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OZET

2-AMINOTEREFTALIK BAGLAYICISI TARAFINDAN KOPRULENMIS
DiSPROSYUMLU YENI UC BOYUTLU KOORDINASYON POLIMERININ
YAPISAL OZELLIKLERI

ERDI GULSUN

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Ugur ERKARSLAN
Haziran 2019, 32 sayfa

Metal-organik ¢erceveler (MOF'ler), metal iyonlarinin veya kiimelenmelerinin uygun
kopriili organik ligandlar birbirine montaji ile elde edilmektedir. Diger ismiyle
koordinasyon polimerleri olarak bilinen bu melez malzemeler, 6ne ¢ikan malzeme
arastirma konularindan biridir. Bu yeni malzemeler, gaz depolama, gaz yakalama,
ayirma, kimyasal kataliz, liiminesans, manyetizma ve ilag dagitimi gibi bircok
konuda ¢ok cesitli potansiyel uygulamalar sunmaktadir. Uygun metal iyonlar ve
organik baglayicilar kolayca monte edilebilirler. Benzersiz bir metal grubu olarak,
lantanit iyonlari, degisken ve yiliksek koordinasyon sayilartyla yiiksek boyutlu
koordinasyon polimeri olusturabilen farklt modiiler koordinasyon durumlari sergiler.
Lantanit bazli polimerlerin, hem inorganik hem de organik kisimlara sahip olmasi,
biiyiileyici mimarileri ve zengin optik ve manyetik 6zellikleri nedeniyle ¢ok timit
verici fonksiyonel materyallerdir.

Tez c¢alismasinda, 2-aminoterfitalik asit kopriili Dy elementi igeren 3D-
Koordinasyon polimeri solvotermal yontem kullanilarak sentezlenmis ve tek Kkristal
yap1 ([Dy2 (Hqatpa)s (DMF)2(H20)], (H2atpa=2- Aminoterfitalik asit ve DMF=N,N-
dimethylformamid) elde edilmistir. Sentezlenen bu MOC malzeme kristal yapisi tek
kristal x-1511 teknigi kullanilarak aritilmistir. Kompleks triklinik sistemde ve P-1 uzay
grubunda kristallesmistir. Molekiiliin asimetrik grubundaki Dy® atomu, selat yapan iki
Hoatpa ligandindan dort ve bir DMF’den 2, bir tek disli DMF den bir ve koordineli su
molekiilinden gelen bir oksijen ile merkezi dimerik yapida sekiz koordinasyona sahiptir.
Sekiz koordinasyon atomu, bozulmus tek sapkali kare antiprizmatik koordinasyon
geometrisini olusturur.

Anahtar Kelimeler: Solvotermal Ydntem, Metal Organik Cerceve, Koordinasyon
polimeri, Disprosyum.



ABSTRACT

STRUCTURAL CHARACTERISATION OF THE NEW THREE-
DIMENSIONAL DISPORSIUM-COORDINATION POLYMER BRIDGED
WITH 2-AMINOTEREFTALIC

Erdi GULSUN

Master of Science (M.Sc.)
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ugur ERKARSLAN
June 2019, 32 pages

Metal-organic frameworks (MOFs) are obtained by assembling metal ions or clusters
with appropriate bridging organic ligands. These hybrid materials, also known as
coordination polymers, are one of the outstanding materials to research. These new
materials offer a wide range of potential applications for gas storage, gas capture,
separation, chemical catalysis, luminescence, magnetism and drug delivery. Suitable
metal ions and organic binders can be easily assembled. As a unique metal group,
lanthanide ions exhibit different modular coordination states that can create high-
dimensional coordination polymers with variable and high coordination numbers.
Lanthanide based polymers are highly promising functional materials due to their
both inorganic and organic fractions, and also due to their fascinating architectures
and their rich optical and magnetic properties.

In this thesis, a 3D-coordination polymer containing Dy element having 2-
aminotereftalic acid bridge has been synthesized using solvothermal method and the
single crystal, ([Dy2 (H.atpa)s (DMF)2(H20)], (H:atpa=2-aminotereftalic and
DMF=N,N-dimethylformamid), has been obtained. The crystal structure of the
mentioned synthesized MOF is purified using the single crystal x-ray technique. This
complex is crystallized in the triclinic system and P-1 space group. The Dy? atom in
the asymmetric group of the molecule has eight coordinated forms with oxygen in
central dimeric structure; four from two Hoatpa ligand forming chelating, two from
DMF, one from a monodentate DMF, and one from coordinated water molecule.
These eight coordinated atoms form distorted monocapped square antiprismatic
coordination geometry.

Keywords: Solvothermal Method, Metal Organic Frameworks, Coordination
Polimer, Disprosyum.
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1. GIRIS

Metal-organik c¢er¢eveler (MOC'ler), metal iyonlarinin veya kiimelenmelerinin
uygun koprilii organik ligandlar birbirine montaji ile elde edilmektedir. Diger
ismiyle koordinasyon polimerleri olarak bilinen bu melez malzemeler, 6ne ¢ikan
malzeme arastirma konularindan biridir. Bu yeni malzemeler, gaz depolama, gaz
yakalama, ayirma, kimyasal kataliz, liiminesans, manyetizma ve ila¢ dagitimi

konusunda ¢ok cesitli potansiyel uygulamalar sunmaktadir.

Uygun metal iyonlar ve organik baglayicilar kolayca monte edilebilirler. Benzersiz
bir metal grubu olarak, lantanit iyonlari, degisken ve yiiksek koordinasyon sayilariyla
yiiksek boyutlu koordinasyon polimeri olusturabilen farkli modiiler koordinasyon
durumlan sergiler. Lantanit bazli polimerlerin, hem inorganik hem de organik
kisimlara sahip olmasi, biiyiileyici mimarileri ve zengin optik ve manyetik 6zellikleri
nedeniyle ¢ok timit verici fonksiyonel materyallerdir. Modiile edilebilir islevsel hale
getirilmig organik pargalarin (karboksilatlar, fosfonatlar...) nadir toprak metalleri ile
iligkisi, boyutlara ve bazen benzersiz fiziksel 6zelliklere sahip ¢ok sayida bilesigin

olusturulmasina izin verir.

Lantanit iyonlarindan, biliylilk manyetik momentleri ve spin—ydriinge kuplaji ve
kristal alan etkisinden tiiretilen 6nemli tekil anizotropi nedeniyle tek molekiillii
miknatislar (SMM'ler) olusturmak i¢in biiyiileyici manyetik merkezler olarak,
disprosyum iyonlar1 yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Orijinal olarak, karboksil
gruplarinin, iki boyutlu bir ag molekiiler kati i¢in farkl sekilde (selatl veya kopriilii)
Dy (111) iyonlarini baglamasi beklenir.



Solvotermal sentez, kimyasal bilesiklerin iiretilmesi i¢in bir yontemdir. Hidrotermal
sentezle esdegerdir fakat tek fark, 6n madde c¢ozeltisinde su olmamasidir.
Solvotermal sentez, metal oksit nano tanecikleri veya nanoyapilarin atom dizinleri,
sekil dagilimi ve kristal kalitesinde diizenleme olanagi olusturur. Bu ozellikler
reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, ¢oziicii tipi, yiizey aktif madde tipi ve Oncii tipi

dahil olmak iizere belirli deneysel parametreler ile degistirilebilir.

Tez caligmasinda, ilk kisminda karboksilik asit kopriilii Dy elementi igeren 2D-
Koordinasyon polimeri solvotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir ve tek
kristal yap1 elde edilmistir. Sentezlenen bu MOC malzemeler kristal yapilar1 Yapilari
SHELXS kullanarak dogrudan yontemlerle ¢oziilmiis ve SHELXL (Sheldrick, 2007)
kullanilarak [Fobs|> temelli tam matris en kii¢lik kareler ile rafine edilmistir. OLEX2
yazilimi kullanilarak kristalografik tablolar elde edilmistir (Dolomanov,2009).
Atomlarin konumlari, atomlar arasi bag agilar1 ve bag uzunluklari, diizlem olusturan

atom gruplari, bu diizlemler arasi dihedral agilar1 bulunmustur.

1.1. Kaynak Tarama Sonuglari

Koordinasyon polimeri olarak da bilinen metal-organik ¢ergeveler (MOC) ¢ok
onemli melez malzemeler olarak ortaya ¢ikan; gaz depolama, gaz yakalama, ayirma,
kimyasal kataliz, liiminesans, manyetizma ve ila¢g dagitimi1 konusunda ¢ok cesitli
potansiyel uygulamalart olan malzeme arastirma alanidir. Uygun metal iyonlar1 veya
metal kiimeleri organik baglayicilarla kolayca monte edilebilirler. Metal iyonlarinin
ve organik baglayicilarin farkli kombinasyonlar1 vasitasiyla sistematik olarak
ayarlanabilmesi nedeniyle bazi gozenekli MOC’ler, gbézenekli dogasi bakimindan
zeolitler ve karbon bazli malzemeler gibi geleneksel gozenekli malzemelere gore
daha {stiindiirler. MOC'ler konusundaki aragtirmalar, baslangicta gaz depolama,
ayirma ve heterojen kataliz igin islevsel koordinasyon polimerleri iizerine
yogunlagsmisken, hem inorganik hem de organik kisimlarin, liimiinesans olusturmak
icin platformlar saglayabilecegi gercegi goz oOniine alindiginda, bu komplekslerin

liimiinesans Ozellikleri iizerine arastirmalar yogunlasmustir. Igindeki metal-ligand



yiik aktarimi gézlenen liiminesans ile liiminesans-MOC'ler kesinlikle ¢ok timit verici

fonksiyonel malzemelerdir (Cui vd. 2014).

Lantanit liminesansinin avantajlari, cogunlukla goriiniir ve yakin kizil 6tesi spektral
bolgelerdeki karakteristik dar emisyon bantlari, uzun Omiirler (ms'den ms'ye) ve
yiiksek kuantum verimleridir. Baz1 Ln(l1l) iyonlar1 i¢in biiyiik anizotropik manyetik
moment onlart manyetik materyallerin hazirlanmasi i¢in ¢ok ¢ekici kilar (6rnegin,
Th(111) ve Dy(I1I). Modiile edilebilir islevsellestirilmis (karboksilatlar, fosfonatlar...)
organik parcalarin nadir toprak metalleri ile iliskisi, boyutlara ve bazen benzersiz

fiziksel 6zelliklere sahip ¢ok sayida bilesigin olusturulmasina izin verir (Yang vd.
2013).

Koordinasyon polimerleri, zincir, merdiven, 1zgara, tugla duvar, bal petegi, elmasoid
gibi pek ¢ok biiyiileyici topolojiler bildirilmistir (Xua vd. 2003). Bununla birlikte
metal iyonu ve ligandin rasyonel secimi ile yeni istenilen topolojilerin kesfetmeye
odaklanmis onemli ¢abalar hala devam etmektedir. Benzersiz bir element grubu
olarak lantanit iyonlari, degisken ve yiiksek koordinasyon sayilariyla yeni MOC’in

tasarlanmasinda onemlidirler (Li vd. 2003).

Son yillarda, biiyiik manyetik momentleri ve spin — yoriinge kuplaji ve kristal alan
etkisinden tiiretilen onemli tekil anizotropi nedeniyle tek molekiillii miknatislar
(SMM'ler) olusturmak icin biiyiileyici manyetik merkezler olarak disprosyum
iyonlar1 yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Yakin zamanda, bu metal iyonuna
dayanarak manyetizasyonun yavas bir sekilde gevsetilmesi ve manyetik 6zelliklerin
tyilestirilmesi amaciyla farkli materyal tiirleri olusturulmaktadir. Bu metal iyonu
kullanilarak elde edilen koordinasyon polimerleri tizerinde yapilan arastirmalar ¢ok
tiretken olmustur ve ¢esitli uygulamalar1 genis ¢apta arastirilmistir. Bununla birlikte,
disporsiyum iyonlarina, ilging 6zellikler verebilecek farkli ligandlara dayanan yeni

MOC'lerin tasarimi1 ve hazirlanmasina biiyiik bir ilgi vardir( Oyarzabal vd., 2016).



Solvothermal sentez, kimyasal bilesiklerin tiretilmesi igin bir yontemdir. Hidrotermal
yola ¢ok benzemektedir (sentezin bir paslanmaz c¢elik otoklav iginde
gergeklestirildigi), tek fark, 6n madde ¢d6zeltisinin genellikle sulu olmamasidir

(Oliveira vd.2003).

Solvothermal sentez, metal oksit nano tanecikleri veya nanoyapilarin boyutu, sekil
dagilimi1 ve kristalligi iizerinde hassas kontrol saglar. Bu o&zellikler reaksiyon
sicakligl, reaksiyon siiresi, ¢Oziicii tipi, yilizey aktif madde tipi ve oncii tipi dahil
olmak iizere belirli deneysel parametreler degistirilerek gelistirilebilir. (Anders vd.,

2002).

Tereftalik asit, beyaz kati, 6zellikle giyim ve plastik siseler yapmak i¢in kullanilan
polyester PET'in bir Onciisii olarak kullanilan bir emtia kimyasalidir. Yilda birkag
milyon ton iretilmektedir. Ortak isim, terpentin iireten agag¢ Pistacia terebinthus ve
ftalik asitten elde edilir. Amoco prosesinde tereftalik asit, p-ksilenin havadaki oksijen
ile oksitlenmesiyle iiretilir. islem bir kobalt-manganez-bromiir katalizérii kullanr.
Bromiir kaynagi, bromin serbest radikallerin rejeneratif bir kaynagi olarak islev
gbrdiigii sodyum bromiir, hidrojen bromiir veya tetrabromoetan olabilir. Bu islemde
asetik asit ¢oziiclidiir ve basingli havadaki oksijen oksidandir. Tereftalik asit, su ve
alkollerde zayif ¢Oziliniirdiir; sonu¢ olarak, yaklasik 1970'e kadar tereftalik asit,

dimetil ester olarak saflagtirilmistir. Isindiginda siiblimlesir (Baude vd.1955).



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. Metal Organik Cerceveler ve Avantajlari

Metal Organik ¢ergeveler, metal iyonlar1 ile organik molekiiller bir araya gelerek
ortaya c¢ikan tek, iki ve iic boyutlu bilesikler/hibrid malzemelerdir. Bu hibrid
yapilarin, gézenekli veya gozeneksiz ve manifold islevleri sunabilirler. MOC’ler
tipik olarak karmagsik aglar1 olusturmak igin sekonder yapi birimleri organik
baglayicilar ile metallerin montaj ile olusturulmaktadir. Organik baglayicilar veya
metalik baglantilar, gozenek biyiikligiini kontrol etmek ve cok fonksiyonlu
ozelliklerini  arttirmak icin degistirilebilir ve yeni bilesikler/kompleksler
tasarlanabilir. Metal-organik kafes (MOC) yapili bilesikler, tekrar eden birimlerden
olusan koordinasyon bilesikleridirler. Ayrica yiiksek poroziteye sahip ve 400°C
sicakliklara kadar bozunmadan kalabilmektedirler. MOC’ler solvotermal ydntem
kullanilarak etkili olarak iiretilmektedir. Bu kompleksler, sensor tasarimi ve ilag
dagitim1  olarak, adsorban olarak, gaz saklama, tutma/ayirma, Kkatalizde
kullanilabilecek yiiksek potansiyele sahip gbézenekli malzeme kategorisine

girmektedir.

Kristal koordinasyon polimerleri iizerinde yapilan arastirmalar ¢ok tiretken olmustur
ve c¢esitli uygulamalar genis ¢apta arastirilmistir. MOC'ler, metal iyonlarmin veya
kiimelenmelerin uygun kopriilii organik ligandlarla kendi kendine montaj1 ile elde
edilmektedir. Lantanit bazli MOC'lerin incelenmesi, liiminesans, gaz adsorpsiyonu,

optik depolama ve manyetizma gibi alanlarda biiyiik 6lgiide gelismistir.

Bis-kopriileme ligandlarina ek olarak, bu iki ¢ekirdekli varliklar igindeki disprosyum
atomlar1, bis-selatlama intradiniikleer koordinasyon modunu (B) gosteren iki ant2
baglayici ile daha da kopriilenir. Cift ¢ekirdekli birimlerin birlesimi, kristallestirme

DMF molekiilleri ile ¢ ekseni boyunca kanallar ile {i¢ boyutlu bir ag iiretir.

Gaz depolama, ayirma ve heterojen kataliz icin islevsel MOC'ler {izerindeki konular
halen 6nemli malzeme arastirma alani olarak sicakligini korumakta, ayrica inorganik

ve organik kisimlarinin liiminesans olusturmak igin platformlar saglayabildigi



gercegi nedeniyle bir baska boyutsal 1sildama fonksiyonalitesi ekleyebildigi igin,
isildayan MOC'lar, ¢ok {imit verici fonksiyonel malzemelerdir. Egsiz 1sildama
ozellikleri, bazi 1s1ldayan konuk molekiillerin MOC materyallerine dahil edilmesiyle
de sunulabilir. Bir 6zel tip liiminesans MOC, lantanide MOC'leri, yiiksek liiminesans
kuantum verimi, uzun Omiirlii emisyon, biiyiik Stokes vardiyalar1 ve karakteristik
keskin hat emisyonlar1 gibi essiz liminesanlik 6zellikleri nedeniyle yogun ilgi
gormiistiir. (Cui vd. 2014)

Genislemis aromatiklikleri géz oniline alindiginda, bu baglayicilar prensip olarak
farkl1 kimyasal ortamlara sahip disprosiye esgiidiimle ayarlanabilen salimsal
ozelliklerin gelistirilmesi i¢in iyi adaylardir. Bu organik ligandlar, enerjiyi etkin bir
sekilde lantanid iyonlarina absorbe eden ve aktaran sensitizorler olarak islev gorebilir

ve bu da liiminesans yogunlugunun gelismesine neden olur.(Oryanzabal vd. 2009)

Organik bilesenler, prensip olarak, manyetik ve 1s1ldayan metal iyonlar1 / kiimeleri
gibi fonksiyonel inorganik ve organik bilesenlerin uygulanmasi ve organik
baglayicilarin yapilmasi yoluyla fonksiyonel 6zellikleri gergeklestirilebilen sonsuz

sayida MOC hibrit malzeme saglayabilir.

Uygun metal iyonlar1 / metal kiimelerinden ve organik baglayicilardan kolayca
monte edilebilirler. Baz1 gézenekli MOC'larin gozenekli dogast bakimindan, zeolitler
ve karbon bazli malzemeler gibi geleneksel gozenekli malzemelere gore daha
iistiindiirler, ¢linkii MOC'ler icindeki gozenekler / kanallar, metal iyonlarmnin ve
organik baglayicilarin farkli kombinasyonlar1 vasitasiyla sistematik olarak
ayarlanabilirler. Fonksiyonel alanlar molekiillerin spesifik olarak taninmalar1 i¢in

gozenek ylizeylerine kolayca sabitlenebilir.

MOC'lerde lantanit iyonunun emisyonu da, organik baglayicilarin en diisiik {iglii
seviyesine duyarhdir; bu da, baglayicilar ve analitler arasindaki etkilesimleri kontrol

ederek lliminesans yogunlugunu ayarlamamiza izin verir.

Ornegin, test araglarinda bir MOC metan yakit deposu uygulanmis olup, asetilen,
etilen ve etan gibi kii¢iik hidrokarbonlarin endiistriyel olarak ¢cok dnemli bir sekilde

ayrilmasi i¢in birkag MOC hedeflenmistir.



Dahasi, hem inorganik (metal iyonlar1 / metal kiimeleri) hem de organik bilesenlerin
zenginligi, prensip olarak, manyetik ve 1sildayan metal iyonlar1 olarak fonksiyonel
inorganik ve organik Dbilesenlerin uygulanmasiyla fonksiyonel &zellikleri

gerceklestirilebilen sonsuz sayida MOC hibrid malzeme saglayabilir. . (Cui vd. 2014)

Son zamanlarda, bu iskelet malzemelerinin kii¢iiltiilmesi, nano-MOC olarak bilinen,
nanomateryallerin apagik avantajlari ile ¢ok cesitli kompozisyonlar, yapilar ve
dokme MOC'lerin 6zelliklerinin kombinasyonunu sergileyen nano-MOC'ler olarak

bilinen heyecan verici yeni bir malzeme sinifi saglamistir.

2.2. Lantanitler

Lantandan (57) litesyuma (71) 15 kimyasal element serisinin olusturdugu gurup
lantanitler (Ln) veya 4f elementleri olarak adlandirilir. Lantanitler, atom numarasi
57 ila 71 olan 15 kimyasal element grubudur. Bu elementler, kimyasal olarak benzer
skandiyum ve itriyum elementler ile birlikte, genellikle nadir toprak elementleri

ismiyle anilirlar.



Ciz. 2. 1 Lantanitlerin elektron dizini
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Lantanitlerin gosterdikleri essiz optik ve manyetik 6zelliklerinden dolayi, olaganiistii
ozelliklere sahip yeni ¢ok fonksiyonlu malzeme iiretimi ile ileri teknolojik
uygulamalart verdigi ivme nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir. Bu elementlerin, optik
camlar ve lazerler, telekomiinikasyon, aydinlatma ve gostergeler, manyetik
malzemeler, sabit disk siiriiciileri, giivenlik miirekkepleri ve sahtecilik etiketleri,
kataliz, biyobilim ve tip gibi bir¢ok alanda stratejik uygulamalara sahiptir. Ayrica bu
elementlerin yiikksek koordinasyon kabiliyetleri nedeniyle organik pargalar
(karboksilatlar, fosfonatlar...) kullanilarak islevsel hale getirilmis farkli 6zelliklere
sahip yada bu elementlerin 6zelliklerini belirginlestiren sayisiz kompleks yapilar

tasarlamay1 miimkiin kilmaktadir (Yang,2013).

Agir lantanitlerin biiyiik igsel manyetik anizotropiye sahip olmalari, spin ydriinge
kuplaji ve kristal alan etkisi nedeniyle tek molekiilli miknatislar olusturmak
(SMM'ler) tasarlanan molekiiller igin tercih edilen bilesenlerdir. Lantanitlerin bir
iiyesi olan disporsiyum bu alanda koordinasyon polimeri tasarlamakta tizerinde sikca

durulan elementlerin basinda gelmektedir.



2.3. Kristal

Atom veya atom gruplarinin kararli bir ortamda bir araya gelmesiyle Kkristal
bliylimeye basladiginda belli bir diizene sahip {i¢ boyutlu yapilar olusturabilirler.
Kristal olarak adlandirilan bu yapilar “atom gruplarindan olusan bir orgiidiir” (Kittel
1996). Orgiiniin her diigiim noktasindaki atom gruplarindan olusan bazlarin uzayda
tekrarlanmasiyla kristal adi1 verilen yap1 olusur. Kristal orgiileri 6teleme ve donme
gibi simetriler uygulandiginda kendi iizerlerine katlanabilirler. Bazi olusturan j

atomunun ait oldugu 6rgii noktasina gore konumu kartezyen koordinat sisteminde
vektori ile gosterilir.

Iki boyutta Bravais orgiisii de denilen temel 5 farkli orgii tiirii Sekil 2.1°de

verilmistir.
a) * b) a
: " . . .
- . . .
c) P—t . d) T
L ] . L L . .

Sekil 2. 1. ki boyutlu bes temel 6rgii; a) kare orgii, b) altigensel 6rgii c) dikdértgensel 6rgii ve

d) merkezlenmis dikdortgensel orgiidiir.



Kenar uzunluklari a, b, ¢ ve i¢ agilar1 a, B, y ile ifade edilen ii¢ boyutlu uzay orgiileri
Sekil 2.2.°de verilmistir. Orgii, malzemenin yalnizca uzayda &teleme simetrisi
hakkinda bilgi verir. Dort temel orgii tiiri vardir: basit kiibik, hacim merkezli kiibik

ve yiizey merkezli kiibik

Sekil 2. 2. Kiibik uzay orgiileri; basit (P), hacim merkezli (1), taban merkezli (F) ve yiizey
merkezli kiibikler (C).
Temel 6rgii guruplarinin birlesiminden ti¢ boyutlu Bravais 6rgiisii olarak adlanirilan
yedi kristal sinif olusur ve bu smiflarin gesitlendirilmesi sonucunda 14 olasi orgii
meydana gelebilir ve bunlar Cizelge 2.2°de ve oOzellikleri Cizelge 2.3’de yer

almaktadir.

Ciz. 2. 2. Ondort Bravais orgii tiirleri

Kristal Siniflar Bravais orgiileri
Kiibik P,I,F
Tetragonal P, I

Ortorombik P,C, ILF
Monoklinik P,C

Triklinik P

Hegzagonal P
Trigonal/Rombohedral P
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Ciz. 2. 3. Uc boyutlu Bravais érgii tiirlerinin 6zellikleri

Kiibik a=b=c a=p=y=90°
Tetragonal a=b+#c a=pB=y=90°
Ortorombik a#b+*c a=p=y=90°
Monoklinik a*b+*c a=y=90°%p8 +90°
Triklinik a#b#c a#B#y+90°
Hegzagonal a=b#c a=L=90°y =120°
Trigonal/Rombohedral a=b=c a=pf=y+90°

2.4. Tek Kristal X-151m1 Kirmnimi

Atomlarin {i¢ boyutlu diizenlenmeleri malzemelerin 6zelliklerini ve fonksiyonelligini
belirlerler. Bu malzemeler yari iletken, elektronik, gida ve ila¢ sanayi gibi birgok
alanda kullanilmakta olup molekiiler yapilarinin ve dogasinin anlagilmasi énemli bir
aragtirma konusudur. Molekiiler yapilarin aydinlatilmast i¢in kullanilan X-151n1
kirmim tekniginden bagka teknikler 6rnek olarak: Niikleer Manyetik Rezonans, Kiitle
Spektrometresi ve IR verilebilir. Bununla birlikte bu spektroskopi teknikleri yapinin
tamaminin aydinlatilmasindan ¢ok molekiiliin bazi boliimlerinin listesini verir. Diger

yandan, tek kristal X-1sin1 analizi molekiiler yapinin tamami hakkinda bilgi verir.

X-151m1  kristalografisi bilgilerinden atomlarin tiirleri, atomlarin yerleri, bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 bulunabilir. Dolayisiyla, bu teknik molekiiliin {i¢ yapisinin

belirlenmesinde kullanilan en popiiler metottur.
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X-1sim1 kirmim  teknigini sematik olarak Sekil 2.4°te gosterilmistir. Burada e

ﬁ] / s
X-15m 0 || N I Y — G
== ==
—
\“*o .......................... 5
Kristal \\ =
\. .................................... >
Kirmm Elektron Atomik Model
Deseni Yogunluk
Haritas

Sekil 2. 3. X-1g1n1 kirinim tekniginin 6zeti (Hasegawa, 2012)

Katida bulunan atomlarin arasindaki uzaklik X-isinlariin dalga boyu ile mukayese
edilebilir seviyelerdedir. Boylece X-1s1n1, kat1 cisme ¢arptiginda atomun elektronlari
tizerinde etki olusturur ve farkli yonlere sacilmalarina sebep olur. Bu ylizden
yiizeylerden sagilan 1sinlar bir girisim yasarlar. Meydana gelen bu girisim deseni

kristalin yapisinin analiz edilmesinde yardime1 olur.

Kirinima ugrayan demetler igin verilen bu agiklamaya Bragg Kanunu denir. Sekil
2.5'te birbirinden d uzakligina bulunan 6rgii diizlemlerinden kirinima esdeger hali

verilmistir.
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d sin 6
Sekil 2. 4 X-iginlarinin diizlemden belirli agiyla yansimast.

Diizlem {izerinden yansiyan isinlar arasindaki yolun farki 2dsiné oldugu belirgindir.

Bu yol farki nk oldugunda yapici girisimdir olup
2d sin 6 = nA

ile ifade edilir. Sadece 2d degerinden biiylik dalga boylari icin girisimin
yasanabilecegini ifaden yasa Bragg yasasidir. 6 agis1 bazi degerlerde periyodik
diizlemlerr {lizerinden yansimalar1 aym fazda olup biitiin diizlemlerin yiizde yiiz
yansitict olamayacagindan 1smim 103-10°"nin yansima meydana getirmesi sebebiyle

yansimis demetin olusmasina 103-10° diizlem etki eder.

Kirinim verileri X-1sm1 difraktometresi yardimiyla bulunur. X-i1sin1 difraktometresi
radyasyon kaynagi, detektor ve goniometre kisimlarindan olusur. Kaynak, 6rnek ve

detektdr ile olusan sistemin temsili resmi Sekil 2.4.’deki gibidir.

Dedektor

Y ansiyan X-15m

Gelen X-15m -
Kz Kaynag > / ______ N
ﬂ& Atomik

Sekil 2. 5 Atomik katlarda Bragg yansimasi
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X-1ginlarinin siddet verisi, kirinim sonucu dedektor agis1 28 agisinin bir fonksiyonu

elde edilir. X-11n1 kirinim yontemi hem toz hem de tek kristal analiz yontemidir.

Elde edilen tiim X-151n1 siddet verileri (hkl) diizlem takimina karsilik gelir ve 6l¢iiliip
detayli sekilde kaydedilir. Bulunan veriler sayesinde atomlarin birim hiicre i¢indeki

yerleri ve 1sisal titresimleri gozlenir. Bu isleme kristal yapinin analiz edilmesi denir.

Tek kristal malzeme incelemelerinde kompleksin meydana getirilmesinden sonra
analizin ikinci asamasi olan X-1sin1 kirmim verileri, gozlem altina alinir. Bu veriler
tek kristal kirmnim metresi adi verilen aygit yardimiyla bulunur. X-151m1 kaynagi,
dedektor, ornedi tutan ve yonlendiren gonyometre ve bir bilgisayardan kirintmmetre
meydana gelir. Bu cihaz mikro ve makro molekiillerin incelenmesinde kullanilir ve

malzeme biliminin vazgecilmez 6gesidir.

Bu tez ¢alismas1 XCalibur Eos kirmimmetresi ile meydana getirilmistir. Sekil 2.5’de
kisimlar1 goriilen bu kirinrmmetre izmir Dokuz Eyliil Universitesi Fen Fakiiltesi

Fizik Boluimundedir.

Kristal X-1s1n1 demetinin Oniine konulup kirinim noktalarimin yogunluklari, agi
degerleri degistirilerek X-isminm  kirmim  doneleri  kaydedilir. leri yazilim
uygulamalari1 yardimiyla bu veriler analiz edilir. X-1s1n1 yap1 analizinin yiizde sekseni

iyi bir kristal elde edilmesiyle olusmus olur (Hasegawa, 2012).
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Sekil 2. 6 XCalibur Eos kirinimmetrenin kisimlari: (1) Molibden X-151n1 , (2) Eos CCD dedektor, (3)
4 eksenli kappa gonyometre, (4) Kolimator, (5) Gonyometre bashgi, (6) Video kamera, (7) Video
kameranin monitérii, (8) Kursun esdegeri 1sinim gegirmeyen cam, (9) Demet durdurucu, (10)

Gonyometre hareket kumandasi, (11) Kabin aydilatma lambasi.

2.5. Solvotermal Yontem

Solvotermal yontem, molekiiler yapilarin elde edilmesine kullanilan etkin
yontemlerden biridir. Hidrotermal teknige benzeyen bu ydntemde sudan farkli
cozeltiler kullanilmaktadir. Teknik paslanmaz basingl kaplar (Sekil) icerisinde yiik
sek 300 dereceye kadar ulasabilen firinlar gerektirmektedir. Laboratuvar ortaminda
kimyasal ¢o6zeltiler i¢erisinde hazirlanan 6rnekler, yliksek basinca dayanikli otoklav
icerisinde firma yerlestirilir. Firin kontrollii olarak 1sitilip sogutularak kristalin

olusmasi beklenir.

Solvotermal yontemi kullanmak, sol-jel ve hidrotermal yollarin faydalarini
kazandirir. Solvotermal yontem, metal oksit nano taneciklerin ya da nano yapilarin
boyutu, sekil dagilimi ve kristalligi {lizerinde degisim saglar. Bu o6zellikler ise

reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, ¢oziicii tipi, yiizey aktif madde tipi ve Oncii tipi
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dahil olmak tizere belirli deneysel parametreler iizerinde diizenlemeler yapilarak
degistirilebilir (Kuru, 2019).

Sekil 2. 7 Sindirme reaktorii ve pargalari. (1) reaktoriin dis kabi, (2) korozyon diski, (3) patlama diski,
(4) disik basing plakasi, (5) basing plakalarini dengeleyici yay, (6) yiiksek basing plakasi, (7)
reaktoriin dis kapagi, (8) teflon kap ve (9) teflon kapak
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasi iki ana siirecten olugsmaktadir: ilki kompleksin solvotermal ydntem
kullanilarak sentezlenmesi, ikincisi ise iretilen malzemenin yapisal analizinin
yapilmistir. 2-aminoterfatalet ligand1 ve disporsiyum lantaniti ile solvotermal yontem
kullanilarak bir adet metal organik gercevenin tek kristali basartyla sentezlenmistir.

Tek kristalin yapis1 tek kristal X-1s1m1 teknigi kullanilarak aritilmistir.

3.1. Dy Kompleksinin Sentezlenmesi

Kristalin sentezlenmesinde, hicbir saflagtirma islemi yapilmadan Sigma & Aldrich
firmasindan alinan % 99 safliktaki malzemeler; Dy(NO3)35H20 lantanit tuzu ve
Hoatpa ligandi kullanilmistir. 10 mL Ultra saf su igerisinde 0.1 mmol (0.0449 g)
disporsiyum tuzu ve 10 mL DMF igerisinde 0.1 mmol (0.0249 g) Hatpa ayri
beherlerde manyetik karigtirici tizerinde bir saat karigtirilarak ¢oziilmiistiir. Daha
sonra elde edilen ¢ozeltiler tek bir beher icinde manyetik karistiricida yaklasik iki
saat karigtirtlmigtir. Karisimin PH degeri NaOH (0.0100 g, 0.25 mmol) yardimiyla
7.0’a yakin degere getirilmistir. 20 mL miktarindaki karisim, bir Teflon astar1 (45
mL) ile donatilmig bir otoklav igine konarak ve 3 giin boyunca 140 ° C’de, mikro
sicaklik kontrollii etiiv firinda bekletilmistir. Reaktan karisimi yavasca oda
sicakligina kadar 24 saat boyunca sogutulduktan sonra elde edilen tek kristaller
damitilmis su yardimiyla yikanmis ve siiziilmiistiir. Bu siirecin tiim asamalar1 Sekil

3.1°de verilmistir.
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Sekil 3. 1. Sentezlenen kristalin deneysel agamalari
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3.2. Kristal Yap1 Coziimii ve Aritimi

Bu tez calismasinda elde ettigimiz tek kristal kompleksin X-1gin1 kirmim verileri,
Izmir Dokuz Eyliil Universitesinde oda sicakhiginda (293 K) Agilent Xcalibur Oes
kirinim metresinde toplanmistir. Kristalin yap1 verileri SHELXS (Sheldrick, 2007)
ve OLEX2 (Dolomanov,2009) paket programlari yardimiyla en kii¢iik kareler
yontemi ve Patterson yontemi kullanilarak bulunmustur. SHELXS programini
calistirmak i¢in tiim Ol¢iilen yansima verilerini (diizlemlere ait miller indislerini, yap1
faktorlerini ve standart sapmalari) igeren hkl uzantili baglangi¢ dosyasi ve.ins uzantili
deyimleri igeren talimat dosyasi gereklidir. Atomlarin yaklasik Patterson yontemi ile
ve verilerin daha duyarli hale getirilmesi SHELXTL programi kullanilarak elde
edilir. Bu siireclerin sonunda atomlarin konumlar1 bag uzunluklar1 bag agilar1 ve

termal titresim parametreleri bulunur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Sentezlenen 2-Aminotereftalik Baglayicis1 Tarafindan Kopriilenmis Disprosyum
iceren Koordinasyon Polimerinin X-Isin1 Kirinim Teknigi kullanilarak toplanmis
verilerinin arrtimindan sonra yapmin parametreleri Mercury ve OLEX? bilgisayar
programlar1 ile incelenmistir. Yapilan analiz sonucunda kristal formiilii

C3oH30Dy2N5016 seklindedir.

4.1. Dy Kompleksinin Kristal Yapisi

Tek kristalin triklinik sistemde igerisinde P'1 uzay grubunda kristalize oldugu
bulunmustur. Kompleks dimerlesip polimerleserek iki boyutlu bir metal organik
cerceve haline gelmistir. Kompleksin asimetrik birimi, bir Dy katyonu, bir H.atpa ve
iki DMF ve bir koordineli su molekiiliinden olusur. Molekiiler yapisi, Sekil 4.I'de
gosterilmekte olup, mevcut calismada kullanilan bazi atomik numaralandirma ile
metal atom koordinasyon ortamini gostermektedir. Her bir Disprosyum atomu, iki
simetriye bagli atpa ligandlar1 ve bozulmus bir kare antiprismatik geometriyi bozmak
icin iki koordineli su molekiilii ile sekiz oksijen atomuna koordine edilir. Dy-O
baglant1 mesafeleri 2.38 (2) - 2.47 (2) A ve O — Dy — O acilari ise 53.8 (7) - 155.2 (3)
araligindadir. Tiim bag mesafesi ve agilar1 daha 6nceki yapilarda bildirilenlere benzer
(Zhenda, 2006; Rui-Sha 2008).
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Sekil 4. 1 Dy kompleksinin H,atpa ligand ile koordinasyon modlarinin sematik gosterimi

Kristal paketleme, kompleksin ii¢ boyutlu bir yap: oldugunu ve ayrica genis bir

hidrojen bag icerdigi giiriilmektedir.

Sekil 4. 2 Kompleksin asimetrik goriiniimii
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Sekil 4. 3 Molekiiliin birim hiicre yapisinin ac diizleminden goriinim

Sekil 4. 4 Kompleksin ac diizleminde polihedron goriintiisiiniin paketlenmis hali
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Sekil 4. 5 3B aginin bir polihedron goriiniimii

Sekil 4. 6 3B aginin bir 9 paketlenmis goriiniimi
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Sekil 4. 7 3B aginin bir 20 paketlenmis goriiniimii

Sekil 4. 8 Ligandlar 3D olusumlar1 sonucundaki Oksijen ile etkilesimleri
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Sekil 4.8. Dy(III) atomunu gevreleyen bozulmus antiprismatik goriintii

Sekil 4-9. Dimerik yapinin polihedronik goriintiisii

OLEX? yazilimim kullanarak elde edilmis kristal verileri ve yap1 aritma detaylari
Cizelge 4.1'de listelenmistir. Segilen bag uzunluklari ve agilar1 Cizelge 4.2'de
verilmistir. Molekiiller aras1 hidrojen bagi geometrisi (A °) ve halka merkezler
arasindaki mesafe (A) Cizelge 4.2'te listelenmistir. Atpa ligandinin kompleks igin
koordinasyon modlar1 Sekil 4.3'de gosterilmistir. Dy kompleksindeki, hidrojen
atomlar1 yerlesimleri ve izotropik parametreleri Cizelge 4.3.’de, Kompleksin
yapisindaki atomlarin koordinatlart ve izotropik yer degistirme parametreleri,

sirasiyla Cizelge 4.4.’de verilmistir.
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Cizelge 4. 1 Dy kompleksine ait kristalografik bilgiler.(Belgelden alintr)

Kirmmmetre Xcalibur Eos

X-1smm1 ve  dalgaboyu 1041.59
(MoKa), (A)

Kristalin sekli Blok
Kristalin boyutlart mm3 0.43 x0.32 x0.19
Kristalin rengi Acik Pembe

Molekiiliin kapali formiili ~ C3oH30Dy2N5O16

Molekiiliin kiitlesi 436.46

(g.mol™?)

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu Pl

Birim hiicre parametreleri  a=8.1742 A o= 114.373°
b=10.218A =98.657°
c=11.6481A v=99.713¢

Birim hiicre hacmi (A3) 1041.59

Tmin, Tmax 0.251, 0.537

Cizelge 4. 2 Secilmis bag boyutlar1 (A) ve bag agilari(Belge2den alint1)

Dy1—O1 2.381 (3) Dy1—O#6'
Dy1—O2 2.479 (3) Dy1—O06
Dy1—03 2.367 (3) Dy1—O7'
Dy1—04 2.464 (3) Dy1—O08
Dy1—O5 2.398 (3)

Symmetry code(s): (i) —x+1, —y+2, —z+1.
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2.832 (4)
2.352 (4)
2.387 (4)

2.326 (3)



Cizelge 4. 3 Hidrojen bag geometrisi (A °) ve halka merkezleri arasindaki mesafeler [A].

D-H-A* D-H H-A DA D-H-A  Symmetry
O1-H1A.--O7 087 2.38 3.04 142 -1/2+x,3/2-y,-1/2+z
O1-H1A.---08 087 247 2.93 113 -1/2+x,3/2-y,-1/2+z
O1-H1B---05 076  2.39 2.72 110 -1+Xx,y,2
O1-H1B---06 047  2.36 2.85 135 1-x,1-y,1-z
02-H2A:--09 0.85 245 3.22 151 3/2-x,1/2+y,1/2-z
02-H3A:--08 059 255 2.89 105 -1/2+x,3/2-y,-1/2+z
02-H2B---04 053 254 2.85 103 1/2-x,-1/2+y,1/2-z
02-H3B---06 058 1.80 2.62 158 -1/2+x,1/2-y,-1/2+z
09-H4A.--08 028 219 2.96 151 X, -1+y, z
09-H4B---01 038 214 2.80 134 1/2-x,-1/2+y,1/2-z
Cg(D)--Cg(J) Cg-Cg

Cg(1)---Cg(1) 3.69 1-x,1-y,1-z
Cg(1)---Cg(1) 4.07 2-x,1-y,1-z

* D: Donor, A: Aksepor, Cg(l): Uzay numarasi | (=ring number in () above), Cg-Cg:
halka merkezleri arasindaki mesafeler (A), Cg (1): C2-C3-C4-C5-C6-C7
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Cizelge 4. 4 Hidrojen atomlar1 (Ax10%) yerlesimleri ve izotropik parametreleri(A2x10°).

Atom X Y z U(eq)
H1A -200(300)  6250(160)  1870(160) 42
H1B -800(300)  5400(300)  2460(30) 42
H2A 4767.75 3605.42 1199.71 42
H2B 4113.03 2202.46 1538.62 42
H4 8452.52 3152.1 5270.76 39
H5 7277.54 3807.79 3995.57 39
H7 6245.67 8013.29 4753.85 39
HO9A 8259.41 277.94 4861.6 84
H9B 7120.47 455.48 4179.74 84
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda; ii¢ boyutlu koordinasyon polimeri tek kristal olarak solvotermal
yontem kullanilarak basariyla sentezlenmistir. Yapilan tek kristal X-1sm1 kirinim
Olgtimleri neticesinde kompleksin, disporsyum, 2-aminoterfitalik asit, DMF ve su
molekiilinden meydana ([Dy. (Hzatpa)s (DMF)2(H20)]) geldigi tespit edilmistir.

Kompleksimizin kimyasal formiiliiniin C30H30Dy2NsO16 seklinde bulunmustur.

Kompleks kristalik 6zelliklerine bakildiginda triklinik sistemde ve P-1 uzay
grubunda kristallestigi gortilmistiir. Kompleks oksijenle sekiz koordinasyon
yapmaktadir. Bu oksijenlerden dordii selat yapan iki adet 2-aminoterfitalik asit ten
gelmekte, dordii ise kullandigimiz ¢oziiciilerin yapiya girmesi sonucunda geldigi
bulunmustur. Coziicli olarak DMF ve su kullanilmistir. Yapiya iki DMF ve bir su
molekiili girmistir. DMF biri selat olmak iizere yapiya li¢ oksijen verirken su
molekiiliinden bir oksijen katkisi olmustur. Bu sekiz koordinasyon atomu,
disprosyumun merkezde bulundugu bozulmus tek sapkali kare antiprizmatik
koordinasyon geometrisini olusturur. Dy-O baglant1 mesafeleri 2.38 (2) - 2.47 (2) A
ve O — Dy — O agilar ise 53.8 (7) - 155.2 (3) araliginda oldugu sonucuna varilmistir.
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