) kafes yapilarla olan etkilesimi

Cu,S iceren kalkojenit gilines hiicreleri ucuz ve ¢evreye duyarli olmasma ragmen
Cu,S/CdS hiicresindeki Cu™' iyonlarmin CdS tabakasindaki hizli difiizyonu nedeniyle
bu giines hiicrelerinin émiirleri ¢ok kisadir. Nevruzoglu ve arkadaglar1 Cul depolanmis
UiO-67(bp/bpy) kullanarak Cu,S/CdS gilines pillerinin kisa kullanim siirelerini
uzatmiglardir. Hazirlanan kafes yap1 ve model Sekil 12°de goriilmektedir (Nevruzoglu

vd., 2016).
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Sekil 12. Cul depolanmis UiO-67(bp/bpy) kafes yapist ve hazirlanan Cu,S/CdS giines
pili modeli

Wang ve arkadaslar1 UiO-67(bpy) kafes yapida iridyum, renyum ve rutenyum
iceren katalitik ozellikli kafes yapilar hazirlayarak bunlar1 ¢esitli fotokatalitik

reaksiyonlarda basariyla kullanmiglardir. Hazirlanan kafes yapilar Sekil 13°de
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goriilmektedir. Kafes yapilarin kapali formiilii (Zre(ps-O)4-(n3-OH)a(bpdc)s-x(L)x)
seklindedir. [Re'(CO)3(bipy)CI] kompleksi eklenmis UiO-67 fotokatalitik CO,
indirgenme reaksiyonlarinda kullanilmstir. Fosforesans 6zellikli [Ir'"(ppy)a(bipy)]Cl
ve [Ru'(bpy)a(bipy)]Cl,  (ppy= 2-fenilpiridin, bipy= 2,2"-bipiridin) kompleksleri
eklenmis UiO-67 kafes yapilar aza-Henry reaksiyonu, aerobik amin kenetleme
reaksiyonu ve tioanesoliin aerobik oksidasyonunun fotokatalitik doniislim

reaksiyonlarinda yiiksek verimle kullanilmistir (Wang., 2011).
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Sekil 13. iridyum, renyum ve rutenyum kompleksi iceren UiO-67(bpy) kafes yapilar

Neves ve arkadaslari [MoO,Cly(bipy)] kompleksi igeren UiO-67(bpy) kafes
yapiy1 hazirlayarak tert-biitilhidroperoksit oksitleyicisi beraberliginde cis-siklookten ve
limonen epoksidasyonunda kullanmislardir. o, a, a-triflorotoluen yardimci solvent
olarak kullanildiginda 75 °C, epoksit se¢iciligi cis-siklookten i¢in 100% (doniisiim orani
97%), limonen i¢in segicilik 90% (doniisiim oran1 67)’dir (Neves vd., 2015) (Sekil 14).

14



]
- Y I
ol |
@
- -
w084 a1 UOS7 bpds (1) V047 W00, 0 ppyex (3)

Sekil 14. Molibden kompleksi iceren kafes yapinin cis-siklookten ve limonen
epoksidasyonu

Son zamanlarda Lin ve arkadaslar1 UiO-67 kafes yapiyr bir su yiikseltgeme
katalizorii olan [Ru(tpy)(dcbpy)OH,]*" kompleksiyle katkilayarak florlanmis kalay oksit
(FTO) tlizerinde bir film olarak hazirlamiglar ve suyun elektrokimyasal oksidasyonunu
gerceklestirmislerdir (Lin vd., 2017). Calismada rapor edilen [Ru(tpy)(dcbpy)OH,]%,
Z1604(OH)4(COO0), ve Ru-Ui0O-67 kafes yapis1 Sekil 15°te gdsterilmistir.
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Sekil 15. (a)[Ru(tpy)(dcbpy)OH,]*" molekiilii; (b) ZrsO4(OH)4(COO)1, yapist; (¢) Ru-
Ui0O-67 kafes yapisi

Tez ¢alismamizda kullandigimiz dmbpyH, molekiilii 2009 yilinda Constable ve
arkadaslar1 tarafindan literatiire kazandirilmistir (Constable vd, 2009). Bu ligantla
yapilan ¢alismalar yeni yeni baslamaktadir. Constable ¢calismasinda dmbpyH, ve Cu(I)
iyonlarmin reaksiyonu sonucu hazirlanan kompleksi boya temelli gilines pillerinin

hazirlanmasinda kullanmustir.

bpH; ile bpyH, veya dmbpyH,; kullanilarak karisik ligantlh UiO-67 tipi iki yeni
zirkonyum metal-organik kafes yapi grubumuz tarafindan hazirlanmis ve Lewis bazik
ozellikli piridin azot atomlar1 {izerinden vanadyum(IIl) kloriir veya vanadyum(IV)
kloriir iceren kafes yapilara doniistiiriilmiistiir. Hazirlanan metal-organik kafes yapilar
karbondioksit ile epiklorhidrin (ECH) arasindaki katilma reaksiyonunu 4-
(dimetilamino)piridin (DMAP) yardimci katalizorliigiinde herhangi bir ¢oziiciiye ihtiyag
olmadan katalizleyebilmektedir. Kat.:DMAP:ECH oranlar1 1:20:1000 oldugu durumda
reaksiyon verimi %97,5 ve segicilik %98 olarak bulunmustur. Hazirlanan Zr-MOF
kafes yapmin metallendirme reaksiyonu Sekil 16’da gosterilmistir (Usta, 2016; Demir

vd., 2017).
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Sekil 16. UiO-67 tipi Zr-MOF sentez sonrast metallendirme reaksiyonu

dmbpyH, ligant1 kullanilarak rapor edilen son caligma ise Li ve arkadaslarina
aittir (Li vd., 2016). Tez ¢alisjmamizla ayni doneme denk gelen bu yayinda Li ve
arkadaslar1 dmbpyH,, bpyH, ve 4,4’-dimetil-[2,2’-bipiridin]-5,5-dikarboksilik asit ile
hazirladiklar1 karisik liganth UiO-67 kafes yapilar1 bipiridin azotlar1 tizerinden PdCl, ile
sentez sonras1t metallendirmislerdir. Bu calismada ii¢ farkli metal-organik kafes yapi
hazirlanmis ve Suzuki-Miyaura c¢apraz kenetlenme reaksiyonlarinda katalizor olarak

kullanmiglardir. Hazirlanan kafes yapilar sekil 17 ve 18’de verilmistir.

a
COzH COH
RI S RE
@ I =N 1) ZrCl,, DMF
120°C, 24 h
+
Z~N  2) PdCly(MeCN);
| MeCN, 85 °C, 24h
R =Y =3
CO3H CO:H
Hzbpde Hbpyde (R'=H, RZ=H) m-bpy-MOF-PdCl; (R' = H, R = H)
Hs-6,6'-Mesbpydc (R' = H, R® = Me) m-88'-Me,bpy-MOF-PACL (R = H, R? = Me)
b H-4,4"-Mesbpydc (R' = Me, R? = H) m-4.4"-Me;bpy-MOF-PACL (R! = Me, RZ = H)

Sekil 17. Karigik liganth UiO-67 hazirlanma reaksiyonlar:
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m-bpy-MOF-PdCl, m-6,6"-Me,bpy-MOF-PdCl,

Sekil 18. (a) PdCl, ile hazirlanan kafes yapilar; (b) Suzuki-Miyaura ¢apraz kenetleme
reaksiyonunda kullanilan kafes yap1

Tez ¢alismamizda kafes yapiya ekledigimiz altin ve platin metali pek ¢ok farklh
reaksiyonu katalizleyebilmektedir. Ornegin UiO-66 kafes yapi, gozeneklerine Pt
nanopatikiillerin depolanmasiyla hazirlanan Pt@UiO-66 kafes yapi, Rodamin B
boyasiyla duyarlilastirilmis olsun veya olmasin goriinlir 151k altinda trietanolamin

elektron vericisi varliginda hidrojen iiretebilmektedir (He vd., 2014).

Bir diger c¢aligmada da iki ayr1 UiO-66-NH, metal-organik kafes yap1
sentezlenmistir. Pt nanopartikiilleri kafes yapilardan birinin gbzeneklerinde digerinin
ise ylizeyinde olacak sekilde ayarlanmistir. Gozeneklerinde platin bulunan kafes
yapmin fotokatalitik etkinliginin daha fazla oldugu saptanmistir (Xiao vd., 2016) (Sekil
19).
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Sekil 19. Yiizeyinde ve gozeneklerinde Pt bulunan UiO-66-NH; kafes yap1

Leus ve arkadaslar1 UiO-66 igerisinde altin nanopartikiiller depolayarak
hazirladiklar1 katalizorii, yiikseltgeyici olarak oksijenin kullanildig1 bir reaksiyonla,
benzil alkol ve benzil aminin oksidasyonunda kullanmislardir. Altin nanopartikiil
onciilii olarak HAuCly kullanilmis ve degisik indirgeyici reaktiflerle (NaBH4, trietilamin
ve hidrojen) nanopartikiiller hazirlanmistir. Hazirlanan altin nanopartikiillerin kafes yap1
icerisinde homojen olarak dagildigi ve boyutlarinin birbirine yakin oldugu elektron
mikroskobu goriintiileri ile dogrulanmistir. Au@UiO-66 kafes yap1 bu reaksiyonlari
yiiksek verim ve secicilikle katalizleyebilmektedir. Reaksiyon sonucunda ¢ozeltiye
gecen altin miktar1 cok ¢ok azdir ve kafes yap1 6zelligini korumaktadir (Leus vd., 2015)
(Sekil 20).

Sekil 20. Au@Ui0O-66 kafes yapisinin oksidasyonda kullanilmasi

Benzer sekilde Wu ve arkadaslar1 da altin nanopartikiil iceren Au@UiO-66 kafes
yapiy1 hazirlayarak karbonmonoksitin gaz faz oksidasyonu i¢in kullanmislardir. HAuCly4

oleilamin yardimiyla indirgenmistir. Gozlenen yliksek aktivite altin nanopartikiillerin
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capmin kiiciik olmasma (1-3 nm) ve kafes yap1 gozeneklerinde homojen olarak

dagilmasina baglanmistir (Wu vd.,2013) (Sekil21).

COOH
HAUC14
+ ZrCly —>
120 °C Ole\ lamine

COOH
UIO-66 Au@UIO-66
Sekil 21. Au@Ui0-66 hazirlanma reaksiyonlari

&e
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Metal organik kafes yapilarin XRD analizleri Rigaku marka SmartLab model
cihazla Recep Tayyip Erdogan Universitesi merkez laboratuarinda yaptirildi.
Metal-organik kafes yapilarm elementel (C, H ve N) analiz 6l¢iimleri Leco
Truspec marka cihazla Recep Tayyip Erdogan Universitesi merkez
laboratuarinda, indiiktif olarak eslestirilmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-
MS) (Zr, Au ve Pt) analizleri Perkin Elmer marka DRC II model cihazla ve XPS
analizleri PHI 5000 VersaProbe marka cihazla ODTU merkez laboratuvarinda
yaptirildi.

Ligant ve bilesiklerin FTIR spektrumlar1t ATR ile Perkin Elmer Spectrum 100
markali cihazla elde edildi.

Metal-organik kafes yapilarm SEM analizleri JEOL marka JSM-6610 model
cthazla ve EDS analizleri OXFORD INSTRUMENTS INCA X-ACT marka 51-
ADDO0013 model cihazla Recep Tayyip Erdogan Universitesi merkez
laboratuvarina yaptirildi.

Metal-organik kafeslerin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Quantachrome
marka Autosorp 1 ve Nova 4200e model otomatik yiizey analizérii kullanilarak
alind1.

SII marka TG/DTA termik analizorlii A6 6300 model termik analiz cihazi
kullanilarak termik analiz verileri elde edildi. Termik analiz egrilerinin

kaydedilme sartlar1 asagida verilmistir.

Isitma hiz1 : 10 °C/dak.

Kroze : Platin kroze

Atmosfer : Dinamik hava atmosferi
Gaz akis hizi : 80 mL/dak

Numune miktar1 : 5-10 mg

Sicaklik araligr  : 20-1000 °C
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2.2. Deneysel Teknikler

2.2.1. X- Isim1 Kirinim Yontemi (XRD)

X-Isin1 Kirimim ydntemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 06zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak X-1smnlarmni karakteristik bir diizen i¢erisinde kirmasi esasina
dayanmaktadir. Her bir kristal faz i¢in bu kirmim desenleri bir nevi parmak izi gibi o
kristali tanimlamaktadir. X-1s1n1 kirinim yontemi, numuneyi tahrip etmeden ve ¢ok az
miktardaki numune ile analiz yapilmasini saglamaktadir. X-15m1 kirinim cihaziyla
kayaglarin, kristal malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve
nicel incelemeleri  yapilabilmektedir. XRD cihazlar1 toz, katt ve ince film
seklindeki 6rneklerde fazlar, fazlarin miktari, kristal boyutu, kafes parametreleri,

yapidaki degisimler, kristal yonlenmesi ve atom pozisyonlar1 hakkinda bilgi verir.

2.2.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

SEM ile seramik, metal, polimer, ince film, jeolojik malzemeler ve
biyolojik numunelerin topografi, morfoloji, sekil, boyut, bilesim ve kristallografik
yapilar1 hakkinda bilgi elde edilmektedir. Cihazda bulunan ikincil elektron goriinti
(SEI) ve geriyansiyan elektron goriinti (BSE) dedektorleri  ile  yiiksek
cOziintirliikte goriintii elde edilmektedir. SEM cihazina bagli EDS sistemi ile belirlenmis
bir nokta, ¢izgi ve alan taramasi ve se¢ilmis alan X-1s1n1 haritalanmas1 yapilmakta ve bu
bolgelerde kalitatif ve kantitatif analizler yapilabilmektedir. Yalitkan numunelerin
analizi i¢in numune yliksek vakum altinda altin veya karbon ile kaplanir. Ayrica
biyolojik 6rneklerde fizyolojik veya patolojik olarak, ya da deneysel yontemlerle ortaya
cikan morfolojik degisiklikler takip edilebilir.

2.2.3. Enerji Dagihhmh X-151m1 Spektroskopisi (EDS)

Enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDS), numunelerin elementel analizi veya
kimyasal karakterizasyonu i¢in kullanilan bir tekniktir. Genelde SEM veya TEM gibi
gorilintiileme cihazlariyla beraber kullanilmaktadir. Bu yontemle berilyumdan agir

elementler tayin edilebilir. Numuneye genellikle 5-20 keV enerji degerinde bir elektron
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demeti gonderilir. Elektron demeti numuneye ¢arptiginda numunedeki elementlere bagl

olarak karakteristik X-1sinlar1 spektrumlar1 elde edilmektedir.

2.2.4. Adsorpsiyon Izotermleri

BET cihaz1 ozellikle mikro ve mezo boyutta gozenek igeren toz veya
kat1 numunelerde (katalizorler, seramikler, mineral ve maden  driinleri,
sinterlenmis malzemeler, iyon degistirici regineler, aktif  karbon, zeolit
ilac hammaddeleri,  metalurjik  tozlar, asindiricilar  ve  polimerler)  fiziksel
adsorbsiyon yontemiyle gbézenek boyutunu ve dagiliminmn yiiksek ve diisiik
basinglarda belirlenmesinde kullanilmaktadir. YOntem, numune yiizeyinin tek bir
molekiiler tabaka ile kaplanmas1 i¢in gerekli gaz miktarmin hesaplanmasi prensibine

dayanmaktadir.

BET izotermi, tek tabaka icin verilen Langmuir izoterminin ¢ok tabaka
adsorpsiyonu i¢in uyarlanmis halidir. BET izotermi, adsorbentin yiizeyde birden fazla

tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve Tip-II bigimindedir.

BET kuramma gore ilk tabaka disindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar
aynidir ve burada ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka da biraz dolmaktadir. Fakat tek
tabaka kapasitesi bu izoterm egrisinden hesaplanabilir. Boyle katilarda bir diz (B
noktasi), tek tabaka kapasitesine esit olur (Gregg ve Sing, 1982; Ruthven, 1984). BET
kurami diisiik bagil basinglarda (P/Py= 0,05-0,30 araliginda) giivenilirdir ve kati
maddelerin yiizey alanlarinin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan metottur (Brunauer vd.,

1938).

BET denkleminin tiiretilmesine kaynak olan fiziksel bir model, bazi 6nemli

varsayimlarla sdyle verilmistir:
I.  Adsorbentin ylizeyi homojen olup ilk tabakadaki gaz molekiilleri birbiriyle

esdeger adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanirlar ve yiizeyde serbestce hareket

edemezler.
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II. Tabakalarda adsorplanmis olan her bir molekiil, bir sonraki tabakada gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in bir yer saglar.
III.  Tabakalardaki molekiiller arasinda hicbir etkilesim yoktur.
IV. lkinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin enerjileri birbiriyle ayni
olup birinci tabakadan farklidir (Noll vd., 1992).
Gazlar i¢in BET izoterm esitligi,

VW[ (Po/P)—1]=[1/WnC]+[(C—1)/(WnC)] (P /P (1)

seklindedir. Burada P, adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar basinci;
W, tek tabaka kapasitesi; C, adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisimi asan miktarinin

Olciisii olan bir sabittir (Brunauer vd., 1938).

IUPAC adsorpsiyon izotermlerini 6 sinifa aymrmistir (Sekil 22). Tip-1 izotermi
genellikle mikro gozenekli yapidaki adsorbentlerde goriiliir ve bu izotermler Langmuir
izoterm modeli ile agiklanabilir. Bu izotermlerle kimyasal sorpsiyonun oldugu
durumlarda karsilagilir. Diisiik basingta dar gozenek genisligi ile yliksek adsorpsiyon
potansiyeli olustugu i¢in daha ¢ok gaz adsorplanir. Daha sonra adsorplama yavaglar.
Basing arttikga biitiin  yiizeyler gaz tarafindan doldurulur. Mikro go6zenekli
malzemelerde cogunlukla bu tip izoterm elde edilir. Tip-II adsorpsiyonu genellikle ¢cok
tabakali adsorpsiyonu gosteren ve gozenekli olmayan katilarda gdzlenen adsorpsiyon
cesididir. Tek tabaka ve ¢ok tabaka olusumu bu izoterm tipinde gézlemlenmektedir.
Tek tabaka tamamlanmadan, diger tabakalar yogunlagsma seklinde olusmaya baglar
(Gregg ve Sing 1982, Ruthven 1984). Bu tip katilarda B noktasi, tek tabaka kapasitesine
karsilik gelir. Tip-III’ de adsorbat-adsorbent etkilesiminin ¢ok zayif oldugu icin
herhangi bir B noktasi gbézlenmez. Bu tip izotermlerle ¢ok sik karsilasiimaz.
Polietilende azot adsorpsiyonu bu sekilde egri verir. Tip-IV izotermine mezo gozenekli
malzemelerde rastlanmaktadir ve giderek artan e§im mezo gozeneklerin varligindan
kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyon-desorpsiyon da karakteristik olarak farklhiliklar vardir.
Bu farkin sebebi kapilerik kondenzasyondur. Tip-V izotermlerinde gozenek
yogunlasmasi ve histerizlenme goriiliir. 3 ve 4. Tip izotermlerin bileskesi gibidir. Tlk

once adsorbat ile adsorbent arasindaki etkilesim azdir. Basing arttikca gaz sivilagmaya
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baslar ve mikro gdzenekler dolmaya baglamaktadir. Tip-VI izotermler ise gdzeneksiz

diizgiin yiizey iceren adsorbanlarda goriilmektedir.

A Tip I \ Tip II A Tip 111
A
B
8 » > -
=
=
ER Tip IV A Tip V A Tip VI
=
<
A
B
- o -

Bagil Basing (P/P,)

Sekil 22. Adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi

2.2.5. X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi veya kimyasal analiz i¢in elektron
spektroskopisi (ESCA) kat1 materyallerin yiizeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde etmek
icin kullanilan geligmis bir yiizey analiz teknigidir. Metod, kat1 6rnekleri uyaran bir X-

1s1n demeti kullanarak fotoelektronlarin sagilmasini saglamaktadir.

Sonugta elementin kimyasal cevresi ve yiikseltgenme durumu hakkinda bilgi
edinilir. Farkli kimyasal ¢evrelerle iliskili atomlar, kimyasal kayma olarak adlandirilan
diisiik farklilikta baglanma enerjisine sahip enerji pikleri iiretirler. Enerjisi birbirine
yakin olan ayr1 kimyasal durumlar, her bir durumun igerigini yiizde olarak veren pik

saptama programlar1 kullanilarak birbirinden ayrilmaktadir.
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2.2.6. FTIR Spektroskopisi

FTIR spektroskopi cihazi tiim fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda
kullanilmaktadir. Optik izomerler diginda biitiin bilesiklerin FTIR  spektrumu
birbirinden farklidir. FTIR bolgesi elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile
mikro dalga bolgesi arasinda yer almaktadir. Bu bolge 450-4000 cm™ dalga boyu
arasidir. FTIR spektrumu maddenin yapisiile ilgili direkt bilgiler saglamaktadir.

2.2.7. Termik Analiz

Termik analiz, kontrollii sicaklik programi uygulanarak maddenin fiziksel
ozelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak o6lciildiigii bir grup yontemin adidir. Bu
sicaklik programi 1sitma, sogutma, sabit bir sicaklikta tutma veya bunlardan bazilarmin
birlikte kullanilmasi seklinde yapilabilir. Termik analiz dl¢timleri azot, hava, oksijen
gibi farkli atmosferler altinda gergeklestirilebilir.

Yaygin olarak kullanilan teknikler;

v' TG (Termogravimetri),
v" DTA (Diferansiyel Termal Analiz)
v' DTG (Diferansiyel Termogravimetri)’dir.

Termogravimetrik analizde 6rnek sicakliglr 1200 °C’ ye ulasan sicakliklara kadar
isitilirken kiitlesi stirekli olarak kaydedilir. Kiitlenin sicakliga karsi ¢izilen grafigine

"termogram" denir ve kalitatif/kantitatif tayinlerde kullanilir.

2.3. Cahhsmanin Amaci

Tiim malzemelerde oldugu gibi son yillarin gézde malzemelerinden olan metal-
organik kafes yapilarm pratik olarak kullanimini sinirlayan en onemli faktér de
kimyasal ve 1s1sal kararlhiliklaridir. Pek cok amag i¢in kullanigh olan serbest Lewis bazik
siteler igeren bpyH,’nin zirkonyum ile verdigi UiO-67(bpy) kafes yap1 protik

ortamlarda zamanla gozenekliligini kaybetmektedir (Decoste vd., 2013). Tez
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calismamizda Lewis bazik siteler iceren kafes yapilarin hidrolitik kararliligini artirmak
ve serbest Lewis bazik sitelerin kullanighiligindan faydalanmak iizere piridin azotlar1
cevresinde metil gruplar1 iceren bir dikarboksilik asit, dmpyH, sentezlenmek ve

zirkonyum ile UiO-67 tipi kafes yapilar hazirlanmak amaglanmustir.

2.4. Kimyasallar

% Etil-2-metilnikotinat

% Pd/C

% 6,6'-dimetil-[2,2'-bipiridin]-5,5'-dikarboksilik asit
% AuCl3-H,O

% H,PtCls-6H,O

s Zirkonyum(IV) kloriir

% Dimetilformamit (DMF)

¢ Asetonitril

s Aseton

2.5. Deneyler

2.5.1. 6,6'-dimetil-[2,2'-bipiridin]-5,5'-dikarboksilik asit Ligantinin Sentezi

(4,00 g, 23,00 mmol) Etil-2-metilnikotinat {izerine (0,1 g) %5’lik Pd/C eklenerek
180 °C’ de, geri sogutucu altinda, azot atmosferinde 6 giin boyunca karistirildi. Olusan
renksiz kristaller asetonda ¢oziilerek Pd/C’dan ayrildi. Siizlintiiniin ¢0ziiciisii evaporator
yardimiyla uzaklastirildi ve dietil 6,6'-dimetil-[2,2'-bipiridin]-5,5'-dikarboksilat elde
edildi. Sentezlenen esterden (0,09 g, 0,27 mmol) alinarak hidrolizi i¢in aseton-etanol-su
(1,5:1:1 v/v, 35 mL) ¢oziicii icerisinde NaOH (0,05 g) ile 24 saat oda sicakliginda
karistirildi. Etanol ve aseton ortamdan uzaklastirilarak HCI ¢ozeltisi ile ortamimn pH
degeri 3’e getirildi ve karboksilik asit ¢coktiiriildii. Coken karboksilik asit ince tabakada
yiiriitiilerek saflastirildi (%25 verim).

dmbpyH, molekiiliiniin sentez reaksiyonu, IR Spektrumu ve NMR Spektrumu Ek’

de verilmistir.
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2.5.2. MOF-553 Kafes Yapinin Sentezi

ZrCls (37,5 mg, 0,160 mmol) ve dmbpyH, (43,5 mg, 0,159 mmol) 5’er mL DMF
(N,N-dimetilformamid) i¢inde ultrasonik banyoda karigtirilarak ¢oziildii. Coziinme
tamamlandiktan sonra ligant ¢Ozeltisi metal ¢ozeltisinin {izerine eklendi ve ultrasonik
banyoda karistirildi. Karisimin tizerine 2 mL formik asit ilave edildi ve 20 mL’lik cam
siseye alinarak 120 °C etiivde 24 saat bekletildi. Olusan iirlin vakum altinda teflon filtre
kullanilarak stiziildii. 10 mL DMF c¢ozeltisiyle birer giin arayla toplamda 3 giin yikama
islemi ardindan ayni periyotlarda 10 mL asetonitril iginde ¢oziicii degistirme islemi
gerceklestirildi. Hazirlanan kafes yap1 120 °C’ de 24 saat vakum altinda tutularak

gbzenekleri bosaltild1 ve gaz adsorpsiyon izotermleri alindi (Sekil 23).

5 DMF/Formik Asit
o
7 N\ N >
HO —N = OH 120 °C
H;C CH,
+
ZI'C14

Zrg04(OH)4(C14H12N>04)6
MOF-553

Sekil 23. MOF-553 kafes yapinin sentez reaksiyonu

2.5.3. MOF-553 Kafes Yapinin Altin ve Platin ile Sentez Sonras1 Metallendirilmesi

5 mL aseton i¢indeki AuCl;-H,O (231 mg, 0,679 mmol) c¢ozeltisi
Zr604(OH)4(C14H12N204)s (130 mg, 0,056 mmol) {lizerine eklendi. 45 °C’ de etiivde 24
saat bekletildi ve 10 mL aseton ile birer giin arayla toplamda 3 giin ¢6ziicii degistirme
islemi yapildi. Hazirlanan ZrsO4(OH)4(C14H12N204)6(AuCls)s-8H,O (MOF-553-Au)
kafes yap1 120 °C’ de 24 saat degaz islemi uyguland1 ve gaz adsorpsiyon Olciimleri
yapild1.

10 mL aseton i¢indeki H,PtCls-6H,O (119 mg, 0,229 mmol) ¢ozeltisi
Zr604(OH)4(C14H12N204)s (88 mg, 0,038 mmol) iizerine eklendi. 45 °C’ de etiivde 24
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saat bekletildi ve 10 ml aseton ile birer giin arayla toplamda 3 giin ¢6ziicli degistirme
islemi yapildi. Hazirlanan ZrsO4(OH)4(C14H2N204)6(PtCly)s2-30H,0 (MOF-553-Pt)
kafes yapisi 120 °C’ de 24 saat 24 saat degaz islemi uygulandi ve gaz adsorpsiyon
Olctimleri yapildi (Sekil 24).

7
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P% g%! w EEERY o
Q" .ﬁ. Z1604(OH)4(C14H2N204)6(PtCly)s »-30H,0
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Zrs04(OH)4(C14H12N204)6 12H,0

4

Z1r604(OH)4(C14H2N,04)s(AuCly)s-8H,0O
Sekil 24. MOF-553 kafes yapinin Au ve Pt ile metallenme reaksiyonu
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3. BULGULAR

Tez ¢aligmamiz kapsaminda 6,6'-dimetil-[2,2'-bipiridin]-5,5'-dikarboksilik asit
molekiilii sentezlenerek zirkonyum metali ile MOF-553, MOF-553-Au ve MOF-553-Pt
olarak adlandirdigimiz {i¢ yeni zirkonyum metal-organik kafes yapi hazirlanmistir.
Sentezlenen bilesikler elementel analiz, indiiktif olarak eslestirilmis plazma-kiitle
spektrometresi (ICP-MS), termik analiz, FTIR spektroskopisi, X-iginlart toz kirmimi
(PXRD), taramali elektron mikroskopu (SEM), enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi
(EDS) ve X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) gibi ¢esitli yontemlerle karakterize
edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin FTIR spektrumlart ATR teknigi kullanilarak alinmis
ve karakteristik titresim frekanslar1 belirlenmistir. Kafes yapilarin BET yiizey alanlari,
diisiik sicaklik azot gaz1 adsorpsiyon izotermleri kullanilarak hesaplanmig ve hazirlanan

kafes yapilarin H,, CO,, CH4 gazlarini adsorplama kapasiteleri incelenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz (C, H, N) ve ICP-MS (Zr, Au, Pt)

sonuglar1 Tablo 1’ de verilmistir.

Tablo 1. MOF-553, MOF-553-Au ve MOF-553-Pt kafes yapilari elementel analiz

sonuglari
Numune ad1 Molekiil Icerik (%)
Kapali formiil Agirhigt H N 7r Au Pt
(g/mol)
Zr-MOF-553
Zrs04(OH)4(C14H 15N, 04)6: 2529 1 38,33 3,34 6,40 24,4 ) )
12H,0 > (39,89) (3,99) (6,65) (21,64)
Zr-MOF-553-Au
Zr604(OH)4(C14H 12N 04)6 3973.65 25,49 2,22 4,26 14,3 26,0 )
(AuCly)s-8H,0 ’ (25,39) (2,33) 4,23) (13,77) (24,78)
Zr-MOF-553-Pt
22,34 3,04 3,74 13,2 19,0

Zr604(OH)4(C14H12N204)6 4268930 (23,64) (3’21) (3’94) (12,82) - (19,2)

(PtCly)s»-30H,0
*Parantez i¢cindeki veriler teorik degerlerdir.
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MOF-553 kafes yapmin karakterizasyonu i¢in elde edilen bulgulardan bir kismi
Sekil 25-27° de gorilmektedir. Sekil 25° de 6,6'-dimetil-[2,2"-bipiridin]-5,5'-
dikarboksilik asit, MOF-553-sentez ve MOF-553" iin FTIR spektrumlari, Sekil 26’ da
MOF-553"1in 77 K’de kaydedilen azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri ve Sekil 27’ de
ise MOF-553" {in SEM goriintiileri verilmistir.

6,6'-dimetil-[2,2'-bipiridin]-5,5'-dikarboksilik asit

MOF-553-sentez

v

MOF-553

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 25. MOF-553 kafes yapmin FTIR spektrumlari; 6,6'-dimetil-[2,2'-bipiridin]-5,5'-

dikarboksilik asit (lacivert), MOF-553-sentez (kirmizi), MOF-553 (yesil)
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Sekil 26. MOF-553 kafes yapin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

SEl  20kv

' / pa @, 33 ‘ ﬁri""‘“‘* )
SEl 20kv < 20ky d 0; > X000 1mn

= 2 - /“'a EN
Sekil 27. MOF-553 kafes yapinin SEM goriintiileri
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MOF-553-Au kafes yapr ile ilgili elde edilen bulgular Sekil 28-32° de
goriilmektedir. Sekil 28" de MOF-553, MOF-553-Au-sentez ve MOF-553-Au
bilesiklerinin FTIR spektrumlari, Sekil 29°da MOF-553-teorik, MOF-553 ve MOF-553-
Au PXRD desenleri, Sekil 30’ da MOF-553-Au” m 77 K’ de kaydedilen azot
adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri, Sekil 31° de MOF-553-Au SEM goriintiileri ve Sekil
32’ de ise MOF-553" iin EDS goriintiileri verilmistir.

MOF-553

MOF-553-

——_—

MOF-553-Au

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 28. MOF-553 kafes yapinin FTIR spektrumlari; MOF-553 (lacivert), MOF-553-

Au-sentez (kirmizi), MOF-553-Au (yesil)
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Sekil 29. MOF-553 kafes yapinin XRD desenleri; MOF-55-teorik (kirmizi), MOF-553
(Mavi), MOF-553-Au (Yesil)
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Sekil 30. MOF-553 ve MOF-553-Au kafes yapilarin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri
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Sekil 31. MOF-553-Au kafes yapmim SEM goriintiileri
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Sekil 32. MOF-553-Au kafes yapmin element bazinda EDS goriintiileri
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MOF-553-Pt kafes yapmin karakterizasyonu sonucu elde edilen bulgular Sekil 33-
37 de goriilmektedir. Sekil 33> de MOF-553, MOF-553-Pt-sentez ve MOF-553-Pt
bilesiklerinin FTIR spektrumlari, Sekil 34’ de MOF-553-teorik, MOF-553 ve MOF-
553-Pt PXRD desenleri, Sekil 35’ de MOF-553-Pt’ nin 77 K’de kaydedilen azot
adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri, Sekil 36° da MOF-553-Pt SEM goriintiileri ve Sekil
37’ de ise MOF-553" iin EDS goriintiileri verilmistir.

MOF-553

MOF-553-Pt

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga Sayisi (cm™!)

Sekil 33. MOF-553 kafes yapinin FTIR spektrumlari; MOF-553 (lacivert), MOF-553-

Pt-sentez (kirmizi), MOF-553-Pt (yesil)
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Sekil 34. MOF-553 kafes yapmin XRD desenleri; MOF-553 teorik (kirmizi), MOF-
553 (Mavi), MOF-553-Pt (Yesil)
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Sekil 35. MOF-553 ve MOF-553-Pt kafes yap1 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 36. MOF-553-Pt kafes yapln SEM gérﬁntﬁler
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Sekil 37. MOF-553-Pt kafes yapinin element bazinda EDS goriintiileri
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Sekil 38. MOF-553 kafes yapilarin TG verileri; MOF-553 (mavi), MOF-553-Au
(pembe), MOF-553-Pt (yesil)
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Sekil 39. MOF-553 (mavi), MOF-553-Au (mor) ve MOF-553-Pt (pembe) kafes yapilarin

XPS grafigi

Tablo 2. MOF-553, MOF-553-Au ve MOF-553-Pt kafes yapilarin XPS sonuclar1 (eV)

Ad1 N 1s 7Zr3q Au 4f Pt 4f Yiizey metal tiirii
MOF-553 3982  183,5 - - -
82,3 A’ (%53,0)
MOF-553-Au 3986  183,1 -
86,7 A" (%47,0)
72,0 Pt (%41,5)
MOF-553-Pt ~ 399,6  182,8 -
75,2 Pt (%58,5)
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Sekil 40. MOF-553, MOF-553-Au ve MOF-553-Pt kafes yapilarin 273 K’ de CO,
depolama miktarlar1
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Sekil 41. MOF-553, MOF-553 ve MOF-553-Pt kafes yapilarin 273 K’ de CH4 depolama

miktarlar1
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Sekil 42. MOF-553, MOF-553-Au ve MOF-553-Pt kafes yapilarm 273 K’ de H,
depolama miktarlar1

Tablo 3. MOF-553-Au ve MOF-553-Pt kafes yapilarm segicilik degerleri

Secicilik
Numune Adi
CH4/CO, N»/CO, N,»/CH4
MOF-553-Au 5,44 16,48 3,03
MOF-553-Pt 7,32 31,88 4,35
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Sekil 43. MOF-553 ve MOF-553-Su, MOF-553-NaOH ve MOF-553-Asetik asit kafes
yapilarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 44. MOF-553 kafes yapinin XRD desenleri; MOF-553 (kirmizi), MOF-553-Su

(Mavi)
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Sekil 45. UiO-67(bpy) kafes yapinin XRD desenleri; UiO-67(bpy) (kirmizi), UiO-
67(bpy)-H20 (mavi)
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Sekil 46. MOF-553 kafes yapinin su buhar1 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri




4. TARTISMA ve SONUCLAR

ZrCly ve dmbpyH, DMF igindeki ¢ozeltilerinin 120 °C de reaksiyonu sonucu
Z1604(OH)4(C14H2N204)6 formiilii ile gosterilen ve MOF-553 (Rize ilinin plaka koduna

ithafen) olarak adlandirilan kafes yap1 sentezlenmistir.

MOF-553 kafes yapi i¢cin Materials Studio programi ile bulunan kristal
parametreleri: uzay grubu = Fm-3; a = b = ¢ = 26,546 A; o= =7 = 90°; hacim =
18706,7 A’; hesaplanan yogunluk = 0,816 g/cm’’ tiir. Atomik koordinatlar Ekler
kisminda bulunan Ek Tablo 1’ de, MOF-553 kafes yapmin kristal yapisindan bir boliim
ve lic boyutlu kristal yapis1 Ek Sekil 4° de ve gbdzenekleri gdsteren ii¢ boyutlu uzay-

dolgu modeli goriintiisii Ek Sekil 5° de verilmistir.

Hazirlanan MOF-553 kafes yap1 AuCl;-H,O ve H,PtCls:6H,O tuzlari ile aseton
icinde  metallendirilmistir. ~ Metallendirme  sonunda  ZrsO4(OH)4(C14H12N204)s
(AuCly)s-:8H,0 ve ZrgO4(OH)4(Ci14H12N204)6(PtCls)s2-:30H,O  kapali formiilleri ile
gosterilen, MOF-553-Au ve MOF-553-Pt olarak adlandirilan kafes yapilar elde

edilmistir.

Sentezlenen MOF-553, MOF-553-Au ve MOF-553-Pt kafes yapilarmin N, CO,,

H, ve CH4 depolama kapasiteleri 6l¢iilmiistiir.

Tablo 1°deki elementel analiz ve ICP sonuglar1 teorik olarak hesaplanan degerler

ile uyum gostermekte ve sonuglarin TGA verileri ile de Ortiistiigli gozlenmektedir.

ICP ve elementel analiz sonuglarina gére MOF-553 kafes yapmm altin ile

metallendirme orani %83 iken platin ile %70 olarak hesaplanmistir.

dmbpyH,, MOF-553-sentez ve MOF-553 bilesiklerine ait ATR yontemiyle alinan
FTIR spektrumlar1 Sekil 25°te verilmistir. dmbpyH, molekiiliine ait metil gruplarmm C-
H gerilme titresimleri 2900 cm™ bolgesinde, aromatik C-H gerilme titresimleri ise 3075
cm’ bolgesinde gozlenmektedir. Karboksilik asit molekiiliiniin FTIR spektrumunda

3200-2400 cm™ bolgesinde gozlenen yayvanlik karboksilik asidin molekiiller arasi
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hidrojen baglar1 yapmasindan kaynaklanmaktadir. MOF-553 kafes yapi olusumuyla
birlikte molekiiller aras1 hidrojen baglarindan kaynaklanan yayvan pik kaybolmakta ve

3000-3600 cm™ bolgesinde -OH gerilme piki gdzlenmektedir.

Karboksilik asidin karbonil grubuna ait gerilme titresim piki 1693 cm™ de
gelirken bu pik MOF-553 kafes yapisinda zirkonyum iyonlarina koordinasyondan
dolay1 diisiik dalga sayismna kaymaktadir. Karboksilat anyonundan kaynaklanan v
(asimetrik) gerilme titresimi MOF-553-sentez i¢in 1597 cm™, MOF-553 igin 1584 cm™’

de gozlenirken, v (simetrik) gerilme titresimleri 1390 cm™’de gelmektedir.

MOF-553-sentez bilesigine ait FTIR spektrumunda 1651 cm” de gdzlenen pik
¢oziicli olarak kullanilan DMF molekiiliiniin karbonil (C=0O) gerilme titresimine aittir.
Bu pik kafes yapiya uygulanan aktivasyon isleminden sonra gézlenmediginden DMF’

nin yapidan basarili bir sekilde uzaklastirildigi anlasilmaktadir.

MOF-553, MOF-553-Au-sentez, MOF-553-Au  kafes yapilarmin FTIR
spektrumlar1 Sekil 28’de verilmistir. Liganttan kaynaklanan aromatik C-H gerilme
titresimleri 3094 cm™’de gozlenirken alifatik C-H gerilme titresimleri ise 2921 cm™ *de

gozlenmektedir.

Karboksilat anyonundan kaynaklanan v,s gerilme titresimi MOF-553-Au-sentez
icin 1585 cm”, MOF-553-Au icin 1584 cm’ gozlenirken, v, gerilme titresimleri
srastyla 1392 ve 1396 cm™’de gelmektedir.

MOF-553, MOF-553-Pt-sentez, MOF-553-Pt kafes yapilarmnin ATR yontemiyle
alman FTIR spektrumlar1 Sekil 33” de verilmistir.

Liganttan kaynaklanan alifatik C-H gerilme titresimleri 2926 cm™” de gozlenirken

aromatik C-H gerilme titresimleri ise 3092 cm™* de gozlenmektedir.

Karboksilat anyonundan kaynaklanan v, gerilme titresimi MOF-553-Pt-sentez
icin 1592 cm™, MOF-553-Pt i¢in 1586 cm™ gozlenirken, v, gerilme titresimleri sirastyla
1394 ve 1390 cm™’ de gelmektedir.
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FTIR spektrumlar1 bilesiklerin kristal yapilarinda bir degisiklik olmadigini ve

yapilarinin ayni kaldigni teyit etmektedir.

MOF-553-teorik, MOF-553, MOF-553-Au kafes yapilarina ait PXRD desenleri
Sekil 29°da verilmistir. PXRD desenlerinden gozlendigi iizere MOF-553 ve MOF-553-
Au kafes yapilarinin desenleri ile teorik deseni birbirleriyle benzerdir. Teorik MOF-553
kafes yapinim XRD desenlerine ait pikler 5,80, 6,71, 9,44, 11,05, 11,55, 13,37, 14,82,
17,41, 18,92, 19,94 20 degerlerinde gelmektedir. MOF-553 ana pikleri 5,74, 6,63, 9,37,
11,03, 11,49, 11,54, 13,28, 14,45, 14,84, 16,27 20 degerlerinde gelmektedir. Kirinim
desenlerinin birbiriyle uyumlu olmasi kristal yapmin uygun sekilde simiile edildigini
gostermektedir. Kafes yap1 altin ile metallendirildiginde ana pikler 5,74, 6,63, 9,37,
11,01, 11,50, 13,29, 14,85, 17,25, 20 degerlerinde gozlenmektedir. Teorik PXRD
desenleri altin ile etkilestirme sonunda da ana piklerin korundugunu ve kristal yapinin
degisiklige ugramadigmmi gostermektedir. MOF-553-Au kafes yapisimin PXRD
deseninde gozlenen 38,19 ve 44,39°daki pikler Au metalinin 1 1 1 ve 2 0 0 piklerine

3

aittir. Bu piklerin gdzlenmesi kafes yapi yiizeyinde bulunan Au™ iyonlarinm Au” a

indirgendigine isaret etmektedir.

MOF-553-teorik, MOF-553, MOF-553-Pt kafes yapilarmma ait PXRD desenleri
Sekil 34’te verilmistir. PXRD desenlerinden gozlendigi tizere MOF-553, MOF-553-Pt
kafes yapilarmin teorik ile benzer oldugu anlasilmaktadir. Kafes yapi platin ile
metallendirildiginde pik siddetlerinde bir miktar zayiflama gbéze carpmaktadir. En
siddetli pikler 5,75, 6,06, 9,42, 11,09, 11,54 20 degerlerinde gozlenmistir. Platin ile
etkilestirme sonunda da ana piklerin korundugunu ve kristal yapinin degisiklige

ugramadig1 sdylenebilir.

MOF-553, MOF-553-Au, MOF-553-Pt kafes yapilarinin TG egrileri Sekil 38” de
verilmistir. Kafes yapilarin TG egrilerinde gézlenen 25-200 °C araligindaki kiitle kaybi
kafes yapilarda bulunan hidrat sularin uzaklagsmasina aittir. Deneysel kiitle kayiplar1
MOF-553, MOF-553-Au ve MOF-553-Pt i¢in sirastyla 7,5; 3,8; 12,6 olup hesaplanan
degerler ile (8,5; 3,6; 12,7) uyum i¢indedir. MOF-553, MOF-553-Au ve MOF-553-Pt

kafes yapilarinin termal bozunmalar1 metal oksit olusumuyla tamamlanmaktadir. ZrO,,
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(ZrOy+ Auy03) ve (ZrO,+PtO,) olusumu i¢in hesaplanan degerler sirastyla % 29,2; 46,4
ve 39,7 olup deneysel degerler (% 31,7; 47,8; 37,4) ile uyumludur.

Sentezlenen kafes yapilarin gézenekliligi hakkinda yorum yapabilmek icin diisiik
sicaklik gaz sorpsiyon izotermleri alinmistir. MOF-553 kafes yapmin 77 K’ de alinan
azot sorpsiyon Olclimleri mikro gozenekli malzemeler igin karakteristik olan Tip-I
formundadir. 0,81 bagil basingta toplam gdzenek hacmi 0,39 cm® g™ dur. Sekil 26’ da
MOF-553 kafes yapmin N, gazi1 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir. MOF-
553 i¢in BET yiizey alan1 2164 mz/g olarak hesaplanmistir. MOF-553 kafes yapinin
mikro gozenek hacmi DFT ydntemine gore 0,78 cm’/g olarak hesaplanmistr. BJH

yontemine gore ise 0,05 cm’/g’ dur.

MOF-553 ve MOF-553-Au kafes yapilarmin 77 K’ de kaydedilen N, gazi
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 30’ da gorilmektedir. MOF-553 kafes
yapisinin 2164 m’/g olan BET yiizey alani, kafes yap1 AuCls-H,O tuzu ile reaksiyona
sokuldugunda 1101 m?/g’ a dismektedir. BET vyiizey alaninin azalmasi Au metalinin
kafes yapiya dahil oldugunun bir gdstergesidir. MOF-553-Au kafes yapinin mikro
gbzenek hacmi 0,40 cm’/g olarak hesaplanmustir. Gozenek hacmindeki bu azalma
metallenme reaksiyonunun kafes yapinin gézeneklerinde oldugunun bir gostergesidir.

Ayrica BJH yontemine gore gozenek hacmi 0,035 cm’/g’ dur.

MOF-553 ve MOF-553-Pt kafes yapilarmin 77 K’ de kaydedilen N, gazi
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 35’ de gorilmektedir. MOF-553 kafes
yapmin 2164 m*/g olan BET yiizey alan, kafes yapt HyPtCls-6H,0 tuzu ile reaksiyona
sokuldugunda 806 m?*/g’ a diismektedir. BET yiizey alaninin azalmasi platin metalinin
kafes yapiya dahil oldugunun bir gostergesidir. MOF-553-Pt kafes yapmin mikro
gozenek hacmi 0,31 cm’/g olarak hesaplanmustir. Yine aymi sekilde gdzenek
hacmindeki bu azalma metallenme reaksiyonunun kafes yapmin gozeneklerinde

oldugunun bir gdstergesidir. BJH yontemine gore ise gdzenek hacmi 0,032 cm’/g’ dir.

Hazirlanan kafes yapilarm safligi, yiizey morfolojisi, sekil ve boyutlar ile ilgili
bilgi edinmek amaciyla SEM goriintiileri alinmistir. MOF-553 kafes yapisinin 40000,
30000, 20000, 10000, 5000 ve 2000 biiylitme oranina ait SEM goriintiileri Sekil 27’ de,
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MOF-553-Au kafes yapinin SEM goriintiileri Sekil 31° de, MOF-553-Pt kafes yapisinin
SEM goriintiileri ise Sekil 36’ da verilmistir. SEM goriintiileri kafes yapilarm tek bir faz

olarak hazirlandigini géstermektedir.

Hazirlanan kafes yapidaki elementlerin varligi ve altin ya da platin ile
metallendirilmesi sonucunda metal iyonlarinin kafes yapida homojen olarak dagilip
dagilmadigini belirlemek i¢in EDS goriintiileri alinmistir. MOF-553-Au kafes yapisinin
EDS gortntiileri Sekil 32° de, MOF-553-Pt kafes yapisinin EDS goriintiileri Sekil 37’
de verilmistir. Elde edilen goriintiilere gore kafes yapida olan elementlerin varligi ve
elementlerin kafes yapida homojen sekilde dagildigi, herhangi bir fiziksel karigimin

olmadig1 anlagilmaktadir.

MOF-553, MOF-553-Au ve MOF-553-Pt kafes yapilarmin XPS grafikleri Sekil
39°da verilmis, baz1 sonuglari ise Tablo 2° de 6zetlenmistir. MOF-553 kafes yapmin N
(azot) 1s orbitallerinin enerjisi 398,2 eV olarak bulunmustur. Bu N 1s orbitalinin
enerjisi altin ile etkilesiminden sonra 398,6 eV’ a, platin ile etkilesimden sonra 399,6
eV’ a c¢cikmistir. Bu sonug¢ altin ve platinin serbest piridin azotlar1 {izerinden kafes

yapilara koordine oldugunu gostermektedir (Usta, 2016; Wang, 2012).

MOF-553-Au XPS spektrumunda gozlenen 82,3 ve 86,7 eV’ luk baglanma
enerjili pikler sirastyla Au” ve Au’" tiirlerinin varligini gdstermektedir (Casaletto vd.,

2006). Pik alanlar1 bu tiirlerin birbirine oranini % 53,0 ve % 47,0 olarak vermektedir.

MOF-553-Pt XPS spektrumunda gozlenen 72,0 ve 75,2 eV’ luk baglanma enerjili
pikler sirastyla Pt*" ve Pt*" tiirlerinin varhgmi gostermektedir (Matolin vd., 2010). Pik

alanlar1 bu tiirlerin birbirine oranmi % 41,5 ve % 58,5 olarak vermektedir.

MOF-553 genis gozenek hacmi igerdiginden 273 ve 298 K’ de diisiik basing
(1bar’a kadar) CO,, CH4 ve H, gaz sorpsiyon izotermleri alind1 ve izosterik adsorpsiyon

(Qst) 1s181 ve CH4/CO,, No/CO;, ve No/CHy segicilikleri hesaplandi.

1 bar basingta MOF-553" {in CO; tutma kapasitesi 273 ve 298 K’ de sirasiyla 1,5
mmol g™' (6,5 %) ve 0,9 mmol g~' (3,8 %)’ dir. Bu degerler yiiksek yiizey alanl kafes
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yapilar olan MOF-5 ve ZIF-8’ den yiiksektir. MOF-177 ve MOF-253 ile benzer fakat
MOF-74 ve HKUST-lden disiiktir (Sumida vd., 2012). 27,1 kJ mol' olarak
hesaplanan Qst degeri yiiksek olmasina karsin siradan adsorpsiyon kapasitesi metil

gruplarinin sterik engellemesine baglanmistir (Sekil 40).

1 bar basingta MOF-553" {in CHy4 tutma kapasitesi 273 ve 298 K’ de sirasiyla 0,36
(% 0,58) ve 0,21 mmol g ' (% 0,33) dir. 16,2 kJ mol ' olarak hesaplanan Qst degeri iyi
bilinen bazi metal-organik kafes yapilardan MOF-5 (12,3 kJ mol™"), MOF-177 (9,9 kJ
mol™") MOF-905 (11,7 kJ mol™") daha yiiksek, HKUST-1 (17 kJ mol" ile benzer ve M-
MOF-74 (M = Ni, Co, Mg; 20,5-18-5 kJ mol™") *den diisiiktiir (Mason vd., 2014). 273
K’ deki CH4/CO; segiciligi 5,4 olup ZIF-8, MOF-5, MOF-177 ve MIL-100 den daha iyi
fakat HKUST-1 ve CPO-27 den diisiiktiir (Farrusseng, 2011) (Sekil 41).

273 K ve 1 bar basingta MOF-553" iin hidrojen tutma kapasitesi %0,6 olup
hesaplanan Qst degeri 8,2 kJ mol ™" diir (Sekil 42).

MOF-553 kafes yapmnin kararliligi hakkinda bilgi edinmek i¢in 15> er mg
numune H,O, NaOH ¢o6zeltisi (pH=10), asetik asit ¢cozeltisi (pH=5) igerisinde 24 saat
bekletildi. Asetonitril ile ¢oziicii degisimi yapilarak N, adsorpsiyon izotermleri ve
PXRD degerleri tekrar olgiildii. MOF-553 ve MOF-553-H,0O, MOF-553-NaOH ve
MOF-553-Asetik asit kafes yapilarmin 77 K’ de kaydedilen N, gazi adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri Sekil 43° de goriilmektedir. MOF-553 kafes yapisinin yiizey
alan1 2164 m?/g iken kafes yap1 H,O ile etkilestirildiginde yiizey alan1 1963 m?/g olarak

bulunmustur. Bu durum suyun kafes yapiya zarar vermediginin bir gostergesidir.

MOF-553 su igerisinde yapisal 6zelliklerini ve gozenekliligini koruyabildiginden
su buhar1 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri alinmis ve kararliligi konusunda detayl
bilgi edinilmeye calisilmistir. Bu izotermlere gore ard arda alinan bes Olgiimiin
sonuglar1 Sekil 46’ da verilmistir. Sekil 46’ ya gbre su tutma kapasitesi takip eden her
donglide azalmaktadir. Kararlilik testlerinde yapilan uygulama ile bu izotermlerin
alinmasindaki en biiylik fark aktivasyon i¢in diisiik kaynama noktali bir ¢oziicii ile

¢coziici degisimi yapilmamasidir. Dogrudan goézeneklerdeki su uzaklastirilmak
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istendiginde suyun yiiksek kaynama noktasi ve kuvvetli hidrojen baglarindan dolay1

yapimin deforme olmasina ve ¢okmesine yol agmaktadir.

Kafes yapi asetik asit ile reaksiyona sokuldugunda yiizey alani 281 m%/g’ a
diismektedir. Yiizey alanindaki ciddi diisiis asidin kafes yapiya zarar verdigini
gostermektedir. MOF-553 kafes yap1 NaOH ile muamele edildiginde yilizey alan1 950
m’/g’ a dilsmektedir. Yiizey alaninda meydana gelen azalma asetik asitte oldugu kadar
yiiksek olmasa da NaOH c¢ozeltisinin de kafes yapiya bir miktar zarar verdigini

gostermektedir.

MOF-553" iin UiO-67(bipy) kafes yapiya gore yiiksek kimyasal kararliligr metil
gruplarmin sterik etkisine baglanmistir. Zirkonyum metal kiimeye dogru yonlenen metil
gruplart zirkonyum yapi birimlerinin hidrolizini zorlastirmaktadir. Bu durum son

zamanlarda rapor edilen ¢alisma ile de uyum i¢indedir (Odegard vd., 2016).
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5. ONERILER

Hazirlanan dmbpyH, molekiilii kullanilarak diigiim noktalarinda farkli metal

iyonlar1 igeren yeni kafes yapilar sentezlenip 6zellikleri incelenebilir.

MOF-553 kafes yapi sentez sonrasit farkli metal tuzlar1 ile etkilestirilerek
hazirlanan yeni kafes yapilarin 6zellikleri arastirilabilir. Degigik reaksiyonlar1 (CO,

kenetleme reaksiyonu vb) katalizleme 6zellikleri incelenebilir.

MOF-553 kafes yapimin igerdigi dmbpyH, farkli oranlarda bpH, ile degistirilerek
karigik ligantli yeni zirkonyum kafes yapilar hazirlanabilir. Bu sekilde hazirlanacak
kafes yapilarda kataliz i¢cin kullanilabilecek ikincil metallerin oram1 kontrol edilebilir.

Hazirlanan kafes yapilarin degisik reaksiyonlar1 katalizleme 6zellikleri arastirilabilir.

Metallendirilmis kafes yapilar uygun bir indirgeyici yardimiyla nanopartikiil

iceren kafes yapilara doniistiiriiliip katalitik 6zelliklerine bakilabilir.

MOF-553"1n yiiksek termik ve kimyasal kararliliga sahip oldugundan cesitli

saflastirma ve aymrma islemleri i¢in etkinlikleri arastirilabilir.
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Ek Tablo 1. MOF-553 kafes yap1 i¢in Materials Studio programui ile hesaplanan atomik

koordinatlar
Koordinatlar

Atom Yertutum X y z Cokluk
Cl1 1 0,11538 0,88573 0,50000 48
C2 1 0,15600 0,84621 0,50000 48
C3 1 0,14225 0,79494 0,50000 48
C4 1 0,17872 0,75695 0,50000 48
C5 1 0,22997 0,76969 0,50000 48
C6 1 0,20862 0,85747 0,50000 48
Ho6 1 0,22935 0,91015 0,50000 48
H 1 0,56950 0,53439 0,71707 96
H3 1 0,10301 0,78389 0,50000 48
H4 1 0,16676 0,71796 0,50000 48
H901 1 0,40945 0,50000 0,77119 48
NI 1 0,24287 0,81923 0,50000 48
01 1 0,04594 0,04594 0,45406 32
02 1 0,12927 0,93242 0,50000 48
03 1 0,12912 0,00000 0,43136 48
Zrl 1 0,08811 0,00000 0,50000 24

(Birim hiicre toplam 776 atom igermektedir)
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Ek Sekil 4. MOF-553 kafes yapimin (a) kristal yapisindan bir boliim; (b) iic boyutlu
kristal yapist
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Ek Sekil 5. MOF-553 kafes yapmin ii¢ boyutlu uzay-dolgu modeli goriintiisii
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