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DIKARBOKSILIK ASIT VE VINILPIRIDIN KARISIK LIGANTLI METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE HIDROJEN
DEPOLAMA PERFORMANSLARININ BELIRLENMESI

OZET

Bu calismada, Zn(II) metal iyonununun malonat, siiksinat ve glutarat anyonlari
ile nétral 4-vinilpiridin ligand: i¢eren karisik ligantli Zn(1l) kompleksleri sentezlendi.
Sentez edilen komplekslerin yapilar1 IR Spektroskopisi, elementel analiz ve X-1sim1
kirmimi tek kristal yontemi kullanilarak aydinlatildi. Komplekslerin termik davraniglari
ise es zamanli olarak TG ve DTA teknikleri ile agiklandi.

X-1s1m1 tek kristal icin uygun tek kristali elde edilebilen malonat ve siiksinat
iceren komplekslerin yapilart X-151n1 tek kristal teknigi ile aydinlatildi. Malonat iceren
yapinin, [Zn(p-mal)(4-vpyr)(H20)],, 2D koordinasyon polimeri ve Zn(ll) metali
etrafindaki geometrinin diizgiinsekizyiizlii oldugu belirlendi. Siiksinat i¢eren yapinin,
[Zn(p-suc)(4-vpyr)2]n, 1D koordinasyon polimeri oldugu ve Zn(II) metali etrafindaki
geometrinin diizgiindortyiizlii oldugu belirlendi. IR Spektroskopisi ve elementel analiz
sonuglarina gore glutarat iceren koordinasyon bilesiginin ise [Zn(u-gul)(4-vpyr).]n
kapali formiiliine sahip 1D koordinasyon polimeri oldugu belirlendi.

Sentez edilen komplekslerin yiizey alanlari BET wve hidrojen depolama
performanslart volumetrik yontemler kullanilarak belirlendi. Malonat, siiksinat ve
glutarat komplekslerinin yiizey alanlari sirasiyla 20.26, 2.45 ve 7.31 m?/g ve 80 bar
tizerinde depolama kapasiteleri sirasiyla % 4.04, % 2.02 ve % 2.45 g Hy/g oldugu
bulundu. Malonat kompleksinin yiizey alani ve hidrojen depolama kapasitesi en yiiksek
oldugu; komplekslerin yiizey alami arttikga hidrojen depolama kapasitesi arttig

belirlendi.

Anahtar Kelimeler : MOFs, 4-Vinilpiridin, hidrojen depolama, Koordinasyon
bilesikleri



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF DICARBOXYLIC ACID -
VINYLPYRIDINE MIXED-LIGAND METAL COMPLEXES AND
DETERMINATION OF HYDROGEN STORAGE PERFORMANCES

ABSTRACT

In this work, mixed ligand coordination complexes of Zn(Il) metal ion with
malonate, succinate and glutarate as anionic ligand and 4-vinylpyridine as a neutral
ligand have been synthesized. These complexes were characterized by Elemental
analysis, IR and single crystal X-ray diffraction. Thermal behaviors of the complexes
were determined by TG, DTG and DTA.

Single crystals of complexes with malonate and succinate suitable for single
crystal X-ray diffraction were obtained. The complex containing malonate is 2D
coordination complex, the coordination around Zn(Il) is octahedral and its formula is
[Zn(p-mal)(4-vpyr)(H20)],. Succinate containing complex is 1D coordination complex,
Zn(1l) is tetrahedrally coordinated and its formula is [Zn(p-suc)(4-vpyr),], . It was not
possible to obtain single crystal of glutarate containing coordination compound. IR data
of the glutarate containing coordination compound revealed that it is 1D coordination
polymer and has formula of [Zn(u-gul)(4-vpyr),], according to elemental analysis.

The surface areas of the synthesized complexes were measured by BET and their
hydrogen storage performances were determined by volumetric method. The surface
area of the complexes containing malonate, succinate and glutarate were found to be
20,26, 2,45, and 7,31 m?/g and their hydrogen storage capacity were 4,02%, 2,02% and
2,22% g H/g storage material, respectively. It was found that malonate containing
complex has high surface area and high hydrogen storage capacity among the
synthesized complexes. The hydrogen storage capacities of the complexes increases as

their surface area increases.

Key Words : MOFs, 4-vinylpyridine, hydrogen storage, Coordination complexs
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SIMGELER VE KISALTMALAR

%T Yiizde gecirgenlik

n Kopri

1D Bir Boyutlu

2D Iki Boyutlu

3D Ug Boyutlu

4-vpyr 4-vinilpiridin

BDC Benzen di-karboksilik asit

BET Yiizey Alan1 Hesaplama Y ontemi
BPE 1,2-bis(4-piridil)etan

BPnDC 4.4°-benzofenon dikarboksilik asit
Bpy Bipiridin

bpyda 2,2’-bipiridil-5,5’-dikarboksilat
BTC Benzen Tri-Karboksilik Asit

BTT 1,3,5-benzentristetraazolat

DFT Yogunluk Fonksiyon Teorisi

DMF Dimetilformamit

DOE Amerika Enerji Bakanlig1

DTA Diferansiyel termik analiz

DTG Tiirevsel termogravimetri

ENS Elastik Olmayan N6tron Sagilmast
FMA Fumarat

Glu Glutarik asit

HKUST Hong Kong Universitesi Bilim ve Teknoloji Béliimii
HPVA Yiksek Basingli Volumetrik Analiz
ILGA fyon ve S1vi Destekli Asindirma
Ina Izonikotinat

IR Kizilétesi Spektroskopisi

IRMOF Izo retikulur Metal Organik Kafes Yapi
LGA Sivi Destekli Asindirma

Mal Malonik asit

MIL Lavoisier Enstitiisii Malzemesi
MOF Metal Organik Kafes Yapi

NOTT Nottingam Universitesi



NTB
NU-100
°C

PCN-6
QSAR
SCF
SEM
SNU
Suc
TATB
TCBPA
Ted

TG

XRD
ZIF

viii

4,4’ 4°°- nitriltrisbenzoat
Northwestern Universitesi
Celcius Sicaklig

Kelvin Sicaklig

Gozenekli Koordinasyon Agi
Kantitatif Yapi-Etki iliskileri
Oz Uyumluluk alan Teorisi
Taramal1 Elektron Mikroskopu
Seul Ulusal Universitesi
Siiksinik asit

4.4’ 4>°-s-triazin-2,4,6-triltribenzoat
Tris(4-karboksibifenil)amin
Trietilendiamin
Termogravimetri

Frekans

X-Ray difraksiyonu

Zeolitik imidazol Kafes Yapi
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1. GIRIS

Glintimiizde kullanilan enerji kaynaklar: fosil yakitlar olarak adlandirilan komiir,
petrol ve dogalgazdir. Bu fosil yakitlar hizla azalmakta olup neden olduklar kirlilik,
dogal dengeyi bozmakta ve diinyada yasayan canlilarin saglhigini tehdit etmektedir.
Diinyanin artan enerji ihtiyacina karsi azalan enerji kaynaklari nedeniyle, gelecekteki
enerji ihtiyacini karsilayabilecek ve cevre kirliligini dnleyebilecek yeni alternatif enerji
kaynaklari iizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir. Bu arastirmalar hidrojenin sahip
oldugu tstiin Ozelliklerden dolayr alternatif bir yakit olarak fosil yakitlarin yerini

alacagini ve gelecegin enerjisi oldugunu gostermektedir, Sekil 1.1.
HIDROJEN DONGUSU

DEPOLAMA

HIDROJEN

GONES

ENERJI

ELEKTROLIZ HIDROJIN
OKSUEN

ENERJI

Sekil 1.1. Hidrojen Dongiisti

Hidrojen, evren’de en ¢ok ve yerkiiremizde okyanus, deniz ve gollerde su halinde
bol miktarda bulunan tiikkenmez bir kaynaktir. Yapisinda karbon bulunmadigi i¢in fosil
yakitlarin c¢ikardigi zehirli gazlart ¢ikarmaz ve ¢evreyi kirletmez. Yakilmasiyla
dogrudan yakit olarak kullanilabilecegi gibi yakit hiicrelerinde enerji kaynagi olarak da
kullanilabilir. Hidrojen enerjisi, otomotiv sektoriinden hava tagimaciligina kadar tiim
sanayi sektoriinlin enerji ihtiyacimi karsilayabilecek potansiyele sahiptir. Isinmadan
elektrik tiretimine kadar her alanda kullanilabilecektir.

Hidrojenin sahip oldugu en 6nemli 6zellik depolanabilmesidir. Fakat bilinen en

hafif gaz oldugundan depolanmasi ¢ok biiyiik bir problemdir. Gelecegin enerjisi olan



hidrojenin giiniimiizde yaygin olarak kullanimi icin etkin ve verimli sekilde
depolanmasi gereklidir.

Hidrojenin giivenli bir sekilde kullanilmasi i¢in depolanmasi hakkinda bir¢ok
calisma yapilmaktadir. Son yillarda hidrojen gazini fiziksel adsorpsiyon ile tutabilen
gozenekli metal organik kafes yapili bilesikler dikkat ¢ekmektedir. Bu caligsmalar
sonucunda hidrojen gazi 77 K ve 1 atm’de kiitlece %4.5 depolanabilmektedir. Bu hedef
Cizelge 1.1°de belirtildigi gibi Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligin’nin
(DOE) 2015 yilindaki hedefi ile uyusmaktadir.

Cizelge 1.1. DOE 2015 Hedefleri

DOE 2015 H, Depolama Hedefleri

Gravimetrik Kapasitesi 5.5 wt % H2
Volumetrik Kapasitesi 40 g Ho/L
Calisma Sicaklig -40 ile 60 °C
Maksimum Basing 100 Bar
Yakit Thmal Orani 1.5 kg H/dak

Fiyati H, kg basina $67




2. GENEL BILGILER

2.1. Hidrojen

Hidrojen elementinin sembolii H olup, standart sicaklik ve basing altinda renksiz,
kokusuz, metalik olmayan, tatsiz, oldukg¢a yanicit ve H, olarak bulunan bir biatomik
gazdir. 1.00794 g/mol'liikk atomik kiitlesi ile tiim elementler arasinda en hafif elementtir.
Periyodik cetvelde sol tist kosede yer alir.

Hidrojen, evrenin kiitlesinin %75'i olusturan ve evrende en ¢ok bulunan
elementtir. Ana hatta bulunan yildizlarin ¢ogunlugu plazma halinde olan hidrojenden
olusur. Endiistride metan gibi hidrokarbonlardan iiretilebildigi gibi, pahali olsa da suyun
elektrolizinden de fretilmektedir. Yeryliziinde esas olarak su bilesigi seklinde
bulunmasinin yaninda, canli bitkiler, petrol, komiir gibi organik maddelerde de bulunur

(http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen).

2.1.1. Hidrojenin Tarihgesi

Hidrojenin ilk defa 1500’lii yillarda Isvigreli simyaci Paracelsus tarafindan
bulunmustur. Ayn1 zamanda havayla karisarak patlama seklinde yandigi 1700 yillarinda
Lemory tarafindan gosterilmistir. 1781 de ise Cevendish, hidrojenin havayla birleserek
yandiginda atik iiriinlin su oldugunu deneyle saptamistir. Hidrojen, 1784 yilinda su
buharini kizdirilmig metal iizerinden gegirerek hidrojen ve oksijenine ayiran Antoine
Laurent de Lavoisier tarafindan adlandirilmistir (Tezcan, 2003 ). Bu donemlerde
hidrojen metallerin asit ile tepkimesi sonucu elde edilmekteydi. Fakat daha sonra,
endiistri devriminin baslangict sayillan 19. Yizyilin ilk yarisinda komiir-su-gaz
tepkimeleri, 20. yy. da ise elektroliz baslica hidrojen iiretim sekli olmustur (Aydemir,
1998).

2.1.2. Hidrojenin Temel Ozellikleri
Hidrojenin 6zellikleri Cizelge 2.1’de verilmistir.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Biatomik&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Evren
http://tr.wikipedia.org/wiki/Element
http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z
http://tr.wikipedia.org/wiki/Plazma
http://tr.wikipedia.org/wiki/Metan
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrokarbon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Su

Cizelge 2.1. Hidrojenin 6zellikleri

Atomik Sembolii

Atom Numarasi

Atom Agirhigi

Elektron Konfigiirasyonu
Kaynama Noktasi(1atm)
Erime/Donma Noktasi
Kendiliginden Alevlenme Sicaklig
Gaz Yogunlugu(21,1°C, 1 atm)
Kritik Sicaklig

Kritik Basing

Sudaki Coziiniirliik(vol/vol, 15,6°C)
Alt Is1l Deger

Ust Isil Deger

Iyonlasma Enerjisi

H
1

1.00794 akb
1s

-252,8°C
-259,2°C
565,5 °C
0,083 kg/m®
-240 °C

12,8 atm
0,019

120,7 MJ/kg
140,9 MJ/kg
1312.0 kJ/mol

Hidrojen, havadaki oksijenle patlamali olarak yanmasi sonucunda atik iiriin

olarak su ve 1s1 elde edilir.

2H, + Oy =—> 2H,0 + Is1

Ancak, hidrojen molekiiliindeki atomlar aras1 bag ¢ok kuvvetli olmasindan dolay1

oda sicakliginda diger kimyasallarla genellikle tepkimeye girmez.

Hidrojen, ideal bir yakitin sahip olmasi gereken tiim 6zelliklere sahiptir.

* Dogada bilinen en hafif gazdir.

» Diger yakitlara gore daha iyi yanicidir ve dogada bol miktarda bulunmaktadir.

* Cevreye ve insan saghigim etkileyecek zehirli gaz yaymaz. Ciinkii igerisinde

karbon olmadig: i¢in kirlilige sebep olmaz.

* Hidrojen diger yakitlara gére daha giivenirlidir.

* (Cok ytiksek verimle enerji liretmektedir.

» Ekonomiktir.

* Depolanabilme 6zelligi vardir.



2.1.3. Enerji Tasiyicis1 Olarak Hidrojen

Giliniimiizde kullandigimiz birincil enerji kaynaklar1 kémiir, petrol ve dogalgaz
fosil yakitlar olarak adlandirilir. Diinya niifusundaki ve uygarlik diizeyindeki artiglarla
birlikte toplam enerji ihtiyact giderek artmaktadir. Giiniimiizdeki ihtiyaci karsilayabilen
mevcut enerji kaynaklar ise, gelecekteki enerji ihtiyacini karsilayacak diizeyde degildir.
Ankara Ticaret Odast’nin Niikleer Enerji Raporu’na gore
(http://www.atonet.org.tr/turkce/bulten/bulten.php3?sira=365) (24.06.2012) komiiriin
216, petroliin 40, dogalgazin ise 62 yil dmrii kalmistir. Ayrica bu yakitlarin gikardiklar
zehirli gazlar nedeniyle g¢evreye olan olumsuz etkileri ve yarattiklar1 ¢evre kirliligi
sebebiyle alternatif enerji kaynaklarina yonelmeyi zorunlu kilmaktadir. Bu sebeple
cevreye zarar vermeyen riizglr, giines, dalga enerjisi gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanimina iligkin arastirmalar yogunlasmistir.

Ancak yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanamamasi
ve araclarda dogrudan kullanilamamasi, hidrojenin enerji tasiyicist ve depolayicisi
olarak kullanimmin énemini arttirmaktadir. Ornegin, hidroelektrik enerji kaynagi bol
olan Kanada ve Yeni Zelanda’ da hidroelektrik santrallerini belirli bir yogunlukta
calistirllarak elde edilen enerji hidrojen gazi olarak depolanmaktadir. Euro-Quebec
caligmalar1 kaspsaminda Kanada’da bulunan hidroelektrik santrallerinden elde edilen
elektrik enerjisinin sivi hidrojen olarak depolanmasiyla Avrupa’ya ihra¢ edilmesi
planlanmistir. Ayrica, yenilenebilir enerji kaynaklarindandan elde edilen elektrik
enerjisinin hidrojen olarak depolanmasi ve depolanan hidrojenin yakit pilleri vasitasiyla
elektrik enerjisine doniistiiriilmesini igeren ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir

(http://www.hydrogen.co.uk/h2/euro_quebec_h2project.htm(24.06.2012).

2.2. Hidrojen Depolama Yontemleri

Hidrojenin kii¢iik hacimde ve yiiksek miktarda depolanmasi, hidrojen enerjisi
kullaniminin yayginlagsmasi i¢in 6nemlidir. Kullanim alanlarina gére hidrojen, gaz veya
stvi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak maddelere
tutunarak yiizey etkilesimli veya kimyasal olarak hidriirler seklinde de

depolanabilmektedir (Sclapbach ve ark., 2001).


http://www.atonet.org.tr/turkce/bulten/bulten.php3?sira=365
http://www.hydrogen.co.uk/h2/euro_quebec_h2project.htm(24.06.2012

2.2.1. Sikistirillmis Gaz ve Sivi Hidrojen

Hidrojen, petrole ve diger kaynaklara gore olduk¢a diisiik yogunluga sahiptir.
Yiiksek basing ve sogutma islemleriyle hidrojen gaz1 yaklasik 20K sicaklikta
sivilastirilabilir. S1vi depolarinda izolasyon ¢ok onem arz etmektedir, Sekil 2.1’de siv1
hidrojen depolayan tank gosterilmektedir. Giinlimiizde sivi hidrojen, ozellikle uzay
teknolojisinde ve bazi roketlerde kullanilmaktadir. Sivi hidrojen, 900 bar basing
altindaki hidrojen gaziyla aynm1 yogunluga sahiptir (71 kg/ma). Ancak s1vi depolamada,
gaz sikistirmaya gore daha diisiik basinglarla calisildig: i¢in daha emniyetlidir. Ayrica
depolama tanki ile sivi hidrojenin agirlik orant %26 civarindadir. Bu yontem orta veya
kiigiik olgekte depolama icin en ¢ok kullanilan yontemdir, ancak biiylik miktarlar i¢in
oldukg¢a pahalidir. Ciinkii hidrojeni sivilastirmak igin gereken enerji, hidrojenin
saglayacag yakit enerjisinin %281 civarindadir (Emans ve ark.,2007).

Hidrojen depolama yontemlerinden biri de, gaz olarak basingli tanklarda
depolanmasidir. Hidrojenin yogunlugunun ¢ok diisiik olmasindan dolay1 hacimsel enerji
yogunlugu c¢ok diisiiktliir. Bunun disinda, yliksek basinca dayanabilecek tanklar
agirliklarindan dolayr depolama sisteminde 6nemli bir yer tutmaktadir. Depo malzemesi
olarak Ostenitik celik ve bazi aliminyum tiirleri kullanildiginda, depolanan hidrojenin,

tim depo agirligina orani %2-3 civarinda kalmaktadir (Weinberger ve Lamari, 2009).

Sekil 2.1 Siv1 hidrojen depolayan tank

2.2.2. Hidrokarbonlar
Metanol veya etanol gibi hidrokarbonlu yakitlar, saf sivi hidrojenden daha fazla
hidrojen igerirler. Sekil 2.2’de yakit olarak kullanilan etanol ve metanol’iin molekiil

yapist verilmektedir. Yiiksek sicakliklarda su buhari kullanilarak hidrokarbonlardan



hidrojen ayrigtirilabilir. Boylece, %70-75 oraninda hidrojenin yam sira, karbondioksit,

karbon monoksit ve su olusur (Nguyen ve ark., 2008; Tomoya ve ark., 2005).

o

Sekil 2.2. Yakit olarak kullanilan bazi hidrokarbonlar

2.2.3. Cam Kiirelerde Depolama

Caplar1 25-500 pm arasinda degisen cam kiireler, cidar kalinliklar: 1 pm olan bir
tarafi agik cam baloncuklardir (Sekil 2.3). Hidrojen, bu kiirelere yliksek basing ve
sicaklik altinda depolanmaktadir. Yiiksek sicaklik sonucunda cam cidar1 gegirgen hale

geldiginde, hidrojen atomlar1 camlara girer. Camlar sogutulunca da iceride hapsolur.

Depolanan hidrojen, camlarin 1sitilmasi veya kirilmasi yoluyla tekrar geri alinabilir
(Konhli ve ark., 2008).

Sekil 2.3. Hidrojen depolayan cam kiireler

2.2.4. Magaralarda Depolama

Hidrojeni depolamanin belki de en ucuz yontemi, dogalgaza benzer sekilde,
yeraltinda, tlikenmis petrol veya dogal gaz rezervlerinde depolamaktir, Sekil 2.4.
Maliyeti biraz yliksek olan diger bir depolama sekli ise, hidrojeni maden ocaklarindaki
magaralarda saklamaktir. Ancak magaralarda saklanan hidrojenin yilda %1-3’ii arasi,

sizint1 nedeniyle kaybolmaktadir (Lindblom, 1985).



Sekil 2.4. Hidrojenin magralarda depolanmasi

2.2.5. Hidriirler Halinde Depolama

Hidrojen kimyasal olarak hidriirler halinde metallerde, alasimlarda ve yari
metallerde depolanabilmektedir. Yiiksek miktarda hidrojen depolayabilen metal
hidriirler, hidrojen depolamak i¢in ¢ok uygun bir yontem olmasina karsin, kendi
agirliklart ciddi sorun olusturmaktadir. Titanyum emdirilmis NaAlH, gelecek vaat
etmekte ve 250°C’de %4,5 oraninda hidrojen depolamaktadir. Ancak 35 defa
tekrarlanan doldurma-bosaltma sonunda hidrojen depolama kapasitesinin %4,5’ten
%3,5’¢ indigi gézlenmistir (Biniwale ve ark., 2008; Sakintuna ve ark., 2007).

Metallerde hidrojenin depolanmasi genel olarak asagidaki denkleme gore

gerceklesir. Bu denklemde M, metalleri genel anlamiyla kapsamaktadir.

M+ (x/2)H, — MHy

Bor iceren kompleks hidriirler sivi kosullarda kullanilmasi nedeni ile de 6nem
tagimaktadir. Bunun nedeni tehlikesiz olmasidir. Bor esasli sistemler temel olarak
sodyum bor hidriirii esas almaktadir. NaBHy, kat1 halde agirlik¢a %10,5 hidrojen igerir.

Sodyum bor hidriir, ilk olarak Schlesinger prosesi olarak bilinen yontem ile
asagidaki esitlikte goriildiigii gibi borik asidin metanol ile trimetil borata doniismesi ve

daha sonra sodyum hidriir ile indirgenmesi sonucunda elde edilmistir (Schlesinger ve
ark., 1953).



B(OH)3 + CH3OH — B(OCH3); + 4NaH — NaBH, + 3NaOCH;

Stokiyometrik olarak {iriiniin 75% nin sodyummetoksite donlismesi veriminin
disiikliginii ve biiyiikk 6lcekli uygulanabilirligini engellemektedir. Glinlimiizde bu
verimi artirict bircok calisma gerceklestirilmektedir (Ortega,
http://www.freepatentsonline.com/7214439.html, 24.06.2012). Sulu ¢ozelti halindeki
sodyum bor hidriir, asagidaki gibi hidrojen olusturacak sekilde reaksiyon gerceklestirir.

Bu reaksiyonun en biiylik avantaji, iirlin hidrojenin yarisinin sudan elde edilmesidir.

NaBH,; + 2H,0O — 4H, + NaBO,

H,0 ve NaOH ilavesi ile sodyum bor hidriiriin s1v1 igerisindeki miktar1 agirlik¢a
%20-35 arasinda olabilmekte, bu da sistemde agirlikca %4,4-7,7 arasinda hidrojenin
depolanmasina olanak vermektedir (Zhang ve ark., 2007).

Sodyum bor hidriirde hidrojen depolamanin en 6nemli istiinliigii, depolanan
hidrojenin oda sicaklifinda geri alinabilmesi ve geri alimin katalizor yardimi ile
kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Sodyum bor hidriiriin, hidrojen depolama amacl
kullaniminda en 6nemli sorun, olusan metaboratin tekrar NaBH,’e doniistiirilmesindeki
zorluklardir. Hidrojen depolamada sodyum bor hidriir kullanmanin bir diger avantaji,
hidrojene geciste en Onemli sorun olarak goriilen hidrojenin patlayicilik riskinin
azaltilmasidir. Sodyum bor hidriir, normal sartlarda tehlikeli olmayan ve uygun
sartlarda hidrojen verecek sekilde reaksiyon gerceklestirebilecek bir maddedir.

Metal alagimlariyla hidrojenin etkilesimi Sekil 2.5’de gosterildigi gibi kat1 ¢ozelti
fazi (a-fazi1) ve hidriir faz1 (B- fazi1) seklinde olabilmektdir (Sclapbach ve ark., 2001).
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Sekil 2.5. Metal hidrojen etkilesimi

2.2.6. Yiizey Etkilesimi ile Depolama

Yiizey etkilesimli depolamaya ornek olarak; karbon nanotiiplerde depolama,
zeolitlerde depolama ve metal-organik kafes yapilarda depolama verilebilir. Genis
yiizey alanina sahip MOF-5’in hidrojen depolama 6zelligi Sekil 2.6’da verilmektedir.
Depolama zayif van der waals etkilesimi ile diisiik sicaklarda miimkiindiir ve ylizey

alani ile dogru orantilidir (Schimmel ve ark., 2004).
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Sekil 2.6. Hidrojen depolayan MOF-5

Karbon nanotiip silindir seklindeki bir karbon allotropudur, sadece karbon atomu
igerir, Sekil 2.7. Uclart agik ya da kapali olabildigi gibi tek veya ¢ok katmanli olabilir.
Tek katmanli nanotiipler %14, c¢ok katmanlhilar %?7,7, iclerine alkali metal
yerlestirilenler ise %20 agirlik oranina kadar hidrojen depolayabilmektedir. 20 bar
basing altinda yapilan deneylerde, bu oran %70’e kadar ¢ikarilmigtir. Nanotiiplerin en
biliylik dezavantaji maliyetlerinin yiiksek olmasidir. Eger gelecekte ucuz iiretim
yontemleri gelistirilirse, yaygin olarak kullanilabilecek hale gelebilirler (Gayathri ve

ark.,2010; Chen ve ark., 2007).
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Sekil 2.7. Hidrojen depolayan karbon nanotiipler

2.3. Metal Organik Kafes Yapilar

Metal-ligant koordinasyon polimerleri 1900 1i yillarda sentezlenmis Ve
fonksiyonel malzeme olarak uygulama alani bulunmustur (Musgrave ve Mattson, 1968,
Peard ve Pflaum, 1958).

Koordinasyon bilesiklerin geometri ve boyutlar1 hakkinda 1970 yilinda A. F.
Wells calismalar yapmistir. Bu ¢alismalarda koordinasyon bilesiklerinin geometrilerini
ve sabit bag noktalarini ele alarak yapilarini belli topolojilere gore siiflandirmistir.

1990’11 yillarin baslarinda R. Rabson; koordinasyon bilesiklerinin geometrileri ve
boyutlar1 hakkinda arastirmalar yapmis olan Wells’in c¢alismalarint gelistirerek;
0zellikle bu yapilarin metal organik kafes yapilar oldugu sonucuna ulagmustir.

Farkl1 yapilarin 6zelliklerini ve islevlerini 6grenmek i¢in bir, iki ve ¢ok merkezli
diigtimler igeren kompleksler sentezlenmesi 6nemli bir adimdir. Boylece farkli metal
iyonlari ile farkli geometriye sahip kompleksler elde edilmektedir. Ornegin; metal ile iki
veya ii¢ koordine bag yapan ligantlarin ¢izgisel ve T seklindeki 1D (bir boyutlu)
kompleksler meydana getirdikleri belirlendi. Ayni sekilde dort tane koordine bag
yapanlar karediizlem ve tetrahedral kompleksler, alt1 tane koordine bag yapanlar ise
oktahedral koordinasyon polimerlerini meydana getirmektedir. Kafes yapili bilesiklerin
sentezi sonucunda olugsan MOF’larin boyutlar1 Sekil 2.8’de verilmektedir. Sekil 2.9,
Sekil 2.10 ve Sekil 2.11°de bazi MOF bilesiklerinin boyutlar1 6rnek olarak

verilmektedir.
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Bu alanda yaptigi calismalarla dikkat ¢eken Nobel aday aday1r Yaghi ve
Arkadaslar;; metal organik kafes yapili koordinasyon polimerlerinin geometrileri,
boyutlar1 ve yonelimleri hakkinda bilgiler elde etmislerdir. Bu arastirmalar sonucunda
ags1 kimya adinda (reticulur chemistry) bir veri bankasi olusturarak, sentez edilen kafes
yapilarin topolojileri ve yonelimleri hakkinda bilgiler verilmektedir.

Metal iyonlar1 veya metal kiimeler koprii ligantlar boyunca koordinasyon baglari
ile baglanarak ¢ok boyutlu kompleksler olustururlar. Ozellikle koordinasyon polimerleri

olusurken karboksil asitler 6nemli rol oynamaktadir (Bao-Hui ve ark 2004).

diiz zincir merdiven
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. metal iyonlall sssssssssssssssssmssmsesaes e cekirdekler
(ol disli ligantlayr 0000 =eem B  baglantilar

Sekil 2.8. MOF’larin boyutlari

Sekil 2.9. 1D polimerik [Cu, (OOCCHs3)4(4,4°-bpy)]».DMF (Hai-Ying ve Ark 2005)
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Sekil 2.11. 3D polimerik kafes yapilar a) MOF-5; b)HKUST-1(Sar1 ve mavi bosluklar.);
¢) MIL-101, d) MOF-74 (Bo ve ark., 2009)

Metal organik kafes yapili bilesikler, diisiik yogunluga ve yiiksek yiizey alanina
sahip gozenekli kristal yapilardir. Sekil 2.12° de goriildiigii gibi MOF un Kristal yapida
ve gozenekli olmasi, kararliligi, tekrarlanabilirligi, kolay sentezi, gézenekleri biiyiitmek
icin esnekligi ve kimyasal modifikasyonu gibi 6zelliklerinden dolay1 yaygin uygulama
alan1 bulabilmektedir.

Metal organik kafes yapili bilesiklerde metal atomlar1 ile organik ligantlar
arasinda sinirsiz sayida ag olusumu sonucunda 3D yiiksek gozeneklere sahip polimerik

malzemeler elde edilmektedir (Rowsell ve Yaghi 2005). MOF’larin sahip oldugu kafes
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yapilar1 kontrollii bir sekilde elde edilmesi onem arz etmektedir. Gozenekli yapinin
hangi boyutta olacagini ise kullanilan organik ligant, metal ve ¢dziicii belirler (Moulton
ve Zaworotko, 2001, Braga ve ark., 2005; Hill ve ark, 2005). Sekil 2.13’ de gosterilen
kafes yapili bilesik baglayicilarin degistirilmesi ile elde edilmis olup ila¢ salinim
ozelligi mevcuttur (Deng ve ark, 2012). Ozellikle metalin ligant ile yaptig1 koordine
baglar MOF yapisin1 ve 6zelliklerini etkilemektedir.

Sekil 2.12. MOF-5 bilesigi

Sekil 2.13. IRMOF-74’1in gozenekleri (Deng ve ark., 2012)

Sekil 2.14°de metal organik kafes yapili bilesikler; gaz depolama, gaz aritma, gaz

ayirma, kataliz, sens6r ve manyetizma gibi bir¢ok alanda uygulama alan1 bulmaktadir
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(http://en.wikipedia.org/wiki/Metal-organic_framework, 08.08.2012). Ozellikle gaz
ayirma ve kataliz alaninda yaygin olarak kullanilan zeolitler ve aktif karbonlarin yerini

almaktadir(Férey, 2000, Kitaura ve ark., 2003).

Sekil 2.14. MOF’larin uygulama alanlari

Metal organik kafes yapili bilesikler sentez edilirken hedeflenen malzemeye gore
metal ve ligant se¢ilmesi gerekmektedir (Yaghi ve ark., 1998; Ockwig ve ark., 2005,
Chun ve ark, 2005, Lin ve ark, 2006,Yaghi ve Li, 2009). Metal merkezinin geometrisi
ile organik baglayicilarinin meydana getirdigi farkli kombinasyonlar ile farkli kafes
yapili bilesikler meydana gelir. Metal diigiimler ile organik ligant baglayicilarin sayilari,
yonelimleri ve geometrileri kafes yapilarinin olusumunda 6nemlidir ( Eddaoudi ve ark.,
2001; Moulton ve Zaworotko, 2001; Evans ve Lin, 2002; Yaghi ve ark., 2003; James,
2003).

Metal organik kafes yapilarin hidrojen depolamada en biiylik avantaji fiziksel
etkilesim olmasidir. Depolama zayif vander waals etkilesimi ile diisiik sicaklarda
miimkiindiir ve yiizey alani ile dogru orantilidir. Gazlar metal hidriirler gibi kimyasal
olarak degil fiziksel olarak depolanirlar. Metal hidriirler agirdirlar ve ancak %4

agirhiginda hidrojen depolarlar (Cronin, 1985).


http://en.wikipedia.org/wiki/Metal-organic_framework
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2.3.1. MOF Sentezinde Kullanilan Metaller

MOF sentezinde en yaygin kullanilan metal merkezleri d-blokta yeralan gegis
metalleridir. d- veya f- elementleri uygun organik ligantlar ile 2-12 koordinasyon
sayisina sahip kafes yapili bilesikler olustururlar. Sekil 2.15’te metallerin baglanma
sekilleri gosterilmektedir. Metalin baglanma durumu ve ligantlarin geometrilerine gore
dogrusal, T seklinde, tetrahedral, karediizlem, karepiramit, liggen bipiramit, oktahedral,
kiip, ticgen prizma ve besgen bipiramit geometrisine sahip bilesikler meydana
gelmektedir (Blake ve ark., 1999; Khlobystov ve ark., 2001; Janiak, 2003).

Cr¥* ve Mn®* metal iyonlar: sekizyiizlii yapida, Co?* metal iyonu ise dortyiizlii ve
sekizyiizlii yapilar olusturmaktadir. Ni** metal iyonu genellikle oksijen varhiginda
oktahedral geometrili koordinasyon kiiresi olustururken, bazen azot varlifinda kare
diizlem yapida bulunabilmektedir. Zn** metal iyonu MOF’un sentezinde en ¢ok
kullanilan metal kaynagidir. Co®* iyonuna benzemekte olup ¢ok yonlii bir metaldir.
Yahtilmis Cu®* metal iyonu ise d° yapisinda bulundugu igin jahn teller bozulmasina
ugramaktadir. Cu®* metal iyonu dikarboksil asitler ile pedal seklinde dimer yapilar

olusturmaktadir (Cheetham ve Ark 2006).

Gegis Metalleri (Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) \I
f \ 2
.
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Sekil 2.15. Metallerin baglanma sekilleri
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2.3.2. MOF Sentezinde Kullanilan Ligantlar

MOF bilesiklerinde; kafes yapinin esnekligi, geometrisi ve boyutunun
belirlenmesinde organik ligantlar onemlidir. Organik ligant kaynagi olarak genellikle
Sekil 2.16’da goruldigi gibi di-karboksilik asitler ve tri-karboksilik asitler
kullanilmaktadir. Bu organik ligantlarin baglanma yonelimleri énemlidir. Ozellikle
benzen tiirevi 1,3- ve 1,4- yone bagl ligantlar ile ¢cok sayida ve miikkemmel kafes yapilar
elde edilmektedir. Bu durumda kafes yapi ¢esitliligi saglanmaktadir.

Organik ligantlar yapinin esnek formda olmasini sagladigi gibi kararli olmasinda
katki yapmaktadir. Kafes yapmin esnek formda olmasi i¢in iki ve daha fazla disli
ligantlar kullanilir. Ozellikle iki disli ligantlar yapinin gézenek boyutunu ve esnekligini
arttirmaktadir. Ligant olarak mono-karboksilik asitler tercih edilmezler (Cheetham ve
Ark 2006).
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Sekil 2.16. MOF Sentezinde kullanilan anyonik ligantlar
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2.3.3. Sentez Yontemleri
MOF sentezinde bircok yontem kullanilmaktadir. Bunlardan bazilart;
+ Iyonotermal sentez yontemi
 Hidrotermal/Solvotermal sentez yontemi
* Oda sicaklig1 sentez yontem
* Mikrodalga sentez yontemi
* Sono-kimyasal sentez yontemi
» Mekanik-kimyasal sentez yontemi

+ Elektrokimyasal sentez yontemi

Sekil 2.17°de MOF sentez yontemleri gorsel olarak verilmektedir.

5000°C

Zw

ultrasound

Klasik Isitma Elektrokimyasal Mikrodalga Mekanokimyasal

Sonokimyasal

Klasik Yontem Klasik Otoklav

Yiiksek Verimli
Otoklav

Oda Sicakliginda Yiiksek Sicaklikta Solvotermal kogullarda

Sekil 2.17. MOF sentez yontemleri

2.3.3.1. Iyonotermal Sentez Yontemleri
Bu yontemde, reaksiyonun gerceklestigi ortamda iyonik sivilar veya otektik

karisimlar kullanilir. Iyonik sivilarin reaksiyonda hem ¢oziicii hemde template etkisi
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bulunmaktadir. Inorganik bilesiklerin ¢dziilmesi i¢in uygundur ve nispeten daha
polardir. Bu yontemde organik ligantlar ve metal kompleksleri iyonik veya oOtektik
¢oOziicii ile birlikte teflon kapli ¢elik otoklava koyularak isitilir. Otoklav soguduktan
sonra kristaller ayrilip yikanir ve kurutulur. Bu sivilarin hidrotermal sentezde oldugu
gibi basing ve mikrodalgada oldugu gibi patlama riski daha azdir. Sekil 2.18’de
iyonotermal yontemi kullanilarak sentezlenen [Cu(bbp)]|BF4 ve
[Cus(tpt)4] (BF4)s.(tpt)2/3.5H20 kafes yapilar1 verilmektedir (Jian-Wei ve ark., 2009; E.R.
Parnham ve R.E. Morris, 2007).
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[Cu(bpp)]BF4 [Cus(tpt)a](BF 4)s-(tpt)2s3-5H20

Sekil 2.18. Iyonotermal sentez ydntemiyle sentezlenen MOF

2.3.3.2. Hidrotermal/Solvotermal Sentez Yontemleri

Solvotermal yontemde ¢oziicli ve sicaklik parametreleri degistirilerek 1D, 2D ve
3D kristal morfolojisine sahip maddelerin sentezlenebilmesi sebebiyle, polimerik
koordinasyon bilesiklerinin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Solvotermal
sentez yonteminde, yliksek sicaklik ve basinca ¢ikilmasini saglayan i¢i teflon gibi inert
malzeme ile kaplanmis 6zel kaplar (reaktorler) kullanilmaktadir. Reaktorde, yiiksek
basing ve sicaklikta metal kaynaklar1 ve organik ligantlar kolaylikla ¢ézlinebilmekte ve
reaksiyon hizlandirilabilmektedir (Dalgorna ve ark, 2007; Lalena ve ark, 1993).

Solvotermal reaksiyonda sicaklik, reaksiyon siiresi, stokiyometri, ligant tiirii, pH,

metal kaynagi, reaksiyon kabmin dolulugu, templat tiirleri gibi parametreler olusan
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tiriine etki eden en Onemli etkenlerdir (Dai ve ark.2003; Du ve ark.,2005; Liu ve ark.,
2006).

Solvotermal sentez yontemine benzeyen hidrotermal yontemde ise organik
ligantlar ve metal kompleksleri deiyonize suda ¢oziilerek teflon kapl paslanmaz celik

otoklava koyularak firinda programli olarak isitilir. Daha sonra maddeler yikanip

kurutularak elde edilir (Yaghi ve ark., 1995).

2.3.3.3. Oda Sicakhiginda Sentez Yontemleri

Sentez edilmesi planlanan metal organik kafes yapili bilesikler oda kosullarinda
sentez edilerek, yavas buharlastirma teknigi ile kristaller elde edilmektedir (Wang ve
Cohen, 2008).

2.3.3.4. Elektrokimyasal Sentez Yontemi

BASF firmasi, 2006 yilinda elektro-kimyasal sentez teknigi kullanilarak MOF
sentezledi. Bu sentez tekniginde amag; nitrat, perklorat ve kloriir gibi anyonlarin sentez
sirasinda reaksiyona girmesini engellemektir. Elektro-kimyasal sentezde, metal iyonlari
ile baglayici ozelligi olan organik ligantlar reaksiyona girerek kafes yapilar elde
edilmektedir. Coziicii olarak protik ¢oziiciiler kullanildiginda H, gaz1 agiga ¢ikmaktadir.
H, gazi olusumu azaltilmak amaciyla akrilonitril, akrilat veya maleik esterleri
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal yontemin siirekli ayni siirecte c¢alisilmasi sebebiyle
normal kesikli reaksiyonlara gore kati madde elde etme olasilig1 daha yiiksek olmakta
ve endiistriyel liretimde avantaj saglamaktadir(Mueller ve ark.,2005).

Bu sentez teknigi kullamlarak Cu®" metal iyonu ve Zn®" metal iyonu igeren kafes
yapilar sentez edilmistir Sekil 2.19°da gdsterilen Cu-Zn metali iceren MOF’larin ytliksek
gozeneklere sahip oldugu belirlendi. Bu yontemle HKUST-1 sentez edilerek, gaz
saflastirilmasinda kullanilmistir (Miiller ve ark., 2006).
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e f F \‘ 4
Sekil 2.19. Elektro-Kimyasal sentez yontemiyle sentezlenen [Cus(BTC),] kompleksi

2.3.3.5. Mekanik Kimyasal Sentez

Mekanik kuvvet birgok fiziksel olaylar gibi kimyasal olaylarin da
gerceklesmesini saglamaktadir (Fernandez-Bertran,1999).

Mekanik-kimyasal sentez, kimyasal reaksiyonda mekanik kuvvetin etkisiyle
molekiil i¢i baglarin kopmasidir. Mekanik-kimyasal sentez, sentetik kimya alaninda
uzun bir geg¢misi bulunmakta olup, son zamanlarda farmosotik alaninda, aktif
kristallerde, inorganik katilarda, organik madde sentezinde ve polimer kimyasinda ti¢lii

veya daha fazla bilesenlerin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Boldyrev,ve
Tkacova, 2000).

Ligand s {l ) _\ | —
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Metal Tuzn

Sekil 2.20.Coziiclisiiz mekanik sentez gosterimi

Mekanik-kimyasal sentez yonteminde sadece ligand ve metal tuzundan ¢ikilarak
MOF sentezi Sekil 2.20°de gosterilmistir.
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Mekanik-kimyasal sentez teknigi kullanilarak 2006 yilinda ilk kafes yapi elde
edilmistir (Pichon ve ark., 2006). Mekanik-kimyasal sentez teknigi ile sentez edilen bazi

kafes yapilar Cizelge 2.2’te verilmektedir;

Cizelge 2.2. Mekanik kimyasal sentez yontemiyle sentezlenen MOF’lar

MOF SENTEZ TURU MOF TURU
[Cu(Ina);] Coziiciisiiz Karboksilat Temelli
HKUST-1 Coziiciisiiz Karboksilat Temelli
HKUST-1 LGA Karboksilat Temelli
[Zn(EIm);] ILGA Imidazol Temelli
[Zn(FMA)L(BPY)] LGA Karigik
[Zn,(FMA).(BPE)] LGA Karigik
[Zn,(FMA).(BPY)] Coziiciisiiz Karisik
[Zn2(BDC),(BPY)] LAG Karigik
[Zn,(BDC),(DABCO)] ILAG Karigik

Kafes yapilarin sentezinde mekanik-kimyasal sentez tekniginin kullanilmasinin
avantajlart bulunmaktadir. Bu teknikte ¢evresel etkinin olmamasi, oda kosullarinda
yapilmast ve organik c¢ozelti kullanilmamasi sentez tekniginin ekonomik olmasina
neden olmaktadir (Lazuen-Garay ve ark., 2007).

Bu sentez tekniginde; 10 ile 60 dakika araliginda madde sentez edilmektedir.
Metal tuzlarinin yapisinda su bulundugu i¢in, reaksiyon sonunda su olusabilmektedir.
Bu durumu o6nlemek i¢in, metal tuzlarmin yerine metal oksitler kullanilmaktadir.
Ornegin; son zamanlarda MOF ve ZIF sentezinde tabakali yap: olusmasinda ZnO
kullanildig1  goriilmektedir. Sekil 2.21’de mekanik-kimyasal sentez yOntemiyle
sentezlenen MOF’lar verilmektedir (Friscic ve Fabiant, 2009; Yuan ve ark., 2010;

Friscic ve ark., 2010).
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Sekil 2.21. Mekanik-Kimyasal sentez yontemiyle sentezlenen MOF’lar

Mekanik-kimyasal sentez tekniginde ilk ¢alismalarda ¢oziicii igermeyen
kosullarda sentezler. Ancak yapilan ¢aligmalarda diisiik erime noktasina sahip anyonik
organik ligantlar ile yapisinda su igeren metal tuzlari ile gerceklesen reaksiyonlarin daha
iyi sonug elde edildigi belirlendi. Bu kapsamda 6zellikle metal asetat ve metal karbonat
tuzlart kullanildiginda fonksiyonel malzemelerin sentezlendigi belirlendi. Bu metal
tuzlarin kullanilmasi sonucunda elde edilen kafes yapinin gozeneklerinde asetik asit ve
karbonik asidin bulundugu belirlendi. Bu gozenekler arasindaki maddelerin termal 1s1
yardimiyla rahatlikla uzaklastigi belirlendi. Sekil 2.22’de LAG yontemi kullanilarak

sentezlenen MOF’lar verilmektedir.

o OH
Zn0O + O
HO
LAG LAG LAG LAG
EtOH or MeOH 1:1EtOH:H.O 4 eq. HO | 3eq. HO
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Sekil 2.22. LAG sentez yontemiyle sentezlenen MOF’lar

Son zamanlarda iyon ve sivi destekli agindirma (ILGA) yontemi kullanilarak

MOF’larin segiciligi arttirilmistir. Reaksiyondaki iyonlar ¢oziiciileri yonlendirerek
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MOF’lar elde edilmektedir (Beldon ve ark., 2010; Friscic ve ark., 2010). Pichon ve
James farkli metal tuzlarindan ve karboksilik asitten ¢ikarak ¢ok sayida MOF’ u ¢ok
kisa siirede sentezlemis ve X-ray ile karakterize etmislerdir. (Pichon ve James, 2008).

LGA yontemi ile Bakir-asetat’tan ¢ikilarak kristal ve adsorpsiyon 6zelligi olan
MOF elde edildi. TG-DTA teknigi ile sentezlenen bu maddenin gézenekleri arasinda su
ve asetik asit oldugu belirlendi. Konuk c¢oziicii ile yerdegistirme veya isitma ile
gozeneklerin arasindaki ¢oziicliler uzaklastirildi. Ancak sadece 1s1 ile yapilan
uzaklagtirmanin yiizey alaninin kii¢lilmesine neden oldugu goézlendi. [739 m? g, (Yang
ve ark.,2010); 1364 m? g™,(Yuan ve ark.,2010); 1421 m? g* (Schlesinger ve ark.,2010);
ve 1713,(Klimakov ve ark.,2010) m? g™).
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Sekil 2.23. Mekanik Kimyasal sentez yontemiyle sentezlenen MOF’larin gézenekleri ve
yiizey alanlar1

Kisa siirede Sekil 2.23’de elde edilen bu iirliniin adsorpsiyon deneylerinde meso-

gozenekleri oldugunu kanitlamistir.
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2.3.3.6. Sono-Kimyasal Sentez Yontemi

Sono-kimyasal sentez; yliksek enerjili ultrason ile reaksiyonun gerceklesmesidir.
Sono-kimyasal sentez yontemi nano malzemelerin sentezinde kullanilmaktadir (Bang ve
Suslick, 2010; Mason ve Peters, 2003).

Ultrason, insanlarin isitme smirmnin istiinde yer alan ve 20 kHz ve 10 MHz
frekanslar1 arasinda yer alan dongiisel mekanik titresimdir. Dalgalar molekiil
boyutundan ¢ok biiyiik oldugundan direk etkilesmeyerek, kimyasal reaksiyona sebep
olmaktadirlar. Fakat yiiksek enerjili ultrasyon sivi ile etkilesime gectiginde sikistirma
(yiksek basing) ve seyreltme (diisiik basing) dongiisel alanlarin olusmasina neden
olmaktadir. Diisiik basing bolgesinde, basing altindaki ¢oziiciiler veya reaktanlar kiigiik
baloncuklar olusturarak buhar basimncinin diismesine sebep olmaktadir. Baloncuklar
maksimum boyuta ulastiginda kararsiz olurlar ve ¢okerler. Kabarciklarin olugmasina,
biliylimesine ve ¢okmesine kativasyon denir. Kavitasyon genelde hizli sogutma ve
isinmadan meydana gelmektedir. Bu nedenle sono-kimyasal sentez yontemi ile kisa
stirede Nano-MOF elde edilmektedir (Suslick ve ark., 1986). Sekil 2.24’de PCN-6 ve

PCN-6" komplekslerinin sono-kimyasal sentez teknigi kullanilarak sentezlendigi

verilmistir.

Ultrasonik Giig - o |
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Sekil 2.24. Sono-Kimyasal sentez yontemiyle sentezlenen PCN-6 ve PCN-6’
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Sekil 2.25. MOF-177 Kompleksinin SEM altinda gériiniimii

Sono-kimyasal sentez yontemi kullanilarak; 30 dakika gibi kisa siirede klasik ve
mikrodalga ile sentez edilen MOF-5 kristalleri elde edilmistir, Sekil 2.25 - Sekil 2.26.
(Son ve ark., 2008). MOF-177, Cu-BTC, [Zn(BTC)s] kafes yapilari da sentezlenip,
yapilart XRD ile aydinlatilmistir (Jung ve ark., 2010).

Sekil 2.26. a) Klasik Sentez b) Sono-kimyasal sentez sonucu elde edilen MOF’un SEM
goruntiisu

2.3.3.7. Mikrodalgada sentez

Mikrodalga enerjisinden yararlanilarak yapilan sentez teknigi kimyada iy1 bilinen
bir yontem olup genelde organik kimya alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir (Kappe
ve ark., 2008; Kappe, 2008). Giiniimiizde bu teknik, zeolitlerin ve MOF’larin sentezinde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Klinowski ve ark., 2011).
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Mikrodalga destekli sentez, hareketli elektrik yiikleri ile elektromanyetik
dalgalarinin etkilesimine dayanmaktadir. Sentez icin kullanilacak mikro-dalga
firinlarinin  sicaklik ve basing kontrollii olmasi reaksiyonun kontroliinde kolaylik
saglamaktadir. MW destekli sentezde;

+ Kisa stirede iiriin elde edilmesi
* nano-olgekli iiriinlerin olusumu
» saflig1 ytiksek iirtin olusumu
* segici polimer sentezlenmesi
MOF iiriinlerinin elde edilmesinde hedeflenen noktalardir.

Genellikle mikrodalga destekli sentezler 100 °C’de ve 1 saati gegmeyen siirelerde
gerceklesir. Mikrodalga i1sinlarini kullanilarak gerceklesen kimyasal reaksiyonlarda;
¢oziici, 151nlama siiresi, reaksiyon sicakligi, giic seviyesi ve reaktanlarin molar derisim
parametreleri tirliniin olusumunda etkilidir. Birgok metal-karboksilat temelli kafes yapili
bilesikler mikrodalga sentez yontemiyle elde edilmistir, Sekil 2.27. (Stock ve Biswas,
2012).

Sekil 2.27. Mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenen MOF-5’in SEM goriintiisii

2.3.4. Adsorpsiyon Ozellikleri

Adsorpsiyon; sivi veya gaz fazinda bulunan molekiillerin sabit fazdaki ylizey
molekiillerine tutunmasidir. Sabit basingta gaz ile adsorbent temasi ile gazin hacmi
azalmaktadir. Sabit hacimdeki gaz adsorbente tutuldugunda ise gazin basinci
azalmaktadir. Gaz molekiillerinin kat1 igerisinde tutulmasi absorpsiyon, ylizeyde

tutunmasi ise adsorpsiyon olarak adlandirilmaktadir (Ruthven, 1984).
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Gozenekli yapiya sahip bazi katilarin i¢ yiizey alanlar1 dis ylizey alanlarindan
daha biyiiktir. Katinin dig ylizeyinde oldugu gibi i¢ yiizeylerinde de adsorpsiyon
gozlenir, ancak gaz molekiilleri igeri girerken katinin atom, molekiil veya iyonlar1 ile
etkileserek kilcal yogunlasma adi verilen gézeneklerde yogunlagsma olayr gerceklesir.
Kat1 bir cisim igerisinde atom veya molekiiller kuvvetli iyonik bagdan daha zayif Van
der Waals ¢ekim kuvvetleri arasinda degisen baglayici kuvvetler etkisi ile bir arada
tutulurlar.

Van der Waals kuvvetleri sebebiyle olusan ve genellikle diisiik sicakliklarda
gozlenen diisiik enerjili adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyon adi verilmektedir. Baglanma
enerjisinin  diisiik olmasindan dolayr disiik sicakliklarda gozlenen fiziksel
adsorpsiyonda kat1 ylizeyinde tutulan gaz molekiilleri arasinda hizla bir denge kurulur
ve geri dondiiriilebilir. Sicaklik artirildiginda fiziksel adsorpsiyon miktari hizla diiser ve
adsorplanan bilesigin kritik sicakliginda ¢ok daha diisiik olur. Adsorplanan madde
miktarina gore molekiiller katinin ylizeyinde birincil, ikinci ve {giincii tabakalar
olusmaya baglar. Adsorpsiyon katinin sahip oldugu bosluklarin boyutlar1 ve dagilimlari
ile degisebilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan ve adsorbent arasinda kimyasal bag
olusur ve adsorplanan molekiillerin ara yiizey igerisinde serbest olarak hareket
edemeyecegi disiniiliir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri yiiksek enerjili adsorpsiyon
islemleridir. Ciinkii adsorplanan adsorbent iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar
olusturur. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinmez bir olayken, fiziksel adsorpsiyon
tersinirdir. Kimyasal adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi kolayca etki
yapilamaz ve tek tabakadan fazla adsorpsiyon saglanamaz. Ciinkii kimyasal
adsorpsiyonda ortaya c¢ikan 1s1, fiziksel adsorpsiyonda ortaya c¢ikan 1sidan daha
yiiksektir ve bir ylizey bilesigi olusumu s6z konusudur (Ruthven, 1984).

Gozenekli adsorbentler disindaki adsorbentlerde fiziksel adsorpsiyon dengesi ¢cok
hizli kurulur. Gézenekli adsorbentlerde ise dengenin kurulmasi bazen saatlerce stirebilir.
Adsorpsiyon hizi adsorplanan molekiiller ve adsorbent Ozelliklerine gore degisir.
Adsorpsiyon esnasinda kat1 yiizeyi ile gaz veya buhar molekiilleri esnek veya esnek
olmayan carpisma yaparlar. Esnek carpismada herhangi bir enerji degisimi olmaksizin
molekiil geri sigrar. Esnek olmayan carpismada ise molekiil, kat1 yiizeyinde belirli bir

stire temas halinde kalir (Ruthven, 1984).
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Mikroskobik duyarlilikta, tiim katilarin ytlizeyleri diizgiin olmayan inisli ¢ikisli ve
diizensiz bir yapidadir. Bu diizensizlik yiizeyde ¢esitli kuvvet alanlari olusturur. Bu
bolgelerdeki ylizey atomlar1 c¢evresini saran gaz veya sivi halindeki atom veya
molekiilleri ¢eker. Adsorbentler graniiler tabletler veya kiiresel yapida bulunur.
Boyutlar1 yiizey alanlarinin olabildigince genis tutulmasina bagl olarak degisir (Gregg
veSing 1982).

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorbentle
adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlik adsorpsiyonun derecesini etkiler.
Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve gesitli
metal filizleri; yapay katilar ise aktif komiir, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silika
jeller, metal oksit katalizorler, 6zel seramikler ve karbon nano yapilardir. (Ruthven,
1984; Yang, 2003, Saito ve ark., 1998; Harris, 1999). Son yillarda metal organik kafes
yapilarinin ~ farkli  fiziksel Ozelliklerinden dolayr adsorpsiyon islemlerinde
kullanilabilecegi ve yiiksek yilizey alani ozelliklerinden dolayr yiliksek adsorpsiyon
kapasitelerine sahip olacagi diisiiniilmiis ve aragtirilmistir.

Gaz ile katinin temas ettigi adsorpsiyon olayi, gaz fazinda kalan gaz derigimi ile
ylizeyde tutunan gaz derisimi dinamik bir dengeye ulasincaya kadar devam eder.
Adsorbent ve gaz arasindaki dagilim orani adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir
Ol¢iistidiir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta gaz fazinda dengede
kalan adsorplananin derisimine karsi, adsorbentin birim agirligina adsorplanan miktari
grafige gegcirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Gazlar i¢in bu
derisim genellikle mol yiizdesi veya kismi basin¢ olarak verilir. Genel olarak
adsorbentin birim agirliginda adsorbe olan madde miktar1 artan derisimle artar.
Adsorpsiyon siirecindeki dogrusal olmayan bu artis en iyi sekilde izotermlerden
anlasilabilir (Gregg and Sing, 1982).

Adsorpsiyon izotermleri genel olarak Sekil 2.28’da gosterildigi gibi alti ayri simifta
degerlendirilir (IUPAC, 1985, 1994; Ruthven, 1984).
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Sekil 2.28. IUPAC’1n gaz adsorpsiyon izoterm siniflandirmasi (IUPAC; 1984, 1995)

Tip | izoterm agirhikh olarak mikrogozenekli yapidaki adsorbentlerde goriiliir. Tek
tabakali bir adsorpsiyon oldugunu gosterir, Langmuir izoterm modeli ile agiklanabilir.
Cogunlukla mikro gozenekler bagil basing 1’in altinda iken dolar. Adsorpsiyon olay:r kismi
basing yaklasik 0.5 iken tamamlanmis olur. (Gregg and Sing, 1982; Ruthven, 1984).

Genellikle c¢ok tabakali adsorpsiyonu gosteren ve gozenekli olmayan katilarda
gozlenen adsorpsiyon ise Tip Il’dir. Tek tabaka tamamlanmadan diger tabakalar
kondenzasyon seklinde olusmaya baslar. Tek tabaka adsorpsiyon iizerinde diger tabakalarin
olusmasi daha yiiksek bagil basinglarda gozlenir. Tip Il izotermi ¢ogunlukla gozeneksiz ve
mikro gozenekli adsorbent karakteristigidir (Gregg and Sing, 1982; Ruthven, 1984).

Tip III’de adsorplanan molekiiller arasindaki baglayict kuvvet, adsorplanan
molekiiller ile adsorbent arasindaki kuvvetten daha biyiiktiir. Bagil basinca gore elde edilen
egri dis biikeydir. Genellikle gézeneksiz veya makro gozenekli yapilarda rastlanir. Bu
tip izotermler zayif adsorbent-adsorplanan etkilesimini gosterir. Adsorbentle
adsorplanan arasindaki zayif etkilesim diisiik basinglarda diisiik adsorpsiyona yol agar.
Fakat bir molekiil adsorbent yiizeyine tutundugunda, adsorpsiyon prosesinde yiiriitiicii
kuvvet rolii iistlenir ve daha yiliksek bagil basinglarda adsorpsiyonun daha hizli

yiirlimesine yol acar (Gregg and Sing, 1982; Ruthven, 1984).
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Tip IV izoterminde giderek artan egim mezo gozeneklerin varligindan
kaynaklanmaktadir. Kilcal yogunlasma ve yiiksek bagil basinglarda sinirli adsorpsiyon
gozlenmektedir.

Tip V izotermlerinde bagil basing ekseninde gozlenen disbilikeylik, zayif
adsorbent-adsorplanan iligkisini gostermektedir. Bu tiir izotermler katilarin mikro veya
mezo gozenekliligine isaret eder.

Tip VI izotermlerinde kuramsal bir izoterm olarak literatiirde yerini alan bu sekil,
ikinci bir adsorpsiyon tabakasi olusmadan Once tam bir mono molekiiler tabakanin

olustugu varsayimina dayanir. Tam homojen gozeneksiz kati yiizeylerinde gozlenir
(Gregg and Sing, 1982; Ruthven, 1984).

2.3.5. Yiizey Alani
Yiizey alaninin belirlenmesi adsorpsiyon ve uygulamalarinda onemli bir yeri
vardir. Genel olarak ylizey alani ile adsorpsiyon arasinda dogrusal bir iliski

bulunmaktadir.

2.3.5.1. Langmuir Yiizey Alam

Langmuir yiizey alani teorisine gore, adsorplanan molekiiller madde(adsorbent)
yiizeyinde doygun tek bir tabaka olustururlar. Adsorbent ylizeyinde sabit ve tek sayida
aktif adsorpsiyon bdlgesi olup, bu bolgelerin enerji diizeyleri aynidir. Bu teoriye gore,
adsorpsiyon dengesi dinamiktir ve yiizeye tutunmus molekiiller birbirlerinden

etkilenmezler. Genel olarak Tip | izotermleridir (Gregg and Sing, 1982; Ruthven, 1984).

_ Q°bC,
~ 1+bC,

Qe (2.1)

Langmuir teorisi dengede birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan miktar (qe),
dengede adsorplanmadan kalan derisim (Ce); enerji ile ilgili, adsorplananin adsorbent
maddeye ilgisini ve aralarindaki bagin kuvvetliligini gosteren sabit (b); ylizeyde tam bir
tabaka olusturmak igin, adsorbentin birim agirhginda adsorplanan miktarina (Q°) bagh

olarak denklem 2.1’ de verilen formiille hesaplanir (Noll et al., 1992).
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2.3.5.2. BET

BET ylizey alani teorisine gore ise; ¢ok tabakali adsorpsiyonu ifade eden
izotermleri belirtir. Genel olarak, iki adsorpsiyon tabakasi bulundugunu ve bu
tabakalarin ayni adsorpsiyon enerjileri sahip oldugunu sdylemektedir. BET teorisi;
yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten sabit (B), ¢oziinenin doygunluk derigimi (Cs),

olmak iizere verilmistir.

_ BCQ°
de = (¢, —Co+ B+ D(C./C)

(2.2)

Brunauer, Emmett ve Teller, tek tabaka i¢in verilen Langmuir denklemini ¢ok
tabakal1 adsorpsiyon olarak gelistirmislerdir. BET izotermleri, Tip-II seklindedir. BET
teorisine gore ilk adsorpsiyon bolgesi digsindaki biitiin adsorpsiyon bdlgelerinde
adsorplanan miktar aynidir. Ancak birinci adsorpsiyon tabakasi tam dolmadan, ikinci
tabakada birinci tabakaya gore daha az gaz adsorplamaktadir. Fakat tek tabaka
kapasitesi bu izoterm egrisinden hesaplanabilir. Bu tiir adsorbentlerde B-noktasi, tek
tabaka kapasitesine esit olmaktadir (Gregg and Sing, 1982; Ruthven, 1984).

BET denkleminin tiiretilmesine énemli varsayimlar halinde kabul edilmis olup
sonra bazi diizeltmeler yapilmistir. Bu diizeltmeler agsagida verilmektedir;

* Adsorbentin ylizeyi tiniform (tekdiize) olup ilk adsorpsiyon tabakasindaki gaz

molekiilleri birbiriyle ayn1 olan adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanirlar.

ilk tabakada adsorplanmis olan molekiiller sabit kabul edilir, yiizey iizerinde

serbestce hareket edemezler.

Her bir tabakada adsorplanmis olan her bir molekiil, bir sonraki tabakada gaz

molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in bir yer saglarlar.

L]

Verilen bir tabakada molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur.

ikinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin s1vi haldeki molekiiller
gibi oldugu ve ayni enerjiye sahip olduklar1 kabul edilmistir. Yiizeyle dogrudan
etkilesmede bulunan birinci tabakadaki molekiiller ise farkli enerjilere sahiptir
(Noll et al., 1992).

Adsorplayicilarin ¢ogu diisiik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar.

Gazlar i¢in BET izoterm esitligi genellikle; dogrusal bigimiyle kullanilir (Quantachrome

Instruments, 2002). Burada Po adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar
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basinci, Wm tek tabaka kapasitesidir; C ise, adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisin1 agsan
miktarin Slgiisii olan bir sabittir.

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon yalnizca adsorplananin kaynama sicakligina
yakin sicakliklarda meydana gelir. BET kuramu diisiik bagil basinglarda (P/P0=0.05-0.30
araliginda) giivenilir bir kuramdir. BET kurami kati maddelerin yiizey alanlarmin
belirlenmesinde en yaygin kullanilan metottur.

Cok noktali BET metodunda azot gazi adsorplanan olarak kullanildiginda BET
denklemi P/Po 0.05 ile 0.5 arasinda lineer bir dogru verir: P/Po’a karsi adsorplanan
miktar ¢izildiginde elde edilen dogrusal bolge mikro gézenekli maddelerde daha diisiik
basinglara kayar.

Standart ¢ok noktali BET prosediirii en az {i¢ noktaya ihtiya¢ duyar ve
adsorbentin lizerinde tek tabaka adsorplanan agirligi egimden (s), ve kesim noktasindan

(1) bulunabilir.

j=—— (2.3)

Buradan tek tabakanin agirligi bulunur (Quantachrome Instruments, 2002).

1
W, = — 2.4
™S+ (2.4)

ikinci basamakta yiizey alan1 hesaplanir. Burada adsorplanan molekiiliiniin kesit
alaninin (Acs) bilinmesi gerekir. Ornegin toplam yiizey alan1 (St), Avagadro sayis1 (N)
ve adsorplanan gazin molekiiler agirhigi (M) olmak iizere denklem(2.5)’den bulunur

(Quantachrome Instruments, 2002).

Wi, NAcs
=" 2.5
p=— (25)

Tek noktali BET metodunda, BET grafiginin adsorpsiyon izoterminin dogrusal
bolgesinde tek bir nokta kullanilarak yiizey alani basit olarak bulunabilir. Burada azot
icin C degeri yeterince biiyiik olacak ve kabulde kesim noktasi sifir olacaktir. Buna gore

BET denklemi su sekilde diizenlenir.
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W, = W(1 — P/P,) (2.6)

Bagil bir basingta (P/Po degerinin 0.3’¢ yakin olmasi tercih edilir) adsorplanan
azot miktar1 Olglilerek tek tabaka agirligi, (Wm), denklem(2.7) ve ideal gaz denklemi

kullanilarak hesaplanabilir (Quantachrome Instruments, 2002).

W _PVM(1 P) 27
m_RT PO (')

ve toplam yiizey alani1 (St) ise Denklem(2.8) ile hesaplanabilir.

PVNAq (1 —P/P,)

¢ = o ° (2.8)
2.3.5.3. Yiizey Alam ve Gozenek Hacmi iliskisi
Kafes yapili bilesiklerinin gézenek hacmi ve yiizey alanim arttiginda hidrojen
tutma kapasiteleri de genel olarak artmaktadir. G6zenek hacminin arttirilmasi koprii
ligantlara baghdir. Ligantlarin uzunlugu veya genisligi gézenek hacminin boyutunu

belirlemektedir.

* Genisleyen Ligantlar

Genis organik ligantlar kullanilarak sentezlenen MOF’larin ¢dziictileri
uzaklastirildiginda kristal yapinin ¢oktiigii belirlenmistir. Ayrica, genis ligantlar kafes
yapinin igerisine yayilarak ylizey alanimmi azaltir veya gozeneksiz yapr meydana
getirirler. Bununla birlikte bazi arastirmalarda ligantlarin uzamasiyla ylizey alam
arttirtlacagt da belirtilmektedir. [ZnsO(NTB),] (SNU-1) (Lee ve ark., 2005),
[Zn,O(TCBPA),] (SNU-77) (Rood ve ark., 2006) i¢ ige yayilmis pirit kafes yapisinda
ligantlarin uzmasi ile ylizey alanmin arttigi belirtilmistir. Her iki metal organik kafes
yapinin yiiksek gozenekliligi, yiiksek termal kararliligi, tek kristal 6zelligi ve konuk
¢oOziicii 6zellikleri birbirine benzerdir. Ancak ylizey alanlari, SNU-77 4180 m? g'1 ve
SNU-1 1121 m? g™, farklidir. Furukuwa ve arkadaslart MOF-200 ve MOF-177 Kafes
yapilarin1 sentezlendigi benzer calismada farkli ligantlar kullanilarak yiizey alani

genisletilmeye calisilmustir. MOF-200 kafes yapisi yiizey alanlari 10 400 m? g*
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(Lanmuir) ve 4520 m? g* (BET) olmasma karsn MOF-177’nin ise 5640 m? g™

(Langmuir) ve 4750 m? g™ (BET) oldugu bildirilmistir (Furukuwa ve ark., 2007).
Schroder ve arkadaslari [Cup(COQ),4] metal kiimeli pedal yapili tetrakarboksilik

ligantlar1 kullanarak MOF sentezlemislerdir. Bu c¢alismada ligant uzamasi kullanilarak

yiizey alani, gézenek c¢apr ve gozenek hacmi artmistir. Bu MOF’larda kullanilan

ligantlar NOTT-100 ve NOTT-102"dir (Schlapbach ve Ziittel, 2001).

+ Katenasyon ve I¢ice gecme
Katenasyon fiziksel olarak iki veya daha fazla 0zdes yapinin birbirine
dolanmasidir  (MacGillivray, 2010). Icice ge¢me ise polimerik zincirlerin
yerdegistirmesi ile meydana gelmektedir (Rosi ve ark., 2002).

Icice gegme ve katenasyon yiiksek gozeneklere sahip olan MOF’larda meydana
gelmektedir. Bu kafes yapilar sentez edilirken genis ligantlar kullanilmasi sonucunda
icice gecme ve katenasyon etkisi ile yiizey alan ve gozenekliligi azaltabilir. Icice gegme
ve katenasyon’un kontroliinii organik yap1 bloklarinin diizenli bir sekilde tasarimu ile
miimkiindiir.

Zhou ve arkadaslarinin katenasyon etkisini arastirdigi ¢alismada, solvotermal
sentezlerde sicaklik etkisinin kontrollii olmasi gerektigini, template molekiil olarak
kullanilan okzalik asidin katenasyonda etkili oldugunu ortaya koymuslardir, Sekil 2.29
(Zhou ve ark., 2007).

DALA +

=l3

o

Sekil 2.29. Katenasyon ve Katenasyon Ozelligi Olmayan MOF
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Farha ve arkadaslarida Sekil 2.30°da gosterilen kontrollii katenasyon sentezi
yapmiglardir. Organik baglayiciya eklenen bromun katenasyonu oOnledigini ortaya

koymuslardir (Farha ve ark., 2010).
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Sekil 2.30. Katenasyon ve Katenasyon Ozelligi Olmayan MOF

Zaworotko ve arkadaglari derisimi ve sicakligi kontrol ederek i¢ ige gecme
ozelligi olan kafes yapilar sentezlemislerdir. Bu reaksiyonda Cd*? metali, 4,4°-bipiridin
liganti ve BDC karboksilik asiti kullanarak diisiik derisimde ve sicaklikta igige
gecmeyen fakat yiiksek sicaklik ve derisimde ise icice gecen yapi elde edilmistir, Sekil
2.31.

Digiik Sicakltk

-
Diglik derigim

Yiksek sicakhk
Yiiksek derigim

Icice Geces Yap

Sekil 2.31. icice Gegen ve Icice Gegmeyen Kafes yapilar
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Katenasyon onemli bir etkiside H, gazi adsorbsiyon oOzelligidir. Zhou ve
arkadaglar1 ayn1 kimyasal igerikli katenasyon yapili PCN-6 ve katenasyon ozelligi
olmayan PCN-6’ yapilar1 genel formiilii [Cu3(TATB),] ve pedal yapili bakir kompleksi
olan yapilarinin H; adsorpsiyon kapasitelerini karsilastirmiglardir 50 °C de aktive
edilmis madelerin 77 K sicakliginda ve 1 atm basing kosullarinda H, tutma kapasiteleri
karsilastirdiklar1 ¢alismada katenasyon yapili PCN-6’nin kiitlece %1.74, katenasyon
ozelligi olmayan PCN-6’nin kiitlece %1.35 hidrojen gaz1 adsorpladigini ortaya
koymuslardir (Ma ve ark., 2008; Zhou ve ark., 2007).

Aktivasyon sicakligi 150 'C ¢ikarildiginda ise katenasyon ve katenasyon ozelligi
olmayan her iki MOF bilesiginin H; tutma kapasitesinin arttig1, sirastyla kiitlece %1,9
ve kiitlece %1.62 oldugu goriilmiistiir. Katenasyon yapili MOF’un hidrojen tutma
kapasitesi katenasyon 6zelligi olmayan MOF’tan daha fazladir (Ma ve ark., 2008).
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Sekil 2.32. PCN-6 ve PCN-6" Komplekslerinin Hidrojen Tutma Kapasitesi

Katenasyon yapilit MOF bilesikleri katenasyon 6zelligi olmayan bilesiklerden
daha fazla hidrojen depolamakta ve yiiksek yiizey alanlarina sahip olmaktadir.
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Icice gegen yapili MOF bilesikleri ise diisiik sicaklik ve basincta daha iyi
hidrojen depolamaktadir. Ancak oda kosullarinda hidrojen depolama kapasitesi

diismektedir, Sekil 2.32.

* Kansik ligant sistemleri
Metal organik kafes yapilarimin hazirlanirken bir baska sentezide iki farkli
ligantin ayn1 yapida olmasidir. Bu duruma 6rnek olarak ise 2D boyutlu ve ¢ift metalli

pedal yapili [M2(O,CR)4] ‘nun tetra-karboksilik asitler ile yaptigit MOF bilesigidir.

Sekil 2.33. [Cuy(BPnDC),-(bpy)]-8DMF-6H,0], kompleksi

Sekil 2.33* de verilen kafes yapi iki farkli ligant kullanilarak elde edilmistir. Bu
ligantlardan BPnDC-2 tetra-karboksilat anyonu olup, bpy ligant1 ise nétral bir ligant
olup bakir merkezli kafes yap1 olusturmustur. Elde edilen MOF bilesiginin yiizey alani
2590 m%g™ olup, bilesigin 18,2 A ¢apinda genis gdzenekleri bulunmaktadir. Ayrica bu
genis gozeneklerde 77 K sicakliginda ve latm basingta kiitlece %1.68 hidrojen
depolama kapasitesi bulunmaktadir (Park ve Suh, 2008).

2.3.6. Aktivasyon metodlar:

Sentez sirasinda MOF’un gozenekleri ig¢inde ¢oziiciiler kalmaktadir. Hidrojen
molekiillerinin  depolanabilmesi igin gozeneklerin agilip igindeki ¢oziiciilerin
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Kafes yapmin goézeneklerinin arasindaki c¢oziiciileri
uzaklastirma islemine aktivasyon denir. MOF’lar genellikle sicaklik artig1 ile
buharlastirma ve diisiikk kaynama noktasina sahip coziiciiler ile yer degistirmesi ile
aktive edilmektedir. MOF’un aktive edilmesi ¢oziicii tiirii gok 6nemli olup, ¢oziiciiniin
yapty1 bozmamas1 gerekmektedir. Ozellikle H bag1 yapan ¢oziiciiler MOF un yapisini
degistirmektedir. Aktivasyon sonrasi yap1 degisimi X-ray analizi ile izlenmelidir. MOF
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diisiik kaynama noktasina sahip konuk ¢oziicli ile yer degistirerek 1sitma veya siiper
kritik kurutma ile aktif hale getirilir. Sicaklik arttirilarak ¢6ziicii molekiillerinin
uzaklastirilmas1 sirasinda  kafes yapinin gozenekleri kiiciilebilir. Ozellikle genis
gozenekli MOF’larda eksik aktivasyondan dolay1 kismen veya tamamen gdzeneklilik
kaybolur. Eddaoude ve arkadaslar1 kaynama noktasi diisikk olan ¢oziicii ile MOF un
konuk ¢oziicii degisimi ile gozenekliligini korudugunu belirmislerdir, Sekil 2.34.

(Eddaoude ve ark., 2002).
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Sekil 2.34. Aktivasyon iglemi yapilan MOF’un H; tutma 6zelligi

2.3.7. Hidrojen Depolama ve Olciim Yontemleri
Metal organik kafes yapili bilesiklerin gaz (H,, CO, ve CH,4 gibi) depolama
ozellikleri 1lgi ¢ekicidir. Bu nedenle gaz depolama miktarlar1 ve gaz depolama bolgeleri

belirlenmektedir.

2.3.7.1. Gravimetrik ve volumetrik dl¢iimler

Gravimetrik metotda MOF ile etkilesen gazlarin artan kiitlesi ¢ok hassas mikro
terazi ile dlgiilerek kaydedilir (Zhou ve ark.,2008, Furukawa ve ark., 2007).

Volumetrik metot ise; H, adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sabit ve kapali bir
hacimde farkli basinglar uygulanarak elde edilir. MOF’a adsorbe olmus olan Hy; toplam
verilen Hy’den bos hacim ¢ikarilarak hesaplanir.

Gravimetrik olglimde adsorbentin suyu da adsorbe etmesi en biiyiikk hata
kaynagidir(1mol su= 9 mol hidrojen). Volumetrik 6l¢iimde kapali ve sabit hacimli kapta

H, basinci degistirilmesiyle adsorpsiyon kapasitesi belirlengi i¢in su adsorbe etme
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ihtimali daha diisiik olacaktir. Volumetrik yontemin en biiyiik dezavantaji ise yiiksek
basing sebebiyle gaz kagagi olabilmesi, adsorpsiyon hiicre basinct ve sicaklik
Ol¢iimlerinde hata olma ihtimalinin yiiksekligidir (Belmabkhout ve ark.,2004).
Cihazlarin kullanim ve isletim kolaylig1 nedeniyle volumetrik 6l¢iim daha ¢ok tercih
edilmektedir (Hu ve Zhang, 2010).

Furukawa ve arkadaslar1 cihazlarin kalibrasyonu amaciyla MOF-177’nin hem
volumetrik hemde gravimetrik 6l¢iim sonuglarini karsilastirmali olarak verdiler. Sekil
2.35” de belirtilgi gibi, 77 K sicakliginda volumetrik yontemde hidrojen depolama
kapasitesi 60 bar basingta 75 mg/g, gravimetrik yontemde ise 50 bar basingta 73 mg/g
olarak buldular (Furukawa ve ark., 2007). Her iki 6l¢iim sonunda goriilen kiigiik farkin

sebebi MOF-177’nin yiizey alanindan kaynaklanabilecegi belirtilmektedir.
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Sekil 2.35. MOF-177 Kompleksinin hidrojen tutma kapasitesi

2.3.7.2. Nétron Toz Kirinimi

X-Ismlart kirmimi tekniginde, X-isinlart elektronlardan kirmmima ugradig: icin
hidrojen gibi bir elektronu bulunan atomun konumunun bulunmasi miimkiin
olmamaktadir. Bu nedenle ¢ekirdek ile etkilesimin oldugu Notron kirmim teknigi
kullanilarak adsorplanan hidrojenlerin konumlart bulunmaktadir. Sekil 2.36” da MOF-5
kafes yapisinin hidrojen molekiilii ile olan etkilesimi verilmektedir. H, molekiillerinin
[Zn4O0]™® metal kiime etrafinda daha fazla adsorplandig1 goriilmektedir (Yildirim ve
Hartman, 2005).
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Sekil 2.36. Notron toz kirmnimi teknigi kullanilarak MOF-5 ile H; arasindaki etkilesim

2.3.7.3. Elastik Olmayan Notron Sagilmasi (ENS)

ENS spektroskopisi, adsorbe olan H, molekiiliiniin kimyasal ¢evresinin niikleer
spin gecisi ile nasil degistigini belirlemektedir, Sekil 2.37. Roswell ve arkadaslart ENS
spekturumunu kullanarak IRMOF-1, MOF-177 ve MOF-11 ile H; molekiilleri
etkilesimi incelendiginde hidrojen molekiillerinin [ZnsO]™® cevresinde daha fazla

adsorplandigini bildirmistir (Roswell ve ark., 2005).
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Sekil 2.37. Kafes yapilarda ENS yontemiyle H, molekiiliiniin tespiti (Roswell ve ark.,
2005).



43

ENS calismalart sonucunda, diisiik basinglarda hidrojenin metal kiimeler
tarafindan adsorplandig1r ve basing arttikga hidrojenin organik baglayicilar etrafinda
kiimelendigi ortaya konulmustur. Sekil 2.38° de goriildiigii gibi, organik koprii ligantin
H, depolamada 6nemi yiiksek basing depolamalarda 6n plana ¢ikmaktadir (Ma ve ark.,

2008).
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Sekil 2.38. PCN-6 ve PCN-6’ ENS yontemiyle Cu metali gevresindeki H, molekiili
etkilesimi (Ma ve ark., 2008).

2.3.7.4. Degisken Sicaklik Kizilotesi Spektroskopisi

MOF’larin aktif bolgelerindeki hidrojen molekiillerinin tespitinde degisken
sicaklik IR Spektroskopisi kullanilmaktadir. H, molekiilii IR spektroskopisinde inaktif
maddedir. Ancak kafes yapmin aktif bolgesi ile etkilesimi sonucunda IR aktif
olmaktadir. Bu durumda H-H bag1 polarize olmakta ve H-H titresim piki diisiik frekansa
kaymaktadir.

Kafes yapidaki farkli bolgelerdeki H, etkilesimleri benzer enerjiye sahip olsalar
bile degisken sicaklik IR Spektroskopisi ile kolayca belirlenmektedir. Sekil 2.39°de,
MOF-5 kompleksinin yiizeyine tutunmus H, molekiillerinin degisken sicaklik IR
Spektroskopisi ile belirlenmesi verilmektedir. 4088-4093 ve 4175-4181 cm™ de yer alan
pikler MOF-5 ile H, etkilesimine atfedilmistir. MOF-5’in H, adsorpsiyonu sonucu
spekturum pikleri genislemekte ve maviye kaymaktadir. Diisiik basingta Hy
adsorpsiyonu sonucu spekturumda 4110-4150 cm™ ve 4112-4121 cm™ “de yeni pikler
meydana gelmektedir. Ancak H, basinci arttirildiginda spekturumda 4130 cm™ de yeni
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pik meydana gelmektedir. Bu sonug farkli basinglarda baglanma entalpilerinin farkli
oldugunu ortaya koymaktadir (Bardiga ve ark., 2005).

4170 4140 4110 4080 4140 4080 4020
Dalgaboyu (cm') Dalgaboyu (cm’')

Sekil 2.39. MOF-5 ile H; etkilesimini degisken sicaklik IR spektroskopisi ile
belirlenmesi

Sekil 2.40° da HKUST kafes yapmin; 15 K sicaklik ve 50 mbar Hidrojen
basincindaki IR spekturumunda hidrojen adsorpsiyonuna atfedilen 4090 ve 4097 cm™
frekanslarinda yer alan pikler goriilmektedir. Sekil 2.41° de gorildigi gibi, H;
molekiiliiniin Cu*? metal kiimenin etrafinda orta ve para durumunda adsorbe edildigi

belirlenmistir (Bortiga ve ark.,2007).

v T ¥ L)

4140 4120 , 4100 4080
Dalgaboyu (cm')

Sekil 2.40. HKUST-H; etkilesimin belirlenmesi (Bortiga ve ark.,2007).



45

Sekil 2.41. Kafes yapiya adsorbe olan H, molekiiliiniin ylizeye tutunma durumu

Nijem ve arkadaslari degisken sicaklik IR spektroskopisini kullanarak 300 K
sicakliginda H, molekiiliiniin kafes yap1 ile etkilesimlerini incelemislerdir. Yapilan
calismada, hidrojen molekiiliiniin organik baglayici ile i¢ ice gectigi H, molekiiliine ait

piklerin kirmiziya kaymasindan anlasilmaktadir, Sekil 2.42.

7 4117
[ 2x10 Cu(bdc)(ted),

4040 4080 4120 4160
Dalgaboyu(cm)

Sekil 2.42. [Cu(bdc)(ted)os] kompleksinin IR spekturumunda H; sasinci arttik¢a pikin
siddeti (Nijem ve ark., 2010).

M(bdc)(ted)os yapisinda hidrojen molekiilii ile etkilesim halka yerine metal
kiimelerin etrafinda yogunlasmakta olup bu etkilesimde H, molekiilleri diizensiz olarak
baglanmistir. Bu diizensiz etkilesimin Hy basmncinin artmasiyla arttigi ve halkanin

etrafinda da Hy molekiillerinin baglandigi goriilmektedir (Nijem ve ark., 2010).
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2.3.8. MOF ve Hidrojen Depolama Calismalar:

Oda sicakliginda MOF-H; etkilesimi ¢ok zayif oldugu icin, metal organik kafes
yapil1 bilesiklerin hidrojen depolama kapasiteleri diisiiktiir. Bu nedenle hidrojen
depolama oOl¢iimleri 77 K sicakliginda yapilmaktadir. Diinyadaki birgok tiniversite,
arastirma merkezleri ve bilim insanlar1 hidrojen tutma kapasitesi yiiksek kafes yapilar
sentezlemek amaci ile yogun calismalar yapmaktadir. Northwesthern {iniversitesi
tarafindan sentez edilen NU-100 kompleksinin hidrojen depolama kapasitesi en
yiiksektir. Bu kompleks 77 K ve 56 bar basing altinda 95.5 mg/g hidrojen
depolayabilmektedir (Farha ve ark., 2010). MOF-210 bilesigi de 77 K ve 80 bar
basincinda 176 mg/g hidrojen depolayabilmektedir (Furukawa ve ark., 2010).

Metal organik kafes yapilarin iginde lizerinde en fazla calisma yapilan 2003
yilinda sentezlenmis olan MOF-5 kompleksidir. MOF-5; [Zn4O]"® metal kiimesine ve
3D kanallara sahiptir (Rosi ve ark., 2002). Hidrojen depolama kapasitesi ise; 77 K ve 40
bar basincinda kiitlece %7.1 oldugu bildirilmistir (Kaye ve ark.,2007). Ayn1 metal
kiimesi yapisina sahip olan MOF-177" de hidrojen tutma kapasitesi yiiksek olan kafes
yapilardandir. MOF-177; 77 K ve 70 bar basing altinda kiitlece %7.5 hidrojen
depolayabilmektedir (Wong-Foy ve Ark., 2006). MIL-101’in hidrojen depolama
kapasitesi 77 K ve 80 bar basing altinda kiitlece %6.1 ‘dir (Latroche ve ark., 2006).

Imidazol esashi kafes yapilarda da hidrojen tutma kapasiteleri yiiksek olan
kompleksler elde edilmistir. Mnz[(Mn4Cl)3(BTT)s-(CH30H);0]2 kompleksi 77 K ve 90
bar basincinda kiitlece %6.9 hidrojen depolayabilmektedir (Dinca ve ark., 2006).

Diigiik Basing (0.01 bar) Orta Basmg (30 har) Yiiksek Basing (120 bar)

Sekil 2.43. MOF-5’in farkli basinglarda H, depolama simiilasyonlar1 (Dinca ve ark.,
2006).
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Sekil 2.43’de kafes yapiya hidrojen gazinin basinci arttirildiginda hidrojen
depolama kapasitesinin arttiginin simiilasyonu verilmektedir. Bu yapilarda hidrojen
depolama miktar1 yilizey alani ile orantili olarak degismektedir. Sentezlenen Onemli
kafes yapilarin hidrojen depolama ve yiizey alanlar1 Sekil 2.44°de verilmektadir. Bu
yapilarda gozlenen genis ylizey alanlari zayif Van der waals etkilesimi ile hidrojeni
tutar.

Sentezlenen bazi1 6nemli kafes yapilarina ait hidrojen depolama kapasitesi, ylizey

alan1 ve baglanma enerjileri Cizelge 2.3’de verilmektedir.
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Sekil 2.44. Hidrojen depolayan MOFlar (Suh veark, 2011).
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Cizelge 2.3. Bazt MOF’larin yiizey alani ve hidrojen depolama 6zellikleri

i Yiizey Alani H, Depolama Kapasitesi

Ozel Gozenek  Gozenek . . .
MOF Adi BET Langmuir B?}/\L;tu (?;g;li) (bZr) (o-:;) %E\ligscrg)( Vo(lgrl?-?)t rik (kJ ?ns(t)l—l)
[Co(HBTC)(4,4’-bpy)] - 887 - 5,8 72 77 2,05 - 7
[Sco(BPTC)(OH),] NOTT-400 1350 - 7,5 0,56 1 77 2,14 5,96
[Sc(TDA)(OH)] NOTT-401 1514 6,2 0,66 1 77 2,31 6,65
[Cux(BPnDC)2(4,4’-bpy)] SNU-6 2590 2910 14,0 1,05 1 77 1,68 531 7,74
[Zn,O(azd)s] PCN-13 925 1130 1 77 1,75 20,9 7,8
[Zn,0(BBC),(H20);] 3H,0 MOF-200 4530 10400 3,59 80 77 7,4 36
[Zn,0(BDC);] MOF-5 2296 3840 50 77 4,7 3,8
[Zn,O(BTB),] MOF-177 4526 - - - 1 77 1,25 - -
[Zn,O(BRE)43(BPDC)] MOF-210 6240 10400 - 36 80 77 17,6 44 -
[CrsOF(BDC);] MIL-101 - 5500 8,6 1,9 100 77 6,1 1,84 10
[Cus(TATB),] PCN-6 - 3800 5 1,456 1 77 1,9 - -
[Cu,(bptc)] NOTT-100 1670 - - 0,68 1 77 2,59 38,9 6,3
[Cus(tptc)] NOTT-101 2247 - 7,3 0,89 1 77 2,52 43,6 53
[Cua(gptc)] NOTT-102 2932 - 8,3 1,14 1 77 2,24 41,1 54
[Cus(ttei)] NU-100 6143 - - 2,82 1 77 1,82 - 6,1
[Cus(ttei)] NU-100 6143 - - 2,82 70 77 16,4 - 6,1
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2.4. Kimyasal Hesaplama

Glinlimiizde  kullanilan teorik hesaplama yontemleri, simdiye kadar
sentezlenememis ve gercek kosullarda olusamayacak bilesikler i¢in kolayca
uygulanabilmekte ve istenen sonuclar alinabilmektedir. Tek bir deneyle molekiiler yapi,
elektron yiikleri, bag uzunluklar1 bag agilari, enerjiler, dipol moment vb. gibi bir¢ok
bilgiyi verebilecek bir yontem yoktur. Bazi teorik ¢alismalarda deneysel yontemlerden
daha hassas sonuglar elde edilebilmektedir. Hesaplama yontemlerinde elde edilen
verilerin giivenirliligi teorik yaklasima baghdir. Yiiksek maliyet gerektiren deneysel
calismalar, teorik ¢aligmalar ile veriler hazirlanarak teorik olarak ongoriilebilir. Ancak
teorik hesaplamalar deneysel ¢alismalarin yerini alamaz. Arastirmacilar i¢in gercek ve
giivenilir olan sonu¢ deneysel veriler olacaktir. Genellikle deneysel veriler ile teorik
caligma sonucu elde edilen veriler karsilastirilip yorumlanmaktadir. Deneysel ¢alisma
ile agiklanamayan bir sonug teorik ¢alisma ile yorumlanip aydinlatilabilmektedir. Teorik

veriler deneysel verileri yonlendirici ve aydinlatict olmaktadir.

2.4.1. Molekiiler Mekanik Yontem

Molekiiler mekanik yontemlere kuvvet alan1 yontemi de denir. Molekiillerin yap1
ve oOzelliklerini yorumlamada klasik fizik yasalarmi kullanir. Molekiiler mekanik
hesaplamalarda molekiiler sistemlerin ¢ekirdek etkilesimleri esas alinir ve molekiil
elektronlart hesaba katilmaz (Erme¢ 2008). Bu tiir metotlar; bag gerilmesi, ag1
biikiilmesi, burulma, atomlarin ve molekiillerin bag yapmayan (dispersiyon ¢ekim,
exchange repulsion ve elektrostatik etkilesim) enerjilerini temsil etmek igin basit
analitik fonksiyonlari kullanir. Bu analitiksel fonksiyonlar ve bunlarin birinci ve ikinci
tiirevleri hizli ve verimli bir sekilde degerlendirilebilir ve boylece bu metot daha biiyiik
molekiillere uygulanabilir (Kollman 1985).

HYPERCHEM, QUANTA, SYBYL, ALCEMY, ECEPP, AMBER, CHARMM,
MMx, BIO+ ve OPLS gibi bir¢ok molekiiler mekanik yontemi mevcuttur. Bu
programlar oldukg¢a hizlidir ve temel haldeki bir sistemin enerjisini hesaplayabilirler.
(Celik ve ark., 2003).

2.4.2. Elektronik Yap1 Yontemleri
Elektronik yap1 yontemleri, hesaplamalar icin temel olarak klasik fizikten daha

fazla kuantum mekanik yasalarini kullanir. Bir molekiliin enerji ve diger ilgili



50

ozellikleri kuantum mekanigine Schrodinger esitligini ¢ozerek elde edilir. Schrodinger

esitligi:

HY = E¥ (2.9)

Herhangi bir en kiiciik sistem igin bile, Schrodinger esitliginin tam ¢oziimi,
matematiksel islem olarak pratik degildir. Schrodinger esitliginin ¢oziimil igin,
elektronik yapi yontemleri, degisik yaklasimlarla karakterize edilir. Elektronik yap1

yontemleri baglica iki gruba ayrilir (Foresman ve Frisch, 1996).

2.4.2.1. Yari-deneysel Yontemler ( Semi empirical methods)

MOPAC, AMPAC, HyperChem ve Gaussian gibi programlara uygulanmig AM1,
MINDO3 ve PM3 gibi yar1 deneysel yontemler hesaplamayi kolaylastirmak igin
deneysel verilerden tiliretilmis parametreleri kullanir. Yar1 deneysel yoOntemler
arastirilmak istenen molekiiler sistem i¢in elde edilebilir Schrodinger Denkleminin
yaklasim formunu ¢ozer. Farkli yar1 deneysel metotlar ayr1 parametre setleri tarafindan
genis olarak karakterize edilir (Foresman ve Frisch, 1996). Kiiciik bir molekiil bile
bircok elektron icerir ve buna bagli olarak bir¢ok etkilesim igerir. Yillar Once
bilgisayarlarin giici yetersizdi ve ab initio hesaplamalar birka¢ atom fazla igeren
molekiiller i¢in imkansizdi. Giiniimiizde bilgisayarlar gii¢liidiir ve daha genis kapsamli
ab initio metotlar pratik hale gelmistir. Fakat biiyiik molekiilleri ¢alismak i¢in yari
deneysel yontemler 6nemini hala korumaktadir. Yar1 deneysel hesaplamalar olusum
entalpisini direk olarak verir (genellikle 298 K’de). Fakat ab initio sonuglar kuantum ve
termal diizeltmelere ihtiya¢ duyar (Irikura ve Frurip, 1998). Yari deneysel yontemler
yiiksek seviyeli ab initio yontemlerinden daha az hassas olsa da yar1 deneysel optimize
edilmis geometriler daha yiiksek seviyeli ab initio optimizasyonlar i¢in iyi bir baslangic
tahmini olabilmektedir (Cundari, 2001).

QSAR (Quantitative Structure-Activity Relationships-Kantitatif = Yapi-Etki
iligkileri) kimyada en 6nemli alanlardan birisidir ve kimyasal bilesiklerin molekiiler
nitelikleri (fizikokimyasal/yapisal o6zellikleri) ile biyolojik aktiviteleri arasindaki
iliskileri matematiksel yontemlerle nicel olarak ¢dziimleme ¢alismalaridir. Tlag dizaynm
ve tibbi kimya i¢in yararl bilgiler verir. Molekiiler tanimlayici1 ve aktivite arasinda elde

edilen iliski diger molekiiler o6zellikleri tahmin etmek ve/veya biyolojik aktifligi
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etkileyen parametreleri bulmak icin kullanilir. Benzimidazole ve imidazole tiirevleri ile
ilgili QSAR c¢alismalarinda yart deneysel AMI1 hesaplamalari, fenoksi oksijeni ve
imidazol kisimlarinin azotu etrafinda negatif elektrostatik potansiyellerin antibakteriyel

aktivite tizerinde dogrudan etkiye sahip oldugunu gostermistir (Nezhad ve ark., 2005).

2.4.2.2. Ab initio yontemler

Deneysel verilerin kullanilmadig, teorik ilkeler tizerine kurulu kuantum kimyasal
hesaplamalara ab initio denir. Ab initio yontemlerinin hesaplamalari; kuantum mekanik
kanunlarina, 11k hizi, Elektronlarin ve ¢ekirdegin yiikii ve kiitlesi, ve Planck sabiti gibi
fiziksel sabitlerin degerine dayalidir:

Ab initio yOntemleri, matematiksel hesaplamalarin bir serisini kullanarak
Schrodinger esitliginin ¢oziimiinii yapar. Yar1 deneysel ve ab initio hesaplama
yontemleri, maliyet ve hassasiyet yoniinden birbirinden ayrilir. Yari deneysel
hesaplamalar nispeten islemci zamani agisindan ucuz ve molekiiler sistemlerin uygun
kalitatif tanimlamalarini saglar. Ab initio hesaplamalari sistemlerin genis bir aralig1 igin
yiksek kalitede hassasiyet saglar. Zaman igerisinde bilgisayardaki gelismeler
programlardaki kisitlamalar1 ortadan kaldirmistir. Ornegin, Gaussian programinda ab
initio metotlar kullanilarak metal igeren biiyiik molekiillerin de hesaplamalari
yapilabilmektedir (Foresman ve Frisch, 1996).

Hartree-Fock (HF), Moller-Plesset Perturbasyon Teorisi (MP), Yogunluk
Fonksiyon Teorisi (YFT) ve Configuration Interaction (CI) farkli seviyelerdeki ab initio
hesaplama tiirleridir.

Hartree-Fock teorisi, ab initio yOntemlerinin ve yar1 deneysel kuantum
mekaniksel yontemlerinin ¢ogunun baslangic noktasidir. Elektron-elektron itmesi
Ozellikle hesaba katilmamuistir. Sadece onun ortalama etkisi hesaba katilir. Avantaji cok
elektronlu Schrodinger denklemini basit tek elektronlu denklemlere doniistiirmesidir.
Hartree-Fock teorisinin en 6nemli problemi, molekiiler bir sistem i¢indeki 6zellikle
karsit spinli elektronlar arasindaki korelasyonlar1 tanimlamada yetersiz olusudur
(Arslan, 2005). Bu yontemle ilgili elektron korelasyon eksikligi ve bunun gegis metal
sistemlerdeki 6nemi, sayisal sonuglarin gegerliligini sinirlar (Maseras ve Lledoés, 2002).
SCF (Self Consistent Field) sonuclari elektron korelasyon etkileri ile digerlerinden biraz
kotl olmasina ragmen HF/3-21G ve HF/6-31G* hesaplamalart uygun geometriler saglar
ve pratik anlamda muhtemelen yararlidir (Cho, ve ark., 1998). HF/SCF hesaplamalar,
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hata iptali 6nemli bir rol oynadiginda nispi kaymalarin yorumu igin olduk¢a kullanigh
olmustur (Kaupp ve ark., 2004).

Yogunluk fonksiyon teorisinin (YFT) temelleri 1960’larda ¢ok elektronlu
sistemlerin temel durum o6zelliklerini agiklamak igin yararli bir metod olarak ortaya
atilmistir.  Ozellikle metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarm taban durum
ozelliklerini tanimlamak i¢in oldukca basarili bir yaklasimdir. YFT yaklasimi, elektron
yogunluk fonksiyonu ile elektron korelasyon modelinin ilkelerine dayanir. Yerel
Yogunluk Yaklasim: (LDA), genellestirilmis gradiyent yaklasimi (GGA) ve hibrit
metodlar olmak {izere ii¢ farkli YFT hesaplamasi mevcuttur. Eger korelasyon
enerjisindeki fonksiyoneller yalnizca yogunluga bagliysa Yerel Yogunluk Yaklasikligi,
hem yogunluk hem de yogunlugun gradyentine bagliysa Genellestirilmis Gradyent
Yaklasiklig1 s6z konusudur. Hartree —Fock degis tokus enerjisine yogunluk fonksiyonel
teori korelasyon terimleri ile getirilen diizeltmeler sonucunda da Hibrid Yontemi ortaya
cikar.

LDA, band hesaplamalarinda oldukga genis bir sekilde kullanilir. Orgii sabiti gibi
temel durum ozellikleri LDA ile iyi bir sekilde agiklanabilmektedir. LDA genellikle
mikroskobik 6zelliklerde tahmin edilen yapilarda olduk¢a basarilidir. Fakat basarisinin
yani sira noksanliklari da vardir. YFT temel durum seviyesini baz aldigi i¢in uyarilmig
enerji durumlar, yar1 iletkenlerde ve yalitkanlarda yasak band araliklart gergek
degerinin altindadir. Van der-Waals etkilesmeleri LDA ile uygun bir sekilde
tanimlanamaz.

Elektron yogunlugunun vyerel degerleri iizerindeki degis-tokus korelasyon
enerjisinin islevsel baglhiligini ihmal etmek igin yerel tanimlamalarin sinirlandirilmasina
GGA yaklasimi denir. GGA agikca elektron yogunlugu egrisi lizerinde degis-tokus
korelasyonunun bagliligidir. Perdew ve arkadaslar1 tarafindan, katithal uygulamalari
i¢in, kullanilmasi 6nerilen yaklasim LDA’nin eksiklerini olduk¢a basarili bir sekilde
giderdi (Perdew ve Ark., 1996).

Hinrit yontemde degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonelleri, Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi korelasyon terimleri ile Hartree—-Fock degis tokus enerji
terimlerinin  karigimiyla olusurlar.  Yogunluk Fonksiyonel Teorisi korelasyon
yaklagsikliklar1 arasinda en ¢ok kullanilan hibrit yontemi B3LYP’ dir. B3LYP; Becke’
nin Lee, Yang ve Parr enerji fonksiyonelini kullanan ti¢ parametreli hibrit yontemidir.

Bu yontemde toplam degis-tokus korelasyon enerjisi; yerel yogunluk yaklagimi degis-
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tokus enerjisine Becke’ nin gradyent diizeltmesini (Becke, 1993), Lee, Yang ve Parr’ in
korelasyon terimini, Vosko-Wilk— Nusair’ in yerel korelasyon fonksiyonellerini ve

Hartree-Fock degis-tokus enerji terimini icerir (Jensen,1999)

2.5. Ligantlari Ozellikleri
Sentezde kullanilan malonik asit, siiksinik asit ve glutarik asit ve 4-

vinilpiridin’nin 6zellikleri asagida verilmektedir.

2.5.1. Malonik Asit

Malonik asit (HOOC-CH,-COOH), ilk olarak 1858 yilinda V. Dessaignes
tarafindan bulunmustur. Monoklinik sistemde kristallenir. Su, alkol ve eterde kolayca
¢oziiniir. 135 °C" de erir, daha yiiksek sicakliklarda asetik asit ve karbondioksite
bozunur. Sulu ¢ozeltisi ise, 70 °C" den yiiksek sicakliklarda isitilirsa, asetik asit ve
karbondioksite bozunur. Birgok asit tuzlar bilinir ve alkali metallerle olusturdugu tuzlar
disindakiler suda zor ¢oziiniirler. Malonik asit, a-doymamis karboksilik asitlerin sentezi
icin kullamishidir. Sinnamik asitler, malonik asit ve benzaldehit tiirevlerinin
reaksiyonundan olusurlar (http://en.wikipedia.org/wiki/Malonic_acid, 09.08.2012).

Malonik asit, brom ve suyla 100 °C’ de isitildiginda tribromoasetik asit
(CBrsCOOH) olusur. Ayni zamanda, biraz da bromoform (CHBr3) meydana gelir.

Malonik asitin tam iyonlagmasiyla olusan mal, ¢ok sayida elektron verici oksijen
atomuna sahip oldugundan tek disli, ¢ift disli, ¢ok disli veya koprii olusturacak sekilde
metallere koordine olmaktadir (Sekil 2.45).


http://en.wikipedia.org/wiki/Malonic_acid
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Sekil 2.45. Malonat ligandinin baglanma sekilleri

2.5.2. Siiksinik Asit

Stiksinik asit kati, renksiz kristaller halinde olup erime noktast 185°C’dir ve
235°C’de kaynar. Cesitli fosil reginelerinde, linyitlerde, su yosunlari, mantarlar,
likenler, ruhubarb, olgunlagsmamis {iziim ve domates gibi bitkilerde ve canlilarin viicut
stvilarinda bulunur. 100 g suda 6 g siiksinik asit ¢oziinmektedir. Alkolde daha iyi
¢Oziiniir. Yiikseltgenmeye karsi dayanikli olduklarindan endiistriyel olarak lak ve boya
imalinde kullanilmaktadir. Ayrica organik setezlerde, ilag ve parfiim iiretiminde de
kullanilmaktadir Siiksinik asit canli viicudunda stiksinat anyonu, halinde bulunmaktadir.
Ozellikle sitrik asit dongiisii'nde [Kreps dongiisii, TCA (trikarboksilik asit) dongiisii]
yer alir. Sitrik asit dongiisiiniin temel fonksiyonu karbonhidrat, lipit ve protein gibi yakit
bilesikleri oksidasyonunun en son ortak yolu olmasidir. TCA devri biyosentezde
kullanilan ara bilesikleri sagladigi gibi glukoneogenez, transaminasyon, deaminasyon
ve lipogenez’de de 6nemli rol oynar. Bu olaylarin bazilar1 birgok dokuda gerceklesir;
ancak karaciger, olaylarin hepsinin Onemli derecede gelistigi tek dokudur
(http://en.wikipedia.org/wiki/succinic_acid, 09.08.2012).

Siiksinat anyonu ¢ok sayida elektron verici oksijen atomuna sahip oldugundan tek

disli, ¢ift disli, cok disli veya koprii olusturacak sekilde metalleri koordine edebilir.


http://en.wikipedia.org/wiki/succinic_acid
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Baglanma modu X- 1ginlar tek kristal verileri elde yoksa IR spektrumlarindan tahmin

edilmeye ¢alisilmaktadir.
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Sekil 2.46. Siiksinat ligantinin baglanma sekilleri

2.5.3. Glutarik Asit

Glutarik asit kati, renksiz kristaller halinde olup erime noktas1 95°C’dir. Cesitli
fosil reginelerinde, linyitlerde, su yosunlari, mantarlar, likenler, ruhubarb,
olgunlagmamis iiziim ve domates gibi bitkilerde ve canlilarin viicut sivilarinda bulunur.
Oda kosullarinda suda ¢ok iyi ¢oziinmektedir. Glutarik asit polimer sanayisinde polimer
tiretiminde kullanilmaktadir (http://en.wikipedia.org/wiki/glutaric_acid, 09.08.2012).
Glutarik asit ¢ok sayida elektron verici oksijen atomuna sahip oldugundan tek disli, ¢ift

disli, cok disli veya koprii olusturacak sekilde metalleri koordine edebilir.


http://en.wikipedia.org/wiki/glutaric_acid

56

M—0O 0—M

i —(CHz) ‘—C : —(CH2)3 —C
\b—M M—d/ “o—m

Tek disli baglanma Cift digli baglanma
0—M

M— o 0,
\C_ vl N— —(CHy),—

g _C\,_M 4 \n—M

M_o . . . -
Tek disli — Cift disli baglanma $elat — Cift digli baglanma
\c A
D XC—(CH. —c
(CHy), —€¢ /

Tek digli— Selat baglanma

Sekil 2.47. Glutarat ligantinin baglanma sekilleri

2.5.4. 4-Vinilpiridin

Oda sicakhginda 100 mL sudaki ¢oziiniirligi 2,9 g’ dir. Ayrica alkollerde,
hidrokarbonlarda, esterlerde, ketonlarda ve asit ¢ozeltilerinde ¢oziinirligi ¢ok iyidir.
Sulu ¢ozeltisi ¢ok zayif bazik o6zelliktedir. Vinil grubu, etilenden elde edilen tek
degerlikli kimyasal bir radikaldir. Oldukga reaktiftir ve ¢ok kolay polimerlesebilir.
Diisiik maliyetli bir monomer olmasindan dolay: satin alinan birgok plastik iiriiniin ana
materyali olarak kullanilir. Plastik yapimi igin kullanilan polimerlesme 6zelliginin yan:
sira tat ve giizel koku imalinde kullanilir. Ayrica vinil radikali biyokimya
calismalarinda protein dizisi ve enzim inhibitori gibi kullanighdir. Vinilpiridin, stiren-
biitadien polimerlerinde, lastik, kusak, kemer ve ¢oraplarda kauguk materyal ile destek
lif arasinda yapismayi ilerletmek icin kullanilan monomerlerdendir. Vinilpiridinler
ayrica eczacilikta ve biyolojik bilesiklerin imalinde kullanilir (Yolcu, 2011).

4-Vinilpiridin molekiilii ile ilgili calismalar yaygin olarak polimerlerle yapilmis
olup literatiirde metal komplekslerine pridin molekiiliine gore daha az rastlanmaktadir.

4-Vinilpiridin N atomu tizerinden tek disli olarak koordine olabilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyaller
3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Komplekslerin sentezinde Sigma Aldrich marka malonik asit, siiksinik asit,
glutarik asit ve 4-vinilpiridin ligantlari, metal olarak Sigma Aldrich marka bazik ZnCO3;
ve Merck marka Zn metal tozu, ¢oziici olarak Kimetsan marka susuz etil alkol
kullanilda.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar
1. Komplekslerin elementel analiz &lgiimleri Inonii  Universitezi  Merkez

Laboratuvarinda yer alan CHNS-932 (LECO) marka cihazinda alinmastir.

2. Komplekslerin IR spektrumlart KBr ile disk yapilarak; Bruker Vertex 80V FT-IR
spektrometresiyle 4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir.

3. Bilesiklerin termal davranislar1 TG, DTA, DTG analizleri Seiko marka ve Sl Exstar
6000 model termik analiz cihazi ile incelenmistir. TG, DTA ve DTG egrileri asagida
belirtilen kosullarda es zamali olarak kaydedilmistir.

4. Komplekslerin X-1sinlar1 tek kristal ¢alismalari, Giresun Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii’ nde yapildi. Kristal ¢alismalarinda, grafit monokromatorlii
(=0,71073 A) Oxford Diffraction SuperNova difraktometresi kullanildi. Kristal
yapilarin ¢6ziimiinde Shelxs ve arittminda Shelx] programlart kullanildi(Sheldrick,
2008). Yapilardaki bosluklarin hacmi ise platon programi yardimiyla hesaplandi (Spek,
2009).

5. Spesifik ylizey alanlar1 (BET) azot gazi adsorpsiyonu ile standart volumetrik metot
ile Sekil 3.1” de goriilen Quantachrome Autosorp 1-MP cihazi ile sivi azot sicakliginda,
P/Po = 1x10° ile 0,99 arahiginda adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinden

yaralanarak belirlenmistir.
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Sekil 3.1. UNIDO-ICHET Laboratuvarindaki BET analiz cihazi

6. Bilesiklerin hidrojen tutma kapasitelerinin 6l¢iilmesinde, Sekil 3.2° de goriilen VTI
marka HPVA 100 model yiiksek basing adsorpsiyon analiz cihazi kullanilmistir.
Adsorpsiyon kinetiklerinin olusturulmasinda 77 K ’deki sicakliklarda ve 10 bar
basingtan tiip basincina kadar artan basing degerleri i¢in numunelerin hidrojen
adsorplama degerleri, adsorpsiyon izotermleri olusturuldu

Veriler, analiz cihazinin yazilimi yardimiyla islenerek NIST izotermleri olarak
kayit edildi. Olgiim islemi sirasinda bos ornek hiicresinin hacmi Vvoid He gazi
kullanilarak belirlenir ve islem sirasinda adsorplanabilecek He ihmal edilir. Bos

hiicrenin hacmi agagidaki esitlikten hesaplanabilir.

Vvoid = nHe (ZHeRT/P)cell
nHe = (PV/(ZHeRT))man

Formiillerdeki nHe manifold(man)daki hiicreyi dolduran helyumun molsayisini, ZHe
He gazinin sikistirma faktorii, R gaz sabiti, T sicakligi gostermektedir. Sikistirma
faktorii ZHe=ZHe (P,T) basing ve sicaklik faktorii olarak sicaklik faz esitliginden (EOS,
equation of state) hesaplanabilir. NIST izotermleri; bu esitlikler, NIST RefProp
programi  ve Sekil 1°deki NIST standart referans veri tabani kullanilarak

olusturulmaktadir.
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Sekil 1. NIST standart referansi

Adsorplanan hidrojen gazi miktar1 asagidaki esitliklerden yararlanilarak hesaplanmstir.
nads = nman — nvoid

nman = ((P1V/Z1H,RT1)-(P2V/Z;H,RT))man

nvoid = (PV/ZH2RT)cen

P1, Z1H,, T1 ve Py, ZyH,, T, sirasiyla 6rnek hiicresinde muameleden dnce ve sonraki

basing, sikistirma faktorii ve sicakligi gostermektedir.
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Sekil 3.2. UNIDO-ICHET Laboratuvarindaki HPVA cihazi

3.2. Metod
3.2.1. Komplekslerin Sentezi

Komplekslerin sentezinde kullanilan ligantlar ve ozellikleri Cizelge 3.1°de
verilmistir. Komplekslerin olusumuna iliskin sematik gosterimle Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve

Sekil 3.5’de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Sentezde kullanilan ligantlar ve 6zellikleri

i Kaynama Erime
) Ma Kapal Kimyasal
Ligantlar Noktasi Noktasi
(g/mol) Formiil Formiil
) )

Malonik asit
104.06 C3H4O4 - 135

(mal)

Stuksinik asit
118.09 C4HeO4 235 184

(suc)

Glutarik asit
132.12 CsHgO4 200 95
(glu)

4-vinilpiridin
105.14 C7H7N 179 -39

(4-vpyn)
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3.2.1.1. [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)], (Zn-1) kompleksinin Hazirlanmasi

Zn-1 kompleksini hazirlamak igin, 10 mL su iginde ¢dziinmiis 1 mmol malonik asit
¢ozeltisi tizerine 0,5 mmol Bazik ZnCOg3 ilave edilerek 60 °C’ de 3 saat karistirildi. Elde
edilen Zn-malonat ¢ozeltisi siiziilerek oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra
tizerine 10 mL etanol i¢inde ¢éziinmiis 2 mmol 4-vinilpiridin ilavesi yapilarak 12 saat
oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen agik sar1 renkli ¢ozelti kristallenmeye birakildi.
2 giin sonra agik sar1 kristaller elde edildi. Kristaller su/etanol ¢oziiciileri ile yikanarak

oda kosullarinda kurutuldu.
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Sekil 3.3. Koordinasyon olusumuna iliskin sematik gosterim

3.2.1.2. [Zn(u-suc)(4-vpyr);]n (Zn-2) kompleksi Hazirlanmasi

Hem ¢inko metalinden hem de bazik ¢inko karbonattan ¢ikilarak sentez edildi ve
her iki sentezde de ayni iiriin elde edild.

Zn-2 kompleksi hazirlamak i¢in, 10 mL su i¢inde ¢6zlinmiis 1 mmol siiksinik asit
¢Ozeltisi iizerine 1 mmol Zn metal tozu ilave edilmesinde sonra iizerine 3 mL H,0,
damla damla ilave edildi ve 2 saat karistirildi. Bu islem sonucunda elde edilen Zn-
siiksinat ¢ozeltisi siiziildii. Daha sonra tizerine 10 mL etanol i¢inde ¢6zlinmiis 2 mmol
4-vinilpiridin ilavesi yapilarak 12 saat oda sicakliginda karistirildi. Bunun sonucunda
renksiz ¢ozelti elde edildi. 1 giin sonra elde edilen ¢ozeltide acik sar1 kristaller olustugu

gozlendi. Elde edilen kristaller etanol ile yikanda.
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Zn-2 kompleksi hazirlamak i¢in, 10 mL su iginde ¢6ziinmiis 1 mmol siiksinik asit
¢ozeltisi tizerine 0,5 mmol bazik ZnCOj3 ilave edilerek 80 °C’ de 3 saat karistirildi. Elde
edilen Zn-siiksinat ¢6zeltisi stiziilerek oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra
tizerine 10 mL etanol i¢inde ¢oziinmiis 2 mmol 4-vinilpiridin ilavesi yapilarak 12 saat
oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen agik sar1 renkli ¢ozelti kristallenmeye birakildi

ancak uygun tek kristal elde edilemedi.
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Sekil 3.4. Koordinasyon olusumuna iligskin sematik gosterim

3.2.1.3. [Zn(u-glu)(4-vpyr)2]n (ZNn-3) kompleksinin hazirlanmasi

Zn-3 kompleksi hazirlamak i¢in, 10 mL su i¢inde ¢6ziinmiis 1 mmol glutarik asit
¢oOzeltisi tizerine 0,5 mmol Bazik ZnCOs ilave edilerek 60 °C 3 saat karistirildi. Elde
edilen Zn-glutarat c¢ozeltisi siiziilerek oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra
tizerine 10 mL etanol icinde ¢éziinmiis 2 mmol 4-vinilpiridin ilavesi yapilarak 12 saat
oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen agik sar1 renkli ¢okelek su/etanol ¢oziiciileri ile

yikanarak oda kosullarinda kurutuldu. Tek kristal elde edilemedi.
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Sekil 3.5. Koordinasyon olusumuna iliskin sematik gosterim

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elementel Analiz calismalari

4-vinilpiridin igeren dikarboksilat iceren Zn komplekslerin elementel analiz
sonugclari, renkleri, ve sentez verimleri Cizelge 4.1° de verilmistir.
Cizelge 4.1. Komplekslerin elementel analiz, Renk ve %verim sonuglari
Kompleksler Ma Deneysel (Hesaplanan) Renk Verim
(9/mol) %C %N %H
41.05 4.27 4.64
[Zn(u-mal)(4-vpyr)(H,0)], 292 (41.09)  (4.45) 4.79) Acik Sart %52
[Zn(u-suc)(4-vpyr)s], 391 2408 456 0.9 Acgik Sart %57
(55.24) (4.60) (7.16)
[Zn(u-glu)(4-vpyr)s], 2098 487 0.65 Acgik Sar1 %48
(56.29) (4.93) (6.91)

Elementel analiz sonuglarina gore; deneysel ve teorik degerler birbiriyle

uyumludur. Ancak elde edilen tim elementel analiz sonuglarinda deneysel hidrojen

degerleri teorik degerden biiylik bulunmustur. Elementel analiz hizmet alimiyla
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yapildigi i¢in nedeni arastirilamamistir. Elde edilen bilesiklerin gozenekli yapida olmasi

kismen su adsorpsiyonuna sebep olabililir.

4.2. IR Cahsmalari

Komplekslerin IR spektrumlar1 incelenip karakteristik absorpsiyon bandlar
belirlenerek komplekslerin yapilar1 aydinlatildi. Malonik asit, siiksinik asit ve glutarik
asitin IR spektrumlar1 asagida verilmistir.

Malonik asit, siiksinik asit, glutarik asit, 4-vinilpiridin ve bazik ZnCOj3’iin IR
spektrumu Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 de, komplekslerin IR
spektrumlart ise Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’ de verilmistir. Komplekslerin IR
spektrumlarindan elde edilen 6nemli gerilme titresimlerine ait frekans (cm™) degerleri
Cizelge 4.2’ de 6zetlenmistir.

Karboksilik asit monomerleri birbirleriyle hidrojen bag: yaptiklarindan, yaklasik
olarak 3520 cm™ de goriilmesi gereken serbest hidroksil grubu gerilme titresimi
malonik asit, siiksinik asit ve glutarik asitin IR spektrumunda gozlenememistir (Sekil
4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3). Bu pik sadece cok seyreltik ¢ozeltiler ve apolar ¢oziiciilerde
veya buhar fazinda goriilmektedir (Senel, 2005).

Karboksilli asitlerin IR spektrumlari incelendiginde 3300-2500 cm™ bélgesinde,
genellikle merkezi 3000 cm™ olan, ¢ok genis ve siddetli O-H gerilme titresimlerine ait
pikler verirler. Daha zayif C-H gerilme titresimleri ise genig O-H bandinin altinda kalir.
Malonik asit, siiksinik asit ve glutarik asitin IR spektrumlar1 incelendiginde O-H
gerilme titresimine ait yayvan pikin 3000 cm™ geldigi goriilmiistiir.

Karboksilik asitlerin IR spektrumlarinda en siddetli pik 1750-1650 cm™‘de gelen
C=0 asimetrik gerilme titresimine aittir. 1700-1400 cm™‘de daha zayif C=0 simetrik
gerilme titresimi gelmektedir. Malonik asit, siiksinik asit ve glutarik asitin IR
spekturumlarinda C=0 asimetrik gerilme titresimi 1735 cm™*de simetrik gerilme
titresimi ise 1400 cm™de gelmistir.

Karboksilli asitlerin 920-950 cm™ IR spektrum araliginda gelen O-H diizlem dist
egilmesi orta siddete olup yayvan ve karakteristiktir. Malonik asit, siiksinik asit ve
glutarik asitin in IR spektrumunda O-H diizlem dis1 egilmesi ise sirasiyla 919, 920 ve
918 cm™¢de gorilmistir.

Karboksilat anyonu, kuvveti C=0 ile C-O baglarinin arasinda olan iki C----O

bagina sahiptir. Karboksilat iyonu 1650-1550 cm™*de kuvvetli bir asimetrik gerilme ve
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1400 cm™de ise daha zayif simetrik gerilme olmak iizere iki band vermektedir.
Karboksilato oksijenlerinin metali nasil koordine ettigini belirlemek i¢in, komplekslerin
infrared spektrumlarinda gozlenen karboksilato grubunun asimetrik ve simetrik karbonil
gerilme titresimleri arasindaki fark (Av), [AV = v4im(CO0) — vim(COO)],
kullanilmaktadir. Kompleksler i¢in elde edilen bu Av degeri ile, serbest karboksilatin Av
degeri karsilastirilarak sonuca ulagilmaya calisilir. Nakamoto® ya gore, negatif yiikli
oksijenler iizerinden yapilacak baglanmalarda (selat veya koprii olusumu), iyonik
degerlerden biiylik Av degerleri beklenmelidir. Fakat kesin sonuglar i¢in X-1g1nlar1 tek
kristal sonuglar1 beklenir. Ciinkii IR sonuglariyla baglanma modunu tahmin etmek her
zaman ¢ok giivenilir degildir (Nakamoto, 1997).

4-vinil piridinin Sekil 4.4’de verilmekte olan IR spektrumunda 3000-3100 cm™
bolgesindeki titresim pikleri C-H gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Piridin halkasina
ait titresim pikleri 1500 — 1600 cm™ araligindadir. Vinil grubuna (R-HC= CH,) ait
titresim pikleride 1676 ve 1722 cm™ araligindadir (Bayari ve Yurdakul, 2001).

Dalgaboyu cm™

Sekil 4.1. Malonik asit FT-IR spekturumu
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Sekil 4.2. Siiksinik asit FT-IR spekturumu
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Sekil 4.3. Glutarikasit FT-IR spekturumu
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Sekil 4.4. 4-Vinilpiridin FT-IR spekturumu
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Sekil 4.5. Bazik ZnCOg3 FT-IR spekturumu

Koordine olmamis malonat, siiksinat ve glutarat ligandinin, IR spektrumunda

gozlenen asimetrik ve simetrik karbonil gerilme frekanslari vgsim(COO) = 1700 cm™? ve
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Vsim(COO) = 1400 cm™ dir. Malonat, siiksinat ve glutarat' in metal atomuna
koordinasyonuyla bu frekanslar daha diisiik degerlere kayarlar ve bdylece Malonat,
siiksinat ve glutarat * 1n ligant davranisi belirlenebilir. Cizelge 4.2’ e bakildiginda, mal,
suc ve glu komplekslerindeki karboksilato grubunun asimetrik ve simetrik karbonil
gerilme titresimlerinin, dikarboksilik asit i¢in verilen degerlerden daha diisiik
frekanslara kaydig1 goriiliir; bu da mal, suc ve glu ligandinin selat ya da koprii ligant
olarak metale koordine oldugunu gosterir (Nakamoto, 1997).

Genelde yliksek frekans bolgesindeki bandlar, metale duyarli olmayip
ligantlardaki fonksiyonel gruplardan kaynaklanir. 1. sira gecis metal kompleksleri i¢in
W(M-N) vyaklasik 300-400 cm™ civarinda bulunmustur (Nakamoto, 1997).
Komplekslerdeki 400-600 cm™ bolgesindeki daha zayif pikler, M-N ve M-O gerilme
titresimlerine atfedilmistir. Bu titresimler, Nakamoto tarafindan verilen titresimlere gore

bir miktar fazla olsa da benzer degerler literatiirde mevcuttur.

% __

s&00 | 3000 2S00 fooo 1800 100D SO0
Dalgaboyu cm™

Sekil 4.6. [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)]n kompleksinin FT-IR spekturumu

[Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)], kompleksinin IR spektrumunda (Sekil 4.6) 3052-
3196 cm™ araliinda heteroaromatik ve vinilik C-H gerilme titresimleri gézlenmistir.

Alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler ise zayif siddette 2942-3025 cm™
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araliginda  gozlenmistir. 1615 cm™ gozlenen zayif siddetteki keskin pikler vinil
gruplarima ait C=C gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Karboksil grubunun
asimetrik (1573 cm™) ve simetrik (1344 cm™) gerilme titresimleri arasindaki fark Av
=229 cm* oldugundan mal ligantinin biitiin oksijenlerinden metale hem selat hemde
koprii koordine olabilecegini gostermektedir (Taha, 2002; Nakamota 1997). 595-477
cm™ arah@gindaki zayif siddetli pikler Zn-O ve Zn-N gerilme titresimlerine aittir. 698
cm™ titresim piki de v(M—H,0) ait piktir (Delgodo ve ark., 2003; Yang ve ark., 2003).
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Sekil 4.7. [Zn(u-Suc)(4-vpyr).], kompleksinin FT-IR spekturumu

[Zn(p-Suc)(4-vpyr)2], kompleksinin IR spektrumunda (Sekil 4.7) 3062-3166 cm™
araliginda heteroaromatik ve vinilik C-H gerilme titresimleri gozlenmistir. Alifatik C-H
gerilme titresimlerine ait pikler ise zayif siddette 2928-3019 cm™ araliginda
gozlenmistir. 1619 cm™ gozlenen zayif siddetteki keskin pikler vinil gruplarma ait C=C
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Karboksil grubunun asimetrik (1589 cm™) ve
simetrik (1384 cm™) gerilme titresimleri arasindaki fark Av =205 cm™ oldugundan
stiksinat ligantinin metale koprii olarak koordine oldugunu gostermektedir (Taha, 2002;
Nakamota 1997). 570-448 cm™ arahgindaki zayif siddetli pikler Zn-O ve Zn-N gerilme
titresimlerine aittir (Y1lmaz ve ark., 2001; Yang ve ark., 2003).
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Sekil 4.8. [Zn(u-glu)(4-vpyr),], kompleksinin FT-IR spekturumu

[Zn(p-glu)(4-vpyr)2], kompleksinin IR spektrumunda (Sekil 4.8) 2946-3100 cm™
araliginda heteroaromatik ve vinilik C-H gerilme titresimleri gozlenmistir. Alifatik C-H
gerilme titresimlerine ait pikler ise zayif siddette 2858-2929 cm™ araliginda
gozlenmistir. 1585 cm™ gozlenen zayif siddetteki keskin pikler vinil gruplarina ait C=C
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Karboksil grubunun asimetrik (1536 cm™) ve
simetrik (1358 cm™) gerilme titresimleri arasindaki fark Av =178 cm™ oldugundan glu
ligantmin koordine oldugu gostermektedir (Nakamota, 1997). 561-423 cm™ araligindaki
zayif siddetli pikler Zn-O ve Zn-N gerilme titresimlerine aittir (Hu ve ark., 2005; Yang
ve ark., 2003).



Cizelge 4.2. Ligantlarin ve komplekslerin IR spekturum verileri

71

Malonik asit 2991y - 2948¢z 1733k 1436k - - - 297
Stiksinik Asit 3095y - 2931¢z 1730k 1419k - - - 309
Glutarik Asit 3097y - 2906¢z 1695k 1434k - - - 261
4-vinilpiridin - 2985-3089¢z - - - 1596¢k - -

[Zn(u-mal)(H,0)(4-vpyn], 33360y 3000-3196¢z 2942-3000¢z  1573¢k 1344k 1615k 5952 477z 229
[Zn(p-Suc)(@-vpyr); ], - 3062-3166¢z 2928-3019¢z  1589¢ck 1384k 1619k 570z 4487 205
Zn(p-glu)(4-vpyn),], - 2946-3100¢z  2858-2929¢z  1536¢k 1358k 1585k 561z 423z 178

¢k

: cok kuvvetli, k: kuvvetli, y: yayvan, o: orta siddette, z: zayif, ¢z: ¢ok zayif, asim: asimetrik, sim: simetrik
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4.3. Termik Analiz Calismalari

Sentezlenen Zn(II) komplekslerinin es zamanli TG ve DTA egrileri Bolim
3.1.2° de verilen sartlarda kaydedildi. Komplekslerin termik analiz egrilerinden elde
edilen termoanalitik sonuglar Cizelge 4.3’de Ozetlenmektedir. Sentezlenen
komplekslerin termik analiz egrileri Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11° de
verilmektedir. Komplekslerin DTA ve TG egrileri incelendiginde deneysel agirlik
kayb1 degerlerinin hesaplanan degerlerle uyumlu oldugu goézlendi. Bu ¢alismada
termik analiz ¢aligmalarinin amacinin suyun uzaklasma ve koordinasyon bilesiginin
bozunma baslangi¢ sicakliginin belirlenmesi oldugu icin ara bozunma basamaklari
detayli olarak incelenmemistir. Termik bozunma sonucunda kalan son {iriiniin
hesaplanan ve teorik degerlerinin yakin olmasi sebebiyle son {iriiniin ¢inko metali ya

da ¢inko oksit olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.9. [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)], TG-DTA grafigi

[Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)], kompleksine ait termik analiz egrilerinden TG
egrisine gore (Sekil 4.9) kompleksin ii¢ ana basamakta bozundugu gériilmektedir. i1k
bozunma basamagi 98-151 °C (DTGmax=132°C) sicaklik araliginda olmaktadir. Bu

basamakta aym anda endotermik ve ekzotermik olay gerceklesmektedir. Ikinci
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bozunma basamagi 152-254 °C (DTGmax=214°C) sicaklik araliginda olmaktadir.
Son basamak ise 391-488 °C (DTGmax=132°C) sicaklik araliginda
gerceklesmektedir. Son iriin olarak ¢inko oksit (ZnO) kalmaktadir (teorik:%27;
deneysel:%26).
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Sekil 4.10. [Zn(p-Suc)(4-vpyr)z], TG-DTA grafigi

[Zn(u-Suc)(4-vpyr),], kompleksine ait termik analiz egrilerinden TG egrisine
gore (Sekil 4.10) kompleksin iki ana basamakta bozundugu goriilmektedir.
Kompleks 137 °C’ye kadar kararlidir. ilk basamakta 137-228 °C araliginda ve
DTGmax =192 °C gerceklesir. lkinci basamakta ise 299-472 °C araliginda
olmaktadir. Kompleksin bozulmasinda endotermik ve ekzotermik olaylar oldugu
goriilmektedir. Son {irlin olarakta ¢inko metali (Zn) kalmaktadir. (teorik:%]15;
deneysel:%16).
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Sekil 4.11. [Zn(u-glu)(4-vpyr),], TG-DTA grafigi

[Zn(u-glu)(4-vpyr),], kompleksine ait termik analiz egrilerinden TG egrisine
gore (Sekil 4.11) kompleksin {i¢ ana basamakta bozundugu goriilmektedir. Kompleks
189 °C’ye kadar karalidir. TG-DTA grafigi inceledigimizde 189-256 °C sicaklik
araliginda ardistk olarak ekzotermik ve endotermik bozunma olmaktadir
(DTGmax=251 °C). Ikinci bozunma basamag 256-301 °C sicaklik araliginda ve son
basamak ise 301-354 °C sicaklik araliginda bozunma gergeklesmektedir. Son {iriin
olarak ZnO kalmaktadir (teorik:%20; deneysel:%21).
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Cizelge 4.3. Komplekslerin termik egrilerinden elde edilen termoanalitik veriler

Kompleksler Boz. Bas.  Sicaklik Araligi °C Kalan Kide Miktan® Kalan Uriin
Teorik Deneysel
1 98-151
[Zn(u-mal)(H,0)(4-vpyr)] 2 152-254 ZnO
3 391-488 27 26
1 137-228
[2n(u-Sue)(a-vpyry] 2 209-472 15 16 o
1 189-256
[Zn(u-glu)(4-vpyr),] 2 256-301 ZnO
3 301-354 20 21
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4.4, X-Isinlan Tek Kristal Calismalari

Biitiin kristallere ait veriler Oxford Diffraction SuperNova difraktometresi tek
kristal kirmimi cihazi ile Mo Ka(A=0,71073 A) X—1smm kullanilarak topland.
Yapilar SHELXS97 programi kullanilarak dogrudan yontemle ¢oziildii (Sheldric,
1990) ve SHELXL97 programi kullanilarak en kiiglik kareler yontemiyle aritildi
(Sheldrick, 1997). Aksi belirtilmedik¢e hidrojen disindaki tiim atomlar anizotropik
olarak aritildi. Karbon atomuna bagli tim hidrojenler geometrik olarak yerlestirildi
ve su hidrojenleri ise fark haritalarindan bulundu. Kristal olarak elde edilen
komplekslerin kristal verileri Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.6’de verilmektedir. Kristal
yapilara ait bag uzunluklari ve bag acilari’da Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.7°de

verilmektedir.

4.4.1. [Zn(p-mal)(4-vpyr)(H,0)], Kompleksinin Kkristal yapisi

Kompleksin kristal verileri Cizelge 4.4’ de, bag agilar1 Cizelge 4.5’ de, bag
uzunluklart Cizelge 4.6° da ve hidrojen baglar1 Cizelge 4.72 de verilmistir.
Kompleksin molekiiler yapisi Sekil 4.12° de ve paketlenmemis goriiniimii Sekil 4.15
de verilmistir. Yapida yer alan 4-vinilpiridin molekiilii iki farkli pozisyona dogru
konumsal diizensizlige sahip olmasi1 sebebiyle aritim sirasinda konumsal
diizensizlige sahip atomlara restraints uygulandi. Ayrica akua ligantina ait hidrojen
atomlarina da kisitlamalar uygulandi. [Zn(p-mal)(4-vpyr)(H20)], polimerik
kompleksinde Zn(II) iyonuna malonato ligantindan gelen 4 oksijen, sudan gelen 1
oksijen ve 4-vinilpiridin ligantindan gelen 1 N atomu koordine olmustur ve geometri
bozunmus oktahedraldir. Malonat anyonunun herbir korboksil grubuna ait
oksijenlerden birisi Zn(II) iyonlarina koordine olarak 1D =zinciri Sekil 4.13, geri
kalan diger iki oksijen atomu da komsu 1D zincire ait Zn(II) iyonuna selat olarak
baglanarak 2D koordinasyon polimerini olusturmaktadir, Sekil 4.14. Akua ligantina
ait hidrojen atomlar1 malonat anyonundaki O2 ve O4 atomlar1 ile molekiil ici
hidrojen bagi olusturmaktadir. Koprii olarak davranan malonat anyonundaki
oksijenler ile ¢inko arasindaki Zn—O bag uzunlugu 2.100 ve 2.122 A, selat olarak
davranan oksijenler ile ¢inko iyonu arasindaki bag uzunlugu 2,096 ve 2.141 A’ dur. 4-

Vinilpiridin ligantinda bulunan N atomunun, Znl-N atomlar1 arasindaki bag uzunlugu

2.133 A’dur.
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Sekil 4.12 [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)]n  Kompleksinin molekiil sekli, i: 3/2-
X,112+y,1/2+z, ii: X,y,1+z

Sekil 4.13 [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)], kompleksinde 1D zincir
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Sekil 4.14 [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)]n kompleksinde 1D zincirlerden selat
olusumuyla 2D polimerin olusumu.

Sekil 4.15 [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H,0)], Kompleksinin paketlenme sekli, b ye dogru



Cizelge 4.4. [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H.0)], kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal formiil
Molekiiler Agirlik
Sicaklik(K)
Dalgaboyu (Mo-Ka)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Boyutlar

=< TR O T

Birim Hiicre Hacmi

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Hesaplanan Yogunluk (g cm™)
Sogurma Katsayis1 (mm™)
F(000)

Kristal Boyutlar1 (mm)

Veri Toplanan 6 araligi (°)

h, k, 1 araliklar1

Toplanan Yansima Sayist
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen Yansima [I1>26(1)]
Sogurma Diizeltmesi

Aritim Yontemi
Verilrestrains/parametreler
Uyumluluk F?

Nihai R indisi [I>2c(1)]

R indisi (tiim veriler)

C10H11NOsZn
290,60

293(2)

0,7071
Orthorhombik
Pna2,

20,9206(11) A
7,3696(9) A
7,3103(3) A
90,00

90,00

90,00
1127,08(16) A®

4
1,7124

2,188

593,0

0,15 x 0,25 x 0,30
6,8-61°

-29<h<12
-9<k<6

-10<1<9

19998

1704[R(int) = 0,0371]
3157

Integration

Full-matrix least-squares on F*

1704/5/147

1.099

R1=0,0491, wR,=0,1188
R1=0,0676, wR,= 0,1367




Cizelge 4.5. [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)], kompleksine ait bag agilari
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Bag Acilari (°)

03"-zn1-N1
03"-zn1-01
03"-zn1-02'
04'-Zn1-N1
04'-Zn1-01
04'-zZn1-02'
04'-zZn1-03"
O5W-Zn1-N1

O5W-Zn1-01
O5W-Zn1-02'
O5W-Zn1-03"
O5W-Zn1-04'
C8A-N1-C4A
C8B-N1-C4B

C1-01-Znl
C1-02-Zn1'
C3-03-zn1V

90,6(4)
96,29(18)
90,5(3)
88,5(4)
87,7(3)
85,46(17)
175,9(4)
176,3(4)
90,4(4)
91,7(4)
92,6(4)
88,5(4)
114(2)
112,0(19)
130,8(8)
126,6(7)
128,1(8)

C2-C1-02
C3-C2-C1
04-C3-03
C2-C3-03
C2-C3-0O4
C6A-C5A-C4A
C7A-C6A-C5A

C9A-C6A-C5A

C9A-C6A-C7A
C8A-C7A-C6A

C10A-C9A-C6A

C6B-C5B-C4B
C7B-C6B-C5B

C9B-C6B-C5B
C9B-C6B-C7B
C8B-C7B-C6B
C10B-C9B-C6B

118,1(11)
112,2(4)
127,3(9)
113,9(11)
118,8(11)
123(3)
116(3)
134(4)
109(3)
125(3)
120(3)
114(3)
117(3)
112(4)
131(3)
121(3)
134(3)

I3/2-x,l/2+y,1/2+z; II+x,+y,1+z; III3/2-x,-1/2+y,-1/2+z; Iv+x,+y,-1+z
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Cizelge 4.6. [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)], kompleksine ait bag uzunluklari

Bag Uzunluklan (A)

Zn1-N1 2,132(8) C1-C2 1,509(14)
Zn1-01 2,113(10) C2-C3 1,556(13)
Zn1-02' 2,140(10) C4A-C5A 1,42(5)
Zn1-03" 2,111(8) C5A-C6A 1,35(4)
Zn1-04' 2,093(8) C6A-C7A 1,29(6)
Zn1-O5W 2,148(6) C6A-C9A 1,482(18)
N1-C4A 1,40(4) C7A-C8A 1,42(4)
N1-C8A 1,38(3) C9A-C10A 1,297(18)
N1-C4B 1,26(4) C4B-C5B 1,31(5)
N1-C8B 1,54(3) C5B-C6B 1,51(4)
01-C1 1,235(16) C6B-C7B 1,42(6)
02-C1 1,243(16) C6B-C9B 1,47(4)
03-C3 1,278(18) C7B-C8B 1,33(4)
04-C3 1,246(18) C9B-C10B 1,27(4)

'310-x, 1/2+y,1/2+2: x4y, 142

Cizelge 4.7. [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)], kompleksine ait hidrojen baglar

Hidrojen Baglar

D—H---A D—H
O5w - H5w1-02  0,80(2)

O5w - H5w2 - 04' 0,81(2)

H---A
1,95(5)

2,01(5)

D--A
2,64(2)

2,74(19)

<(DHA)
143(8)

151(6)

I3/2—x,1/2+y,1/2+z;
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4.4.2. [Zn(p-suc)(4-vpyr),]n Kompleksin Kristal Yapisi

Kompleksin kristal verileri Cizelge 4.8’ de, bag acilar1 Cizelge 4.9’ da ve bag
uzunluklar1 Cizelge 4.10° da verilmistir. Kompleksin molekiiler yapist Sekil 4.16° de
ve paketlenme sekli Sekil 4.18” de verilmistir. Yapida yer alan iki 4-vinilpiridin
molekiillerinden bir tanesi iki farkli pozisyona dogru konumsal diizensizlige sahip
olmas1 sebebiyle aritim sirasinda konumsal diizensizlige sahip atomlara restraints
uygulandi. [Zn(p-suc)(4-vpyr),]n polimerik kompleksinde Zn(II) iyonuna siiksinato
ligantindan gelen 2 oksijen ve 2 adet 4-vinilpiridin ligantindan gelen 2 N atomu
koordine olmustur ve geometri bozunmus tetrahedraldir. Siiksinat anyonunun
korboksil grubuna ait oksijenlerden birisi Zn(Il) iyonlarina koordine olarak 1D
polimerik kompleksi olusturmaktadir, Sekil 4.17. Koprii olarak davranan siiksinat
anyonundaki oksijenler ile ginko arasmdaki Zn—O bag uzunlugu 2.003 ve 1.959 A’
dur. 4-Vinilpiridin ligantlarinda bulunan N atomularinin, Zn1-N atomlar1 arasindaki
bag uzunlugu 2.042 ve 2.068 A’dur. Sekil 4.20’de sentez edilen bilesigin polimerik

zigzag seklinde ve 1D oldugu verilmektedir.

Sekil 4.16. [Zn(u-suc)(4-vpyr),], kompleksinin molekiil sekli i=+x,3/2-y,-1/2+z
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Sekil 4.17. [Zn(p-suc)(4-vpyr),]n kompleksinin 1D zinciri

Sekil 4.18. [Zn(u-suc)(4-vpyr)2], kompleksin paketlenmis sekli



Cizelge 4.8. [Zn(u-suc)(4-vpyr).], kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal formiil
Molekiiler Agirlik
Sicaklik(K)
Dalgaboyu (Mo-Ka)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Boyutlari

< TR O T D

Birim Hiicre Hacmi

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Hesaplanan Yogunluk (g cm™)
Sogurma Katsayisi (mm™)
F(000)

Kristal Boyutlart (mm)

Veri Toplanan 6 araligi (°)

h, k, | araliklari

Toplanan Yansima Sayist
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen Yansima [1>26(1)]
Sogurma Diizeltmesi

Aritim Yontemi
Veri/restrains/parametreler
Uyumluluk F?

Nihai R indisi [1>2o(1)]

R indisi (tiim veriler)

C18H18N204Zn
391,71

293(2)
0,71073
Monoklinik

P 2:/c

16,005(5) A
7,906(5) A
14,461(5)A
90
105,165(5)°
90
1766,1(14)A®

4
1,473

1,415

808,0

0,5x0,4x0,2

6,76 - 61,06°
-19<h<22
-11<k<6
-20<1<7

9805

5183[R(int) = 0,1605]
4586

Integration

Full-matrix least-squares on F*

5183/389/290
0,956

R1=0,0758, wR,= 0,1495
R,=0,1892, wR, = 0,1815
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Cizelge 4.9. [Zn(u-suc)(4-vpyr),], kompleksine ait se¢ilmis agilar

Bag Acilar (°)

N1-Zn1-N2
01-Zn1-N1
01-Zn1-N2
01-Zn1-03'
031-Zn1-N1
031-Zn1-N2
C5-N1-Znl
C5-N1-C9
C9-N1-Zn1
C12A-N2-Zn1
C12A-N2-C16B
C16A-N2-Znl
C16A-N2-C12A
C16A-N2-C12B
C16A-N2-C16B
C12B-N2-znl
C12B-N2-C12A
C12B-N2-C16B
C16B-N2-Zn1
C1-01-Zn1
C4-03-zn1"
01-C1-C2
02-C1-01
02-C1-C2
C3-C2-C1
C2-C3-C4
03-C4-C3

101,33(16)
124,45(16)
109,88(16)
111,53(15)
109,00(16)
96,56(15)
126,8(4)
115,9(5)
117,3(3)
115,1(7)
125,6(11)
124.1(7)
120,5(10)
106,7(10)
13,2(19)
128,9(8)
13,8(12)
112,1(11)
118,7(8)
108,5(3)
105,2(3)
116,9(5)
122,4(5)
120,6(5)
118,1(4)
114,0(4)
116,2(4)

04-C4-03
04-C4-C3
N1-C5-C6
C5-C6-C7
C6-C7-C10
C8-C7-C6
C8-C7-C10
C9-C8-C7
C8-C9-N1
C11-C10-C7
C13A-C12A-N2
C12A-C13A-C14A
C13A-C14A-C15A
C13A-C14A-C17A
C15A-C14A-C17A
C16A-C15A-C14A
N2-C16A-C15A
C18A-C17A-C14A
N2-C12B-C13B
C12B-C13B-C14B
C13B-C14B-C15B
C13B-C14B-C17B
C15B-C14B-C17B
C16B-C15B-C14B
C15B-C16B-N2
C18B-C1/B-C14B

122,1(5)
121,7(5)
124,0(5)
119,2(5)
119,2(5)
116,9(5)
123,9(5)
120,4(5)
123,7(5)
123,8(6)
121,5(14)
120,2(13)
117,5(10)
122,5(12)
120,0(12)
117,8(12)
121,9(13)
127,4(14)
129,8(15)
118,4(13)
117,1(10)
121,7(12)
121,1(12)
120,0(14)
122,3(14)
127,6(13)

I+x,3/2-y,-1/2+z; II+x,3/2-y,1/2+z
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Cizelge 4.10. [Zn(u-suc)(4-vpyr)2]n kompleksine ait bag uzunluklar

Bag Uzunluklan (A)

Zn1-N1 2,042(4) C5-C6 1,380(8)
Zn1-N2 2,068(4) C6-C7 1,388(8)
Zn1-01 1,959(3) C7-C8 1,379(7)
Zn1-03' 2,003(3) C7-C10 1,493(8)
N1-C5 1,324(6) C8-C9 1,349(8)
N1-C9 1,358(6) C10-C11 1,306(9)
N2-C12A 1,36(2) C12A-C13A 1,325(13)
N2-C16A 1,27(2) C13A-C14A 1,389(13)
N2-C12B 1,33(2) C14A-C15A 1,406(13)
N2-C16B 1,43(2) C14A-C17A 1,439(12)
01-C1 1,283(6) C15A-C16A 1,399(12)
02-C1 1,230(6) C17A-C18A 1,304(12)
03-Zn1" 2,003(3) C12B-C13B 1,338(13)
03-C4 1,287(6) C13B-C14B 1,397(12)
04-C4 1,206(6) C14B-C15B 1,400(13)
C1-C2 1,518(7) C14B-C17B 1,446(13)
C2-C3 1,473(8) C15B-C16B 1,394(13)
C3-C4 1,512(7) C17B-C18B 1,316(14)

"x,312-y,-1/2+2; " x,312-y, 1/2+2

4.5. Teorik Hesaplamalar
Komplekslerin sentezinde kullanilan ligantlarin hidrojen molekiilii ile
etkilesim enerji hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamalarda Hartre Fock(HF) ve

yogunluk fonksiyon teorileri(YFT) kullanildi.
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Malonik asit, siiksinik asit, glutarik asit, ve 4-vinilpiridin ligantlarinin
sekilleri Gaussview programi kullanilarak ¢izildi ve ¢ok kisa siirede anlamli geometri
ve giivenilir baslangi¢ tahmini elde etmek i¢in ilk 6nce HF/3-21g teori seviyesinde
geometri optimizasyonlar1 yapildi. ikinci olarak, ilk geometri optimizasyonundan
elde edilen koordinatlar ve genellestirilmis gradyan yaklasimini (GGY) kullanilarak
PW91PW91/3-21g teori seviyesinde geometri optimizasyonu yapildi, optimize
geometriye hidrojen molekiilii eklendi ve ayni teori seviyesinde counterpoise metodu
kullanilarak tekrar geometri optimizasyonlar1 yapildi. Son olarak, PW91PW91/cc-
pvtz seviyesinde simetri kisitlamasiz tam geometri optimizasyonu yapilarak ayni
teori seviyesinde titresim frekansi hesaplandi.

Cizelge 4.2” de ligant A ve hidrojen molekiilii B ile temsil edildi. Countrepoise
diizeltilmis etkilesim enerjisi, dimer merkezli baz setinde(DMBS) AB’nin
enerjisinden; DMBS’de A ve DMBS’ de B’ nin enerjilerinin ¢ikarilmasiyla elde
edilmistir.

Etkilesim enerjisi=E(AB, DMBS)-E(A, DMBS)-E(B,DMBS);

Cizelge 4.11. Ligantlarin hidrojen molekiilii ile etkilesme enerjileri

BSSE Baglanma

A, B, AB, enerji, enerjisi
Hartree Hartree  Hartree Hartree kJ/mol
Malonik asit -417,694386 -1,170084 -418,8652 0,000548 -2,172310
Siiksinik Asit -457,008224 -1,170083 -458,1792 0,000356 -2,509949
Glutarik asit -496,316398 -1,170087 -497,4871 0,000368 -1,827513
4-Vinilpiridin -325,662919 -1,170086 -326,8335 0,000085 -1,497099

Komplekslere ait hesaplamalarda yapilarin ¢okmesi sebebiyle hesaplama

yapilamadi.

4.5.1. Malonik Asit
Malonik asitin karboksil oksijeni ile hidrojen molekiiliine ait en yakin hidrojen

atomunun denge uzakligi 2.77 A olarak bulunmustur. IR frekans hesaplamasi yapildi
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ve sanal frekans bulunmadi. Bu durum potansiyel enerji yiizeyinde bir minimumun

bulundugunu gostermektedir, Sekil 4.19.

0.7574 A l

2.77008 A~ /

7

/324240 A

Sekil 4.19. Malonik asit ve hidrojen molekiiliiniin geometri optimizasyonu

4.5.2. Siiksinik Asit

Hidrojen molekiilii optimize edilmis siiksinik asit karboksil oksijenlerinden 2
A uzaklikta olacak sekilde eklendi. Sekil 4.20° de optimizasyon sonucunda hidrojen
molekiiliiniin karboksil gruplarindan birisine dogru yaklastigi goriilmektedir. IR

hesaplamasi sonucunda sanal frekans goriilmedi.
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4 0.75090 A

aootara | N 268778 A
/," ’;"’ \

N

S/ /3.66155 A

Sekil 4.20. Siiksinik asit ve hidrojen molekiiliiniin geometri optimizasyonu

4.5.3. Glutarik Asit
Glutarik Asitin hidrojen molekiiliiniin en yakin karboksil oksijenlerine 3,85A
ortalama uzaklikta bulundugu goriilmektedir. IR hesaplamasi sonucunda sanal

frekans goriilmedi, Sekil 4.21.
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J 0.74967 A
3.82185 A J

\3.91767 A

/4.57846 A

J

Sekil 4.21. Glutarik asit ve hidrojen molekiiliiniin geometri optimizasyonu

4.5.4. 4-Vinilpiridin

Hidrojen molekiilii 4-vinilpiridin molekiiliiniin fenil diizleminin merkezinden
3 A uzakliga paralel olarak konumlandirilarak optimize edildi. Optimizasyon
sonucundan hidrojen molekiiliiniin diizleme paralel kayarak azot atomuna dogru
yaklagik 45 ° lik ag1 ile yatay olarak konumlandigi goriilmektedir. Sekil 4.22°de

frekans hesaplamasinda sanal frekans goriilmektedir.
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0.74869 A

3.54794 A |

|
|
|

462717 A

9

Sekil 4.22. 4-Vinilpiridin ve hidrojen molekiiliiniin geometri optimizasyonu

4.6. Komplekslerin Aktivasyonu, Hidrojen Tutma ve Yiizey Alan1 Calismalari
Sentez edilen kompleksler Hidrojen depolama kapasiteleri ve yiizey alani
Ol¢imlerinden Once aktivasyon islemiyle aktive edildi. Yiizey alan1 ve hidrojen

depolama miktarlart UNIDO-ICHET Laboratuvarlarinda yapildi.

4.6.1. Komplekslerin Aktivasyonu

Hidrojen depolama performanslart belirlenecek komplekslerden 0.2-0.5 g
olarak ornek hiicre i¢inde tartilarak cihazin degaz portuna yerlestirildi ve malzeme
110 °C sicaklikta yaklasik 6 saat tutularak igindeki su ve diger safsizliklarindan
aritildi. Daha sonra degaz portundan ¢ikartilan numune kabi tekrar tartilarak igindeki
Ornegin son miktart Olgiildii ve analiz edilmek iizere cihazin o6rnek portuna

yerlestirilerek adsorpsiyon-desorpsiyon analizi gergeklestirildi.
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4.6.2. Komplekslerin Yiizey Alam1 Calismalari

Komplekslerin yiizey alani dl¢iimleri Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de
gosterilmektedir. BET yilizey alani Ol¢limleri sonucunda Zn-1, Zn-2 ve Zn-3
komplekslerin yiizey alanlar1 sirasiyla 20.26, 2.45 ve 7.31 m?qg olarak belirlendi. Bu
degerler literatiirde yer alan MOF’lara gore cok diisiiktiir. Tek kristal verileri
incelendiginde yapilarda yer alan gozneklerin ¢oziicii molekiilii giremeyecek kadar
kiiciik oldugu gorilmektedir. 1D ve 2D polimerlerin olusturdugu bosluklara 4-
vinilpiridin molekiiliin yerlesmis olmasi sentezlenen bilesiklerin yiizey alaninin
diisiik olmasia sebep olmaktadr. Bu nedenle gozenekleri diisiik olan bilesiklerin
yiizey alanlari da diisiik bulunmustur. .

Materials Stduio programu ile yapilan eriselibilir yiizey alan1 hesaplamalarina
gore [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H.0)]n yapisinda connoly yaricapi 0.7 A oldugunda
2xa,2xb,2xc olan siiper hiicrede erisilebilir hacim 1223 Adve erisilebilir alan da 2874
A? bulundu (Connoly, 1983). MS programu kullanilarak bulunan erisilebilir hacim
Sekil 4.23° de goriilmektedir. Connoly yaricap: 0.7 A iizerinde oldugunda erisilebilir
alaninin bulunamamas: diisiikk yiizey alanin1 ve diisiik hidrojen adsorpsiyon

degerlerini dogrulamaktadir.

&
3 -

Sekil 4.23 [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H,0)], Kompleksinin kristal verileri kullanilarak elde
edilen 0,7 A connoly yarigapinda erisilebilir hacim.



93

[Zn(u-suc)(4-vpyr).]n yapisinda erigilebilir yiizey alani hesapmalasinda
erisilebilir alan 1 A connoly yarigapindan kiiciik oldugunda ortaya cikmaktadir.
2xa,2xb,2xc olan siiper hiicrede erisilebilir hacim 1116 A3 ve erisilebilir alan 2468

A? olarak hesaplandi. Sekil 4.24° de erisileblir alanlar goriilmektedir.

Sekil 4.24. [Zn(u-suc)(4-vpyr);]n Kompleksinin kristal verileri kullanilarak elde
edilen 0,7 A connoly yarigapinda erisilebilir hacim.

BET Plot

Fi{{Pa/E)-1}]

15.924 //
1o sez //

:':'3:'0'3 .0350 o.0700 o.1050 C.1400 O.1750 o.2100 C.2450 o.2800 &.3150 d.3500

Relative Pressure, =/Po Lrea 20.28
{m= s g}

Sekil 4.25. [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)], kompleksinin BET yiizey alani
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BET Plot
444,81

400.33

355.85

F11.37

e oo /
22z.41 /-

177.22 /
133.44 /,

L/ (W{{Re/E)-1)]

sE.25
44.4a8s /
0.C0
©.0000 ©.0350 ©.0700 ©.1050 ©.1400 ©.1750 ©0.2100 ©0.2450 ©0.2800 0.3150 ©.3500
Relatiwve Pressure, PsPo Ar=a Z.45
{m=sg)

Sekil 4.26. [Zn(u-suc)(4-vpyr),]n kompleksinin BET yiizey alani

BET Plot
l46.80

13z2.12 /

117.44

102.78 /
ae.oe /

73.40

AL

L/ {PofB)-1)]

SE.TZ
o

44 .04
/’

o

29.38
14.68 /
o.00
0.0000 ©.0350 ©0.0700 ©0.1050 ©.1400 ©.1750¢ ©.2100 ©.2450 0.2800 0.3150 ©.3500
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Sekil 4.27. [Zn(u-glu)(4-vpyr)2]n kompleksinin BET yiizey alani
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4.6.3. Komplekslerin Hidrojen Depolama Calismalari

Sentezlenen komplekslerin hidrojen depolama performanslar1 sivi  azot
sicakliginda(77 K) artan basinglarda olgiildii. Zn-1 kompleksine ait kiitlece ve
hacimce hidrojen tutma performansi sirasiyla Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°de, Zn-2
kompleksinin Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de ve Zn-3 kompleksinin de Sekil 4.32 ve
Sekil 4.33’da verilmektedir.

Sentezlenen komplekslerin kiitlece yiizde adsorplanan gaz miktari-basing
grafigi Sekil 4.34’de ve gramda adsorplanan gazin hacmi-basing grafigi Sekil
4.35’de verilmektedir. Komplekslerin hidrojen depolama kapasiteleri ile yiizey alani

arasindaki iliski Sekil 4.36’da verilmektedir.
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Sekil 4.28. [Zn(u-mal)(4-vpyr)(H20)], kompleksinin %kiitlece hidrojen depolama
kapasitesi



96

Adsorplanan H, (ml/g madde) - Basing
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Sekil 4.29. [Zn(p-mal)(4-vpyr)(H20)], kompleksinin volumetrik hidrojen depolama
kapasitesi
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Sekil 4.30. [Zn(u-suc)(4-vpyr)z]ln kompleksinin  %kiitlece hidrojen depolama
kapasitesi
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Adsorplanan H, (ml/g madde) - Basing
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Sekil 4.31. [Zn(u-suc)(4-vpyr)z]n kompleksinin volumetrik hidrojen depolama
kapasitesi
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Sekil 4.32. [Zn(u-glu)(4-vpyr)z]n kompleksinin  %kiitlece hidrojen depolama
kapasitesi
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Sekil 4.33. [Zn(u-glu)(4-vpyr),]n kompleksinin volumetrik hidrojen depolama
kapasitesi
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Sekil 4.34. Sentezlenen komplekslerin H, depolama( ml/g madde)- basing grafigi
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Sekil 4.35. Sentezlenen komplekslerin % kiitlece-basing grafigi

Komplekslerin hidrojen depolama o6zellikleri literatiir de yer alan metal

organik kafes yapilara gore (Zn-1 kompleksi hari¢) diisiik oldugu goriilmektedir.

Komplekslerin sentezi sonucu elde edilen gozeneklerin H; molekiillerininin

giremeyecegi kadar kiiciik olmasi hidrojen depolama kapasitelerinin de diisiik

olmasima sebep olmaktadir. Zn-1 kompleksi diger komplekslerinin 2 kat1 Hy gazi

depolamaktadir.

Cizelge 4.12. Sentezlenen komplekslerin hidrojen depolama 6zellikleri

Adsorplanan H,

Adsorplanan

Sicakhik Basing . H,
Kompleksler mikari .
P (K) (bar) e matide) miktar:
(% Kiitlace)
(e O] 77 45 205 184
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: PYDL: 77 86 453 408
, vpyn] 77 54 136 1,23
n(u-suc)(4-vpyr),],
[2n(u PYD: 77 81 225 2,02
(g @y 77 54 152 1,37
n(u-giu -Vpyr
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Zn metali iceren komplekslerin icinde kiitlece ylizde ve gram hacimce
grafiklerin farkli basinglar i¢in degerler cizelge 4.9’da verilmistir. Bunlar arasinda
2D koordinasyon polimeri olan Zn-1 kompleksi 86 bar basing ve 77 K’deki kiitlece

yiizde H; gaz1 depolama degerinin maksimum oldugu goriilmektedir.

% Kiitlece Hidrojen Depolama Kapasitesi - Yiizey Alani

3

@ Zn-1

| W Zn-2
@15 Zn-3

,0,0 T T T T 1
10 15 20 25
Yiizey Alam (m?/g)

Sekil 4.36. Komplekslerin % kiitlece hidrojen depolama kapasitesi- ylizey alani
grafigi

Sentez edilen komplekslerin yilizey alani artikga hidrojen depolama kapasitesi
arttig1 sekil 4.29’da goriilmektedir. Komplekslerin i¢inde en fazla yiizey alani ve

hidrojen depolama kapasitesi Zn-1 kompleksinde goriilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Toplumun refah seviyesini arttiran, ekonomik biiylimeyi saglayan temel
girdilerinin basinda enerji gelmektedir. Giinlimiizde yasam kosullarinin yiikselmesi
ve refah seviyesinin artmasinda enerjinin rolii ¢ok biiyiiktiir. Diinya iizerindeki
devletlerin enerji ihtiyaglarini karsilayabilmek i¢in hep ugras icinde olmuslardir.
Hatta devletlerin enerji konusundaki anlasmazliklar sebebiyle diinya savaslari
olmustur.

Yerkiiremizde enerji ihtiyaci gittikce artmakta, yakin gelecekte enerji
ihtiyacinin  biiylik  boliimiin  saglandigi petroliin, sonra da gazin bitecegi
bilinmektedir. Bu nedenle siirekli devam eden ve dogal siireglerde var olan enerji
akisindan elde edilen yenilenebilir enerji kaynaklarina biiyiikk 6nem verilmektedir.
Ancak, yenilenebilir enerjilerin kesikli olmalari ve ulasimda kullanilamamalari,
bunlardan elde edilen enerjinin baska bir formda depolanmasini ve tasinmasini
gerektirmektedir.

Hidrojen enerjisinin kullanilmasi i¢in gilivenli bir sekilde depolanabilmesi
gerekmektedir. Metal organik kafes yapili bilesikler diisiik yilizey alani ve yiiksek
gozenekliligi sayesinde hidrojen gazini giivenli bir sekilde depolayabilmektedir.

Sentez edilen komplekslerin gozeneklere sahip oldugu X-isinlart yardimiyla
belirlenmistir. Literatiirde MOF sentezinde kullanilan Zn metali iceren kompleksler
sentez edilmistir. Ayrica gdzenek boyutunu arttirmak i¢in alifatik olan malonik asit,
stiksinik asit ve glutarik asit kullamilmistir. Komplekslerin sentezinde farkl
uzunluklarda alifatik dikarboksilik asitler kullanilarak gbzenek boyutunun
arttirllmas1 amacglanmistir. Ancak sentezlenen bilesiklerde malonat, siiksinat ve
glutarat a dogru gidildikce baglayict uzunlugunun artmasindan kaynaklanan
bosluklara 4-vinilpiridin molekiilin girmesi sebebiyle yeterli bogsluk elde
edilememistir. Zn-1 kompleksinde herbir Zn(Il) iyonuna 1 4-vinilpiridin molekiili
baglanir iken Zn-2 ve Zn-3 komplekslerinde herbir Zn(II) iyonuna 2 molekiil 4-vinil
piridin baglanmaktadir.

Zn-1 ve Zn-2 yapilarina ait kristal yapilarina bakildiginda 4-vinilpiridin
molekiillerinin bosluklara dogru konumlandig1r goriilmektedir. Bu calismanin asil

amaci diiz zincirli alifatik baglayicilarin 4-vinilpiridin varliginda sentezlenen
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bilesigin ylizey alaninma ve hidrojen depolama performansina etkisini arastirmakti.
Ancak elde edilen yapilarda yer alan 4-vinilpiridin molekiillerinin sayisinin ve
geometrilerin farkli olmasi sebebiyle 6zdes yapilar elde edilemedi. Bu nedenle diiz
zincirli baglayicilarin etkisini agiklamak bu veriler ile kismen miimkiin olmaktadir.
Zn-2 ve Zn-3 komplekslerinin yapilari benzer olup Zn-3 bilesiginin hidrojen
depolama performansinin ve yiizey alaninin Zn-2 yapisindan biiyiik olmasinin sebebi
glutarat baglayicisinin daha uzun olmasina atfedilebilir.

Daha kisa olmasina ragmen malonat baglayicisi igeren Zn-1 yapisinin yiizey
alanmin ve hidrojen depolama performansinin yiiksek olmasi bosluklari dolduran 1
adet 4-vinilpiridin igermesi ve molekiilii b ve ¢ yoniinde boydan boya gegen orgii

bosluklari olabilir, Sekil 4.15.ve Sekil 5.1.

Sekil 5.1 Zn-1 yapisina ait ¢ ye dogru paketlenme sekli.

Literatiire verilerine gore komplekslerin yiizey alanlar1 1D<2D<3D

koordinasyon polimeri sirasinda artmaktadir. Ayrica MOF komplekslerinde koprii
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olarak davranan ligantin uzunlugun artmasiyla genel olarak ylizey alanmi artti1
belirlenmistir (Suh ve ark.,2012).

Sentezlenen Zn komplekslerinin hidrojen depolama performanslar literatiire
gore distiktir. Genelde, MOF’larin hidrojen depolama o6zelligi yiizey alani ve
kompleksin boyutuna baglidir. Yiizey alan1 ve kompleksin boyutu arttik¢a hidrojen
depolama 6zelligi artmaktadir (Suh ve ark., 2012). Sentez edilen komplekslerden en
fazla hidrojen depolama kapasitesine sahip olan Zn-1 kompleksidir. Sentez edilen
kopmlekslerinin  yiizey alam1 ve X-iginlart sonuglarina bakildiginda Zn-1
kompleksinin yiiksek hidrojen depolama ozelligi gostermesi beklenmektedir. Zn-3
kompleksinin hidrojen depolama kapasitesinin Zn-2 kompleksinden yiiksek oldugu
goriilmektedir. Her iki kompleks 1D olmasina ragmen yiizey alanlar1 farklidir. Bu
nedenle yiizey alam1 daha yiikksek olan Zn-3 kompleksinin hidrojen depolama
kapasitesi daha yiiksektir. Sentez edilen komplekslerin yiizey alani-%kiitlece
hidrojen depolama performansi arasindaki iligki sekil 4.25°de verilmistir. Buna gore
komplekslerin yiizey alani arttikca hidrojen depolama kapasitesi artmaktadir. Bu
durum literatiir ile uyumludur. Ayrica hidrojen gazinin basinci arttik¢ca komplekslerin
hidrojen depolama 6zellikleri artmaktadir.

Komplekslerin sentezinde noétral ligant olan 4-vinilpiridin  ligantinin
kullanilmasinin amact vinil gruplariin hidrojen depolamada etkisini ortaya
koymakti. Ancak 4-vinilpiridin molekiillerinin bosluklar1 isgal etmesi ve
hidrojenlerin vinil grubuna ulasamamas1 sebebiyle sentezlenen bilesiklerde vinil
grubunun hidrojen depolamaya etkisini ortaya koymak miimkiin goriilmemektedir.
Teorik hesaplamalar da 4-vinilpiridin ile hidrojen molekiiliiniin etkilesiminin vinil
grubundan uzakta oldugunu gostermektedir.

Ayrica 4-vinilpiridin ligantin da bulunun vinil gruplar1 polimer sanayisinde en
¢ok kullanilan malzemelerdir. Sentez edilen Zn komplekslerinde yer alan bu vinil
gruplar1 polimerlestirilerek boyutlar1 ve yiizey alanlar arttirilarak hidrojen depolama
kapasiteleri arttirilabilinir. Bu komplekslerin polimerlestirilmesi sonucu olusan
gozeneklere gore katalizor 6zellikleri incelenebilinir.

Sonug olarak ise; literatiire gore ¢ok diisiik yiizey alanina sahip olmasina
ragmen Ozellikle Zn-1 kompleksinin 86 bar basincinda ve 77 K kiitlece %4 hidrojen

depolayabilmesi dikkat ¢cekmektedir.
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