T.C.
GEBZE TEKNIK UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

PIROTEKNIiK UYGULAMALAR ICIN METAL - ORGANIK
KAFES (MOF) YAPILI ENERJETIK MALZEMELERIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

AYHAN COLAKEL
YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIiM DALI

GEBZE
2016



T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

PIROTEKNIK UYGULAMALAR ICIN
METAL - ORGANIK KAFES (MOF) YAPILI
ENERJETIK MALZEMELERIN SENTEZI
VE KARAKTERIZASYONU

AYHAN COLAKEL
YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIiM DALI

DANISMANI
DOC. DR. BUNYEMIN COSUT

GEBZE
2016



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF METAL ORGANIC FRAMEWORKS
(MOF) BASED ENERGETIC MATERIALS
FOR PYROTECHNIC APPLICATIONS

AYHAN COLAKEL
A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
MASTER OF SCIENCE
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

THESIS SUPERVISOR
ASSOC. PROF. DR. BUNYEMIN COSUT

GEBZE
2016



‘@%ﬁyr

G EBZE\ YUKSEK LiISANS JURI ONAY FORMU

TEKNIK UNIVERSITESI

GTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yénetim Kurulu'nun 22/07/2016 tarih ve
2016/48 sayili karartyla olusturulan jiiri tarafindan 26/07/2016 tarihinde tez savunma
sinavi yapilan Ayhan COLAKEL’1n tez ¢alismas1 Kimya Anabilim Dalinda YUKSEK
LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

JURI
UYE
(TEZ DANISMANTI) : Dog. Dr. Biinyemin COSUT

UYE : Prof. Dr. Salih Zeki YILDI ’_g

UYE : Dog. Dr. Yunus ZORLU ey

ONAY
Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Y 6netim Kurulu’nun

vodeoind.o...... tarih ve ......./........ say1l1 karar1.

IMZA/MUHUR



OZET

Bu tez calismasinda piroteknikler olarak bilinen havaifisek, gaz bombasi vb.
tiirlinde enerjetik malzemelerin daha 6nce uygulanmamis bir yontemle sentezlenmesi
amaclanmistir. Bu yaklagimda baslangi¢c malzemeleri kat1 halde MOF iskeletinde bir
kafes i¢inde birbine bagli bulunmaktadir, piroteknikler icin 6nemli girdiler olan yakit
ve oksidanin yakin temasta kafes icinde bulunmasi saglanarak, geleneksel fiziksel
karistirma metodlarinin sebep oldugu iiretim lotlarindaki tutarsizlarin Oniine
gecilmesi amaglanmistir. Bu sekilde sentezlenen yeni tip malzemelerin yiiksek
givenlikli olmalarinin yaninda daha basitge iretim, depolama ve lojistik
Ozellikleriyle de faydalari vardir. Bu calismada yeni kafes yapilarin yakit ve
oksitleyici ajanlar igeren sistematik bir serisi sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
Oksitleyiciler ve yakit olarak sirasiyla 1A grubu metal nitrat tuzlari ve terefitalik asit
tirevleri (baglayici olarak) seg¢ilmistir. Sentezlenen yeni maddelerin piroteknik
etkileri yanma testi ve kalorimetre ile degerlendirilmistir. Yapisal karakterizasyonu
ise SXRD ve PXRD ile yapilmistir. Bu tez ¢alismasindan elde edilen sonuglar bu
malzemelerin arzu edilen piroteknik malzeme  ozellikleri  sergiledigini

gOstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Piroteknikler, enerjetik malzemeler, Metal Organik
Kafesler (MOF).



SUMMARY

A new approach to formulating pyrotechnic materials is presented whereby
constituent ingredients are bound together in a solid-state lattice. This reduces the
batch inconsistencies arising from the traditional approach of combining powders by
ensuring the key ingredients are ‘mixed’ in appropriate quantities and are in intimate
contact. Further benefits of these types of material are increased safety levels as well
as simpler logistics, storage and manufacture. A systematic series of new frameworks
comprising fuel and oxidiser agents (group 1 metal nodes & terephthalic acid
derivatives as linkers) has been synthesised and structurally characterised. These new
materials have been assessed for pyrotechnic effect by calorimetry and burn tests.
Results obtained in this thesis indicate that these materials exhibit the desired

pyrotechnic material properties.

Key Words: Pyrotechnics, energetic materials, Metal Organic Frameworks,
MOF.
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1. GIRIS

Piroteknik bir iiriin, tek bir molekiilden olusan patlayicilara zit olarak kati
halde fonksiyonel malzemelerin karisimidir. Piroteknikler itici yakitlar ve patlayicilar
arasinda bir yerde kategorize edilen bir enerjetik malzeme grubudur. Ayrica
piroteknikler i¢in kendi kendine yeten ve baslatildiktan sonra kendi kendine devam
eden ekzotermik reaksiyonlar dizisidir tanimi da uygundur. Bu baglatma ani ilk 1s1
verme olarak diisliniilebilir. Bu reaksiyonlar 1s1, 151k, gaz, duman ve ses iretir.
Piroteknik ana {iriinii havai fisekler olmakla birlikte oksijen mumlari, patlayici civata
ve baglant1 elemanlari, otomotiv havayastigi komponentleri, sis / ses bombalar1 gibi
cesitli tiriinleri de kapsar. Patlamalar, yanip sonen 1s1k oyunlari, duman, alevler,
havai fisekler ya da diger itici tahrik giicli efektler eglence sektoriinde siklikla olan
piroteknik o6zel efektler olarak bilinir. Modern piroteknikler iiretim yontemlerine
gore ya da liretilen efektlere gore kategorilere ayrilmistir.

Pirotekniklerin arzulanan etkiyi gosterebilmeleri i¢in girdilerin stokiyometrik
olarak ve hassas temas edecek sekilde karismasi 6nemlidir.

Pirotekniklere uygulanan ve farkli piroteknik iirtinler liretmek i¢in uygulanan
bir ¢ok farkli kimya ilkesi ve yontem vardir. Mesela periyodik tablonun kullanima,
tabiki elementlerin ve poliatomik iyonlarin, molekiiler bilesiklerin, hidrokarbonlarin,
sentetik bazi maddelerin kullanimi bunlara o6rnek olabilir. Ayrica sentez ve
dekompozisyon reaksiyonlari, yer degistirme reaksiyonlari, reaksiyonun kontrolii,
endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar, asitler, bazlar, element oksitler de

siralanabilir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Bu tez calismasinda alkali metal grubu elementlerinin MOF iskeletinde
piroteknik {iriin verebilme kapasitesi irdelenmistir. NaNOs, KNO3, RoNO3z, CsNOs
gibi nitrat tuzlar oksidan etkisi gozetilerek tercih edilmistir. Yakitlar da terefitalik
asit, fitalik asit, isofitalik asit, oktafloroadipik asit, tetraflorosiiksinik asit,
hegzafloroglutarik  asit, tetrafloroterefitalik  asit, tetrafloroisofitalik  asit,

tetraflorofitalik asit, oksalik asit. (dihidrat), malonik asit, siiksinik asit denenmistir.



2. PIROTEKNIKLER

2.1. Teknik Terimler

Piroteknikler ¢alisma alani bir teknik g¢alisanin kullandigr ve genelde halk
arasinda pek kullanilmayan bir¢ok farkli terim igerir.

Piroteknik {riinler yakit ve oksitleyicilerin fiziksel karigimidir. Genellikle
yiikksek patlayict kapasitesine sahip kimyasallar degildir. Cogunlukla ndtralize
ediciler, baglayict1 dolgu maddeleri (binder), renklendirici ajanlar gibi katki
maddeleri icerirler.

Dolgu maddederi; toz haldeki kompozisyonu bir arada 6bek halinde tutmak
icin kullanilirlar. Yaygin olarak kullanilan bir binder dekstrindir. Suda ¢oziiniir ve
kompozisyon ile karisir. Sonra da kompozisyon yildizlar halinde sekillenir. Olusan
yildiz formlar1 kurudugunda binderin etkisiyle bir arada tutunurlar.

Siyah toz; piroteknik diinyasinda en yaygmn kullanilan hizli bir yanici
kompozisyondur. Barut ( gun powder) diye de adlandirilir. Bu kompozisyon, %75
potasyum nitrat , %10 stlfir ve % 15 komdr (charcoal) karigimidir.

Kompozisyonlar; en az birer oksitleyici ve yakit olmak {izere piroteknik
kimyasallarin karisimidir. Farkli renkte ve efektte piroteknik iirlinler elde etmek igin
farkli kimyasal karigimlar kullanilir.

Flas toz; oksitleyici ve reaktif bir metalin ¢cabukga yanan ve flag halinde 11k
olusturan bir karisimidir. En yaygin olan flag toz ise agirlikca %70 potasyum
perklorat / %30 siyah aliiminyum karigimidr.

Yiiksek patlayicilar; kompozisyonun ses hizindan daha yiiksek bir hizda
etrafa sacildig: bir piroteknik {iriin tiiriidiir. Yiiksek patlayicilar oksitleyici ve yakiti
ayn1 molekulde bulunur.

Oksidanlar (ytkseltgen); kimyada negatif yiiklii asil elementlerdir ve pozitif
yuklu elementlerle tepkimeye girerler. Piroteknikte oksidanlar ayrica isitildiginda
oksijen veren kimyasallardir.

Indirgenler; oksidanlarla tepkimeye giren yakitlardir.

Cokeltme yontemi; barut ve igerigindekilerini daha hizlica yakmak igin

uygulanan bir yontemdir [1].



2.2. Periyodik Tablo ve Elementler

Piroteknikte en kullanigli element alkali metaller grubunda bulunan
potasyumdur. Lityumdan daha yaygin kullanilir ve sodyum gibi de sar1 bir alev
tiretmez. Giiclii sodyum alev rengi diger bilesenleri de etkiler, diger icerigin rengini
de perdeler ve onlarin da tepkimeye zamanindan 6nce girmesine neden olur.

Toprak alkali metalleri grubunda en yaygin kullanilan metaller magnezyum,
stronsiyum ve baryumdur. Magnezyum parlak beyaz bir 151k elde etmek iizere
kullanilir. Ayrica flag tozunda da kullanilir. Stronsiyum bilesikleri kirmizi 151k elde
etmek i¢in kullanilir. Lityum da aym1 amagla kullanilir; fakat, stronsiyuma gore daha
pahalidir ayrica tercih edilme sebebi olacak bilinen bir avantaji da yoktur. Baryum
bilesikleri yaygin olarak yesil 151k tiretmede kullanilir.

Bu tez c¢alismasinda alkali metal grubu elementlerinin MOF iskeletinde

piroteknik {iriin verebilme kapasitesi irdelenmistir.
2.3. Piroteknik Reaksiyonun KontrolU

Kimyasal reaksiyonun hizin1 yavaglatmak siklikla ya oksidan ya yakit ya da
reaksiyondan bir kisim enerjiyi sogurabilecek ve hiz1 yavaslatabilecek karbonatli bir
bilesik eklenerek yapilir. Daha az siddetli bir etki olusturulmak istendiginde sodyum
kloriirin de patlayicilarda kullanilmasinin nedeni de ayni sebepledir. Reaksiyonun
hizint degistirmek icin tek yol farkli oksidanlar kullanmak ya da karigima 6zel bir
yaklasim uygulamaktir. Nitratlar en az enerjetik oksidanlardir ve nispeten kontrolii
de kolaydir, perkloratlar sonra gelir ve kloratlar en kuvvetli oksidanlardandir, hizli ve
cabuk bir yanma saglarlar. Bazen de katalizorler kullanilir. Reaksiyonun yanma
oranini artiric en etkili adim da reaktiflerin ¢ok iyi derecede karigmasini saglamak
ve temas ylizeyinin maksimuma artiritlimasidir. Piroteknikte partikiil boyutu mes ya

da mikron olarak kategorize edilir [2].
2.4. Ekzotermik ve Endotermik Reaksiyonlar

Piroteknik kimyasinda endotermik bir reaksiyon yoktur. Bu sebeple reaksiyon

denkleminde toplam ¢ikt1 ekzotermik reaksiyonlardan olusur. Bununla birlikte



reaktifler surecleri boyunca reaksiyonlarin baslatilmasi, kimyasallarin bozunmalari
icin 1stya ihtiya¢ duyarlar. Rekasiyonlar baglatildiginda ¢ogu piroteknik
kompozisyondaki metal elementler sebest birakilacak ve kendilerine 6zgii renkli
1siklart agiga c¢ikaracaktir ve renkli duman olusturacaktir. Bu asama devamli olarak
kendi i¢inde devam eder ve yakitin da yanmasi i¢in gerekli enerjiyi kendi i¢inden

saglar [3].
2.5. Tipik Piroteknik Kompozisyonlar

Piroteknikler eglence sektoriinde genis bir kullanim alanma sahiptir. Hatta
Kitleleri etkileyen spor-eglence organizasyonlarinda da tercih edilir. Piroteknik
kompozisyonlara duman, renk, ses, kivilcim eklemek i¢in ¢esitli girdiler vardir.
Uretilecek efektin karakterini modifiye etmek icin &zel katkilar ve ozel iiretim
metodlar1 kullanilir. Hatta efekti bastirmak ve artirmak icin de ¢esitli eklentiler ve
yontemler vardir; 6rnek olarak potasyum perklorat, sodyum salisilat, sodyum benzoat
igeren piroteknik bilesikleri sandvi¢ seklinde katmanlar dizmek verilebilir.
Pirotekniklerin kimyasal reaksiyonlari —yukarida sodylendigi gibi- ekzotermiktir, 1s1
ve enerji aciga cikaririlar, kendi kendine yeten ve devam eden reaksiyonlardir.
(Atmosferik oksijene bagli degillerdir). Bu yizdendir ki piroteknik malzemeler

genellikle diger yiiksek patlayicilara gore ¢ok daha yavas tepkime verirler [4].
2.6. Termal Enerji Dagilim

Verilen herhangi bir sicaklikta atomlarin sifirdan baslayip yiiksek enerjilere
kadar ulasan termal enerjileri dagilim yetkinkinligi vardir. Boylelikle piroteknik
kompozisyonlaridaki birka¢ atomun enerjisi aktivasyon enerjisini agabilecek enerji
seviyesine gelebilir.

Aktivasyon enerjisi (Ea), tepkimeyi baslatmak igin gecilmesi gereken bir
adimdir. Verilen herhangi bir sicaklikta, atomlar sifirdan baslayip daha yiiksek
enerjilere kadar ulasan bir termal enerji dagilimina sahiptir. Nitekim bir piroteknik
kompozisyon icindeki birka¢ atom aktivasyon enerjisi Ea’y1 gegen enerjiye sahiptir.

Aktivasyon enerjisi reaksiyonun baslamasi i¢in gereklidir [5].



Number of Atoms

Thermal Energy

Sekil 2. 1: Atom sayis1 ve termal enerji iligkisi grafigi.

Sekil 2.1°de atom sayis1 ve termal enerji iliskisi grafigi gosterilmektedir. Atom
sayisl, termal enerji artis1 ile birlikte artmis ve bir pik yapmistir. Sonra Aktivasyon

enerjisine ulagilmistir [6].
2.7. Piroteknik Uriin Performansina Etki Eden Etmenler

Sicaklik yiikselkdikce aktivasyon enerjisini gegen termal enerjili atomlarin

sayis1 artmaktadir.

Number of Atoms

Thermal Energy

Sekil 2. 2: Atom sayisi-termal enerji dagilimu iligkisi grafigi.

Sicakligin yiikselmesinin etkisi, T2 sicakliginda olusan reaksiyonun oraninin T

sicakliginda olusandan ¢ok daha fazla olmasiyla agiklanabilir (Sekil 2.2) [7].



2.7.1. Ornek Boyutu Etkisi

Kazanilan 1sinin oranmi1 6rnek boyutundan etkilenmemektedir. Bununla beraber

termal yalitim etkisiyle kaybedilen 1sinin orani ise drnek boyutuna baglhidir.

Loss for:

Small Sample (@)

Large Sample (A)

Rates of Heat
Gain and Loss

Very Large Sample

—
] -
T, Temperature

Sekil 2. 3: Ornek boyutu-1s1 iliskisi grafigi.

Eger piroteknik bir malzeme yeteri kadar biyuklikteyse ya da yeterince
yalitilmigsa, kazanilan 1s1 orant daima kaybedilen 1s1 oranindan biiyiik olacaktir.
Sekil 2.3’te gosterilen bu grafikte, 6rnek kendiliginden alevlenmektedir. Bdylece
alevlenme zamani belki ¢ok uzun olacaktir ve ihtiya¢c olan miktar da astronomik

olarak ¢ok fazla olacaktir [8].

2.7.2. Alevlenme Zamani

Alevlenme zamani da piroteknik bir kompozisyonda 6nemli bir karakteristik

Ozelliktir. Alevlenme zamani kisa olan kompozisyon daha etkili yanacaktir [6].

2.7.3. Bir Bilesenin Erimesinin Etkisi

Yakit ve oksidanin her ikisinin de kat1 halde oldugu bir kompozisyonda goreceli

olarak yiizeylerinin ¢ok az bir kismu fiziksel temas halindedir [6].
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Sekil 2. 4: a) erimeden dnce, b) erimeden sonra bir bilesenin temas yiizeyi iliskisi.

Bir bilesenin erimesinin ardindan, diger bilesenlerin bu bilesen iizerinden akisi

serbest hale gelmektedir. Boylece yakit ve oksidanin atomlar1 daha fazla fiziksel
temas halinde bulunabilmektedir [9].

2.8. Piroteknik Bir Kompozisyonun Yanmasi

Yayilmanin bir modeli Sekil 2.5’te gosterilmistir. Piroteknik kompozisyon
alevlenme sicakliginda yanmaya baslar ve yanma tamamlanincaya kadar devam eder.

Yanma reaksiyonuna girmeden kalan bir kisim malzeme de kalabilir (Sekil 2.5) [6].

Sekil 2. 5: Yayilma modeli.

- a: Reaksiyona girmeden kalan piroteknik kompozisyon

- b: Serin-ug kisim

- C: Yogunlastirilmis fazda reaksiyon (en az bir akigkan faz)
- d: Gaz fazda reaksiyon (akiskan damlaciklar olabilir)

e: Reaksiyon tamamlaniyor, yanan {iriinler soguyor.



2.9. Yanma Oranina Etki Eden Etmenler

Pirotekniknik bir kompozisyonun yanma oranina asagida verilen maddeler

etkilidir [6].

Kimyasallarin se¢imi

- Yakat- oksidan orani

- Karisim derecesi

- Partikiil sayis1 ve boyutu

- Katkilar ve katalizor

- Sicaklik, basing ve sinirlandirma

- Fiziksel form ve konsolide etme (saglamlastirma)

- Geometri, kristal ve gevresel etmenler

2.9.1. Yakit-Oksidan Oraninin Etkisi

Tamamen yanma icin istenilen bir sey olan ideal orandan farkli sekilde

oranlandiginda genellikle yanma oran1 diismektedir.

Sekil 2.6’de 6rnek olarak baryum/boron kromat karistminin (yakit olarak)

yanma oranina etkisi gosterilmektedir [10].

Mass Burn Rate (g/s)

E:f__ ———————

- -
] Al

Fuel (Pe rce nt) -

Sekil 2. 6: Yanma orani1 yakit miktar iliskisi grafigi.

Yakit veya yikseltgenin (oksidan) fazlast enerji anlaminda bir katki

saglayamaz ve yanma orani diiger. Bir diger deyisle reaksiyon 1s1s1 diisiiriiliir.



2.9.2 Bilesenleri Karistirmanin Etkisi

Iyi bir karistirma islemi uygulanmazsa, malzeme piroteknik bir malzeme icin
ideal bir karisim olmayacaktir ve yanma orani oldukga diisiik olacaktir. Karigtima
islemine devam edilip ideal bir seviyeye getirildiginde yanma oranina maksimum

seviyesine ¢ikabilecektir.
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Sekil 2. 7: Yanma orani- tanecik fiziksel sekil tiirii iliskisi grafigi.

Yakit ve oksidanin daha hassas bir sekilde temas halindeki karisimin prosesini

gosteren grafik Sekil 2.7°de goriilmektedir.

- A 60 mes elekten bir¢ok gez gecirilerek elde edilen kuru karisim
- B: Havan ve dibek ile bir siire 1slak karigim.
- C: 4 saat islak top ile ogitilmis, kurutulmus, 100 mesten gecirilmis bir

karigim.

D: Bilesenlerden yakit, kuru top ile 4 saat 6giitiilmiis, oksidan eklenmis ve
1islak top ile 8 saat Ggiitiilmiis, sonrasinda kurutulmus ve 100 mes elekten

gecirilmis bir karisim gosterilmektedir [11].

2.9.3. Partikil Boyutu Etkisi

Piroteknik kompozisyonda karisimdaki taneciklerin taneciklerin boyutu

azaldiginda kompozisyonun yanma orani artmaktadir. Bunun sebebi de kugcik



tanecik boyutlarindaki taneciklerin reaksiyon siiresince daha kolayca 1sitilabilmis ve
yanma 1sisina ulagabilmis olmasidir. (6r. Ea diiser). Ayrica ek olarak boyut
diistiigiinde taneciklerin yiizeyindeki atomlarin fraksiyonun arttig1 da sdylenebilir.

Sekil 2.8’da 6rnek olarak farkli boyutlarda magnezyum partikiillerinin kullanildig:

kivilcimlarin yanma zamani grafigi goriimmektedir [12].

on

Relative Burn Rate

1G-5|TE'DU S0:50 - 400
Mesh Bland Mezh
Magnesium Particle Size

Sekil 2. 8: Goreceli yanma orani-Mg tanecik boyutu iligkisi.

Sekil 2.9’daki grafikteki degerlere bir tanecik yiizeyinin kiitleye orani oldugu
diistintilebilir. Biiyiik yilizeylerin kiitleye oraninin fazla oldugu kiigiik tanecikler daha
reaktif taneciklerdir. Bir piroteknik kompozisyonda tanecik boyutu etkisi daha ¢ok
yakitlar i¢in Onemlidir; oksidanlar alevlenme noktasina ulasmadan Once erimeye
baslarlar veya tamamen erirler.

Sekil 2.9’da stronsiyum nitrat (60%), magnezyum (25%), PVC (15%)

karisiminin yanma orani grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 2. 9: Yanma orani-tanecik boyutu iligkisi grafigi.
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En uygun dizeyde bir magnesyumlu kompozisyon igin elek boyutu 200-325
mesdir, kaba olanlar igin 30-50 araligindadir. lyi ve kaba oksidan igin elek boyutu

tasnif edilmedi.

2.9.4. Partikiil Seklinin Etkisi

Tanecik sekli de yanma oranini tanecik boyutu gibi aynmi sekilde etki eder.
Kiresel tanecikler cabucak 1sinmaz ( goreceli olarak yiizeyin kiitleye diisiik bir orani
vardir). Sekil 2.10’de potasyum perklorat (64%), aliminyum ~20u (27%), 1 cm ¢aph

tiplere preslenmis Al sakiz (9%) karigiminin yanma orani grafigi gosterilmektedir

[11].
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Sekil 2. 10: Kiitle yanma orani- Al tanecik sekli iliskisi grafigi.

Tanecik sekli de tipki tanecik boyutu gibi yakitlar i¢in dnemli bir karakteristik

Ozelliktir. Oksidanlar tutusmadan 6nce erimeye baslamis olmaktadir [6].

2.9.5. Katki Maddelerinin Etkisi

Piroteknik katki maddesi 0zel bir piroteknik efekt elde etmek icin

kompozisyona eklenen malzemelerdir.

Ornekler katk1 maddeleri ve kullanim amaglar1 asagida gosterilmistir.

- BaCOg; asit notralizasyonunda kullanilir.

- NaHCOg; parlti-is1lt1 geciktirmede kullanilir.
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- PVC; klor verici olarak tercih edilir.
- SrSQq; renk ajani olarak secilir.
- Dekstrin; dolgu maddesi olarak kullanilir.

- Su; dolgu maddesinin hidrasyonunda kullanilir.

Birgok katki maddesi aktivasyon enerjisini yukselterek (Ea) veya reaksiyon
1sisin1 (AHr) diislirerek yanma oranini disiiriir. Bununla beraber, bazi katki
maddeleri genellikle reaksiyon 1sisin1 (AHr) yiikselterek veya enerji geribildirimi

fraksiyonunu (Ffb) yiikselterek yanma oranini artirirlar [6].

2.9.6. Katalizorlerin Etkisi

Katalizor — reaksiyonda bitmeyen, tilkenmeyen, reaksiyon verme oranini ve
hizin1  pozitif yonde yiikselten kimyasallardir.  (Piroteknik  katalizorler
kompozisyonun yanarken ortaya ¢ikardigi yiiksek sicakliktan dolay: tiikenirler). Bazi

katalizorler:

- MnO2; mangan dioksit
- Fe203; demir(111) oksit, kirmizi

- K2Cr207; potasyum dikromat olarak verilebilir.

Yanma piroteknik katalizorleri oksidanin ayrigma sicakligini diisilirerek
aktivasyon enerjisini azaltict yonde etki gosterirler. Bu da kompozisyonun tutusma
sicakligini diisiirir ve yanma oranimi artirir, ¢iinkii artik nispeten diisiik tutugsma

sicakligina ulagmak i¢in daha az bir zamana ihtiyag olacaktir (Sekil 2.11) [11].

2 .
with catalyst —

lemperature

Time to lgnition

Sekil 2. 11: Sicaklik-alevlenme zamana iliskisi.
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Sekil 2.12°de potasyum dikromatli karisimin  yanma orami  grafigi
gosterilmektedir. Normal olarak potasyum klorat 360 °C’de az bir miktar ayrisma ile
erir. Fakat mangan dioksit eklendiginde ise ayrisma sicakligi 70-100 °C‘ye kadar

distrilir [13]. 4% potasyum dikromat eklenerek iki kat yanma oranina ulasilabilir.
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Sekil 2. 12: Potasyum dikromath karistmin yanma orani grafigi.

2.9.7. Sicakhgin Etkisi

Atmosfer sicakligt c¢evre sicakligidir, ayrica reaksiyona girmemis
kompozisyonun da sicakligidir.
Ortam sicakligr yiikseldiginde, aktivasyon enerjisi diiser; ¢linkii bir kompozisyonun
kendi tutusma sicakligina ulagmasi i¢in daha az bir enerji gerekmektedir. Boylece
tutusma sicakligina ulasmak i¢in daha az bir zaman gerektiginden yanma orani da

yukselecektir (Sekil 2.13) [11].
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Sekil 2. 13: Sicaklik-alevlenme zamanu iligkisi.
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Sekil 2.14’de yanma orani-ortam sicakligi iliskisi grafigi gosterilmektedir.

Hobi fitilleri ¢esitli ortam sicakliklarinda ateslenmis ve asagidaki grafik elde

edilmistir.
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Burn Rate (cm/s)
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Ambient Temperature (°C)

0.80

Sekil 2. 14: Yanma orani-ortam sicaklig iliskisi.

-10 °C’den + 35 °C’ye kadar olan 45 °C’lik bir sicaklik araliginda fitil yanma

oraninin % 4.5 civarinda arttig1 gozlenmektedir.

2.9.8. Lokal Basincin Etkisi

Ortam basincindaki bir artig, alevlenme ve alev sicakligimi yiikseltir ve alev,

yanan yiizey cevresinde gorullr (Sekil 2.15) [6].

Candle Flames

High
| Pressura

Low | Marmal

Prassune | Pressura

Sekil 2. 15: Basing- alev siddeti iligkisi.
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Alev daha sicak yandiginda ve bu olay yiizeye yakin gergeklesiyorsa enerji
geribildirim verimliligi yiikselir ve yanma orani yiikselir. Yanma orani, yanarken gaz
olusup olusmamasi birbiriyle etkilesim i¢indedir. Eger kompozisyon yanarken gaz ¢ikisi da
oluyorsa bu gaz ortamdaki basinci artiracak ve yanma oranina da etki edecektir.

Termit (aliminyum ve demir oksidin karisimi1)— hemen hemen hig etkilenmez
(gazs1z).

Siyah toz (barut) — orta duizeyde etkilenir (% 40 gaz).

Sekil 2.16°de basing ve siyah toz yanma orani arasindaki fonksiyonel iligki asagida

gosterilmektedir [14].

Percent Increased
Burn Rate

0 5 10 15 20 25 30
Ambient Pressure (atm)

Sekil 2. 16: Basing ve barut yanma orani arasi iligki grafigi.

Yanma orani ve basing arasindaki genel iliski yanma orant (Vieille)

denklemiyle gosterilmektedir.

R = A.PB (2.1)

Yanma orant (R), cm/s biriminde ve basing (P), atmosfer basinci oldugunda;

siyah toz icin A sabiti 1.21 ve B sabiti 0.24 olmaktadir [15].

2.9.9. Fiziksel Formun Etkisi

Genel olarak paralel ve yayilarak olmak iizere iki tip piroteknik yanma vardir.
Eger yayilmaci bir yanma sekli olusursa ayn1 materyal ¢ok daha biiylik bir yanma

orantyla tiikenecektir. Olusan yanma tipi, kompozisyon yanarken gaz aciga ¢ikarip
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cikarmadigina ve piroteknik malzeme kompozisyonun fiziksel formuna (sikistirilmis

kati ya da gevsek graniil) baghidir [11].

Loose Grains
{Propagative
Burming)

.k._,: 3 s
i Compacted
: 1 Composition
(Parallel
Burning)

Sekil 2. 17: Yanma orani- kompozisyonun fiziksel formu iliskisi.

Sikistirilmis siyah tozun (barut) yanma orani 0.5 cm/s civarindadir. Bununla
beraber, graniil siyah toz agikta 60 cm/s yanma oraniyla yanar veya sekil 2.17°de

gosterildigi gibi kapali ortamda tutulursa 1000 cm/s oraniyla yanar.

2.9.10. Yiikleme Basincinin Etkisi

Yiikleme basinci, piroteknik bir kompozisyona uygulanan sikistirmadir.

Yiikleme basincini artirmak sikistirmayi artirir. Bu da termal iletkenligi artirir (Sekil
2.18) [11].

Low High
Loading Loading
Fressure Pressure

Sekil 2. 18: Yanma orani - ylikleme basinci iligkisi.
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Yanma esnasinda hi¢ gaz agiga ¢ikmadiginda: Yiikleme basincindaki artiglar

genellikle yanma oranini artiran termal iletkenligi artirir.

2.9.11. Yiizey Alaninin Etkisi

Yanan yiizeyin bulyiikliigii arttiginda genelde yanma orani da yiikselir. Bunun
sebebi de termal enerji veriminin yikselmesidir.
Sekil 2.19’de yanma orani-yilizey alam iligkisi gosterilmektedir. Piroteknik bir
kompozisyon kapli ince bir ¢ubuk diistliniildiigiinde (a); parlama ile kendini gdsteren

enerji ¢evreye dagilir ve kaybolur (diisiik geribildirim verimliligi) [6].

L
() [ ’ Radiated

|._RJ " Flarhe x‘ .“‘ Therma

Enargy

W - Thin Stick of
B Composition

a) b)

Sekil 2. 19: a), b) yanma orani-yiizey alani iliskisi.

a); piroteknik bir kompozisyon kapli ince bir ¢ubuk diisiiniildiigiinde, b); daha
kalinca bir c¢ubuga kaplanan piroteknik malzeme diistiniildiigiindeki durumu

gOstermektedir.

Cubuga kaplanan piroteknigin daha kalinca oldugu bir denemede ise (b,c)
yayilan enerjinin, kompozisyonun baska kisimlar1 tarafindan absorbe edildigi
gorilmistiir (yiiksek geribildirim verimliligi).

2.10. Yanma Oraninin Kontrol Edilmesi

Yanma orani tablo 2.1’de gosterildigi sekilde kontrol edilebilir [6].

17



Tablo 2. 1: Kontrol mekanizmasi- yanma orani iliskisi.

Kontrol mekanizmasi Yanma oranina etkisi
Eay1 diisiirmek Daha yiiksek yanma orani
AH; “y1 yiikseltmek Daha yiiksek yanma orani

Geri bildirimi artirmak | Daha yiliksek yanma orani

Ea y1 ylikseltmek Daha az yanma orani
AH; y1 diigtirmek Daha az yanma orani
Geri bildirimi azaltmak Daha az yanma orani

Enerji geri bildiriminin etkinligine etki eden bu etmenler, termal enerjiyi

tasimak icin direkt olarak ti¢ mekanizmaya baglidir (Tablo 2.2) [6].

Tablo 2. 2: Transfer mekanizmasi-yuksek geribildirim mekanizmasi.

Transfer mekanizmasi Y liksek gerlbIJd rim
verimliligi
Konveksiyon Birgok ates yolu
Radyasyon Siyah ya_da koyu
kompozisyonlar
Iletim Metal yakitlar ve sikistirma

Bazi piroteknik katkilar aktivasyon enerjisini yiikseltir. Ayrigma sirasinda

kompozisyon i¢indeki katki maddeleri kompozisyondan enerji (1s1) tiiketebilirler.
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Sekil 2. 20: Ornek sicakligi-1sitma zamanu iliskisi grafigi.
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Sekil 2.20’de ornek sicakligi-isitma zamani iliskisi grafigi gosterilmektedir.
Ornek olarak vermek gerekirse, sodyum bikarbonat NaHCOs, 270 °C’de ayrisir (Td)
ve CO2 gaz1 aci18a ¢ikarir.

Onciil reaktif maddeler 1stildiginda, sicaklik Td sicaklifma kadar yiikselir.
Td’ye ulasildiginda enerji tiiketerek, sicakligt Td sicakliginda tutacak sekilde
ayrisma baglar. Sodyum bikarbonat tamamen ayristiktan sonra sicaklik tutugsma
sicakligina (Ti) dogru tekrar yiikselise geger. Bazi piroteknik katki maddeleri
reaksiyon 1sisin1 distiriir. Tablo 2.3’de bazi piroteknik malzeme katki maddeleri ve
yanma 1silart gosterilmektedir. Bazi katki maddeleri yakit veya oksidan olarak gérev
yapabilir; bununla beraber bu tip katkilar birincil yakit ve oksidandan daha az enerji

Uretirler.

Tablo 2. 3: Bazi piroteknik malzeme katki maddeleri drnekleri.

Yakat Amag Y?ﬁg:; /Sm
C Birincil Yakat 7.8
Al Birincil Yakit 7.4
PVC Renk Artirict 44
Dekstrin Dolgu Maddesi 4.2

Bu katkilarin varlig1r yanma i¢in toplam reaksiyon 1sisini1 diisiiriir ve bdylece

genellikle yanma oranini diisiiriir.
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3. METAL ORGANIK KAFESLER (MOF)

3.1. Giris

Meta organik kafesler (MOF), ayrica gozenekli koordinasyon polimerleri olarak
da bilinirler. MOF’lar metal atomlar1 ile fonksiyonel organik kopri ligandlardan
olusan gozenekli kati maddelerdir. Bu malzemeler siklikla iyi tanimlanmig
mikro/mezo ve nano gozenekli ¢ boyutlu (3D) kafesler seklinde kristallenirler. Bu
tip kafes tersinir sekilde hidrojeni kriyojenik sicakliklarda adsorblama firsati sunar ve
diger gazlarin (CO2, CH4 vs.) depolanmasi, ayrilmasi uygulamalari i¢in de etkili bir
uygulanabilirligi vardir. Metal organik kafesler, nanoteknoloji alaninda son on yilda

ortaya ¢ikan en heyecan verici ¢alismalar arasinda yer almaktadir.
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Sekil 3. 1: Baz1 MOF kafes bilesikleri.

MOF’lar siingerimsi kristal bir yapida olan, metal iyonu ve baglayici ligand
olarak bilinen organik koprii molekiillerden olusan kafes yapili malzemelerdir (Sekil
3.1) [16] . Secilen metal ve baglayicinin MOF’un karakteristik 6zelligine ve kristal
yapisina ¢ok onemli etkileri vardir. MOF’lar iki anahtar nitelikleri ile genisce bir
endiistriyel alanda uygulama sahasina sahiptir, bu nitelikler; son derece genis ylizey
alanlara sahip olmalar1 ve c¢ok ¢esitli degisken kristal yapilar verebilen yapilar

olmalaridir. Ayrica MOF’lar mekanik ve termal olarak oldukga saglamdirlar [17].

-"'D—' MOF

Metal iyonu Baglayici

Sekil 3. 2: MOF bilesenleri.
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Sekil 3.2°de MOF bilesenleri metal iyonu, baglayici olarak gosterilmektedir. Bu iki
ana bilesen birlikte bir MOF yapis1 olusturmaktadir [18] .

3.2. Arkaplan

MOF’lar dogada bulunan ve yapay olarak Uretilebilen zeolit ailesinden gelen

g6zenekli kristal yapilardir. Zeolitler aliminasilikat malzemelerden yapilmaktadirlar.

3.3. MOF Sentez Yontemleri

Solvo-termal teknikler; kristaller, metal nitrat ¢Ozeltisi gibi onct bir metalin
sicak ¢ozeltisinden biiyiitilir. Cozicl su ise yontem hidro-termal adini alir.

Mekano-kimyasal metodlar, 6giitme; bunlar gbézeneksiz mekonokimyasal
metodlar olmasina ragmen isonikotinat (ISA) eklenmesiyle 3D kristal yapilar elde
edilebilmektedir. Ayrica elektrO-kimyasal, sono-kimyasal, konvensiyonel yontem de
diger sentez yontemleridir.

Bu tez ¢alismasinda, Clegg - Russo metodu uygulanmustir [19].

3.4. MOF’un Molekiiler Siingerimsi Yapisi

MOF’lar bilinen materyaller icersinde en genis yiizey alanmna sahip
malzemelerdir. Bir gram MOF materyali (bir bezelye tanesi kadar) kirk tenis kortu
biiyiikliigiinde bir alan kadar yiizey alanina sahip olabilir. Cok diisiik y1gin hacmine
sahiptirler, MOF materyallerinin ¢ogu bosluklardan olusur ve bu gozenekli yapi
onlar1 son derece hafif yapar. Bu capta genis bir yiizey alanina sahip olmasi
MOF’lar1 gazlarin depolanmasinda iyi bir alternatif yapmaktadir. MOF materyalinde
gaz molekiillerinin tutulabilecegi cok sayida gozenekler vardir, bdylece metan,

hidrojen, hidrojen gibi gazlarin depolanmasinda idealdirler [17].
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3.5. MOF’lar ve Uygulamalan

3.5.1. Gaz Depolama

Giliniimiizde fosil yakitlarin yerine alternatif enerji kaynaklarmin aranilmasi
paralelde daha bagka yardimci alanlardaki ¢alismalara da hiz vermistir. Bu sebeple
hidrojen gazi ve dogal gaz gibi yakitlarin da giivenli ve ucuz olarak tasinabilmesi igin
ciddi arastirmalar yapilmaktadir [20].

Son derece genis yiizey alanina ve mikrogozeneklere sahip MOF’lar 6zellikle
metan gazi absorpsiyonu ve depolanmasinda onemli bir boslugu kapatacak gibi
gbziukmektedir [21]. Metan gazi depolanmasi igin segilecek MOF gozenek gap1 0.76
nm {izerinde olmalidir [22], [23]. Ornek olarak kullanilabilecek bir MOF bilesigi
olan MIL-101, deniz seviyesinde 1 atm basing altinda uzun siire degismeden,
bozulmadan kalabilmektedir [24].

Biiyiik yiizey alani karakteristigi MOF’lar1 fazlaca hacimde gazlar1 bir siinger
gibi emmesine olanak saglamaktadir. Yukarida sdylendigi gibi bu olaganiistii
ozellikleri ile MOF’lar ¢ok genis kapasitede gaz depolama kapasitesine sahiptir. Gaz
molekiilleri MOF i¢ine adsorblanip hapsedildiginde atmosferdeki serbest hallerinden
daha az hacim kaplayacaklarindan verilen bir basingta MOF ile dolu bir tank bos bir
tanktan daha fazla hacimde gaz tutabilecektir. MOF’larin bu gaz depolama 6zelligi
tamamen tersinirdir ve hapsedilen gaz, uygun basin¢ kosullarinda sadece tankin
vanasi acilarak serbest haline dondiiriilebilir. Bu yiizden bu teknolojinin metan,

dogal gazi gibi “yesil” yakitlarin kullaniminda etkileri gok 6nemlidir [25].

3.5.2. Dogal Gazh Araclar

Dogal gazli, akiskan petrol gazli (LPG, NGVs) araglar benzinli/mazotlu
araglara gore bir¢ok avantajlarindan dolay1 popiiler olmustur. Bu avantajlar:
Diisiik yakit maliyeti — dogal gaz/LLPG, benzin fiyatinin neredeyse yar1 fiyatina
satilmaktadir.
Diisiik karbon emisyonu - % 30 oraninda daha az karbon dioksit gaz1 iiretir.
Daha az gevreyi kirliligi — bliyiik oranda azaltilmis parcaciklar ve NOx (Azot

Oksit) emisyonu olarak verilebilir.
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Diisiik bakim masrafi, dogal gaz benzine gore daha temiz bir yanma saglar.
Bununla beraber dogal gazla calisan araclarin kullanimini kisitlayact 6nemli bir
nokta ise gazi depolama ve tekrar doldurma islemleri olmustur. Tipik olarak dogal
gaz 300 atm’ye kadar ¢ok yiiksek basingta depolanir. Bu da o6zel dolum
istasyonlarinda enerji ve para sarfiyatiyla doldurulacak agir silindirik ¢elik tanklara
ihtiya¢ dogurmaktadir.

MOF’lar buna daha diisiik basinglarda kitlece daha fazla kapasitede gaz depolayarak
bir ¢oziim sunmaktadir. Bu da tanklar icin siki gereklilikleri ortadan kaldirir ve
bdylece trasferi kolay daha hafif tanklar elde edilir. Diisiik depolama basinci manasi
bu agir ve pahali dolum altyapisina artik ihtiya¢ olmayacagi ve evde bile tanklarin

tekrar dolumuna imkan verebilecegidir [26].

3.5.3. Asetilen Depolanmasi

Asetilen plastik {retimi, misteri Uriinleri gibi gesitli endiistriyel alanlarda
kullanilan kimyasallar i¢in ve oksi-asetilen metal kesim tekniginde kullanilan 6nemli
bir hammaddedir. Tek basina Amerika yilda onbinlerce ton asetilen Uretir; ama
buradaki en dezavantajlardan birisi bu hammaddenin nakil islemidir. Sadece
atmosfer basincinin sadece iki kati basinlarda bile (2 atm) tehlikeli ve patlayicidir.
Asetileni giivenli bir sekilde depolamak igin silindirik tiipler hem gd6zenekli bir
malzeme hem de aseton gibi bir solvent ile birlikte doldurulmalidir.

MOF’lar muhtemel depolama kapasitesini artirir ve bu pazar1 degistirirecek,
asetilen depolama zahmet ve maliyetini diisiirecek potansiyelde yegane adaydir. Bu
gazin depolanacag1 diisiik basinglarda, MOF ile doldurulmus bir teneke kutu,
alisilagelmis bos olandan iki yiiz kat fazla hacimde asetilen tutabilir [27].

3.5.4. Karbon Yakalama

MOF’lar COz’yi diger gazlardan son derece etkili olarak ayirabilirler. Bunun
yaninda gu¢ santrallerinden karbon yakalamada son derece uygundur. Fosil
yakitlarinin yanmasi1 sonucu acgiga cikan CO2 gazinin atmosferde keskin olarak
artmasit giniimiiz medeniyetinin  basetmek zorunda oldugu biyik c¢evresel
problerden biridir. Oniimiizdeki onyillar boyu fosil yakitlarmin birincil enerji
kaynagimiz olacagi diisiiniildiigiinde jeopolitik ve ekonomik gercekler gozetilerek
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CO2 emisyonunu diisiirebilecek ciddi ¢abalar sarfedilmelidir. Boylece bu emisyonlari
kisitlamak ve minimize etmek, 0zel olarak karbon yakalama ve tutma (CCS) adina
kiiresel bir yonelim vardir. CCS, CO gazin1 yakalama, sikistirma, uygun bir bolgeye
trasfer etme ve glvenli olarak saklanabilicek derin jeolojik formasyonlara enjekte
etme seklindeki uygulamalar1 kapsar, CSS wuygulanmazsa bu gaz atmosfere
salimacaktir. CSS’de ilk adim CO2’yi diger gazlardan ayirmaktir. Bu ayrima
prosesinde kullanilan etkili bir yontem amin ile yogurmadir. Bu yontem yogun enerji
sarfeden, toksik iiriinler olusturan ve ¢ok da etkili olmayan bir yontemdir.

MOF’lar bu probleme cevre dostu, etkili, daha fazla CO. yakalayabilen,
tekrarlamak igin daha az bir enerjiye ihtiya¢ duyan, umut verici, alternatif bir ¢ozim
sunmaktadir. MOF yapilarinin hedeflenen istege gore tasarlanip ayarlanabilmesi, bu
malzemelerin uygulanacak bazi kendine 6zgii CO> yakalama uygulamalarinda (son
yanma, 6n yanma ya da oxy-yakit yanma) kullanilabilmesine olanak saglamaktadir
[28].

ABD enerji bakanligi (DOE), MOF’lar1, en umut verici yeni nesil karbon
yakalama teknolojisi olarak tanimlamaktadir. Pike arastirma sirketi karbon yakalama
ve tutma pazariin 2030 yilina kadar 221 milyar dolar seviyesinde olacagini tahmin

etmektedir.

3.5.5. Ayirmalar

Ayirma islemi endiistride uygulanan en 6nemli ve en masrafli islemlerdendir.

MOF’larin benzersiz 6zellikleri bu islemin daha etkili ve daha ucuza yapilmasinin
Oniinii agmaktadir. Kiiresel ekonominin biiyiikk bir kismi gilinliik hayatta siklikla
karsilastigimiz ve kullandigimiz kimyasallarin ayrilmasi, saflastirilmasi islemlerinde
bircok endiistri kolunda gdzenekli katilarin kullanimma baghdir. Ustiin yiizey
alanlar1 yap1 ve oOzellik olarak hedeflenen sekilde tasarlanabilme ozellikleri ile
MOF’larin  bu islemlerdeki performansi hali hazirda kullanilan bilinen
malzemelerinkini ge¢mistir.
Ayarlanabilir gdzenek boyutlari, yiizey islevselligi ve ayrica genis yiizey alanlari
sayesinde MOF’lar daha Onceden ayrilmasi zor, hatta imkansiz olan karigimlarin
birbirlerinden izole edilmesinde etkili bir malzeme olarak umut verici sonuglar
vermektedir [29].
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3.5.6. Dogal Gaz Isleme

Dogal gaz (NG) genellikle CO2, H2S gibi kirletici maddeler igerebilir. Dogal
gaz ekstrakte edildiginde “asit gazlar” olarak da bilinen, dogal gazi sikistirma ve
tasima islemlerinde kullanilan altyapi techizatlarina korozif etkisi olan kirleticiler
aciga cikarlar. Bu kirlilik rafineride dogal gaz trasfer edilmeden ve satilmadan
uzaklagtirilmalidir. Kirlilik, yani asit gazlari, kimyasal absorbsiyon islemi temelli
amin ovma teknigi ile uzaklastirilir. Bununla beraber bu islemin énemli sakincalar
vardir. Cok fazla enerji sarfeden bu islem ile amini yeniden elde etmek igin yiiksek
sicaklik gereklidir. Aminler ayrica son derece koroziftirler ve toksiktirler. Ozel bir
tankda depolanma ve 6zel bir muamale isterler. MOF’lar ise toksik olmayan, makul
seviyede bir maaliyeti olan, aminlere alternatif bir dogal gaz isleme malzemesidir.
Acgikga goriinen yiiksek bir performansa sahip olan MOF’lar, daha fazla bir
kapasiteye, daha 1yi bir segicilige, daha uzun bir 6miire, ve etkili bir gzenekli yapiya
sahiptirler ve aminlere gore daha basit kosullarda calisabilirken daha diisiik enerji
sarfederler [26].

3.5.7. Hidrokarbonlarin Ayrilmasi

Etilen, propilen, asetilen, metan gibi yumusak hidrokarbonlarin ayrilamasi
islemi de endiistride uygulanan 6nemli uygulamalardan biridir. Yiiksek saflikta
propilen ve etilen plastikler gibi tiiketici {iriinlerinde hammadde olarak kullanilir ve
ayni zamanda asetilen petrokimya ve elektronik endistrisinde 6nemli bir
hammaddedir. Sanayide onemli alanlarda hammadde olarak kullanilan alkenler,
alkanlardan sentezlenirler ve bu sentez reaksiyonlar1 da %100 verimle ger¢eklesmez.
Dolayisiyla doniisiim islemi sirasinda ve sonrasinda alkanlar ve alkenler bir karisim
halinde bulunur ve sonraki islemler i¢in de bu hidrokarbonlarin saf olarak
birbirlerinden ayrilmis halde elde edilmeleri gerekmektedir [30], [31]. Cok sayida
karbon atomu iceren uzun hidrokarbon zincirleri ile zincirdeki ¢ifte bagin « elektron
bulutu birbirlerini etkilerler. Ayrica uzun zincirli hidrokarbonlar, karisimda kendi
aralarinda da etkilesime girerler. Bu sebepledir ki bir hidrokarbon karigsiminda uzun
zincirli alkenleri alkanlardan ayirmak kisa zincirli alkenlere gére daha zordur.

Bununla beraber bu ayirma islemleri olduk¢a fazla enerji harcayan kimyasal
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islemlerdir. Oncelikle ham petrol daha sonra dondurucu sicakliklarda daha yumusak
olan hidrokarbonlara yikilir. MOF’lar bu ayrilma isleminin daha yiiksek sicakliklarda
yapilmasina imkan verir ve ayrilma islemi i¢in gerekli dondurucu sicakliklardaki
sogutma adimini gereksiz kilarak enerji ihtiyacini ve dolayisiyla maliyeti azaltir. Her
bir hidrokarbonu tek basina ayirabilmek i¢in MOF’lar hedeflenen segicilige ve
etkisine gore tasarlanip sentezlenebilir [26], [32].

Hidrokarbon karigiminin ayrilmasi isleminde MOF malzemeler de basarili bir
sekilde kullanilmistir: Se¢ilmis bir bilesenin bir hidrokarbon karisimindan basarili bir
sekilde ayrilmasma Ornek olarak Zn-karboksilat metal organik kafesleri (ZIF-7)
kullanim1 verilebilir. (ZIF-7) ile C2 ve C3 alkan ve alken karisimindan izobutan
kolayca ayrilabilmistir [33], [34].

Ayrica CPO-27 ve ZIF-8 gibi elenerek uygun gozekli halleri se¢ilmis MOF’lar
da secici olarak alkanlari ve alkenleri ayirmada kullanilmaktadir [35], [36].

MIL-47 ve MIL-53 MOF bilesikleri de aromatik hidrokarbonlarin ayrilmasinda
giincel olarak kullanilmaktadir [37].

3.5.8. Gelisen Uygulamalar

MOF’larin  benzersiz 6zellikleri bu materyallerin  farmasotik, medikal
goriintiileme, algillama gibi yeni uygulama alanlarinda kullaniminin  Oniinii
agmaktadir.

MOF’lar dinyadaki ¢ogu tiniversitede yogun bir arastirma alanidir, bu alanda her yil
binlerce makale yaymlanmaktadir. Benzersiz 6zellikleri ile MOF’lar ¢ok cesitli
maddeler icin depolamada, kimyasal reaksiyonalarda, sentezlerde btiniyle yeni
yontemler. Bahsedilen yeni uygulama alanlarinin hizli gelisimine son derece etkili

katk1 saglamaktadirlar [17].

3.5.8.1. ila¢c Tasinim ve Saklanmasi

Bircok hastaligin tedavisinde umut veren ilaglarin geligsimi zayif biyoyararlilik
sebebiyle rafa kaldirilmistir. Mesela ihtiyag olan bolgeye kontrollii ilag ulastirilmasi
basarilamamistir. Toksik olmayan ve biyobozunur MOF’larin anti-tuimor ve anti-

retroviral ilaglar dahil ¢ok sayidaki tedavi edici molekiillerin kontrollii sekilde
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ulastirilmasinda ve kapsiillemede kullaniminda uygun olduklari gosterilmistir.
MOF’lar, gbozenek boyutlar1 hedeflenen amaca goére tasarlanip sentezlenerek
arzulanan uygulamada etkin olarak kullanilabilirler. Bu baglamda uygun genislikte
depolama kapasitesine ve ayrica bazi 6zel ila¢ molekdllerinin uzun-yavas salinim
performansina uygun sekilde sentezlenmis MOF yardimiyla ulasmak miimkiindiir
[38].

MOF’lar ilaglarin viicuda tasiniminda yeni yollar sunarlar:

® MOF’lar ayrica yiiksek kapasiteli ilag¢ yiiklenebilmeye olanak saglamanin
yaninda, biyobozunudur ve ¢ok yonll fonksiyonel 6zellikleri vardir.
® MOF’lar ilag dagitict ajanlar olarak kullanilabileceklerdir. Son zamanlarda

yapilan c¢aligmalar uyarnca ila¢ tasiyicisi olarak MOF’larin  medikal
uygulamalarda kullanilmasi ile ilacin viicut i¢inde taginirken karsilasilabilecek
muhtemel bazi problemlerin oniine gegilebilecegi belirtilmistir [39]. Model
ilag olarak ibuprofen kullanilan deneylerde, MOF’lar, 1 gram MOF basina 1,4
gram ilag seklinde istlin bir ilag tasima kapasitesi ve son derece uzun bir

salinim siiresi gostermistir (yapay viicut sivisi i¢inde {i¢ hafta).

Yapilan bir arastirma gostermistir ki, gozenekli demir (III) trimesat, MOF
yapisinda MIL-100, bilinen en iyi polimer ya da lipozom sisteminden 5 ila 60 kat
daha fazla busulfan tutabilmektedir. Ayrica da en iyi tasiyicidan 20 kat daha fazla
azidotimidin trifosfat tasiyabilmektedir [40].

Torad ve arkadaglari ise arastirmalarinda MOF’larin karbonizasyonuyla 50 nm
capinda nanogdzenekli karbon (NC) tanecikler sentezlemeyi basarabilmislerdir.
Calismalarinda ZIF-8 kristallerinden sentezledikleri MOF tirevli nanogtzenekli
karbon (MOF-NC) yapilarin da islevsel ilag tasiyicilar olarak sunulabilecegini
gostermislerdir [41].

Nanogozenekli karbonlar MOF’lardan veya g0zenekli koordinasyon
polimerlerinin (PCPs) girdi olarak kullanilmasiyla da sentezlenebilmektedirler [42].
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Sekil 3. 3: MOF’larin olusumu ve fiziksel kapsiillemeyle ilaglarin MOF’ yiiklenmesi.

Sonsuz sayida MOF cercevesinden sadece bir birim anlagilmasi igin

gosterilmistir (Sekil 3.3) [43].

3.5.8.2. Medikal Goruntileme

MR gibi medikal goriintiileme teknikleri tipik olarak normal ve hastalikli
dokular1 ayirt etmek i¢in asir1 dozlarda zit maddelerin uygulanmasi esasina dayanir.
Hastaliklarin erken ve tam teshisinde az bir miktar zit madde kullanilarak bile etkili
biyomedikal goriintilleme i¢in daha hassas metodlarin gelistirilmesi 6nemli bir
yenilik olacaktir. MOF’lar 6zlerinde biyobozunurdurlar ve yiiksek orandaki
gozenekli yapilar, onlar1 iclerine yiiklenmis maddelerin hedeflenen noktaya
taginmasinda ideal bir tagiciyict yapmaktadir. Ayrica aragtirmalar viicudun bazi hedef

bolgeleri i¢in de bu galismalarin uygulanabilecegini gostermistir [44].

3.5.8.3. Sensorler

MOF’lar diger sensér malzemelerinin karsilastigi zorluklarin {istesinden
gelebilme ve son derece hassas, saglam, kompakt algilama cihazlarinin temelini
olusturabilecek potansiyele sahiptirler.

MOF’larin ayarlanabilir gozenekliligi ve genis yiizey alanlari, onlar1 algilama
uygulamalarinda analiti tanimada ideal yapmaktadir [45].

Yapilan caligmalarda optik, manyetik ya da elektronik uygulamalar basta
olmak tizere ¢ok daha farkli alanlarda bircok MOF 6rnegi sensor olarak konak-konuk

iliskisi mantigiyla galisarak son derece tatmin edici sonuglar vermektedir [46], [47].
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Uzerinde ¢okea ¢alisilan MOF temelli algilama cihazlar1 icinden MOF ince
filmleri bu alanda umut vaat eden bilesikler olarak sec¢ilmislerdir. Sensér olarak
calisma islemlerinde tepki mekanizmalarina gore siniflandirilmislardir [48].

Hupp calisma grubunun aragtirmalarinda da ZIF-8 MOF yapisindaki ince

filmlerin fotonik sensor olarak etkili calisabildigi vurgulanmistir [49].

3.5.8.4. Nanomuhendislik Malzemeleri

MOF’larin gozeneklilikleri ile alakali diger bir 6zelligi de son derece yaygin
kullanilan  endiistriyel —gazlarin filtrelenme ve ayrilmast uygulamalarinda
kullanilabilme potansiyelleridir. Ayristirma diizeneginde kullanilacak kendine 6zgu
MOF bloklarinin tercih edilmesi ile hedeflenen gazin ayrilabilmesi miimkiin

kilinabilirken karisimdaki diger gazlarin gegisine izin verilebilecektir.
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4. KULLANILAN ANALITIK TEKNIKLER

4.1. Tek Kristal X-Isim1 Kirinim Teknigi ve Veri Toplama
(SXRD)

Her bir bilesenin bireysel olarak molekiiler yapisinin aydinlatilmasinda SXRD
teknigi kullanilmistir ve sentezlenen her piroteknik MOF’un hangi 6zelliklere sahip

oldugu, nasil kristallendiginin anlagilmasi amaglanmaistir.
4.1.2. Kristal Se¢imi ve X-Isim1 Difraktometresine Yerlestirme

Optik bir mikroskop kullanilarak uygun bir tek kristal secilmistir. Secilen
kristal ¢ift, kirllmis ve hasar gérmiis olmamalidir; segilen tiim Kristal gévdesi Uretilen
X 15101 ile tamamen yikanabilmesi i¢in uygun boyutlarda olmalidir. Eger bu kriterler
saglanmazsa kirmim modelinde sistematik hatalara neden olunabilir. Kristal pip
(divit benzeri aparat) iizerine alinarak agidlger basligina yerlestirilmisgtir. Oda
sicakliginda karakterizasyonu yapilan kristaller pip tizerine termal sartlardan
etkilenmemesi nedeniyle viskoz bir yag olan silikon bazli gres yag fazlasi siyrilip
kullanilarak alinmistir. Dondurucu sicakliklarda karakterizasyonu yapilan kristallerde
ise parafin yagi veya gres yagina gore daha az viskoz olan silikon yag1 kullanilmistir.
Aci6lger basligina pip marifetiyle monte edilen uygun boyutlardaki karakterizasyonu
yapilacak kristalin ¢, kK, ® pozisyonlarinda dogru sekilde konumlandirilarak x-

1sinlarina uygun agilardan efektif olarak maruz kalmasi saglanmaistir.

4.1.3. Difraktometre

Tek-kristal x-151n1 difraksiyon verisi Rigaku AFC12 agidlger baslikli,
hassasiyeti artirilmis (HG) Saturn 724+18bit CCD (Charge-Coupled-Device) model
detektore sahip FR—E + Superbright, Mo Ka donebilen ve optik kamerali anot X-151n1
jeneratorlii, sag el kullanimina uygun VHF Varimax 100um odakli (KAT) ve sol el
kullanimina uygun VHF Varimax 70pum odakli (ROS) difraktometerler kullanilarak
toplanmustir (Sekil 4.1) [50].
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Ayrica Bruker Apexll CCD Quazar model x 1ginisini tek kristal kirmnim cihazi da

kullanilmistir.

FRE+ ros/kat (CCD Saturn 744+, Mo)

FEiaganle us

_ AFC12 4-axis K goniometer

Sekil 4. 1: Rigaku VHF Varimax x 111 kirinim cihazi.

KAT/ROS difraktometreleri Mo tiipten x-1s1n1 iiretirler. (A = 0.71073 A). OCC
sogutucu, Kristalin bozunmasini énlemek ve molekiil i¢i hareketleri minimize etmek
icin s1vi Nz ile kristali 100K’a sogutur. Bir¢ok kristal bu kosullar altinda analiz
edilmeye egilimlidir. Bir malzemenin degisik sicakliklar altinda yirGtilen
calismalar1 dogrultusunda bu kosullar degistirilebilir. CCD dedektorii ayni1 anda
cesitli acilarla difraksiyona ugramis x 1smlarimi toplama yetenegine sahiptir. Bu
Ozellik veri toplama zamanini1 kokiinden degistirerek glinlerden saatlere diistirtiriir. X
isinlart direk CCD dedektor tarafindan kaydedilmez. Fosfor kaplamasi x 1sinina
maruz kaldiginda goriinen 15181n bir goriintiisiinii olusturur. Bu goriinti CCD ¢ipine
fiber optik kablolar yardimiyla iletilir. Elektronlarin termal uyarimlarindan dolay1
olusan elektonik giiriiltii seviyesini en aza indirmek i¢in CCD ¢ip sogutulur, ¢ip

bilgisayar tarafindan dijital goriintiiler olusturmak {izere okunur.
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4.1.4. Veri Toplama

Hiicre belirleme, veri toplama, veri doniistiirme ve aritma, hiicre iyilestirmeleri
islemlerinde ve absorpsiyon dogrulamalarinin uygulamalarinda Crystal Clear-SM
Expert 3.1 yazilim paket programi kullanilmigtir. Veri toplama tamamlandiginda
yansimalar birlestirilmistir. Bu birlestirilen yansimalar 6l¢eklendirilmis ve ortalamasi
alimmustir. Sonra da absorpsiyon diizeltmeleri uygulanmistir. Yapilar direk ya da
Olex 2-1.2 grafik kullanici arayiizii i¢inde yikli SHELXS97 ya da Superflip
programlari igindeki Patterson metodlar1 yaklasimi gibi ¢esitli metodlar kullanilarak
¢ozilmiistiir [50]. Atomlar ilk adimda otomatik olarak yanlis isaretlenmisse ufak
degisiklikler yapilarak diizeltilmistir. Bu durum ¢ogunlukla azot ya da oksijen
atomlar1 karbon atomu olarak yanlis tanimlandiginda uygulanmistir. Bu degisiklikler,
yanlis isaretlenmis atomun etrafindaki kalan elektron yogunluguna (Q peaks)
bakilarak bulunmustur. Her bir atomun dogru adlandirilip adlandirilmadigi bag
uzunluklari, atomlarin yaptigr bag tiirleri tespit edilerek bulunmustur. Yapilar
SHELXL2013’da iyilestirilmistir. Kristal yap1 ¢ozildiigiinde ve saflastirildiginda
kristalografik bilgi dosyasi (cif) dosyalar1 deneysel kosullar, atom loksayonlari,
simetri operasyonlari, isimlendirme gibi tiim gerekli bilgileri igermesi bakimindan

giincellenmistir.

4.1.5. Yapisal Analiz

Mercury 3.3 kullanilarak kristaldeki herbir molekiil goriintiilenmistir. Bu islem
her bir malzemenin kristal paket yapisim1 gézlemek i¢in uygulanmistir. Mogul 1.6
kullanilarak bag uzunluklari, acilar, herbir MOF ile iligkili torsiyon agis1
belirlenmistir. MOF Urunlerinin CSD’de bulunan benzer yapilarla kiyaslandiginda
siradist Ozelliklerinin tanimlanmasina olanak saglamaktadir.

TOPOS 4.4 programi da kristal yapilarinin geometrik ve topolojik olarak
analizinde kullanilmigtir. Program, kristal yapis1 i¢indeki atomlar ve molekiiller igin
VDP’leri hesap etmekte kullanilir. Yapi igindeki herbir atom ig¢in koordinasyon
numarasini, ayrica kovalent ve kovalent olmayan etkilesimleri de listeler. Bu

program Ozellikle MOF yapilarina ve yapinin nasil paketlenmis olduguna bakmak
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icin kullanilan bir programdir. Metal koordinasyonu ve MOF yapist i¢indeki bosluk
hacimlerini belirlemek i¢in de kullanilir [50], [51].

4.2. X-Ismlar1 Toz Kirimim Analizi (PXRD)

PXRD ayr1 ayr1 tim bilesenlerin, MOF yapilarinin ve bireysel reaktiflerin
bilesim i¢indeki durumlarini incelemek icin kullanilmistir. PXRD 6rnek ile iliskili
birim hiicrenin tanimlanmasinda kullanilabilir ve SXRD sonuglariyla kiyaslanabilir.
SXRD sonuglar1 toz desenleri (modelleri) simule etmek i¢in kullanilabilir ve bunlar
ornekten toplanan gercek toz desen ile kiyaslanabilir. PXRD sonuglar1 segilen bir tek
kristalin tiim numuneyi temsil edip etmedigi hakkinda fikir sahibi olmak icin de
destekleyecektir. PXRD sonuglari, kristal maddenin SXRD verisi toplamak igin
yeterince iyi kristallenmedigi durumlarda da etkili sonuglar vermektedir. Orneklerin
verisi arka plandaki girdltiyd minimize etmek icin Si malzemeden diisiik zeminli
ornek tutucu (20mmx0.5mm 6rnek bosluklu) kullanilarak toplandi. Taramalar, 26
bolgesi 5-60° araliginda 1 adim/saniye olmak iizere toplamda 1097 adimda yapildu.
Herbir tarama Diffrac Suite Commander 4.6 yazilimi kullanilarak 20 dakika
stresince yapildi. EVA 16.0 (Copyright © Bruker-AXS 1996-2010) bilgisayar
programi kullanilarak veriler analiz edilmistir. Olglilen materyalden ve hesaplanmis
toz deseninden SXRD verileri tiiretilmistir. Herbir desen kaydedildi ve sonra uygun
olabilicek bir yap1 ile eslesip eslesmedigi kiyaslanmistir. MOF modelleri ayrica

baslangi¢ malzemelerinin bireysel PXRD modelleri ile de kiyaslanmuistir.

4.3. Termal Analiz Metodlarn

Her bir MOF yapisinin termal profillerinin incelenmesinde DSC cihazi
kullanilmistir. Ayrica herbir baslangic materyalinin de erime davraniglarinin,
safliklarinin, bozunma kinetiklerinin belirlenmesinde ayni yontem uygulanmaistir.

Termal analizde Mettler-Toledo DSC 821e model diisiik sicaklikta sivi N2 ile
calismaya imkan veren ve TSO801RO Universal model otomatik numune alma
robotu donanimli bir cihaz kullanilmistir. 2 — 14 mg arast numune Al numune
kaplarina alimmis ve agizlar1 kapatilarak robot iizerindeki numune yuvalarina

yerlestirilmistir, daha sonra Star 2.1 yazilimi kullanilarak 25 C° dan baslayip 600°C
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ye kadar 10°C/dk seklinde sicakligin artacagi bir program yazilarak cihaz

calistirilmig ve analiz yapilmigtir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Giris

Azot bakimindan zengin olarak tasarlanip sentezlenmis MOF yapilart giiclii
birer enerjetik malzeme olarak literatiire girmistir [52], [53]. Metal organik polimer
yapilarin yakilarak aktif hale getirildiginde yiiksek enerji agiga ¢ikarabilecek iiriinler
olarak taninmasi diisiincesi aslinda uzun zamandir bilinmektedir. Bu alanda yapilan
caligmalarda metal tuzlar1 ve bazi metal karmasik yapilart patlayict madde tretimi
endiistrisinde bir siiredir kullanilmaktadir. Bu amagla kullanilan baz1 metal katyonlar
(Pb* and Ag") ve bazi enerjetik anyonlar (N3~ and NOs ) ya da hidrazin gibi
ligandlar 6rnek olarak verilebilir.

Bir siire 6nce daha yesil ve ¢evreye daha az zararli bir enerjetik malzeme olan
Zn (I) hidrazin azid kullanilarak sentezlenmis tek boyutlu bir MOF yapisi,
[Zn(N2H4)2(N3)2]n, rapor edilmistir [54]. Yapidaki azot yiizdesi % 65.6 olup bilesigin
yanma 1s1s1 da 5.45 MJ/kg’dir.

Azot igerigi bakimindan ylizdesi fazla ve ozellikle 1A ve 2A grubu metalleri
tercih edilerek sentezlenmis piroteknik karisgimlar daha ¢evreci bir enerjetik iiriin
gelistirmek adina secilmektedir. Arastirmacilar tarafindan azotca zengin bilesiklerin
piroteknik endiistrisinde kullanilmasi daha etkili sonuglar elde edebilmek i¢in tavsiye
edilmektedir [1].

Ote yandan azot yiizdesi fazla olan azotca zengin piroteknik malzemelerin
birgok fayda sagladigi Klapotke ve arkadaslari tarafindan vurgulanmistir [55].
Klapotke  ¢alisma  grubundaki  arastirmacilar  stronsiyum  bis(1-metil-5-
nitriminotetrazolat) monohidrat adinda azot atomu ve 2A grubu metal
elementlerinden stronsiyum iceren yeni bir piroteknik Urlin sentezlediklerini
duyurmuslardir [56]. 2A grubundan bir toprak alkali metali ile yapilmis olan bu tip
caligmalardan sonra kendi ¢alismamiz olarak 1A grubu alkali metalleri kullanilarak
farkli kompozisyonlarla denemeler yapilmak istenmistir.

Bu tez caligmasinin amaci piroteknik iriinlerin ve piroteknik efektlerin kalite
ve performanslarinin daha tutarli, daha kararli olmasi adina yeni iiretim metotlarin
gelistirilmesidir. Bu sebeple reaktiflerin fiziksel karisim yerine MOF kullanimiyla

kimyasal karisim ve kimyasal baglanma ile maksimum derece etkili ve kararli bir
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temas saglanmasit amaglanmistir. Yakit ve oksidani bir ¢erceve iginde bir araya
getirerek daha tutarli bir piroteknik performans elde edilmesi saglanacagi
diistiniilmistiir. Cergeveler tarafindan saglanan yapisal giiclendirmenin yaninda bu
yeni yaklasim, ayrica piroteknik malzemelerin kararli halde bir arada bulunmasina da
vesile olacaktir. Son donemde bu bakis, enerjetik metal gruplarinda ana odak noktasi
olmustur. Bu calismada piroteknik endiistrisinde halihazirda yiiriitiilen fiziksel
karigim temelli iiretim yontemleriyle kullanilagelmis malzemeler, yeni bir yaklagimla
kimyasal olarak karistiritlip MOF iskeletinde havafigekler iiretmek icin kullanilmak
istenmistir. Bu amagla ¢ok sayida linker ve metal merkez arastirilmig ve kristal yapi-
piroteknik fonksiyon iligkileri incelenmistir.

Bu béliimde bu tez calismasinda uygulanan deneysel ¢alismalar sonucunda
elde edilen veriler agiklanacaktir. Deneysel ¢alismalar baslamadan 6nce bir {iriin
sentezlenmis olabilmesi i¢in kurulan reaksiyonun sonucunda  -Ozellikle baz
eklendikten sonra bulanik bir karisim olugmasinin gozlemlenecek ilk degisiklik
olmasi gerektigi diistintilmustiir. Daha sonra fark edildi ki bulanik goriintiiye sahip
olmayan berrak cozeltilerden de reksiyon sonunda drinler sentezlenebilmistir. Bu
kisimda bir 6n bilgi mahiyetinde herbir oksidant ornegiyle ilgili deney sonuglari
verilecektir.

Baslangigtaki deneylerde cozelti hacmi 10 ml olarak alinmistir ama oksidantlar
tamamen c¢oOziinmemis ve bulanik bir karisim olusmustur. Deneyin sonraki
asamalarinda proton uzaklastirici ajan (baz) eklenmesinden sonra da karisimin
goriisiinde bir degisiklik olup olmadigi gozlenememistir. Bu nedenle girdilerin
homojen olarak ¢oziinmesi, yapilan deneysel ¢alismanin daha saglikli yiirtiyebilmesi
icin herbir oksidanin ¢6zilinebildigi en uygun ¢oziicii hacmi bulunmus ve sonraki

denemeler bu hacimlerdeki ¢oziiciiler alinarak yapilmistir.

Buna gore;
- NaNOz i¢in 10 ml hacim
- KNOs igin 20 ml hacimde ¢6ziicu
- RbNOs i¢in 25 ml hacimde ¢ozucu
- CsNOs i¢in 30 ml hacimde ¢oziicii yeterli olmustur (reaktiflerin 1:1 oraninda

ve 0.5 mmol alindig1 durumda).
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5.2. Farkh Sentetik Yaklasimlar

Bu c¢alismada kullanilan kimyasallar asagidaki Tablo 5.1°de listelenmistir.
Piroteknik Urlnleri belirtilen yeni yaklasimla tiretme fikri, literatiirde kullanilan

farkl1 sentetik yaklagimlara adapte edilmistir.

Tablo 5. 1: Kullanilan kimyasallar.

. Proton

Oksidanlar Yakitlar

(YUkseltgen) (Indirgen, baglayic1) UzakBlzsztlrla Solvent
NaNOs Terefitalik asit (BDC) Trietilamin | 100% DMF
KNO3 isofitalik asit (IsoBDC) (TEA) 80% DMF
RbNO3 Fitalik asit (AltBDC) Amonyak 70% DMF
CsNOs Tetrafloroterefitalik asit (fBDC) Piridin Metanol

Tetrafloroisofitalik asit (IsofBDC)
Tetraflorofitalik asit (AltfBDC)

Oksalik asit(dihidrat) (OxA)
Malonik Asit (MnA)
Suksinik asit (ScA)
Glutarik asit (GLA)
Adipik asit (AdA)
Pimelik asit (PmA)
Suberik Asit (SbA)
Maleik asit (MaA)
Fumarik asit (FmA)

Daha 6nce 6nce sentezlenmis ve literatiire girmis MOF’lar CSD kullanilarak
elenmigstir. Yeni sentezlenen yapilarin yapisal 6zellikleri sonuglar kisminda detayli

olarak incelenecektir.

5.2.1. Metot |

Bu metotda diisiik kaynama noktasina sahip ve etkili bir ¢6ziicli olan metanol,
kristallendirme sirasinda hizli buharlasabilme 6zelligi nedeniyle se¢ilmistir. Metot
once sOyle uygulanmistir: Alkali MNO3z grubundan oksidanlar ¢ozicude
¢cOziindiiriilmiistiir, sonrasinda yakitlar da ¢ozeltiye eklenmis ve ¢oziindiikten sonra

iki saat siireyle karigmalar1 saglanmigtir. Son olarak da proton uzaklastirict baz
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eklenmis ve ¢ozelti ii¢ saat balon i¢inde magnetik karistirict kullanilarak karigmaya
birakilmigtir. Stire sonunda ¢6zelti petri kablarina dokiilmiis ve ¢eker ocak iginde

¢oziicii uzaklastirilmis ve kristallenmeye birakilmistir (Clegg-Russo yontemi) [19].

5.2.2. Metot |1

Coziicli olarak metanole gore daha yliksek kaynama noktasina sahip DMF

kullanilmistir. Bu metotda da deney metot 1 de oldugu gibi uygulanmistir. Baz
olarak ise amonyak ve trietilamin se¢ilmistir.
Iki metotda da baz eklendikten sonra karisimin bulanik hale dénmesi istenen bir
gelismedir. Bu metotda karisim son tahlilde petri kabina dokiilmemistir DMF’in
kaynama noktasi nispeten biiyiikk olmasi sebebiyle ¢oziiciiniin kendi haliyle
buharlasmasi zaman alacak ve kristallenme siireci uzun sirecektir. Bulanikliga neden
olan kati partiikiiller niice erleni kullanilarak filte edilmistir. Coken materyal cam
siselere alinmig ve kloroform ile yikanmis, kapaklart agik sise i¢inde geker ocak
altinda kristallenmeye birakilmistir.

Uriin  veren ve kristal verileri verilen kompozisyonlar metot 1 ile

sentezlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda Clegg - Russo yontemi uygulanmistir [19].

5.3. Deneylerin Ozeti

Bu caligma boyunca 150 adetten fazla deneme yapildi. Bazi1 denemeler DMF
ile bazilar1 metanol ile karakterize edilmeye deger sonuglar verdigi gozlendi. DMF
konstrasyonu da girdilerin ¢6ziiniilebilirliginde farkliliklara neden olmustur. Farkl
bazlarin kullanilmasinin da ayni deneysel kompozisyon da farkli sonuglar verdigi
sonucuna varilmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi karakterizasyonda tek kristal x-
isint kirmim  teknigi (SXRD), toz kristal x-151m1 kirinim  teknigi (PXRD) ve

sentezlenen enerjetik Urtinlerin termal analizleri icin DSC teknigi kullanilmustir.
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Tablo 5. 2: Kullanilan metotlar.

Metot | -MeOH Y aklasimu Metot Il -DMF Yaklasimi
Kullanilan Toplam Basarih Toplam Basarih
Oksidanlar | Deney Sayis1 | Deney Sayis1 | Deney Sayis1 | Deney Sayisi
NaNOs3 21 6 12 7
KNO3 25 13 31 20
RbNO3 21 6 8
CsNO3 21 5 14

Sentezlenmis her kompozisyonundaki olusmus kristaller ilk 6nce gelismis bir
optik mikroskop ile degerlendirilmistir.
Ideal bir kristal; tek, herhangi bir degisime ugramamis olmali, 10-500 pm aras1 bir

boyutta kristallenmelidir.

5.4. NaNO3 Kompozisyonlari

fBDC asidi 1:1, 2:1, 1:2 gibi NaNO3:fBDC farkli oranlardaki reaskiyonlarda
denenmis ve her iki metotda da girdilerin karigim oraninin fBDC asidi ile olan
reaksiyonlari i¢in degisiklik yapmadigi sonucuna varilmistir. Ama NaNOz:BDC (1:1)

karisimi1 metod II uygulandiginda bulanik bir goriintii vermistir.

Tablo 5. 3: NaNOs deneyleri (bulanik karigimlar).

Yalat (Asit) Metot Uzaklparscglc')lril Baz ?(Eill;l?:ltg'il;llt
OxA Metot | - MeOH Pridin 1:1
LTA Metot | - MeOH Pridin 1:1
FmA Metot | - MeOH Pridin 1:1

isoBDC Metot | - MeOH Pridin 1:1
isofBDC Metot | - MeOH Pridin 1:1
fAJA Metot | - MeOH Pridin 1:1
ScA Metot Il - DMF TEA 1:1
GLA Metot Il - DMF TEA 1:1
AdA Metot Il - DMF TEA 1:1
BDC Metot Il - DMF TEA 1:1
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Tablo 5.3: Devam.

iISoBDC Metot Il - DMF TEA 1:1

AltfBDC Metot Il - DMF TEA 1:1

NaNOsz oksidan1 AdA, ScA, GLA asitleri ile metot II ile bulanik bir goriintii
vermigstir, fakat metot I ile vermemistir. Ayrica; GLA, ScA asitlerinin flor atomlu
versiyonlart (fGLA, fScA) her iki metotla da 1:1 oraninda alindiginda bulanik bir
karisim olusturmamustir. Fakat AdA asidinin flor atomlu versiyonu fAdA metot |

uygulandiginda olusturmustur. Metot II (1:1) oran ile olusturmamustir.

Tablo 5. 4: Uriin veren NaNOs deneyleri.

Proton Oksidant- Proton
Yakat Yakat Kansimin | Uzaklastirici
. Metot | Uzaklastirici e .
(Asit) Karisim | Gorinimu | Bazin Hacmi
Baz
Orani (ml)
Alt. fBDC | Metot I Piridin 1:1 Berrak 1.0
isofBDC | Metot | Piridin 1:1 Bulanik 1.0
Alt.BDC | Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
MeA Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
SbA Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
PmA Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
AdA Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
AdA Metot 11 TEA 1:1 Bulanik 1.0
OxA Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
fBDC Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
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Na-AdA Composition

Na-AdA kompozisyonu pikleri
NaNOs baglangi¢ maddesi pikleri
AdA baslangi¢ maddesi pikleri

Counts

2Theta (Coupled TwoThaeta/Theta) WL=1_54060

Sekil 5. 1: Na-AdA kompozisyonu.

Na-AdA, VITLOZ Calculated Pattern & Product Composition

Na-AdA hesaplanmus veri pikleri
Na-AdA kompozisyonu pikleri

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1_54056

Sekil 5. 2: Na-AdA, metot I, 1:1; Na-AdA ve VITLOZ cakistirilmis PXRD taramasi
(Seffaf karisim).

PXRD piklerinde Na-AdA kompozisyonunda olusan tiriiniin tamamen yeni bir
tirtin oldugu séylenemedi. Kompozisyonun biiyiik boliimii baglangi¢ maddelerinden
olugsmaktadir. 5-10 20 bolgesi araliginda da iiriine ait bireysel bir pik goézleniyor.
Mercury programi kullanilarak hesaplanmis deneysel desen sonucu ve Uriin verisi Ust
iiste cakistirilmis, veri bankasindaki VITLOZ tanimiyla bir kisim eslestigi goriilmiis
fakat yeni bir iirlin olarak tanimlamaya yetecek kadar veri toplanamamaistir. SXRD

ve DSC analizleri yapilamamistir (Sekil 5.2).
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MNa-fBDC Composition

-,_«;W A
w0000 L e 1 L AL
m— Na-fBDC kompozisyonu pikleri

fBDC baslangi¢ maddesi pikleri
m NaNOs baslangi¢ maddesi pikleri

£ o0
8

2Thota (Coupled TwoThota/Theta) WiL=1. 540680

Sekil 5. 3: Na-fBDC, metot I, 1:1 (berrak karigim).

MNa-fBDC/Pyridine Overlay

Na-fBDC kompozisyonu pikleri
Piridin hesaplanmusg veri pikleri

N |

0 E a0 an 50 L

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 5. 4: Na-fBDC, metot I,-1:1 (berrak ¢ozelti).

Na-fBDC kompozisyonu yeni bir Urin ile sonug¢lanmamistir. PXRD
piklerinden de goriilebilecegi iizere Na-Piridin tuzu olarak kristallenmistir. SXRD

verisi toplanmamistir. DSC taramasi yapilmamistir (Sekil 5.3).
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MNa-OxA Composition

oot Na-OxA kompozisyonu pikleri
160000~ NaNOs3 baslangi¢ maddesi pikleri
o= OxA baslangi¢ maddesi pikleri

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WiL=1.54060

Sekil 5. 5: Na-OxA, metot I, 1:1, gézlenen ve baslangic maddeleri.

NaNO3 / NHOXAL15 Calculated Pattern / Pyridine Overlay

| VAT
m—' P . |
3 Na-OxA kompozisyonu pikleri
Na-OxA hesaplanmis veri pikleri
5 Piridin hesaplanmis veri pikleri
g -
8 200
o

¥ e
10 20 0

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 5. 6: Na-OxA-1:1- Piridin - gézlenen ve hesaplanmis model ¢akistiriimis
PXRD taramasi.

Baslangic maddesi goriilmemektedir. Bir {iriin olugsmus fakat piridin tuzu

olarak adlandirilmistir, bu {iriin yeni bir tirtin degildir (Sekil 5.4).
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Sekil 5. 7: Na-OXA DSC termogrami.

Grafikte Na-OxA karisimi sonucunda olusan iiriiniin DSC egrisinde ektoremik
bir pik gozlenmektedir (Sekil 5.7).

Piroteknik bir iirtinden beklenen bir DSC egrisi de bu sekilde ekzotermik pikler
icermelidir. Ekzotermik pikler de sentezlenen yeni MOF-Piroteknik rlndn enerjetik
karakteri ile ilgili ¢ok dnemli veriler vermektedir. Sonraki agama olan sentezlenen
yeni Uriinlere uygulanacak yanma testinden 6nceki bir 6n test mahiyetindedir.

Bu kompozisyonda yanma testi yapilamamustir.

5.5. KNO3 Kompozisyonlari

KNO3-fBDC kompozisyonlarin da her iki metot i¢in lirlin verdigi goriilmustur.
Bununla birlikte KNOg ile birlikte baglayici olarak fBDC, metot I uygulandiginda
sirastyla 1:1, 2:1 seklinde farkli oranlarda karistirildiginda bir {iriin olustugu
gbzlenmistir; fakat metot II uygulandiginda 1:1 TEA yaklisimi basarili bir sonug
vermemistir. 2:1 oraninda uygulanan karisimda amonyak kullanildiginda basarili bir

sonug g0zlenmistir.
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Tablo 5. 5: KNOs deneyleri (bulanik karisimlar).

Proton .

Asit Metot Uzaklzlsotlrm Oksidan-Yakit

Baz Karisim Oram
BDC Metot | - MeOH Piridin 1:1
isoBDC Metot | - MeOH Piridin 1:1
Alt.BDC Metot | - MeOH Piridin 1:1
fBDC Metot | - MeOH Piridin 1:1
isofBDC Metot | - MeOH Piridin 1:1
Alt.fBDC Metot | - MeOH Piridin 1:1
fBDC Metot | - MeOH Piridin 2:1
fBDC Metot | - MeOH Piridin 1:2
fBDC Metot | - MeOH Piridin 1:1
OxA Metot | - MeOH Piridin 1:1
LTA Metot | - MeOH Piridin 1:1
isofBDC Metot | - MeOH Piridin 1:1
BDC Metot Il - DMF TEA 2:1
isoBDC Metot Il - DMF TEA 2:1
isofBDC Metot Il - DMF TEA 2:1
Alt. fBDC Metot Il - DMF TEA 1:1
Alt.fBDC Metot Il - DMF TEA 2:1
BDC Metot Il - DMF Amonyak 2:1
isoBDC Metot Il - DMF Amonyak 2:1
Alt.BDC Metot Il - DMF Amonyak 2:1
fBDC Metot Il - DMF Amonyak 2:1
GLA Metot Il - DMF TEA 1:1
Alt.fBDC Metot Il - DMF Amonyak 2:1
BDC Metot Il =*80% DMF TEA 2:1
BDC Metot 11 —*80% DMF Amonyak 2:1
isSofBDC Metot Il - DMF Amonyak 2:1
AdA Metot Il - DMF TEA 1:1
fScA Metot Il - DMF TEA 1:1
BDC Metot Il - DMF TEA 1:1
isoBDC Metot Il - DMF TEA 1:1
Alt. BDC Metot Il - DMF TEA 1:1
Alt. fBDC Metot Il - DMF TEA 1:1

Yapilan 6n caligmalar sonucunda oksidanlarin DMF-Su karisimi iginde
¢cozinmesi saf DMF’e gore daha iyi oldugu gortlmiistir ve DMF su ile %80, %70’e
seyreltilip bu karisim ¢oziicii olarak kullanilmig ve birkag deney yapilmistir. BDC

asidi farkli proton uzaklastirict baz kullanilmasi durumununda bile her iki metotla

45



tirtin vermistir. GLA ve AdA asitleri metod Il de TEA yaklagimi ile basarili sonuglar
vermistir. Fakat metot I ile vermedi. Bununla beraber GLA ve AdA asitlerinin florlu
versiyonlart fAdA, fGLA her iki metod icin de basarili sonuglar vermemistir. SCA
asidi her iki metodla basarili liriinler verememistir, fakat flor atomlu asidi olan fSCA
metod II TEA yaklagimi ile basarili bir iiriin verebilmistir, metot I ile vermemistir.
KNO3-OxA kompozisyonu da metod I piridin yaklagimi ile ¢ift fazli bir iiriin
vermistir. Baslangic maddeleri ve olusan bir {iriin kompozisyonda olabilecegi
distiniilmiistiir fakat SXRD wverisi toplananamis ve iirlin kesin olarak

tanimlanamamustir (Sekil 5.8).

Tablo 5. 6: Uriin veren KNO3 deneyleri.

Proton Oksidant- Proton
Yakat Yakat Karnisimin | Uzaklastiric
. Metot | Uzaklastirici e
(Asit) Karisim | GOorunumu Bazin
Baz .
Oram Hacmi (ml)
Alt.fBDC | Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
isofBDC | Metot | Piridin 1:1 Bulanik 1.0
MeA Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
ScA Metot | Piridin 1:1 Berrak 2.0
fBDC Metot | Piridin 1:1 Bulanik 1.0
fBDC Metot | Piridin 2:1 Bulanik 25
fBDC Metot | Piridin 1:1 - 1.0
OxA Metot | Piridin 1:1 Bulanik 1.0
fScA Metot 11 TEA 1:1 Bulanik 1.0

K-OxA Composition

[ 1 An_D13.02 6 ¢ ceatic. mw
L~ R

K-OxA kompozisyonu pikleri
OxA baglangi¢ maddesi pikleri
KNOs3 baslangi¢ maddesi pikleri

Counts

SRRRRERRRRRRR

n

ZTheta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1_54060

Sekil 5. 8: K-OxA, metot I, 1:1 (bulanik karigim).
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K-OxA, KHOXALO3 Calculated Pattern & Product Composition
s
- K-OxA hesaplanmis veri pikleri
oo K-OxA kompozisyonu pikleri
o0
8§ - ‘
2000 ‘
": it A Ami “MLLLK“L_&“LL
10 20 30 40 50 60
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54056

Sekil 5. 9: K-OxA, 1:1; KHOAXALO3 ¢akistirilmis model PXRD taramasi.

5.5.1. KNO3 Tuzu Kullamlarak Sentezlenen Ozgiin Uriin — K-fBDC

KNOj3 oksidani ve fBDC asidi kullanilarak metot I piridin yaklagimiyla yeni bir

sentezlenmistir.

5.5.1.1 SXRD Analizi

Sekil 5. 10: K2[CgF40a4] kristali: Yesil : Flor, kirmizi: Oksijen, Cri: Karbon,
Mavi: Potasyum.
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Yapilan SXRD karakterizasyonu sonucunda KNOz-fBDC kompleksinin
monoklinik birim hiicreye sahip, 12/m uzay grubunda 3D MOF seklinde
kristallendigi goriilmiistiir. Asimetrik birim bir K atomundan ve bir 1/4 fBDC
ligandindan meydana gelmistir. K atomu carpik trigonal prizma seklinde bes farkli
fBDC ligandinmn alt1 O atomu ile koordine olmustur. K* {icgen prizma diizleminin
temelinde yerlesmistir ve koordinasyonu bes koordinasyon ligandinin iki K---F
[2.840(2) A] baglantisi ile tamamlanmistir. Uggen prizma iki disli karboksil grubuyla
[K1-01 = 2.8616(15) A, 2X], ve iki adet tekdisli karboksil grubu [K1-O1 =
2.7161(14) A, 2X ve K1-01=2.8558(14) A, 2X] ile olusturulmustur.

Sekil 5. 11: Ko[CgF404] kristali. Yesil : Flor, kirmizi: Oksijen, Karbon,
Mavi: Potasyum.

Bu katmanlar iginde her bir K+ iyonu 4.039 A to 4.355 A arasinda degisen
mesafelerde alt1 K+ katyonu tarafindan ¢evrelenmistir. Bu diizenleme altigen yakin
paketleme gibi diizlemsel degildir ama giiglii dalgalidir. KOz kompozisyonun
katmanlar1 fBDC ligandlar1 tarafindan 3D gozeneksiz bir ag olusturmak {iizere
baglanmistir. BOylece her bir K katyonu ve her bir karboksil grubu 5 baglayici
olarak hareket eder. fBDC ligand:1 i¢inde mesafeler ve agilar beklenen sekildedir.
K(COO)s kristalografik b ekseni boyunca fBDC ligandlar (asit-baglayici) sayesinde
capraz baglanan 3D tabakalar olusturmak iizere beraber baglanir. Bir fBDC ligandi
diger fBDC ligandina paralel bir sekilde her bir tabaka uzanir; arasinda ama bir
tabakadan digerine hareket ederken 73° doner. Her bir K* katyonu bes COO™ grubuna

katilan bir diigim gibi davranir.
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Sekil 5. 13: Ko[CgF404] kristali ti¢ boyutlu iskelet yapisi. Yesil : Flor, kirmizi:
Oksijen, Karbon, Mavi: Potasyum.

Sekil 5.12 ve sekil 5.13: K2[CgF404] kristali farkli agilardan goruntmleri.

5.5.1.2. PXRD Analizi

EVA 16.0 programi kullanilarak her bir kompozisyon ic¢in hesaplanmis veri
olusturulmustur. Ayrica sentez ile elde edilen kompozisyonlar i¢in x-151n1 toz kirinim

analizi uygulanmis ve bu iki veri st liste ¢akistirilarak arzu edilen {iriiniin hakkinda
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tek kristal x-1s1n1 karakterizasyonuna yardimci sonuglar elde edilmistir. Uriin veren

diger tiim kompozisyonlarin karakterizasyon ¢alismalari i¢in de ayni yol izlenmistir.

K-fBDC Composition

120000 2 fBDC baglangi¢c maddesi pikleri
110000 KNO;3 baslangic maddesi pikleri

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 5. 14: K-fBDC, metod I, 1:1 (bulanik karisim).

K-fBDC kompozisyonun PXRD grafigi incelendiginde yeni bir {iriinii isaret
eden bireysel kendine 6zgii bir pike sahip oldugu goriiliir (Sekil 5.13).

5.5.1.3. Termal Analiz (DSC)

DSC analizi 1A grubu metalleri ve fBDC ligandiyla birlserek {iriin vermis
MOF’larin herbiririnden 4-10 mg arasi bir miktar alinmis ve Mettler-Toledo
DSC821e model cihaz yardimiyla s1v1 azot altinda yapilmistir. TSO801RO Universal
ornek robotu cihazla birlikte kullanilmistir. Isitma oran1 10°C min-1, azot gaz1 akis
hiz1 40 ml/dk’dir. Uriin veren diger tiim kompozisyonlarin karakterizasyon

caligmalari i¢in de ayn1 yol izlenmistir.
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Sekil 5. 15: K-fBDC iiriinii DSC termogrami.

Grafikte K-fBDC fiiriiniin ekzotermik karakterinin yiiksek oldugunu goésteren

pikler gérilmemektedir.

5.5.1.4. Yanma Testi

Yanma testi uygulanacak alkali metal MOF bilesiklerinin herbirinden yaklasik
olarak 15 mg alind1 ve ¢eker ocak i¢inde ¢cakmak kullanilarak uygulandi. Canon EOS
7D kamera kullanilmistir (pozlama 1/100 sn).

Yanma testi K-fBDC iiriiniiniin zay1f bir sekilde yandigini géstermistir (bakiniz
sekil 5.15). Bu urin Rb-fBDC ve Cs-fBDC iiriinii kadar etkili de yanmamistir
(bakiniz sekil 5.23 ve sekil 5.28).

Bu baglamda yeni sentez edilen ve piroteknik vasiflara sahip olmasi diisiilen
MOF kompleksinde bu enerjetik malzemenin yandiginda yiiksek kaloride enerji

veremedigi sonucuna ulagilmaisir.
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Sekil 5. 16: K-fBDC yanma testi fotografi.

K-fBDC piroteknik 6zellikteki MOF kompleksinin tahmin edildigi sekilde

yiiksek enerjili bir piroteknik malzeme olmadigi diistiniilmektedir (Sekil 5.15).

5.6. RbNOs Kompozisyonu

Deneysel gozlemlere gére Rb-BDC kompozisyonu metot Il %80 DMF TEA

yaklasimiyla sirasiyla 2:1 oraninda karistirilarak yapilan deneyde {iriin vermistir.

Ama metot II %100 DMF TEA yaklasimi sirastyla 1:1 karisim orantyla basarili tiriin

vermemistir. Ayrica BDC asidinin, RbNO3 oksidaniyla metot I piridin yaklagim ile

irlin vermedig8i gorilmiistiir.

Tablo 5. 7: RbNOs deneyleri (bulanik karigim).

Asit Metot Proton Oksidant-Yakat
Uzaklastirici1 Baz Karisim Oram
OxA Metot | - MeOH Piridin 1:1
LTA Metot | - MeOH Piridin 1:1
isofBDC Metot | - MeOH Piridin 1:1
BDC Metot Il - DMF TEA 2:1

52



Tablo 5. 8: Uriin veren RbNO3 deneyleri.

Proton Oii;?(?tn v Uzzég[(iTrlc1
Yakit (Asit)| Metot Uzakéasﬁnm Karisim Karlslmm Bazin I-iacmi
az Oram GOorunumd (ml)

Alt. fBDC | Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
isofBDC Metot | Piridin 1:1 Bulanik 1.0
isoBDC Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0

FmA Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
fBDC Metot | Piridin 1:1 - 1.0
fBDC Metot | Piridin 1:1.4 - 1.0
fBDC Metot | Piridin 2:1 Bulanik 2.5

fBDC asidi ise RbNO3 oksidaniyla metod I piridin yaklagimiyla sirasiyla 2:1

karigim oranmiyla 6zgiin bir {iriin vermistir. Ayrica 1:1 yapilan deneyde de ayn1 0zgun

iriin sentezlenebilmistir. Fakat fBDC asidi RbNOs oksidaniyla metot Il 1:1 %80

DMF TEA yaklasimi ile iiriin vermemistir. Bununla beraber AdA, ScA ve florlu

versiyonlart fAdA, fScA asitlerinin RbNO3z oksidaniyla metot | 1:1 piridin

yaklagimiyla bir iiriin vermedigi goriilmiistir. Bu asitler kullanilarak metot II

uygulanip deney yapilmamustir.

R LRRNAERRARERY

Rb-1ISOBDC Composition _zoom

Rb-isoBDC kompozisyonu pikleri
RbNOs baslangic maddesi pikleri
isoBDC baglangic maddesi pikleri

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

020,005 111 IS v
' RN W | L

Sekil 5. 17: Rb-isoBDC, metot I, 1:1 (berrak ¢ozelti).
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Rb-ISOBDC, COXLEH Calculated Pattern & Product Composition

s B e e s e
15000~ Rb-isoBDC hesaplanmus veri pikleri
= Rb-isoBDC kompozisyonu pikleri
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2Theta (Coupled TwoTheta/Thela) WL=1.54056

Sekil 5. 18: Rb-isoBDC; COXLEH hesaplanmis model gakistirilmig taramasi.

Hesaplanmis model ve iiriinlin PXRD verilerinin iist iiste c¢akistirilmasiyla
elden edilen PXRD analizi sonucuna gére kompozisyonda hala baslangi¢ maddeleri
RbNO3 ve isoBDC bulunmaktadir (Sekil 5.17). Bir kisim {iriin oldugu da goriiliiyor
fakat Ozglin bir iriin olup olmadigi SXRD analizi yapilamadigindan

arastirilamamistir.

5.6.1 Rb Tuzu Kullamlarak Sentezlenen Ozgiin Uriin — Rb-fBDC

Rb-fBDC kompozisyonun yapilan SXRD analizinden sonra CgFsO4RDb
formiliinde tamamen 6zgiin yeni bir {iriin oldugu sonucuna varilmistir. Sentezlenen

bu {iriiniin piroteknik bir karakterde oldugu diisiiniilmektedir.

5.6.1.1. SXRD Analizi

Rb-fBDc (riini X-1sinlar1 analizi verileri sonrasinda a, ¢ ekseninde goriintiiler
alimmustir. a ekseni biikiilmiis gOrintiisii de atomlarin kristal 6rgiide yerlesimini daha
detaylica gostermektedir. Tek kristal X-1is1n1 kirinim analizi sonuglarina gore tiim
triinler monoklinik sistemde kristallendigi gortilmiistiir. Uzay grubu ise tiim

kristaller igin 12/m’dir. Daha detayli bilgiler tartisma boliimiinde sunulmustur.
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Sekil 5. 20: Rb[CgF404] 3D kristali farkli eksenden goriintiisii. Yesil : Flor,

kirmizi: Oksijen,

Karbon, Mavi: Rubidyum.
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Sekil 5. 21: Rb[CgF404] 3D kristali baska bir agidan gortntiisii. Yesil : Flor,
kirmizi: Oksijen, Karbon, Mavi: Rubidyum

5.6.1.2. PXRD Analizi

Rb-fBDC kompozisyonu 10 26 bolgesi civarinda 6zgun bir pike sahiptir. Bu da
yeni bir iirtin olmasi ihtimalini kuvvetle muhtemel hale getirmektedir. Burada berrak

bir ¢ozelti gdzlemlenmistir.

Rb-fBDC Composition

120000 Rb-fBDC kompozisyonu pikleri
110000 RbNO3 baslangic maddesi pikleri
00000, fBDC baslangi¢ maddesi pikleri

Caunts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) W1L=1. 54060

Sekil 5. 22: Rb-fBDC, metot I, 1:1 (berrak karisim).
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5.6.1.3. Termal Analiz (DSC)

DSC verisi, 300-450 °C civarinda ekzotermik piklerin varhigini gostermektedir
(Sekil 5.22).

1,8 -
1,6 -
1,4 -
1,2 -

Wgn-1

0,8 -

0,6 -
0,4 -
0,2 -

300 350 400 450 500 550 600
°C

Sekil 5. 23: Rb-fBDC uriinine ait DSC termogrami

5.6.1.4. Yanma Testi

Yanma testi bu kompozisyonun piroteknik bir triin olarak tam bir enerjetik
malzeme oldugunu gostermektedir. Rb-fBDC Urlnlndn surekli bir alev Greterek bir

piroteknik triinden beklendigi gibi yandig1 goriilmiistiir.

Sekil 5. 24: Rb-fBDC iiriinii yanma testi fotografi
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5.7. CsNOs Kompozisyonu

I. Metot ile 1:1 oranlarinda denemeler 1 ml piridin kullanildiginda {iriin
vermemistir. Bununla beraber 3,5 ml piridin kullanildiginda ise bir iiriin elde
edilmistir. Diger yandan I. Metot ile proton uzaklastirict ajanin (piridin) 1 ml
kullanildig1 deney tekrarlanmis ve bu defa bir iiriin olustugu gézlemlenmistir. Bu da

bu kompozisyonun tekrarlanabilirliginin zayif oldugu sonucunu diisiindiirmektedir.

Tablo 5. 9: CsNOs deneyleri (bulanik karisimlar).

Asit Metod Uzzgg[;Trlc1 ?(l:lsl'll(;lal?ltgzll:lllt
Baz

fBDC Metot | - MeOH Piridin 2:1

fBDC Metot | - MeOH Piridin 1:2

fBDC Metot | - MeOH Piridin 1:1

OxA Metot | - MeOH Piridin 1:1
isofBDC Metot | - MeOH Piridin 1:1

BDC Metot Il -70% DMF Amonyak 2:1

fBDC Metot 1l -70% DMF Amonyak 2:1

BDC Metot 11 -80% DMF Amonyak 2:1

Yakitlarin daha iyi ¢6ziindiigli nedeniyle 70% ve ayrica 80% DMF / su
karistmi CsNOgz’iin  oksidan olarak kullanildigi denemelerde ¢oziicli olarak
denenmistir ve bazi bulgular elde edilmistir.

Dikkate deger bir nokta olarak her iki derisimde ¢oziicli icinde amonyak
yaklasimiyla 2:1 oraninda oksidan:yakit (CsNO3z:BDC) ile 1. Metod uygulanarak
yapilan deneme bir iirlin vermistir, fakat; ayni kosullarda TEA yaklagimiyla yapilan
denemede bir {irlin elde edilememistir. Not edilmesi gereken diger bir bulgu da ayni
kosullarda 1:1 oraninda yapilan deneme de bir iiriin ile sonuglanmamis olmasidir. Bu
veriler PXRD verileri incelenerek belirtilmistir.

AdA, GLA, ScA ve florlu versiyonlart fAdA, fGLA, fScA bir 0rin

vermemistir.
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Tablo 5. 10: Uriin veren CsNOs deneyleri.

Proton Oksidant- Proton
Yakit |\ poiot | Uzaklastmer | Y29t | Kangimin | Uzaklastiner
(Asit) B Karisim | Gorinimi | Bazin Hacmi
az
Oram (ml)
Alt. fBDC Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
isofBDC Metot | Piridin 1:1 Bulanik 1.0
MeA Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
AdA Metot | Piridin 1:1 Berrak 1.0
GLA Metot | Amonyak 1:1 Berrak 3.0
fBDC Metot | Piridin 1:1 - 1.0

Bulanikligin sebebi az hacimde solvent igeren ilk denemelerde oksidan az

¢oziindiigiinden dolayr m1 yoksa reaksiyonun dogasindan bulaniklik miktarinin

artmis olabilecegi kesin olarak sdylenememektedir.

5.7.1. Cs Tuzu Kullanilarak Sentezlenen Ozgiin Uriin — Cs-fBDC

Sunulacak 6nemli bir ¢ikt1 da Cs-fBDC kompozisyonunun 3D MOF olarak tek

kristal bir yapida {iriin vermis olmasidir.

5.7.1.1. SXRD Analizi

Cs-fBDc Urind x-isinlart analizi verileri sonrasinda farkli kristal eksenlerde

goriintiiler alinmigtir. Sekil 5.21°deki kristal goriintiisiinde atomlarin kristal 6rgiide

yerlesimini detaylica gosterilmektedir.
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Sekil 5. 25: Cs[CgF404] 3D MOF kristali. Yesil : Flor, kirmizi: Oksijen,
Karbon, Mavi: Sezyum.

,w "'3’*

Y Ve Y 7

"H ‘!"4\';" é"" ’4\'. ‘\"H ‘!:4"’
4"%& a2 AN £
Sy 4*""% "' "?\'- o A

-'q'l"r 1“'! I'p- 4\ .‘l' w"H ’411 ‘11’\
d“hd' R %

"’ v ¢ ‘ » v'

AN AR 9 @‘\- 4 AR

\.-l,u \ ’...nr -lw ulr., -m .P...\ lr‘,
P 'ﬁ z-‘.a Pa \ Ko 4 w s
<24 Zh w !

% th. > . 4 -

i" ‘? S 'fi

Sekil 5. 26: Cs[CgF404] 3D MOF kristali farkli bir eksenden goriintiisii.



Sekil 5. 27: Cs[CgF404] 3D MOF kristali baska bir eksenden goriintiisii. Yesil :
Flor, kirmizi: Oksijen, Gri: Karbon, Mavi: Sezyum.

5.7.1.2. PXRD Analizi

Cs-fBDC iiriinii ve baslangi¢ maddeleri (CsNOs-fBDC) kiyaslandiginda, 10°ve
20° 0 degerlerinden onceki pikler yeni bir iiriiniin varligmi isaret etmektedir.
Rb-fBDC ve Cs-fBDC iirlinleri ayni1 kristal yapida kristallenmistir (detayl bilgi i¢in

tartisma boliimiine bakiniz).

Cs-IBDC Compaosition

""* Cs-fBDC kompozisyonu pikleri
P fBDC baglangic maddesi pikleri
5 CsNOs baslangig pikleri

Tt (Coupld Two Theta/Theta) Wi=1, 54060

Sekil 5. 28: Yeni Uriin / Cs-fBDC, metot 1, 1:2.
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5.7.1.3. Termal Analiz (DSC)

Cs-fBDC (rlninun DSC analiz sonucuna gore, 400 °C civarinda ekzotermik

piklerin varligin1 gostermektedir (Sekil 5.27).

0,5 -

Wgh-1

-0,5 -

-1,5 T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600

Sekil 5. 29: Cs-fBDC fiiriinii DSC termogrami.

5.7.1.4. Yanma Testi

Yanma testi Cs-fBDC kompozisyonun bir piroteknik iiriin kimliginde oldugunu
dogrulamaktadir (Sekil 5.28).

Sekil 5. 30: Cs-fBDC iiriinii yanma testi fotografi.
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1A grubu metal nitrat tuzlar1 ve fBDC ve isofBDC baglayic1 koprii ligantlar
secilerek yapilan denemelerde her iki baglayict koprii ligandinin da K, Rb, Cs gibi
1A grubu metalleriyle iiriin verdigi, bu iirlinlerden yeni bir iiriin elde edilmis
olabilecegini diistindiiren 6zgiin PXRD verilerine bakilarak sdylenebilmistir. Daha
emin olmak i¢in SXRD analizi yapilmak ve bu iki baglayici ile olusan iirlinler kiyas
edilmek istenmistir; fakat isofBDC baglayicistyla yiiriitiillen deneyler tek kristal
vermemistir. Bu sebeple de SXRD analizi uygulanamamuistir.

Tablo 5.11°de fBDC ve isofBDC baglayict koprii ligantlarinin K, Rb, Cs gibi
1A grubu metalleriyle yapilan deneyleri sunulmustur. Metaller, her iki ligantla da
tirtin vermistir. PXRD taramas: iki ligantla da iirlin veren her bir kompozisyon igin
uygulanabilmistir. SXRD analizi ise sadece fBDC kopri ligandi kullanilarak

yiiriitiilen denemeler sonrasinda elde edilen iiriinler i¢in uygulanabilmistir.

Tablo 5. 11: 1A grubu metal nitrat tuzlari fbdc ve isofBDC liganlariyla

deneyler.

Yakit fBDC isofBDC

KNO3
Oksidan RbNO3

CsNO3
Urin v v
PXRD Analizi v v
SXRD Analizi 4 X
Termal Analiz v X
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Na-ISOfBDC Composition

Hire e R

Na-ISOfBFC Kompazisyonu pikleri
0 NaNO, baslangic maddesi pikleri
- ISOfBDC baslangic maddesi pikleri

g
gm

2Thela (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 5. 31: Na-isof BDC kompozisyonu PXRD taramasi.

Sekil 5.31 ile gosterilen PXRD iiriin taramasinda 7-8° 26 civarinda 6zgiin bir
urline ait olabilecek pik gortlmektedir. Tek kristal yap1 elde edilemedigi i¢in SXRD

analizi uygulanamamistir. Kompozisyon kesin olarak tanimlanamamustir.

K-1SOfBDC Composition

£ 1 Ac_021_01 - K +ISOBDC. raw |
40000— 3. ISCEOCaw . . . & i
1 KNOZ.raw Thpiars

K-ISOfBFC Kompozisyonu pikleri
. KNQ; baslangi¢c maddesi pikleri
i ISOfBDC baslangic maddesi pikleri

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 5. 32: K-isofBDC kompozisyonu PXRD taramasi.

Sekil 5.32 ile gosterilen PXRD fiiriin taramasinda 7-8° ve 10° 26 civarinda
Ozgiin bir iriine ait olabilecegi diistiniilen pikler gorilmektedir. Tek kristal yap1 elde
edilemedigi icin SXRD analizi uygulanamamistir. Kompozisyon kesin olarak

tanimlanamamuistir.

64



Rb-ISOfBDC Composition

HPenE 2 R HISCHED A
e IC o o ke p e d ey
1 RoNOzaw | )

m Rb-ISOfBFC Kompozisyonu pikleri
RbNO; baslangic maddesi pikleri
ISOfBDC baslangic maddesi pikler]

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 5. 33: Rb-isofBDC kompozisyonu PXRD taramasi.

Sekil 5.33 ile gosterilen PXRD iiriin taramasinda 6-8° ve 9° 20 civarinda
Ozgiin bir tiriine ait olabilecegi diistiniilen pikler goriilmektedir. Tek kristal yap1 elde
edilemedigi i¢in SXRD analizi uygulanamamigtir. Kompozisyon kesin olarak

tanimlanamamustir.

Cs-1SOfBEDC Composition

- {4 @c_0Z1 03 -Cs +,
_ i CiliosTaw T
'y I1SOBDC raw

0000 Cs-ISOTBFC Kompozisyonu pikleri
CsMNO; baslangi¢c maddesi pikleri
ISOfBDC baslangig maddesi pikleri

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WiL=1_54060

Sekil 5. 34: Cs-isofBDC kompozisyonu PXRD taramasi.

Sekil 5.34 ile gosterilen PXRD iiriin taramasinda 7-8° ve 100 20 civarnda
Ozgiin bir tiriine ait olabilecegi diistiniilen pikler gorilmektedir. Tek kristal yap1 elde
edilemedigi icin SXRD analizi uygulanamamistir. Kompozisyon kesin olarak

tanimlanamamistir. Bu sonuglara gére de fBDC ve isofBDC koprii ligantlarinin
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sentez sonrasi elde edilen kompozisyonlarda ne gibi farkliliklara sebep oldugu tam

olarak agiklanamamaktadir.

HO OH

a) b)

Sekil 5. 35: a) fBDC ve b) isofBDC koprii ligandlari.
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu boéliimde tez calismasindan elde edilen veriler objektif bir bakis acisiyla
tartisilacaktir ve kiyaslar yapilacaktir. Calismanin genelinden ¢ temel madde olarak

asagidaki sonuclar ¢ikarilmstir.

e Sentezlenen MOF temelli enerjetik malzemelerin arzu edilen piroteknik etkiyi
verebildigi gozlemlenmistir.

e SXRD olmadan da PXRD verisi kullanilarak yeni iirlin varli§i hakkinda yorum
yapilabilmektedir.

e Piroteknik tiriinler MOF iskeletinde sentezlenmistir ve geleneksel fiziksel

karisim metodunun dezavantaji minimize edilmistir.

6.1. Esyapisal fBDC Uriinleri

Sekil 6. 1: a) Rb-fBDC, b) Cs-fBDC 3D MOF kristal yapilari. Yesil: Flor, kirmizi:
Oksijen, Gri: Karbon, Mavi: Cs/Rb
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Sekil 6. 2: Rb-fBDC / Cs-fBDC kristalleri {ist iste ¢akisik goriintiisii.

Cs-fBDC ve Rb-fBDC kompozisyonlarinin ayni kristal sistemde ve ayni birim
hiicre parametrelerine sahip olarak esyapisal olarak kristallendigi goriilmektedir
(Sekil 6.2). Rb-fBDC ve Cs-fBDC firlinleri yorumu, tek -kristal X-1gmi1 kirinimi
analizi: K- fBDC, Rb- fBDC, Cs- fBDC kompozisyonlari i¢in tek -Kristal x-1gin1
kirmimi verisi Saturn 724+ dedektor monteli Rigaku AFCI12 ac¢idlger ile 293 K
sicaklikta toplanmistir. Rb-fBDC ve Cs-fBDC iiriinleri metot I ile sentezlenmistir. Iki
yapt da monoklinik birim hiicrede, [2/a uzay grubunda, ayni kristal yapida
kristallenmistir. Kristallerler 3D MOF yapisindadir. Asimetrik birim, bir Rb/Cs
iyonundan ve bir adet 1/4 fBDC ligandindan meydana gelmistir. Rb/Cs iyonu alt1
farkli fBDC ligandindan gelen karboksilat iyonuyla iligkili alt1 O atomu ile koordine
olmustur. Tiim baglar, (Rb1-O1 = 3.049(3) A, x2, Rb1-02 =3.061(5) A, x2, Rb1—
02 =3.070(4) A, x2), tekdisli yapida alti fBDC ligandiyla ¢arpik alt1 tane koordine
ligantin ikisiyle temas halinde RB....F, [3.179(3)A], ile tamamlanan bozulmus
trigonal prizma veren alti fBDC ligandiyla iliskili tek disli yapida sekillenmistir. Altt
adet COO- Rb ile birlikte iki boyutlu bir yap1 olusturmak tizere bir araya gelir. Sonra
bu yap1 f-BDC ile birlikte bir ii¢ boyutlu bir kristal yapt meydana getirmistir.
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Tablo 6. 1: 1A grubu metalleri -fBDC tek kristal verileri.

Kompozisyon adi K-fBDC Rb-fBDC Cs-fBDC
Deneysel formul CgF4K204 CgF404RDb CgF404Cs
Formul agirhg 314.28 321.55 368.99

Kristal sistem Monoklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu 12/m 12/m 12/m
a(A) 4.03902(2) 9.2821(7) 9.3605(7)
b (A) 19.9427(18) 9.7189(7) 9.6918(7
c(A) 6.0405(4) 10.9837(8) 11.0752(7)
a(°) 90 90 90
B 91.319(8) 110.340(5) 108.566(5)
v (©) 90 90 90
Hacim/A3 485.45(6) 929.08(12) 952.45(12)
Kristal boyutu 0.120 x 0.010 x 0.100 x 0.050 x 0.150 x 0.100 x
(mm3) 0.010 0.040 0.050

Rb-fBDC/Cs-fBDC Calculated Patterns Overlay

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54056

3 08,07 RNEDG ckcwaled pariam o
3600803 Cs+BIIC Calculated patisrivraw .

Rb-fBDC kompozisyonu pikleri
Cs-fBDC kompozisyonu pikleri

Sekil 6. 3: Cs-fBDC/ Rb-fBDC hesaplanmig PXRD iistiiste ¢akisik taramasi.
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Rb-fBDC/Cs-fBDC Products Overlay

9000

8000—

Rb-fBDC kompozisyonu pikleri
Cs-fBDC kompozisyonu pikleri

7000

Counts

~ LA L)

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 6. 4: Cs-fBDC/ Rb-fBDC gozlenen PXRD ¢akisik taramast.

Rb-fBDC / Cs-fBDC kompozisyonlart Metot I uygulanarak sentezlenmistir.
Sekil 6.2°de gosterildigi gibi esyapisal sekilde iirlin vermistir. Hesaplanmis PXRD
verileri de bunu desteklemektedir (Sekil 6.3), bununla beraber gozlenen PXRD
verileri de her bir {irlin i¢in ek bir faz olusmus oldugunu agiga c¢ikarmaktadir (Sekil
6.4). Bu iirlinler esyapisal olmalarina ragmen DSC termogramlart farkli termal

karakteristiklere sahip olduklarin1 géstermektedir (Sekil 6.5).

2 4 2 -
1,5 -
1,5 - 1]
- = 0,5 -
o' o
= s
05 - 05 7
-1
0 ‘ ‘ ‘ 1,5 ‘
300 400 500 600 300 500
°C °C
a) b)

Sekil 6. 5: @) Rb-fBDC iiriinii DSC termogrami, b) Cs-fBDC iiriinii DSC termogrami.

DSC termogramlarinda goriinen bu keskin ekzotermik pikler Rb-fBDC and Cs-
fBDC iiriinlerinin pirotknik karakterde oldugunu diistindiirmektedir. DSC pikleri her
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iki yapmin da egzotermik piklere sahip oldunu fakat bu piklerin farkli yerlerde

geldigini gostermektedir.

a) b)

Sekil 6. 6: a) Rb-fBDC kompozisyonu, b) Cs-fBDC kompozisyonu yanma testi
fotograflar:.

Rb ve Cs metallerinin tipik alev renkleri bu kosullar altinda fark edilemedi.
Yanma testi i¢in fazlaca malzeme bir tiipiin i¢inde bastirilarak sikistirilmasi ve sonra
ateslenmesi seklinde uygulanmasi ve bu sekilde de metal nitratlarin alev renkerinin

gbzlemlenmesi imkani olacag diistintilmektedir.

6.2. Proton Uzaklastirici1 Ajan Etkisi

Oksidan ve yakitin ayni atomlardan, aynt kompozisyonda, ayni oranlarda ve
ayni kosullarda karistirilarak yapilan denemelerde bile proton uzaklastici ajan olarak
farkli bir baz kullanildiginda asagidaki Cs-GLA deneyinin PXRD taramalarinda

gorildiigii gibi farkli pikler ve sonuglar gzlemlenmistir.
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Cs-GLA Composition-pyridine as the deprotonated agent
014_06-( ) BGlaraw
1200001 ; gﬁmwﬁ""f‘"f 1}1 { il 4 u {
120000
T Kompozisyonun pikleri
! GLA baslangi¢c maddesi pikleri
90500 CsNOs baslangi¢c maddesi pikleri
‘80000
%70000—
8
60000
50000
40000
30000
20000
10000
o & J 7 |\
o 1‘0 ' zlo ' ) 3') 40 50 T
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 6. 7: Cs-GLA, metod I, 1:1, piridin yaklagimi (berrak ¢ozelti).

Piridin kullanildiginda bir iirliniin olusmadigi ve mevcut piklerin karigimdaki
baslangic maddelerini isaret ettigi goriilmektedir (Sekil 6.7). Bununla beraber
amonyak kullanildiginda ise bir iirliniin sekillendigi, 10 ve 17 26 civarinda gelen
bireysel piklerin baslangic malzemelerinin (reaktiflerin) degil, sentezlenmis yeni bir
iriinii isaret ettigi gozlemlenmektedir (Sekil 6.8). Tek kristal elde edilemedigi i¢in
SXRD analizi uygulanamistir ve sentezlenen bu yapi hakkinda kesin bir yorum

yapilamamigtir.

Cs-GLA Composition-ammonia as the deprotonated agent

80000 1} 35014 06-(Ammonia) 1| Cs ¢ GUA.raw |
::gtxm"!’ sr

Kompozisyonun pikleri
2 GLA baglangi¢c maddesi pikleri
40000 CsNOs baslangic maddesi pikleri

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 6. 8: Cs-GLA, metod I, 1:1, amonyak yaklasimi (berrak ¢6zelti).
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6.3. Uygulanan Metotlar Kiyasi

Diger bir konu da deneylerde uygulanan iki metodun kiyaslanmasidir. NaNOg3-

ScA kompozisyonu metot 1. ve 2. ile de uygulanmistir. Metot I ile yeni bir iiriin

olugmus oldugunu diistindiirecek bulanik bir karigim olusturmamistir (Sekil 6.9).

Na-ScA Composition

m— R IE
¥ ScAraw
100000 Kompozisyonun pikleri

ScA baslangi¢ maddesi pikleri
NaNOs baslangic maddesi pikleri

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 6. 9: Na-ScA- metot I, 1:1 (berrak ¢ozelti).

TEA yaklasim1 ile metot Il uygulamasi ise bulamk bir karisim ile
sonu¢lanmistir. II. Metod uygulanarak yiiriiten deneyde ise bir iiriin olusturmus
olacagimi diisiindiiren bazi veriler elde edilmis fakat PXRD karakterizasyonu icin
yeterli malzeme elde edilememistir. 20° 20 civarinda gelen tek bireysel pik yeni bir
faz ile iligkili olabilir. Bununla beraber elde edilen ana malzeme ise baslangi¢

maddelerinden olugsmaktadir.
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Tablo 6. 2: Ayn1 kompozisyonlarin farkl iki metot ile uygulanmasi.

Kompozisyon Metot | Metot |11
KAGLA Neredeyse ‘I.nc; kat} materyal Coken {<at1 mgteryal
¢okmedi gozlendi
Na-fSCA Az bulanik karigim Berrak ¢ozelti
K-fSCA Berrak ¢ozelti Bulanik karigim

6.4. Karisim Oram Etkisi

Bu calismada fBDC ligand1 ile reaktiflerin farkli oranlarda kullanildigi
denemeler de yapilmistir. Baslangigta yiiriitiillen denemelerde deney igin ¢oziicii
miktart 10 ml olarak se¢ilmisti; fakat bu hacimde solvent deney sirasinda 6zellikle
oksidanin ¢oziicii i¢inde tamamen c¢oOziinmesi i¢in yeterli gelmediginden deney
siirecinde reaksiyonun dogasindan kaynakli bir bulaniklik olusup olugmadigi tam
olarak fark edilemedi. Oksidanin kullanilan aside oran1 1:1’den 2:1 olarak
uygulandiginda ise karisimin proton uzaklastirici ajan eklendikten sonra bir dakika
icinde daha fazla bulanik oldugu gézlemlenmistir.

Rb-fBDC kompozisyonu igin girdilerin farkli oranlarda segilmesi durumunda
yiirlitiilen denemelerde, deneysel tiim kosullar ve uygulanan metot ayni olsa bile
karigimin goriiniisii ve berrakligi farklilik gostermistir. Bulanik ve berrak karigim
durumlar kiyaslandiginda da bazi piklerin siddetlerinde farkliliklar oldugu sonucuna

varilmistir.
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Rb-fBDC, Different Ratio Trials Performed Overlay

2:1 oran kompozisyonu pikleri
W 1:1 oran kompozisyonu pikleri
oo

. ]
= 3000
3
2000
oo
EINN AL L WU
20 40

30

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 6. 10: Rb-fBDC, metotl, 1:1 ve 2:1 oraninda denemeler.

Siyah renk 1:1 oranini, kirmizi ise 2:1 oraninda uygulanan bulanik goriiniislii
denemeyi temsil etmektedir. Farkli oranlarda uygulunan girdiler bakimindan ayn
olan bu deneme sonucunda olusan {iriintin PXRD taramasi ¢akisik eslesmistir (Sekil
6.10). Disiiniildiigii gibi karisim bulanik ya da berrak olsun, ayni reaktiflerin ayni

sartlarda ayni iiriin olustugu diisiincesi dogrulanmustir.
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