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OZET

Diinya enerji ihtiyaci artigiyla alternatif enerji sistemleri arasinda yer alan hidrojen enerjisi
sistemi One ¢ikmistir. Bu sistemin 6nemli basamaklarindan biri olan hidrojenin depolanmada
yeni etkin depolayict malzemelerin gelistirilmesi ve bunlarin hidrojen depolama
performanslarinin  belirlenmesi yogun ¢alisilmaktadir. Fiziksel hidrojen depolayici
malzemelere hem maliyetleri hem de kapasiteleri acisindan gozenekli metal-organik kafes
yapili bilesikler ve bunlarin kompozitleri alternatif olarak gosterilmektedir. Metal organik
malzeme gelistirmek amaciyla yapilan ¢alismanin ilk agamasinda; yeni metal organik yapili
1,10 fenantrolin ve N,N dietil nikotinamid ligantlarin1 igeren, kobalt, demir, bakir, ¢inko ve
nikel ge¢is metallerinin trimesik ve teraftalik asitlerle farkli kompleksleri normal kosullar
altinda sentezlenmistir. Daha sonra sentezlenen maddelerin; termal, FT-IR, kat1 hal UV,
elementel, toz XRD ve ylizey alani analizleri ile karakteristik Ozellikleri belirlenerek
molekiiler yapilar1 aydinlatilmistir. Bunun yaninda, yapilar1 aydinlatilmis bilesiklerden, Zn-
Phen-TFA, Cu-Phen-TMA ve Cu-Dena-TMA bilesiklerinin, ¢ok duvarli karbon nano tiip,
y-zeolit ve platin yiiklii aktif karbon katki maddeleriyle kompozitleri hazirlanmigtir.
Kompozitlerin de benzer analizleri deneysel olarak gerceklestirilmistir. Ikinci asamada; tiim
orneklerin, deneysel toz-XRD verileri ve tahmini molekiiler yapilar1 yardimiyla teorik kristal
yapilart Rietveld aritimi1 ve enerji minimizasyonuyla belirlenmistir. Caligmalarin ligiincii
asamasinda, karakterize edilmis maddelerin ve kompozitlerinin hidrojen depolama
kapasiteleri, yiizey alan1 ve gozenek dagilimlar1 deneysel olarak ol¢iilmiistiir. Son olarak,
orneklerin deneysel olarak olciilen 6zellikleri teorik olarak belirlenmis ve karsilastirilmistir.
Tiim analiz, benzetim ve dl¢limler sonucu en yiiksek hidrojen depolama performansina sahip
orneklerin, kiitlece yiizde hidrojen depolama olarak 2,65 ve 2,58 performanslarla sirasiyla
Cu-Phen-TMA ve Cu-Dena-TMA bilesikler olduklari belirlenmistir. En yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine sahip kompozitlerin Cu-Dena-TMA kullanilarak hazirlanan kiitlece
% 4 ve % 8 y-zeolit takviyeli kompozitleri oldugu ve 77 K ve 1 bar basingta hidrojen
depolama kapasiteleri sirastyla kiitlece % 2,14 ve % 2,12 oldugu belirlenmistir.
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ABSTRACT

Hydrogen energy system is one of the alternative energy system became prominent with the
increment of energy demand of thw World. New efficient storage material development and
determination of their storage performances had been worked for hydrogen stroage which is
an important stage of this system. Metal-organic framework structured compounds and their
composites had been screened as a canditate against phsical hydrogen storage materials with
their costs and capacities. Hence, 1,10 phenantroline and diethyl nicotinamide ligands
involving cobalt, iron, copper, zinc and nickel transition metal with trimesic acid and
terephtalic acid were synthesized in standard temperature and pressure on the purpose of
development new metal-organic materials conditions as a first stage. Then, the molecular
structures of synthesized materials were clarified by using characteristic properties
determined with thermal, FT-IR, solid state UV, elemental, powder-XRD and surface area
analysis. In addition to that, Zn-Phen-TFA, Cu-Phen-TMA and Cu-Dena-TMA composites
were prepared along with multi-walled carbon nano-tube, y-zeolite and platinum loaded
activated carbon additives. Similar characterization analyses were carried out for the
composites as well. In the second stage, theoretical crystal structures of all samples were
determined by using Rietveld refinement and energy minimization with the support of
experimental powder-XRD and estimated molecular structures. In the third stage, Hydrogen
storage capacities, surface areas and pore size distributions of the characterized materials
and their composites were measured experimentally. Finally, the properties of the samples
which were measured experimentally, determined theoretically and then the results were
compared. Current results demonstrate that Cu-Phen-TMA and Cu-Dena-TMA have the
highest hydrogen storage capacities with 2.65 and 2.58 weight percent of hydrogen storage
performance as a result of analysis, simulation and measurements. On the other hand, 4 wt.
% and 8 wt. % y-zeolite additive contained Cu-Dena-TMA composites have the highest
hydrogen storage capacities with 2.14 % and 2.12 wt. % consecutively at 77 K and 1 bar.
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1. GIRIS

Artan dlinya niifusu ve endiistrilesme karsisinda enerji ihtiyaci da siirekli artmaktadir.
Mevcut dogal enerji kaynaklari, tiikketim hiz1 ve rezervler géz 6niinde bulunduruldugunda
strdiiriilebilirlikten uzaklasilmaktadir. Dolayisi ile uzun vadede zorunlu, kisa vadede ise

goniillii olarak alternatif enerji sistemleri ve kaynaklar1 {izerinde ¢alisilmalidir.

Mevcut enerji sistemleri, enerjinin fosil ve diger kaynaklardan elde edilerek elektrige
dontistlirtildiigl, ihtiya¢ duyulan yerlere enerji nakil hatlar1 yardimiyla tasindigi ve gerekli
enerji tiiriine tekrardan donistiiriildiigi sistemleridir. Bu enerji sistemleri, fosil kaynaklara
bagimlilig1, yiiksek miktarda depolanamiyor olmasi, enerji nakil hatlarina ihtiyag duyulmast
ve yenilenebilir olmamas1 gibi dezavantajlara sahiptir. Elektrik ve fosil tabanli kaynaklarin
kullanildig1 bu sistemler yerine onerilen bazi alternatif enerji sistemlerine ornek olarak,
niikleer enerji, 1s1 pompalari, biyolojik sistemler, riizgar enerjisi, giines enerjisi ve hidrojen

enerjisi sistemi verilebilir.

Alternatif enerji sistemleri arasinda hidrojen enerjisi sistemi diinyadaki rezervi ve ¢evreci
Ozelligiyle en iyi adaylardan bir tanesi olarak gosterilmektedir. Hidrojen enerjisi sistemi,
hidrojenin yenilenebilir kaynaklardan iiretilmesi, etkin depolanmasi-tasinmasi ve istenilen
enerji tiirline dontstiiriilmesi kisimlarindan olugsmaktadir. Hidrojen enerjisi sisteminin
yayginlasabilmesi ve daha verimli olarak isletilebilmesi i¢in daha verimli hidrojen iiretimi,
hidrojenden enerji doniisiimii verimliligi ve etkin depolama maliyeti problemleri minimize

edilmeli veya giderilmelidir.

Hidrojen depolayicilari, depolama isleminden sonra hidrojenin formuna gore siniflandirmak
miimkiindiir. Hidrojen, gaz formunda ¢elik veya kompozit tiiplerde, sivi formda organik
stvilar veya sivilagtirllmis hidrojen olarak, kati formda kimyasal veya fiziksel olarak
depolanabilmektedir. Kat1 formda kimyasal olarak hidrojenin depolandig: sistemlerden 6ne
cikan bazilar1 metal hidriir veya borat sistemidir. Yiiksek miktarda hidrojenin
depolanabildigi bu sistemlerin en biiyiik dezavantajlari, tekrar kullanilabilirlik, omiir ve
hidrojenin bosaltilmast icin gerekli enerjidir. Fiziksel olarak zayif van der Waals
etkilesimleri ile hidrojenin depolanabildigi karbon nano-tiip (CNT), metal organik kafes
(MOF) yapil1 bilesikler veya farkli katki maddeleriyle hazirlanmis kompozitleri, uzun 6miir,

tekrar kullanilabilirlik ve diisiik sicaklikta dolum/bosaltim gibi avantajlarla 6ne ¢ikmaktadir.



MOF vyapili bilesikler farkli kimyasal bilesimlerle yeni depolayicilarin hazirlanabiliyor

olmasi ve kompozit hazirlamak amaciyla kolay katkilanabilirligi ile tercih edilmektedir.

Giliniimiizde fosil yakitlarin reformasyonu, yiiksek performansh elektroliz ve suyun termal
pargalanmasi gibi tekniklerle iiretilebilen hidrojen mevcut teknolojilerle yaygin olarak
basingli tiiplerde veya sivilastirilmis formda tanklarda depolanmaktadir. Hidrojenin
stvilagtirilarak depolanmasi icin gerekli enerji, hidrojenden elde edilebilecek enerjinin
yaklasik yiizde kirklik kismina karsilik geldigi i¢in ¢ok verimli ve tercih edilen bir depolama
teknigi degildir. Diger yandan, basingl tiiplerde depolanan hidrojen miktar1 oldukca az ve
depolama tinitesi agirligi hesaba katildiginda kiitlesel depolama miktar1 oldukga azdir. Tiim
bu sartlar altinda yeni depolama sistemleri veya depolayicilar gelistirilmesi Oncelikle
hidrojenin etkin depolanabilmesini saglayacaktir. Sonrasinda, hidrojen enerjisi Sisteminin
yaygin kullanilabilirligi saglanabilecektir. Kisacasi siirdiiriilebilir enerji i¢in alternatif enerji
sistemlerinden en biiylik adaylardan biri hidrojen enerji sistemi i¢in hidrojenin depolanmasi

oldukca dnemlidir.

Bu ¢alismada, hidrojenin etkin depolanabilecegi ortamlarda kullanilmak tizere metal organik
cerceveli malzemeler ve kompozitlerinin gelistirilmesi ve bunlarin hidrojen depolama
performanslarinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, hidrojenin kati
formda adsorpsiyonla depolanabilirligi, sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu, katki
maddeleriyle olusturduklari kompozitlerinin gelistirilmesi ve karakterizasyonlari, hidrojen
depolama performanslar1 belirlenmistir. Bunlarin yaninda, sentezlenen ve Kkatki
maddeleriyle karistirilarak elde edilen kompozitlerin fiziksel ve/veya kimyasal karakteristik
bilgilerinin, hidrojen depolama karakteristiklerinin belirlenmesi amaciyla molekiiler
benzetim hesaplamalar1 Materials Studio paket programi modiilleri kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Arastirma ilk olarak, daha once sentezlenmemis 1,10 fenantrolin (Phen) ve N,N dietil
nikotinamid (Dena) igeren, kobalt, demir, bakir, ¢inko ve nikel ge¢is metallerinin trimesik
(TMA) ve teraftalik (TFA) asit kompleksleri sentezlenmistir. Sentezler, normal kosullar
altinda gerceklestirilmistir. Daha sonra sentezlenen bilesiklerin molekiiler yapilarinin
belirlenmesi i¢in, termal (TGA), FT-IR, kati1 hal UV, elementel (EA), toz XRD ve yiizey
alan1 analizleri gergeklestirilmistir. Ardindan, molekiiler yapilari belirlenmis Zn-Phen-TFA
(ZOMOEF-3), Cu-Phen-TMA (ZOMOF-6) ve Cu-Dena-TMA (ZOMOF-14) bilesiklerinin,



cok duvarli karbon nano tiip (MWCNT), y-zeolit ve platin yiiklii aktif karbon katki
maddeleriyle kompozitleri hazirlanip FT-IR, toz-XRD ve SEM analizleriyle
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Calismalarin ikinci agamasinda tiim 6rneklerin teorik
kristal yapilari, toz-XRD ve deneysel olarak belirlenen molekiiler yapilar yardimiyla rietvel
aritma yontemine gore belirlenmistir. Daha sonra, teorik kristal yapilarin deneysel yapilarla
farkliliklarinin ifade edildigi Rwp degerleri belirlenerek yapisal analizler tamamlanmistir.
Ucgiincii asama olarak, secilen ii¢ érnek ve kompozitlerinin hidrojen depolama kapasiteleri,
yiizey alanlar1 ve gdzenek dagilimlar1 deneysel olarak, 77 K ve 0-1 relatif basing araliginda
gergeklestirilen hidrojen ve azot adsorpsiyon verileri yardimiyla, BET ve BJH teoremleri
kullanmilarak belirlenmistir. Calismalarin son asamasinda, benzetimlerle modelleri
olusturulan 6rneklerin hidrojen depolama kapasiteleri, yiizey alanlar1 ve gézenek dagilimlar
Monte Carlo (MC) benzetimleriyle, deneysel 6l¢timlerle ayni sartlar i¢in hesaplanmustir.

Sonuglar birlikte degerlendirilip ¢aligmalar tamamlanmustir.






2. HIDROJEN ENERJISi SISTEMi

Birincil enerji kaynaklar1 kullanilarak hidrojen iiretilip, bunun gereksinim duyulan yere
iletilerek cesitli yontemlerle enerjiye ¢evrilmesine hidrojen enerjisi sistemi diger adiyla
“hidrojen ekonomisi” denir [1]. Hidrojen ekonomisinin en bilyiik avantaji biiyiik miktarlarda
depolanamayan enerjinin bu sistemle depolanabilir hale gelmesidir. Bu sayede riizgar ve
glines gibi birincil enerji kaynaklar1 daha verimli ve stirekli kullanilabilir hale gelmektedir.

Veziroglu'na gore hidrojen enerjisi sistemi diger yakitlara bagimlilig1 azaltarak, tlkelerin
ekonomisine katkida bulunacak ve enerji igin ¢ikan savaslarin sonlanmasina neden olacaktir
[2]. Diger yandan hidrojen enerjisi sisteminde, enerji ¢evrimleri sonucu ortaya sadece su
buhari ve enerji ¢ikiyor olmasi sayesinde biiyiik felaketlere sebep olabilecek kiiresel 1sinma
etkisinin artik problem olmayacagi 6ngoriilmektedir. Sistemin kullanilmasiyla kisa vadede
enerji gesitliliginin artmasi, iilkelerin disa baghiligini azaltacagi ongoriilebilinir. Uygun
hidrojen depolama ortamlart kullanilmasiyla ¢ok daha giivenli ve az kayipla enerji transferi

gergeklesebilecektir.

Ekonomi ve Danismanlik Strateji Hizmetleri (ESDH) sirketinin verilerine gore 2010 yili
diinya toplam arag sayist 829 milyon, 2025 yili tahmin degerinin ise 1 milyar 180 milyon
adet olacagi rapor edilmistir [3]. Bu rakamlarin biylikligi disiiniildiginde sadece
otomobiller i¢in gerekli enerji ihtiyact ve mevcut fosil yakitlarla olusabilecek gaz
emisyonlar1 yliksek rakamlara ulagmaktadir. Buna gore enerji kaynag olarak fosil yakitlar

yerine hidrojenin kullanilmasi diinya ¢apinda fayda saglayacaktir.

Uluslararast Enerji Ajansi (IEA)’na gore, tiim diinya i¢in enerji ihtiyacinin 2035 yilinda
18000 milyon ton esdegeri petrol (Mtoe) olacagi tahmin edilmektedir [4]. Avrupa Birligi
EU-27 dilkeleri biriit enerji tiiketiminin 2008 yili i¢in diinya enerji tiketiminin % 8,4’
oldugu ve bu miktarin 2030 yilinda yaklasik 2 katina ¢ikacagi belirtilmistir (2010 yil1 i¢in
Eurostat’in yaptig1 istatistikte ise % 15 olarak verilmistir) [5]. Eurostat istatistik, 2010
yilinda EU-27 iilkelerinin toplam 1168,63 Mtoe’luk enerji tiiketiminin %33 {inii ulasimda
tikettigi ve ulasimin lider tiiketim alan1 oldugu, endiistrinin ise toplam tiikketimin % 27’sini
kapsayarak ikinci sirada yer aldigini rapor etmistir [6]. Tiirkiye’de ise 2010 y1l1 toplam enerji
kullanim1 yaklasik 83 Mtoe iken, ulagimin sanayi ve konut ihtiyacindan sonra % 18’lik payla
ligiincli sirada yer aldigr bildirilmistir [7]. Eger su anki durum degismezse, kullandigi

enerjinin yarisindan fazlasini ithal eden Avrupa’nin fosil yakit ithalatinin, 2030 yilindan



itibaren ekonomik agidan Avrupa Birligi igin biiyiik problem olacag: ifade edilmektedir [5].
Bazi arastirmaci ve kuruluslara gore hidrojen enerjisi sisteminin tiim bu enerji problemlerini

karsilayabilecek potansiyele sahip oldugu goriisiinii savunmaktadirlar.

2.1. Hidrojen Enerjisi Sisteminin Avantaj ve Dezavantajlari

Elektrikle kiyaslandiginda hidrojen enerjisi sisteminin en bilylik tstiinliigii enerji tastyici
olarak yliksek miktarlarda depolanabilirligidir. Buna karsin hidrojenin molekiiler olarak
saklanmasi ve tasinmasi zor ve pahalidir [8]. Hidrolik, riizgar ve giines enerjisi gibi birincil
enerji kaynaklarmin elektrik enerjisi olarak biiyiik 6l¢ekli depolanmasi miimkiin degildir.
Ancak birincil enerji kaynaklar1 hidrojen iiretiminde kullanilarak depolanmis olacaktir.

Dolayistyla hidrojen enerji tasucist olarak kullanilmis olacaktir.

Hidrojen ekonomisinin en biiylik dezavantaji, mevcut teknoloji ile maliyetinin yliksek
olmasidir. Tagima ve depolama problemlerinin heniiz ortadan kaldirilamamis olmasi diger
dezavantajlarindandir. Sistemin dez avantajlarina ragmen artan enerji ihtiyaci ve azalan fosil
yakit rezervleri mevcut enerji birim maliyetini artirmaktadir. Dolayis1 ile hi¢bir teknolojik
gelisme olmamasi durumunda bile hidrojen enerjisi sistemi kritik noktadan itibaren mevcut
sistemin alternatifi olarak yer alabilecegini diisiinmek yanlis olmaz. Hidrojen enerji sistemi
diger adiyla hidrojen ekonomisi ii¢ kistmdan olusur. Bunlar; hidrojenin iiretilmesi, enerji

dontisiimii, depolanmasi ve tasinmasidir [9].

2.2. Hidrojen ve Uretimi

Hidrojen, element sembolu H, atom sayisi 1 olan ametaldir ve normal sartlarda renksiz,
kokusuz, olduk¢a yanici, biatomik bir gazdir. Yogunlugu 0°Cve 101,325 kPa basingta
8,988*10° g/cm®, erime noktast -259,14°C ve kaynama noktas1 -252,87°C’dir.
Kendiliginden alevlenme sicakligi 565,5°C, alt ve st 1s1l degerleri sirasiyla 120,7 ve 140,9
MJ/kg’dir [10]. Hidrojen sanayide birgok alanda kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari; ticari
giibrelerde azot baglanmasinda [11], kat1 ve sivi yaglarin doyurulmasinda (hidrojenasyon)
[12], desiilfiirizasyon ve hidrokraking islemlerinde [13, 14], ileri sogutma sistemlerinde
[15], enerji tasiyicisi-yakit olarak yakit pilleri ve igten yanmali motorlarda kullanilmaktadir
[16, 17, 18].



Hidrojen dogada saf halde bulunmamaktadir ancak giliniimiizde ticari olarak bir¢ok yontemle
uretilebilmektedir. Yaygin olarak rafinerilerinde petrol tiirevlerinden yeniden
yapilandirilarak (reformasyon) iiretilebilmektedir. Reformasyon, kismi oksidasyon ve

elektroliz en ¢ok bilinen hidrojen iiretim teknikleri arasinda yer almaktadir.

2.2.1. Buharla yeniden yapilandirma ile hidrojen iiretimi

Hidrojence zengin komiir, dogalgaz, metanol ve biyogaz gibi fosil yakitlar kullanilarak
hidrojen elde edilen bu yontemle ticari hidrojen tiretiminin % 50°si karsilanmaktadir [19].
Yaygin olarak metan kullanilan yontemin ismi metanin buharla yeniden yapilandiriimasi
(SMR; steam methane reforming) olarak ta bilinmektedir. Bu yOnteme gore yiiksek
sicakliktaki buhar (700-1100°C) metan ile 3-25 bar basinglarda katalizorlii ortamda
etkileserek Es. 2.1°de verilen reaksiyona gore hidrojen, karbon monoksit ve genellikle az

miktarda karbon dioksit olusturur [20].

CHa + H0 5 CO + 3H, AH= 206 kd/mol 2.1)

Daha fazla hidrojen elde etmek igin Es. 2.2°deki su gaz degisimi reaksiyonuyla karbon
monoksit ve su buhari tepkimeye sokularak hidrojen ve karbon dioksit elde edilir. Bu
reaksiyon  katalizorler = sayesinde  diisiik  sicakliklarda  yliksek  verimlerle

gergeklestirilebilmektedir [21].
CO+H,O—->H2+CO2+Q AH=-41,2 kJ/mol (2.2)

2.2.2. Kismi oksidasyon ile hidrojen iiretimi

Buharla yeniden yapilandirma yontemindeki baglangi¢ reaksiyonunda su ve metanin
reaksiyonunun endotermik olmasindan dolay: alternatif olarak gelisen kismi oksidasyon
yontemine gore hidrojence zengin yakitin (CHs gibi) stokiyometrik oranin altinda

oksidasyonu ile hidrojen iiretimi reaksiyonuna (Es. 2.3) gore gerceklesmektedir [22].
CHs+ % 02 — CO + 2H> AH= -35,6 kJ/mol (2.3)

Kismi oksidasyon, reaksiyon kinetigi (katalizor cinsine bagli olarak); sicaklik, giren gazlarin

kompozisyonu ve ¢alisma basincina baghdir [23].



2.2.3. Suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi

Oldukca eski donemlerden beri bilinen bu yonteme gore elektrik enerjisi yardimiyla su

elektroliz edilerek hidrojen tiretilmektedir (Es. 2.4).

Elektroliz

H20 ——— Hz + % O3 AH= 249 kJ/mol (2.4)

Suyun elektrolizi ile sudan yiiksek saflikta H> ve Oz elde edilir. Buharlagsma kaybi ihmal
edilirse normal sartlarda 1 It sudan 0,09kg H> elde edilebilmektedir. Bu yontemde saf su
iletkenliginin ¢ok az olmasi nedeniyle genellikle kullanilmaz. Bunun yerine yiiksek sicaklik
ve alkali ortam elektroliz teknikleri daha yaygin olarak tercih edilmektedir [24, 25]. Saf
hidrojen {retilebilen bu yontemin en biiyiikk dezavantaji yliksek elektrik maliyetleridir.
Ancak yenilenebilir kaynaklar (riizgar ve giines gibi) kullanilmasi durumunda verimli olarak
kullanilabilmektedir [26].

2.2.4. Termokatalitik yontem ile hidrojen iiretimi

Termokatalitik bozunma veya metanin termal bozunmasi (kraking) diye adlandirilan
yontemde hidrojence zengin yakita enerji verilerek saf nano karbon ve hidrojen gazi elde
edilebilmektedir. Metan gaz1 kullanilan termokatalitik hidrojen iiretim rekasiyonu tek

basamakta (Es. 2.5) gergeklesir [27].

CHs — C+2H, AH= 75,6 kJ/mol (2.5)

Farkli katalizorler yardimiyla doniisiim verimi ve c¢alisma parametreleri degistirilebilen
yontemin en biiylik avantaji yliksek saflikta hidrojen tiretilebilmesi ve yan iiriin olarak olusan

karbonun da ticari Gneme sahip olmasidir [28].

2.2.5. Biyokimyasal hidrojen iiretim yontemi

Bu yonteme gore, hidrokarbonlarin bakteriler yardimiyla bozunmasi saglanarak hidrojen
tiretimi gerceklestirilir. Yapay/dogal giin 15181 kullanilarak veya 1siksiz ortamda hidrojen
{iretmek miimkiindiir. Baz1 bakterilerin kilogram basina giinliik 3 m® hidrojen iiretebildikleri
bildirilmistir [29, 30].



Biyokimyasal siiregclerden bazilarinda hidrojen iiretmek i¢in giines enerjisi kullanilarak yan
iriin olarak oksijen TUretilmektedir. Bu haliyle yontem, dogal siireclerden agacin

gerceklestirdigi fotosenteze benzer sekilde ¢alismaktadir [31].

2.2.6. Suyun termal parcalanmasi ile hidrojen iiretimi

Su buhart 2500°C nin {izerinde hidrojen ve oksijene parcalanir. Termal parcalanma,
molekiillerinin 1s1 etkisi ile atomlarina ayrigip hidrojen iiretilmesi esasina dayanir. Olusan
gazlar firinin igine yerlestirilen gaz secici seramik membranlar sayesinde kolaylikla
birbirinden ayrilirlar [32]. Bu yontemin en bilinen uygulamasi giines 1sinlarinin aynalarla

tek noktada toplanmasiyla yiiksek sicaklik elde edilmesi (Sekil 2.1) ve bu sicaklikta suyun

parcalanmasi seklindedir [33].

Sekil 2.1. Suyun yiiksek sicaklikta termal parcalanmasi yaygin kullanimi aynalar ve odak
noktasi1 kule gériintimii

2.3. Hidrojen-Enerji Doniisiimii

Enerji tasiyict olarak nitelendirilen hidrojen kullanilarak tekrar enerji elde edilmesi iki
sekilde gerceklestirilebilmektedir. Bunlar; i¢cten yanmali motorlarda yakilmasi1 ve yakit

hiicrelerinde elektrokimyasal oksidasyonudur.
2.3.1. I¢ten yanmah motorlarda yakma
Icten yanmali motorlarda dzellikle sifir-emisyon dzelligiyle 6n plana ¢ikan hidrojenin yakit

olarak kullanilmas1 miimkiindiir. Bu yonteme gore hidrojen igten yanmali motorlara dogal

gaz veya sivi petrol gazina benzer sekilde beslenerek motordan gii¢ elde edilebilir. Elde
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edilen mekanik enerji sayesinde otomobiller hareket ettirilebilir veya istenirse elektrik
iiretilebilir. Ozellikle petrol veya tiirevi gazlarla calisan arabalarin ufak modifikasyonlarla
hidrojenle calisabilir hale gelmeleri bu doniisiim yonteminin 6nemini artirmaktadir. Diger

yandan, bu doniisiim yonteminin en biiyiik dezavantaji enerji kayiplar1 ve diisiik verimdir

[34].

2.3.2. Yakat hiicreleri

Hidrojen enerji dontisiimiinde en popiiler yontemlerden bir digeri de yakit hiicrelerinin
kullanimidir. Yakat hiicreleri, 6zellikle igten yanmali1 motorlarda enerji dontisiimiine kiyasla
iistiinliikleri oldukga fazladir. Yakit hiicreleri diger enerji doniisimii proseslerinden termik
santraller, dogal gaz ¢evrim santralleri gibi uygulamalara gore de daha yiliksek termodinamik

verime sahiptirler [35, 36].
En ¢ok bilinen yakit hiicre tiirleri, proton iletken membranli yakit hiicreleri (Proton

Exchange Membrane Fuel Cell; PEM-FC), kat1 oksit yakit hiicreleri (Solid Oxide Fuel Cell;
SOFC) ve digerleridir.

Polimer elektrolit membranl yakat hiicreleri

PEM yakit hiicreleri kiigiik ve orta boyutlu, portatif olarak kullanilabilmelerinden dolayi
ozellikle otomobiller gibi mobil uygulamalar i¢in uygun ve tercih edilir olarak

nitelendirilebilirler.

Yakit olarak yiiksek saflikta hidrojen, oksitleyici olarak hava veya oksijen kullanilabilen bu
yakit hiicresi tiirti Sekil 2.2°de gosterildigi gibi anot ve katot reaksiyonlariyla dis devreden
elektronlarin akmasi, dolayisi ile elektrik iretilmesi prensibine gore calisir. Sekil 2.2°de
sematik gosterilen birim hiicrelerin seri baglanmasiyla yiiksek giicler iiretebilen yakit hiicresi
sistemleri olusturulabilmektedir. Yaklasik % 50 termal verime sahip PEM yakit hiicreleri
yakit ve bilesenlerinin modifikasyonlariyla yaklasik % 75 termal verimlilige kadar

cikabilmektedir [36, 37].
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2H;=*4H* + de
Proton Gegisi

0,4 4e + 4H*> 2H,0

Sekil 2.2. PEM vyakat hiicresi sematik gosterimi

Kat1 oksit yakit hiicreleri

Kati1 oksit yakit hiicreleri PEM yakit hiicrelerinin aksine daha biiyiik, daha yiiksek
sicakliklarda ¢alisan sistemlerdir. Yiksek giic iiretebilmeleri ve yerlesik olarak
kullanilmalari, jenerator ve gii¢c kaynaklart gibi kullanimina olanak saglamistir. Yiiksek
sicakliklarda galigtiklarindan bilesenleri seramik esaslidir. PEM yakit hiicrelerine gore daha
yiksek termal verimle c¢alisan bu tir yakit hiicreleri, yakit ve pargalarinin
modifikasyonlariyla daha yiiksek termal verimlere ¢ikabilmektedirler [36, 38]. Kati oksit
yakait hiicreleri (SOFC) sisteminin termal verimi elde edilen yiiksek ¢alisma sicakliginin 1s1

degistirici ekipmanlarla degerlendirilmesiyle daha da artirilabilmektedir [39].

Bilinen diger bazi yakit hiicreleri; metal hidriir yakit hiicresi (MHYH), biyolojik
(mikrobiyal) yakit hiicresi, fosforik asit yakit hiicresi (FAYH), alkali yakit, direk metanol
yakit hiicresi (DMYH), erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH), direk karbon yakit hiicresi,
elektro galvanik yakit hiicresi, ¢inko hava hiicresi [40, 41, 42, 43] olarak sayilabilirler.

2.4. Hidrojenin Depolanmasi

Enerji tasiyicist hidrojenin kiigiik hacimlerde yiiksek miktarlarda depolanabilmesi 6zellikle
otomobil ve diger mobil sistemlerde hidrojen enerjisi sisteminin kullanilabilirligi a¢isindan
olduk¢a 6nemlidir. Hidrojen standart basing ve sicaklikta gaz iken yliksek basing ve diigiik
sicakliklarda sivilagabilir, kati maddeler {izerinde kimyasal veya fiziksel olarak

depolanabilir.

Diger yakitlara kiyaslandiginda, 3 kg benzine esdeger enerji elde etmek i¢in gerekli hidrojen
miktar1 kiitlesel olarak 1 kg iken, ayni enerji ancak 13000 normal litre hidrojenle

saglanabilmektedir [44]. Bu durumda hidrojenin depolanmasinin énemi ortaya ¢ikmaktadir.
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Hidrojen yaygin olarak gaz formda basingh tiiplerde, sivilastirilmis olarak 6zel tanklarda ve
katilar iizerinde kimyasal veya fiziksel olarak tutunarak depolanabilmektedir [45]. Ozellikle
fiziksel ve kimyasal olarak hidrojenin katilarda ve sivilarda depolanabildigi bir¢ok depolama

malzemesi/ortami mevcuttur ve bu alanda arastirilar yogun bir sekilde devam etmektedir.

2.4.1. Gaz fazda depolama

Hidrojen gaz fazinda gelik, alasim veya kompozit tanklarda depolanabilmektedir. Hidrojenin
gaz formunda depolanip tagindig: sistemler en eski ve yaygin kullanima sahip depolama
seklidir. Bununla ilgili giivenlik basinglari, tiip malzemeleri, uygulama sekilleri ve benzeri

durumlar i¢in talimat ve standartlara uyularak kullanilmaktadirlar [46].

Uluslararasi enerji ajansi hidrojen uygulama birligi (International Energy Agency Hydrogen
Implementing Agreement; IEA-HIA) basingli hidrojen altyapi programi raporuna goére
hidrojenin yakit olarak kullanilabilmesi i¢in farkli dolum istasyonlar1 planlanmaktadir. Bu
istasyonlar 35 MPa, 70 Mpa, 43,8 Mpa ve 87,5 Mpa basinglarda calisacak ve depolama

islemi 6zel bir sirket tarafindan tiretilen silindirik tiiplerden olacaktir [47].

2.4.2. Siv1 fazda depolama

Doymamis hidrokarbonlarin hidrojenle doyurularak yeni bilesikler olusturmasi vasitasiyla
gergeklesen depolama sistemidir. Yadav ve Xu [48] sivi fazda (gozelti fazinda) hidrazin
boran (N2HsBH3), amonyak boran (NH3BHz), sodyum bor hidriir (NaBHs), asetik asit
(HCOOH) ve hidrazin mono hidrat (N2Hs.H20) gibi kimyasal bilesikler hidrojen igerikleri,
alinabilir ve tekrar hidrojenle doyurulabilir olduklari i¢in hidrojen depolayici olarak
kullanilabilirliklerini bildirmislerdir. Depolanan hidrojen, sivi fazda devam gerceklesen
kimyasal reaksiyonlarla geri alinabilmekte ve uygun reaksiyonlarla hidrojenle doyurularak

tekrar kullanilabilmektedirler.
2.4.3. Kat1 fazda depolama
Kat1 fazda bulunan karbon nano tiip (CNT) ve metal-organik kafes (MOF) yapilar gibi

maddelerin fiziksel veya metal hidriirlerinde oldugu gibi kimyasal tekniklerle igerlerine

hidrojen depolanabilmektedir. Hidrojenin, adsorplayicilar igerisinde kimyasal bag
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yapmadan bulunmasina fiziksel adsorpsiyon denilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonun en
biliyiik avantaji uzun siire tekrar kullanilabilirliklerinin olmasidir. Ayrica adsorplanan

hidrojenin tiimiine yakinini geri alinabilmektedir.

En yaygin kullanima sahip hidrojen depolayici malzemeler metal hidriirler ve fiziksel
hidrojen depolayicilardir. Metal hidriirler arasinda magnezyum hidriirleri ve bor hidriir
bilesikleri yiiksek depolama performanslariyla one c¢ikmaktadir. Fiziksel hidrojen
depolayicilar arsinda ise ayarlanabilir bosluklu ve kimyasal modifikasyona izin verebilen
yapilar1 sayesinde yiiksek hidrojen depolama performansina sahip metal-organik kafes
(MOF; metal-organic framework) yapilar one ¢ikmaktadir. Ayrica, yiiksek sicakliklarda
bozunmadan kalabilen yapilar1 ve yiiksek hidrojen depolama performanslariyla karbon

nano-tiip yapilarda olduk¢a popiilerdir.

Metallerde hidriir olarak depolama

Hidrojen kimyasal olarak metallerde, ara metallerde veya alagimlarda kimyasal olarak
hidriirleri halinde depolanabilmektedir. Magnezyum metali digerlerine kiyasla daha hafif
olmasi nedeniyle hidrojen depolama amaciyla oldukca yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Yiiksek sicakliklarda farkli kimyasal yapidaki bilesikler halinde bulunan magnezyum
hidriirleri geri bosaltilabilir kiitlece % 7’ye kadar hidrojen depolayabilmektedir [49]. Borlu
metal hidriirleri ise degisik ¢alisma sartlarinda toplam kiitlece % 20’lere kadar hidrojen

depoladiklari bildirilmistir [50].

Zeolit ve aktif karbonda viizey etkilesimli depolama

Fiziksel etkilesimlerle (van der Waals etkilesimleri veya adsorpsiyon) kati yilizeylerine
hidrojenin depolanmasi, yiizey etkilesimli depolama olarak tanimlanmaktadir. Zeolitlerin
¢ogu, aliimina silikat bazli olup, mikro ve mezo gozeneklilige sahip dogal ve/veya sentetik
minerallerdir. Hidrojen depolama amaciyla kullanilmasini ilk olarak Weitkamp ve digerleri
[51] oOnermislerdir. Daha sonralarda degisik modifikasyonlarla hidrojen depolama
performanslar artirilmaya ¢alisilmistir [52]. Karbon bazli hidrojen depolayicilarin en basiti

olan aktif karbon genel anlamda iyi bir adsorbandir.
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Karbon nanotiiplerde viizey etkilesimli depolama

Karbon nano-tiipler (Carbon Nano Tubes; CNTS) yiiksek sicakliklardaki kararliliklar: ve
tamamen geri almabilir hidrojen depolama 6zellikleriyle dne ¢ikmaktadirlar. i1k olarak Ijima
[53] tarafindan grafitik karbondan iiretilen CNT yapilar tek duvarli, ¢ift veya ¢ok duvarli
olabilmektedirler. Hidrojen depolama haricinde de olduk¢a yaygin olarak kullanilan CNT
yapilar katalitik metal modifikasyonlariyla daha fazla hidrojen depolayabilmektedirler.

Metal-organik kafes yapili bilesiklerde depolama

Metal-organik Kafes (Metal-organic framework; MOF) yapili bilesikler, metal iyon veya
merkezler igeren organik ligand koordinasyon bilesikleridir [8]. MOF yapili bilesikler
molekiiler saflastirma, heterojen kataliz ve 0Ozellikle hidrojenin ve bazi1 gazlarin

depolanmasinda 6ne ¢ikmaktadirlar [54, 55, 56].
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3. METAL ORGANIK KAFES YAPILI BILESIKLER

Metal veya metal kiimeleri ve organik ligandlar igeren metal-organik bilesikler farkli kristal
yapilarinda elde edilebilmektedirler. Metal veya metal kiimeleri etrafinda koordine olmus
gruplardan olusan, hidrojen bagi ve van der Waals kuvvetleri gibi baglarla bir arada bulunan
molekiiler kristaller olugabilmektedir. Bunun yaninda, molekiiller arasinda kovalent baglarin
olusmastyla bir, iki veya ii¢ boyutlu kristal yapilar da olusabilmektedir ve bu tiir yapilar
IUPAC’a gore metal organik kafes (MOF) yapili bilesik olarak tanimlanmaktadir [57]. Ilk
olarak Yaghi ve digerleri [58] tarafindan kullanilan MOF terimi, arastirmacilar tarafindan
kullanilmis veya kendilerine gore yeniden diizenlenmistir. Agst MOF yapilar (IR-MOF; iso
reticular MOF), metal modifiye edilmis Me-MOF (6rnegin Pt yiiklenmis Pt-MOF) ve
kompozitleri i¢in katki maddesi ile birlikte ifade edilebilmektedirler(6rnegin CNT@MOF-
5). MOF yapili Fe(Il), Cu(Il) ve Zn(I) TMA bilesikleri, Basolite (Sigma Aldrich) olarak
temin edilebilmekte ve katalizor, gaz depolama, gaz saflastirma gibi uygulamalarda yaygin

olarak kullanilmaktadirlar.

Literatiirde, bir¢ok farkli ligand ve metal/metal kiimeleriyle sentezlenmis MOF yapil1 bilesik
bulunmaktadir. Asagida; tez kapsaminda kullanilan ligandlarla hazirlanmis degisik
bilesikler hakkinda yapisal bilgiler verilmistir. Literatiirde, bu bilesiklerin ¢ogunun hidrojen
depolama uygulamalari mevcut degildir. Benzer yapilar i¢in hidrojen depolama ¢alismalar1

ile ilgili bilgiler Boliim 3.3’te verilmistir.
1,10 fenantrolinle yapilmis bazi metal-organik bilesikler;

Wei ve digerleri [59], birden ¢ok metal iyonu i¢eren -diger adiyla cark tipi (paddle wheel)-
metal merkezli MOF sentezlemislerdir. Sekil 3.1’de CusCr(tstc)2(H20)s4  (tstc; trans-
stilbenzen-3,3°,5,5-tetrakarboksilik asit) bilesigi molekiiler yapist ve ¢ark tipi yapilar

gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. (a) Cu ve Cr metali iceren c¢ark (paddle wheel) yapi, (b) iki Cu metali igceren gark
yapi () CusCr(tstc)2(H20)4 bilesiginin molekiiler goriintimii

Carballo ve digerleri [60], benzilik asit ve 1,10 fenantrolin i¢eren karisik ligan ¢inko
kompleksi hazirlamiglardir. Elde ettikleri ¢inko kompleksinin kristal yapisini belirlemis ve
zayif etkilesimlerin kristal yapiya etkisini incelemis ancak hidrojen depolama performansi
veya ylizey alani karakteristigi calismalar1 ger¢eklestirmemislerdir. Wang ve digerleri [61]
1,10  fenantrolin  tiirevi olan bir ligand elde etmisler (HOIP; 2-{4-
hidroksibenzen}imidazo[4,5-f] 1,10 fenantrolin) ve Hobdc (bdc; benzen di karboksilat) ile
MOF yapil1 karisik ligand kompleksler elde etmislerdir. Elde ettikleri kompleksin yapisal
ozelliklerini ve kristal yapisin1 belirledikten sonra floresans ve elektrokimyasal
davraniglarin1  belirlemislerdir. Kompleksin ylizey alam1 karakteristigi veya hidrojen
depolama 6zelliklerini test etmemislerdir. Louis ve digerleri [62] Cu(Il) metalini ve farkli
1,10 fenantrolin tiirevleri kullanarak yeni kompleksler elde etmislerdir. Bu komplekslerin

molekiiler yapilar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.

X

Sekil 3.2. Bakir atomu etrafinda koordine; a) ti¢ 1,10 Fenantrolin, b) iki 1,10 Fenanrolin ve
bir klor, ¢) koordine bir 1,10 Fenantrolin ve iki klor
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Gosterimde X yerine CH2=CH2 oldugu durumda molekiil 1,10 Fenanrolin olmaktadir. Ayni1
zamanda X’in olmadig1 molekiiler yapilar1 da (bipiridin) elde etmislerdir. Elde ettikleri
fenantrolin komplekslerinin tetralin oksidasyonu iizerine etkisini yani komplekslerin
katalitik aktivitelerini belirleyip ¢alismalarini tamamlamiglardir. Baska bir ¢alismada Varga
ve digerleri [63] 1,10 fenantrolin igeren Fe-karbonil kompleksleri sentezlemislerdir. Fe
etrafinda bir 1,10 fenantrolin molekiilii ve ti¢ molekiil karbonil grubu ile olusturduklari
kompleksin kristal yapisim1 aydinlatmiglardir. Buna goére molekiilde bulunan 1,10
Fenantrolin gruplar1 iizerinde yer alan en uzak hidrojen atomu ile altinda konumlanmis diger
molekiiliin kendisine yakin oksijen atomu ile hidrojen bagi olusturarak kristal yapilar

olustugunu gostermislerdir (Sekil 3.3 a).

Sekil 3.3. a. Kristal yapiy1 olusturan par¢a kompleksin molekiiler gériiniimii, b. kristal yap1
igerisinde hidrojen bag: etkilesimi

Melnik ve digerleri [64] N,N dietil nikotinamid Cu(II) kompleksi sentezlemis ve kristal
yapilarin1 aydinlatmislardir. Yine caligmalarinda ikinci ligand olarak kafein, papaverin gibi
fonksiyoneller de kullanmislardir. Necefoglu ve Hokelek [65] calismalarinda N,N dietil
nikotinamid Zn(II) kompleksi hazirlamiglardir. Buna gore ikinci ligand olarak hidroksi
benzoat grubu kullanmislardir ve kristal yapisint aydinlatmislardir. Igbudak ve digerleri [66]
yaptiklart ¢alismada N,N dietil nikotinamid, hidroksibenzoat ve Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll)
metalleri kullanarak, karisik ligand kompleksleri sentezlemis ve 1sisal oOzelliklerini
incelemiglerdir. Koman ve digerleri [67] N,N dietil nikotinamid Cu(ll) kompleksi
sentezlemislerdir. Elde ettikleri Cu(nif)2(denc)z, (nif = niflumat, denc = dietil nikotinamid)

karisik ligand kompleksin kristal yapisin1 ve manyetik 6zelliklerini belirlemislerdir.
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1,10 fenantrolin-trimesik asitle yapilmis bazi metal-organik bilesikler;

Zheng ve digerleri [68] yaptiklar1 ¢alismada trimesik asit ve 1,10 Fenantrolin’in terbiyum
kompleksini sentezlemislerdir. Kristal yapisin1 aydinlatmadiklar1 kompleksin foto-
luminisans 6zelliginde olabilecegini bildirmislerdir. Qin ve digerleri [69] yaptiklar
calismada benzen-1,3,5-trikarboksilik asit, 1,10 Fenantrolin i¢eren kadmiyum kompleksi
sentezlemisglerdir. Molekiiler yapisi Sekil 3.4.a’da gosterilen kompleks i¢in sadece tek kristal
XRD yontemiyle yapi aydmnlatmasi yapilmistir. Elde ettikleri yapida Sekil 3.4.b’de
gorildiigli gibi metalleri birbirlerine ogzalato kopriileriyle baglayip trimesik asit ve 1,10

Fenantrolin yapilarin metale koordine oldugunu gostermislerdir.

o OH

|
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Sekil 3.4. a. 1,3,5-trikarboksilik asit 1,10 Fenantrolin kadmiyum kompleksinin molekiiler
yapisi, b. kompleksin kristal yapisi

Che ve digerleri [70] yine 1,10 fenantrolin ve benzen-1,3,5-trikarboksilik asit kullanarak
hazirladiklar1 kadmiyum ve ¢inko komplekslerinin sentezinden sonra yapilarini aydinlatip
foto-luminisans ozelliklerini incelemislerdir. Calismalarinda; [Cd(L)(HBTC)(H20)]n,
[Cd2CI(L)2(BTC)(H20)2]n, [Zn(L)(HBTC)(H20)2]2. 2H20 ve [Zn(L)(HBTC)(H20)]a
komplekslerini (L = imidazo[4,5-f][1,10] fenantrolin ve H3BTC = benzen-1,3,5-

trikarboksilik asit) sentezlemisglerdir.
1,10 fenantrolin-teraftalik asitle yapilmis baz: metal-organik bilesikler;
Wang ve digerleri [71] benzen-1,3-dikarboksilik asit ve 1,10-fenantrolin tiirevi ligand

kullanarak lantanitlerden Ce(Ill) ve Pr(IIl) komplekslerini sentezlemislerdir. Elde ettikleri

komplekslerin yapilarin1 aydinlatip floresans 6zelliklerini incelemiglerdir.
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Derikvand ve digerleri [72] 1,10-fenantrolin ve 4-hidroksipiidin-2,6-dikarboksilik asit
kullanarak Cu(Il) kompleksi sentezlemislerdir. Kristal yapisin1 aydinlattiktan sonra
kompleksin spektroskobik, elektrokimyasal ve antimikobiyal 6zelliklerini incelemislerdir.

Wang ve digerleri [73] lantanitlerden erbiyum ve iterbiyum kullanarak 1,10-fenantrolin ve
benzofenon-4,4’-dikarboksilik asitli karigik ligand kompleks elde etmislerdir. 1,10-
fenantrolin tizerindeki azotlar tizerinden, 6 benzofenon-4,4’-dikarboksilik asit dikarboksilik
grubunun hidroksil u¢ grubundan hidrojen kopmasiyla olusan karboksilatlardan metale
koordinasyonuyla olustugunu belirledikleri kompleksin molekiiler yapisi Sekil 3.5°de

gosterilmistir.

Sekil 3.5. Erbiyum, 1,10-Fenantrolin, benzofenon-4,4’-dikarboksilik asit kompleksi
molekiiler yapisi

Chen ve digerleri [74] metal-organik yapili bilesigi 1,10-fenantrolin, tiofen-2,5-
dikarboksilik asit, Cu(Il) metaliyle sentezlemislerdir. Calismada metale koordine olmus
1,10-fenantrolin ve dikarboksilik grubu kullanmislardir. Sekil 3.6’da gosterildigi gibi zig zag
seklindeki zincirde 1,10-fenantrolin gruplari metale {ist ve alttan koordine olmus ve metalin
koordinasyon sayist su molekiilleriyle tamamlanmistir. Caligmalarinda kompleksin

elektrokimyasal 6zelliklerini belirleyip ¢alismay1 tamamlamislardir.



20

Sekil 3.6. 1,10-fenantrolin, tiofen-2,5-dikarboksilik asit, Cu(ll) kompleksinin kristal yapisi

3.1. MOF Yapih Bilesiklerin Sentez Yontemleri

MOF yapili bilesiklerin literatiirde farkli yontemlerle sentezlenebildikleri belirlenmistir.
Bunlardan ¢ogunlukla; normal sartlarda gergeklestirlen oda sicakligi ve degisik sicakliklarda
baslangic maddelerinin ¢oziilmesi temeline dayanan solvotermal sentez yontemleri tercih
edilirken, elektrokimyasal, iyonotermal, hidrotermal, mekano-kimyasal sentez yontemleri

de arastirmacilar tarafindan tercih edilmektedirler.

3.1.1. Oda sicakhi@ (normal sartlar) sentez yontemi

Bu yontemde metal kompleksleri birbirine baglayacak olan organik ligantlar ve metal
iyonunu igeren maddeler ayr1 ayr1 ¢oziiciilerde ¢oziildiikten sonra metal kompleks ¢ozeltisi

organik ¢Ozeltinin lizerine yavasg¢a eklenir. Karisim bir siire karigtirilarak ¢okelti elde edilir,

kurutulur yikanir ve madde elde edilmis olunur.

| Reaktant '

| Reaktant ME
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Sekil 3.7. Oda sicaklig1 sentez yontemi akim semasi



21

Oda sicakiigr sentez yontemiyle Yapilmis ¢alismalar;

Tranchemontagne ve digerleri [75] 5,065 g (30,5mmol) teraftalik asit ve 8,5 mL TEA
(trietilamin)’i 400 ml DMF (Dimetil Formamid)’de ¢6zmiis ve 16,99 g (77.4mmol)
Zn(OAC)2.2H20 (Ac; Asetat)’in 500 mL’lik DMF ¢ozeltisi ile 15 dakika boyunca
karistirmiglardir. Yavasca kat1 ¢cokeltiler olusurken karisimi 2,5 saat boyunca karistirdiktan
sonra Urtinleri siiziip bir giin boyunca DMF de bekletmislerdir. Son iiriinleri tekrar filtreleyip
kloroformda 7 gilin boyunca bekletmis ve maddeleri ayirmislardir. Son olarak vakum
ortaminda 393 K de 6 saat bekletilerek MOF-5’i sentezlemis ve aktiflestirmislerdir. Yine
aynt calismada Sekil 3.8’de kristal yapisi gosterilen MOF-74’1 oda sicakligi sentez
yontemine gore sentezlerken, ilk olarak 239mg (1,2mmol) 2,5-dihidroksi teraftalik asit ve
686 mg (3,12 mmol) Zn(OAc)..2H20 maddelerinin 20 mL’lik DMF ¢ozeltilerini
hazirlamislardir. Diasidik ¢ozeltisi ¢inko tuzu c¢ozeltisine 10 dakika boyunca karistirilarak
yavasc¢a eklemislerdir. Oda sicakliginda karisimi 18 saat karistirmis ve bu siire sonunda elde
ettikleri maddeleri santrifiijleyerek ayirmislardir. Uriinleri 3 kez 20 mL’lik DMF ve iki kez
de 20 mL’lik metanol ile yikadiktan sonra 20 mL metanolde bir gece bekleterek elde

etmislerdir.

Sekil 3.8. MOF-74 bilesiginin kristal yapis1

Maurya ve digerleri [76] ligand olarak kulladiklar1 maddeyi kendileri hazirlamislardir.
Ligand sentezi ve karakterizasyonundan sonra karigik ligand kompleks hazirlamak igin 5
mmol Schiff baz ligand1 yaklagik 30 mL DMF de ¢6zmisler ve 2,2’ bipiridin (5 mmol)’in
20 mL etanoldeki ¢ozeltisiyle karigtirmiglardir. Geri sogutucu altinda iki saat karigtirarak
reaksiyon gerceklestirmislerdir. Metal asetatlarinin (Smmol) alkol ¢ozeltilerini karigim
izerine ekleyerek reaksiyonu gerceklestirmislerdir. Maddeleri vakumla siizlip etanol ve
dietileterle yikamig vakum ortaminda kalsiyum kloriirlii ortamda kurutarak bilesigi elde

etmislerdir. Bagka bir ¢alismada Carballo ve digerleri [60] 1,10 Fenantrolin ve benzilik asit
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kullanarak karisik ligand kompleks elde etmislerdir. Calismada 1 mmol ginko karbonat, 2
mmol a-hidroksikarboksilik asit ve 2 mmol N,N diamin 30 mL etanolde ¢oziilmiis ve geri
sogutucuda 4 saat karigtirarak reaksiyonu gergeklestirilmistir. Saflagtirma sonras1 Sekil

3.9°da molekiiler yapisi olan kompleks elde edilmistir.

Sekil 3.9. 1,10-Fenantrolin, benzilik asit kompleksi molekiiler yapisi

Zhuang ve digerleri [77] yaptiklart ¢alismada HKUST-1 kodlu MOF yapili bakir
kompleksini oda sicakligi sentezi yontemine gore sentezlemislerdir. Cu(NO3)2 (5,24 mmol)
ve trimesik asit (2,76 mmol) kullanarak DMSO ¢oziiciisiinde oda sicakliginda reaktantlari
cozmiisler ve HKUST-1 kristallerini elde etmislerdir. Patil ve digerleri [78] ¢aligmalarinda
2-amino-4-nitrofenol-N-salisilidin [ANPS] maddesini sentezlerken 10 mL HCl asitte (0,1M)
amino asitleri ¢ozdiikten sonra sulu kobalt siilfat heptahidrat (2 mmol) c¢ozeltisiyle
karistirmis ve etanol schiff baz (2mmol) ¢ozeltisiyle muamele ettirmislerdir. Cozelti pH’1
10-11 araligina 0,1M NaOH c¢ozeltisiyle ayarlanmig ve bu haliyle karistirilmigtir. Koyu
kahverengi maddelere siizme ve % 50 etanol su karigimi ile ytkama islemlerinden sonra 70-
80°C’da vakumda kurutma iglemi gerceklestirmislerdir. Anacona ve Lopez [79] karisik
ligand Ni(I) kompleksi sentezlerken; bir ¢esit antibiyotik olan cephalosporin sodyum
tuzunu (Immol) ve nikel kloriir hegzahidrat: (lmmol) 10 mL suda ¢oziilmiis ve sulfatiazol
(1mmol) etanol ¢ozeltisiyle karistirmislardir. Karisim oda sicakliginda 4 saat karistirdiktan
sonra yesil kompleksleri elde etmislerdir. Kompleksleri siiziip dnce saf su sonra metanol
sonra da eter ile yikadiktan sonra vakumda oda sicakliginda kurutmuslardir. Maddeleri
dimetil siilfoksit (DMSO)/su karisiminda kristallendirmislerdir. Diger bir ¢calismada Patel ve
digerleri [80] yaptiklar1 ¢alismada karigik ligand MOF yapili metal-organik kompleks
sentezlemek i¢in, 10 mL NiNOsz.6H20 (1 mmol, 0,291 g) ve L! ligand1 (1 mmol, 0,212 g)
(LY; 2-(2’-piridil)-benzatiazol) metanol ¢ozeltilerini karistirip oda sicakliginda 30 dakika
boyunca karigtirmislardir. 1 saat sonra L? (1 mmol, 0,225 g)(L? N-[(1)-pridin-2-ol

metilidin]) ligand1 metanol ¢6zeltisini karigima eklemis ve 45 dakika daha karistirmiglardir.
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Son olarak damla damla sodyum perklorat ¢ozeltisi ekleyip 30 dakika daha karistirmis ve
¢Oziicii buharlasana kadar 3-4 giin beklemislerdir. Metanolle ve eterle yikayip oda

sicakliginda kurutarak elde etmislerdir.

3.1.2. Solvotermal sentez yontemi

Cozelti fazl reaksiyonlarin yiiksek basing ve yliksek sicaklikta kapali basingli reaktorlerde
(otoklav) yapildig1 solvotermal sentez yontemi O6zellikle polimerik yapilarin sentezinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. MOF yapil1 bilesiklerin sentezlenmesinde de yaygin olarak
kullanilan bu yontemde genellikle ¢oziicli fazin kaynama noktasi iizerindeki bir sicaklikta
ve bu sicakliktaki buhar basinci altinda sentez karistirmali ve/veya karigtirmasiz ortamda

gerceklestirilir (Sekil 3.10).

' Reaktant
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Sekil 3.10. Solvotermal sentez yontemi akim semasi

Solvotermal sentez yontemiyle yapilmis ¢calismalar;

Pachfule ve digerleri [81] Cux(hfbba)2(3-mepy). (hfbba;  4,4’-(hegzafloro
izopropolidin)bisbenzoik asit,3-mephy;3-metil piridin) sentezi i¢in 0,5 mL 3-metil pridin
stok ¢ozeltisi, 1,5 mL (0,20 M) Hahfbba dietil formamid (DEF)’deki ¢ozeltisi ve 0,5 mL
(0,20M) Cu(NOs3)2.3H20O DEF’deki ¢ozeltisiyle 5 mL’lik teflon kapli ¢elik otoklav kapta
karistirmislardir. 85°C (358 K)’de 96 saat bekletmislerdir. Uriinleri siiziip ayirdiktan sonra
DEF ile 3 kez yikamislardir. Koyu mavi sentez {iriiniinii elde etmislerdir. Bagka bir
calismada Li ve digerleri [82] MOF-5’1 solvotermal olarak sentezlerken; Zn(NO3)2.6H20 ve
Benzen dikarboksilik asiti dimetil formamid (DMF)’de ¢6zmiislerdir. Sonra ¢6zeltiyi teflon

kapli ¢elik kaba aktarmis ve burada 373 K de 24 saat bekletmislerdir. Reaksiyon
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tamamlandiktan sonra ig¢indeki trlinleri santrifiijleyip, DMF ile yikadiktan sonra
kurutmuslardir. Saha ve digerleri [83] MOF-177’yi solvotermal sentez yontemine gore
sentezlerken ticari triinleri saflastirmadan kullanmislardir. 0,32 g Zn(NO3)..6H20 ve 0,07 g
btb (btb; benzen tribenzoat)’1 20 mL DMF’de ¢oziip teflon kapl ¢elik otoklava yerlestirip
67°C (340 K)’de 7 giin beklestirmislerdir. Uriinler DMF ile yikayarak saflastirdiktan sonra
MOF-177 neme ve havaya duyarli oldugu i¢in {iriinleri kloroformda saklamiglardir. Diger
bir ¢aligmada Yang ve digerleri [84] solvotermal sentez yontemine gére MIL-101 isimli
MOF yapili bilesik sentezlemislerdir. Buna gore, 0,166 g (1 mmol) Hobdc (bdc; benzen
dikarboksilik asit)’in sulu ¢ozeltisini 5 mL (0,05 M) tmaOH ( tma; tetrametil amonyum
hidroksit) sulu ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 10 dakika karistirdiktan sonra ¢6zeltinin {izerine
0,4 g (Lmmol) Cr(NO3)3-9H20 ekleyerek 20 dakika daha karistirmiglardir. Son ¢ozeltiyi
teflon kapli ¢elik otoklava aktarip 453 K’de 24 saat reaksiyon i¢in beklemislerdir. Otoklav
yavas¢a oda sicakligina soguduktan sonra olusan fiiriinleri santrifiijle ayirip saf suyla
yikayarak saflagtirma, kurutma ve karakterizasyon islemlerini gergeklestirmislerdir. Blanita
ve digerleri [85] MOF-5’1 solvotermal sentez yontemine gore son iirlinde koordine ¢oziicii
olmayacak sekilde sentezlemeye ¢alismislardir. Buna gore, 1,8 g Zn(NO3)2.6H20 ve 0,34 g
bdc (bdc; 1,4-benzen dikarboksilik asit) 196 mL DMF ve 4 mL su karisiminda ¢6zmiislerdir.
Daha sonra ¢ozeltiyi 400 mL’lik teflon kapli otoklava koyarak 100°C (373 K) ’de 7 saat
bekletmislerdir. Otoklav oda sicakligina kendiliginden soguduktan sonra siiziintiileri argon
atmosferinde susuz DMF ile saflastirma ve kloroformla ¢oziicii uzaklastirma
gergeklestirerek ¢oziicii bulunmayan MOF-5 elde etmislerdir. Baska bir ¢alismada Vakiti
[86] tek ligandli ve karisik ligandli MOF yapili kompleksler sentezlemistir. Buna gore tek
ligandl1 Cas(btc)2H20)12 kompleksini sentezlerken; 0,098 g Hsbtc (Benzen tribenzoik asit)’i
I mL suda ¢6zmiis ve 1 mL’lik CaClz (0,217 g/1ml) ¢bzeltisiyle karistirmistir. Daha sonra
0,036 g etilen diamin’in 1:2’lik sulu ¢6zeltisini hazirlayarak 6nceki ¢ozeltiyle 30 dakika
boyunca karigtirmis, 2 M NaOH ile pH’s1 9,4 e ayarlamis ve 45 mL’lik teflon kapl otoklova
koyarak 180°C (453 K)’de 24 saat bekleterek renksiz MOF yapili kristalleri elde etmistir.
Wang ve digerleri [61] 1,10 fenantrolin modifikasyonuyla elde ettikleri hoip ( 2-{4-
hidroksibenzen}imidazo[4,5-f]1,10 fenantrolin) ve Hqbdc (bdc; benzen di karboksilat)
ligandlariyla MOF yapili karisik ligand kompleksler elde etmislerdir. Deneylerinde;
Cd(NO3)2.4H20 (0,031 g, 0,12 mmol), hoip (0,031 g, 0,1 mmol) ve 1,4-Hobdc (0,042 g, 0,25
mmol)’i 6 mL suda ¢6zmiis ve pH ayar1 i¢in de 5,5 mL NaOH (0,1 M) ekleyerek
karigtirmiglardir. Daha sonra 25 mL’lik teflon kapli otoklava yerlestirerek 150°C (423 K)’de

5 giin bekleterek sar1 kristaller elde etmisler ve saflastirma islemi uygulamislardir.
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3.2. MOF Yapih Bilesiklerin Kompozitleri

MOF yapil bilesik kompozitleri organik baglayicilar ve metallerin birlikte karistirilmasiyla
mekanokimyasal olarak sentezlenebilmektedirler. Mekanokimyasal yontemle yiiksek
miktarlardaki MOF yapili bilesikler ¢oziiclisliz ortamda {iretilebildiklerinden diger
yontemlere gbre avantaj saglamaktadirlar [87]. Ayrica MOF kompozitleri iki yontemle
hazirlanabilmektedir. Bunlar, kopriilenmis (bridged) katki maddesi ilavesiyle kompozit
iiretimi ve kopriilenmemis (unbridged) katki kompozit iiretim yontemleridir. K&priillenmis
kompozit hazirlama yontemine gére MOF yapil1 bilesik sentezlenirken katki maddesi ortama
eklenmesi ile katki maddesi MOF yapisinin igerisine yerlesir. Katki maddesi MOF yapisina
gore eslesmemis elektronlar iizerinden zayif etkilesimlerle veya karbon atomlari {izerinden
kovalent baglarla katilirlar [88]. Kopriilenmis kompozit hazirlamak igin diger bir yontem ise
yaygin olarak kullanilan mekanik karistirma ve kopriileme islemidir. Bu yonteme gore katki
maddesi ve glukoz (karbon baglayici kaynagi) sentezlenmis MOF yapili bilesikle mekanik
olarak bilyal1 degirmen yardimiyla karigtirildiktan sonra glukozun termal bozunma
sicakliginda karbon kalintilar saglayacak sekilde isitma iglemi gergeklestirilmektedir.
Pargalanan glukozdan kalan karbon kalintilar katki maddesi ile MOF yapil1 bilesigi birbirine
baglamaktadir. Dolayis1 ile kopriilenmis katkili kompozitler elde edilmis olmaktadir [89].
Kopriillenmemis katkili kompozit madde hazirlama yonteminde ise katki maddeleri matriks
malzeme ile mekanik olarak karistirilmaktadir. Mekanik karistirma yontemi olarak bilyali

degirmen ve ultrasonik banyolar kullanilmaktadirlar [90].

Ardelean ve digerleri [89] yaptiklar1 ¢alismada 9:1 oranda katki olarak Pt yiiklii aktif karbon
kullanarak kompozit hazirlamislardir. Kompoziti kopriilenmis ve kopriilenmemis olarak iki
sekilde de iiretmislerdir. Kopriilenmis kompoziti katki maddesini sentez sirasinda katarak,
koprillenmemis kompoziti mekanik olarak bilyali degirmende inert atmosferde karigtirarak
elde etmislerdir. Kompozit ve katkisiz MOF yapili bilesigin hidrojen depolama
performanslarini kiyasladiklarinda képriillenmis ve koprillenmemis o6rnekler i¢cin anlamli

derecede fark belirlememislerdir (Sekil 3.11).



26

0.45
0.4
9 As
8 0.35 7 AO Y
g o3 P
© P e
S
g 02 AQ
o = . /-.’,—"
'E_,‘ "’_— "’r,’-"
§ 0.15 1 0.Q. ® IRMOF-8
2 A i Kériilenmemis IR MOF-8
0.1 &° 'i"’/ A Koépriilenmis IR MOF-8
0.05 w"” © Pt/AC
04 . . , . .
0 20 40 60 80 100
Basing (Bar)

Sekil 3.11. Kopriilenmis ve koprillememis MOF kompozitlerinin hidrojen depolama
performanslari

Prosanth ve digerleri [91] MIL-101 kodlu MOF yapili bilesikle tek duvarli karbon nanotiip
kompoziti hazirlamiglar ve hidrojen depolama performanst {iizerindeki etkisini
incelemislerdir. Calismalarinda kiitlece % 6, 8 ve 10’luk karbon nano-tiip katkil1 kompozitler
hazirlamiglardir ve katki maddesinin hidrojen depolama performansi {izerindeki etkisini
incelemiglerdir. Diger bir ¢alismada Yang ve digerleri [92] MOF-5 ile bir kompozit
hazirlamak i¢in, Pt yiiklii karbon nanotiip katki maddesini sentez sirasinda katarak nano
kompozit elde etmislerdir. Baska bir ¢alismada Xiang ve digerleri [93] lityum nano
partikiiller ile MIL-101 kisa isimli MOF yapili bilesik kompozitini hazirlamiglardir.
Sentezde olusan artik naftalinler, lityum naftalinat kompleksi olarak ortamdan
uzaklastirilmistir. Wang ve digerleri [94] MOF yapili bilesiklerle Pt yiiklii aktif karbon
kompozitini glukoz baglayicisi kullanarak hazirlamiglardir. Buna gore glukoz gruplar katki
maddesinin yapiya dahil olmasimi saglamis ve hidrojen depolama performansinda
tyilestirmeye sebep olmustur. Yaptiklar1 goriintiileme analizleriyle MOF yapilar ve Pt yiikli

aktif karbonun birbirlerine tutunduklarin1 gostermislerdir.

3.3. Baz1 MOF Yapih Bilesikler ve  MOF Kompozitlerinin Hidrojen Depolama
Performanslar

Genellikle tek ligandli olarak sentezlenen MOF yapili bilesiklerin iki veya daha fazla
ligandli MOF vyapili bilesiklere gore daha yiiksek hidrojen depolama performansi
gosterdikleri goriilmiistiir. Bu durum, hidrojenin depolanabilecegi bosluklarin genellikle
ikincil ligandlarca doldurulmasi olarak agiklanmistir. Fahra ve digerleri [95] tek ligandli
Cux(abtc) (abtc: azobenzen-3,3’,5,5’-tetrakarboksilat) bilesiginin 77 K ve 1 bar basingta
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kiitlece % 2,87 hidrojen depolarken, SNU-5" kodlu Cugz(abtc)(DMF), (DMF: dimetil
formamid, abtc: azobenzen-3,3’,5,5’-tetrakarboksilat) bilesiginin ayni sartlarda kiitlece %
1,83 hidrojen depoladigint bildirmislerdir. Bu durum DMF molekiillerinin, molekiiler
bosluklari doldurdugu, dolayist ile hidrojen depolama performansinin diistiigii seklinde
yorumlanmustir. Literatiirden derlenen bazi tek ligandli ve karisik ligandli metal-organik

bilesiklerin hidrojen depolama performanslar1 Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2 de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1. Baz1 tek ligand metal-organik bilesiklerin 77 K ve 1 bar basingta hidrojen
depolama performanslari®

M e KodAd s atlece o) No
Crs(btc). 1,90 [96]
Cus(dhnip) 2,10 [97]
Cu(tzip) 1,86 [98]
Cuy(abtc) 2,87 [99]
Znz(CsH206) MOF-74 1,80 [100]
Cuz(bptc) MOF-505 2,47 [101]
Cuz(bbtei) | NOTT-112 2,30 [102]
Cus(ttei) NU-100 1,79 [95]
Cus(tatb)2 PCN-6 1,90 [103]
Cus(ptei) PCN-68 1,87 [104]
Cuz(bdcppi) SNU-50 2,10 [105]
Cuz(bhtc), | UMCM-150 2,10 [106]
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Cizelge 3.2. Bazi karigik ligand metal-organik bilesiklerin 77 K ve 1 bar basingta hidrojen
depolama performanslar !

MOF Yapili Bilesik Kod Ad1 K:E)g;?g:; (Dkfﬂfelgén;) ) Ka[i]/ gak
Cos(bpdc)s(4,4’-bpy) 1,98 [107]
Cuz(abtc)(DMF); 1,83 [99]
Cuz(bdc)(dabco) 1,80 [108]
Niz(OH)(pbpc)s 1,99 [109]
Cuz(abtc)(DMF); | SNU-5’ 1,83 [99]
Zny(abtc)(DMF)2 | SNU-4 2,07 [99]
Zn(bdc)2(dabco) 1,92 [110]
Znz(bdc)2(dabco) 2,00 [111]
Zn3(OH)(cdc)25 2,10 [112]
Zny(tfbdc)2(dabco) 1,80 [111]
Zny(tmbdc)2(4,4’-bpy) 1,85 [111]

Kompozit malzemeler gelistirilirken genellikle katki maddelerinin kompozit igindeki orani
kiitlece % 8-10 seviyelerindeki malzemelerin yaygin olarak arastirildigi goriilmiistiir [113,
114, 115, 116, 117]. Ancak kiitlece % 50’lere kadar katki maddesi katilarak hazirlanmis

kompozitlerin de hidrojen depolayicilar da denendigi ¢aligmalara rastlanmistir [118].

Bazi MOF yapili bilesiklerin kompozit uygulamalarinda kiitlesel hidrojen depolama
miktarinda azalma gozlemlenmektedir. Bunun en 6nemli sebebinin katki maddesi eklenerek
hazirlanan kompozitlerin kati yogunluklarmin artmasidir. Diger bir deyisle, bu
kompozitlerde daha fazla miktarda hidrojen depolandigi halde kiitlesel oranin azalmaktadir.
Kiitlesel hidrojen depolama miktarindaki azalisin sebebi, molekiiler bosluklarin katki
maddelerince tikanmasi1 veya matriks malzeme MOF yapili bilesigin uygun por dagiliminda

olmamasi1 gosterilebilr. Diger yandan katki maddesiyle kiitlesel hidrojen depolama

1 btc;  1,3,5-Benzentrikarboksilat,  dhnip;  5,5°,5°°,5°”’-(2,2’-dihidrokis-[1,1’-binaftalin]-4,4°,6,6-
tetrail)tetraizoftalat, tzip; 5-(1H-tetrazol-1-ol)izoftalat, abtc; azobenzen-3,3’,5,5’-tetrakarboksilat, bpdc; 4,4’-
bifenildikarboksilat, bptc;  1,1°-bifenil-3,3”,5,5 -tetrakarboksilat,  bbtei; 5,5,5°’-(benzen-1,3,5-triol
tris((benzen-4,1-diol))trifosfat, ttei; 5,5°,5’—(((benzen-1,3,5-trioltris(etilen-2,1-diol))tris(benzen-4,1-
diol))tris(etilrn-2,1-diol)) triizoftalat, tatb; 4,4°,4’’-s-triazin-2,4,6-tribenzoat, ptei; 5,5”-((5’-(4-((3,5-
dikarboksilatofenil)etinol)fenil)-[1,1°:3°,1"-terfenil]-4,4"’-diol)bis(etin-2,1-diol)) iizoftalat, bdcppi; N,N’-
bis(3,5-dikarboksifenil)piromellitic diimin, bhtc; bifenil-3,4’,5-trikarboksilat, 4,4’-bpy; 4,4’-bipiridin, DMF;
dimetil formamid, bdc; benzen-1,4-dikarboksilat, dabco; 1,4-diazobisiklo[2.2.2]oktan, pbpc; piridin-3,5-
bis(finil-4-karboksilat), cdc; 1,12-dikarbosi-1,12-dikabra-kloso-dodekarboran, tfbdc; tetrafloroteraftareftalat,
tmbdc; tetrametilteraftalat
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performansinda artis gézlemlenen MOF yapili bilesik kompozitleri de mevcuttur. Kiitlesel
hidrojen depolama miktarinda artisin sebebi kompozitlerde genelde matriks malzemesi
MOF yapili bilesigin uygun gozenek dagilimina sahip oldugu ve katkinin depolama ig¢in
katalitik 6zellik gostermesi olarak gosterilebilir [119].

Luzan ve digerleri [115], MOF-5 (Zn4O(1,4-benzen dikarboksilat)) ile platin yiiklii aktif
karbon kompozitleri hazirlayip, 298 K sicaklik ve 120 bar basingta hidrojen depolama
performanslarin1 6lgmiislerdir. Pt varliginda katalitik etki ve buna ilave yiizey alanindan
dolay1 daha fazla hidrojen depolamay: hedeflemisler ancak kiitlesel hidrojen depolama
performansinda yaklasik % 50 civarinda diistis belirlemislerdir. Bunun sebebini katalitik
ozellik gostermesi beklenen Pt metalinin 298 K sicaklikta beklenin disinda etki gostermesi
olarak agiklamiglardir. G6zlemlenemeyen bu etkiye literatiirde yayilma etkisi (spillover
effect) denilmektedir [120]. Baska bir ¢alismada Zhou ve digerleri [116], HKUST-1
(Cus(benzen-1,3,5-trikarboksilat),) ile Pt yiiklii grafen oksit (GO) maddelerini kullanarak
kompozitler hazirlayip Kkarakterize etmislerdir. HKUST-1 igin hidrojen depolama
performans1 77 K ve 1 bar basingta kiitlece % 1,8 iken, katki katildiktan sonra elde edilen
kompozitin performansini kiitlece % 1,0 olarak 6lgmiislerdir. Hidrojen depolama
performansindaki diisiisiin sebebini, katkilama isleminden sonra azalan yiizey alaniyla
aciklamiglardir. Yang ve digerleri [117], MOF-5 ile ¢ok duvarli karbon nano tiip (CNT)
kullanarak elde ettikleri kompozit ile ekstra yiizey alan1 elde ederek hidrojen depolama
performansinda artis elde etmeyi hedeflemislerdir. 77 K ve 1 bar basingtaki o6l¢iimler
sonucunda hidrojen depolama performansinda kiitlece % 1,2°den % 1,52’ye artis
belirlemislerdir. Hidrojen depolama performansindaki artisin sebebini, katki maddesinin
sahip oldugu mikro gozeneklerin, kompozit igerisindeki toplam gozenekliligini 1810
m?/g’dan (MOF-5; BET yiizey alan1) 2900 m?%/g’a (CNT katkili MOF-5; BET yiizey alani)
artirmasi olarak agiklamiglardir. MIL-101 (CrsO(benzen-1,4-dikarboksilik asit)s) ve aktif
karbon ile hazirladiklari kompozit ile yaptiklari ¢alismada, Rallapalli ve digerleri [121],
ekstra mikro gozenekler elde etmislerdir. Bunun sonucu olarak, 77 K ve 6 bar basingtaki
hidrojen depolama performansinda % 58 iyilesme belirlemislerdir. Ancak artan katki
maddesi oraniyla hidrojen depolama performansinin distiiglinii belirlemislerdir. Az
miktardaki katki maddesi Cr metalinin etrafinda koordine olan benzen dikarboksilik asit
safsizliklarin1 uzaklastirarak yayilma (spillover) etkisini artirdigini bildirmislerdir. Ancak
artan katki katki miktar1 safsizliklari uzaklastirdiktan sonra matriks malzemesine gore diisiik

gozenekliliginden dolay1 hidrojen depolama performansini diislirdiiglinii belirlemislerdir.
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Katki maddesi olarak Pt yiikklenmis ¢ok duvarli CNT kullanarak MOF-5 kompoziti
hazirlayan Yang ve digerleri [122], 77 K ve 1 bar basingta hidrojen depolama
performansinda, kiitlece % 1,2’den 1,89’a artis belirlemislerdir. Calismada, katkisiz MOF-
5’in BET yiizey alan1 1785 m?/g iken katkilanmis MOF-5 BET yiizey alanimi 757 m?/g
olarak belirlemislerdir. Katkilama isleminden sonra yiizey alaninda diisiis olmasina ragmen
hidrojen depolama performansinda artis tespit etmislerdir. Bunun sebebini platin metalinin
katalitik o6zelligi (veya yayilma etkisi) ile agiklamislardir. Diger bir ¢alismada Rao ve
digerleri [123], lityum metali ile kaplanmis fulleren ile IRMOF-10 (ZnsO(4,4’-
bifenildikarboksilat)s) kompoziti hazirlamis ve hidrojen depolama performansini 243 K ve
100 bar basingta dlgmiislerdir. Katki maddesindeki metaller MOF yapili bilesigin sarjini
etkileyerek hidrojen depolama performansinda yaklasik kiitlece % 0,6’dan % 6,3’e artis
saglamiglardir. Artigin  sebebini ise lityum katkisinin spillover etkisi oldugunu

bildirmislerdir.



31
4. ADSORPSIYON

Uluslararasi temel ve uygulamali kimya birligi (IUPAC) [124]‘a gére adsorpsiyon, akiskan
fazin yogunlugunun kat1 yiizeye yakin bolgede artmasi olarak ifade edilmektedir. Baska bir
tanima gore adsorpsiyon; atom, iyon ya da molekiillerin kati yiizeyine tutunmasina veya bir
kat1 ya da sivinin yiizeyinde tutunan maddenin konsantrasyonunun artmasidir [125]. Bir
adsorbanin yiizeyine adsorplanan gaz miktarinin uzaklikla degisimi Sekil 4.1°de
gosterilmektedir. Yiizeye tutunan ve tutan maddelerin iki tiir etkilesimi s6z konusudur.

Bunlar; fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlardir.
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Sekil 4.1. Kat1 yilizeyine adsorplanan gaz miktarmin mesafeyle iliskisi

4.1. Kimyasal Adsorpsiyon

Yiiksek enerjili durumlarda gaz molekiillerinin kat1 yiizeylerinde, elektron transferiyle
sonuglanan ve giiclii baglarin olustugu durumlarda gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyon ayni
zamanda kemisorpsiyon olarak ta bilinir [126]. Heterojen kataliz ve korozyon en ¢ok bilinen

kemisorpsiyon ornekleridir.

4.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Kemisorpsiyona gore c¢ok daha diisiik enerjili etkilesimlerle gaz molekiillerinin
adsorplandig1r sistemdir. Aym1 zamanda fizisorpsiyon olarak ta adlandirilmaktadir.
Fizisorpsiyon temelde yiizeye dagilma (dispersiyon) ve kisa mesafe itme kuvvetleriyle
aciklanmaktadir. Bunun yaninda polar gazlar veya adsorban yiizeyleri i¢in Coulombik
(elektrostatik) kuvvetler de oldukga etkilidir [126, 127]. Tiim bu kuvvetler van der Waals

kuvvetleri olarak bilinir.
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Gazlar, hacimsiz nokta pargacik formunda ve birbirleriyle etkilesmeyen {i¢ boyutlu yapilar
olarak kabul edildigi durumda, etkilesimler ideal gaz denklemiyle ifade edilebilmektedir.
Ancak yiiksek sicaklik ve basinglardaki ger¢ek gazlar icin etkin degildir. Diger bir deyisle
idealden sapmalar oldukga artar. Bu durum daha sonra molekiiller arasi etkilesimlerinin

incelendigi esitliklerle agiklanmustir.

Molekiiller arasi potansiyel enerjisinin molekiiller aras1 uzaklikla iliskisi, Lennard-Jones

[128] tarafindan Es. 4.1°deki gibi ifade edilmektedir.

V(r) = 4e [(g)u - (3)6] (4.1)

r

Lennar-Jones (LJ) esitliginde V; iki atom veya molekiil arasindaki enerjiyi, €; potansiyel
enerjinin yerel minimum degeri, o; molekiiller arasi etkilesim enerjisinin sifir oldugu
uzaklik, r; molekiiller aras1 mesafe (partikiil merkezleri arasi) degerlerini ifade etmektedir.
o ayni zamanda iki partikiiliin bag yapmadan (etkilesim, kimyasal, fiziksel) ne kadar yakin

durabileceklerini ifade etmektedir ve van der Waals yarigapi olarak ta ifade edilir (Sekil 4.2).

itme kuvveti
(Kisa mesafeler igin)

---------
-----
]
- -
-

o Cekme kuvveti
r (Uzun mesafeler igin)

A 4 .

Sekil 4.2. Iki partikiil arasindaki potansiyel igin tipik LJ egrisi

Sekil 4.2°deki LJ egrisine gore iki pargacik ¢ok uzak mesafelerdeyken aralarindaki enerji
sifirdir ve birbirlerine yaklastikca cekme kuvveti azalir ve itme kuvveti artar. Diger yandan
parcaciklar birbirlerine yaklastik¢ca bag yapma olasiliklar artar. Molekiiller aras1 mesafe ¢ok
azaldiginda potansiyel ¢ok fazla artar ve kimyasal baglanma gergeklesir. Kimyasal baglanma
enerjisi Sekil 4.2°deki y ekseninde ¢ok yiiksek oldugundan ¢’nin bulundugu kisim bos

goriilmektedir.



33

4.3. Adsorpsiyon Izotermleri ve Yiizey Alani

Uluslararasi temel ve uygulamali kimya birligi (IUPAC) yaygin adsorpsiyon ve desorpsiyon
egrileri i¢in siniflandirma yaparak farkli alti tipte izoterm belirlemistir [129]. Sekil 4.3’te
gosterilen bu adsorpsiyon egrileri gézenek biiyiikliikleri ve dagilimlar1 gibi bazi bilgileri

analiz yapmadan 6ngoérmeye olanak saglamaktadir.
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Sekil 4.3. IUPAC izoterm tipleri

Tip I izoterm, maddenin icerisinde mikro gozenekliligin ¢ok oldugunu gosterir ve Langmuir
veya psodo-langmuir diye adlandirilir. G6zenekliligine gére mikro gozenek miktar: diger
gozenek tiirlerine gore ¢ok fazla oldugundan adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri arasinda
fark yoktur. Mikro gozeneklilik haricinde gaz biriken extra yiizey olmadigi sdylenebilir.
Mikro gozeneklilikten dolay tek tabaka adsorpsiyon gerceklesir.

Tip II izotermde, langmuir modelinden sapmalar gozlenir ve mikro gézeneklilik haricinde
gazin yerlesebilecegi yiizeylerin oldugunu gosterir. Egri ortalarindaki diiz bolgeye kadar
olan kisim tek tabaka adsorpsiyonu daha sonrasi gozenek biiylikliigliyle de alakali olarak

diger tabakalarda adsorpsiyonu ifade eder.

Tip II izoterm, mikro gdzeneklilige sahip olmayan mezo ve makro gézenekli maddeleri

ifade eder. Bu tip egriler i¢in BET uygulanamaz. Daha uygun olan yontem t-plot hesaplama
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yontemidir. Hem BET hem de Langmuir mezo ve makro gozeneklerin ¢oklu tabakalar

halinde doldugu adsorpsiyon i¢in sapmalar ve hatalar verir, esitlikler bozulur.

Tip IV, V ve VI karigik mekanizmalar s6z konusudur. Tek tabakali adsorpsiyon devaminda
mezo veya makro adsorpsiyon ve kapiler kanallarda yogusma gézlemlendigi durumlarda tip
IV izoterm elde edilir. Cok zayif adsorlanan-adsorplayici etkilesimi s6z konusu oldugu
durumlarda Tip V isoterm elde edilir. Tip VI izoterm farkli gbzenek biiyiikliikleri i¢in tek
tabakal1 adsorpsiyon gerceklestigini ifade eder.

0-2 nm aras1 gbzenek ¢apina sahip bosluklar mikro, 2 nm-50 nm arasi aras1 gézenek ¢apina
sahip bosluklar mezo ve 50 nm den biiyiik gézenek ¢apina sahip bosluklar makro gézenek
olarak ifade edilmektedir. Maddelerin gézenek biiyiikliikleri Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
metodu [130] diye de bilinen Es. 4.2’deki Kelvin esitligi [131] yardimiyla hesaplanir.

P 27,
In— =
P, TrRT

(4.2)

Esitlikte P; gercek basing, Po; doygun buhar basinci, Vim; molar hacim, R; ideal gaz sabiti,
T; sicaklik, r; gézenek ¢ap1 ve 7; ylizey gerilimini ifade eder. Hesaplanan Kelvin pore gap1

ile adsorbanin kalinlig1 (t) toplanarak gercek por ¢api belirlenir.

Brunauer—Emmett-Teller (BET) esitligi yardimiyla yiizey alan1 ve maddenin diger bazi
karakteristik  Ozellikleri  belirlenebilmektedir. Es. 4.3’teki BET  esitliginin
dogrusallagtirilmast i¢in denklemindeki kayma ve egimden faydalanilarak hesaplamalar

yapilir [132].

1 c—1/Py 1
T ) v

Esitlikte; v; adsorplanan gaz miktari, P; denge basinci, Po; doygun buhar basinci, ¢; BET
sabiti ve Vm; tek tabakada adsorplanan gaz miktaridir. Dogru denklemi olan esitlikte; 1/VmC
kayma, (c-1)/Vmc degeri ise egime esittir. Elde edilen degerlerden yararlanilarak BET yiizey

alan1 Es. 4.4 ile hesaplanir.
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V.,.Ns
Sger = o (4.4)

Burada N; avogadro sayisi, s; adsorplanan gaz kesit alani, V adsorplanan gazin molar hacmi

ve a; gaz depolayan maddenin analizde kullanilan miktarini géstermektedir.

t-plot gozenekler igerisinde gaz depolandiginda, depolanan tabakanin kalinliginin
hesaplanabildigi yontemdir ve de Boer [133] tarafindan gelistirilmistir. De Boer esitlikleri
veya hesaplama yontemi olarak ta bilinen bu yontemde adsorplanan tabaka kalinlig1 ve

yiizey alan1 Es. 4.5 ve Es. 4.6 yardimiyla hesaplanabilmektedir.

t(Angst.) = [ 13.99 112 (4.5)

log (%) +0.034

Vg 10*
Tt

S (4.6)

Esitliklerde t; angstrom cinsinden tabaka kalinligi, Po ve P sirasiyla doygun buhar basinci ve
denge basinci, Viig; adsorplanan sivi hacmi ifade etmektedir. Bunlarin disinda DFT (density
functional theory) hesaplamali quantum mekanik model uygulamasiyla mikro gozenekli
yapilarin ylizey alanlari teorik olarak belirlenebilmektedir [134]. Bunun disinda DR
(Dubinin-Radushkevitch) metoduyla da hesaplanabilen mikro gézenek yiizey alanlari, diger
yontemlerle ¢ogu zaman hesaplanamaz [135]. Farkli adsorpsiyon P/Po araliklarindaki

mekanizma ve uygun hesaplama yontemleri Cizelge 4.1’de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Gaz depolama hesaplama yontemleri ve araliklari

P/Po aralig1 Mekanizma Hesaplama Y 6ntemi
1x107t0 0,02 Mikropor dolum DFT, DR
0,01to 0,1 Tek tabaka (dolu olmayan) DR (De Boer)
0,05t00,3 Tek tabaka (tam dolu) BET, Langmuir
>0,1 Cok tabakali adsorpsiyon t-plot (de-Boer,FHH)
>0,35 Kapiler yogusma BJH, DH
0,1 to0,5 Kapiler dolum DFT, BJH
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5. MOLEKULER BENZETIM VE GAZ DEPOLAMA
UYGULAMALARI

Molekiiler seviyedeki benzetimler ile molekiiler yapilarin olusturulmasit ve aydinlatilmasi,
modern fizik/kimyasal tekniklerle belirlenen modellerin dogrulanmasi veya olusturulmast,
doga bilimleri ve miihendislik problemlerinin dinamik ve statik uygulamalarinin benzetim
modelleri gerceklestirilebilmektedir. Benzetim yaklasimlar1 en genel haliyle dorde
ayrilabilir. Bunlardan ilki latince baslangigtan itibaren anlamina gelen Ab-initio [136, 137]
quantum kimyasi temelli hesaplama yontemleridir. Ab-initio alt basligi gibi diisiiniilebilecek
bir yontem, kat1 hal fizigi temel alinarak yapilan hesaplamalardir ve temel olarak yogunluk
fonksiyonlar1 teorisi (DFT; density functional theory) [138, 139, 140] ile isimlendirilir.
Ikinci bir yontem; Hartree-Fock (HF) dalga fonksiyonu ve gergek sistem quantum
enerjilerinden yararlanilarak hesaplamalar yapmaya yarayan quantum kimyas1 yaklagimidir
[141]. Ayn1 zamanda SCF (self consistence field method) olarak ta bilinir. Bagka bir yontem,
problemlerin ¢6ziimiinde mevcut algoritmalarin kullanildigi, rastgele sayilar iireterek
sonuclart istatistik/iterasyon mantigina gore elde etmeye yarayan Monte Carlo (MC) [142,
143] hesaplama yontemleridir. Son olarak kuvvet alan (ff; force-field) [144] diye
isimlendirilen ve istatiksel mekanik yontemdir. Bu yontem c¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. FF ayn1 zamanda enerji fonksiyonu veya molekiiller arasi potansiyel

hesaplarmin 6zel bir boliimii olarak ta gosterilmektedir.

Molekiiler yapilarin olusturulmasi ve gosterimlerinde tamamen teorik algoritmalar ve fizik
kanunlar1 kullanilarak tahmini molekiiler yapilar veya modeller olusturulabilmektedir. En
cok bilinen molekiiler yap1 olusturma yazilimlari, Gauss View (Gaussian Inc., United
Kingdom), Materials Studio Visualizer (Biovia, California) ve Mercury’dir (The Cambridge
Crystallographic Data Centre Inc., United Kingdom). Bu yazilimlarla toz yapilarin tahmini
kristal yapilarinin aydinlatilmasi hesaplamalari, tamamen teorik olarak olusturulan yapilarin

termodinamik, fizikokimyasal, mekanik ve diger birgok 6zellikleri belirlenebilmektedir.

Oztiirk ve digerlerinin [145] kullandiklar: rastgele birbirine baglanmis karbon nano-tiip
yapilarin1 deneysel hicbir veriden yararlanmadan elde etmeleri buna 6rnek gosterilebilir.
Bunun yaninda deneysel analiz ve veriler yardimiyla molekiiler yapilar olusturulabilinir.
Baska bir ¢alismada Oztiirk ve digerleri [119] temel karakterizasyon ¢alismalariyla elde

ettikleri molekiiler yapidan faydalanarak teorik hesaplamalar gerceklestirmislerdir.
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5.1. Geometri Optimizasyonu ve Teorik Kristal Yap: Eldesi

Benzetim programlari yardimiyla baslangi¢ maddelerinin veya tiriinlerin molekiiler ¢izimleri
gerceklestirildikten sonra yapilar, molekiiller arasi veya eksenler arasi agilarinin en uygun
degerleri tahmin edilerek gercek dogada bulunabilecekleri yapilarina dontstiiriiliir. Bu
isleme geometri optimizasyonu denir. Molekiiler yapilarin optimizasyonu icin baslangi¢
maddelerinin enerji hesaplar1 yapilarak paket program yardimiyla amaca yonelik parametre
segimleri gerceklestirilir [146, 147]. Ayrica kristal yapilar elde edilirken, deneysel tek-kristal
XRD verileri direkt kullanilabilecegi gibi, tek kristal elde edilemeyen toz 6rnekler i¢in toz-
XRD kirinim deseninden faydalanilarak kristal yap1 elde edilebilmektedir.

5.1.1. Geometri optimizasyonu

Tamamen teorik veya kismen deneysel verilerden yararlanilarak elde edilen tahmini
molekiiler yapilar dogada bulunabilecekleri en diisiik enerjili halde bulunurlar. Dolayisi ile
teorik modellerinde de bunu saglamasi istenmektedir. Molekiiler yapilarin diisiik enerjili
forma doniistiiriilircken uzaydaki pozisyonlarinin (Kartezyen veya z-matriks) yer
degistirmesi ile olusan yeni molekiiler yapinin enerjisini hesaplayarak diisiik enerjili form
yakalamaya calisilarak tahmini molekiiler yapilar elde edilir. Bunun igin optimizasyon
sirasinda DFT veya HF teorileri ve baz setleri kullanilir. Baz setleri, molekiiler orbitallerin
olusturulmas: i¢in kullanilan dogrusal kombinasyona sahip fonksiyon setleridir. En ¢ok

bilinen bazi1 baz setleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Shalaby ve digerleri [165] metal-organik yapili bir bilesik sentezleyip, spektroskopik olarak
karakterizasyonunu gerceklestirdikten sonra elde ettikleri molekiiler yapi iizerinden B3LYP
ve 6-31G baz setleri kullanarak geometri optimizasyonu gergeklestirmislerdir. Bagka bir
calismada Choi ve digerleri [166] IRMOF-1 molekiiler yapisni en diisiik enerjili formlarini
B3LYP, 6-311G ve 6-31G baz setleri kullanarak benzetim hesaplamalari
gerceklestirmiglerdir. Diger bir ¢alismada Civalleri ve digerleri [167] MOF-5’in diisiik

enerjili yapisini elde etmek i¢in B3LYP baz seti kullanmistirlar.
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Cizelge 5.1. Baz seti gruplari ve baz setleri

Minimal baz setleri

STO-3G, STO-4G, STO-6G (STO; Slater-Type Orbital) [148]
Valans yarilma (Split-valance) baz setleri

3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G, 6-311G [148]
Korrelasyon uyumlu (Correlation-consistent) baz setleri

cc-pVDX, cc-pVTZ, cc-PVQZ, cc-pV5Z, cc-pVeZ (cc-p; correlation [150]

consistent, V; valance-only, V harfinden sonraki harf veya rakam kaglh zeta

potansiyeli oldugunu aciklamaktadir, D; double-zeta, T; triple-zeta,

Q;quaruple-zeta, 5; quintuple-zeta, 6; sextuple-zeta)

Diger baz setleri

D95, D95V (D; Dunning/Huzinaga, V; Valance) [149]
SHC (SHC; The Shape and Hamiltonian Consistent) [151]
CEP-4G, CEP-31G, CEP-121G (CEP; Compact Effective Potential) [152,
153, 154]
LanL2MB, LanL2DZ (LanL; Los Almos National Laboratory, MB; Minimal [155,
Basis, DZ; DoubleZeta) 156, 157]
SDD ve SDDAII (SDD; Stuttgart-Dresden efective core potentials and D- [158,
basis set, All; zeta potansiyeli 2’den biiyiik degerler i¢in) 159]
Peryodik sistemler i¢in kullanilabilen baz setleri
B3LYP (B; Becke, LYP; Lee-Yang-Parr) [160]
GGA (Generalized Gradient Approximation) [161]
PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [162]
R-PBE (Revised Perdew-Burke-Ernzerhof) [163]
PW091 (Perdew-Wang 1991) [164]

5.1.2. Teorik kristal yapa eldesi

Harris ve digerlerine gore [168] kristal yapilarin belirlenmesinde en giiglii yontem tek kristal
XRD analizleri iken bircok sentez sonrasinda oOrneklerin uygun kristalleri elde
edilemediginden toz-XRD analizleri yardimiyla kristal yapilar aydinlatilabilmektedir. Yine
Harris [169] baska bir calismasinda toz-XRD verileri yardimiyla kristal yapinin

aydinlatilmasini i¢ ana baslikta incelemistir. Bunlardan birincisi birim hiicre parametreleri,
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kristal simetrisi ve uzay grubunun belirlenmesidir. Ikinci basamak molekiiler yapinin
aydinlatilmasi ve son basamak ise molekiiler yapinin kristal sistemi igerisine yerlestirildikten

sonra son yapinin aritilmasidir (refinement).

Ik basamakta indeksleme denilen siirecte, deneysel toz-XRD karakteristik kirmim pikleri
yardimiyla kiibik, hegzagonal, tetragonal, ortorombik, monoklinik veya triklinik kristal
sistemleri i¢in hiicre parametreleri (a, b, c, a, B, y), simetri ve uzay gruplari belirlenir. ikinci
basamakta ornegin molekiiler yapist FT-IR (Fourier Transfer Infra Red), EA (Elemental
Analysis), TGA/DTA (Thermo Gravimetric Analysis/Differential Thermal Analysis) gibi
deneysel tekniklerle belirlenir ve molekiiler yapiya geometri optimizasyonu gerceklestirilir.
Son basamakta daha once belirlenmis kristal sistemi igerisine yerlestirilen molekiiler
yapidaki atomlarin muhtemel yerleri aritma ile yeniden diizenlenir. Aritma isleminde en ¢ok
bilinen iki algoritmadan birincisi Pawley [170] tarafindan gelistirilen yontemidir. Bu
yonteme gore maddenin molekiiler yapisi rijit kabul edilerek sistem aritilir. Hugo Rietveld
[171] tarafindan gelistirilen diger yonteme gore molekiiler yapidaki atomlarin birim hiicre
icerisindeki pozisyonu da hesaplamaya dahil edilerek aritma iglemi gerceklestirilir. Her iki

yonteme gore aritma igleminde Es. 5.1 ve Es. 5.2. kullanilmaktadir.

D= Zobs di (5'1)
1.0 |Q0bs,i - chosest,calc,il = AQFWHM,i
di = |Qobs,i_chosest,calc,i| (52)

AQ ) |Q0bs,i - chosest,calc,il < AQFWHM,i
FWHM,i

Algoritmada D; kirinim (diffraction) 2 teta agis1, Q,ps ;;deneysel veriden belirlenen 1’inci pik
pozisyonu,  Qcjpsest.caic,i; belirlenen i’inci pike en yakin hesaplanan pik pozisyonu,
AQrwpm i, Q boslugundaki tam genislik yarim maksimumu (Full Width Half Maximum)

ifade etmektedir.

Deneysel ve teorik hesaplama sonuglarinin birbirleriyle uyumlulugunu gosteren ve

deneysel-teorik toz-XRD spektrumlar1 arasindaki farkliliklart yiizde cinsinden hesaplamaya

w/o bck
wp

yarayan bazi degerler; Rp, Rwp V€ R sirastyla R-Faktor, agirlik profilli R-Faktor, arka
plan diizeltilmis (background corrected) R-faktoriidiir. Bu degerler farkli iglemler igin

kullanilmaktadir. En genel haliyle yapilan aritma isleminde Rp, aritma dogrulugunun
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agirliklarla yeniden hesaplandigi ve daha dogru sonug¢ veren esitlik Rwp ve arka plan

diizeltilmis (background corrected) deneysel toz-XRD verisi kullanilarak gergeklestirilen

w/o bck,

aritma uyumlulugunu ifade eden deger Ry,

dir. Bu degerler Es. 5.3, Es. 5.4 ve Es. 5.5°te

verilen esitliklerle hesaplanir.

1

_ ([ZiwicysTm(20,)-19%P (20,)+Y DK (26,))%]\2
Rwp = ( Zow (157 (20)2 ) 3)
1
w/o bck _ [ZiW,:(CYSim(Zei)—Iexp(Zei)+YbaCk(29i))2] 2
Rwp B ( Yiwi(1°¥P (26,) -y back(20,))2 ) (54)
_ Xilersim(20,)—-1°P (20,)+Yback(26,)|
Ry = Sil1e¥P (26)) (5:5)

Esitliklerde wi; 1/1°*P(26;) agirlik (hatay1 sifira yaklastirtlirken kullanilan operator)
fonksiyonu, ¢; Rwp degerini minimize etmek i¢in kullanilan skala faktorii, [1°*P(26;);
Olgiilmiis deneysel spektrum, Y29%(20,); Deneysel veri arkaplan gegirgenligi, Y7 (26,);

simule edilmis arkaplan diizeltilmemis difraksiyon gecirgenligidir.

Gergeklestirilen literatiir arastirmasi neticesinde deneysel ve teorik toz-XRD verileri
farklilig1 yaklasik % 10 ve altindaki degerler icin kristal yapr aydinlatmasi basarili olarak
kabul edilmektedir.

Wu ve digerleri [172] yaptiklari ¢alismada kafes yapili organik bilesiklerden zeolitik Nu-
6(1) maddesinin yapisin1 toz-XRD verileri kullanarak teorik olarak aydinlatmiglardir. Ek
olarak NMR, TGA ve SEM analizleri ger¢eklestirmislerdir. Yap1 aydinlatmasi igin teorik

geometri  optimizasyonu, toz-XRD veri indeksleme ve aritma islemlerini

w/o bck
wp

gerceklestirmiglerdir. Teorik yapi icin hiicre parametreleri, uzay grubu, Rp, Rwp Ve R
degerlerini belirlemislerdir. Buna gore sonuglar1 sirasiyla % 4,53; % 6,04 ve % 18,97
deneysel/teorik toz-XRD farklilig1 cinsinden belirlemislerdir. Bagka bir ¢alismada Zeng ve
digerleri [173] hazirladiklar1 metal alagiminin t0z-XRD spektrumu yardimiyla indeksleme

ve Rietveld aritim islemleri gergeklestirmislerdir. Calismada son haldeki teorik kristal
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yapidan elde edilen teorik toz-XRD ile deneysel toz-XRD verileri arasindaki farklilik, Rp,

Rwp degerlerini sirasiyla % 6,43 ve % 8,65 olarak hesaplamislardir.

Tek kristal yapisi deneysel olarak aydinlatilmis olan bilesikler i¢cin de Rietveld refinement
uygulanabilmektedir. Surble ve digerleri [174] metal-organik kafes yapili bir bilesik
sentezlemis ve tek kristal-XRD ile kristal yapisini belirlemislerdir. Bunun yaninda atomlarin
yerlerini teorik olarak Rietveld refinement yontemine gore iyilestirmislerdir. Rp ve Rwp
degerleri sirastyla % 9,3 ve % 12,0 olarak belirlemislerdir. Sonuglar Harris ve digerlerinin
[168] “Kristal yapilarin belirlenmesinde en giiglii yontem tek kristal XRD analizleridir”

ifadesini dogrulamistir.

5.2. Gaz Depolama Uygulamalari

Molekiiller arasi etkilesimin s6z konus oldugu gaz depolama uygulamalarinda, Boliim 4’te
anlatilan LJ potansiyelleri ve esitliklerden yararlanilir. Hesaplama yontemi Grand Canonical
Monte Carlo (GCMC) [175] algoritmasinin bir ¢esidi olan ve Hastings [176] tarafindan tarif
edilen Metropolis yontemine gore gerceklestirilir. Hesaplamalar i¢in kristal yapinin yaninda
kristalline seviyesi diisiik amorf yapilar olusturularak da gaz depolama hesaplamalari yapilir.
Buna gore amorf yapilar olusturulurken Ab-initio dogrulamasi yapilmis (Condensed-phase
Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies) COMPASS |1 [177] veya

molekiiler yapiya uygun FF (force field) (kuvvet alani) yontemi kullanilir.

Gaz depolama hesaplari, Ab-Initio DFT yaklagimlariyla enerji minimizasyonuyla da
gerceklestirilebilir. Ancak uygulanan algoritma ve fonksiyonlar 6zellikle fazla atom igeren
biiyiik modeller igin bilgisayar hesaplama siiresini artirabilir. Buna karsin kuvvet alan1 (FF)
tabanli monte carlo (MC) yaklasimi bilgisayar hesaplama siirelerini kisaltmakta ve uygun
sonuglar vermektedir. MC yaklasimiyla hesaplamalar1 ic¢in farkli atom igerigindeki
molekiiller ve yap1 formlarina gore farkli FF’ler kullanilir. Bunlardan en bilinen bazilari; Uff
(universal force field) [178], pcff (polymer consistent force-field) [179], Dreading [180],

cvff (consistent valence force field) [181] dr.

Grajciar ve digerleri [182] quantum mekanik yaklagimi (Ab-Initio DFT) ve MC kuvvet alan
(FF) yaklagimlarim1 kiyaslayarak hesaplamalar gergeklestirmislerdir. Baska bir ¢alismada
Oztiirk ve digerleri [119] MOF yapili bilesikler ve bunlarin kompozitlerini hazirlayip
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COMPASSII kullanarak optimize ettikten sonra, diisiik sicakliklar i¢in (77 K) gegerli olacak
LJ parametreleri kullanarak GCMC (Grand Cannonical Monte Carlo) yaklasimina gore

hidrojen depolama performanslar1 hesaplamiglardir.

Bagka bir ¢alismada Stergiannakos ve digerleri [183] kompozit MOF yapili bilesigin
icerisine lityum atomlarin1 yerlestirmis, sonra Ab-initio HF yoOntemleriyle lityum
atomlarinin yerlerini, molekiiliin enerjisini minimize edecek sekline optimize etmisglerdir.
MC yaklasimi Dreading FF kullanarak hidrojen molekiillerinden ne kadariyla
etkilesebilecegini belirlemislerdir. Yang ve Zhong [184] metal-organik kafes yapili bilesigin
farkli basing ve sicakliklardaki hidrojen depolama performansint GCMC ve Uff kullanarak
hesaplamislardir. Yine Yang ve Zhong [185] MOF-5 igerisine farkli gazlardan olusan gaz
karisimlarin1 depolamaya galismiglardir. GCMC grubu ve TraPPE (transferable potentials
for phase equilibria) FF [186] kullanarak hesaplamalarini gergeklestirmislerdir. McDaniel
ve digerleri [187] standart LJ parametrelerinin kullanildigi model ve kaba adsorban-
adsorban etkilesimleri i¢in FF’lar kullanmiglardir. Bunlar hidrojen igin Uff, metan igin
TraPPE ve karbondioksit igin EPM2 (elementery physical model 2) [188] FF’dir. Daha sonra
depolama 6zelliklerine gore degerlendirmelerde bulunmuslardir. Diger bir ¢alismada Pham
ve digerleri [189] indium metali iceren MOF yapili bilesikte karbon, hidrojen ve azot igin
uygun OPLS-AA (optimized potentials for liquid simulations—all atom) FF [190] tercih
etmislerdir. Ancak indium i¢in parametreleri bulunmayan bu FF’a Uff’de bulunan LJ
parametrelerini uygulamiglardir. Belof ve digerleri [191] Ab-initio HF uygulamasi paket
programi GAMESS [192] ve GCMC UFF kullanarak hidrojen depolamalarini test
etmiglerdir. Ayrica baslangic maddeleri (ligandlar) icin enerji hesaplarint DFT 6-31G*

seviyesinde hesaplamiglardir.
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6. MATERYAL VE METOT
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Calismada kullanilan materyaller ve uygulanan metotlar bu boliimde anlatilmistir. Ayrica

orneklerin sentezi, karakterizasyonu, kompozit hazirlama ve diger uygulamalara yer

verilmistir.

6.1. Metal-Organik Bilesiklerin Sentezi ve Karakterizasyonlari

Sentez i¢in kullanilacak kimyasal maddeler ticari olarak satin alinip, saflastirma

yapilmamistir. Kullanilan kimyasal maddelerin agik formiilleri, kullanim amaglart ve

safliklar1 hakkindaki bilgiler Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Orneklerin sentezi kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Acik Formiilii | Kullanim Amaci Saflik, Uretici
Firma

Sodyum bikarbonat NaHCO3 asitlerin - sodyum | %99, SigmaAldrich
tuzuna doniismesi

Kobalt nitrat hegza hidrat Co(NO3)2.6H20 | Co(Il) saglayici %99, SigmaAldrich

Nikel nitrat hegza hidrat Ni(NO3)2.6H-O | Ni(II) saglayict %97, SigmaAldrich

Bakir nitrat tri hidrat Cu(NO3)2.3H20 | Cu(Il) saglayici %99, SigmaAldrich

Cinko nitrat hegza hidrat Zn(NO3)2.6H20 | Zn(II) saglayici %99, SigmaAldrich

Demir nitrat nona hidrat Fe(NO3)2.9H,0 | Fe(Il) saglayici %99, SigmaAldrich

Teraftalik asit (TFA) Benzen- | CeHs-1,4- Organik %98, SigmaAldrich

1,4-dikarboksilik asit (COz2H)2 Baglayici, sentez

Trimesik asit (TMA) Benzen- | CeH3(CO2H)3 Organik %95, SigmaAldrich

1,3,5-Trikarboksilik asit Baglayici, sentez

N,N  Dietil  Nikotinamid | CsH4sN(CO)N(C | Notr Ligand | %99, SigmaAldrich

(Dena) Hs)2 Madde sentezi

1,10 Fenantrolin (Phen) C12HsN2 Notr Ligand | %99, MERCK
Madde sentezi

Dimetil formamid (DMF) C3H7/NO Coziici %99, SigmaAldrich

Etanol C2HeO Coziici %99, SigmaAldrich
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6.1.1. Orneklerin sentezi

Bilesikler oda sicakligi sentez yontemine gore sentezlenmislerdir. Bes farkli gecis metal
tuzlarmin TMA ve TFA asitleri ve Phen, Dena nétr ligandlariyla 15 farkli madde
sentezlenmistir. Ornekler ZOMOF kodlariyla kisaltilmis, ayn1 ligand ve asit kullanilanlar
siiflandirilmistir. Ayni asit ve ligand igeren 6rnekler bir seri olarak belirlenmistir. ZOMOF
serilerinde 1, 5, 9 ve 13 kodlular i¢in Ni; 2, 6, 10 ve 14 kodlular i¢in Cu; 3, 7, 11 ve 15
kodlular i¢in Zn; 4, 8, 12, 16 kodlular igin Fe; 4A, 8A, 12A, 16A kodlular i¢in Co metalleri

kullanilmistir. Cizelge 6.2°de 6rnek kodlar1 ve igerikleri verilmistir.

Cizelge 6.2. Sentezlenen drneklerin icerikleri ve kodlari

Kisaltma Seri Icerik
ZOMOF-1 1,10Fenantrolin, Teraftalik Asit, Ni
ZOMOEF-2 &C) _ 1,10Fenantrolin, Teraftalik Asit, Cu
ZOMOF-3 i § 1,10Fenantrolin, Teraftalik Asit, Zn
ZOMOF-4 & @ 1,10Fenantrolin, Teraftalik Asit, Fe
ZOMOF-4A 1,10Fenantrolin, Teraftalik Asit, Co
ZOMOF-5 1,10Fenantrolin, Trimesik Asit, Ni
ZOMOF-6 &CJ _ 1,10Fenantrolin, Trimesik Asit, Cu
ZOMOF-7 i § 1,10Fenantrolin, Trimesik Asit, Zn
ZOMOF-8 E @ 1,10Fenantrolin, Trimesik Asit, Fe
ZOMOF-8A 1,10Fenantrolin, Trimesik Asit, Co
ZOMOF-13 N,N Dietil Nikotinamid, Trimesik Asit, Ni
ZOMOF-14 e N,N Dietil Nikotinamid, Trimesik Asit, Cu
S ._
ZOMOF-15 <Dt § N,N Dietil Nikotinamid, Trimesik Asit, Zn
ZOMOF-16 = “!"N,N Dietil Nikotinamid, Trimesik Asit, Fe
ZOMOF-16A N,N Dietil Nikotinamid, Trimesik Asit, Co

TFA-Phen Serisi Sentezi; 9 mmol metal nitrat1 10 mL DMF’de ¢oziilmiistiir. 9 mmol TFA
15 mL suda ¢ozldiikten sonra iizerine 18 mmol NaHCO? eklenerek sodyum tereftalat tuzu
elde edilmistir. Elde edilen sulu ¢6zelti tizerine 6nce 5 mL DMF’deki 3 mmol Phen ¢6zeltisi
sonra metal-DMF c¢ozeltisi eklenerek 2 saat oda sicakliginda (25°C) manyetik karistirict
yardimiyla karistirllmistir. TFA sodyum tuzu metal ve notr ligand varliginda hizli reaksiyon
vererek toz maddeler olusturarak ¢okmiistiir. Maddeler iki numara ince silizge¢ kagidi
kullanarak siiziildiikten sonra dnce su ile sonra etanol ile yikanarak 105°C sicaklikta etiivde

1 gece kurutulmustur.
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TMA-Phen Serisi Sentezi; ilk olarak 9 mmol metal nitratlar1 10 mL DMF’de ¢6ziilmiistir.
Yine 9 mmol TMA 15 mL suda ¢oziiliip lizerine sodyum tuzu olusturmak tizere 27 mmol
NaHCOs3 eklenmistir. Bu ¢ozelti iizerine 6nce 5 mL DMF’deki 3 mmol Phen ¢ozeltisi sonra
metal ¢ozeltisi eklenerek oda sicakliginda (25°C) manyetik karistirici yardimiyla siirekli
olarak 2 saat boyunca karistirilmistir. Elde edilen maddeler iki numara ince slizge¢ kagidi
kullanarak stiziiliip 6nce su sonra etanol ile yikandiktan sonra 105°C sicaklikta etiivde 1 gece

kurutulmustur.

TMA-Dena Serisi Sentezi; ilk olarak 9 mmol metal nitrat1 10 ml DMF’de ¢6zlilmiistiir. 9
mmol TMA iizerine sulu ortamda 27 mmol eklenerek olusturulan sodyum trimesat ¢cozeltisi
tizerine 3 mmol Dena eklendikten sonra metal ¢Ozeltisi damla damla eklenerek oda
sicakliginda (25°C) manyetik karistirict yardimiyla iki saat stirekli olarak karigtirilmistir.
Elde edilen maddeler iki numara ince siizge¢ kagidi kullanarak siiziiliip 6nce su sonra

etanolle yikandiktan sonra 105°C sicaklikta etiivde 1 gece kurutulmustur.

6.1.2. Orneklerin karakteristik Analizleri

Orneklerin molekiiler yapilar1 ve teorik kristal yapilarm elde edilebilmesi igin, termal,
Fourier transformu kizil 6tesi (FT-IR; Fourier Transform Infra Red) kati hal ultra viyole
(UV), elementel, toz X-ray sa¢ilim (toz XRD; X-Ray Diffraction) ve yiizey alan1 analizleri

gerceklestirilmistir.

Termal analizler

Elde edilen 4 seri toplam 15 maddenin termal davramisi ve kararhiliklar1 Hacettepe
Universitesi Kimya Béliimii Laboratuvarlarindaki Shimadzu marka TA-60WS model
cihazda TGA ve DTA es zamanli analizlerle gergeklestirilmistir. Analizler 100 mL/dakika
akis hizindaki azot atmosferinde DTG 60H detektorii yardimiyla, 10°C/dakika 1sitma hiziyla
900°C sicakliga kadar 1sitilarak gerceklestirilmistir.

FT-IR analizleri

Tiim orneklerin ~ FT-IR  analizleri  Hacettepe  Universitesi Kimya  Boliimii

Laboratuvarlarindaki Perkin ElImer SpectrumOne marka ve Nicolet 520 model cihazda KBr
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disk yontemine gore 4000-400 cm™ araliginda gerceklestirilmistir. 1:200 o6rnek:KBr
oranindaki karisim akik havan igerisinde karistirilip pres makinasinda 20 bar basingta diskler

hazirlanmis ve cihazin 6rnek haznesine yerlestirilerek analizler gerceklestirlmistir.

Kat1 UV analizleri

Tiim kat1 haldeki drneklerin Hacettepe Universitesi Kimya Boliimii Laboratuvarlarindaki
UV spektrumlart UV-3600 model numarali Shimadzu marka cihazda analizlenmistir.
Spektrumlar 200-900 nm araliginda 1 nm ¢oziiniirliigiinde elde edilmistir. Spektrumlarda

pikler ve platolar belirlenmis ve sonuglar bunlarin yardimiyla degerlendirilmistir.

Elementel analiz

Orneklerin igerdikleri C, H ve N miktarlar1 Hacettepe Universitesi Kimya Béliimii
Laboratuvarlarindaki Thermo Scientific marka ve Flash 2000 model cihaz kullanilarak

kiitlece yiizde cinsinden belirlenmistir.

Toz-XRD analizleri

Tiim toz-XRD analizleri Hacettepe Universitesi Yer Bilimleri Miihendisligi Boliimii
Laboratuvarlarindaki Rigaku cihazda Cu a radyasyon ile 2-70 derece 2 teta agis1 araliginda

kirmimlarin toplanmasiyla elde edilmistir.

Yiizey alanm1 analizleri

Tiim 6rneklerin yiizey alan1 ve diger dlgiimleri icin Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarindaki Quantochrome marka Autosorb 1Q model cihaz
kullanilmigtir. 378 K sicaklikta vakum ortaminda 15 saat gaz bosaltma isleminden sonra
yiizey alani 6l¢iimleri azot gazi ile gerceklestirilmistir. Cok noktali BET, dogrusal izoterm,
BJH adsorpsiyon ve desorpsiyon analizleri, toplam yiizey alan1 ve gbézenek dagilimlari

belirlenmistir.
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Toz-XRD indeksleme calismalari

Hesaplamalar Resim 6.1°de ekran gorintiisii verilen Materials Studio (MS) 8.0 paket
programinda Reflex modiilii X-Cell uygulamasinda gergeklestirilmistir. Ik olarakdeneysel
toz-XRD spektrumu yazilimda agildiktan sonra ham veriler 1 derecelik 2 teta acisina

yumusatilmistir (smooth).

dify Build Tools Statistics Modules Window Help
3@ F-v-2RBr e @e -HE ) Lok H-H-Z=-b - E@ S M- H AP LB -8 E Y
bl | B B P B oaev $Er b B 2 B G @~ Biv B 6 aREE|@F 0L LB DB

L d Reflex Pattern Processing @ [ x|

[LA Pattern Processing
lih. Powder Diffraction

Kaiohs 2 | Pattem Preparation  Pattem Processing |

Lk Powder Crystallinity : o2 . Smocth

[k Powder Solve : 2x >
Save Settings...
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Group 0[] Markers

_te |
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Dimensionaliy of seach: |30 =]
mpurty level: |
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Resim 6.1. Materials Studio Reflex modiilii ve araglari ekran goriintiisii

Daha sonra Sekil 6.1’de “Reflex pattern processing” meniisii “Pattern Processing” sekmesi
kullanilarak ortalama 0,20 derece 2 teta agis1 pencere genisligi i¢cin 1000 iterasyonla ham
toz-XRD spektrumu diizlestirme islemi gergeklestirilmistir. Ham veri tizerinde karakteristik
piklerden uygun olanlar hesaplamalar i¢in manuel olarak acik olan spektrum iizerinde
secilerek “Reflex powder indexing” meniisiindeki “setup” sekmesindeki detayl1 ayarlar i¢in
“More” segilir ve agilan “X-cell options” meniisiinde 3 boyutlu sistemde 7 safsizlik
seviyesinde hata degeri sifira 0,001 seviyesinde yaklastirilacak sekilde ayarlamalar
yapilmistir. “Reflex powder indexing” meniisiindeki kiibik, hegzagonal, tetragonal,
ortorombik, monoklinik ve triklinik kristal sistemleri arastirilmak tizere segilip indeksleme
arastirma benzetimi “Reflex powder indexing” meniisiindeki “Index”e basilarak
kosturulmustur. Indeksleme sonucu ekran goriintiisii Resim 6.2°deki gibidir. Buna goére ham

veri tlizerinde segilen piklerle hesaplama sonucu eslesen piklerin sayisi, hiicre parametreleri
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(a, b, c, alfa, beta, gama, hacim) ve uzay grubu bilgilerinin yaninda teorik/deneysel
farkliliginin sifira yaklagiminin ifade edildigi “Zero” bilgileri yer almaktadir. Zero degeri

sifira en yakin sonug, toz-XRD spektrumunu ifade eden en uygun Kristal sistemini ifade

etmektedir.

@ 3 Reflex X-Cell\3.std [ [
A B G i} E F G H 1 1 K L M N
# RelFOM FOM Peaks Found System a b c alpha beta gamma Volume Zero Extinction Clas

1 031400000 215,00000000 24 of25 Triclinic ~ 22,86450000 1120750000 08,62150000 114,23500000 8862500000 96,14100000 2234730e<003 0,00731000 P1

1

2 2 0,30800000 21200000000 24 of25 Triclinic ~ 26,55110000 11,42350000 11,00660000 70,30100000 10135300000 93,30200000 3,0713850e+003 -0,03407000 P1
3 3 0,25300000 139,00000000 250f25 Triclinic  22,88630000 11,22060000 964300000 114,27300000 8883400000 96,03000000 2244030e+003 0,02425000 P1
4 4 0,24600000 13500000000 25o0f25 Monoclinic  9,74850000 | 57,59750000 11,72740000 90, 112,208 90, 6,096320e+003  -0,04658000 C2
5 5 0,23500000 164,00000000 24 0f25 Triclinic  17,76310000 12,28550000 5,94100000 79,46900000 9871200000 93,79900000 2 106780e+003 0,01256000 P1
6 & 0,23800000  131,00000000 250f25 Monoclinic 19,76940000 | 38,63130000 11, 80, 118, 50, 7.683630e+003 -0,06236000 C2
T 7 0,13000000  162,00000000 23 of25 Triclinic ~ 19,13950000 18,09330000 10,73250000 72,73500000 104,85100000 110,11000000 3233840e+003 -0,01632000 P1
a8 & 0,16700000 92,00000000 250f25 Triclinic ~ 16,41730000 11,29670000 10, 64, 59,296 105,70800000 ' 1,753390e=003 -0,15184000 P1
9

9 0,16400000  140,00000000 23 0f25 Triclinic ~ 14,43300000 11,73580000 10,85860000 99,77700000 9278500000 102,72600000 1761080e+003 -0,13759000 P1
10 0,14200000 78,00000000 25 0f25 Triclinic  20,52750000 10,52500000 9,08740000 66,84400000 10285900000 96,92100000 1758720e+003 -0,13759000 P1
1 11 0,13500000 93,00000000 24 0f25 Triclinic | 17,05440000 11,29560000 10,54350000 65,17100000 10148300000 105,83100000 1765100e+003 -0,13759000 P1

<] o

=

Resim 6.2. indeksleme islemi sonucu ekran goriiniimii

Kristal yap1 aritma calismalari

Tahmini molekiiler yapilar MS-Visualiser (ana menii) kullanilarak c¢izildikten sonra
molekiillerin birbirlerine baglanma agilar1 ve bag uzunluklar1 en diisiik enerjili hal diger
deyisle dogada bulunabilecekleri pozisyanlara getirilmeleri gerektiginden geometri
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Enerji minimizasyonu, Materials Studio (MS) DMol®
modiilii ile GGA (Generalized Gradient Approximation) [161], R-PBE (Revised Perdew-
Burke-Ernzerhof) [163] fonksiyonu kullanilarak optimize edilmistir. Geometri
optimizasyonu hesaplamasi ekran goriintiisii Resim 6.3’te verilmistir. Hesaplama
parametreleri “Dmol3 Calculation” meniisiindeki hesaplama Kkalitesi “Medium” igin
program tarafindan atanan; yakinsama toleransi 2,0¥10° Hartree (1 Ha = 4,359*1078 J),
maksimum kuvvet 0,004 Ha/A ve maksimum yer degistirme 0,005 A degerleri segilmistir.
Geometri optimizasyonu hesaplamalar1 i¢in en 6nemli diger parametreler de elektronik
parametrelerdir. “Dmol3 Calculation” meniisiindeki “Electronic” sekmesi gelismis ayarlar
meniisiinde (DMol3 electronic options) “Medium” kalite i¢in Onerilen ayarlar; tiim
cekirdeklerin hesaba katildigit DND (Double Numerical plus d-function) [193] fonksiyon
seti, 1,0*10° SCF (Self-Consistent Field) [194] toleransi, octupole polarlik ve 0,05 Ha

orbital enerji cevresi (smearing) parametreleri kullanilmastir.
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Resim 6.3. Molekiiler yap1 geometri optimizasyonu i¢in MS DMol® ekran goriintiisii

Rietveld refinement [195] yontemine gore, molekiiler yapinin indeksleme sonucu belirlenen
birim hiicre icerisindeki pozisyonlar1 degistirilerek kristal yapilar elde edilmistir. Teorik
kristal yap1 elde etmek i¢in geometrisi optimize edilmis molekiiler yap: tizerine MS araglar
meniisiinden kristal olusturma meniisii secilmistir. Indeksleme sonucu elde edilen kafes
parametreleri ilgili kisimlara eklendikten sonra kristal yap1 olusturulmustur. Kristal yapinin

elde edilme basamaklarinin anlatildigi MS ekran goriintiisii Resim 6.4°te verilmistir.
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Resim 6.4. Molekiiler yapi i¢in kristal sistemi olusturulmasi ekran goriintiisii

Kristal yapi elde edildikten sonra aritma islemi gergeklestirilmistir. Resim 6.5’te ekran
goriintiisii verilen MS yazilimmin Reflex modiiliinde Rietveld tipi aritma i¢in 2 teta agis1 5-
70° araliginda Pseudo-Voigt [196] pik profil fonksiyonu se¢ilmistir. Reflex modiilii “Powder
Refinement” meniisiinde “Exp. Data” sekmesinde aritma isleminde referans alinacak
deneysel toz-XRD dosyasi secilmistir. “Lattice” sekmesinde aritma yapilacak hiicre
parametreleri belirlendikten sonra “Structure” sekmesinde aritma yapilacak molekiiler
gruplar ve/veya donme/burulma gibi degiskenler segilmistir. “Atom” sekmesinde aritma
yapilacak atomlar istenilen durumlar i¢in segilir. Geometri optimizasyonu yapilmis yapilar
i¢in bu secenek, yapinin daha yiiksek enerjili hale doniismesine sebep olabilir. Diger yandan
kristal yap1 icerisinde komsu kristal atomlar1 ile de etkilesimler s6z konusu oldugundan,
aritma islemleri sirasinda atomlarin tiimiiniin yeniden aritilmasi islemi uygulanir. Bunun
yaninda molekiiler yapida varlig1 deneysel analiz teknikleriyle belirlenen kristal sular rijit

kabul edilerek aritma isleminde sadece pozisyonlari i¢in optimum arastirilir.
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Resim 6.5. MS yazilimi kristal yap1 aritma islemi ekran goriiniimii

Resim 6.5’te gosterilen “Structure” sekmesinde yer alan degiskenler Sekil 6.1°de detayl
gosterilmistir. Sekilde teraftalik asit (TFA) ug¢ grubunda yer alan COOH™ grubunun komsu
benzen halkasina gore burulmasi, para pozisyonundaki diger benzen-karboksil grubu
arasindaki bag etrafindaki burulma, merkezdeki metale bagli oksijen etrafindaki iki bag i¢in
biikiilme, elipsoid icerisindeki kristal suyun hareketi degiskenler olarak belirlenmistir.
Aritma islemi bu degiskenlerin degistirilmesi ile elde edilen yeni molekiillerin teorik toz-

XRD spektrumlarinin deneysel spektrumlarla kiyaslanmasi ile tamamlanmustir.
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Sekil 6.1. Aritma isleminde degistirilecek degiskenler

Resim 6.6’da aritma isleminden sonra elde edilen teorik kristal yap1 ve deneysel-teorik toz-

XRD spektrumlarmin kiyaslandigl ekran goriintiisii verilmistir. Bircok karakteristik pikin

iist Uiste cakistigr sekilde goriilmektedir.
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Resim 6.6. Aritma islemi sonucu 6rnek teorik kristal yap1 ve deneysel/teorik toz-XRD
spektrumlari ekran goriintimii
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6.2. Kompozit Hazirlama ve Karakterizasyonu

Sentezlenen ve benzetimleri yapilan Orneklerden segilen ZOMOF3 (Phen, TFA, Zn),
ZOMOF6 (Phen, TMA, Cu) ve ZOMOF14 (Dena, TMA, Cu) kodlu 6rneklerinin hidrojen
depolama Ozelliklerini gelistirebilmek amaciyla kompozitleri hazirlanmistir. Kompozit
hazirlamak i¢in; matriks olarak Zn(II) ve Cu(II) iceren ZOMOF-03, 06 ve 14 kodlu 6rnekler,
katk1 maddesi olarak ¢ok duvarli karbon nano-tiip (MWCNT) (6-9 nm x 5 um boyutlu, >95
% karbon, Sigma Aldrich), y-zeolit (katalizor destek maddesi, amonyum y-zeolit, Sigma
Aldrich) ve kiitlece % 10 platin yiiklii aktif karbon (hidrojenasyon katalizorii, Sigma
Aldrich) kullanilmuistir. Literatiir bilgilerinden de yararlanilarak degisik katki oranlarinda

hazirlanan kompozitlerin bilesimleri Cizelge 6.3°te verilmistir.

Cizelge 6.3. Kompozitlerin kodlar1 ve igerikleri ve kisaltmalari

Kisaltma Matriks Malzeme  Katki Maddesi Katki Orani (kiitlece %)
ZOMOF3 | Phen, TFA, Zn(ll) - -
ZC1 ZOMOFO03 Pt yiiklii Aktif Karbon 2
ZC2 ZOMOFO03 Pt yiiklii Aktif Karbon 4
ZC5 ZOMOF03 y-Zeolit 4
ZC6 ZOMOF03 y-Zeolit 8
ZOMOF6 | Phen, TMA, Cu(ll) - -
ZC9 ZOMOF06 Pt ylikli Aktif Karbon 2
ZC10 ZOMOFO06 Pt yiiklii Aktif Karbon 4
ZC13 ZOMOF06 y-Zeolit 4
ZC14 ZOMOF06 y-Zeolit 8
ZOMO14 | Dena, TMA, Cu(ll) - -
ZC17 ZOMOF14 Pt ylikli Aktif Karbon 2
ZC18 ZOMOF14 Pt ylikli Aktif Karbon 4
ZC19 ZOMOF14 MWCNT 2
ZC20 ZOMOF14 MWCNT 4
ZC21 ZOMOF14 y-Zeolit 4
ZC22 ZOMOF14 y-Zeolit 8

Calismalar boyunca sentezlenen MOF yapilt bilesiklerden segilen 3 farkli madde ile katki
maddeleri kullanilarak 18 farkli igerikte kompozit hazirlanmis ve karakterizasyon testleri
gergeklestirilmistir.  Ayrica hidrojen depolama karakteristiklerini  belirlemek i¢in
kompozitlerin molekiiler benzetim igin yapilart MS AmourpousCell modiiliinde elde edilmis

ve MS Sorption modiiliinde hidrojen depolama performanslar1 hesaplanmistir.
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6.2.1. Kompozit hazirlama deneylerinin yapihsi

Karakterize edilmis ornekler ile katki maddelerinden olusan kompozit malzemeler Retsch
marka MM400 model yatay eksen calkalamali bilyali degirmende hazirlanmistir.
Karigtirilacak maddeler, 6nceden alkol ile yikanip etiivde kurutulmus 25 ml’lik haznelerde
30 dakika siireyle 30 calkalama/s frekansinda karistirilmistir. Daha sonra aktivasyon

islemleri gergeklestirilip olgtimler igin hazir edilmistir (Sekil 6.2).

)nvg»-ju--in{(q(

- Katkr

Sekil 6.2. Kompozit hazirlama akis diyagrami
6.2.2. Kompozitlerin karakteristik ozelliklerinin belirlenmesi
Kompozitlerin karakteristik 6zelliklerini belirlemek i¢in yogunluk, toz XRD, FT-IR ve

yizey alami analizleri ve taramali elektron mikroskobu (SEM; scanning electron

microscopy) goriintiileme ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.

Toz-XRD analizleri

Tiim toz-XRD analizleri Thermo Scientific marka ARL 9900 model cihazda Cu a radyasyon

ile 2-70 derece 2 teta agis1 araliginda kirinimlarin toplanmasiyla elde edilmistir.

Yogunluk analizi

Orneklerin yogunluklar: deneysel olarak otomatik gaz piknometresinde helyum gazi
kullanilarak belirlenmistir. Analizler, Orta Dogu Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarindaki  Quantochrome marka Ultrapycnometer 1000 model cihazda

gerceklestirilmistir.
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Yiizey alan1 analizleri

Yiizey alani, gdzenek dagilimi1 ve BET ol¢iimleri igin Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarindaki Quantochrome marka Autosorb 1Q model cihaz
kullanilmistir. 378 K sicaklikta vakum ortaminda 15 saat gaz uzaklastirma isleminden sonra
azot gazi adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Cok noktali BET, dogrusal izoterm, BJH
adsorpsiyon ve desorpsiyon analizleri, toplam ylizey alant ve gozenek dagilimlari

belirlenmistir.

MW-CNT ve kompozitlerin aktivasyonu deneyleri

Cok duvarli karbon nano-tiip yilizeyinde kimyasal olarak aktif karboksilik gruplar elde etmek
amaciyla 5 ¢ MW-CNT, 150 ml hacimce 3:1 H.SO4/HNO3 asit karigiminda 60°C sicaklikta
bir giin siirekli karistirmali ortamda bekletilmistir. Daha sonra pH (Mettler Toledo markali,
pH 1on/S220 modelli) 6-7 araligina gelene kadar saf su ile vakum pompasi ve filtrasyon

sistemi kullanilarak kaba silizgec kagidiyla yikama islemleri gerceklestirilmistri.
MWCNT ve elde edilen kompozitlerin aktivasyonu normal etiivde 105°C sicaklikta
kurutulduktan sonra vakum etiiviinde 120°C sicaklikta 10 bar basincinda 4 giin bekletilerek

gergeklestirilmistir [197].

SEM gorintilleme analizi

Taramali elektron mikroskobu goriintiileri ve elektron sagilim spektroskopisi analizleri
Hacettepe Universitesi Kimya Laboratuvarindaki Jeol marka JSM-7001F model cihazda
gergeklestirilmistir. Analizi yapilacak olan malzemenin cinsine gére 30 000 biiylitmeye

kadar goriintiiler elde edilmistir.

Kompozitlerin aktivasyonu

Hazirlanan kompozitler, hidrojen depolama 6l¢iimleri gerceklestirilmeden dnce yapilarinin
bozunmadan kalacaklar1 kadar yiiksek sicaklikta (120°C) vakum etiiviinde 107 bar

basincinda 4 giin aktivasyon islemine tabi tutulmustur.
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FT-IR analizleri

Tiim 6rneklerin FT-IR analizleri Hacettepe Universitesi Kimya Laboratuvarindaki Perkin
Elmer SpctrumOne, Nicolet 520 marka ve model cihazda KBr disk yontemine gore 4000-

400 cm™ araliginda gergeklestirilmistir.

Kompozit yapilarin benzetim modellerinin olusturulmas: ve validasyonu

Kompozit maddelerin teorik modelleri geometri optimizasyonu yapilmis temel yapilar ve
katki maddelerinin molekiiler yapilar1 kullanilarak Materials Studio (MS) Amorphous Cell
(AC) modiilii [198]’nde olusturulmustur. Resim 6.7°de AC modiilii ekran goriintiisii
verilmistir. AC modiilii penceresinde hedef yigin yogunluk belirlendikten sonra XRD
analizlerinden ornekler icin elde edilen kiibik, tetragonal veya ortorombik yapilardan
hangisinin olusturulacagi “Amorpous cell” penceresinden secilmistir. “Amorpous cell
calculation” penceresinde molekiilii olusturacak bilesenler segilip ka¢ molekiil yiiklenecegi
veya kiitlece % orana gore miktarlar belirlenmistir. “Amorpous cell options” meniisiinde
calisma sicakligi, son yapinin geometri optimizasyonu gibi yapisal 6zelliklerle ilgili ayarlar
yapilmistir (Resim 6.7). Olusacak olan yapimin dogada bulunabilecek forma yani en diisiik
enerjili forma donlismessi i¢in “Amorpous cell options” meniisiindeki “optimize geometry”
kutusu isaretlenmis ve “Amorpous geometry optimization” penceresindeki “ultra-fine”

kalitesi i¢in program tarafindan 6nerilen degerler kullanilmistir.
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Resim 6.7. Amorpous Cell modiilii ekran goriintiisii

Yap1 olusturulduktan sonra elde edilen molekiiler yap1 Sekil 6.3’te verilmistir. Sekilde yesil
kiire olarak gosterilen kisim igerisinde katki maddeleri bulunmaktadir. Gosterim olarak
karigikliklar1 onlemek ve gercekte de matriks igerisinde bulunus sekli agisindan katki

maddeleri hareket eden grup olarak se¢ilmistir.
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Sekil 6.3. AC modﬁlﬁ ile olusturulan kompozit molekiiler yapinin goriiniimii



60

Validasyon i¢in olusturulan yapilarin teorik BET ylizey alanlar1 hesaplanmistir.
Hesaplamalar i¢in 77 K sicaklikta azot adsorpsiyon verileri benzetimlerle kismi basinglar
degistirilerek AC modiilii ile olugturulan modeller i¢in teorik hesaplamalarla elde edilmistir.
Benzetimde 6zellikle 77 K gibi diisiik sicakliklarda van der Waals etkilesimlerinde quantum
etkiler 6nemli seviyelere ulastigindan goz oniinde bulundurulmalar1 gerekmistir [119]. Bu
amagla, LJ 12-6 potansiyelleri Liu ve digerlerinin [199] ¢alismalarinda kullandiklart N2-N2
ve N2-diger atomlar icin etkilesim potansiyeli 0.074 kcal/mol ve etkilesim uzaklig: 3.31 A
degerleri kullanilarak yeniden diizenlenmis ve benzetimlerde kuvvet alan degerleri olarak

kullanilmastir.

6.3. Hidrojen Depolama Performansi Ol¢iimleri ve Benzetimleri

Orneklerin hidrojen depolama performanslar1 ve analizlerinin nasil gergeklestirildigi bu
boliimde anlatilmistir. Ayrica benzetim uygulamalar1 ve detaylar1 teorik calismalar olarak

irdelenmistir.

6.3.1. Hidrojen depolama performansi 6l¢iimleri

Hazirlanan kompozit malzeme Orneklerinin hidrojen depolama oSlgiimleri Quantochrome
marka Autosorb IQ model cihazda gergeklestirilmistir. Ol¢iimlerden &nce drnekler igin
aktivasyon iglemi 393 K sicaklikta 20 saat vakumda bekletilerek yapilmistir. Daha sonra 0,3-
0,5 g madde kullanilarak 77 K sicaklikta 0-1 bar basing araliginda hidrojen depolama
olgtimleri gerceklestirilmistir. Elde edilen hacimsel hidrojen adsorpsiyon izotermleri, gergek
gaz (P.V=nzRT) esitliginden yararlanilarak kiitlece yiizde cinsinden hidrojen depolama

izotermlerine dontstiiriilmiistiir.

6.3.2. Teorik hidrojen depolama benzetimleri

Kompozit yapilarin elde edildikten sonra validasyonlari i¢in hesaplanan azot adsorpsiyonu
izotermlerine benzer sekilde hidrojen molekiilii adsorpsiyonu verileri de elde edilmistir.
Yiizey alani teorik hesaplamalarinda oldugu gibi hidrojenin 77 K sicakliktaki van der Waals
etkilesimleri i¢in LJ potansiyelleri quantum etkileri hesaba katilarak yeniden diizenlenmeleri
gerekmistir. LJ potansiyelleri Fischer ve digerlerinin [200] c¢alismalarindaki degerler

kullanilarak yeniden diizenlenmistir. Buna gore, Hz2-H2 ve Hz-diger atomlar i¢in van der
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Waals yarigap1 3.4394 A ve adsorpsiyon enerjisi de 0,074 kcal/mol olarak kullanilmustir.
Hidrojen adsorpsiyonu hesaplamalari Resim 6.8’de ekran goriintiisii verilen MS “Sorption”
modiiliinde gergeklestirilmistir. Hesaplamalar i¢in Metropolis [176] metodu belirlenen
adsorpsiyon sicakligi i¢in kullanilmigtir. Sorption penceresi “Energy” sekmesinden ise
modifiye edilmis FF (Force Field) segilerek yiiriitiimler ger¢eklestirilmistir. 1-100 kPa (0,01-
1 bar) basing araligi ve 10 adsorpsiyon basamagi secilerek 77 K sicaklik i¢in hidrojen

adsorpsiyon hesaplari tamamlanmstir.
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Resim 6.8. MS yazilimi Sorption modiilii ekran goriintiisii

Yapilan benzetim hesaplamalar1 sonucunda Sekil 6.4’te hidrojen depolanmis molekiiler yap1
goriintiisii elde edilmistir. Bu yapida, kiigiik elipsoidler (yesil) hidrojen molekiillerini ifade
etmektedir.
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Sekil 6.4. Hidrojen depolanmis kompozitin molekiiler yap1 goriintiisii

Hidrojen depolama hesaplar1 sonucu Resim 6.8°deki izoterm elde edilmistir. izotermde
depolanan miktar Average Loading (per cell) cinsinden elde edilmmistir. Bu verinin bilinen

birimlere gevrilmesi i¢in Es. 6.1 kullanilmustir.

(Loading Per Cell)*MAH2

Kitlece % hidrojen = (6.1)

deett*Vceli*Na

Esitlikte, d,.;; molekiiler yapmin yogunlugu, V,.,; birim hiicre hacmi (A3), MAHZ;

hidrojenin molekiil kiitlesi ve Ny; avogadro sayisini ifade etmektedir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Hidrojen depolayabilen yeni depolayicilarin sentezlenmesi, karakterizasyonlar1 ve katki
maddeleriyle kompozitlerinin hazirlanmasi1 amagclanarak gergeklestirilen calismalar {i¢
asamada degerlendirilmistir. ilk asamada Metal-Organik yapili bilesikler sentezlenmis,
deneysel olarak karakterize edilmis ve molekiiler/kristal yapilar1 benzetimlerle
belirlenmistir. ikinci asamada ise birinci asamada sentezlenen bilesiklerden uygun bulunan
t¢ tanesi farkli katki maddeleri ile karistirilarak kompozitleri hazirlanmis, deneysel
karakterizasyonlar1 deneysel ve benzetimleri tamamlanmistir. Son asamada ise elde edilen
hidrojen depolayict malzemelerin hidrojen depolama kapasiteleri deneysel ve benzetimlerle

belirlenmistir.

7.1. Metal-Organik Yapih Bilesiklerin Karakterizasyonlari ve Molekiiler/Kristal
Yapilarinin Benzetimlerle Belirlenmesi

Yiiriitilen deneysel calismalarda bes farklt metal nitratlari, iki farklr asit ve iki farkli notr
ligand kullanilarak sentezlenen Cizelge 6.2°de verilen karisik ligandli metal-organik
bilesiklerin molekiiler yapilarinin belirlenmesi amaciyla FT-IR, EA, kati-UV, toz-XRD ve
termal analizleri yapilmistir. Ayrica ilgili malzemelerin belirlenen molekiiler yapilari, toz-
XRD ve yiizey alan1 analizleri verilerinden yararlanilarak MS paket program1 Reflex modiilii

kullanilarak benzetimlerle tahmini kristal yapilar belirlenmistir.
7.1.1. TFA-Phen serisi (ZOMOF-1, 2, 3, 4 ve 4A)
TFA-Phen serisi i¢in elde edilen sonuglar bu bodliimde irdelenmistir. Tiim sonugclar,

molekiiler yapilarin aydinlatilmasi, teorik kristal yap1 benzetim sonuglari ve yiizey alani ve

gozenek dagilimi belirlenmesi ¢aligmasi sonuglar1 kisimlarinda verilmistir.

Molekiiler yapi1 aydinlatma Sonuclari

Bolim 6.1°de anlatilan sentez yontemine gore teraftalik asit (TFA) ve 1,10 fenantrolin
(Phen) ligandlar1, Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), Fe(II), Co(II) nitratlar1 kullanilarak Sekil 7.1’deki

reaksiyon semasina gore maddeler bilesikler sentezlenmistir.
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Sekil 7.1. TFA ve Phen igeren bilesiklerin reaksiyon semasi

Sentezlenen bilesiklerden alinan 6rneklerin FT-IR analizleri yapilmis ve ligandlarin birbiri
ve metallerle olan baglanma sekilleri hakkinda bilgiler yorumlanmistir. Bu amacla 6nce
karakteristik FT-IR pikleri belirlenmistir.  TFA-Phen serisindeki Orneklerin  FT-IR
spektrumlar Sekil 7.2 ve 7.3’te, 6rneklerin ve baglangi¢c maddeleri Phen ve TFA nin detayli
FT-IR spektrumlar1 EK-1’de verilmistir.
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Sekil 7.2. ZOMOF-1, 2 ve 3 kodlu érneklerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 7.3. ZOMOF-4 ve 4A kodlu 6rneklerinin FT-IR spektrumlar

Sekil 7.2 ve 3’teki spektrumlardan belirlenen karakteristik pikler Cizelge 7.1°de verilmistir.
Karakteristik piklere gére yapida bulunan gruplar ve birbirlerine baglanma sekilleri tahmin
edilmeye calisilmistir. Nakamato [201]’ya gore COO™ grubunun simetrik ve asimetrik
gerilmeler arasindaki fark, karboksilat grubundan metale koordinasyonun mono anyonik

tekdisli veya ¢ift disli olmasi konusunda bilgi elde edilmistir.

Cizelge 7.1. ZOMOF-1, 2, 3, 4 ve 4A orneklerinin karakteristik FT-IR pikleri

Gruplar 1 2 3 4 4A
»(OH)rz0 3500- 3600- 3200- 3600- 3500-
3300 3200 2900 3200 3100
v(N1-H) 3342 3350 3066 3065 3067
v(N2-H) 3429 3570 3570 3400 3405
V(C=0)karbonil 1689 1667 1644 1659 1688
V(COO)asim 1574 1590 1587 1505 1568
V(COO)sim 1383 1399 1389 1385 1376
AVas-s 191 191 198 120 192
v(CH>) 3063 3065 2930 2929 3067
S(N1-H) 1383 i 1426 ; 1424
Halka 1501 1507 1502 1505 1515
v(C-N) 753-1017 729-1019 756-1016 748-1016 751-1016
v(M-0) - 572 567 540 557
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Kose ve digerleri [202] ve Zhao ve digerleri [203]’na gore COO™ grubunun asimetrik ve
simetrik gerilme pikleri arasindaki fark 150’den biiyiikse grup metale tek disli baglanir,
kiigtikse ¢ift disli (selat) baglanmayi olusturur. Avass degeri ZOMOF-4 i¢in 120 oldugundan,
karboksilat grubunun metale ¢ift disli mono anyonik baglanmasi daha olasidir denilebilir.
Diger yandan Avas-s degeri ZOMOF-1, 2, 3 ve 4A bilesiklerinde 150’den biiyiik oldugundan
ligandin COO" grubu iizerinden tek disli mono anyonik baglanma gerceklestigi seklinde

yorumlanmigtir.

FT-IR analizleriyle elde edilen bilgileri desteklemek icin ayni orneklerin kat1 faz-UV
analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 7.4’deki UV spektrumlarina gére ZOMOF-1 kompleksi
d—d orbital gegisleri 893 nm (3Azg = 3T1g), 659 nm (3A2g = 3T1g) ve 228 nm (3Ay =2
3Tyy) dalga boylarinda gozlemlenmisti.  ZOMOF-4A  kompleksine ait elektronik
spektrumda (Sekil 7-8) iki adet d-d orbital gecisi 514 nm ve 437 nm bolgelerinde (4T1g 2>
4Tog) ve (4T1g = 4Ti1g) gegislerine atfedilmistir. ZOMOF-1 ve ZOMOF-4A kompleksleri
icin kaydedilen bu gegis bantlar1 oktahedral geometriyi desteklemektedir [204]. ZOMOF-2
kompleksinde (Sekil 7.5) yaklasik 714—750 nm arasinda iist iiste ¢cakisik yayvan bant Cu(ll)
komplekslerinde gozlemlenen oktahedral yapmin bozunmasina isaret etmektedir [205].
Oktahedralden bozunan yapinin besli koordinasyonla karepiramit yapiya dontistiigii seklinde
yorumlanmigtir. ZOMOF-2 yapisindaki d-d gegisinin tepe noktasi yaklasik 714 nm (2Eq =
2T2g) bandina karsilik gelmektedir. ZOMOF-3 kompleksinde (Sekil 7.6) 269 nm bolgesinde
kaydedilen yiiksek siddete sahip pik ise ligand = metal yoniinde yiik transfer bandi olarak
yorumlanabilir [206]. Benzer pikler ZOMOF-4A i¢in 286 nm, ZOMOF-1 i¢in 228 nm ve
ZOMOF-2 igin 266 nm bantlarinda goriilmektedir. Bu gegisler ZOMOF-3 kompleksinde

diger yapilarin aksine metal - ligand yoniinde yiik transfer bantlar1 olarak yorumlanabilir.
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Sekil 7.4. ZOMOF-1 kodlu 6rnegin kati-UV spektrumu
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Sekil 7.5. ZOMOF-2 kodlu 6rnegin kati-UV spektrumu
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Sekil 7.6. ZOMOF-3 kodlu 6rnegin kati-UV spektrumu
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Sekil 7.7. ZOMOF-4 kodlu 6rnegin kati-UV spektrumu
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Sekil 7.8. ZOMOF-4A kodlu 6rnegin kati-UV spektrumu

Orneklerin elemental analizleri de elementel analiz cihazinda gergeklestirilerek kiitlece

yiizde karbon, azot ve hidrojen igerikleri deneysel olarak olgiilmiistiir. Tahmini molekiiler

yapiya gore teorik olarak hesaplanan C, N ve H yiizdeleri ile kiyaslanarak yapinin dogrulugu

arastirllmistir. Cizelge 7.2°de verilen sonuglar incelendiginde karbon yiizdelerinin teorik

beklenen yiizdelere gore + % 0,09-3,58 arasinda, hidrojen yiizdelerinin + % 0,95-6,30 ve

azot yiizdelerinin = % 0,71-4,22 arasinda degistigi goriilmiistiir. Genel olarak karbon ve

azot miktar1 beklenenden yiiksek, hidrojen miktar1 ise diigiik oldugu belirlenmistir. Teorik

olarak hesaplanan ve deneysel olarak elde edilen C, H ve N miktarinin farklilik

gbstermesinin sebebi Ornekler igerisindeki reaktant ve ¢oziicii kalint1 safsizliklar1 oldugu

sOylenebilir. Sonug olarak C, H ve N elementel analizleri 6rneklerin molekiiler yapilariyla

olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 7.2. ZOMOF-1, 2, 3, 4, 4A kodlu 6rneklerin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz Sonuglari
Ma %C %H %N

Ornek Kodu Molekiil Formiilii g/mol (Teorik) (Teorik) (Teorik)
ZOMOF-01  [Ni(TFA)2(Phen)(H20):]4H.O 677,24 50,97 (49,66) 4,25 (4,46) 4,25 (4,14)
ZOMOF-02  [Cu(TFA)2(Phen)(H20):]3H.O 664,07 53,48 (52,05) 3,82 (4,06) 4,46 (4,34)
ZOMOF-03  [Zn(TFA)2(Phen)(H20)2]3H.O 665,91 50,45 (50,50) 4,20 (4,24) 4,20 (4,23)
ZOMOF-04  [Fe(TFA)(Phen)(H20)2]3H.O 491,25 50,72 (48,90) 4,44 (4,72) 5,92 (5,70)
ZOMOF-04A [Co(TFA)2(Phen)(H.0)3]2H.O 494,34 49,60 (48,59) 4,13 (4,69) 5,92 (5,67)

FT-IR, UV ve elementel analizleri C-H-N elementel yiizdeleri, karakteristik FT-IR pikleri
ve elektronik gegisleriyle tahmini yapilari dogrulayici sonuglar elde edilmistir. Orneklerin

tahmini molekiiler yapilar1 Sekil 7.9 ve 7.10°da verilmistir.

ZOMOFL ZOMOF2
Y. W
v 7
4.0 Hzo—(‘u/—OHz 3 H,0
0
Q
\_/
0 HO
0
ZOMOFZjQ} ZOMOF4
Y N\ .
\ N\ N—” _
3 OH
H20—Zn/—0H2 31,0 \ N/ \N / ,
0 / \\() \Fe{"'OHg
O 0 o— /\
- - L OH,
———
o o)
\ /
HO - o
O 1o
OH

Sekil 7.9. ZOMOF-1, 2, 3 ve 4 kodlu 6rneklerin molekiiler yapilari
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ZOMOF4A

2H,0

HO
0

Sekil 7.10. ZOMOF-4A kodlu 6rnegin molekiiler yapisi

ZOMOF-1 kodlu 6rnegin detayli 1s1sal bozunma egrileri Sekil 7.11°de verilmistir. TFA-Phen
serisindeki tiim drneklerin inert atmosferde gergeklestirilen isisal bozunma (TGA) egrileri
Sekil 7.12’de verilmistir. Egrilerden 105-110°C sicakliklara kadar goriilen azalmanin
orneklerin icerisinde bulunan nemin uzaklasmasin isaret ettigi, 130-140°C sicakliklara
kadar devam eden azalmalar ise Orneklerin kristal yapisinda bulunan suyun uzaklastigi
seklinde degerlendirilmistir. Bunlar haricinde gergeklesen kiitle kayiplart koordinasyon

¢evresinden kopan organik gruplarin bozunmasi veya kopmasi seklinde yorumlanmustir.

DITGA TGA DTA
mg/min % uV/mg
2.00F  100.00f 12.00
80.00- 11.00
40.00¢ 1-1.00
-0.00F 1-2.00
20.00-
1-3.00
_000 I I I I I
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 7.11. ZOMOF-1 kodlu 6rnek 1s1sal bozunma egrileri
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ZOMOF-1 igin Sekil 7.11°de verilen spektruma gore ilk ti¢ basamakta gergeklesen toplam
% 14,181°lik kiitle kayb1 Sekil 7.9’daki tahmini molekiiler yapiy1 desteklemistir. Sekil
7.11°deki bozunma egrisine gore yaklasik 150 °C civarinda tamamlanan bozunma, iki molii
kristal kiiresinde iki molii disinda olmak iizere toplam dort molekiil suyun ve madde lizerinde
tutunmus gazlarin uzaklasmasina baglanmistir. Son bozunma tiriinlerinin incelenmesiyle,
ZOMOF-1 igin nikel oksitlerin ortamda kaldig1 belirlenmistir. TFA ve Phen igeren serideki
diger bilesiklerin termal bozunmalar1 benzer sekilde, once serbest su, sonra kristal su ve
devaminda diger organik gruplarin yapidan uzaklagsmasi ve sonugcta ilgili metal oksitinin
kalmasiyla bozunma tamamlanir. ZOMOF-2, 3, 4 ve 4A bozunma egrileri Ek-2’de
verilmistir. Isisal analizlerden elde edilen diger bir bilgi ise bilesiklerin termal
kararliliklaridir.  Numuneler i¢in molekiiler yapilarda bulunan su molekiillerinin
uzaklasmasindan sonra bozunmadan kalabildigi sicaklik, kararlilik sicakligi olarak ifade
edilir. Buna gore en yiiksek 1sisal kararliliga sahip bilesiklerin ZOMOF-4 ve 4A oldugu
gortilmistiir (Sekil 7.12). Yine Sekil 7.12°de gosterilen bozunma egrilerinden molekiiler

yapilarda bulunan su molekiillerinin en az ZOMOF-2’de bulundugu anlasiimistir.

TGA
%
100000 Sz~ o
NN ZOMOF 1.tac
— — — — ZOMOF 2.tac
N ZOMOF 3.tac
80.00 ) kY —-—-- ZOMOF 4A ta(
A --—- ZOMOF 4.tac
N
60.00; \
40.00r
20.00r
-0.001
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 7.12. ZOMOF-1, 2, 3, 4 ve 4A kodlu 6rneklerin TGA egrileri
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Orneklerin toz-XRD spektrumlari da ¢ekilerek 2 teta acilarina karsi sagilimlarin verildigi
spektrumlar Sekil 7.13 ve 7.14°de verilmistir. sentezlerde kullanilan reaktantlar TFA, TMA,
Dena ve Phen’in toz-XRD spektrumlari EK-3’te verilmistir. ZOMOF-1, 2 ve 3 kodlu
orneklerden sagilan X-Ray 1sin sayilart (counts; sayim) ZOMOF-4 ve 4A ya gore daha
yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Yiiksek kristaliniteye sahip Ornekler yiiksek sayimli
spektrumlar vermektedir. Diger yandan, elde edilen piklerin bulundugu 2 teta acilari
malzemeler i¢in karakteristik olup, birbirlerine benzerlik ve farklilik hakkinda yorumlar
yapmada kullanilabilir. Bu baglamda ZOMOF-4 ve 4A kodlu 6rneklerin kristal yapilarinin
farklilik gosterdigi, ozellikle ZOMOF-4’lin verdigi piklerin daha yayvan olmasi ve
sayimininaz olmasi nedeniyle amorf yapiya yakin oldugu yorumu yapilmistir. ZOMOF-4 ve

4A’nin Sekil 7.9 ve 10°daki molekiiler yapilarinin digerlerinden farkligi, Sekil 7.13 ve
14°deki toz-XRD analizleriyle dogrulanmistir.
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Sekil 7.13. ZOMOF-1, 2 ve 3 kodlu 6rneklerin toz-XRD spektrumlari
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Sekil 7.14. ZOMOF-4 ve 4A kodlu 6rnegin toz-XRD spektrumu

Teorik kristal yap1 benzetim sonuclari

Sentezlenen farkli metal i¢erekli TFA ve Phen bilesiklerinden elde edilendrneklerin kristal
yapilarinin teorik olarak tahmini i¢in Boliim 6.1.2°de detayli aciklamasi verilen geometri
optimizasyonu ve indesleme calismalar1 gergeklestirilmistir. ZOMOF-1 kodlu 6rnek igin
deneysel olarak belirlenen molekiiler yap1 (Sekil 7.9) diisiik enerjili hale (geometri
optimizasyonu) getirilmistir. Geometri optimizasyonu yapilmis ZOMOF-1’in molekiiler
yapist Sekil 7.15.a’da verilmistir. ZOMOF-1 kodlu 6rngin Sekil 7.13’te verilen deneysel toz-
XRD verisi kullanilarak indesleme sonucu elde edilen hiicre parametreleri yardimiyla
olusturulan birim hiicre, aritma islemine tabii tutulmustur. Aritim islemi sonucu deneysel ve
teorik tox-XRD verilerinin uyumu Sekil 7.16’da verilmistir. ZOMOF-1 kodlu 6rnegin elde
edilen toerik kristal yap1 birim hiicresi Sekil 7.15.b’de, 6rgii modeli goriiniimii Sekil 7.17°de
ve diger kristal bilgileri Ek-4’te verilmistir.
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Sekil 7.15. ZOMOF-1 kodlu 6rnegin a. geometrisi optimize edilmis molekiiler yapisi, b.
aritma igsleminden sonra kristal birim hiicresi

—
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(=1
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]

Rwp =11,43%
Rwp (w/o bck) =7,37%
=8,37%
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Sekil 7.16. ZOMOF-1 kodlu 6rnek i¢in deneysel ve teorik toz-XRD spektrumlari

Sekil 7.17. ZOMOF-1 kodlu 6rnek teorik kristal yap1 6rgii modeli
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Geometri optimizasyonu yapilmis ZOMOF-2’nin benzetim sonucu elde edilen molekiiler
yapist Sekil 7.18.a’da verilmistir. Aym1 6rnegin Sekil 7.13’te verilen deneysel toz-XRD
verisi kullanilarak indeksleme sonucu elde edilmis ve hiicre parametreleri yardimiyla
olusturulan birim hiicre aritma iglemine tabii tutulmustur. Aritim iglemi sonucu deneysel ve
teorik tox-XRD verilerinin uyumu Sekil 7.19’da verilmistir. ZOMOF-2 kodlu 6rnegin elde
edilen toerik kristal yap1 birim hiicresi Sekil 7.18.b’de, 6rgii modeli goriiniimii Sekil 7.20°de
ve diger kristal bilgileri Ek-4’te verilmistir.

Sekil 7.18. ZOMOF-2 kodlu 6rnegin, a. geometrisi optimize edilmis molekiiler yapisi, b.
aritma igsleminden sonra kristal birim hiicresi

Rwp =% 11,92
Rwp(w/o bck) =% 26,78
=% 8,09

Sayim

2000 -

1000

-1000 - —
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Sekil 7.19. ZOMOF-2 kodlu 6rnek i¢in deneysel ve teorik toz-XRD spektrumlari
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Sekil 7.20. ZOMOF-2 kodlu 6rnek teorik kristal yap1 6rgii modeli

ZOMOF-3’lin geometri optimizasyonu yapilmig molekiiler yapis1 Sekil 7.21.a’da
verilmigtir. Bu 0Ornegin Sekil 7.13’de verilen deneysel toz-XRD wverisi kullanilarak
indeksleme sonucu elde edilen hiicre parametreleri yardimiyla olusturulan birim hiicre
aritma islemine tabii tutulmus, deneysel ve teorik tox-XRD verilerinin uyumu Sekil 7.22°de
verilmigstir. Ayni 6rnegin elde edilen toerik kristal yap1 birim hiicresi Sekil 7.21.b’de, 6rgii

modeli goriiniimii Sekil 7.23’te ve diger kristal bilgileri EK-4’te verilmistir.

.
olss

z

1

Sekil 7.21. ZOMOF-3 kodlu 6rnegin, a. geometrisi optimize edilmis molekiiler yapisi, b.
aritma igsleminden sonra kristal birim hiicresi
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Sekil 7.22. ZOMOF-3 kodlu 6rnek i¢in deneysel ve teorik toz-XRD spektrumlari

Sekil 7.23. ZOMOF-3 kodlu 6rnek teorik kristal yap1 6rgii modeli

Geometri optimizasyonu yapilmis ZOMOF-4’iin molekiiler yapisi Sekil 7.24.a’da
verilmistir. Ornegin Sekil 7.14’te verilen deneysel toz-XRD verisi kullanilarak indeksleme
sonucu elde edilen hiicre parametreleri yardimiyla olusturulan birim hiicre aritma iglemine
tabii tutulmustur. Aritim iglemi sonucu deneysel ve teorik tox-XRD verilerinin uyumu Sekil
7.25’te verilmistir. ZOMOF-4 kodlu 6rnegin elde edilen toerik kristal yap1 birim hiicresi
Sekil 7.24.b’de, orgii modeli goriiniimii Sekil 7.26’da ve diger kristal bilgileri Ek-4’te

verilmistir.
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Sekil 7.24. ZOMOF-4 kodlu 6rnegin, a. geometrisi optimize edilmis molekiiler yapisi, b.
aritma igsleminden sonra kristal birim hiicresi
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Sekil 7.25. ZOMOF-4 kodlu 6rnek i¢in deneysel ve teorik toz-XRD spektrumlari

Sekil 7.26. ZOMOF-4 kodlu 6rnek teorik kristal yap1 6rgii modeli

ZOMOF-4A’nin geometri optimizasyonu yapilarak molekiiler yapisi Sekil 7.27.a’da
verilmistir. Ornegin Sekil 7.14’de verilen deneysel toz-XRD verisi kullanilarak indeksleme
sonucu elde edilen hiicre parametreleri yardimiyla olusturulan birim hiicre aritma islemine
tabii tutulmustur. Aritim islemi sonucu deneysel ve teorik tox-XRD verilerinin uyumu Sekil
7.28°de verilmistir. ZOMOF-4A kodlu 6rnegin elde edilen toerik kristal yap1 birim hiicresi
Sekil 7.27.b’de, orgli modeli goriinimii Sekil 7.29°da ve diger kristal bilgileri Ek-4’te

verilmistir.
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Sekil 7.27. ZOMOF-4A kodlu 6rnegin, a. geometrisi optimize edilmis molekiiler yapisi, b.
aritma isleminden sonra kristal birim hiicresi
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Sekil 7.28. ZOMOF-4A kodlu 6rnek i¢in deneysel ve teorik toz-XRD spektrumlari

Sekil 7.29. ZOMOF-4A kodlu 6rnek teorik kristal yap1 6rgii modeli

ZOMOF-4 ve ZOMOF-4A Sekil 7.14’de verilen toz-XRD spektrumlarindan ve Sekil
7.29°daki kristallikten uzak tabakali yapisiyla daha fazla amorf olarak sentezlenebilmistir.
Bu haliyle kristalin olmayan bir 6rnegin toz-XRD verisi yardimiyla teorik yap: tahmininin
cok biiyiik hatalara sebep olacagi Sekil 7.25 ve Sekil 7.28’deki deneysel/teorik toz-XRD
uyumlulugu spektrumlari ve R kodlu uyumluluk degerlerinden anlasilmaktadir. Benzetimler
sonucunda orneklerden ZOMOF-1’in Rwp degeri % 11,43 oldugu belirlenmistir. Serideki
diger orneklerin Rwp degerleri sirasiyla yaklasik olarak % 12, 17, 18 ve 45 oldugu
belirlenmistir. Diger bir deyisle, ZOMOF-1 ve 2 kodlu 6rnekler i¢in elde edilen teorik kristal
yapilar en az % 90, ZOMOF-3 ve 4 kodlu 6rneklerin tahmini kristal yapilar1 en az % 85 ve
ZOMOF-4A kodlu 6rnek i¢in Onerilen teorik kristal yap1 % 65 oraninda gergek kristal yapiy1
temsil etmektedir denilebilir.
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Yiizey alan1 ve gozenek dagilimi belirlenmesi calismasi Sonuclari

Omneklerin BET yiizey alanlar1 normal kosullar altinda (NKA) azot adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak BET teoremine gére hesaplanmustir. Orneklerin azot adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.30°da, detayli olarak ise EK-5’te verilmistir.
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Sekil 7.30. TFA-Phen serisi 6rnekleri azot adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.30°daki izotermler incelendiginde, ZOMOF-1, 4 ve 4A kodlu 6rneklerin ITUPAC
siniflandirmasma gore Tip-1ll, ZOMOF-3iin Tip-Il ve ZOMOF-2’nin Tip-l izoterm
verdikleri belirlenmistir. Izoterm tiplerine gére ZOMOF-1, 4 ve 4A kodlu 6rneklerin mikro
gozeneklilige sahip olmadigi sonucuna varilmistir. ZOMOF-3 ise mikro gozenekliligin
yaninda mezo gozeneklere de sahip olan bir yapida oldugu seklinde yorumlanmistir.
ZOMOF-2 digerlerinden farkl1 olarak mikro gdzeneklerden olustugu anlasilmistir. Izoterm
tiplerinden elde edilen bulgular, Sekil 7.31°de verilen gézenek boyutu dagilimiyla da
desteklenmektedir. Gozenek boyutu skalast g6z 6niinde bulunduruldugunda Sekil 7.31.b’de
ZOMOF-2 kodlu 6rnek digerlerine gore ¢ok daha biiyiilk miktarda goézenekli oldugu
anlasilmaktadir. Gozenek capi ise Tip-I izotermi destekleyici olarak 5 A seviyelerinde mikro

gbzenekli oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 7.31. (a) ZOMOF-1, 3, 4 ve 4A (b) ZOMOF-2 kodlu 6rneklerin gozenek boyutu
dagilimlar

Omeklerin gozenek boyutu dagilimi hesaplamalarindan elde edilen ortalama gdzenek
caplar1 ZOMOF-1, 2, 3, 4 ve 4A kodlu &rnekler igin sirastyla 264, 9, 301, 314 ve 61 A oldugu
goriilmistiir. Bu sonuglara gore ZOMOF-2 ve 4A haricindeki 6érneklerin makro ve ZOMOF-
4A’nin mezo ve ZOMOF-2nin mikro gozenekli olduklar1 gériilmiistiir. Ortalama gézenek
caplar1 yaninda gozenek boyutlari, diger deyisle ornek icerisindeki bosluk miktarlar
kiyaslandiginda, ZOMOF-2 icerisindeki mezo bosluklar, Sekil 7.31.a’da verilen makro
gozeneklere sahip ZOMOF-1, 4 ve 4A’nin tiim bosluklarinda daha fazladir. ZOMOF-2 bu
boslugunun yaninda, serideki diger orneklerin tiimiinden daha biiyiik mikro gozeneklere
sahip oldugu anlasilmaktadir. Ancak ZOMOF-3 igerisinde digerlerine oranla ¢ok daha fazla
miktarda mokro gézenekler mevcuttur. ZOMOF-1, 2, 3, 4 ve 4A kodlu 6rneklerin detayli

gozenek boyutu dagilimlari EK-5’te verilmistir.

Azot adsorpsiyonu izotermleri kullanilarak hesaplanan BET yiizey alanlar1 azot
adsorpsiyonu ve gozenek boyutu dagilimi bulgularin1 desteklemektedir. ZOMOF-1, 2, 3, 4
ve 4A kodlu orneklerin BET yiizey alanlar1 Cizelge 7.3’te verilmistir. Cok noktali BET
hesaplamalarinda kullanilan nokta regrasyon katsayilar1 diger deyisle BET yiizey alanlari

hesabi i¢in secilen noktalar BET dogrularini en az % 99 oraninda temsil etmektedir.
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Cizelge 7.3. TFA-Phen serisindeki érneklerin deneysel BET yiizey alanlari

Ornek Kodu  BET Yiizey Alan1 (m?/g)
ZOMOF-1 8,42
ZOMOF-2 72,27
ZOMOF-3 313,40
ZOMOF-4 14,37

ZOMOF-4A 14,93

7.1.2. TMA-Phen serisi (ZOMOF-5, 6, 7, 8 ve 8A)
TMA-Phen serisi i¢in elde edilen sonuclar bu béliimde irdelenmistir. Tiim sonuglar,
molekiiler yapilarin aydinlatilmasi, teorik kristal yap1 benzetim sonuglari ve ylizey alani ve

gozenek dagilimi belirlenmesi ¢alismasi sonuglar1 kisimlarinda verilmistir.

Molekiiler yap: aydinlatma Sonuclan

Bolim 6.1°de anlatilan sentez yontemine gore trimesik asit (TMA) ve 1,10 fenantrolin
(Phen) ligandlar1, Ni(II), Cu(II), Zn(II), Fe(IT), Co(II) nitratlar1 kullanilarak Sekil 7.32’deki

reaksiyon semasina gore maddeler sentezlenmistir.

f O~_OH 0. O~ \
+3NaHCO3 = 3H20 + 3CO2 + Nay
o) (@) o) 0
OH OH o~ 0"
(TMA)
0._0" 0._0"
Na,
0 ol *tM(NO3)2 > M | o
o~ o- o o-
00"
M 7&\( + \: Y > ZOMOF-5, 6,7, 8, 8A
0 0 —N N=—
\_ o o- (M:Ni(I1), Cu(l), Zn(I1), Fe(11) ve Co(ll)) )

Sekil 7.32. TMA ve Phen igeren bilesiklerin reaksiyon semasi
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Sentez sirasinda TMA/NaHCOs3 oran1 1/3 olarak secilmesinin sebebi bir mol TMA nin ii¢
mol karboksilik asit grubu igermesi ve bu ug¢ gruplarin sodyum tuzlarina doniistiiriilmek
istenmesidir. TMA’nin sodyum tuzu sulu ortamda iyonik olarak ¢zliniip metale rahatlikla

koordine olabilecektir.

Sentezlenen bilesiklerden alinan 6rneklerin FT-IR analizleri yapilmis ve bilesikleri olusturan
gruplarin baglanma sekilleri hakkinda bilgiler elde edilmistir. Bu amagla 6nce karakteristik
FT-IR pikleri belirlenmistir. Baglangic maddeleri Phen ve TFA’nin FT-IR spektrumlari Ek-
1’de, TMA-Phen serisindeki orneklerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 7.33 ve 34’de detayli

spektrumlari ise yine EK-1"de verilmistir.

% Gegirgenlik

ZOMOF-5

4000 3000 2000 i sayisiomet 1000

o~
=]

% Gegirgenlik

4000 3000 2000 paigasayisiomt 1000

% Gegirgenlik

400 3000 2000 Dpalgasayisiom 1000

)
T

% Gegirgenlik

—
2

ZOMOF-8
400 3000 2000 paigasayisigm 1000

Sekil 7.33. ZOMOF-5, 6, 7 ve 8 kodlu 6rneklerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 7.34. ZOMOF-8A kodlu 6rnegin FT-IR spektrumu

Sekil 7.33 ve 7.34’deki spekrumlardan belirlenen karakteristik pikler Cizelge 7.3°te
verilmistir. Cizelge 7.4’te verilen simetrik ve asitmetrik karboksilik asit gerilmeleri
arasindaki farklara (Avass) gore tim orneklerde karboksilat gruplart metale mono-anyonik
tek disli koordine oldugu gorilmiistiir [199, 200, 201]. ZOMOF-5, 6, 7, 8 ve 8A kodlu
orneklerden olusan seri i¢in FT-IR spektrumlarinin benzer ¢ikmasi metallerin etrafinda
benzer yapilarin bulunmasi diger deyisle ayni ligandlardan olusan benzer baglanmalarin s6z
konusu oldugunu gostermistir. Piklerdeki ufak kaymalar ise kristal yapilarda var olan metal
katyonlarinin degismesine bagli olarak koordinasyon o&zelliklerinden veya metallerin
baglanmalardaki  ortaklagmalarinin ~ farkli  olmasindan  kaynaklandigr  seklinde

yorumlanmuigtir.

Cizelge 7.4. ZOMOF-5, 6, 7, 8 ve 8A kodlu 6rneklerinin karakteristik FT-IR pikleri

Gruplar 5 6 7 8 8A
o(OH)re0 3600- 3600- 3600- 3600- 2500-
2900 2900 2900 3300 2900
v(N1-H) - - 3422 - -
v(N2-H) - - 3547 - -
V(C=O)karbonit 1611 1619 1619 1623 1658
V(COO)asim 1560 1572 1566 1577 1563
V(COO)sim 1375 1374 1369 1384 1371
Avas-s 185 198 197 193 192
v(CH>) - - 2931 2930 3073
S(N1-H) 1431 1442 1439 1440 1495
Halka 1518 1519 1519 1519 1518
v(C-N) 771-1107 729-1106 727-1103 711-1023 726-1105
v(M-0) 569 489 559 564 558
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Metallerin koordinasyon ¢evreleri ve kristal kiireleri Sekil 7.35, 36, 37, 38 ve 39’da verilen
UV spektrumlari ile de desteklenmistir. Sekil 7.35’deki UV spektrumlarina gére ZOMOF-5
kompleksi d—d orbital gecisleri 676 nm ve 271 nm’de gozlemlenmistir. Sekil 7.39’daki
ZOMOF-8A kompleksinde d-d orbital gegisleri 570 nm ve 495 nm (omuz) bolgelerinde
goriilmiis ve bu gegisler onceki seride oldugu gibi oktahedral geometri olustugu seklinde
degerlendirilmistir [204]. Sekil 7.36’daki ZOMOF-6 kompleksinin UV spektrumunda
yaklasik 718-740 nm arasinda st iiste cakisitk yayvan bant oktahedralden bozunan
karepiramit yap1 olarak yorumlanmistir [205]. Sekil 7.37°deki ZOMOF-7 kompleksinde 249
nm bolgesinde ligand = metal yoniinde, ZOMOF-8A i¢in 281 nm, ZOMOF-5 i¢in 271 nm
ve ZOMOF-6 i¢in 479 nm bantlarinda metal - ligand yoOniinde yiik transferi olustugu

sonucuna varilmistir [204].

257 ™ T T T

2800 No. | PV | Wavelength nm. Abs. J
1 1% 676,00 0298
2| E 271.08 247
I B52.00 1614
2000 4 529,01

Aha.

1,500

1.00D

0.428 1 1 1 m
200,00 400,00 €00.,00 200,00 800,00
nm.

Sekil 7.35. ZOMOF-5 kodlu 6rnegin kati-UV spektrumu

2287 ™ T T T
No. P | Wavelength nm. Abs.
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20 = 251,00 2237
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1,600

1.000

0,584 L o . .
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Sekil 7.36. ZOMOF-6 kodlu 6rnegin kati-UV spektrumu
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Sekil 7.37. ZOMOF-7 kodlu 6rnegin kati-UV spektrumu
2422 A l ¥ ¥
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Sekil 7.38. ZOMOF-8 kodlu 6rnegin kati-UV spektrumu
1,895 m T T T
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Sekil 7.39. ZOMOF-8A kodlu 6rnegin kati-UV spektrumu
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TMA-Phen serisi i¢gin gerceklestirilen deneysel elementel analizi sonuglar1 ve tahmini Sekil
7.40 ve 7.41°deki tahmini molekiiler yapilar1 yardimiyla hesaplanan teorik C, H ve N
elementel yiizdeleri Cizelge 7.5°te verilmistir. Verilen sonuglar incelendiginde karbon
yiizdeleri beklenen degerlere gore = % 3,09-3,46 araliginda, hidrojen ve azot miktarlari ise
sirastyla + % 2,58-6,68 ve + % 3,10-3,40 araliginda degistigi goriilmiistiir. Genel olarak C
ve N elementel yiizdeleri ZOMOF-5, 6 ve 8A icin beklenenden diisilk, H elementel
yiizdelerinin ise beklenenden diisiik oldugu belirlenmistir. Diger yandan ZOMOF-7 ve 8
kodlu 6rnekler i¢in elementel C ve N yiizdeleri beklenenden diistik, H yiizdesi ise yliksek
cikmistir. Ornekler icerisindeki karbon, hidrojen ve azotun diisiik seviyelerde degisim

gbstermesinin sebebi kullanilan reaktantlardan gelen safsizliklar ve sentez sonrasi yikama

isleminde uzaklastirilamayan safsizliklarin oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 7.5. ZOMOF-5, 6, 7, 8 ve 8A kodlu 6rneklerinin elementel analiz sonuglari

Ma Elementel Analiz Sonuglari
Ornek Kodu Molekiil Formiilii (g/mol)  %C (Teorik) %H (Teorik) %N (Teorik)
ZOMOF-05  [Ni(TMA)(Phen)(H20)3]4H.O 573,13 42,63 (44,01) 4,74 (4,57) 4,74 (4,89)
ZOMOF-06  [Cu(TMA)(Phen)(H20)3]2H.O 541,95 45,00 (46,54) 4,29 (4,09) 5,00 (5,17)
ZOMOF-07  [Zn(TMA)(Phen)(H20)3]3H.O 561,80 46,32 (44,90) 4,04 (4,31) 5,15 (4,99)
ZOMOF-08  [Fe(TMA)(Phen)(H20)3]2H.O 533,24 48,81 (47,30) 3,87 (3,97) 5,42 (5,25)
ZOMOF-08A [Co(TMA)(Phen)(H20)s]3H,O 555,36 43,90 (45,42) 4,53 (4,36) 4,88 (5,04)

TMA-Phen serisi orneklerinin FT-IR, kat1i-UV, elementel analiz ve termal analiz sonuglari

beraber degerlendirilerek, Sekil 7.40 ve 7.41°deki molekiiler yapilar onerilmistir.

o) o)
ZOMOEF-5 HO ZOMOF-6 HO .
e
r 0@ B 0
& 9
N OHs o) N OHz o o)
7 \|\|1'/o 4 OH d C|u/ 2 OH
| R
]\OHz O g § ~SoH, ©O ?
‘ TSN O, ' N OH, ]
/ - = .

Sekil 7.40. ZOMOF-5 ve 6 kodlu 6rneklerinin molekiiler yapilari
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Sekil 7.41. ZOMOF-7, 8 ve 8A kodlu 6rneklerin molekiiler yapilari

Orneklerin inert atmosferde gerceklestirilen 1s11 bozunma (TGA) egrileri Sekil 7.42’de
verilmigtir. Is1l bozunma analizleri yardimiyla tek basina detayli karakterizasyon ¢aligmalari
gerceklestirilmedigi ve Orneklerin karmasik bozunma basamaklarina sahip olmasindan
dolay1r detayli sonuglar verilmemistir. Isil bozunma analizleri sonucunda orneklerin
molekiiler yapilari bozunmadan kalabilecekleri maksimum sicakliklar belirlenmistir.
Orneklerin 1s11 bozunma egrileri, TFA-Phen serisindeki ZOMOF-1, 3 ve 4 kodlu drneklerle
benzerlik gostermistir. Nem ve kristal sular uzaklastiktan sonra ZOMOF-5, 7 ve 8A kodlu
ornekler yaklasik olarak 400°C sicakliga kadar 1s1l kararlilik gosterirken, ZOMOF-6 ve 8
kodlu ornekler yaklasik olarak 250°C sicakliktan itibaren bozunmaya basladig1 s6ylenebilir.

Orneklerin detayli bozunma egrileri EK-2de verilmistir.
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Sekil 7.42. ZOMOF-5, 6, 7, 8 ve 8A kodlu 6rneklerinin TGA egrileri

Omeklerin toz-XRD spektrumlar1 gekilerek 2 teta acilarma karsi sagilimlarin verildigi
spektrumlar Sekil 7.43 ve 44°de, baslangic maddeleri TMA, TFA, Phen ve Dena’nin toz-
XRD spektrumlari ise EK-3’te verilmistir. Sekil 7.43 ve 44’deki toz-XRD spektrumlarina
gore, ZOMOF-5, 6, 7 ve 8 kodlu 6rnekler kristalin formda, ZOMOF-8A ise daha ¢ok amorf
formda oldugu goriilmiistiir. Spektrumlarin genellikle 5-40 2 teta agilarindaki pikleri
ornekler i¢in benzerlik gostermektedir. Bunun sebebi drneklerin benzer kristal yapilara sahip
olduklar1 sdylenebilir. Ayn1 zamanda 6rnekler daha dnce yapilmamis oldugundan toz-XRD
spektrumlar1 karakteristik piklerinden s6z edilemez. Dolayisiyla piklerin 2 teta acilar
hakkinda yorumlar yapilamamaktadir. Ancak benzer 6rnekler birlikte degerlendirilip, benzer
spektrumlar benzer yapilar ifade etmektedir denilebilir. Sekil 7.40 ve 41’deki tahmini
molekiiler yapilar gz onilinde bulunduruldugunda kristalin olmak kosuluyla 6rneklerin
benzer toz-XRD spektrumlart vermesi beklenmektedir. Sekil 7.43’deki ZOMOF-5 ve 7
kodlu orneklerin spektrumlar1 kendi aralarinda benzer diger orneklerin spektrumlari ise

farkliliklar gostermistir.
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Sekil 7.43. ZOMOF-5, 6, 7 ve 8 kodlu 6rneklerinin XRD spektrumlari
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Sekil 7.44. ZOMOF-8A kodlu 6rnegin XRD spektrumu

Teorik kristal yap1 benzetim sonuclari

Sentezlenen farkli metal igerikli TMA ve Phen bilesiklerinin kristal yapilar1 teorik olarak
belirlemek i¢in Boliim 6.1.2°de detaylar verilen indeksleme, geometri optimizasyonu ve

aritma iglemleri gerceklestirilmistir.

Benzetim caligmalar1 sonucu geometri optimizasyonu yapilmig ZOMOF-5 kodlu 6rnegin
molekiiler yapis1 Sekil 7.45.a’da verilmistir. Sekil 7.46’da ZOMOF-5 kodlu 6rnegin Sekil
7.43’te verilen deneysel toz-XRD spektrumu yardimiyla gerceklestirilen aritma islemi
sonrasinda deneysel-teorik t0z-XRD spektrumlarinin uyumlulugunu gosteren spektrumlar
verilmigtir. Buna gore spektrumlar arasindaki en fazla farklilik yaklasik 14 derece 2 teta
acisinda oldugu goriilmektedir. Aritma islemi sonucundaki Rwp degeri ZOMOF-5 i¢in %
66,86 oldugu belirlenmistir. Sekil 7.45.b’de aritma islemi sonrasinda kristal yapi birim
hiicresi gortinimii verilmistir. ZOMOF-5 kodlu 6rnegin elde edilen teorik kristal orgii

modeli Sekil 7.47°de, diger kristal bilgileri Ek-4’te verilmistir.

Sekil 7.45. ZOMOF-5 kodlu 6rnegin; (a) molekiiler yapisi, (b) kristal birim hiicresi
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Sekil 7.46. ZOMOF-5 kodlu 6rnek i¢in deneysel ve teorik toz-XRD spektrumlari

Sekil 7.47. ZOMOF-5 kodlu 6rnegin teorik 6rgii modeli

ZOMOF-6 kodlu 6rnegin geometri optimizasyonu yapilmis molekiiler yapisi1 Sekil 7.48.a’da
verilmistir. Ornegin Sekil 7.43’de verilen deneysel toz-XRD spektrumu yardimiyla
gergeklestirilen aritma iglemi sonrasinda deneysel-teorik toz-XRD spektrumlarinin
uyumlulugunu gosteren spektrumlar Sekil 7.49°da verilmistir. Buna gére Rwp degeri %
11,46 oldugu belirlenmistir. Sekil 7.48.b’de aritma islemi sonrasinda kristal yapt birim
hiicresi goriiniimii verilmistir. ZOMOF-6 kodlu 6rnegin elde edilen teorik kristal orgi

modeli Sekil 7.50°de, diger kristal bilgileri Ek-4’te verilmistir.

Sekil 7.48. ZOMOF-6 kodlu 6rnegin; (a) molekiiler yapisi, (b) kristal birim hiicresi
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Sekil 7.49. ZOMOF-6 kodlu 6rnek i¢in deneysel ve teorik toz-XRD spektrumlari

Sekil 7.50. ZOMOF-6 kodlu 6rnegin teorik 6rgii modeli

Bolim 6.1.2°de detaylar1 verilen geometri optimizasyonu yontemine gore diisiik enerjili
forma getirilmis ZOMOF-7 kodlu 6rnegin molekiiler yapisi Sekil 7.51.a’da verilmistir. Sekil
7.43’teki deneysel toz-XRD spektrumu yardimiyla gerceklestirilen aritma iglemi sonrasinda
deneysel-teorik toz-XRD uyumlulugunu gosteren spektrumlar Sekil 7.52’de verilmistir.
Sekil 7.51.b’de aritma iglemi sonrasinda kristal yapi1 birim hiicresi goriiniimii, teorik kristal

orgii modeli Sekil 7.53’te, diger kristal bilgileri ise Ek-4’te verilmistir.

(b) C

Sekil 7.51. ZOMOF-7 kodlu 6rnegin; (a) molekiiler yapisi, (b) kristal birim hiicresi
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Sekil 7.52. ZOMOF-7 kodlu 6rnegin teorik 6rgii modeli

Sekil 7.53. ZOMOF-7 kodlu 6rnek 6rgii teorik 6rgli modeli

Geometri optimizasyonu yapilmis ZOMOF-8 kodlu Ornegin molekiiler yapisi Sekil
7.54.2’da verilmistir. Ornegin, Sekil 7.43’te verilen deneysel toz-XRD spektrumu
yardimiyla gergeklestirilen aritma islemi sonrasinda elde edilen deneysel-teorik toz-XRD
uyumlulugu Sekil 7.55°te verilmistir. Rwp degeri aritma islemi i¢in %?20,94 oldugu
belirlenmistir. Sekil 7.54.b’de aritma islemi sonrasinda kristal yap1 birim hiicresi goriiniimdi,
elde edilen teorik kristal orgii modeli Sekil 7.56°da, diger kristal bilgileri ise Ek-4’te

verilmistir.

T

(b)

Sekil 7.54. ZOMOF-8 kodlu 6rnegin; (a) molekiiler yapisi, (b) kristal birim hiicresi
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Sekil 7.55. ZOMOF-8 kodlu 6rnek i¢in deneysel ve teorik toz-XRD spektrumlari

ARRAAS,
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Sekﬂ 7.56. ZOMOF-8 kodlu 6rnegin teorik orgii modeli

ZOMOF-8A kodlu 6rnegin optimize edilmis molekiiler yapis1 Sekil 7.57.a’da verilmistir.
Sekil 7.44°deki deneysel toz-XRD spektrumu yardimiyla gergeklestirilen aritma islemi
sonrasinda elde edilen deneysel-teorik toz-XRD spektrumlarinin uyumlulugu Sekil 7.58’de
gosterilmistir. Buna gére Rwp’nin % 17,16 oldugu belirlenmigtir. Sekil 7.57.b’de aritma
islemi sonrasinda kristal yapi birim hiicresi goriiniimii verilmistir. ZOMOF-8A kodlu
ornegin elde edilen teorik kristal 6rgii modeli Sekil 7.59°da, diger kristal bilgileri ise EK-4’te

verilmistir.

Sekil 7.57. ZOMOF-8A kodlu 6rnegin; (a) molekiiler yapisi, (b) kristal birim hiicresi
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Sekil 7.58. ZOMOF-8A kodlu 6rnek i¢in deneysel ve teorik toz-XRD spektrumlari

Sekil 7.59. ZOMOF-8A kodlu 6rnegin teorik 6rgii modeli

Orneklerin Sekil 7.43 ve 44’ deki deneysel toz-XRD spektrumlara gére ZOMOF-8 ve 8A’ nin
amorf yapilarda oldugu belirlenmistir. Bu sebepleTMA-Phen serisi teorik kristal yap1
aydinlatma benzetimleri sonucunda, amorf olarak elde edilen 6rneklerin deneysel toz-XRD
spektrumlar1 kullanilarak aritma isleminin basarili olamayacagi anlasilmistir. TMA-Phen
serisi Orneklerinin teorik kristal yapi1 tahmini c¢alismalari sonucunda orneklerin Rwp
uyumluluk degerleri ZOMOF-5, 6, 7, 8 ve 8A icin sirastyla yaklasik olarak % 19, 11, 22, 21
ve 17 olarak hesaplanmustir. Diger deyisle, ZOMOF-6 kodlu 6rnek i¢in elde edilen teorik
kristal yap1 yaklasik olarak % 90 ihtimalle gergek kristal yapiy1 temsil etmistir. Serideki
diger orneklerin teorik kristal yapilar1 ise en fazla % 80 oraninda gercek kristal yapilar

temsil etmekte oldugu sonucuna varilmustir.

Yiizey alani ve gozenek dagilimi belirlenmesi calismalari Sonuclari

TMA-Phen serisi 6rneklerinin BET yiizey alanlar1 azot adsorpsiyon izotermleri kullanilarak
BET teoremine gore hesaplanmistir. Orneklerin azot adsorpsiyon izotermleri Sekil 7.60°da

verilmistir.
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Sekil 7.60. TMA-Phen serisi 6rnekleri azot adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.60’daki izotermler incelendiginde, ZOMOF-5, 7, 8 ve 8 A kodlu o6rneklerin Tip-111
izoterme sahip olduklari anlasilmaktadir. Tip-lll izotermi; oOrneklerin mikro gozenek
icermeyen daha ¢ok mezo gozeneklilige sahip yapilar oldugunu ifade etmektedir. ZOMOF-
6 kodlu 6rnek farkli olarak Tip-I izoterm gostermistir. TMA-Phen serisi 6rneklerin gdzenek
boyut dagilimi analizleri ise BJH metodunda gore gerceklestirilmistir. Orneklerin Sekil
7.61°de verilen gozenek boyutu dagilimlari, ZOMOF-6"nin mikro gézenekli, ZOMOF-5, 7,

8 ve 8A kodlu 6rneklerin 1se mezo gozeneklilige sahip oldugunu dogrulamistir.
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Sekil 7.61. (a) ZOMOF-5, 7, 8 ve 8A, (b) ZOMOF-6 kodlu 6rneklerin gozenek boyutu
dagilimi

TMA-Phen serisindeki ZOMOF-5, 6, 7, 8 ve 8A kodlu 6rneklerin ortalam gozenek caplari
sirastyla 315, 8, 155, 156 ve 287 A oldugu belirlenmistir. Bu sonuglara gére ZOMOF-6
mikro gozeneklilige sahipken diger 6rnekler mezo gozeneklilige sahip oldugu anlagilmistir.
ZOMOF-6 kodlu ornegin 13-70 A araligindaki mezo gozenekliligi diger orneklerle
kiyaslandiginda, diger tiimiinden daha fazla alana sahip oldugu goriilmektedir. Sekil
7.61°deki gozenek dagilimlar1 ve ZOMOF-6’nin belirgin sekilde digerlerinden farkli olarak
mikro gozeneklilige sahip olusu Sekil 7.60’daki azot adsorpsiyon izotermlerinden elde

edilen bilgileri desteklemektedir.

Orneklerin detayli azot adsorpsiyon izotermleri ve gdzenek boyutu dagilimlari EK-5’te, azot
adsorpsiyonu verileri kullanilarak hesaplanan BET yiizey alanlar1 Cizelge 7.6’da verilmistir.
BET hesaplamalarinda kullanilan nokta regrasyon katsayilar1 diger deyisle BET ylizey
alanlar1 hesabi i¢in secilen noktalar BET dogrularini en az % 99 oraninda temsil etmektedir.
Orneklerin BET vyiizey alanlar1 kiyaslandiginda, Sekil 7.60°daki azot adsorpsiyon izotermi
tipinin verdigi bilgiler ve Sekil 7.61°deki gbzenek boyutu dagilimi sonuglar

desteklenmektedir.
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Cizelge 7.6. TMA-Phen serisindeki 6rneklerin deneysel BET ylizey alanlar1

Ornek Kodu  BET Yiizey Alan1 (m?/g)
ZOMOF-5 8,42
ZOMOF-6 313,40
ZOMOF-7 2,13
ZOMOF-8 3,20

ZOMOF-8A 5,82

7.1.3. TMA-Dena serisi (ZOMOF-13, 14, 15, 16 ve 16A)
TMA-Dena serisi i¢in elde edilen sonuglar bu bdliimde irdelenmistir. Tiim sonuglar,
molekiiler yapilarin aydinlatilmasi, teorik kristal yap1 benzetim sonuglari ve ylizey alani ve

gozenek dagilimi belirlenmesi ¢alismasi sonuglar1 kisimlarinda verilmistir.

Molekiiler yap: aydinlatma Sonuclan

Bolim 6.1°de anlatinaln oda sicakligi sentez yontemine gore N,N Dietil Nikotinamid
(Dena), trimesik asit (TMA) ligandlari, Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), Fe(Il), Co(I) nitratlari
kullanilarak Sekil 7.62’deki reaksiyon semasmna gore TMA-Dena seri maddeleri

sentezlenmistir.

4 O<_OH - )

0.0
+3NaHCO3 = 3H20 + 3CO; + Na;

0] 0] (0] 0
OH OH o o~
00" 0. .0~
Naj ;
) 0| +M(NQOz)2 > M o 0
o~ o~ o o-
0. 0" \
M + \__N/ > ZOMOF-13, 14, 15, 16, 16A
o} 0 S\
0~ 0~ \_K )
of/ \__,f’r
\ (M:Ni(I1), Cu(ll), Zn(11), Fe(11) ve Co(ll)) )

Sekil 7.62. TMA ve Dena igeren bilesiklerin reaksiyon semast
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Sentezlenen bilesiklerden alinan Orneklerin FT-IR analizleri yapilmistir. Bu analizler
kullanilarak 6rneklerin molekiiler yapisinin belirlenebilmesi i¢in gruplarin birbirlerine ne
sekilde baglandigi bilgisi arastirilmigtir. Baglangic maddeleri Phen ve TFA’nin FT-IR
spektrumlar1 Ek-1’de, TMA-Dena serisindeki ZOMOF-13, 14, 15, 16 ve 16A kodlu
orneklerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 7.63 ve 64’de detayli spektrumlari ise yine Ek-1’de

verilmistir.
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Sekil 7.63. ZOMOF-13, 14, 15 ve 16 kodlu 6rneklerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 7.64. ZOMOF-16A kodlu 6rnegin FT-IR spektrumu

Sekil 7.63 ve 64°deki FT-IR spektrumlar kullanilarak, orneklerin karakteristik pikleri

belirlenmis ve Cizelge 7.7°de verilmistir.

Cizelge 7.7. ZOMOF-13, 14, 15, 16 ve 16A kodlu 6rneklerin karakteristik FT-IR pikleri

Gruplar 13 14 15 16 16A
»(OH)r20 3600- 3600- 3600- 3200- 3200-
2900 2900 2900 3600 3400
v(N1-H) 3381 3430 3420 -
v(N2-H) 3509 3547 3547 - -
V(C=0)karbonil 1656 1642 1622 1622 1619
V(COO)asim 1564 1573 1567 1575 1566
v(COO)sim 1375 1374 1374 1383 1377
Avas-s 189 199 193 192 195
v(CH?) 3077 3090 3077 2933 3079
d(N1-H) 1438 1441 1440 1442 1438
Halka 1488 1500
v(C-N) 768-1103 762-1105 764-1104 763-1102 763-1104
v(M-0) 525 487 526 462 459

Cizelge 7.7°de verilen simetrik ve asimetrik COO" gerilmeleri arasindaki farklar (Avass)
degerlendirildiginde TM A-Dena serisindeki 6rneklerin tiimiiniin metale tek disli baglandigi
sOylenebilir [201, 202, 203]. Diger karakteristik pikler, yapilarda karbonil (v(C=O)karbonil), -
CH2 gruplar1 (v(CHy)), azot-hidrojen etkilesimleri (6(N1-H)), karbon-azot etkilesimleri
(v(C-N)) ve metal oksijen (v(M-0)) etkilesimlerinin varligini belirtmektedir.

Orneklerin FT-IR analizleriyle elde edilen bilgileri desteklemek amaciyla kati-UV analizleri
gerceklestirilmigtir. Sekil 7.65’deki spektruma géore ZOMOF-13 kodlu Ni(1l) kompleksinde
d-d orbital gegisleri 674 nm ve 261 nm’de gozlemlenmistir. Sekil 7.66’da UV spektrumu
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verilen ZOMOF-14 kodlu Cu(ll) kompleksinde 729 nm civarinda iist tiste ¢akisik yayvan
bant oktahedralden bozunan karepiramit yapiya atfedilebilir [205]. ZOMOF-13 i¢in 261 nm,
ZOMOF-14 kodlu 6rnek igin 251 nm ve Sekil 7.69’da spektrumu verilen ZOMOF-16A
kodlu ornek igin 235 nm Dbolgelerinde gozlemlenen absorpsiyonlar, metal - ligand
yoniindeki ylk transferlerine atfedilebilir. ZOMOF-15 kompleksinin Sekil 7.67°deki UV
spektrumuna gore 236 nm bolgesindeki absorpsiyon ligand > metal yoniinde yiik
transferine atfedilebilir [206]. ZOMOF-16A kompleksinin UV spektrumunda, 573 — 417
nm’de goriilen d-d orbital gegisleri Co(Il) kompleksi i¢in oktahedral geometriyi destekledigi
sOylenebilir [204].
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Sekil 7.65. ZOMOF-13 kodlu 6rnegin kati-UV spektrumu
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Sekil 7.66. ZOMOF-14 kodlu 6rnegin kat1i-UV spektrumu
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Sekil 7.67. ZOMOF-15 kodlu 6rnegin kat1i-UV spektrumu
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Sekil 7.68. ZOMOF-16 kodlu 6rnegin kati-UV spektrumu
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Orneklerin deneysel C, H ve N igerikleri ve tahmini molekiiler yapilarinin elementel C, H
ve N igerikleri elementel analizlerle belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.8’de
verilmistir. Bu sonuglara gore, elementel karbon yiizdesi + 0,67-3,16, elementel hidrojen
yizdesi + 4,03-6,78 ve elementel azot yiizdesi + 0,22-3,26 araliklarinda beklenen
degerlerden sapmalar gostermistir. Genel haliyle elementel karbon ve azot ylizdeleri
beklenen degerden yliksek, hidrojen yiizdeleri ise diisiik ¢ikmistir. Meydana gelen

farkliliklarin tiim 6rneklerin igerisindeki benzer safsizliklardan kaynaklandigi sdylenebilir.

Cizelge 7.8. ZOMOF-13, 14, 15, 16 ve 16A kodlu 6rneklerin elementel analiz sonuglari

Ma Elementel Analiz Sonuglart
Ornek Kodu Molekiil Formiili (g/mol) %C (Teorik) %H (Teorik) %N (Teorik)
ZOMOF-13  [Ni(TMA)(Dena)(H20)4]2H.O 553,14 42,61 (41,26) 5,23 (5,47) 5,23 (5,06)
ZOMOF-14  [Cu(TMA)(Dena)(H20)4]2H.O 557,99 41,18 (40,90) 5,21 (5,42) 5,11 (5,02)
ZOMOF-15  [Zn(TMA)(Dena)(H20)4]6H.O 631,89 36,76 (36,11) 5,70 (6,06) 4,43 (4,42)
ZOMOF-16  [Fe(TMA)(Dena),(H20)3]3H.0 729,53 48,98 (47,74) 5,91 (6,22) 7,88 (7,68)
ZOMOF-16A [Co(TMA)(Dena)(H20)4]4H.0 590,42 39,90 (38,65) 5,60 (5,98) 4,90 (4,74)

FT-IR, UV ve elementel analiz sonuglar1 beraber degerlendirildiginde TMA-Phen serisi
orneklerin molekiiler yapilari belirlenmistir. Orneklerin belirlenen tahmini molekiiler

yapilar Sekil 7.70 ve 71°de verilmistir.
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Sekil 7.70. ZOMOF-13 ve 14 kodlu 6rneklerin molekiiler yapilari
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Sekil 7.71. ZOMOF-15, 16 ve 16A kodlu 6rneklerin molekiiler yapilar

TMA-Dena serisi ornekleri i¢in gerceklestirilen 1sisal bozunma analizleri neticesinde elde
edilen artan sicakliklara karsi kiitlesel degisimin verildigi egriler Sekil 7.72°de verilmistir.
Yapilar icin ilk bozunma basamaklari, nemin uzaklasmas: olarak yorumlanabilir. Ikinci
basamakta ise koordinasyon kiiresi etrafindaki kristal sularin uzaklastig1 sdylenebilir. Su
molekiilleri uzaklastiktan sonra bozunmadan kalinabilen, termal kararlilik sicakligi yapilar
icin degisiklik gostermektedir. ZOMOF-13, 14, 15, 16 ve 16A kodlu orneklerin detayli
bozunma egrileri Ek-2’de verilmistir. Detayli spektrumlara gére ornekler, nem ve kristal

sular uzaklastiktan sonra en az 200°C sicakliga kadar bozunmadan kalabilmektedirler.
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Sekil 7.72. ZOMOF-13, 14, 15, 16 ve 16A kodlu 6rneklerin TGA egrileri

TMA-Dena serisi orneklerinin X-Ray sagilimlarinin 2 teta agisina karsi grafige gecirildigi
spektrumlar Sekil 7.73 ve 74’de, baslangic maddeleri TMA, TFA, Phen ve Dena’nin toz-
XRD spektrumlari ise Ek-3’te verilmistir. Spektrumlara gore, ZOMOF-13, 14 ve 15 kodlu
ornekler kristalin formdayken, ZOMOF-16 ve 16A daha ¢ok amorf oldugu sdylenebilir. Toz-
XRD spektrumlarina gére, ZOMOF-14 ve 15 benzer kristal yapidadir denilebilir.
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Sekil 7.73. ZOMOF-13 kodlu 6rnegin toz-XRD spektrumu
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Sekil 7.74. ZOMOF-14, 15, 16 ve 16A kodlu 6rneklerin toz-XRD spektrumlari
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Teorik kristal yap1 benzetim sonuclari

TMA-Dena serisi 6rneklere Boliim 6.1.2°de detayli olarak anlatilan geometri optimizasyonu,
indeksleme ve aritma iglemleri uygulanmistir. Bu islemler neticesinde, 6rneklerin tahmini

kristal yapilar1 teorik olarak belirlenmistir.

ZOMOF-13 kodlu 6rnegin optimize edilmis molekiiler yapis1 Sekil 7.75.a’da ve aritma
isleminden sonra elde edilen kristal yap1 birim hiicresi Sekil 7.75.b’de verilmistir. ZOMOF-
13’tin tahmini kristal yapisi i¢in elde edilen teorik toz-XRD ve deneysel toz-XRD
spektrumlarinin kiyaslandigr spektrum Sekil 7.76’da verilmistir. Aritma islemi neticesinde
Rwp degeri % 18,24 olarak belirlenmistir. ZOMOF-13’{in 6rgii modeli goriiniimii Sekil
7.77°de, diger kristal bilgileri Ek-4’te verilmistir.

(b)

Sekil 7.75. ZOMOF-13 kodlu 6rnegin; (a) molekiiler yapist, (b) kristal birim hiicresi

=
s - Rwp =% 18,24
©
i Rwp (w/o bck) =% 30,27
600 | Rp =% 14,36
300 - i ?
0 {
5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 55 60 65 70
—— Benzetim # Deneysel — Farkhlik 2 Teta

Sekil 7.76. ZOMOF-13 kodlu 6rnek teorik/deneysel toz-XRD spektrumlari



109

Sekil 7.77. ZOMOF-13 kodlu 6rnek 6rgii teorik 6rgii modeli

ZOMOF-14 kodlu ornegin optimize edilmis molekiiler yapisi Sekil 7.78.a’da ve aritma
isleminden sonra elde edilen kristal yap1 birim hiicresi Sekil 7.78.b’de verilmistir. Sekil
7.79°da ZOMOF-13"iin tahmini kristal yapisi i¢in elde edilen teorik toz-XRD ve deneysel
toz-XRD spektrumlarmin kiyaslandigt spektrum verilmistir. Buna gére Rwp degerinin %
10,30 oldugu hesaplanmigtir. ZOMOF-14"1in 6rgii modeli goriinimii Sekil 7.80°de, diger
kristal bilgileri EK-4’te verilmistir.

Sekil 7.78. ZOMOF-14 kodlu 6rnegin; (a) molekiiler yapisi, (b) kristal birim hiicresi

£ 4000

> Rwp =% 10,30

® 3000 B

N Rwp (w/o bck) =% 19,18
2000 Rp =% 11,77

1000

0

-1000

10 20 30 40 S0 60 70 80
—— Benzetim # Deneysel — Farkhhk 2 Teta

Sekil 7.79. ZOMOF-14 kodlu 6rnek teorik/deneysel toz-XRD spektrumlari
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Sekil 7.80. ZOMOF-14 kodlu 6rnek 6rgii teorik orgii modeli

Sekil 7.81.a’da, ZOMOF-15 kodlu 6rnegin geometri optimizasyonu sonucu elde edilen
molekiiler yapisi, Sekil 7.81.b.’de, aritma isleminden sonraki teorik kristal yap1 birim hiicresi
verilmistir. TMA ve Dena igeren Ni(II) kompleksinin tahmini kristal yapisi i¢in elde edilen
teorik toz-XRD ve deneysel toz-XRD spektrumlarinin kiyasi, Sekil 7.82’de goriilmektedir.
Rwp degeri bu aritim igin % 14,23 olarak hesaplanmigtir. ZOMOF-15’in 6rgii modeli
goriiniimi Sekil 7.83’te, diger kristal bilgileri ise Ek-4’te verilmistir.

. [ Rwp - % 14,23
3% { Rwp (w/o bek) =% 16,58
400 -| i s Rp =% 11,04
| . .

200

o

-200 x

10 20 30 40 S0 60 70
—— Benzetim # Deneysel — Farklilik 2 Teta

Sekil 7.82. ZOMOF-15 kodlu 6rnek teorik/deneysel toz-XRD spektrumlari
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Sekil 7.83. ZOMOF-15 kodlu 6rnek 6rgii teorik 6rgii modeli

ZOMOF-16 kodlu ornegin optimize edilmis molekiiler yapisi Sekil 7.84.a’da ve aritma
isleminden sonra elde edilen kristal yap1 birim hiicresi Sekil 7.84.b’de verilmistir. Sekil 7-
85’te ZOMOF-16’nin tahmini kristal yapisi i¢in elde edilen teorik toz-XRD ve deneysel toz-
XRD spektrumlarinin kiyaslandigi spektrum verilmistir. Aritma islemi sonucu ZOMOF-16
nin Rwp degeri % 16,12 olarak hesaplanmistir. Ornegin 6rgii modeli goriiniimii Sekil

7.86°da, diger kristal bilgileri ise Ek-4’te verilmistir.

E : Rwp =% 16,12

% 400 P R —

0 . wp (w/o bck) =% 19,13
. : : Rp =% 11,94
200 I
100
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S 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 S5 60 65 70
—— Benzetim # Deneysel — Farklilik 2 Teta

Sekil 7.85. ZOMOF-16 kodlu 6rnek teorik/deneysel toz-XRD spektrumlari
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Sekil 7.86. ZOMOF-16 kodlu 6rnek 6rgii teorik orgii modeli

Sekil 7.87.a’da, ZOMOF-16A kodlu 6rnegin geometri optimizasyonu sonucu elde edilen
molekiiler yapisi, Sekil 7.87-b.’de, aritma isleminden sonraki teorik kristal yapi birim
hiicresi verilmistir. TMA ve Dena iceren Co(II) kompleksinin tahmini kristal yapis1 i¢in elde
edilen teorik toz-XRD ve deneysel toz-XRD spektrumlarinin kiyasi, Sekil 7.88°de
goriilmektedir. Rwp degeri bu ornek icin % 20,97 olarak hesaplanmistir. Ornegin orgii
modeli goriiniimii Sekil 7.89°da, diger kristal bilgileri ise EK-4’te verilmistir.

§ 300 | Rwp =% 20,97
a Rwp (w/o bck) =% 23,06
e Rp =% 16,02

10 20 30 40 S0 60 70

—— Benzetim # Deneysel — Farklilik 2 Teta

Sekil 7.88. ZOMOF-16A kodlu 6rnek teorik/deneysel toz-XRD spektrumlari
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Sekil 7.89. ZOMOF-16A kodlu 6rnek orgii teorik 6rgii modeli

Benzetimlerle elde edilen teorik kristal yapilarin Rwp degerleri ZOMOF-13, 14 ve 15 igin
sirastyla yaklasik olarak % 18, 10 ve 14 oldugu hesaplanmistir. Diger deyisle ZOMOF-13
ve 15 kodlu 6rneklerin teorik kristal yapilari en az % 85 oraninda, ZOMOF-14 kodlu 6rnegin
teorik kristal yapisi ise en az % 90 oraninda gercek kristal yapilari temsil etmektedir.
ZOMOF-16 ve 16A kodlu 6rneklerinin Sekil 7.73 ve 74°de verilen toz-XRD spektrumlarina
gore amorf yapida olduklar1 sOylenebilir. Amorf yapidaki bir 6rnegin toz-XRD verileri
yardimiyla elde edilen teorik kristal yapilarda ise hatalarin olmasi olduk¢a muhtemeldir.
ZOMOF-16 ve 16A icin elde edilen tahmini kristal yapilar i¢in hesaplanan Rwp degerleri
sirasiyla yaklagik olarak % 16 ve 20 olarak hesaplanmistir. Bu degerler, diisiik sacilim siddeti
veren amorf yapilarin aritilmasi sonucu elde edilen Rwp degerleri igin benzerdir (Sekil 7.23,
53 ve 56). Bunun sebebi, Bolim 5.2.2°de verilen Esitlik 5.3 ile Rwp hesaplanirken, XRD
pik siddetinin de hesaba katiliyor olmasidir. Sonug olarak, teorik kristal yap1 aydinlatma
islemleri amorf yapilarin toz-XRD spektrumu yardimiyla gergeklestirmek hatalara sebep

olabilecektir.

Yiizey alani ve gozenek dagilimi belirlenmesi calismalari Sonuclari

TMA-Dena serisi orneklerinin BET yiizey alanlari, azot adsorpsiyon verileri yardimiyla
hesaplanmistir. Sekil 7.90’da orneklerin azot adsorpsiyon izotermleri verilmistir. Bu
izotermlere gore ZOMOF-14 ve 16 kodlu 6rnekler Tip-1, ZOMOF-13, 15 ve 16A kodlu
ornekler ise Tip-1II izoterm vermektedir. Izoterm tiplerine gére ZOMOF-14 ve 16 mikro

gbzeneklilige sahip iken, ZOMOF-13, 15 ve 16A kodlu 6rnekler makro gézeneklere sahiptir.
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Sekil 7.90. TMA-Dena serisi azot adsorpsiyon izotermleri

Sekil 7.90’daki ZOMOF-14 ve 16 kodlu orneklerin azot adsorpsiyon izotermlerinde
digerlerinden farkli olarak adsorplanan miktardan daha fazlasinin desorplandig:
goriilmiistiir. ZOMOF-14 ve 16 mikro ve mezo gozeneklere sahip (Sekil 7.91) oldugundan
ozellikle kritik sicaklik ve altindaki gazlarin adsorpsiyon izotermlerinde goriilen ayrisma
(hysteresis) olay1 ile aciklanabilir. Mezo gozeneklerdeki ayrigmanin sebibi adsorplanan
gazin mikro ve mezo goézeneklerde yogusmasindan kaynaklandigi bildirilmistir [207].
Farklilik, adsorplanirken yogusan gazin denge basincinda degisiklige sebep olmadigi
dolayis1 ile adsorplanmadigi gibi algilanmasi ancak bosalirken ortamdan ayrilmasindan
kaynaklandig1 seklinde agiklanabilir. Sekil 7.90’da ZOMOF-15 ve 16A igin 0,8-1 relatif
basing aarliginda yine yogusma oldugu ancak desorpsiyon basamaginda diger relatif
basinglar i¢in tamamen doniisiimlii adsorpsiyon/desorpsiyon gergeklestigi anlagilmaktadir.

Sekil 7.91°de verilen gozenek boyutu dagilimlar1 Sekil 7.90’daki azot adsorpsiyon izoterm
tiplerinden elde edilen bilgileri desteklemektedir. ZOMOF-13, 15 ve 16A kodlu 6rneklerin
Sekil 7.91.a’daki gozenek dagilimlarina gore, orneklerin mikro gdézenekten ¢ok mezo

gozenekli oldugunu gostermektedir. ZOMOF-13, 14, 15, 16 ve 16Akodlu o6rneklerin
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ortalama gozenek boyutlari sirasiyla 143, 13, 156, 32, 205 A olduklari belirlenmistir. Mikro
gozeneklilige sahip ZOMOF-14 ve 16 kodlu oOrneklerin Sekil 7.91.b’deki gdzenek
dagilimlart incelendiginde, 20-80 A gozenek genisligi araligindaki mezo gozeneklerinin
ZOMOF-13, 15 ve 16A kadar oldugu anlasilmaktadir. Orneklerin detayli azot adsorpsiyon

izotermleri ve gdzenek boyutu dagilimlart EK-5’te verilmistir.
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Sekil 7.91. ZOMOF-13, 15 ve 16, (b) ZOMOF-14 ve 16 kodlu 6rneklerin gozenek boyutu

dagilimi

TMA-Dena serisi 6rneklerinin azot adsorpsiyonu verileri yardimiyla hesaplanan BET ylizey

alanlar1t ZOMOF-13, 14, 15, 16 ve 16A i¢in en az % 99 regrasyon katsayisi ile hesaplanmig

ve Cizelge 7.9°da verilmistir.

Cizelge 7.9. TMA-Dena serisindeki drneklerin deneysel BET yiizey alanlari
Omek Kodu  BET Yiizey Alan1 (m?%/g)

ZOMOF-13 4,40
ZOMOF-14 207,24
ZOMOF-15 6,83
ZOMOF-16 112,62
ZOMOF-16A 13,38
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7.2. Metal-Organik Yapih Bilesiklerin Kompozitlerinin Karakterizasyonu ve
Benzetimlerle Modellerinin Olusturulmasi

Sentezlenen maddelerin hidrojen depolamaya uygun olanlar1 yiizey alani analizlerine gore
secilmistir. Buna gore, Tip-11 izoterme sahip mikro ve mezo gozenekli ZOMOF-3, Tip-I
izoterme sahip mikro gozenekli ZOMOF-6 ve ZOMOF-14 o6rnekleri secilmistir. Segilen
orneklerin platin yiiklii aktif karbon, karbon nanotiip ve y-zeolit kompozitleri hazirlanmistir.
Mekanik karigtirma yontemine gore bilyeli degirmenlerde hazirlanan kompozitler; SEM
goriintiileme, yiizey alani, toz-XRD, FT-IR analizleriyle karakterize edilmistir. Kompozitler
farkli oranlarda katki maddeleri kullanilarak hazirlanmistir (Bkz. Cizelge 6.3).
Kompozitlerin deneysel karakterizasyon calismalari tamamlandiktan sonra benzetimle

teorik molekiiler yap1 modelleri olusturulmustur.

7.2.1. Zn-TFA-Phen (ZOMOF-3)’in kompozitlerinin karakterizasyonu ve benzetim
modelleri

Hazirlanan kompozitlerin karakterizasyonu ig¢in FT-IR ve XRD analizleri yapilmis ve elde
edilen spektrumlar daha 6nce elde edilen verilerle karsilastirtlmistir. ZOMOF-3 kodlu Zn-
TFA-Phen 6rneginin ve bu 6rnegin platin yiiklii aktif karbon (ZC1, ZC2), ¢ok duvarli karbon
nano tlip (ZC3, ZC4) ve y-zeolit (ZC5, ZC6) katkilar1 kullanilarak hazirlanan
kompozitlerinin Sekil 7.92°deki FT-IR spektrumuna gore, 1650 cm™ dalga sayisinda
goriinen ve COO" simetrik gerilmesi olarak belirlenen pikte, Pt yiiklii aktif karbon katkisi
miktariyla artan omuzlanma goriilmiistiir. Bunun sebebi, ZOMOF-03 yapisindaki karbonil
grubu ile Pt yiiklii aktif karbonun etkilesimi olarak yorumlanmistir. Ayrica y-zeolit katkili
ZC5 ve ZC6 i¢in karakteristik karbonil piklerinde Sekil 7.92’de yildiz ve dortgenle
isaretlenen yarilmalar (yaklasik 1450-1500 cm™) goriilmiistiir. Bu yarilmalar yine ilgili grup
ve katki maddesi arasindaki etkilesimden kaynaklandigi seklinde yorumlanmustir. Yine Sekil
7.92°deki ZCS5 ve ZC6 kodlu 6rneklerin FT-IR spektrumlarinda {i¢gen ile isaretlenmis olan
ve yaklastk 1000 cm™ civarinda goriilen FT-IR pikinde omuz seklindeki siddetli pik, y-
zeolitin yapisinda bulunan karakteristik Si-O-Si gerilmesine ait oldugu belirlenmistir. Sonug
olarak FT-IR analizlerine gore katki maddelerinin matriks malzeme ZOMOF-3 ile etkilestigi

ve kompozit olusturdugu anlagilmistir.
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Sekil 7.92. ZOMOF-3 ve kompozitlerinin FT-IR spektrumlari
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ZOMOF-3 kodlu 6rnegin, platin yiiklii aktif karbon ve y-zeolit igeren kompozitlerinin Sekil

7.93’teki toz-XRD spektrumlart da elde edilmistir. Katkilama isleminden sonra elde edilen

kompozitlerin spektrumlarinda degisiklikler gozlemlenmistir. Ohta ve digerleri [113]

yaptiklar1 ¢aligmada karakteristik (1 1 1) h k | geometrisindeki platinin karakteristik toz-

XRD pikinin 38-40 derece iki teta acgisinda goriildigiinii bildirmislerdir. Sekil 7.93’te

baslangi¢ maddesinde goriilmeyen ancak ZC1 ve ZC2 i¢in goriilen ve yildiz ila isaretlenen

pik (1 1 1) h k 1 geometrisindeki platine diger deyisle Pt yiiklii aktif karbonun varligina

atfedilebilir. Zhou ve digerleri [116] kompozit ¢alismalarinda artan katki miktarinin toz-

XRD ve FT-IR spektrumlarinda 1sik gegirgenliginde diisiis seklinde gozlemlendigini

bildirmislerdir. Benzer durum, ZC1, ZC2, ZC5 ve ZC6 kodlu 6rneklerde gozlemlenmistir

(Sekil 7.92 ve 93).

TFA ve Phen iceren Zn(Il) kompleksi ZOMOF-3’lin iki farkli oranda y-zeolit iceren
kompoziterinin (ZC5 ve ZC6) igerisindeki zeolit varligina da bakilmistir. Sekil 7.93’te,

yaklasik 6 derece 2 teta agisindaki kirmizi oklarla isaretlenmis pik mezo gozenekli FAU

kristal yapisindaki y-zeolite ait oldugu sonucuna varilmigtir [208, 209, 210]. Ilgili pikin
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matriks malzeme ZOMOF-3’te yer almamasi nedeniyle bu pik kompozit igerisindeki FAU
varliginin ispati olarak yorumlanmistir. Sonu¢ olarak katki maddelerinin yapilara dahil
oldugu ve matriks yapimin kristal yapisini ve elektronik formunu degistirdigi seklinde

yorumlanmustir.

ZOMOF-3

8 7C5

Sekil 7.93. ZOMOF-3 ve kompozitlerinin toz-XRD spektrumlari

Katki maddesi eklendikten sonraki morfolojideki degisikligin takip edilmesi i¢in
gerceklestirilen SEM goriintiileri Resim 7.1, 7.2 ve 7.3’te verilmistir. Buna gore ZOMOF-3
kodlu ornek islem gormeden once (Resim 7.1) 20 kV ve 5-10 bin biiyiitmede alinan
goriintiilerinde yaklasik 2-4pum mertebesinde kristalin yapilardan olustuklari gézlenmistir.
Kompozit isleminden sonra ZC1 ve ZC2 i¢in katki maddeleriyle birlikte 6giitiilme islemi
pargacik boyutlarini kiigiilttiigii ve mikron alt1 nano boyutlara kadar diistiigli son {irtinlerin

ise kiiresel formda oldugu goriilmistiir (Resim 7.2 ve 7.3).
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“20um . um
F———— EHT =20.00kV Mag= 5.00 KX — EHT = 20.00 kV Mag = 10.00 KX

Resim 7.1. ZOMOF-3 kodlu 6rnek SEM goriintiileri

20um 2 um
pb——— EHT=2000kvVv Mag= 500KX | EHT = 20.00 kV Mag = 10.00 KX

Resim 7.2. ZC1 kodlu 6rnek SEM goriintiileri

20pm

2 um
EHT=20.00kvy Mag= 500KX | EHT =20.00kvV Mag= 10.00 KX

Resim 7.3. ZC2 kodlu 6rnek SEM goriintiileri

Orneklerin yiizey alanlar1 kendi aralarinda ve teorik modellerle kiyaslanmak iizere 6lciilmiis
ve Cizelge 7.10°da verilmistir. Buna gore baslangic maddesi ZOMOF-3’iin kompozitlerine
gore daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir. Matriks ana bileseninin partikiil
boyutunun biiyiik olmasina ragmen kompozitlerine gore ii¢ kat daha yiliksek BET yiizey
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alanina sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi katkilama isleminin 06zellikle mikro
gbozeneklerin bir kismimi1 tikanmasi oldugu seklinde yorumlanmistir. Ayrica kompozit
hazirlamada mekanik karistirmanin ZOMOF-3’iin partikiill boyutunu o6nemli dlgiide
kiiclttiigli bu asamadan sonra kompozit olusumuna gecildigi, dolayisi ile katki maddesinin

daha ¢ok mikro gozenek kanallarinda birikmis olabilecegi diistiniilmiistiir.

Cizelge 7.10. ZOMOF-3 ve kompozitlerinin BET yiizey alanlari

Omek Kodu BET Yiizey Alan1 (m?/g)
ZOMOF-3 12,27
ZC1 23,26
ZC2 14,85
ZC5 23,71
ZC6 20,26

Boliim 6.1.2°de detayli olarak anlatilan geometri optimizasyonu sonucu Sekil 7.94.a’da
verilen ZOMOF-3 kodlu 6rnegin optimize edilmis molekiiler yapisi kullanilarak enerji
hesaplar1 gergeklestirilmistir. Molekiiller arasi etkilesim i¢in 6nemli bir bilgi olan ve
molekiiler orbital teoremine [211] gore agiklanan HOMO (yiiksek doluluktaki molekiiler
orbital) ve LUMO (diisiik doluluktaki molekiiler orbital) orbitalleri belirlenmistir.
Molekiiller aras1 etkilesimler HOMO ve LUMO’ya gore yapilan enerji hesaplamalari sonucu
ZOMOF-3 6rnegi icin elde edilen HOMO ve LUMO’lar Sekil 7.94’de verilmistir.

(c)

e

Sekil 7.94. ZOMOF-3 molekiiler orbitalleri (a) molekiiler yap1, (b) HOMO ve (¢) LUMO
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Sekil 7.94°de gosterilen 6rnek igin enerji hesaplarina gore en dolu molekiiler orbitaller
(HOMO) metal etrafindaki koordinasyondan dolay1 karboksilik asit u¢ gruplar1 ve metal
etrafinda yer almistir. Hidrojen molekiilerinin ¢oklukla yaklasabilecegi ve en az doluluga
sahip molekiiler orbitaller (LUMO), Sekil 7.94.c’ye gore 1,10 fenantrolin etrafinda oldugu
goriilmektedir. Hidrojen molekiili ZOMOF-3 igerisine difiize olduktan sonra LUMO’lara
yaklagarak buralarda pozisyonlanabilecegi Ongoriilmiistiir. Ancak komsu molekiillerin
pozisyonlart ve HOMO’lar1 da goz oniinde bulundurulduguna depolanan hidrojenlerin

tamaminin LUMOlarla etkilesecegi gortilmiistiir.

ZOMOF-3 matriks igerisinde katki olarak kiitlece % 2 ve 4 platin yiiklii aktif karbon iceren
ZC1 ve ZC2 kodlu orneklerin benzetim modelleri sirasiyla Sekil 7.95.b ve 7.95.c’de
verilmistir. Sekil 7.95’de yer alan yiizeyler (mavi) maddeler igerisinde yer alan toplam
erisilebilir yiizey alanlarin1 ifade etmektedir. Gercek Orneklerle kiyaslanabilmesi igin
erisilebilir ylizeylere azot adsorpsiyonu benzetimiyle elde edilen veriler kullanilarak teorik
BET vyiizey alanlar1 hesaplari, Materials Studio (MS) paket programi Sorption modiilii
yardimiyla 77 K sicaklik ve 0-1 relatif basing aragiginda gergeklestirilmistir.

< EA
n{

Sekil 7.95. Kompozitlerin birim hiicre yapilari (a) ZOMOF-3, (b) ZC1 ve (c) ZC2

ZOMOF-3, ZC1 ve ZC2 orneklerinin hesaplanan teorik azot adsorpsiyon verileri Sekil
7.96’da grafige gegirilmistir. Bu verilere gore ornekler Tip-l izoterm gostermistir. Sekil
7.30’da verilen deneysel azot adsorsiyonu verilerinde oldugu gibi Tip-l izoterme sahip
orneklerin gozenek boyutu dagilimlari, Sekil 7.96°daki teorik azot adsorpsiyon verileri

yardimiyla hesaplanmis ve Sekil 7.97°de verilmistir.
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Sekil 7.96. ZOMOF-3, ZC1 ve ZC2’nin teorik azot adsorpsiyon egrileri
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Sekil 7.97. ZOMOF-3, ZC1 ve ZC2’nin teorik gdzenek boyutu dagilimlar

Sekil 7.96°daki teorik azot adsorpsiyonu verileri kullanilarak hesaplanan BET yiizey alanlari
Cizelge 7.11°de verilmistir. Katki maddesi miktar1 arttikga yiizey alanlarindaki disiis
gozeneklerin kapanmasi seklinde gergeklestigi Sekil 7.97°deki gézenek boyutu dagilimiyla

ispatlanmistir.

Cizelge 7.11. ZOMOF-3 ve kompozitlerinin teorik ve deneysel BET yiizey alanlari

Ornek Kodu BET Yiizey Alani (m?/g)
Teorik Deneysel
ZOMOF-3 49,70 72,27
ZC1 27,57 23,26
ZC2 19,02 14,85
ZC5 - 23,71
ZC6 - 20,26
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BET ylizey alanlar arasindaki farkliligin, deneysel olarak elde edilen yapilar icerisindeki
safsizliklar deneysel azot adsorpsiyonu dncesinde 6rnekler i¢in uygulanan aktivasyon ve gaz
giderme islemlerinin yetersiz oldugu seklinde degerlendirilmistir. Diger yandan teorik
model olusturulurken kullanilan GCMC algoritmalarindaki yaklasimlar deneysel ve teorik
modeller arasinda farkliliklarin olugsmasina sebep olabilmektedir. Literatiirde fazlaca
rastlanan deneysel ve teorik hidrojen depolama verilerinin kiyaslandigi ¢calismalarda teorik
model sinirlt miktardaki deneysel veri yardimiyla degil, 6rneklerin kristal verileri yardimiyla
olusturulmus modeller lizerinden hesaplanmaktadir.

Teorik kristal yapilarin gercek yapilarla uyumunun arastirildigi Rwp hesaplamalarinda toz-
XRD verileri kullanilarak % 10 civarinda hatalar elde edilirken, tek kristal-XRD verileri ile
% 1’in altinda Rwp degerleri elde etmek miimkiindiir. Benzer sekilde toz-XRD verileri ile
elde edilen modeller i¢in de gergegi temsil etme noktasinda farkliliklar elde etmek

mumkuindiir.

Sonug olarak deneysel izoterme gore Tip-II adsorpsiyon gergeklesirken teorik modele gore
Tip-I izoterm elde edilmistir. Teorik modelde mikro gozenekli olarak elde edilen ZOMOF-
3 teorik modeli gergekte mikro ve mezo gozeneklilige sahip oldugu anlagilmistir. Ancak
kompozitlerde katki maddesi miktarindaki degisimle go6zeneklerin degisimi, gaz
adsorpsiyondaki azalisin deneysel verilerle uyusmasi uygulanan benzetimin ve hidrojen
depolama mekanizmasimin aydinlatilmasinda ve teorik modelin hidrojen depolama

benzetimleri i¢in kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.

7.2.2. Cu-TMA-Phen (ZOMOF-6)’in kompozitlerinin karakterizasyonu ve benzetim
modelleri

Cu-TMA ve Phen iceren ZOMOF-6 kodlu 6rnek ve platin yiiklii aktif karbon (ZC9, ZC10)
ve y-zeolit (ZC13, ZC14) i¢eren kompozitlerin karakterizasyonu igin FT-IR ve toz-XRD
analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 7.98’de verilen FT-IR spektrumlarma goére, katki
maddesi eklendikten sonra spektrumlarda degisiklikler gozlemlenmistir. Sekil 7.98’de 1438
cm™'de yer alan C-H egilmesi piki kompozitlerinde saga kaymistir. Her zaman ¢ok giivenilir
olmayan bu pikteki kaymanin sebebi katki maddesinin etkilestigi gruptaki C-H egilmelerinin
katki maddesi tarafindan etkilendigini gostermektedir. Bu etki katki maddesinin itme ¢ekme
kuvvetleri ile C-H egilmesini diisiik enerjili hale getirdigi seklinde oldugu anlasilmaktadir.

Bunun yaninda, ZOMOF-6 6rneginde Phen grubunda yer alan aromatik amin gerilmesi 1189
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cm™’de goriiliirken, kompozitlerde saga kayip 1146 cm™’e geldigi goriilmiistiir. Bu durum
daha sonra detayli olarak anlatilacak olan amin grubu iizerinde oldugu belirlenen diisiik

doluluktaki molekiiler orbitalleriyle (LUMO) katki maddelerinin etkilestigi seklinde

yorumlanmugtir.
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Sekil 7.98. ZOMOF-6, ZC9, ZC10, ZC13 ve ZC14 kodlu 6rneklerin FT-IR spektrumlari

ZC13 ve ZC14 kodlu kompozitlerin igerisindeki y-zeolit katkisinin varligi FT-IR spektrumu
incelenerek arastirilmistir. Buna goére, ZOMOF-6, ZC9 ve ZC10’da goriilmeyen
karakteristik Si-O-Si gerilmesi piki, ZC13 ve ZCl4 igin 1017 cm™’de gériilmiistiir.
Katkilama isleminden sonra elde edilen ZC9, ZC10, ZC13 ve ZC14 kodlu 6rneklerde 1600

cm civarinda goriilen (C=0) karbonil pikinde gatallagmalar goriilmiistiir.

Kompozitlerde katki maddesinin varligii  arastirmak igin toz-XRD analizleri
gerceklestirilmis ve farkli 2 teta agilarindaki sagilim pikleri Sekil 7.99’da verilmistir. Sekil
7.99’daki spektrumlarda Boliim 7.2.1°deki ZOMOF-3 ve kompozitlerinde oldugu gibi (111)
h k I geometrisindeki karakteristik platin piki [113] ve yaklasik 6 derece 2 teta agisinda FAU
karakteristik toz-XRD piki goriilmiistiir [208, 209].
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Sekil 7.99. ZOMOF-6, ZC9, ZC10, ZC13 ve ZC14 kodlu 6rneklerin toz-XRD pikleri

ZOMOF-6 kodlu 6rnegin platin yiikli aktif karbon igeren kompozitleri ZC9 ve ZC10 igin
38-40°lik 2 teta acisindaki (ZC9 i¢in zayif, ZC10 i¢in daha siddetli) okla isaretlenmis pikler
ise platin ¢ekirdegine atfedilmistir. Y-zeolit katkili ZOMOF-6 kompozitleri ZC13 ve ZC14
icin yaklasik 6 derece 2 teta agisinda Sekil 7-99°da yildizla isaretlenmis y-zeolit karakteristik
piki goriilmektedir. ZC9, ZC10, ZC13 ve ZC14 kodlu orneklerin toz-XRD spektrumlari
incelendiginde, ZOMOF-6’ya gore kristalinitelerinin diistiigii, diger deyisle amorf yapiya
doniistiigli seklinde yorumlanmistir. Bunun sebebi, katki maddelerinin matriks malzemeye
bilyal1 degirmende karistirilarak eklenmesidir. Bilyali degirmendeki karistirma isleminden

sonra kristalin formun bozuldugu seklinde degerlendirilmistir.

Katki maddelerinin ZOMOF-6 kodlu 6rnek morfolojisi lizerinde nasil degisiklikler
yaptiginin belirlenmesi igin SEM goriintiilemeleri gergeklestirilmistir. Resim 7.4, 7.5 ve
7.6’da verilen SEM goriintiilerine gore katkilama isleminden sonra maddelerin daha
piirlizsiiz ve topak formda yiizeylere sahip oldugu goriilmektedir. Diger deyisle katkilama

isleminden sonra mikro pargaciklar gézlemlenmemistir.
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Resim 7.4. ZOMOF-6 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri
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Resim 7.5. ZC13 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri

20 um

20 pm
— EHT =10.00kV Mag= 110KX p——— EHT=1000kvY Mag= 5.00KX

Resim 7.6. ZC14 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri

ZOMOF-6 ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir ve bunlar
kullanilarak BET ylizey alanlar1 hesaplanmistir. Cizelge 7.12°de BET yiizey alanlari verilen
ZOMOF-6, ZC9, ZC10, ZC13 ve ZCl4 kodlu ornekler kiyaslandiginda katkilama
isleminden sonra yiizey alanlarinda ¢ok biiyiik bir diigiis gérilmiistiir. Bunun sebebi mikro
gozenekli yapidaki ZOMOF-6 kodlu ornegin kiiciik gozeneklerinin katki maddeleri

tarafindan doldurulmasi olarak degerlendirilmistir.
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Cizelge 7.12. ZOMOF-6 ve kompozitlernin BET ylizey alanlar1

Ornek Kodu BET Yiizey Alan1 (m?/g)
ZOMOF-6 313,41
ZC9 17,64
ZC10 16,17
ZC13 6,87
ZC14 4,25

Boliim 6.1.2°de verilen geometri optimizasyonu yontemine gore diisiik enerjili forma
getirilmis ZOMOF-6 kodlu 6rnegin molekiiler yapist kullanilarak HOMO ve LUMO’lar
belirlenmistir.  Enerji hesaplar1 neticesinde yiiksek doluluga sahip molekiiler orbital
HOMO’lar trimesik asit tizerinde, diisiik doluluktaki molekiiler orbital LUMO’lar ise 1,10
fenantrolin grubu iizerinde yer aldig: belirlenmistir. Sekil 7.100°de ZOMOF-6’n1n optimize
edilmis teorik molekiiler yapist HOMO ve LUMO’lar1 verilmistir.
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Sekil 7.100. ZOMOF-6 molekiiler orbitalleri (a) molekiiler yap1, (b) HOMO ve (c) LUMO

Sekil 7.101°de ZOMOF-6, y-zeolit katkili kompozitleri ZC13 ve ZC14’lin benzetimlerle
olusturulus molekiiler yapilart gosterilmistir. Sekildeki mavi ylizeyler maddelerin kristal
yapilar igerisindeki bos yiizeylerini, yesil elipsoidler ise rijit kabul edilen y-zeolit katki
maddesini ifade etmektedir. Sekilden de goriildiigii izere molekiiller y-zeolit icerisine de
yerlesmekte ve ekstra yilizeyler olugsmamistir. Birim hiicrenin yogunlugu artarken toplam
yizey alani azalmamistir. Dolayisi ile depolanan hidrojen miktarinin da azalmasi

beklenmistir.
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Sekil 7.101. Adsorbanlarin birim hiicre ve adsorplayici yiizeylerinin goriiniimii;
(a) ZOMOF-6, (b) ZC13 ve (c) ZC14.

ZOMOF-6, ZC13 ve ZC14’iin teorik BET yiizey alanlarinin hesaplanabilmesi igin azot
adsorpsiyon benzetimleri gerceklestirilmistir. ZOMOF-6 i¢in Sekil 7.102°deki teorik azot
adsorpsiyon izotermleri grafige gecirilmistir. ZOMOF-6’nin Sekil 7.60°da verilen deneysel
adsorpsiyon izotermiyle teorik izotermler karsilastirildiginda her ikisinin de Tip-I izoterm

oldugu gortilmiistiir.
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Sekil 7.102. ZOMOF-6, ZC13 ve ZC14 teorik azot adsorpsiyon egriler

Teorik azot adsorpsiyonu verileri yardimiyla hesaplanan gozenek boyutu dagilimi grafigi
Sekil 7.103’te verilmistir. Sekile gére hem ZOMOF-6 hem de kompozitlerinin ortalama
gozenek caplarinin 15-18 A civarinda oldugu gériilmiis ve Tip-1 izotermini destekleyici
olarak mikro gdzenekliligin s6z konusu oldugu anlasiimistir. ZOMOF-6 igerisindeki artan
katki maddesi miktariyla gozenek boyutunun kiiclildiigii, Sekil 7.103’deki egrilerin

kiigiilmesinden anlasilmaktadir.
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Sekil 7.103. ZOMOF-6, ZC13 ve ZC14 kodlu 6rneklerin gozenek boyutu dagilimlar

Sekil 7.102°deki teorik azot adsorpsiyonu verileriyle hesaplanan BET yiizey alanlari
ZOMOF-6, ZC13 ve ZCl14 igin Cizelge 7.13’te verilmistir. ZOMOF-3 serisinin teorik
caligmalarinda oldugu gibi ZOMOF-6 serisi teorik modelleri yiizey karakteristigi ve BET
yiizey alanlar1 deneysel sonuglarla farkliliklar gostermektedir. Farklilik, toz-XRD verileri
yardimuiyla teorik molekiiler yapilar yardimiyla olusturulan modellerin kullanilmasi, GCMC
yaklagimlari, deneysel Ornekler icerisindeki safsizliklar ve ¢oziicii kalintilarindan

kaynaklandig: seklinde yorumlanmustir.

Deneysel ve teorik BET yiizey alanlar1 kiyaslandiginda, ZOMOF-6 ve ZC14 kodlu
orneklerin teorik modelleri ZC13’e gore gergekle daha uyumludur denilebilir. Genel
anlamda, adsorpsiyon izoterm tipleri ve yiizey alanlarindaki azalma goz Oniinde
bulundurularak olusturulan teorik modellerin, hidrojen depolama mekanizmasi

aydinlatilmasi1 amaciyla kullanilabilir oldugu belirlenmistir.

Cizelge 7.13. ZOMOF-6 ve kompozitlerinin teorik ve deneysel BET yiizey alanlari

Ornek Kodu BET Yiizey Alani (m?/g)
Teorik Deneysel
ZOMOF-6 305,69 313,41
ZC9 - 17,64
ZC10 - 16,17
ZC13 57,18 6,87
ZC14 8,51 4,25
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7.2.3. Cu-TMA-Dena (ZOMOF14) kompozitlerinin karakterizasyonu ve benzetim
modelleri

Dena-TMA-Cu iceren ZOMOF-14 kodlu 6rnek ve kompozitlerinin FT-IR spektrumlari
Sekil 7.104°de verilmistir. FT-IR spektrumunda, 1580 cm™°de gériilen pik sekonder amin
grubundan kaynaklandigi belirlenmistir. Sekil 7.104’e géore ZOMOF-14’deki bu pikin katki
maddeleri eklendikten sonra keskinlesip diisiik enerji seviyesine (saga) kaydig1 goriilmiistiir.
Daha sonra detayli olarak agiklanacak olan LUMO hesaplarina goére N,N dietil nikotinamid
(Dena) grubunda bulunan molekiiler orbitaller diisiik doluluktadir yani LUMO’lar amin
gruplar iizerinde yer aldigi belirlenmistir. Katki maddelerinin bu gruplarla etkilesmesi
beklenmektedir. Dolayisi ile bu grubun FT-IR pikinde degisme goriilmesi, katki maddeleri

ile matriks malzemenin etkilestigini belirtmektedir.
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Sekil 7.104. ZOMOF14 ve kompozitlerinin FT-IR spektrumlari
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ZOMOF-14 igin 1374 cm™’de goriilen keskin simetrik COO™ gerilmesi piki, katki maddesi
eklendikten sonra daha yayvan bir forma doniistiigii belirlenmistir. Bu durum COO™ grubu
ile katki maddesinin etkilestigi seklinde yorumlanmistir. Ayrica y-zeolit igeren kompozitler
(ZC21 ve ZC22) igin karakteristik Si-O-Si 1000 cm™ civarinda oldugu tespit edilmistir.
ZOMOF-14 kodlu 6rnekte olmadig halde, ZC17, ZC18, ZC19 ve ZC20°de 1420 ve 1530
cm™ civarinda goriilen yarilmalar, MWCNT ve Pt yiiklii aktif karbonun yapilara dahil
oldugu seklinde degerlendirilmistir.

ZOMOF-14 kodlu ornek ve kompozitlerinin toz-XRD spektrumlar1t Sekil 7.105°te
verilmistir. ZC17 ve ZC18 igerisindeki (1 1 1) h k | geometrisindeki platinin karakteristik
pikleri [113] okla gosterilmistir. Tlgili pikler ZC17 ve ZC18 icin ZOMOF-14 igerisinde platin
yikli aktif karbon varligimi gostermistir. ZC19 ve ZC20 kodlu MWCNT igeren
kompozitlerin Sekil 7.105’deki toz-XRD spektrumlarina gore 25 ve 40-42 derece 2 teta
acilarinda goriilen pikler, matriks malzeme ZOMOF-14’te bulunmayan karakteristik

MWCNT pikleri oldugu seklinde yorumlanmistir [212].
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Sekil 7.105. ZOMOF14 ve kompozitlerinin toz-XRD spektrum
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ZOMOF-14 ve kompozitlerinin tiimiinde yaklasik 7 derece 2 teta agisinda goriilen toz-XRD
piki, malzeme igerisinde bulunan biiyiik bosluklardan kaynaklandig:1 anlagilmistir. Bunun
yaninda ZC21 ve ZC22’de yaklasik 6 derece 2 teta acisinda goriilen ve ZOMOF-14’te
bulunmayan pik, y-zeolitin karakteristik piki oldugu sdylenebilir [208, 209]. Sonug olarak,
ZOMOF-14 kodllu o6rnek kullanilarak hazirlanan kompozitlerin igerisinde, katk1

maddelerinin varlig1 ve yapilarla etkilestikleri belirlenmistir.

ZOMOF-14 kodlu o6rnegin katkilama islemlerinden sonra morfolojisindeki degisiklerin
incelenmesi i¢cin SEM goriintiileme analizleri gerceklestirilmistir. ZOMOF-14, ZC19 ve
ZC20 kodlu 6rneklerin SEM gorintiileri sirasiyla Resim 7.7, 7.8 ve 7.9°da verilmistir. SEM
goriintiilerine gére hem baslangic maddesi hem de kompozitlerinin mikro boyutlarda
parcaciklardan olustugu goriilmiistiir. ZOMOF-14"iin katkilanmasi islemi, ZOMOF-3 ve
ZOMOF-6’nin katkilanmalarindan farkli olarak gozenekliligin kaybolmasina sebep

olmadig1 SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir.

1 um 1 um
EHT=10.00kvV Mag= 1500KX }—— EHT =10.00kv Mag= 30.00 K X

Resim 7.7. ZOMOF-14 kodlu 6rnegin SEM goriintiisi

2um
i EMT=1000kv Mag= BOOKX [ EMT=1000kv  Mag= 1500 KX

Resim 7.8. ZC19 kodlu 6rnegin SEM goriintiisii
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Resim 7.9. ZC20 kodlu 6rnegin SEM goriintiisii

ZOMOF-14 kodlu ornegin katkilama islemlerinden sonra yilizey alanindaki degisimin
belirlenmesi i¢in BET yiizey alanlar1 hesaplanmistir. Cizelge 7.14’te verilen BET ylizey
alanlar1 kiyaslandiginda katkilama islemi BET yiizey alanini diisiirdiigii anlagilmaktadir.
Sonuglar ZOMOF-3 ve ZOMOF-6 kompozitleriyle kiyaslandiginda, katkilama islemi
ZOMOF-14 i¢in diger kompozitlere gore yilizey alaninda daha az diisiise sebep oldugu
anlagilmistir. ZOMOF-14 ile hazirlanan kompozitlerin diger kompozitlere gore daha yiiksek
BET yiizey alanina sahip oldugu Cizelge 7.10, 7.12 ve 7.14 beraber degerlendirildiginde

acikca goriilmiistiir.

Cizelge 7.14. ZOMOF-14 ve kompozitlerinin BET yiizey alanlart

Ornek Kodu BET Yiizey Alan1 (m?/g)
ZOMOF-14 207,24
ZC17 78,30
ZC18 63,78
ZC19 112,21
ZC20 91,27
ZC21 122,21
ZC22 121,39

ZOMOF-14 icin gergeklestirilen geometri optimizasyonu (enerji minimizasyonu)
caligmalarina gore Sekil 7-106°’da HOMO’lar karboksilik asit tizerinde LUMO’larin da notr
ligand iizerinde oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar, Sekil 7.94 ve 7.100°de verilen ZOMOF-
3 ve ZOMOF-6 kodlu 6rneklerin HOMO/LUMO goriiniimleriyle benzerlik gostermistir.
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Sekil 7.106. ZOMOF-14 molekiiler orbitalleri (a) molekiiler yapi, (b) HOMO ve (c)
LUMO

Geometrileri optimize edilmis ZOMOF-14 molekiilii kullanilarak hazirlanan MWCNT
kompoziti ZC20’nin benzetimle hazirlanmis molekiiler yapist Sekil 7.107°de verilmistir.

Sekilde mavi yiizeyler erisilebilir ylizey alanini, yesil elipsoidler ise MWCNT katkilari

gostermektedir.

Sekil 7.107. ZC20 6rneginin olusturulan birim hiicresi

ZOMOF-14, ZC19 ve ZC20 igin teorik BET ylizey alanlarin1 hesaplayabilmek i¢in teorik
azot adsorpsiyonlar1 gergeklestirilmistir. Orneklerin teorik azot adsorpsiyon izotermleri
Sekil 7.108’de verilmistir. Benzetimlerle elde edilen izoterm tipleri deneysel izotermlerde

oldugu gibi mikro gbzenekliligi temsil eden Tip-I izoterm oldugu belirlenmistir.



135

3RS
\
>
|
|
T

Vads (ml/g)

—O— Z0MOF14
=-=}=--7C19
—N. =Z7C20

=
o

o wu

0 0,2 0,8 1

04 0,6
Relatif Basing (P/Po)

Sekil 7.108. ZOMOF-14, ZC19 ve ZC20 teorik azot adsorpsiyon egrileri

Sekil 7.109°da ZOMOF-14, ZC19 ve ZC20’nin teorik azot adsorpsiyonu verileri ile
hesaplanan gozenek boyutu dagilimi verilmistir. Baglangi¢ maddesi ZOMOF-14 igerisindeki
katki orani arttikca bosluklarin azaldigi anlasilmistir. Sekil 7.109’daki egrilerin tepe
noktalarinin az miktarda asagi ve saga kaydigi anlasilmaktadir. Bunun sebebi, gézenek
boyutlarinin azaldigi ancak katki maddeleriyle yeni yiizeylerin olustugu seklinde

yorumlanmuigtir.
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Sekil 7.109. ZOMOF-14, ZC19 ve ZC20 kodlu 6rneklerin gdzenek boyutu dagilimlar

Azot adsorpsiyonuyla baglantili olarak BET ylizey alanlar1 da katki maddesi oranindaki
artisla azaldigi belirlenmistir. Sekil 7.108’deki teorik azot adsorpsiyonu verileri kullanilarak

hesaplanan BET ylizey alanlar1 Cizelge 7.15’te verilmistir.
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Cizelge 7.15. ZOMOF-6 ve kompozitlerinin teorik ve deneysel BET ylizey alanlar1

Orek Kodu BET Yiizey Alan1 (m?/g)
Teorik Deneysel
ZOMOF-14 188,22 207,24
ZC17 - 78,30
ZC18 - 63,78
ZC19 113,47 112,21
ZC20 100,19 91,27
ZC21 - 122,21
ZC22 - 121,39

Sonu¢ olarak, ZOMOF-14 ve MWCNT katkili kompozitlerinin benzetimle hazirlanan
modellerinin adsorpsiyon izoterm tipleri ve artan katki miktarma karsilik ylizey
alanlarindaki degisimlerin deneysel verileriyle benzerlik géstermistir. Hesaplanan deneysel
ve teorik BET yiizey alanlart ZOMOF-14, ZC19 ve ZC20 i¢in diger kompozitlere gére daha
uyumlu ¢ikmistir. Bundan dolayr, ZOMOF-14, ZC19 ve ZC20 ig¢in olusturulan teorik
modelleri hidrojen depolama mekanizmasinin incelenmesi i¢in uygun olacagi seklinde

degerlendirilmistir.

7.3. Hidrojen Depolama Kapasitelerinin Deneysel ve Benzetimlerle Belirlenmesi

Secilen Orneklerin deneysel olarak belirlenen hidrojen depolama kapasiteleri sonuclari bu
boliimde incelenmistir. Ayrica, benzetimlerle elde edilen teorik sonuclar ile kiyaslari

irdelenmistir.

7.3.1. Deneysel hidrojen depolama kapasiteleri

ZOMOF-3, ZOMOF-6 ve ZOMOF-14 kodlu 6rneklerin ve bunlar kullanilarak hazirlanan
MWCNT, y-zeolit ve Pt yiikli aktif karbon kompozitlerinin hidrojen depolama
kapasitelerinin belirlenmesi igin 77 K ve 1 bar basinca kadar farkli basinglarda deneysel ve
teorik hidrojen depolama degerleri belirlenmistir. Tiim Ornekler hidrojen depolama
olciimlerinden 6nce, 120°C sicaklik ve 10™ bar basingta 4 giin aktivasyon islemine tabi

tutulmustur.



137

Orneklere uygulanan aktivasyon isleminin 6nemini aciklayabilmek amaciyla secilen
ZOMOF-6 kodlu 6rnegin aktivasyon yapilmadan once ve yapildiktan sonraki hidrojen
adsorpsiyon egrileri Sekil 7.110°da verilmistir. Egrilerden de goriildiigii gibi aktivasyon
islemi yapilmis Orneklerde daha yiiksek hidrojen adsorpsiyonu goriilmiistiir. Ayrica,
orneklerde goriilen adsorpsiyon/desorpsiyon sapmasi (hysteresis) etkisi aktivasyon
isleminden sonra ortadan kalktigi belirlenmistir [207]. Kismi1 basincin 1 oldugu basing ve 77
K sicaklikta ZOMOF-6 kiitlece % 2,40 hidrojen depolama kapasitesine sahipken, aktivasyon
isleminden sonra yaklasik % 10’luk artisla ayn1 sartlarda kiitlece % 2,65 hidrojen depolama
kapasitesi gostermistir. Bunun sebebi hazirlanan malzemelerin gézeneklerinin, hazirlanma
prosediirli, ¢ozlicii kalintilar1 gibi safsizliklarla kapali olmasi1 seklinde yorumlanmustir.
Aktivasyon islemiyle kapali olan gozenekler acilmistir. Diger yandan, ticari olarak satin
alinan MOF yapili Basolite F-300 (Sigma-Aldrich)’iin adsorpsiyon izotermine benzer

tersinirlikte sonug elde edilmis olmasi aktivasyonun gerekli ve etkin oldugunu gostermistir.
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Sekil 7.110. ZOMOF-6 kodlu 6rnegin aktivasyon hidrojen depolama egrileri

Phen-TFA-Zn yapili ZOMOF-3 ve bunun platin yiiklii aktif karbon ve MWCNT ile yaptigi
kompozitlerin aktivasyon sonrasi relatif basinca karsi (0-1) hidrojen adsorpsiyon ve
desorpsiyon yiizdelerinin kismi basingla degisim egrileri Sekil 7.111°de verilmistir.
katkilama islemi ile degisiklikleri daha iyi kiyas yapabilmek amaciyla 6rneklerin helyum
adsorpsiyonu yontemiyle kati yogunluklar1 Ol¢iilmiis, bu degerler kullanilarak
depolayicilarin birim hacminde depolanan hidrojen miktari hesaplanmis ve sonuglar Cizelge

7.16°de Ozetlenmistir.
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Sekil 7.111. ZOMOF-3, ZC1, ZC2, ZC5 ve ZC6 orneklerinin hidrojen depolama egrileri

Cizelge 7.16. ZOMOF-3 ve kompozitlerinin hidrojen depolama 6l¢limii sonuglari

Ornek Kodu BET Yiizey A. Kat1 Yog. Hidrojen Depolama Kapasitesi
Deneysel Deneysel Hacimsel  Kiitlesel g Ha2/ litre
(m?/g) (9/ml) (ml/g) (kiitlce %) Depolayict
ZOMOF-3 12,27 1,734 18,86 0,597 0,854
ZC1 23,26 1,934 14,85 0,470 0,908
ZC2 14,85 2,240 13,69 0,433 0,917
ZC5 23,72 - 16,96 0,537 -
ZC6 20,26 - 13,72 0,434 -

Sekil 7.111°de verilen hidrojen depolama kapasitesi 6l¢iimii sonuglarina gore, beklendigi
tizere en yiiksek hidrojen depolama kapasitelerine en yiiksek basingta ulagilmistir. Hidrojen
depolama kapasitesinin artan katki maddesi miktariyla diistigii goriilmistiir. Diistlisiin
sebebi, Sekil 7.96°da verilen azot adsorpsiyon izotermlerinden ve Sekil 7.97’deki gézenek
boyutlar1 dagilimindan anlagildig: tizere, ZOMOF-3 icerisindeki gézeneklerin artan katki
maddesi miktartyla kii¢ilmesidir. Sonu¢ olarak, ZOMOF-3 ve kompozitlerinin ylizey
alanlar1 artan katki maddesi miktariyla azalmakta (Cizelge 7.16) dolayist ile hidrojenin
depolanacagi alanlar azalmistir, denilebilir. Diger yandan, kiitlesel olarak adsorplanan
hidrojen yiizdesinin diismesi, hazirlanan kompozitlerin yigin ve kati yogunluklarinin
artmasina baglanmistir. ZOMOF-3 ve kompozitleri igin, birim hacimleri bagina hesaplanan

adsorplanan hidrojen miktarlar1 Sekil 7.112°de grafige gecirilmistir. Buna gére ZOMOF-3,
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ZC1 ve ZC2’nin 1 litre hacminde depolanan hidrojen miktarlar: sirasiyla 0,854; 0,908 ve
0,917 g (g hidrojen/litre depolayici) oldugu belirlenmistir. Sekil 7.112’deki dsorpsiyon
izotermleri incelendiginde, relatif basing 0,8’e kadar kat1 yogunlugu diisiik olan ZOMOF-
3’lin depoladigr hidrojen miktar1 ZC1 ve ZC2’ye gore fazlayken, 0,8’den sonraki degerler
incelendiginde platin yiiklii aktif karbon katki maddesi fazla olan ZC2’nin digerlerine gore
daha yiiksek miktarda hidrojen depoladigi goriilmiistiir. Egrilerin degisimlerindeki artistan

daha yiiksek basinglarda, hidrojen adsorpsiyonunun artacagi anlasilmaktadir.
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Sekil 7.112. ZOMOF-3, ZC1 ve ZC2 birim hacim depolayicida depolanan hidrojen egrileri

Benzer sekilde ZC5 (ZOMOF-3 + kiitlece % 4 y-zeolit) ve ZC6 (ZOMOF-3 + kiitlece % 8
y-zeolit) i¢cin maksimum hidrojen depolama degerleri sirasiyla kiitlece % 0,537 ve 0,434
oldugu ol¢iilmiistiir. Buna karsin, ZOMOFO03, ZC5 ve ZC6 igin birim hacimde adsorban
basina depolanan hidrojen miktari sirasiyla 0,854; 0,907 ve 0,917 g hidrojen/litre depolayici

oldugu hesaplanmustir.

Literatiirde de karsilagildig: gibi katki maddesi arttik¢a hidrojen depolama performansinda
diisiis olabilmektedir. Bu durum depolayicinin gézenek karakteristigi ve azalan yiizey

alanlariyla agiklanmigtir [115, 116].
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ZOMOF-6 bilesiginin, kiitlece % 2 - 4 oranlarinda Pt yiikli aktif karbon igeren
kompozitlerinin (ZC9 ve ZC10) ve kiitlece % 4 - 8 y-zeolit iceren kompozitlerinin (ZC13 ve
ZC14) hidrojen depolama performanslari yine 0-1 relatif basing araliginda 77 K sicaklikta
Ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar farkli basinglar i¢in kiitlesel yiizde cinsinden depolanan
hidrojen miktarlar1 olarak grafige gecirilmistir. Sekil 7.113’de verilen bu grafige gore
ZOMOF-6 kiitlece % 2,652 hidrojen adsorplamustir. Orneklerin hidrojen depolama
performanslari Cizelge 7.17°de verilmistir.

Cizelge 7.17. ZOMOF-6 ve kompozitlerinin ylizey alan1 ve hidrojen depolama kapasiteleri

Ornek Kodu  BET Yiizey A. Hidrojen Depolama Kapasitesi
Deneysel (m?/g) Hacimsel (ml/g) Kiitlesel (kiitlce %)
ZOMOF-6 313,41 83,74 2,652
ZC9 17,64 13,16 0,415
ZC10 16,17 18,28 0,579
ZC13 6,87 6,03 0,191
ZC14 4,25 3,65 0,115

Platin yiiklii aktif karbon i¢in katki maddeleri eklendikten sonra toplam depolanan hidrojen
miktarinda azalma, ancak katki maddeleri arttikga da performansta artis goriilmistiir.
Kiitlece % 2 platin yiikli aktif karbon igeren ZOMOF-6 kompoziti ZC9, matriks
malzemesine gore daha diisiik miktarda hidrojen depolamaktadir. Ancak artan katki miktar
depolanan hidrojen miktarinin daha da azalmasi degil artmasi seklinde sonug¢ vermistir. Y-
zeolit igeren kompozitlerde artan katki orani ile dogru olarak adsorplanan hidrojen

miktarinin azaldig tespit edilmistir.

Platin yiiklii aktif karbon iceren kompozitlerin artan katki miktariyla, adsorpladiklari
hidrojenin artmasinin sebebi elektriksel sarj etkisiyle agiklanmistir. Matriks malzemenin de
onemli oldugu katkilama islemiyle baslangi¢c maddesinin elektriksel sarj1 lityum veya platin
gibi metallerle artirilabilir. Neticesinde hidrojen molekiiliinii daha ¢ok ¢eken ve daha fazla
miktarda adsorplayabilen depolayicilar gelistirilmis olur [122, 213]. Benzer sekilde, y- zeolit
sarj Ozelligine sahip gruplar1 igermedigi i¢in katki olarak ZOMOF-6 malzemesinin sarjini
degistirmedigi seklinde yorumlanmis ve bu sebeple kompozitlerde hidrojen adsorpsiyon

yiizdeleri olduk¢a az olmustur.
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Sekil 7.113. ZOMOF06, ZC9, ZC10, ZC14 ve ZC15 hidrojen depolama egrileri

Depolayicilarin yiizey alan1 ve gdzenek boyutlari azalmasi durumunda hidrojen depolama
kapasiteleri de azaldig1 daha 6nce agiklanmistir [115, 116]. ZOMOF-6 ve kompozitlerinin
yiizey alanlar1 (Cizelge 7.10) ve gbézenek boyutlarinin (Sekil 7.103) azalmasindan dolayi
hidrojenin gozenekler igerisine difiizlenerek i¢ yilizeylerde depolanmadigi sadece mikro

gozenek dis1 adsorpsiyonun gergeklestigi sonucuna varilmistir.

Elektriksel sarj ve gozeneklilik/ylizey alani degisiklikleri beraber degerlendirildiginde
ZOMOF-6 kodlu 6rnegin platin yiiklii aktif karbon katkili kompozitlerinin yiizey alani ve
gozenekliligi, artan katki miktartyla azaldigi halde hidrojen depolama kapasitesinin arttig1
gorilmiistiir. Platin yiiklii aktif karbon katkisinin, matriks malzeme ZOMOF-6’nin sarj

ozelligini artirdig1 icin gozenekliliginden daha fazla etkin oldugu diistiniilmiistiir.

ZOMOF-14 ve kompozitlerinin hidrojen depolama kapasiteleri belirlenmis ve farkli
basinglar icin kiitlesel ylizde olarak Sekil 7.114°te 1 relatif basing icin ylizey alanlariyla
birlikte degerlendirildigi sonuglar Cizelge 7.18’de verilmistir.
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Cizelge 7.18. ZOMOF-14 ve kompozitlerinin yiizey alan1 ve hidrojen depolama

kapasiteleri
Ornek Kodu  BET Yiizey A. Hidrojen Depolama Kapasitesi
Deneysel (m?/g) Hacimsel (ml/g) Kiitlesel (kiitlce %)

ZOMOF-14 207,24 81,39 2,578
ZC17 78,30 47,98 1,519
ZC18 63,78 44,07 1,396
ZC19 112,21 64,19 2,033
ZC20 91,27 54,05 1,712
ZC21 122,21 67,53 2,139
ZC22 121,39 66,77 2,115
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Sekil 7.114. ZOMOF-14, ZC17, ZC18,ZC19,2C20, ZC21, ZC22 Srneklerinin hidrojen
depolama egrileri

ZOMOF-14 kodlu ornegin katki maddeleri eklendikten sonraki hidrojen depolama
kapasitelerinde, ZOMOF-3 ve kompozitlerinde oldugu gibi disiis goriilmiistiir. ZOMOF-6
kodlu 6rnegin platin ytiklii aktif karbon kompozitlerinden farkli olarak, ZOMOF-14 ve aynm
katki maddesi kullanilarak hazirlanan kompozitlerin hidrojen depolama kapasitelerinde
artan katki miktartyla artig goriilmemistir. Bunun sebebi katki maddesinin, ZOMOF-14’iin

gozenekliligi iizerindeki etkisinin, sarj etkisinden fazla olmasiyla agiklanmaistir.
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7.3.2. Benzetim teknigi ile teorik hidrojen adsorpsiyon kapasiteleri ve
karakteristiginin belirlenmesi

ZOMOF-3 ile ZC1, ZC2 kompozitleri, ZOMOF®6 ile ZC13, ZC14 kompozitleri, ZOMOF-
14 ile ZC19, ZC20 kompoztlerinin Boliim 6.2.2°de detaylar1 verilen benzetimlerle teorik
modelleri olusturulmustur. Teorik modellerin gelistirilmesinin en 6nemli nedenlerinden biri;
gelistirilen depolayicilarin hidrojen adsorpsiyon karakteristiklerinin belirlenmesine yardimei
olmasidir. Yiizey alan1 benzetimlerinde oldugu gibi MS paket programi Sorption modiili
kullanilarak teorik hidrojen depolama kapasiteleri deneysel sartlarla ayni sartlarda
belirlenmistir. Teorik adsorpsiyon modelinde, hidrojen molekiilleri ger¢ekte oldugu gibi van
der Waals (vdW) etkilesimleriyle depolayiciyla etkilesmesi, Lennard Jones (LJ)
potansiyelleri ve vdW yarigaplarina gore hidrojn molekiillerinin adsorplayici yiizeylerine
yaklasabilecekleri mesafelere gore belirlenmektedir. Diger deyisle en diisiik enerjili halde
kalabilmek i¢in hidrojen molekiillerinin adsorplayici yiizeylere belli mesafede bulunmasi
gerekmektigi varsayimina dayali olarak hesaplamalar gerceklestirlmistir. Hidrojen
molekiiliiniin adsorplayici atomuna uzakliginin adsorpsiyon enerjisi ile iligkisi Stan ve Cole
[214] tarafindan yapilan ¢aligmada diisiik sicakliklar ig¢in gosterilmistir. ZOMOF-3 kodlu
ornegin teorik modelinin hidrojen adsorpsiyonundan sonraki molekiiler yapisinin gériiniimii
Sekil 7.115’te verilmistir. Benzer sekilde, hidrojen molekiillerinin ZOMOF-3 yiizeylerine
yaklagabilecegi mesafeler Sekil 7.115°te gosterilmistir. Tiim benzetim ve hesaplamalar
neticesinde hidrojen molekiilleri ZOMOF-3’{in yiizeyindeki atomlara 2,7-3,5 A

mesafelerdeyken en diisiik enerjili formlarina geldigi belirlenmistir.

Sekil 7.115. ZOMOF-3 yiizeylerine yaklasan hidrojen molekiillerinin benzetim goriiniimii
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Teorik modelleri olusturulmus yapilarin Bolim 6.3’te anlatilan benzetim teknikleriyle
hidrojen depolama kapasiteleri belirlenmistir. Deneysel calismalardaki ayni sartlarda
gerceklestirilen benzetimlerle elde edilen hidrojen depolama sonuglart ZOMOF-3, ZC1 ve
ZC2 igin Sekil 7.116°da verilmistir.
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Sekil 7.116. ZOMOF-3, ZC1 ve ZC2 kodlu 6rneklerin teorik ve deneysel hidrojen
depolama egrileri

Benzetim ¢aligmalar1 sonucunda 6rneklerin teorik hidrojen adsorpsiyon kapasiteleri 1 bar
basing ve 77 K sicaklikta ZOMOF-3, ZC1 ve ZC2 i¢in sirastyla kiitlece % 0,51; 0,43 ve 0,25
olarak hesaplanmigtir. Bu degerler ayni sartlarda deneysel ¢alismalarda sirasiyla % 0,597;
0,470 ve 0,433 olarak 6l¢iilmiistiir. Benzetim sonuclar1 ve deneysel sonuclar kiyaslandiginda
adsorpsiyon tipleri deneysel maddeler ve teorik modeller icin farkliliklar géstermektedir.
Ancak, relatif basincin 1 oldugu noktadaki degerler kiyaslandiginda aradaki farkliliklarin
daha az oldugu goriilmiistiir. 77 K ve 1 bar basingtaki teorik ve deneysel degerler arasindaki
farkliliklar ZOMOF-3, ZC1 ve ZC2 igin sirasiyla % 14,5, % 8,5 ve % 42,2 oldugu
hesaplanmistir. Benzetimler i¢in toz-XRD verisinden yaklasik % 10 hata ile belirlenen
yapilar kullanilarak olusturulan teorik modellerin kullanilmasinin hem yiizey alan1t hem de
hidrojen depolama hesaplamalari i¢in hatalar getirdigi tespit edilmistir. Diger yandan GCMC
yaklagimimna gore olusturulan yapilarin gézenekliligi ile deneysel olarak hazirlanan
maddelerin gézenekliliklerinin farkli olusu izoterm tiplerinin 6zellikle 0,2-0,8 relatif basing
aralig1 i¢in farklilasmaya sebep oldugu goriilmiistiir. Uyumsuzluklara karsin olusturulan
teorik model sayesinde ZOMOF-3 ve kompozitleri igerisinde hidrojenin hangi molekiiler
gruplara daha yakin hangilerine daha uzak yerlesecegi hidrojen molekiiliiniin depolayici

ylizeyine ne kadar yakinda pozisyonlanabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 7.117°de, ZOMOF-6 maddesinin y-zeolit igeren kompoziti ZC13 {izerinde depolanan
hidrojen molekiilleri (kiigiik yesil elipsoidler) goriilmektedir. Sekil 7.117.a’da benzetim
sonucu elde edilen adsorban birim hiicresi goriilmekte ve biiyiik yesil elipsoid kiiresi ise y-
zeoliti ifade etmektedir. Sekil 7.117.b’de birim hiicrenin bir kosesinde yer alan 1,10
fenantrolin grubunun (kirmizi daire igerisinde) hemen {izerine hidrojen molekiilleri

yerlesmistir.

Sekil 7.117. ZC13 birim hiicreye yerlesen hidrojenlerin pozisyonlari gosterimi

Teorik enerji hesabr sonuglarina gore Sekil 7.100’de LUMO’larin 1,10 fenantrolin grubu
tizerinde oldugu belirlenmistir. Hidrojenin, Sekil 7.117.b’de gosterilen LUMO’lara yakin
yerlere yerlesmesi, hesaplart ve modeli dogrulamaktadir. Ayrica tiim hidrojenler,
benzetimlerle elde edilen teorik yiizey alanlarini ifade eden mavi yiizeyler igerisinde
depolandigi goriilmektedir. Bununla birlikte Sekil 7.117.c’de sol iist kdsesindeki molekiiler

bosluklar1 gosteren mavi alan igerisinde hidrojen molekiilii bulunmamaktadir. Bunun sebebi
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hidrojen molekiillerinin bahsedilen bosluga erisememesi olarak gosterilebilir. Sekil
7.117.c’nin sag tarafinda yer alan biiyiik mavi boslugun igerisinde hidrojen bulunmasi, ilgili
boslugun hidrojen tarafindan erisilebilir oldugunu gostermektedir. Adsorban igerisinde
erisilemeyen yiizeylerin bulunmasi, toplam teorik yiizey alaninin BET yiizey alanida gore

neden yiiksek ¢iktiginin kanitidir.

Teorik model kullanilarak hesaplanan hidrojen depolama kapasiteleri ve deneysel sonuglarin
gosterildigi grafik Sekil 7.118°de verilmistir. ZOMOF-6, ZC13 ve ZC14 kodlu 6rneklerin
teorik olarak hesaplanan kiitlesel hidrojen adsorpsiyon yiizdeleri 77K sicaklik ve 1 bar
basing i¢in sirasiyla 2,434, 0,156 ve 0,124 ’tiir.

—@— ZOMOF-6
e+ @+ ZOMOF-6 (Teo.)
—8— 7C13

<+ fFe- 2C13 (Teo.)
—e— 7214

w

N
5}

N

1,5

Hidrojen Deplama (kiitlece %)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Basing (Bar)
0,2
0,15
0,1
0,05
0 £
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Sekil 7.118. ZOMOFO06, ZC13 ve ZC14 igin teorik hidrojen depolama egrileri

Deneysel olarak gercgeklestirilen hidrojen adsorpsiyonu sonucu ZOMOF-6, ZC13 ve ZC14
yine 77 k ve 1 bar basingta, sirasiyla kiitlece yiizde 2,652; 0,191 ve 0,115 hidrojen depoladig:
belirlenmistir. Deneysel ve teorik sonuglar kiyaslandiginda, 1 bar basingtaki 6l¢iimler ve

hesaplamalar arasinda ZOMOF-6, ZC13 ve ZC14 igin sirastyla % 21,8; 18,3 ve 7,8 farklilik
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oldugu belirlenmistir. Sekil 7-118’deki hidrojen adsorpsiyon izotermleri kiyaslandiginda,
diisiik yiizey alanina sahip ZC13 (6,86 m?/g) ve ZC14 (4,251 m?/g) kodlu 6rneklerin nispeten
daha yiiksek yiizey alanina sahip ZOMOF-6 (313 m?/g) kodlu 6rnege gore deneysel/teorik
uyumu daha yiiksek sonuglar elde dildigi soylenebilir. Bunun sebebi GCMC benzetiminde
diisiik yiizey alanina sahip modellerin daha yiliksek dogrulukta olusturulabildigi oldugu

seklinde yorumlanmustir.

ZOMOF-14 kodlu 6rnegin matriks olarak ve kiitlece % 4 MWCNT igeren kompozit ZC20
icine depolanmis hidrojen molekiillerinin gosterimi Sekil 7-119°da yer almaktadir. Sekil
7.119.a’da kiigiik yesil elipsoidler hidrojen molekiillerini, biiyiik yesil kiireler ise MWCNT
grubunu gostermektedir. Sekilde mavi yiizeyler yine molekiil i¢i bosluklari ifade etmektedir.
ZOMOF-14 i¢in hesaplanan ve Sekil 7.106°da gosterilen HOMO ve LUMO’larin yerlerine
gore hidrojen molekiillerinin LUMO’lara yakin HOMO’lara uzak konumlarda bulunma
egiliminde olmasi beklenmektedir. Sekil 7.119.b’de kirmizi ¢ember igerisinde gosterilen
disik doluluktaki molekiiler orbitalleri ifade eden LUMO’lar mevcuttur ve etrafinda
yerlesmis hidrojen molekiilleri goriilmektedir. Buna karsin Sekil 7.119.c’de yiiksek
doluluktaki molekiiler orbil igeren trimesik asit grubu kirmizi c¢ember igerisinde
gosterilmistir ve elektron yogunlugu nedeniyle etrafinda ¢ok fazla hidrojen molekiilii

bulunmamaktadir.

ZOMOF-14 ve kompozitlerinin Sekil 7.90°daki deneysel ve Sekil 7.108’deki teorik azot
adsorpsiyon izotermlerin uyumluluguna benzer sekilde, deneysel ve teorik hidrojen
adsorpsiyon izotermlerinin de benzer oldugu Sekil 7.120°de goriilmektedir. Hidrojen
adsorpsiyon izotermleri arasindaki benzerlik, ZC19 ve ZC20 i¢in, ZOMOF-14 kodlu matriks

malzemeden daha fazla oldugu ayni sekilden anlasilmaktadir.
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Sekil 7.119. ZC20 6rneginin igerisindeki hidrojen molekiillerinin pozisyonlari (a) genel
goriiniim, (b) LUMO etrafindaki ve (c) HOMO etrafindaki goriiniimler

ZOMOF-14, ZC19 ve ZC20 igin gergeklestirilen teorik hidrojen depolama hesaplamalarina
gore depolanan hidrojen miktar1 77 K ve 1 bar basingta kiitlece yiizde olarak ZOMOF-14,
ZC19 ve ZC20 icin sirastyla kiitlece % 2,558; 2,138 ve 1,802°dir. Bu degerler deneysel
Olgtimlerde daha once ayni sartlarda sirasiyla kiitlece % 2,578; 2,033 ve 1,712 olarak
belirlenmistir. 1 bar basingtaki teorik ve deneysel hidrojen depolama degerleri arasinda
ZOMOF-14, ZC19 ve ZC20 icin swrastyla % 7,75; 5,16 ve 5,28 farklilik oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 7.120. ZOMOF-14, ZC19 ve ZC20 kodlu 6rneklerin teorik ve deneysel hidrojen

adsorpsiyon izotermleri

Benzetimlerle teorik hidrojen depolama kapasiteleri belirlenen 6rneklerin teorik ve deneysel

hidrojen depolama ve yiizey alan1 hesaplama sonuglari Cizelge 7.19’da verilmistir.

Cizelge 7.19. ZOMOF-3, ZOMOF-6 ve ZOMOF-14 kodlu 6rneklerin teorik ve deneysel
yiizey alan1 ve hidrojen depolama sonuglart (77 K, 1 bar)

Omek Kodu BET Yiizey A. (m?%/g) Hidrojen Dep. Kap. (kiitlece %)
Deneysel Teorik Deneysel Teorik

ZOMOF-3 72,27 49,70 0,60 0,51
ZC1 23,26 27,57 0,47 0,43
ZC2 14,85 19,02 0,43 0,25
ZOMOF-6 313,41 305,69 2,65 2,43
ZC13 6,87 57,13 0,19 0,16
ZCl14 4,25 8,51 0,12 0,12
ZOMOF-14 207,24 188,22 2,58 2,56
ZC19 112,21 113,47 2,03 2,14
ZC20 91,27 100,19 1,72 1,80
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ZOMOF-14 ile hazirlanan kompozitlerin teorik hidrojen depolama izotermleri ve deneysel
ol¢tim sonucu elde edilen izotermleri kiyaslandiginda ZOMOF-6 ve ZOMOF-3 ile elde
edilen teorik/deneysel izotermler arasindaki uyumdan belirgin sekilde daha uyumlu sonuglar
elde edildigi Sekil 7.116, 7.118 ve 7.120°den anlasilmaktadir. Relatif basincin 1 oldugu
yerdeki hidrojen adsorpsiyonlsarinin yumu yaninda, 6zellikle farkliliklarin goriildiigii 0,2-
0,8 relatif basing araliklar1 {i¢ seri i¢in kiyaslandiginda da ZOMOF-14 serisi digerlerine
oranla daha uyumlu izotermler verek hidrojen adsorpladigi goriilmiistiir. Bunun sebebi daha
once de belirtildigi gibi yiiksek yiizey alanina sahip drnekler igin izotermlerin benzerliginin
arttig1 seklinde yorumlanabilir. Bunun yaninda matriks malzeme olarak kullanilan ZOMOF-
3, ZOMOF-6 ve ZOMOF-14 kodlu 6rneklerin tahmini yapilarinin kristal yapiy1 (gercek
ornegi) temsil etme oranlari (Rwp degerleri) kiyaslandiginda, en diisik Rwp degeri
ZOMOF-3 (% 16,76), ikinci sirada ZOMOF-6 (% 11,46) ve en iyi uyuma sahip 6rnegin
ZOMOF-14 (%10,30) oldugu belirlenmistir. Rwp degerleriyle baglantili olarak tahmini
molekiiler yapilar kullanilarak hazirlanan teorik modellerin hidrojen depolama benzetim
sonuglar1 da benzer oranlarda farkliliklar gosterdigi anlagilmistir. Kristal yapinin deneysel
toz-XRD verileriyle teorik olarak aydinlatilmasi ¢aligmasinda % 10 degerlerine kadar kabul
edilen benzetim caligmalar1 neticesinde, hidrojen depolama benzetimleri i¢in de kabul

edilebilir mertebede sonugclar elde edildigi diisiiniilmiistiir.
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8. SONUCLAR

Bu calismada hidrojen enerjisi sisteminin yaygin kullaniminin 6niindeki engellerden biri
olan, hidrojenin etkin depolanmasi igin alternatif depolayicilar gelistirilmesi amaglanmistir.
Bu amag dogrultusunda farkli kimyasal bilesime sahip organik ligantlarla Zn(I1), Cu(ll),
Co(II), Ni(IT) ve Fe(Il) metal bilesiklerinden maddeler sentezlenmis ve karakteristik
ozellikleri belirlenmistir. Bunlardan goézenekliligi uygun bulunanlardan Zn-Phen-TFA
(ZOMOF-3), Cu-Phen-TMA (ZOMOF-6) ve Cu-Dena-TMA (ZOMOF-14) bilesikleri
secilerek platin yiikli aktif karbon, y-zeolit ve ¢ok duvarli karbon nanotiip kompozitleri
hazirlanmistir. Elde edilen kompozitlerin aktivasyon ve karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmistir.  Elde edilen depolayicilarin  hidrojen depolama performanslar
belirlenmistir. Ayrica depolayicilarin hidrojen depolama siireci ve karakteristigi molekiiler
benzetimlerle belirlenmis ve karsilastirilmistir. Diger deyisle, fiziksel adsorpsiyonla
hidrojen depolama mekanizmasinin aydinlatilmasinda deneysel ve teorik benzetimlerin

birlikte kullanildig1 yeni bir yontem gelistirilmis ve basarili olarak uygulanmistir.

Calismanin birinci asamada, sentezlenen bilesiklerin igerigine karar verilirken literatiirde
olmamasina dikkat edilmistir. Karisik ligandli bilesiklerin literatiirde hidrojen depolama
amaciyla ¢ok kullanilmadigr goriilmiistiir. Bunun sebebi olusacak bosluklarin nispeten daha
az olmalar1 ve/veya termal kararhiliklarinin diisiik olmasindan kaynaklandigi tespit
edilmistir. Ancak igerdikleri fazladan elektron sunucu gruplar ve hidrojeni ¢ekecek sarj
ozellikleriyle kullanilabilecek iyi alternatifler oldugu diisiiniilmiistiir. Bilesikler kullanilan
sentez yontemine gore toz formunda elde edilmislerdir. Karakterizasyon amaciyla
spektroskopik analizler yapilmistir. Bu analizlerin kullanimi ile tahmini molekiiler yapilar
belirlenmistir. Ayrica deneysel yiizey alan1 ve hidrojen depolama galismalariyla tahmini

molekiiler yapilarin uygunlugu belirlenmistir.

Bilesiklerin kristal formundaki yapilarin aydinlatilmasi amaciyla teorik indeksleme ve
aritma islemleri Materials Studio, Reflex modiilii yardimiyla deneysel toz-XRD verileri
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu islemlerin basaris1 6zellikle toz-XRD verileri
¢cozlinlirliigline ve Ornegin kristalinitesinin yiiksekligine baghdir. Yiiksek oranda amorf
icerige sahip orneklerin toz-XRD verilerinden yola ¢ikilarak yapilan indeksleme ve aritma
islemleri her durumda diisiik Rwp degerine sahip kristal yapilar verdigi de 6rneklerden

birinde goriilmiistiir. Bu yontemle toz-XRD verisi yardimiyla kristal yap1 aydinlatilmasi s6z
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konusudur ve 6zellikle tek kristal elde edilemeyen bilesiklerin karakterizasyonu i¢in oldukca
onemlidir [215, 216, 217]. Bu ¢alisma neticesinde farkli uyumluluk seviyelerinde (Rwp)

kristal yap1 aydinlatmasi islemleri bagarili olarak tamamlanmistir.

Sentezlenen 6rneklerden azot adsorpsiyon izotermleri, BET yiizey alan1 ve kimyasal bilesimi
g6z oniinde bulundurularak ZOMOF-3, 6 ve 14 kodlu orneklerin kompozit uygulamalar
yapilmistir. Gozenek biiyiikliikleri bakimindan Tip-I izoterme sahip 6rneklerin daha ytiksek
hidrojen depolama kapasitesine sahip oldugu [218] yaklasimma gére ZOMOF-6 ve
ZOMOF-14"tin Tip-1 izoterm veren mikro gozeneklilige sahip drnekler oldugu belirlenerek
(Bkz. Sekil 7.60 ve 7.90) kompozit uygulamasi i¢in se¢ilmistir. ZOMOF-3 kodlu 6rnek ise
Tip-1I izoterm veren mikro ve mezo gozenekli malzeme oldugu belirlenmistir (Bkz. Sekil
7.30). Mikro gozenekli ZOMOF-6 ve ZOMOF-14’iin yaninda ZOMOF-3’iin kompozit
calismalar1 i¢in se¢ilmesinin sebebi katkilama isleminin mikro ve mezo gozeneklerden
olusan ornekler tizerindeki etkisinin arastirilmast olmustur. Bu sayede gézenek dagiliminin
katkilama islemi ile iliskisi incelenmistir. Neticede sadece mikro gozeneklerden olusan
yapilarin hidrojen depolama amaciyla katkilanmasinin daha uygun oldugu bu arastirmada

da belirlenmistir.

Kompozit caligmalarinda katki maddelerinin yapiya dahil oldugu, FT-IR piklerindeki
kaymalarla belirlenmis ve toz-XRD, SEM gibi tekniklerle de desteklenmistir. Teorik
modellerin yapisin1 olusturan matriks yapinin bileseni olan ZOMOF kodlu &rneklerin
HOMO (yiiksek doluluktaki molekiiler orbitaller) ve LUMO (en bos molekiiler orbitaller)
belirlenmistir. Ozellikle sarj gruplarinin énemli oldugu hidrojen depolama siirecinde metal
iceren bilesikler icin HOMO ve LUMO hesaplar1 daha da 6nemli oldugu goriilmiistiir.
Hidrojenin adsorbanlara fiziksel adsorpsiyonla depolandigi durumlarda ¢ok 6nemli hale
gelen Lennard-Jonnes parametreleri temelde hidrojen molekiillerin adsorban tarafindan itilip
cekilmelerini irdelemektedir. Molekiiler itme ve ¢ekme kuvvetleri ise depolanacak
molekiiliin polarlig1 ve adsorbanin elektronik sarjiyla iliskilendirilmistir. Karisik ligandli ve
elektron sunucu gruba sahip bilesiklerin metal igerigiyle ve kristal yapisiyla da alakali olarak
sarj degerleri belirlenebilmekte ve bu sonuglar hidrojen depolama kapasitesini etkilendigi

gorilmistir [221].
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Katkir maddelerinin sarj 6zelliklerinden yararlanilarak depolayicilarin hidrojen depolama
performanslarini artirma caligmalar1 literatiirde fazlaca goriilmektedir. Stergiannakos ve
digerleri [183] sarj degeri oldukga diisiik olan simetrik yap1 sirali CNT igerisine lityum
metali yerlestirerek hidrojen depolama performansini artirmislardir. Zeynali ve digerleri
platin katkisinin matriks malzemenin hidrojen depolama performansini artirdigini
bildirmislerdir. Benzer sekilde, ZOMOF-6 kodlu 6rnegin kiitlece % 2 ve % 4 Pt yiiklii aktif
karbon igeren kompozitleri ZC9 ve ZC10 igin artan katki oraninda yiizey alanlarinin azaldigi
(ZOMOF-6; 313 m?jg, ZC9;17m?/g ve ZC10;16m?/g) halde hidrojen depolama
performansinin arttigi (ZOMOF-6; kiitlece % 2,65, ZC9; kiitlece % 0,42 ve ZC10; kiitlece
% 0,58) belirlenmistir. ZOMOF-3 ve ZOMOF-14 kompozitlerinde gériilmeyen bu degisim
platin yiikli aktif karbon katkisinin ZOMOF-6"nin elektriksel sarjin1 digerlerine gore daha
fazla etkiledigi neticesine dayandirilmistir. Diger deyisle, metal katkisinin tiim matriks

malzemeler icin sarj 6zelligini artirict 6zellik sergilemedigi belirlenmistir.

Omeklere uygulanan aktivasyon isleminin kiiciik gozeneklerin bosaltilmasi ve hidrojen
depolama kapasitesini artirmasi yoniiyle elzem oldugu sonucu elde edilmistir [222]. Bu
durum ZOMOF-6 kodlu 6rnegin Sekil 7.110°da gosterilen aktivasyondan 6nce ve sonraki
hidrojen depolama kapasitesinin 77 K sicaklikta kiitlece % 2,40’dan kiitlece % 2,65’¢
artmasiyla ispatlanmistir. Aktivasyondan once gerceklestirilen hidrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon analizinde goriilen ayrigma (hysteresis)’nin aktivasyondan sonra
ortadan kalktig1 belirlenmistir (Bkz. Sekil 7.110). ZOMOF-6 i¢in aktivasyonla ayrigsmanin
giderilmesi Ornek icerisinde meydana gelebilecek yogusmalarin Onlendigi anlamina
gelmektedir. Benzer sekilde aktivasyon islemi uygulanmis ZOMOF-3 ve kompozitlerinin
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine gore (Bkz. Sekil 7.111) ayrismalar 6nlenememistir.
Bunun sebebi ise ZOMOF-6 i¢in ayrismanin sebebi adsorban igerisindeki safsizlik ve ¢6ziicii
kalintilartyken, ZOMOF-3’lin kendi gdzenekliliginin ayrigmaya sebep olmasidir. Benzer
durum ZOMOF-14 ve kompozitleri igin de s6z konusudur. ZOMOF-14 ve kompozitleri igin

aktivasyona ragmen ayrigsmanin ortadan kalkmadig: goriilmektedir (Bkz. Sekil 7.114).
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Hidrojen depolama kapasitesi gosterim sekli, diger deyisle adsorplanan hidrojen miktarinin
birim kiitle veya birim hacim adsorban basina veriliste yapilan benzetim calismalarinda
yaniltici olabilecegi anlasilmistir. Depolayicinin birim hacminde depolanan hidrojen
miktarinin gosterildigi g/L cinsinden depolama miktar1 gosterilmistir (Bkz. Sekil 7.112).
Buna gore kiitlesel gosterime gore depolanan hidrojen miktar1 azalirken, birim hacimde

depolanan hidrojen miktarinin adsorbana eklenen katki miktar1 artisiyla arttig1 belilrnemistir.

Hidrojen depolama ¢aligmalarindan dnce ticari olarak bulunabilen demir ve trimesik asitten
olusan MOF yapili bilesik Basolite F-300’tin deneysel ve teorik olarak hidrojen depolama
degerleri belirlenerek deneysel ve teorik yontemlerin dogrulanmasi yapilmistir. Literatiirde
Basolit F-300’lin farkli sentez ve aktivasyon islemleriyle elde edilmis 6rneklerinin hidrojen
depolama degerleri 77 K ve 1 bar basingta yaklasik olarak kiitlece % 3 civarinda oldugu
bildirilmistir [219]. CCDC (Cambridge Crystal Data Center) numarast 665195 [220] olan
Basolite F-300’iin hidrojen depolama degeri Boliim 6.3’te anlatilan yontemlerle deneysel
olarak kiitlece % 3,151, benzetimlerle teorik olarak kiitlece % 3,34 oldugu belirlenmistir. Bu
sonuca gore deneysel ve teorik modeller arasinda yaklasik olarak % 5 farklilik oldugu diger
deyisle deneysel Olclimler ve benzetim yontemlerinin % 95 oraninda uyumlu oldugu

belirlenmistir.

Hazirlanan {i¢ seri (ZOMOF-3 serisi, ZOMOF-6 serisi ve ZOMOF-14 serisi) adsorban igin
katkilama miktar1 artisiyla depolanan hidrojen miktarinin kiitlesel olarak azaldig:
belirlenmistir (Bkz. Sekil 7.111, 7.113 ve 7.114). Katki maddesi eklendikten sonra hidrojen
depolama kapasitesinde en fazla diiss goriilen 6rnegin ZOMOF-6, en az ise ZOMOF-14
oldugu anlagilmistir. Ayn1 katki maddesi eklenmesiyle benzer yilizey alanlarina sahip
orneklerin hidrojen depolama kapasitelerindeki diisiisiin sebebi olarak, farkli gézeneklilikler

ve farkli kimyasal bilesimler gosterilebilir.

Calisma kapsaminda teorik ve deneysel ¢aligmalarin uyumlulugunun kiyaslanabilecegi
sonuclar elde edilmistir. Bunlara gore relatif basincin 0,2 ve 0,8 araligindaki hidrojen
depolama 6l¢iim ve benzetim degerleri arasinda diger relatif basing bdlgelerine gore daha
fazla farkliliklarin oldugu ve bu farkliliklarin diisiik yiizey alanina sahip 6rneklerde daha
fazla oldugu tespit edilmistir. Farkliliklarin temel sebebi diistik ylizey alanindaki benzetimler
icin GCMC hesaplamalarindaki sapmalarin artmasi oldugu sdylenebilir. Ayrica Rwp degeri

yiiksek olan yapilar i¢in gerceklestirilen benzetimlerde yine hatanin daha fazla oldugu
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anlasilmistir. Dolayisi ile teorik olarak kristal yapr aydinlatilmasi ¢alismalari igin yiiksek
safliktaki 6rnekler kullanilarak yiiksek ¢oziiniirliikkte deneysel toz-XRD verileri toplanmasi

gerektigi anlagilmistir.

Calismalarda gerceklestirilen benzetimlerle gergekte tespit edilemeyecek bazi bilgilere
ulasiimistir. Ozellikle 6rneklerin sahip oldugu gézeneklerin erisilebilir olmayan kisimlarinin
tespiti ancak teorik benzetimlerle miimkiindiir. Deneysel olarak gozenekliligin tespiti pratik
olarak azot veya helyum gibi gazlarin (bazi durumlar i¢in hidrojen gibi kiigiik molekiil
capina sahip gazlar kullanilabilmektedir) maddelerin erisilebilir yiizeylere tutunmasi ve
tutunan miktarin numerik olarak hesaplanmasiyla miimkiindiir. Ancak gazlarin difiize
olamadig1 bosluklar 6rneklerin yogunluklarini diisiirdiigii halde tespit edilememektedir.
Icerisinde yerlesmis hidrojen bulunmayan mavi yiizeyler, maddelerin igerisinde yer alan
ancak deneysel olarak tespit edilemeyecek olan bosluklari temsil etmektedir (Bkz. Sekil
7.117.c). Benzer sekilde deneysel olarak hidrojenin adsorplandigi bolgenin deneysel olarak
tespiti peryodik sistemler i¢in X-Ray Photoelectron Spectroskopisi (XPS) alanilzleriyle
miimkiinken, peryodik olmayan amorf yapilar i¢in miimkiin degildir. Caligmalarimada
gerceklestirilen benzetimlerle olusturulan amorf yapinin daha igerisinde hidrojenin daha
yogun olarak bulunabilecegi yerler benzetimlerle belirlenmistir. Mavi bosluklar icerisinde
HOMO (Bkz. Sekil 7.119.b) bolgelerine yakin kisimlarda daha az, LUMO (Bkz. Sekil

7.119.a) bolgelerine yakin kisimlarda ise daha fazla hidrojen depolanabilecegi gosterilmistir.

Calismada, ZOMOF-6 kodlu 6rnegin 77 K ve 1 bar basingta kiitlece % 2,65 kapasiteyle en
1y1 hidrojen depolama performansina sahip oldugu belirlenmistir. Kompozit uygulamalari
icin diger 6rneklerin kompozitleriyle kiyaslandiginda ZOMOF-14 kodlu 6rnegin kiitlece %
4 y-zeolit iceren kompoziti ZC21’in hidrojen depolama kapasitesi yine 77 K ve 1 bar
basingta kiitlece % 2,14 oldugu belirlenmistir. Tez ¢aligmas1 kapsaminda gelistirilen en iyi
performansa sahip depolayict ZOMOF-6"nin hidrojen depolama kapasitesi ile ayni sartlarda
yaklagsik olarak kiitlece % 3 hidrojen depolayabilen Basolite F-300 arasinda ¢ok fazla fark
olmadig belirlenmistir. Dolayist ile literatiirde kabul gormiis ve ticari {irline dontistiiriilmiis

MOF yapil bir bilesikle kiyaslanabilecek performansa sahip depolayicilar gelistirilmistir.
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 Alternatif hidrojen depolayict malzemeler, literatiirde bulunmayan yeni metal-organik
bilesikler kullanilarak gelistirilmistir.

* Hidrojen depolama malzemelerinin temel Ozellikleri ve hidrojen depolama
karakteristikleri deneysel ve teorik yontemlerle belirlenmistir.

* Depolayict malzeme i¢in aktivasyonun dnemli oldugu anlagilmistir.

» Hidrojen depolama performansi iyilestirilmesi i¢in katki maddesi ile matriks malzemenin
uygun o6zelliklerde olmasi gerektigi belirlenmistir.

* Yiizey alaninin hidrojen depolama iizerinde etkin oldugu ancak tek parametre olmadigi
anlagilmistir.

* Benzetimlerle gergekte elde edilemeyecek bilgilere ulasilabildigi ve mekanizmanin daha

fazla aydinlatilabildigi anlagilmistir.
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9. ONERILER

Bu tez kapsaminda farkli katki maddeleri ve yeni sentezlenen bilesiklerin olusturduklari
kompozitlerin hidrojen depolama kapasiteleri ve karakteristikleri belirlenerek hidrojenin
depolanmasi1  sorunu, depolayicilarin  katkilanarak  kompozitlerinin  hazirlanmasi
yaklagimiyla ¢ozlilmeye c¢alisilmistir. Benzetimlerle elde edilen teorik sonuclar hidrojenin

nasil bir siiregle depolandiginin aydinlatilmasinda faydali olmustur.

Elde edilen kompozitlerin tek basina hidrojen depolama performansina bakilarak biiyiik
Olgekli kullanilabilirliklerine karar verilmemelidir. Ayn1 zamanda nerelerde ve ne amagla
kullanildigina da bakilmalidir. Ornegin depolama alaninin problem oldugu uzay
arastirmalar i¢in en kiiclik depolama alaninda en fazla hidrojen depolanmak istenmektedir
ve boOyle bir uygulama icin depolanan hidrojen miktari/depolayict hacmi gbéz Oniinde
bulundurulmalidir. Diger yandan alan ve hacimin problem olmadigi hidrojen depolama
uygulamalarinda kiitlece yiizde hidrojen depolama degerlerine gore kiyas yapmak daha
dogru olacagi ZOMOF-3 ve platin yiiklii aktif karbon kompozitlerinin birim litre depolayici

icin depolanan hidrojen miktarlarinin kiyasindan anlagilmaktadir.

Elde edilen sonuglar neticesinde ticari hidrojen depolayici tiip tasarimi imalati ve MOF
yapili adsorban ve kompozitlerinin dolgu maddesi olarak kullanilmasi sonucu kapasite
izerindeki etkisinin incelenmesi ¢aligmasi alternatif enerji sisteminin yol almasinda faydali

olacaktir.

Hidrojen adsorpsiyonu i¢in gozenekli malzemelerle hazirlanacak olan kompozitlerin matriks
malzemesinin hangi gézenek dagiliminda olacaginin belirlenecegi bir ¢alisma gelecekte
yapilmas1 muhtemel ¢aligmalardandir. Gelecekte yapilmasi muhtemel bu ¢aligma ile matriks
malzemesi ile hangi tiir katki maddelerinin uygun olabilecegi incelenerek uygun bosluklu
yapiya sahip matriks malzemesi kullanilarak gozeneklerde tikanma, diger deyisle hidrojen

depolama kapasitesinde diisiis goriillmeden ¢alismalar yol alabilecektir.

Daha once bahsedilen polarlik ve molekiillerin sahip olduklari sarjin katki maddeleri ile nasil
degistigi ve hidrojen depolama kapasitesi iizerindeki etkisinin incelenecegi bir calisma
Onerilebilecegi gibi kompozit g¢aligmalarinda katki maddesinin se¢imi ig¢in kriterlerin
belirlenmesi ve aydinlatilmasi konusunda onerilecek ¢alisma igin tezdeki bulgular faydali

olabilecegi anlagilmaktadir.
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Fiziksel adsorpsiyonla hidrojenin yaygin olarak depolanabilmesi i¢in adsorban ve depolama
sisteminin seri iiretime uygun hale getirilmesi, biiyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in ¢ikmazlarin
coziimlenmesi gerekmektedir. Biiyiik 61¢ekli adsorban hazirlanmasi teknigi, biiytik olgek tiip

tasarimi ve adsorbanin doldurulmasi gibiproblemler detaylica irdelenmelidir.

Hidrojen depolama sistemi i¢in diisiik sicakliklarda daha yiiksek depolama performansi
gosteren fiziksel adsorpsiyon sisteminin en biiyiik sorunlarindan biri olan 1s1 aktarimi
problemidir. Is1 aktariminin yavas oldugu fiziksel adsorplayicilarin, 1sisal olarak dengeye
gelmesinin yavas olmasindan dolayr depolama sisteminin dolum/bosaltim siireleri ve
kinetigi olumsuz etkilenmektedir. Dolayis1 ile bu problem degisik tasarimlarla

giderilmelidir.

» Maddeler igerisindeki katki maddelerinin (spillover) sarj 6zellikleri ile gozeneklilik
arasindaki iliskinin aydinlatilmas1 gerekmektedir.

» Farkli bilesimdeki yeni bilesiklerle uygun katki maddeleri kullanilarak gézenek dagilimi
ve katki maddesi arasinda ki iliski aydinlatilmalidir.

 Biiyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in kullanilacak olan depolayicilarin seri liretim
problemleri ¢oziimlenmelidir.

* Fiziksel adsorpsiyonla hidrojenin depolandig1 sistemler i¢in ticari uygulamalardaki en

biiyiik problem olan 1s1 transferi problemi ¢oziilmelidir.
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EK-1. Baslangi¢c maddeleri ve sentezlenen 6rneklerin detayli FT-IR spektrumlari
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EK-1. (devam) Baslangi¢c maddeleri ve sentezlenen 6rneklerin detayli FT-IR spektrumlari
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EK-1. (devam) Baslangi¢c maddeleri ve sentezlenen 6rneklerin detayli FT-IR spektrumlari
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EK-1. (devam) Baslangi¢c maddeleri ve sentezlenen 6rneklerin detayli FT-IR spektrumlari

LLOL OPS
GIBS'TTH
CELE'E99
6§85°9TL
6686 8L
LTLT08L

£979'pT8

£8TR'CRR

€LTL9TO0T

6LBLEOTT
6TOTISTT

STOT E6TT

£TETERET

LELEEOST

€0£0°2097
S6P6 6591

SLPL 96T

LR8BIV 6T6T

6161 690E

T0T0'00bE

60

40

5

0

1000

2000

3000

4000

Wavenumbers
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EK-1. (devam) Baslangi¢c maddeleri ve sentezlenen orneklerin detayli FT-IR spektrumlari
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Sekil 1.11. ZOMOF-06 kodlu 6rnek KBr disk yontemi FT-IR analizi
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EK-1. (devam) Baslangi¢c maddeleri ve sentezlenen orneklerin detayli FT-IR spektrumlari
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Sekil 1.12. ZOMOF-07 kodlu 6rnek KBr disk yontemi FT-IR analizi
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Sekil 1.13. ZOMOF-08 kodlu 6rnek KBr disk yontemi FT-IR analizi
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EK-1. (devam) Baslangi¢c maddeleri ve sentezlenen 6rneklerin detayli FT-IR spektrumlari
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Sekil 1.14. ZOMOF-08A kodlu 6rnek KBr disk yontemi FT-IR analizi
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Sekil 1.15. ZOMOF-13 kodlu 6rnek KBr disk yontemi FT-IR analizi
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EK-1. (devam) Baslangi¢c maddeleri ve sentezlenen 6rneklerin detayli FT-IR spektrumlari
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Sekil 1.16. ZOMOF-14 kodlu 6rnek KBr disk yontemi FT-IR analizi
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Sekil 1.17. ZOMOF-15 kodlu 6rnek KBr disk yontemi FT-IR analizi
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EK-1. (devam) Baslangi¢c maddeleri ve sentezlenen 6rneklerin detayli FT-IR spektrumlari
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Sekil 1.18. ZOMOF-16 kodlu 6rnek KBr disk yontemi FT-IR analizi
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Sekil 1.19. ZOMOF-16A kodlu 6rnek KBr disk yontemi FT-IR analizi
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EK-2. Sentezlenen 6rneklerin 1s1sal bozunma egrileri
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Sekil 2.1. ZOMOF-2 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri
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Sekil 2.2. ZOMOF-3 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri



EK-2. (devam) Sentezlenen 6rneklerin 1sisal bozunma egrileri
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Sekil 2.3. ZOMOF-4 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri
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Sekil 2.4. ZOMOF-4A 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri
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EK-2. (devam) Sentezlenen 6rneklerin 1sisal bozunma egrileri
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Sekil 2.5. ZOMOF-5 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri
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Sekil 2.6. ZOMOF-6 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri
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EK-2. (devam) Sentezlenen 6rneklerin 1sisal bozunma egrileri
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Sekil 2.7. ZOMOF-7 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri
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Sekil 2.8. ZOMOF-8 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri
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EK-2. (devam) Sentezlenen 6rneklerin 1sisal bozunma egrileri
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Sekil 2.9. ZOMOF-8A 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri
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Sekil 2.10. ZOMOF-13 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri
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EK-2. (devam) Sentezlenen 6rneklerin 1sisal bozunma egrileri
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Sekil 2.11. ZOMOF-14 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri
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Sekil 2.12. ZOMOF-15 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri
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EK-2. (devam) Sentezlenen 6rneklerin 1sisal bozunma egrileri
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Sekil 2.13. ZOMOF-16 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplar1 analizleri
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Sekil 2.14. ZOMOF-16A 6rnegi TGA, DTA, DrTGA egrileri ve kiitle kayiplart analizleri



EK-3. Baslangi¢ maddelerinin toz-XRD spektrumlari
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Sekil 3.1. TFA, TMA, Dena ve Phen’in toz-XRD spektrumlari

EK-4. Sentezlenen 6rneklerin hesaplanan kristal parametreleri

Cizelge 4.1. ZOMOF-1, 2, 3, 4 ve 4A kodlu 6rneklerin kristal verileri

|Z0MOF-1 |7OMOF-2  |20MOF-3 | ZOMOF-4 |ZOMOF-4A

Birim Hucre Bilgileri

a 88,4575 79,9016 90 75,76 35,99
B 98,697 104,448 118,104 92,6613 |117,701
Y 100,582 106,996 90 94,7157 | 117,459
a 9,7420 11,3204 19,7894 27,163 20,8387
b 9,56467 9,12691 38,6313 10,8246 |49
C 7,53045 4,48531 11,3936 5,87413 |16
Bravais Hiicresi Triklinik Triklinik C. Monoklinik | Triklinik Triklinik
Hiicre Hacmi (A3) 681,816 417,025 7683,31 1667,81 |2993,23
Grup ismi P1 P1 C2 P1 P1
Uzay Grubu
Kristal sinifi 1 1 2 1 1
kristal Sistemi Tricilinic | Triclinic Monoclinic Triclinic Triclinic
Schoenflies ismi C1-1 C1-1 C2-3 C1-1 C1-1
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EK-4. Sentezlenen 6rneklerin hesaplanan kristal parametreleri

Cizelge 4.2. ZOMOF-5, 6, 7, 8 ve 8A kodlu 6rneklerin kristal verileri

| ZOMOF-5 |ZOMOF-6 |ZOMOF-7 |ZOMOF-8 |ZOMOF-8A

Birim Hicre Bilgileri

a 89,5393 87,0785 88,3224 114,814 69,8818
B 94,1686 96,0603 95,4888 89,8119 105,788
Y 96,215 108,123 102,528 107,279 98,5911
a 16,4753 21,2209 16,4791 9,61574 17,9185
b 8,8183 14,303 13,1939 9,50709 11,0149
c 5,10045 4,76293 4,61565 883.746 11,0584
Bravais Hiicresi Triklinik Triklinik Triklinik Triklinik Triklinik
Hiicre Hacmi (A3%) 734,714 681,816 975,125 693,319 1968,35
Grup ismi P1 P1 P1 P1 P1
Uzay Grubu
Kristal sinifi 1 1 1 1 1
kristal Sistemi Triklinik Triklinik Triklinik Triklinik Triklinik
Schoenflies ismi C1-1 C1l-1 C1-1 C1-1 C1-1

Cizelge 4.3. ZOMOF-13, 14, 15, 16 ve 16A kodlu 6rneklerin kristal verileri

ZOMOF-13 |ZOMOF-14 | ZOMOF-15 ‘ZOMOF-16 ‘ZOMOF-16A

Birim Hucre Bilgileri

a 79,2911 95,3552 67,7651 57,0461 47,2512
B 92,7191 90,9734 96,2173 110,209 116,602
Y 96,2673 101,062 93,3575 131,157 129,235
a 16,2275 19,0089 20,6779 11,3812 11,201
b 11,1133 7,8377 10,2665 11,0381 14,0116
C 3,70704 4,34041 9,9175 9,2686 8,2773
Bravais Hucresi Triklinik Triklinik Triklinik Triklinik Triklinik
Hiicre Hacmi (A3%) 652,713 631,472 1937,01 735,482 738,507
Grup ismi P1 P1 P1 P1 P1
Uzay Grubu
Kristal sinifi 1 1 1 1 1
kristal Sistemi Triklinik Triklinik Triklinik Triklinik Triklinik
Schoenflies ismi C1-1 C1-1 C1-1 C1-1 C1-1
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EK-5. Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gézenek boyutu dagilimlari
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Sekil 5.1. ZOMOF-1 kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu
dagilimi
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu

dagilimlar
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Sekil 5.2. ZOMOF-2 kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu

dagilimi
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu
dagilimlar
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Sekil 5.3. ZOMOF-3 kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu
dagilimi
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu

dagilimlar
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Sekil 5.4. ZOMOF-4 kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu
dagilimi
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Sekil 5.5. ZOMOF-4A kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu
dagilimi
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu

dagilimlar
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Sekil 5.6. ZOMOF-5 kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu
dagilimi
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu
dagilimlar
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Sekil 5.7. ZOMOF-6 kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu
dagilimlar
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Sekil 5.8. ZOMOF-7 kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu
dagilimi
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu

dagilimlar
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Sekil 5.9. ZOMOF-8 kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu
dagilimi
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu
dagilimlar
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Sekil 5.10. ZOMOF-8A kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu

dagilimi
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu

dagilimlar
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Sekil 5.11. ZOMOF-13 kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu
dagilimi
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu
dagilimlar
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Sekil 5.12. ZOMOF-14 kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu
dagilimi
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu

dagilimlar
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Sekil 5.13. ZOMOF-15 kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gézenek boyutu
dagilimi
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu

dagilimlar
0 (a) —e— ZOMOF-16 (Ads) +++@»++ ZOMOF-16 (Des)
60 --------
“0”0..0...0-'00'0
50 “0"0'"0".0,.()...0.
@ 40 '0"0.-'@'
—_ o'
£
= 30
5
® 20
£ 10
o
(3]
T 0
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Relatif Basin (P/Po)
0,09 (b) 0,007
0,08 - o —
- )
01 — — —Kumdlatif Hacim | 0,008
= 0,07 £
o =
= €
= 0,06 5
2 005 c
57 0,05 o
P c
2 0,04 3
3 3
(]
c 0,03 =
3 5
© 0,02 0 2
-]
0,01 -10 <
0 o 0
0 100 200 300 400 500

Gozenek Genisligi (A)

Sekil 5.14. ZOMOF-16 kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gdzenek boyutu
dagilimi
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EK-5. (devam) Secilen 6rnekler ve kompozitlerinin azot adsorpsiyon ve gdzenek boyutu
dagilimlar
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Sekil 5.15. ZOMOF-16A kodlu 6rnegin (a) azot adsorpsiyon izotermi (b) gbzenek boyutu

dagilimi
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