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OZET

BAZI YENI METAL-ORGANIK KAFES YAPILARIN SENTEZ,
KARAKTERIZASYON VE KATALIZ UYGULAMALARI

SINEM USTA

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dah

Yiiksek Lisans Tezi

Damsmani: Dog. Dr. Selcuk DEMIR

Bu tez i¢in ilk olarak 4,4'-bifenil dikarboksilik asit ile 2,2'-bipiridin-5,5-dikarboksilik
asit veya 6,6'-dimetil-[2,2'-bipiridin]-5,5'-dikarboksilik asit kullanilarak UiO-67 (UiO =
University of Oslo) tipi iki yeni zirkonyum metal-organik kafes yapi1 (MOF) hazirlandu.
Bu kafes yapilarda ligantlar zirkonyum(IV) iyonlarina karboksilat oksijenleri tizerinden
koordine oldugundan, piridin azotlart farkli metallere koordine olabilecek sekilde
serbesttir. Hazirlanan kafes yapilar daha sonra Lewis bazik o6zellikli piridin azot
atomlar1 tizerinden vanadyum(IIl) kloriir veya vanadyum(IV) kloriir igeren kafes
yapilara doniistiiriildii. Karakterizasyon i¢in elementel analiz, termik analiz, IR
spektroskopisi, X-isinlar1 toz kirinimi, indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi,
taramali elektron mikroskopu, enerji dagilimli X-is1n1  spektroskopisi ve X-igini
fotoelektron spektroskopisi gibi yontemler kullanildi. Kafes yapilarin Brunauer—
Emmett-Teller yiizey alanlari, diisiikk sicaklik azot gazi adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak hesaplandi. Hazirlanan biitiin metal-organik kafes yapilar karbondioksit ile
epiklorhidrin arasindaki katilma reaksiyonunu 4-(dimetilamino)piridin yardimci

katalizorliigiinde herhangi bir ¢oziicliye ihtiyag olmadan katalizleyebilmektedir.

2016, 81 sayfa
Anahtar Kelimeler: Metal-organik kafes yapi, MOF, Karbondioksit, Kataliz, Zirkonyum.



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CATALYTIC APPLICATION OF SOME
NEW METAL-ORGANIC FRAMEWORKS

SINEM USTA

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

For this thesis firstly UiO-67 (UiO = University of Oslo) type two new zirconium
metal-organic frameworks (MOFs) using 4,4'-biphenyl dicarboxylic acid with 2,2'-
bipyridine-5,5'-dicarboxylic acid or 6,6'-dimethyl-[2,2’-bipyridine]-5,5'-dicarboxylic
acid were prepared. The linkers of these MOFs coordinated to the zirconium(IV) ions
using their carboxylate oxygen atoms thus leave pyridine nitrogens free for further
coordination. The prepared MOFs later were transformed into the vanadium(lll)
chloride or vanadium(lV) chloride containing zirconium MOFs through the linkers’
Lewis basic bipyridine nitrogens. They were characterized by using different techniques
such as elemental analysis, thermal analysis, IR spectroscopy, powder X-ray diffraction,
inductively coupled plasma—mass spectroscopy, scanning electron microscopy, energy-
dispersive X-ray spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. Brunauer—
Emmett-Teller surface areas of the frameworks were calculated by using their low
temperature N, adsorption isotherms. All prepared metal-organic frameworks can
catalyze the cycloaddition reaction of carbondioxide to epoxide of epichlorohyrine in

the presence of 4-(dimethylamino)pyridine as a co-catalyst without any solvent.

2016, 81 pages
Keywords: Metal-organic framework, MOF, Carbon dioxide, Catalyst, Zirconium.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Gozenekli malzemeler diisiik yogunluklu, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
ve cok farkli uygulama alanlar i¢in tercih edilen malzeme tiirlerindendir. Gozenekli
malzeme ailesinin yeni tiyesi olan metal-organik kafes yapilar ise son yillarin en 6nemli
calisma konularidan biri olup her gegen giin yeni bir kullanim alan1 rapor edilmektedir.
Kataliz, kafes yapilarin endiistriyel 6neme sahip 6nemli kullanim alanlarindan biridir.
4.,4'-bifenildikarboksilik asit (bpHz) ve 2,2'-bipiridin-5,5'-dikarboksilik asit (bpyH,)
kullanilarak hazirlanan UiO tipi (UiO = University of Oslo) metal-organik kafes yapilar
(Ui0-67 ve UiO-67-bpy) 2000 m?/g gibi cok yiiksek yiizey alanlarina sahip gozenekli
malzemelerdir. UiO-67-bpy kafes yapilar Lewis bazik oOzellige sahip piridin
halkasindaki azot atomlar1 tizerinden farkli metalleri de koordine edebilirler. Bu
caligmada hazirlanan UiO tipi zirkonyum kafes yapilar, piridin azotlarinin metalleri
koordine etme Ozelligi kullanilarak VCl; ve VCl, tuzlan ile metallendirilmis ve
karakterize edilmistir. Ayrica hazirlanan kafes yapilarin epiklorhidrinin karbondioksit

ile olan kenetleme reaksiyonunu katalizleme yetenekleri incelenmistir.
1.1.1. Gozenekli Malzemeler ve Ozellikleri

Bir malzemeden konuk molekiillerin uzaklastirilmasiyla olusan bosluklu
maddelere “gézenekli malzemeler” denir. Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
(IUPAC) siniflandirmasina gore ii¢ ¢esit gozenek bulunmaktadir. Bunlar mikrogézenek (<2,0
nm), mezogbzenek (2,0-50 nm) ve makrogozenek (>50 nm) seklindedir. Gozenekli
malzemelerin adsorbent, membran, sensor, katalizor vb. kullanim alanlar1 vardir. Farkli
gozenek boyutlarina gore (nanometreden milimetreye) diizenli veya diizensiz
gozeneklilige sahiptirler ve kimyasal bilesimlerine goére organik, inorganik ve hibrit

olarak simiflandirilirlar (Sekil 1).
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Sekil 1. Gozenekli yapilarin siniflandirilmasi

1.1.1.1. Aktif Karbon

Organik esasli gozenekli malzemelerin en 6nemli iiyesidir. Aktif karbon, yiiksek
karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon siiregleri ile i¢ yiizey alan1 ve
gozenek hacmi oldukga arttirilmis, yiiksek derecede poroziteye sahip, amorf yapili
karbon agirlikli materyaller i¢in kullanilan bir terimdir (Bansal vd., 2005). Aktif
karbonu ifade eden herhangi bir kimyasal formiil bulunmamaktadir. Aktif karbonun
essiz bir adsorbent olarak kullanimi, genisletilmis yiizey alani, mikro gozenekli yapisi,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey reaktivitesinin sonucudur. Aktif karbonun
gdzenek hacmi genellikle 0,2 ml/g’dan daha biiyiik ve gdzenek cap1 ise 3 A ile birkag
bin angstrom arasinda degigsmektedir (Orbak, 2002). 1 gram aktif karbonun yiizey alani
300-3000 m? arasindadir. Bilesiminde % 87-97 oranlarinda karbon igeren organik esasli
aktif karbon, hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot yaninda, kullanilan hammaddeye ve
aktivasyon siirecinde ilave edilen diger kimyasal maddelerin igerigine bagl olarak daha

farkli elementleri de icerebilmektedir (Akyildiz, 2007).



1.1.1.2. Zeolitler

Inorganik esasli gdzenekli malzemelerin en 6nemli iiyesidir. Zeolitler, dogal
gozenekli inorganik malzemeler olup kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen,
gozeneklerinde ise katyon ve su igeren mikro gozenekli kristal katilardir. Silis ve
aliminyum atomlar1 ortak oksijen atomu sayesinde birbirlerine tetrahedral olarak

baglanmislardir (Giilen vd., 2012) (Sekil 2a).
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Sekil 2. a) Zeolit yapisinin bir bolimii ve b) mikro gdzenekli yapisiyla zeolit molekiilii
(URL-1, 2016)

Zeolit, kelime olarak "kaynayan tag" anlamindadir. Isitildiginda gozeneklerinde

bulunan suyu buhar halinde disariya saldigi igin bu isim verilmistir (Sekil 2b).

Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan iyon degisikligi yapabilme,
adsorpsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde
acik renkli olma, hafiflik ve gézenek yapisi zeolitlerin ¢ok ¢esitli endiistriyel alanlarda
kullanilmalarina imkan tanmmstir. Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde
durumuna gelen dogal zeolitler bu 6zelliklerinden dolay: kirlilik kontrolii, enerji, tarim
hayvancilik, maden-metaliirji ve diger alanlar olmak {lizere 5 ana bdliimde

kullanilmaktadir (DPT, 2001).



1.1.1.3. Metal-Organik Kafes Yapilar

Inorganik ve organik gdzenekli malzemeler eski zamanlardan beri bilinmekte ve
depolama, saflastirma gibi degisik amagclarla kullanilmaktadir. Inorganik ve organik
gbozenekli malzemelerin 6zelliklerini birlestirmek i¢cin 1990’11 yillarin sonunda Prof. Dr.
Omar M. Yaghi tarafindan gozenekli hibrit malzemeler sentezlenmistir. Pek ¢ok 6nemli
uygulama alanina sahip bu gézenekli hibrit malzeme tiiriine metal-organik kafes yapilar
(Metal-Organic Frameworks, MOFs) adi verilmistir (Furukawa vd., 2013). Kafes
yapilarin diigiim noktalarinda bulunan metal iyonlari, polikarboksilatlar, polipiridinler
gibi koprii baglayicilarla ii¢ boyuta tasinmaktadir. Cok diisiik yogunluklu, gdzenekli ve
kristal yapidaki bu bilesiklerin ¢ok biiyiik yiizey alanlari vardir. Ornegin bu
malzemelerin pek ¢ogunun 1 graminin yiizey alani bir futbol sahasinin alanindan daha
biiyiiktiir. Bu malzemelerin en 6nemli 6zelligi istenen gozenek boyutlarina ve ylizey
alanlarina sahip olarak hazirlanabilmeleridir (Furukawa vd., 2013). Sekil 3’te Zr-MOF
yapilarindan 6rnekler goriilmektedir (Morris vd., 2012).
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Sekil 3. Zirkonyum(IV) ve tetrakarboksilat iyonlari igeren MOF yapilarindan 6rnekler



Kafes yapilar ¢ok fonksiyonlu aminler, piridinler, karboksilatlar igerebilmekte
olup kristal olduklarindan bag agilari, bag uzunluklari, baglanma sekilleri vb. tam olarak

aciklanabilmektedir (Ranocchiari ve Bokhoven, 2011).

1.1.1.4. Metal-Organik Kafes Yapilarin Sentezi

Metal-organik kafes yapilar isitilarak, ses dalgalariyla, mikrodalga yontemiyle,
elektrokimyasal yontemlerle veya mekanik olarak sentezlenebilir. Ayrica solvotermik
ve hidrotermik sentez yontremleri de sik¢a uygulanmaktadir. Hidrotermik yontemler,
katilar arasindaki tepkimeleri hizlandirmak i¢in normal kaynama noktasinin iizerinde
sicaklik ve basingtaki suyu kullanir. Eger sudan baska ¢oziicii kullanilmis ise yontem bu
defa solvotermik yontem olarak tanimlanir. Sentez sartlarina gore metal-organik kafes
yapilarin boyutlar1 ve yiizey sekilleri degistirilebilir. Ince film, membran veya gesitli
kompozitler hazirlanabilir. Yap1 analizleri icin yiiksek kalitede tek kristal elde etmek

gerektiginden genellikle sentez reaksiyonunun yavas ilerlemesi istenir.

Sekil 4’te metal-organik kafes yapilarin hazirlanma basamaklar1 sematik olarak
gosterilmistir. Buna gore bilesenler uygun sartlarda reaksiyona sokularak ¢oziicii igeren
metal-organik kafes yapilar hazirlanir ve aktivasyon islemi ile kafes yapinin gézenekleri

bosaltilarak farkli uygulamalar i¢in hazir hale getirilir.
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Sekil 4. Metal-organik kafes yapilarin hazirlanma basamaklari



1.1.1.5. Metal-Organik Kafes Yapilarin Karakterizasyonu

Metal-organik kafes yapilarin karakterizasyonu ig¢in kullanilan en Onemli
yontemler XRD (X-1sinlar1 difraksiyonu) ve adsorpsiyon ol¢timleridir. XRD, tek kristal
ve toz kristal (PXRD) olmak tizere iki farkli yontem olarak uygulanabilir. Her bir Kristal
fazin atomik dizilimleri farkli oldugundan X-isinlarim1 kendine 06zgii bir diizen
icerisinde kirmima ugratir. Bu kirinim desenleri o kristal i¢in parmak izi niteliginde
oldugundan reaksiyon takibi ve karsilastirma amacl olarak rahatlikla kullanilabilir. Tek
kristal Ol¢ilimleriyle kristalin birim hiicre parametreleri, atomlarin birbirine karsi
konumlar1 yani bag uzunluklar1 ve bag agilar1 belirlenebilir. XRD yodntemi, analiz
sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi nitel ve nicel
analizlerinin yapilmasina olanak saglar. Hazirlanan malzemelerin gozenekli olup
olmadig1 genellikle N, ve 6zel durumlarda Ar gazi kullanilarak, diisiik sicakliklarda
adsorpsiyon izotermlerinden belirlenir. Gaz adsorpsiyon Olglimleri farkli basing
degerlerinde yapilabilir. Bunun yaninda bilinen yaygin yontemler de (elementel analiz,

IR spektroskopisi vb) karakterizasyon i¢in rutin olarak kullanilmaktadir.

1.1.1.6. Metal-Organik Kafes Yapilarin Kullanim Alanlari

Metal-organik kafes Yapilar:

e [Karbondioksit, hidrojen ve diger gazlar1 depolama

e Saflastirma islemlerinde

® Gaz ve sivilar1 birbirinden ayirma

e Sekil ve boyut secici kataliz

¢ ilag depolayici ve tasiyici

® CO; indirgeme ve gesitli organik doniisiim iglemlerinde
¢ Liiminesans ve manyetik algilayici

olarak kullanilabilir.



1.1.1.6.1. Metal-Organik Kafes Yapilarda Karbondioksit, Hidrojen ve Diger

Gazlarin depolanmasi

Fosil yakitlardan alternatif teknolojiye ge¢me gerekliligi, hidrojen ve metan1 gaz
depolama uygulamalarinda 6ne ¢ikarmaktadir. Ciinkii gaz yagindan elde edilen enerji

44,5 joule/kg iken hidrojenden elde edilen enerji 120 joule/kg’dir.

Mobil uygulamalar i¢in petrole bagimlilig1 azaltabilecek, alternatif enerji kaynagi
olmasi1 ozelligiyle enerji gesitliligini arttirabilecek, ekolojik ve ekonomik problemlere
¢Oziim olabilecek olan hidrojen enerjisi i¢in en 6nemli sorun hidrojenin depolanmasi ve
tasinmasidir (Veziroglu, 2005; Schlapbach ve Zuttel, 2001). Bu nedenle, hidrojenin
verimli, ekonomik ve giivenli bir sekilde tasinabilmesi ve depolanabilmesi i¢in yapilan
arastirmalar hizla devam etmektedir. Hidrojenin depolanmasinda; karbon nanotiipler,
metal hidrirler, boratlar, zeolitler ve metal-organik kafes yapili bilesikler
kullanilmaktadir. Ozellikle metal-organik kafes yapili bilesikler, olduk¢a diisiik
yogunluklari, yiiksek yilizey alanlar1 ve yiliksek bosluk oranlariyla dikkat ¢ekmektedir.
Birincil enerji kaynaklar1 kullanilarak hidrojen iiretilmesi ile depolanamaz durumdaki
enerji kaynaklar1 daha verimli ve siirekli kullanilabilir hale getirilebilmektedir
(Veziroglu, 1974).

1.1.1.6.2. Metal-Organik Kafes Yapilarla Saflastirma

Reaksiyonlar sonucu elde edilen bilesikler nadiren saftirlar. Istenilen iiriinler
yaninda meydana gelen safsizliklar maddeleri kirletirler. Safsizlik iceren bilesiklerin
saflastirilmast gerekir. Ayirma ve saflagtirma islemlerindeki temel amacg, maddelerin
fiziksel veya kimyasal Ozelliklerindeki farkliliklarindan yararlanarak, aywma ve
saflagtirma gergeklestirmek ve "saf maddeler" elde etmektir. Metal-organik kafes
yapilar, su icerisindeki az miktardaki organik ¢oziiciilerin geri kazanilmasi, ortamdan
uzaklastirilmas: (Zubair ve Sung, 2015) ya da izomerlerin saflastirilmasinda da
kullanilabilir. Ornegin; dnemli bir ticari iiriin olan p-ksilenin diger izomerlerinden (0-
ksilen (OX), m-ksilen (MX), (PX), ve etiloenzen (EB)) metal-organik kafes yapilar
kullanilarak saflastirilabilecegi Mukherjee ve arkadaslari tarafindan gosterilmistir
(Mukherjee vd., 2014) (Sekil 5).
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Sekil 5. P-Ksilenin saflastirilmasi
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1.1.1.6.3. Metal-Organik Kafes Yapilarin Katalitik Uygulamalar:

Kimyasal tepkime sonunda yapilarinda herhangi bir degisiklik meydana gelmeyen
katalizorler, bir tepkimede istenilen triiniin olusmasimi kolaylastiran maddelerdir.
Katalizoriin tepkimede meydana getirdigi degisiklik kataliz olarak adlandirilir. Homojen
ve heterojen olmak {izere iki mekanizma iizerinden yiiriirler. Heterojen katalizde

saflagtirma islemleri daha kolay olup endiistriyel ag¢idan biiyiik ilgi ¢ekmektedir.

Metal-organik kafes yapilarin yiiksek metal igerigine ilaveten en biiylk
avantajlarindan biri de malzemenin aktif bolgelerinin kararli kristal yap1 nedeniyle ¢cok
az degismesidir. Metal-organik kafes yapilarin gozenekleri de kataliz uygulamalar i¢in
kullanilabilir. Metal-organik kafes yapilarda sekil ve boyut segici kataliz uygulamalari,
aktif metal merkezinin varligina ve yapinin gozenekliligine baghidir (Wang vd., 2012).
Omegin  Mn(bpy)(CO)sBr kompleksi UiO-67 biinyesine eklenerek karbondioksit
indirgenme reaksiyonlarinda fotokatalizor olarak kullanilabilmistir. Hazirlanan Mn-
MOF, fotoduyarlastirict olarak gorev yapan [Ru(dmb)s]** (dmb = 4,4'-dimetil-2,2'-
bipiridin) kompleksi ve indirgeyici olarak davranan 1-benzil-1,4-dihidronikotinamid
(BNAH) beraberliginde, goriiniir 1s1k altinda ve DMF/trietanolamin iginde
karbondioksitin formata doniisiim reaksiyonunu etkili bir sekilde katalizlemistir (Sekil
6) (Fei vd., 2015).
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Sekil 6. Mn(bpy)(CO)3;Br kompleksi igeren UiO-67 MOF un CO; indirgenme
reaksiyonu



S6z konusu c¢aligmada Mn kompleksi eklenmis metal-organik kafes yapinin
katalizor performansinin homojen kataliz sistemlerinden daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Katalizoriin yiiksek aktivitesi, kafes yapiyr olusturan ligantin aktif
kisimlar i¢ermesine baglanmistir. Bu aktif kisimlar, indirgenen Mn kompleksinin
dimerizasyonunu engellemekte ve katalizoriin kararli kalmasini saglamaktadir. Bu kafes
yapi, kataliz reaksiyonu boyunca kristal 6zelligini muhafaza etmekte olup basarili bir
sekilde tekrar tekrar kullanilabilmektedir (Fei vd., 2015).

1.1.1.6.4. Metal-Organik Kafes Yapilarin Liiminesans ve Sensor Ozellikleri

Liiminesans kisaca elektronik seviyelere uyarilmig fotonlarin emisyonu olarak
tanimlanabilir. Isildama olarak da bilinir. Isildama sirasinda kaynagin isisinda bir
degisme olmaz. Lantanit metal iyonlari, farkli koordinasyon sekilleri saglamasi ve
liminesans oOzellikleri nedeniyle metal-organik kafes yapilarin sentezinde siklikla
kullanilmaktadir. Liiminesans 6zelliklere sahip olan metal-organik kafes yapilar boyut
ya da sekil segici emilim Ozellikleri ile birlikte cihazlarla algilamada kullanilabilir

(Kuppler vd., 2012).

bio-MOF-1 olarak adlandirilan [Zng(ad)s(bp)sO-2Me;NH,-8DMF-11H,0] (ad =
adeninat; bp = bifenildikarboksilat; DMF = dimetilformamit; Me = metil), BET= ~1700
m?/ g) kafes yapisi igerisinde ¢esitli lantanit katyonlar1 dimetilamin ile degistirilmis ve
liminesans ozellik gosteren kafes yapilar sentezlenmistir. Katyon degistikce renk de

degismektedir (Sekil 7) (An vd., 2011).
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1.1.1.6.5. Metal-Organik Kafes Yapilarda ila¢ Depolama ve Tasima

Koordinasyon bilesikleri, metal esash ilaglar ve biyomedikal goriintiileme ajani
olarak uzun zamandan beri ilgi c¢ekmektedir. Bunun yaninda dogal go6zenekli
malzemelerin ilag etken maddeleri depolamasi ve depolanan ilag etken maddelerin
salmim ozelliklerinin incelenmesi son yillarda artarak c¢alisiimaktadir. Bu baglamda
metal-organik kafes yapilarin ilging biyomedikal uygulamalari da mevcuttur (Huxford,
vd., 2010). Metal-organik kafes yapilara yiiklenen ilag etken maddeler kontrollii bir
sekilde tasmip saliverilebilir (Horcajada vd., 2012). Ornegin; Wenbin Lin ve
arkadaslari, cis-platin adli kanser ilacin1 metal-organik kafes yapilara baglayarak kanser
hiicresine iletmeyi basarmiglardir (Taylor-Pashow vd., 2009). Diger bir ¢alismada ise
manyetik mangan igerikli metal-organik kafes yapilar yardimiyla kanser hiicreleri

manyetik rezonans ile goriintiilenebilmistir (Rocca ve Lin, 2010).

1.1.2. Karbondioksit Gazinin Genel Ozellikleri

Diinya, tizerine diisen giines 1s1inlarindan ¢ok, diinyadan yansimayan giines 1sinlari
nedeniyle 1sinir. Yani giinesten diinyaya ulasan 1sinlar basta karbondioksit, metan ve su
buhar1 olmak iizere atmosferde bulunan gazlar tarafindan soguruldugundan uzaya geri
salinmalar1 engellenir ve bodylece diinya 1sinir. Ismlarin bu gazlar tarafindan
tutulmasina sera etkisi denir. Atmosferde bu gazlarin miktarinin artmasi yer kiirede

1sinmay1 biiyiik oranda arttirir. Giiniimiizdeki tehlike, karbondioksit ve diger sera
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gazlarinin miktarindaki artigin bu dogal sera etkisini siddetlendirmesinde yatmaktadir
(URL-2, 2016). Binlerce yildir diinyamizdaki karbon kaynaklari kararli kalirken, simdi
modern insanoglu aktiviteleri, fosil yakitlarin kullanimi, ormanlarin yok olusu, asiri
tarim yapilmasi, atmosfere biiyiik miktarlarda karbondioksit ve diger sera gazlarinin
salinmasina sebep olmaktadir. Sera gazlarinin en Onemlisi olan CO, ’in yararli
kimyasallara doniistiiriilmesi iizerine ¢aligmalar artarak devam etmektedir (Ulusoy,
2009). Sekil 8’de karbon dioksitten tiretilen organik bilesikler goriilmektedir (Liu, vd.,
2015).

Ayrica bollugu, ucuzlugu ve toksik olmayisi karbondioksitin organik sentezlerde
tercih edilme sebeplerinden olmasina ragmen CO, kimyasinda karsilasilan en biiyiik
sorun tepkime vermeye yatkinliginin az olmasidir. Bu sorun ise etkin ve secici bir
katalizor kullanimiyla giderilebilir ve sonug¢ olarak CO; ¢ok yararli kimyasallara
doniistiiriilebilir. Bunlardan biri olan halkali karbonatlar lityum pillerinde,
poliliretanlarda, reginelerde, temizlikte, kozmetikte ve kisisel bakim malzemelerinde

aprotik ¢6ziicli olarak kullanilmaktadir (Ulusoy, 2009).
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1.2. Literatiir Ozeti

Metal-organik kafes yapt olarak ilk rapor edilen bilesik, Cu(4,4'-
bipiridin); 5:NO3(H,0)1 25 formiiliine sahiptir (Yaghi ve Li, 1995). Scopus veri
tabaninda “metal-organic framework™ anahtar kelimesiyle yapilan tarama sonucu elde
edilen, yillara gore yayin sayilari Sekil 9’da goriilmektedir. Buna gore konu bilim
diinyas1 tarafindan hizla ilgi ¢ekmis ve yapilan makale sayisi her gegen yil artarak

devam etmektedir.
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Sekil 9. Metal-organik kafes yapilarin yillara gore yayin sayisi

Uzerinde en ¢ok calisilan metal-organik kafes yapilardan biri ¢inko metali ve
benzen dikarboksilat liganti igeren ve MOF-5 olarak adlandirilan kafes yapidir
(Eddaoudi vd., 2000). MOF-5 kafes yapinin BET yiizey alani sentez sartlarina gore
2300-3500 mz/g arasinda olabilmektedir. En ¢ok ilgi ¢eken diger bir kafes yapi ise
HKUST-1 veya Cu-BTC olarak adlandirilan ve Cu iyonlar ile benzen trikarboksilat
koprii ligant1 igeren kafes yapidir (Chui vd., 1999). Bu bilesik Basolite C-300 adiyla
ticarilestirilmistir. BET yiizey alan1 1500-2100 m?/ g arasinda degismektedir.
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Metal-organik kafes yapilarda 2005 yilinda 3800 m%/g, 2009 yilinda ise 5200 m?/g
BET yiizey alan1 degerlerine ulagilmistir. 2012 yilinda ise deneysel olarak ulasilan en

yiiksek BET yiizey alani1 7140 m%/g olarak rapor edilmistir (Farha vd., 2012).

[k yillarda genellikle bakir ve ¢inko gibi birinci sira gegis metalleri kullanilarak
hazirlanan kafes yapilarin bir kism1 atmosferdeki suya kars1 hassas bulunmustur. Metal-
organik kafes yapilarin yaygin kullanimlari1 6niindeki bu engeli agmak igin son yillarda
zirkonyum ve hafniyum gibi 4. grup metalleri ile karboksilat oksijenleri arasindaki

kuvvetli etkilesimden yararlanilmistir. Boylece yiiksek kimyasal ve termik kararliliga

sahip ve agir sartlarda kullanilabilecek metal-organik kafes yapilar hazirlanilabilmistir.

Sekil 10. UiO-66 yapi birimlerinin gosterimi a) ZrgO4(OH)4 metal kiimesi; b) 3-boyutlu
kristal gosterimi; ¢) Kristal yapinin polihedron gosterimi d) Farkl: bir
gosterimle Zr-UiO-66 ve Zr-UiO-67.

Ilk zirkonyum metal-organik kafes yapilar Lillerud ve calisma arkadaslar
tarafindan 2008 yilinda sentezlenip UiO-66 ve UiO-67 adlariyla rapor edilmistir. UiO-
66 ve 67, ZrgO4(OH),; metal kiimeleri ve bunlari birbirine baglayan dikarboksilat

15



iyonlarindan  olusmaktadir. ~ UiO-66  benzen  dikarboksilat, UiO-67  ise
bifenildikarboksilat koprii ligantlar igermektedir (Cavka, vd., 2008) (Sekil 10).

UiO-67 sentezinde kullanilan 4,4"-bifenil dikarboksilik asit (bpH;) yerine 2,2'-
bipiridin-5,5'dikarboksilik asit (bpyH,) kullanilarak yeni UiO-MOF yapilar (UiO-
67(bpy)) degisik arastirmacilar tarafindan hazirlanarak rapor edilmistir. Ornegin ZrCl,
ve bpyH; molekiiliiniin solvotermik reaksiyonu sonucu oktahedral yapili UiO-67(bpy)
kristalleri hazirlanmistir. UiO-67(bpy) kafes yapisinin yapi taslar1 ve 3-boyutlu 6rgiisii
Sekil 11°de goriilmektedir.

Sekil 11.UiO-67-bpy kafes yapimn gosterimi (a)[Zrs(p®-0)s(OH)4(COO)1,] Kafes
yapisindaki bpy ligant1 ve Zr metal kiimesi (gri: C; kirmizi: O; mavi: N; mor:
Zr); (b) kafes yapidaki tetrahedral; bosluk (c) kafes yapidaki oktahedral
bosluk; (d) 3 boyutlu gériiniim

Bu kafes yapinin Hp, CO, ve CH4 gazlar igin yliksek depolama kapasitesine sahip
oldugu belirlenmistir (Sekil 12). Ayrica bu kafes yap1 etanol, siklohekzan ve benzen
gibi organik ¢oziiciileri de adsorbe edebilmektedir (Sekil 13) (Li vd., 2013).
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Sekil 12. UiO-67(bpy) kafes yapisinin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri. (a) N2 (77
K); (b) H2 (77 K) ve D, (77 K) (c) CO2 (273, 283, 293, 303 ve 313 K) (d) CH4
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a b) 80
) 0 ®
100 F 604
g 80+ = 50;
ic :
40; 20:
8 20 104
0 0.00 0.04 Q.P: 0.12 0.18 o4 000 004 ”om 0.12
O 200 400 600 800 1000 0 10 20 30 40 50 60
(c P (mbar) ) P (mbar)
) —aA— adsorption 70 —&— adsorption
. 801 =4~ desomtion | § [ ]—0—desomtion
R -n 5 60 60
2 60 60 504 50
- 50 ] = 40
fof | i lo| 12
30 30 20
20 : 204 g 10
0 10 0
0 000 0.01 ».om 0.03 ol 0.000 0.005 o.mo 0.015
0 20 40 60 80 100 0 5 10 15 20 25 30 35
P (mbar) P (mbar)

Sekil 13. UiO-67(bpy) kafes yapisinin (@) CO, izotermleri (195 K); (b) etanol
izotermleri (293 K); (c) benzen izotermleri (293 K); (d) siklohekzan
izotermleri (293 K)

UiO-67-bpy, ZrCls ve bpyH, koprii molekiillerinin dogrudan reaksiyonu veya
UiO-67 kafes yapisinda bulunan bp ligantlarinin bpy ile yer degistirmesi ile iki farkli
sekilde de hazirlanabilir [Fei ve Cohen, 2014]. Hazirlanan UiO-67-bpy, PdCl, ile
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metallendirme islemi sonrasinda Suzuki-Miyaura g¢apraz baglanma reaksiyonlarinda

katalizor olarak kullanilmistir [Fei ve Cohen, 2014] (Sekil 14).

e,
DMF, 120°C, 24 h HZO/DMF, 24 h
25°Cor8S°C
Hadpy
Uio-87

Sekil 14. UiO-67-bpy kafes yapinin dogrudan ve yer degistirme ile hazirlanma
reaksiyonu.

Wenbin Lin ve arkadaslar1 ise [Ir(COD)(OMe)], ve [Pd(CHsCN)][BF].
komplekslerini Zr-bpy-MOF ile etkilestirmislerdir. Daha sonra hazirlanan Ir ve Pd
iceren Zr-bpy kafes yapilarin katalitik 6zellikleri incelenmistir. Bunlardan Ir katkili
kafes yapi, aromatik C-H baglarina bor katilmasi ve benzilsilil eterlerin
benzoksasilonlart silollere doniistirmede katalitik etki gdstermistir. Ir katkili metal-
organik kafes yapilar borilleme reaksiyonlarinda katalitik aktiviteyi kaybetmeden 20
defa kullanilabilmistir. Pd katkili Zr-bpy kafes yapi ise cesitli siklohekzanonlarin
fenollere hidrojenlenmesini katalizleyebilmektedir. [Manna, vd., 2014] (Sekil 15).
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Sekil 15. UiO-bpy-Ir ve UIO -bpy-Pd katalitik reaksiyonlari

/
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Nickerl ve arkadaslar1 ise Zr-bpy kafes yapisini sentezlemis ve sentez sonrasinda
piridin azotlari {izerinden Cu**, Co**, Ni** iyonlar1 ile metallendirmislerdir. Daha sonra
hazirlanan metallendirilmis kafes yapilarin H,S gazini tutma kapasiteleri incelenmistir
[Nickerl vd., 2014] (Sekil 16). Sonuglara gore metallendirilmis kafes yapilar zararli H,S
gazini basarili bir sekilde tutmustur. Ozellikle bakir yiiklenmis numuneler H,S gazini

tutmada %7,8 gibi yiiksek bir kapasiteye sahiptir.

@ = MX,-zs0lv (M =Cu™, Co™, NP \
X = CI, NO,, SO.*, acac?
solv = H,0, EXOH)

Sekil 16. Zr-bpy-MOF’un Cu?*, Co?*, Ni** ile metallendirilmesi

Zirkonyum tuzlart ve zirkonyum metal-organik kafes yapilar yukarida verilen
orneklerden daha farkli reaksiyonlar1 da Kkatalizleyebilmektedir. Ornegin amit
bilesiklerinin sentezi endiistriyel ve akademik acidan biiylik 6neme sahiptir ve 6zellikle
ilag endiistrisi i¢in ¢ok Onemlidir. Bu baglamda azobenzen igeren bir zirkonyum metal-
organik kafes yapi benzoik asidin dogrudan amidasyonu katalizlemek i¢in Hoang ve

arkadaslar1 tarafindan basariyla kullanilmistir (Hoang vd., 2015).

Tez calismamizda ikincil metal merkez elde etmek icin kafes yapiya ekledigimiz
vanadyum metali de pek cok farkli reaksiyonu Kkatalizleyebilmektedir. Ornegin
vanadyum kompleksleri etilen polimerizasyonu (Severn vd., 2005) veya degisik

oksitleme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilabilmektedir (Hirao, 1997).
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2. YAPILAN CALISMALAR

1.1. Kullanilan Cihazlar

1. Zr metal-organik kafes yapilarin elementel, ICP-MS ve XPS analizleri (C, H, N, Zr
ve V analizi) ODTU merkez laboratuvarinda yaptirildi.

2. Ligant ve bilesiklerin IR spektrumlari ATR ile Perkin Elmer Spectrum 100 markali
cihazla alind.

3. Metal-organik kafes yapilarin SEM ve EDS analizleri RTEU merkez laboratuvarina
yaptirildi.

4. Metal-organik kafeslerin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Quantachrome marka
Nova 4200e model otomatik yiizey analizorii kullanilarak alindi.

5. Termik analiz ¢alismalarinda, SII marka TG/DTA termik analizorlic A6 6300 model
termik analiz cihazi kullanildi. TG egrileri asagida belirtilen sartlarda kaydedildi.

Referans : Sinterlesmis oc-Al;O3
Isitma hiz1 : 10 °C/dak.

Kroze : Platin kroze

Atmosfer : Dinamik hava atmosferi

Gaz akis hizi : 80 ml/dak
Numune miktar1 : 5-10 mg
Sicaklik araligi  : 20-1000 °C

2.1. Deneysel Teknikler

2.1.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent ve adsorban arasindaki iligkiyi gosteren egrilere izoterm
denir. Langmuir, Freundlich ve Branauer-Emmett-Teller (BET) gibi g¢esitleri
bulunmaktadir. Tim bu egriler c¢esitli kabuller kullanilarak matematiksel olarak
aciklanmaya calisihir. Freundlich izotermi veya esitligi izotermi tamimlayan ilk
matematiksel esitliktir (1906). Langmuir izotermi, en basit ve en cok kullanilan

izotermdir (1918). Adsorpsiyon yiizeyinin homojen oldugunu, her adsorpsiyon
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noktasinin tek bir molekiille etkilestigini, adsorplanan molekiillerin birbiriyle
etkilesmedigini ve faz gegisi olmadigini kabul eder. Sonug itibariyle adsorpsiyonun tek
bir tabaka olusturarak gerceklestigini kabul eder. Fakat adsorplanan molekiiller diger
adsorplanan molekiillerle etkilestiginden adsorpsiyon siklikla ¢oklu tabaka seklinde
gerceklesir. Stephen Brunauer, Paul Emmett ve Edward Teller bu gergeklikten hareketle
kendi adlartyla anilan ve BET olarak kisaltilan Brunauer-Emmett-Teller esitligini
gelistirmislerdir. BET izotermi, ¢ok tabakali adsorpsiyonu agiklayabildiginden
Langmuir izotermine goére daha kullanighidir. Bu model, adsorbentin yiizeyde birden
fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu a¢idan Langmuir izoterminin her bir

tabakaya uygulanmig seklidir.

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin bulunmasi igin
deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige
dokdiliir. Bir veya daha fazla izoterm de, deneysel verilerle uygunluk gosterebilir.

IUPAC adsorpsiyon izotermlerini 6 sinifa ayirmistir (Sing vd., 1985) (Sekil 17).

I. tip adsorpsiyon izotermi, Langmuir esitligi kullanilarak kolayca agiklanabilir.
Ciinkii adsorban ile adsorbent arasindaki etkilesim kuvvetli olup adsorpsiyon birkag
molekiiler tabaka ile siirhdir. Aktif karbon, zeolitler ve metal-organik kafes yapilar
gibi mikrogbzenekli malzemelerde gorilmektedir. Il. tip adsorpsiyon izoterminde
Langmuir esitliginden sapma daha fazladir. Ciinkii adsorpsiyon ¢ok tabakali olarak
gerceklesir. Diisiik basinglarda tek tabakali adsorpsiyon tamamlanirken yiiksek bagil
basin¢larda ¢ok tabakali adsorpsiyon gelisir. Gozenekli olmayan veya makrogdzenekli
adsorbanlarda karsilasilir. Mikrogdzenekler ile birlikte agik yiizeyler igeren
adsorbanlarda da goriilebilir. Ornek olarak 195 °C’° de demir Kkatalizoriinde azot
adsorpsiyonu verilebilir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki biitiin tabakalarda
adsorplanan miktarlar aynidir. Tek tabaka kapasitesi bu izoterm egrisinden
hesaplanabilir. Bu tip katilarda B noktasi, tek tabaka kapasitesine karsilik gelir (Sekil
17). 1l1. tip adsorpsiyon izotermi kati ile adsorplanan madde arasindaki ilginin zayif
oldugu durumlarda goriiliir. Bu izotermlerde bir B noktas1 yoktur. lyot veya bromun 79
°C’ de silikadaki adsorpsiyonu buna Ornektir. IV. tip adsorpsiyon izotermi,

mezogozenekli adsorbanlar igin karakteristikrir. V. tip adsorpsiyon izotermi
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mezogozenekli homojen kati yiizeylerde diisiik enerjili adsopsiyon sonucu gozlenir. IV.
ve V. tip izotermler bir histerisisle birlikte gergeklesir. Histerisisin sebebi yogusmayla
mezogbzeneklerin dolmasi ve bosalmasi arasinda izlenen yolun farkli olmasidir. VI. tip

izotermler ise gézeneksiz diizgiin ylizey i¢eren adsorbanlarda goriiliir.
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Sekil 17. Adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi

2.1.2. X-1s1m Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-1511 fotoelektron spektroskopisinde (XPS) ya da kimyasal analiz i¢in elektron
spektroskopisinde (ESCA) ornekten elektron koparmak (O6rnegi iyonlastirmak) igin
gerekli 110 bir x-131m1 kaynagindan saglanir. (Ornegin, kromdan yayimlanan 5451 eV
enerjisindeki x-1sin1). Enerjinin korunumu ilkesi geregince, 6rnek iizerine gonderilen
fotonun enerjisi (hv), elektronun baglanma enerjisi (gp) ile koparilan elektronun kinetik

enerjisi (T) toplamina esittir.

hv=g, + T

Boylece belirli bir orbitaldeki elektronun ey belirlenir. XPS ile bir malzemenin
ylizey kimyasi analiz edilir. Analiz edilen malzemenin bilesimi ve malzemedeki

elementlerin yiikseltgenme basamaklari tayin edilebilir (Kaya, 2008).
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2.1.3. IR Spektroskopisi

Molekiillerin infrared (kizil 6tesi, IR) 1sinlarin1 (0,78 — 1000 um dalga boylu
veya 12800-10 cm™ dalga sayil1) absorpsiyonuyla titresim ve dsnme enerji seviyelerine
uyarilmalarinin 6l¢iimiine dayanir. Yap: aydimlatmada en ¢ok 4000-400 cm™ (2,5-25
um) bolgesi kullanilmaktadir. Kizil 6tesi 1s1ma molekiillerin karsilastirilmasinda ve

molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilir.

2.1.4. Termik Analiz

Termik analiz, numunelere ait bir fiziksel 6zelligin sicakligin bir fonksiyonu
olarak Olcilildiigii veya bir tepkimede absorplanan veya ag¢iga c¢ikan isinin izlendigi
yontemlerin genel adidir. Numunenin termodinamik 6zellikleri, kimyasal bilesimi ya da

yapis1 hakkinda bilgi edinilebilir.

2.1.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) odaklanmis bir elektron demeti ile numune
ylizeyini tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Elektronlar
numunedeki atomlarla etkileserek numunenin yiizey yapisi Ve bilesimi hakkinda bilgiler
iceren farkli sinyaller iiretir. Bu sinyaller islenerek goriintii olusturulur. Nano boyuttaki

pargaciklar bile SEM ile goriintiilenebilir.

2.1.6. Enerji Dagilmh X-151m1 Spektroskopisi (EDS)

Enerji dagilimh X-1s1m1 spektroskopisi (EDS), numunelerin elementel analizi veya
kimyasal karakterizasyonu i¢in kullanilan bir tekniktir. Genelde SEM veya TEM gibi
goriintiileme cihazlariyla beraber kullanilirlar. Bu yontemle berilyumdan agir elementler
tayin edilebilir. Numuneye genellikle 5-20 keV enerji degerinde bir elektron demeti
gonderilir. Elektron demeti numuneye ¢arptiginda numunedeki elementlere bagli olarak

karakteristik X-1sinlar1 spektrumlari elde edilir.
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2.2. Calismanin Amaci

Giiniimiizde goézenekli malzemelerin en gozde iiyesi olan metal-organik kafes
yapilarla ilgili birgok yeni kullanim alani rapor edilmektedir. Bunlardan yiiksek
kimyasal ve termik kararliliga sahip ve agir sartlarda kullanilabilecek Zr metal-organik
kafes yapilar hazirlanmasi ve sera etkisine neden olan CO;’in yararli organik iiriinlere

doniisiimiinde katalizor olarak kullanilmast amaglanmastir.

2.3. Kimyasallar

4.,4'-bifenildikarboksilik asit (bpHy), 2,2'-bipiridin-5,5'-dikarboksilik asit (bpyH>),
6,6’-dimetil-[2,2'-bipiridin]-5,5" dikarboksilik asit (dmbpyH,), zirkonyum(IV) kloriir,
vanadyum(IIl) kloriir, vanadyum(IV) Kkloriir, asetonitril, dimetilformamit (DMF)

kullanilmustir.

2.4. Deneyler

2.4.1. Zr-MOF-1 Kafes Yapinin Sentezi

ZrCl4 (150 mg, 0,641 mmol) 5 mL DMF iginde ¢oziildi. 10’ar mL DMF i¢indeki
4.,4'-bifenildikarboksilik asit (77,5 mg, 0,320 mmol) ve 2,2'-bipiridin-5,5'-dikarboksilik
asit (78,5 mg, 0,320 mmol) bir saat ultrasonik banyoda karistirildi. ZrCly ¢ozeltisine 2
mL formik asit ilave edildi. Metal ¢ozeltisi bir behere aktarildi ve {izerine ligant
cozeltileri eklendi. Olusan karisim 10 dakika daha ultrasonik banyoda karistirildi ve 20
mL’lik cam siselere alindi. 120 °C etiivde 24 saat bekletildi. Olusan tiriin vakum altinda
teflon filtre kullanilarak siiziildi. 8 mL DMF iginde 3 defa birer giin arayla yikama
islemi yapildi. Ayni periyotlar ile asetonitril degistirilerek ¢6ziicii degistirme islemi
gerceklestirildi. Vakum altinda, 120 °C de 18 saat 1sitilarak aktivasyon islemi
tamamlandi ve yiizey alani belirlendi (Sekil 18).
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DMF, 120 °C

Ui0-67-bpy

Sekil 18. Zr-MOF-1 kafes yapinin sentezi

2.4.1.1. Zr-MOF-1 Kafes Yapimin VClI; ve VCl,ile Sentez Sonrasi

Metallendirilmesi

Tehrahidrofuran (THF) iginde (10 ml) ¢6ziilen VCI; (0,0094 mg, 0,45 mmol)
veya VCl,; (0,0115 mg, 0,55 mmol) hazirlanan Zr-MOF-1 (22,4 mg, 1 mmol) iizerine
ilave edildi. 60 °C de 24 saat bekletildi. Kompleksin ¢oziiciisii dekante edildikten sonra
tekrar 10 mL THF eklendi ve 24 saat oda sicakliginda bekletildi. Birer giin arayla bu
islem 3 kez tekrarlandi. 60 °C etiivde 2 saat bekletildi. Bu islem iki kez tekrarlandi.
Ardindan siiziilerek 120 °C ‘de degaz islemi uygulandi ve yiizey alani belirlendi (Sekil
19).

THF
+VCl (X=3;4) ——»

,\\/Clx

Ui0-67-bpy Ui0-67-bpy-VClx

Sekil 19. Zr-MOF-1 yapisinin VCl3 ve VCl, ile metallendirme reaksiyonu

2.4.2. Zr-MOF-2 Kafes Yapinin Sentezi

ZrCly (150 mg, 0,641 mmol) 5 mL DMF i¢inde ¢oziildi. 10’ar mL DMF iginde
4.,4'-bifenil dikarboksilik asit (77,5 mg, 0,320 mmol) ve 6,6’-dimetil-[2,2'-bipiridin]-5,5’
dikarboksilik asit (87,25 mg, 0,320 mmol) bir saat ultrasonik banyoda karistirildi. ZrCl,
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¢ozeltisine 2 mL formik asit ilave edildi. Metal ¢ozeltisi bir behere aktarildi ve {izerine
ligant ¢ozeltileri eklendi. Olusan karisim 10 dakika daha ultrasonik banyoda karistirild
ve 20 mL’lik cam siselere alindi. 120 °C etiivde 24 saat bekletildi. Olusan iiriin vakum
altinda teflon filtre kullanilarak siiziildii. 8 mL DMF i¢inde 3 defa birer giin bekletilerek
yikandi. Ayni periyotlar ile asetonitril icinde bekletilerek ¢oziicii degistirme islemi
gerceklestirildi. 120 °C de 18 saat 1sitilarak aktivasyon islemi tamamlandi ve yiizey
alan1 belirlendi (Sekil 20).

Q O ) n ZrCl
A s —_— N I
HOj . . OH + HU}_g;'\_Q_«hII
C Hy

Hs DMF, 120°C

UiO-67-Mebpy

Sekil 20. Zr-MOF-2 kafes yapinin sentezi

2.4.2.1. Zr-MOF-2 Kafes Yapimin VClI; ve VCl, ile Sentez Sonrasi

Metallendirilmesi

Tehrahidrofuran (THF) iginde (10 ml) ¢6ziilen VCl; (0,0094 mg, 0,44 mmol)
veya VCl, (0,0115 mg, 0,54 mmol) hazirlanan Zr-MOF-2 (22,4 mg, 1 mmol) {izerine
ilave edildi. 60 °C de 24 saat bekletildi. Coziicii dekante edildikten sonra 10 mL THF
eklendi ve 24 saat oda sicakliginda bekletildi. Birer giin arayla bu islem 3 kez
tekrarlandi. 60 °C etiivde 2 saat bekletildi. Bu islem iki kez tekrarlandi. Ardindan
stiziilerek 120 °C ‘de degaz islemi uygulandi ve ylizey alani belirlendi (Sekil 21).

26



THF
+VCL (X=3;4) ——>

—VCI,

UiO-67-Mebpy UiO-67-Mebpy-VCix

Sekil 21. Zr-MOF-2 yapisinin VCl3 ve VCl, ile metallendirme reaksiyonu
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2.4.3. Elde Edilen Metal-Organik Kafes Yapilarin Katalizér Olarak Kullanim

25 mL hacimli paslanmaz ¢elik reaksiyon kabi igerisine katalizér (4,5-10° mol),
epiklorhidrin, (ECH), (4,5-10° mol) ve vyardimei Katalizor olarak  4-
(dimetilamino)piridin, (DMAP), (9-10° mol) eklendi. Reaksiyon kabi sabit basing
altinda CO; ile dengeye gelmesi igin 2 dakika bekletilerek istenen basingta CO; ile sarj
edildi ve belirlenen sicakliga 1sitildi. Reaksiyon siiresince basing sabit tutuldu.
Belirlenen siire sonunda reaksiyon kabi buz banyosunda 5-10 °C ’ye sogutuldu ve
olusan gaz bosaltildi. Sentez sonrasi epoksit verimi GC (Agilent 7820A) ile belirlendi
(Sekil 22).

0

O 0,1 % Kat., 0,2 % DMAP /[k
- 0]

C02 -
2s5a,100°C, 1,6 MPa

O

Cl Cl

(& J

Sekil 22. Epoksit ve CO, Kenetlenme Reaksiyonu
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3. TARTISMA VE SONUCLAR

4.4'-bifenil dikarboksilik asit (bpH2) ve 2,2'-bipiridin-5,5" dikarboksilik asitin
(bpyH2) DMF iginde 120 °C’de ZrCl, gozeltisi ile reaksiyonu sonucu formiilii
Zr604(0H)4(HCOO)Z(C14H304)2(C12H8N204)3-6H20 olan, Zr604(0H)4(F)2(bp)2(bpy)36H20

kapali formiilii ile gosterilen ve Zr-MOF-1 olarak adlandirilan kafes yap1 hazirlanmustir.

4,4'-bifenil  dikarboksilik asit (bp) ve 6,6’-dimetil-[2,2'-bipiridin]-5,5’
dikarboksilik asitin (dmbpyH;) DMF iginde 120 °C’de ZrCl, ¢ozeltisi ile reaksiyonu
sonucu formiilii Zr504(0OH)4(HCOO)2(C14Hg04)2(C14H12N204)3-4H,0 olan,
Zrg04(0OH)4(F)2(bp)2(dmbpy)s-4H,0 kapali formiilii ile gosterilen ve Zr-MOF-2 olarak

adlandirilan kafes yap1 hazirlanmistir.

Kafes yapilar hazirlanirken modiilator olarak kullanilan formik asitin, format (F,

HCOO) anyonlarina doniiserek yapiya dahil oldugu goriilmiistiir.

Hazirlanan Zr-MOF-1 ve Zr-MOF-2 kafes yapilar, serbest bipiridin azotlar
tizerinden VCl; ve VCI, tuzlar ile sentez sonrasi metallendirilmistir. Sentez sonrasi

metallendirme reaksiyonu Sekil 23’ de genel olarak gosterilmistir.

@ = vcl; veya val,

Sekil 23. Sentez sonrasi metallendirme reaksiyonu
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Kafes yapilar hazirlanirken bpH; ve bpyH, molekiilleri %50-%50 oraninda

kullaniimistir. Boylece:

1) Sentezler daha ekonomik hale getirilmistir.

2) Gozenekli malzemelerin kataliz uygulamalarinda yiiksek yiizey alanli olmalar:
genellikle bir avantajdir. Eger sentezlerde sadece bpy tirevi ligantlar
kullanilsaydi, sentez sonras1 metallendirme islemi sirasinda kafes yapiya daha
¢ok metal baglanir ve malzemenin yiizey alanlar1 daha diisiik olurdu.

3) Literatiirde Zr-bpy MOF’un suya ¢ok dayanikli olmadigi rapor edilmistir. Bu
yizden bpH, koprii molekiilii kullanilarak kafes yapinin dayanaklilig:

arttirllmastir.

Tablo 1°de verilen elementel analiz sonuglarinin teorik olarak hesaplanan

degerler ile uyumlu oldugu ve sonuglarin TGA verileri ile de ortiistiigli gdzlenmistir.
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Tablo 1. Zr-MOF' larin elementel analiz sonuglar1 ve bazi fiziksel dzellikleri®

FORMUL ADI ICERIK (%) Ma Verim
o H N Zr \Y % Nem  (g/mol) (%)
Zrg0,4(OH),(HCOO),(C14HgO4),(C1oHgN,0,)4°6H,0 Zr-MOF-1-aktive 37,06 2,63 3,91 25,7 5,20 2090,53 72,30
(37,92) (2,80) (4,02) (26,18) (5,17)
Zr04(0OH)4(F)2(bp)2(bpy)s6H,0
Zrg04(OH),(HCOO0),(C14HgO4)2(C14H1o:N,0,)5+4H,0 Zr-MOF-2-aktive 40,25 2,97 3,81 24 3,70 2138,65 76,80
ZrsO4(OH)4(F)2(bp).(dmbpy)s-4H,0 (40,44) (3.11) (3,93) (25,59) (3,37)
Zrg04(OH),(HCOO),(C14HgO4)2(C1oHgN204)3(VCl3), 5:12H,0 Zr-MOF-1-VCl, 29,79 2,95 3,25 20,7 4,92 7,90 2591,87 83,33°
Zr04(OH)4(F)2(bp)2(bpy)s(VCls), 5:12H,0 (30,58) (2,72) (3,24) (21,12) (4,91) (8,33)
Zrg04(0OH),(HCOO0),(C14HgO4),2(C14H15N,04)3(VCl3) - 10H,0 Zr-MQOF-2-VCl,4 34,43 3,11 3,40 21,1 4,00 5,40 2525,32 66,66°
ZrsO4(OH)4(F)2(bp)2(dmbpy)s(VCls),-10H,0 (34,24) (2,95) (3,33) (21,67) (4,03) (5,70)
ZrsO4(OH)4(HCOO)»(C14HgO4)2(C12HgN204)3(VCly), 26H,0 Zr-MOF-1-VCl, 30,70 3,09 3,32 22,1 4,44 3,70 2514,58 73,33°
ZrgO4(OH)4(HCOO),(C14HgO4)o(C14H15N»04)3(VCly)-12H,0 Zr-MOF-2-VCl, 33,10 3,51 3,42 20,1 1,64 7,80 2475,53 33,33°
ZrgO4(OH)4(F)2(bp)2(dmbpy)s(VCl,)-12H,0 (34,93) (3,34) (3,39) (22,11) (2,06) (8,72)

*Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir. ° Kafes yapilarm bagil vanadyum baglama oranlar1 bpy ve dmbpy ligantlarinin miktar1 100 kabul edilerek

hesaplanmustir.



3.1. Zr-MOF-1 Kafes Yapilarin IR Spektrumlar:

bpH,, bpyH, ve Zr-MOF-1 kafes yapiya ait IR spektrumlar1 Sekil 24’te
verilmistir. bpH, ve bpyH, IR spektrumlarinda 3000 cm™ bélgesinde gozlenen zayif
pikler karboksilik asitlerin C-H gerilme titresimlerine aittir. Bu pikler bpH, i¢in 3059,
2952, 2808 cm™; bpyH, i¢in 3107, 3066, 2955, 2817 cm™ de gdzlenmektedir.
Molekiiller arasi hidrojen baglarindan dolay1 karboksilik asitlerin IR spektrumlarinda
2200-3300 cm™ bolgesinde yayvan bir —OH gerilme piki bulunmaktadir. Kafes yapi
olusumuyla birlikte molekiiller arasi hidrojen baglarindan kaynaklanan yayvan pik
kaybolmakta ve 3000-3600 cm™ bolgesinde nispeten zayif bir —OH piki ortaya
¢ikmaktadir. bpH, ve bpyH, molekiillerine ait karbonil (-COOH) gerilme titresimleri
sirastyla 1672 ve 1676 cm™’de gelmektedir. Zr-MOF-1 yapisinin olusumuyla bu pikler
kaymaktadir (Sekil 24). Karboksilik asitlerin —COOH pikinin asagiya kaymasi

metallerle koordinasyonun gerceklestigini gostermektedir.

Sekil 25°deki Zr-MOF-1 IR spektrumunda 1650 cm™ ‘de gozlenen pik ¢oziicii
olarak kullanilan DMF molekiiliiniin karbonil (C=0) gerilme titresimine aittir (Cavka,
vd., 2008). Bu pik aktivasyon isleminden sonra gozlenmediginden DMF’nin yapidan
gozenek olusturmak iizere bagarili bir sekilde uzaklagtirildigi anlagilmaktadir. Zr-MOF-
1, Zr-MOF-1-aktive, Zr-MOF-1-VCl; ve Zr-MOF-1-VCl, kafes yapilarmin IR
spektrumlarinda karboksilik asitlerin deprotonasyonu ile asimetrik ve simetrik
karboksilat gerilme titresimleri olmak {izere iki yeni gerilme titresimi baslangigta yakin
¢ikmaktadir. Bu pikler Zr-MOF-1, Zr-MOF-1-aktive, Zr-MOF-1-VCl3 ve Zr-MOF-1-
VCl, igin sirasiyla 1589, 1400; 1591, 1408; 1591, 1412 ve 1593, 1413 cm™te
gozlenmektedir. Zr-MOF-1-aktive, Zr-MOF-1-VCIl; ve Zr-MOF-1-VCl, kafes
yapilarinin IR spektrumlarinda onemli bir degisim goézlenmemistir. Dolayisiyla
vanadyum tuzlariyla metallendirmenin ana kafes yapiy1 degistirmedigi sdylenebilir. Bu

sonu¢ X-1s1nlar1 toz kirinim (PXRD) desenleri tarafindan da desteklenmektedir.
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Sekil 24. Zr-MOF-1 (kirmiz1), 4,4'-bifenil dikarboksilik asit (yesil) ve 2,2'-bipiridin-5,5'-dikarboksilik asit (mor)’in IR spektrumlari
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Sekil 25. Zr-MOF-1, Zr-MOF-1-aktive, Zr-MOF-1-VCl; ve Zr-MOF-1-VCl, kafes yapilarinin IR Spektrumlari




3.2. Zr-MOF-1 Kafes Yapilarin Termik Analiz Egrileri

Zr-MOF-1 aktive, Zr-MOF-1-VCl; ve Zr-MOF-1-VCl, kafes yapilarinin termik
analiz (TG) egrileri Sekil 26° da verilmistir. Kafes yapilarin TG egrilerinde gbzlenen
25-200 °C araligindaki kiitle kayb1 yapiya adsorbe olmus suyun uzaklagsmasina aittir. %
nem degerleri Zr-MOF-1-aktive, Zr-MOF-1-VCl; ve Zr-MOF-1-VCl, igin sirasiyla
5,20; 7,90 ve 3,70 olup hesaplanan degerler ile (5,17; 8,33 ve 4,29) uyum i¢indedir. Zr-
MOF-1-aktive, Zr-MOF-1-VCIl; ve Zr-MOF-1-VCl, kafes yapilarinin termal
bozunmalar1 metal oksit olusmuyla tamamlanmaktadir. ZrO; + VO, olusumu igin
hesaplanan degerler sirasiyla % 35,37; 36,52 ve 36,66 olup deneysel degerler (% 35,40;
40,50; 40,40) ile uyumludur.

— 100.0

Zr-MOF-1-aktive
Zr-MOF-1-VCl;

DTAuV
TG %

e r TV e ST ST ST ST STESTELTTLT T ST TN 40 0

—30.0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp Cel

Sekil 26. Zr-MOF-1 kafes yapinin TGA egrileri; Zr-MOF-1-aktive (lacivert), Zr-
MOF-1-VCl; (yesil) ve Zr-MOF-1-VVCl, (pembe)
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3.3. Zr-MOF-1 Kafes Yapilarin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izotermleri

Hazirlanan kafes yapilarin gézenekliligi hakkinda bilgi edinmek i¢in adsorpsiyon
izotermleri alinmustir. Zr-MOF-1-aktive, Zr-MOF-1-VCl; ve Zr-MOF-1-VCl, kafes
yapilarinin 77 K’de kaydedilen N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 27’
de goriilmektedir. izotermlerin hepsi mikro gdzenekli malzemeler igin karakteristik olan
Tip-1 tirindedir. Kafes yapilarin yiizey alanlann BET esitligi  kullanilarak
hesaplanmistir. Zr-MOF-1-aktive kafes yapisinin BET vyiizey alani 1821 m%g iken;
yapiya VCls tuzu yiiklendiginde 1331 m?/g’a, VCl, tuzu yiiklendiginde ise 1263 m?/g’a
diismektedir. BET yiizey alanlarinin azalmasi vanadyumun kafes yapiya basarili bir

sekilde yiiklendiginin gostergelerinden biridir.

600 -

500 -

Zr-MOF-1-VCl;
400 - ’

A O Lokl C

Hacim (cc/g)
g

200

100

O T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Bagil Basing (P/P,)

Sekil 27. Zr-MOF-1 kafes yapinin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri; Zr-MOF-1-
aktive, Zr-MOF-1-VCl; ve Zr-MOF-1-VCl,4
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3.4. Zr-MOF-1 Kafes Yapilarin PXRD Desenleri

Zr-MOF-1, Zr-MOF-1-aktive UiO-67-simiilasyon kafes yapilarina ait PXRD
desenleri Sekil 28 de verilmistir. PXRD desenlerinden, hazirlanan Zr-MOF-1 ve Zr-
MOF-1-aktive kafes yapilarin UiO-67-simiilasyon ile benzer oldugu ve aktivasyon

sonrasinda da kristal yapinin korundugu anlagilmaktadir.

Sekil 29’ da gorilen Zr-MOF-1-aktive Zr-MOF-1-VCl; ve Zr-MOF-1-VCl,
PXRD desenleri birbiriyle uyumludur. PXRD desenleri vanadyum ile metallendirme
sonrast ana piklerin korundugu ve kristal yapilarmin degisiklige ugramadigin

gostermektedir.

80000+
Zr-MOF-1-aktive
60000-] Zr-MOF-1
UiO-67-simiilasyon

40000-

20000+ \J

J
J N

10 20 30 40 50

20

Sekil 28. UiO-67 simulasyon (kirmizi), Zr-MOF-1 (mavi) ve Zr-MOF-1-aktive
(yesil)’nin PXRD desenleri

Siddet
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Sekil 29. Zr-MOF-1-aktive (kirmiz1), Zr-MOF-1-VCl3 (mavi) ve Zr-MOF-1-VCl,
(yesil)’nin PXRD desenleri

3.5. Zr-MOF-1 Kafes Yapilarin XPS Sonuclari

Zr-MOF-1-aktive, Zr-MOF-1-VCl; ve Zr-MOF-1-VCl, kafes yapilarin XPS
grafikleri Sekil 30, Sekil 31 ve Sekil 32’ de verilmistir. Sonuglar Tablo 2’ de
Ozetlenmistir. N-1s orbitalinin enerjisi 399,921 eV olarak bulunmustur. N-1s orbitalinin
enerjisi vanadyum ile etkilesim sonras1 400,581 ve 400,882 eV’a ¢ikmistir. Bu sonug
vanadyumun serbest piridin azotlar1 {lizerinden kafes yapilara koordine oldugunu

gostermektedir ve literatiirle uyumludur (Wang vd., 2012).
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Tablo 2. Zr-MOF-1-aktive, Zr-MOF-1-VCl3 ve Zr-MOF-1-VCl, kafes yapilarinin XPS

sonuglari
Adi N-1s (eV)

Zr-MOF-1- aktive 399,921
Zr-MOF-1-VCl; 400,581
Zr-MOF-1-VCl,4 400,882

- 35000

- 30000

- 25000

N 1s
399,921 - 20000 2

T - 15000

- 10000

- 5000

r T T T T T O
1200 1000 800 600 400 200 0
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 30. Zr-MOF-1-aktive yapisinin XPS grafigi
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N 1s
400,581

1

1200 1000 800 600 400 200
Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 31. Zr-MOF-1-VCl; yapisinin XPS grafigi
N 1s
400,882
1200 1000 800 600 400 200
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 32. Zr-MOF-1-VCl, yapisinin XPS grafigi
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3.6. Zr-MOF-1 Kafes Yapilarin SEM Gériintiileri

Hazirlanan kafes yapilarin yiizey morfolojileri ve safligi hakkinda bilgi edinmek
icin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri alinmistir. Zr-MOF-1-aktive, Zr-
MOF-1-VCl; ve Zr-MOF-1-VCl, kafes yapilarinin 30000 biiyiitme oranina ait SEM
goriintiileri Sekil 33, Sekil 34 ve Sekil 35’ de verilmistir. SEM goriintiileri, kafes

yapilarin tek bir faz olarak hazirlandigin1 géstermektedir.

-
Sekil 33. Zr-MOF-1-aktive kafes yapinin SEM goriintiileri
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Sekil 35. Zr-MOF-1-VCl, kafes yapinin SEM goriintiileri
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3.7. Zr-MOF-1 Kafes Yapilarin EDS goriintiileri

Hazirlanan kafes yapilarin bilesimleri ve metallendirme sonrasi vanadyum
iyonlarinin malzemede homojen olarak dagilip dagilmadigi hakkinda bilgi edinmek igin
EDS gorintileri alinmistir. Zr-MOF-1-aktive, Zr-MOF-1-VCl; ve Zr-MOF-1-VCl,
kafes yapilarinin EDS haritalama sonuglar1 Sekil 36, Sekil 37 ve Sekil 38 de
verilmistir. Haritalama sonuglarina gore elementler kafes yapilarda homojen olarak

dagildig1 goriilmiistiir. Herhangi bir fiziksel karisim s6z konusu degildir.

C Kol 2 i N Ka1_2

— a1
10pm 1

Opm

Kal . _ Zr Lal

f 10pm ! f 10pm !

Sekil 36. Zr-MOF-1-aktive kafes yapisinin EDS goriintiileri
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C Kal 2

Spm

Irlol

Spm

Sekil 37. Zr-MOF-1-VCl; kafes yapinin EDS goriintiileri
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Sekil 38. Zr-MOF-1-VCl, kafes yapimin EDS goriintiileri
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3.8. Zr-MOF-2 Kafes Yapilarin IR Spektrumlari

bpH,, dmbpyH, ve Zr-MOF-2 kafes yapiya ait IR spektrumlar1 Sekil 39’ da
verilmistir. bpH, ve dmbpyH, IR spektrumlarinda 3000 cm™ bilgesinde gozlenen zayif
pikler karboksilik asitlerin C-H gerilme titresimlerine aittir. Bu pikler bpH, i¢in 3059,
2952, 2808 cm™: dmbpyH, i¢in 3059, 2972, 2857, 2802 cm? de gozlenmektedir.
Molekiiller arasi hidrojen baglarindan dolay1 karboksilik asitlerin IR spektrumlarinda
2200-3300 cm™ bolgesinde yayvan bir —OH gerilme piki bulunmaktadir. Kafes yapi
olusumuyla birlikte molekiiller arasi hidrojen baglarindan kaynaklanan yayvan pik
kaybolmakta ve 3000-3600 cm™ bolgesinde nispeten zayif bir —OH piki ortaya
¢ikmaktadir. bpH, ve dmbpyH, molekiillerine ait karbonil (-COOH) gerilme titresimleri
sirastyla 1672 ve 1686 cm™’de gelmektedir. Zr-MOF-2 yapisimin olusumuyla bu pikler
kaymaktadir (Sekil 39). Karboksilik asitlerin —COOH pikinin asagiya kaymasi

metallerle koordinasyonun gerceklestigini gostermektedir.

Sekil 40’ da Zr-MOF-2 IR spektrumunda 1655 cm™ de gézlenen pik ¢dziicii
olarak kullanilan DMF molekiiliiniin karbonil (C=0) gerilme titresimine aittir (Cavka,
vd., 2008). Bu pik aktivasyon isleminden sonra gozlenmediginden DMF’nin yapidan
gozenek olusturmak iizere basarili bir sekilde uzaklagtirildigi anlagilmaktadir. Zr-MOF-
2, Zr-MOF-2-aktive, Zr-MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl,; kafes yapilarmin IR
spektrumlarinda karboksilik asitlerin deprotonasyonu ile asimetrik ve simetrik
karboksilat gerilme titresimleri olmak iizere iki yeni gerilme titresimi baglangica yakin
¢ikmaktadir. Bu pikler Zr-MOF-2, Zr-MOF-2-aktive, Zr-MOF-2-VCl3 ve Zr-MOF-2-
VCl, igin smasiyla 1590, 1386; 1586, 1393; 1585, 1395; 1585, 1396 cm™de
gozlenmektedir. Zr-MOF-2-aktive, Zr-MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl, kafes
yapilarinin IR spektrumlarinda 6nemli bir degisim goézlenmemistir. Dolayisiyla
vanadyum tuzlariyla metallendirmenin ana kafes yapiy1 degistirmedigi sdylenebilir. Bu

sonu¢ X-1ginlar1 toz kirinim (PXRD) desenleri tarafindan da desteklenmektedir.
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Sekil 39. Zr-MOF-2 (kirmiz1), 4,4'-bifenil dikarboksilik asit (yesil) ve 6,6'-dimetil-[2,2'-bipiridin]-5,5" dikarboksilik asit (mor)’in IR

spektrumlari
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Sekil 40. Zr-MOF-2 ve Zr-MOF-2-aktive, Zr-MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl, kafes yapilarinin IR spektrumlari




3.9. Zr-MOF-2 Kafes Yapilarin Termik Analiz Egrileri

Zr-MOF-2-aktive, Zr-MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl, kafes yapilarinin TG
egrileri Sekil 41° de verilmistir. Kafes yapilarin TG egrilerinde gozlenen 25-200 °C
araligindaki kiitle kayb1 yapiya adsorbe olmus suyun uzaklagmasina aittir. Nem
degerleri Zr-MOF-2-aktive, Zr-MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl, igin sirasiyla % 3,70;
5,40 ve 7,80 olup hesaplanan degerler ile (3,37; 5,70 ve 8,72) uyum i¢indedir. Termal
bozunma metal oksit olusumuyla tamamlanmaktadir. ZrO, + VO, olusumu esas

alindiginda Zr-MOF-2-aktive, Zr-MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl, igin hesaplanan

degerler % 34,57; 35,85 ve 33,22 olup deneysel degerler ile % 35,80; 38,90; 34,50
uyumludur.
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Sekil 41. Zr-MOF-2 kafes yapisinin TGA egrileri; Zr-MOF-2-aktive (lacivert), Zr-MOF-
2-VCl; (pembe) ve Zr-MOF-2-VCl, (yesil)
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3.10. Zr-MOF-2 Kafes Yapilarin Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri

Hazirlanan kafes yapilarin gézenekliligi hakkinda bilgi edinmek i¢in adsorpsiyon
izotermleri alimmustir. Zr-MOF-2-aktive, Zr-MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl, kafes
yapilarinin 77 K’de kaydedilen N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri Sekil 42 de
verilmistir. Izotermlerin hepsi mikro gdzenekli malzemeler icin karakteristik olan Tip-1
tiriindedir. Kafes yapilarin yiizey alanlar1 Brunauer—-Emmett-Teller (BET) esitligi
kullanilarak hesaplanmistir. Zr-MOF-2-aktive kafes yapisinin BET yiizey alani 1993
mz/g iken; yapiya VClj tuzu yiiklendiginde 1636 mz/g’a, VCly tuzu yiiklendiginde ise
1494 m%/g’a diismektedir. BET yiizey alanlarinin azalmasi vanadyumun kafes yapiya
basaril1 bir sekilde yliklendiginin gostergelerinden biridir.
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Sekil 42. Zr-MOF-2 kafes yapisinin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri; Zr-MOF-2
aktive, Zr-MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl,
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3.11. Zr-MOF-2 Kafes Yapilarin PXRD Desenleri

Zr-MOF-2, Zr-MOF-2-aktive UiO-67-simiilasyon kafes yapilarina ait PXRD
desenleri Sekil 43’ te verilmistir. PXRD desenlerinden hazirlanan Zr-MOF-2 ve Zr-
MOF-2-aktive kafes yapilarin UiO-67-simiilasyon ile benzer oldugu ve aktivasyon

sonrasinda da kristal yapinin korundugu anlagilmaktadir.

Sekil 44’ te goriilen Zr-MOF-2-aktive Zr-MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl,PXRD
desenleri birbiriyle uyumludur. PXRD desenleri vanadyum ile metallendirme sonrasi

ana piklerin korundugu ve kristal yapilarin degisiklige ugramadigi goriillmektedir.
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20

Sekil 43. UiO-67 simulasyon (kirmizi), Zr-MOF-2 (mavi), Zr-MOF-2-aktive (yesil)’nin
PXRD desenleri
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Sekil 44. Zr-MOF-2 aktive (kirmiz1), Zr-MOF-2-VCl3 (mavi), Zr-MOF-2-VCl,
(yesil)’nin PXRD desenleri

3.12. Zr-MOF-2 Kafes Yapilarin XPS Grafikleri

Zr-MOF-2-aktive, Zr-MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl, kafes yapilarin XPS
grafikleri Sekil 45, Sekil 46 ve Sekil 47° de verilmistir. Sonuglar Tablo 3’te
Ozetlenmistir. Zr-MOF-2 kafes yapinin sentez sonrasi metallendirme isleminde azotun
baglanma enerjisinde artma gozlenmistir ve bu durum literatiirle uyum igindedir (Wang

vd., 2012).

Tablo 3. Zr-MOF-2-aktive, Zr-MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl, kafes yapilarinin XPS

sonuglari
Adi N-1s (eV)
Zr-MOF-2 aktive 398,826
Zr-MOF-2-VCl3 398,920
Zr-MOF-2-VCl, 399,909
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N-1s orbitalinin enerjisi 398,826 eV’dir. Bu orbitalin enerjisi vanadyum ile
etkilesim sonrast 398,920 ve 399,909 eV’a ¢ikmistir. Bu sonu¢ vanadyumun serbest
piridin azotlar1 iizerinden kafes yapilara koordine oldugunu gdstermektedir ve literatiirle

uyumludur (Wang vd., 2012).
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Sekil 45. Zr-MOF-2-aktive yapisinin XPS grafigi
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Sekil 46. Zr-MOF-2-VCl; yapisinin XPS grafigi
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Sekil 47. Zr-MOF-2-VCl, yapisinin XPS grafigi
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3.13. Zr-MOF-2 Kafes Yapilarin SEM Goriintiileri

Hazirlanan kafes yapilarin yiizey morfolojileri ve safligi hakkinda bilgi edinmek
icin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri alinmistir. Zr-MOF-2-aktive, Zr-
MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl, kafes yapilarinin 30000 biiyiitme oranlarina ait SEM
goriintiileri Sekil 48, Sekil 49 ve Sekil 50° de verilmistir. SEM goriintiileri, kafes

yapilarin tek bir faz olarak hazirlandigin1 géstermektedir.
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Sekil 50. Zr-MOF-2-VCl, kafes yapisinin SEM goriintiileri
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3.14. Zr-MOF-2 Kafes Yapilarin EDS Gériintiileri

Hazirlanan kafes yapilarin bilesimleri ve metallendirme sonrasi vanadyum
iyonlarinin malzemede homojen olarak dagilip dagilmadigi hakkinda bilgi edinmek igin
EDS gorintileri alinmistir. Zr-MOF-2-aktive, Zr-MOF-2-VCl; ve Zr-MOF-2-VCl,
kafes yapilarinin EDS haritalama sonugclar1 Sekil 51, Sekil 52 ve Sekil 53° te verilmistir.
Haritalama sonuclarma gore elementler kafes yapilarda homojen olarak dagildig:

gorilmiistiir. Herhangi bir fiziksel karisim s6z konusu degildir.

C Kal_2 N Kal_2

- 101
10pm

10pm

0 Kol .. IrLal

f 10pm ! f 10pm !

Sekil 51. Zr-MOF-2-aktive kafes yapisinin EDS goriintiileri
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Sekil 52. Zr-MOF-2-VCl; kafes yapisinin EDS goriintiileri
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Sekil 53. Zr-MOF-2-VCl, kafes yapisinin EDS goriintiileri
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3.15. Zr-MOF 1 ve Zr-MOF-2 Kafes Yapilarin Kataliz Sonuglari

Hazirlanan kafes yapilardan hangisinin epiklorhidrinin karbondioksit ile olan
kenetleme reaksiyonunu katalizleme yeteneginin yiiksek oldugunu ve optimizasyon
deneylerinde kullanilacagini belirlemek tlizere 6n denemeler yapilmistir. Sonuglar Tablo
4 ve Sekil 54’ te gosterilmistir. On deneme sonuglarma gére Zr-MOF-1 kafes yapisinin
reaksiyon verimi %79,6 ile en yiiksek degerdedir. Zr-MOF-1 kafes yapis1 vanadyum
tuzlart ile metallendirildiginde reaksiyon verimi Zr-MOF-1-VCl; ve Zr-MOF-1-VCl,
icin sirastyla %40,5 ve %49,9’a diismektedir. Metalleme ile reaksiyon veriminin
diismesi kafes yapilarin BET yiizey alanlarinin diigmesine baglanmistir. Bunun aksine
Zr-MOF-2-VCl3 ve Zr-MOF-2-VCl, kafes yapilarinin kataliz verimleri (%58,0 ve
%59,6) Zr-MOF-2 kafes yapidan (%30,7) daha yiiksek bulunmustur. Diger kafes
yapilara gore Zr-MOF-2 kafes yapisinin diisiik kataliz verimi ligantta bulunan metil
gruplarinin sterik etkisine baglanmistir. Zr-MOF-2 kafes yapilar igin metalleme ile
birlikte kataliz veriminin artmasi1 ise Vvanadyum metallerinin Kkatalitik etkisine

atfedilmistir.

Tablo 4. Hazirlanan kafes yapilarin kataliz sonuglari

Katalizor T t (saat) P Baz Verim (%)  Segcicilik (%)
o) (MPa)
Zr-MOF-1 100 2 1.6 DMAP 79,6 97,3
Zr-MOF-1-VCl, 100 2 1.6 DMAP 40,5 96,1
Zr-MOF-1-VCl, 100 2 1.6 DMAP 49,9 94,8
Zr-MOF-2 100 2 1.6 DMAP 30,7 93,7
Zr-MOF-2- VCl; 100 2 1.6 DMAP 58,0 97,1
Zr-MOF-2-VCl, 100 2 1.6 DMAP 59,6 93,9
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Sekil 54. Ayni katalitik sartlarda katalizorlerin ECH ve 4-(klorometil)-1,3-dioxolan-2-
on (ECHC) doniisiim reaksiyonundaki segiciliklerinin karsilastirilmast

On deneme sonucu kataliz verimi en yiiksek bulunan Zr-MOF-1 kafes yap1 icin
reaktif oranlarmin verime etkisi detayli olarak incelenmistir. Reaksiyonlar ¢oziiciisiiz
ortamda gerceklestirilmis olup sonuglar Tablo 5’de verilmistir. Katalizér:DMAP:ECH
oranlar1 1:2:1000 olmak fiizere aynmi sartlarda baslangi¢c maddesi olan ZrCl, igin
reaksiyon verimi % 70,1; UiO-67 ve UiO-67(bpy) icin % 58,6 ve % 64,3 olarak
bulunmustur (Deneme 10, 11 ve 12). Ayni sartlarda Zr-MOF-1 i¢in verim % 79,6 ile en
yiksek degerdedir. Karigik ligantli olarak hazirlanan Zr-MOF-1 yapisinin saf
analoglarina goére daha yiliksek ¢ikmasi ligantlarin olusturdugu sinerjik etkiye
verilmistir. Yardimeci katalizor olarak kullanilan DMAP bazinin galisilan reaksiyona tek
basina katkist bulunmamaktadir. Zr-MOF-1 kafes yap1 tek basina katalizor olarak
kullanildiginda da reaksiyon % 0,5 gibi ¢ok diisiik oranlarda gergeklesmektedir
(Deneme 3). Coziicii olarak su kullanildiginda reaksiyon verimi % 18,9 iken, ¢oziicii
kullanilmadiginda reaksiyon verimi % 79,6’ya c¢ikmaktadir. Yardimci katalizoriin
miktar1 iki katina ¢ikarildiginda reaksiyon verimi ve segicilik ¢cok az artmaktadir
(Deneme 4 ve 5). Bunun yaninda epiklorhidrin miktar1 bes katina c¢ikarildiginda
secicilik hemen hemen ayni kalmakta fakat reaksiyon verimi % 96,4’den %67,8’e
diismektedir (Deneme 4 ve 6). Yardimci katalizor ve epiklorhidrin miktarlar1 onar kat

arttirilmast reaksiyon verimini olumsuz olarak etkilemekte ve verim %60,7’ye
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diismektedir (Deneme 7). Katalizér oran1 ayni kalmak sartiyla, DMAP ve ECH orani
0,4:200 olacak sekilde ayarlandiginda reaksiyon verimi %82,6 segicilik ise %98,3
olarak belirlenmistir (Deneme 9). En yiiksek verim degeri (%97,5) Zr-MOF-
1:DMAP:ECH oranlar1 1:20:1000 oldugu durumda elde edilmistir. Bu durum igin
secicilik %98’dir (Deneme 5).

Tablo 5. Katalizor ve DMAP baz miktarlarinin, ¢6ziicii ve metal bilesiklerinin ECHC
sentezine etkileri

Deneme Katalizor Coziicii Baz Kat./Baz/EK Verim Secicilik
orani (%0) (%0)

1 Zr-MOF-1  -———-- DMAP 1:2:1000 79,6 97,3
aktive

2 Zr-MOF-1 H,O DMAP 1:2:1000 18,9 61,8
aktive

3 Zr-MOF-1  —-——-- e 1:0:1000 0,5 39,0
aktive

4 Zr-MOF-1 --—--- DMAP 1:10:1000 96,4 97,4
aktive

5 Zr-MOF-1 --——-- DMAP 1:20:1000 97,5 98,0
aktive

6 Zr-MOF-1 ~ -—---- DMAP 1:10:5000 67,8 97,1
aktive

7 Zr-MOF-1  -——--- DMAP 1:20:10000 60,7 96,5
aktive

8 Zr-MOF-1  --—--- DMAP 1:200:100000 48,2 96,2
aktive

9 Zr-MOF-1  --—--- DMAP 1:0.4:200 82,6 98,3
aktive

10 ZrCly - DMAP 1:2:1000 70,1 96,8

11 vio-67  --—--- DMAP 1:2:1000 58,6 97,5

12 Uio-67(bpy) ------ DMAP 1:2:1000 64,3 96,2

Reaksiyon sartlari: 0,0045 mol % katalizor, ¢oziicii (1 mL), 100 °C, 1.6 MPa ve 2 sa.

Gergeklestirilen kataliz reaksiyonu bir heterojen kataliz oldugundan, katalizoriin
tekrar kullanilabilirlik ¢calismalar1 da yapilmistir. Katalizoriin kullanildigi dongii sayisi
arttikga reaksiyon verimi diismektedir (Sekil 55). Uciincii déngii sonunda verim %
79,6’dan % 70,4’¢ inmistir.
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Sekil 55. Zr-MOF-1 katalizoriiniin tekrar kullanilabilirlik sonuglari. Reaksiyon sartlari:
Zr-MOF-1-aktive katalizor (0,045 mmol), ECH (45 mmol), DMAP (0,09

mmol), CO, (1,6 MPa), 100 °C, 2 sa.
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4. ONERILER

Metal-organik kafes yapilar son yillarin en ¢ok calisilan ve en ¢ok atif alan
konularindan biridir. Konuyla ilgili {ilkemizdeki ¢alismalar yeni yeni baslamakta olup
gelistirilmeye ihtiya¢ duyulmaktadir. Yaptigimiz tez g¢alismasi lilkemizdeki metal-
organik kafes yapilarla ilgili ilk tezlerden biri oldugundan Tiirk¢e basvuru kaynagi
olarak kullanilabilecek niteliktedir. Bu yoniiyle karsilagilan Tiirk¢e kaynak boslugunu
az da olsa doldurabilir.

Bu c¢alismada kullanilan ligandlar farkli oranlarda karistirilarak yeni zirkonyum

esasli metal-organik kafes yapilar hazirlanabilir.

Hazirlanan kafes yapilar sentez sonrasi farkli metal iyonlariyla metallendirilebilir.

Hazirlanan yeni kafes yapilarin farkli reaksiyonlari Katalizleme ozellikleri

incelenebilir.

Kataliz yaninda enerji uygulamalari i¢in farkli gazlart tutma ve ilag etken

maddeleri depolama gibi 6zellikleri arastirilabilir.
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