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OZET

Bu tez ¢alismasinda, siklofosfazen temelli yeni koordinasyon polimerlerinin sentezi
ve boya adsorpsiyon 6zelliklerinin incelenmesi hedeflendi.

Oncelikle siklotrifosfazenin sirasiyla 2-izopropilimidazol ve benzimidazol ile
reaksiyonu sonucu L1 ve L2 ligandlari, siklotetrafosfazenin sirasiyla 2-
1zopropilimidazol ve benzimidazol ile reaksiyonu sonucu ise L3 ve L4 ligandlar
sentezlendi. Ligandlarm yapilar1 *'P NMR, 'H NMR, FT-IR, kiitle analizi (MALDI-
MS) ve tek kristal X-151n1 kirinim yontemlerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.
Ligandlarin termal kararliliklar1 termogravimetrik analiz (TGA) yontemi ile belirlendi.

Elde edilen ligandlar AgNO3 (a), AgCH3PhSOs (b), AgPFs (¢), AgClO4 (d), HgCl: (e)
ve ZnCly (f) tuzlan ile etkilestirildi. L2 (b, ¢, €) ve L3 (a, ¢, d) olmak iizere alt1 adet
koordinasyon polimeri ve L3 (e, f) olarak iki adet koordinasyon bilesigi elde edildi.
L1 ve L4 ligandlarindan ise bircok kompleks denemesine ragmen sonug¢ elde
edilemedi. Sentezi gerceklestirilen komplekslerin yapilari, FT-IR ve tek kristal X-151m
kirinim yontemleriyle aydimlatildi. Termal kararliliklart ise TGA yoOntemi ile
belirlendi.

Son olarak, elde edilen komplekslerin katyonik yapili metilen mavisi (MB), anyonik
yapili tartrazin (E102) ve metil oranj (MO) boyar maddelerine karsi adsorban
ozellikleri incelendi. L2b ve L2e koordinasyon polimerleri MB boyar maddesini iyi
Olclide adsorbe ederken E102 ve MO boyar maddelerini adsorplamadigr goriildii.
L3c’nin yalnmizca E102 boyar maddesini orta diizeyde adsorbe ettigi goriildi. L2b
koordinasyon polimeri 120 saatte MB boyar maddesine karsi %80’lik, L2e
koordinasyon polimeri ise ayn1 siirede MB boyar maddesine kars1 %91°lik bir boya
giderim performansi gosterdi. L3¢ koordinasyon polimeri ise E102 boyar maddesine
kars1 %60°lik boya giderim performans: sergiledi. Elde edilen diger koordinasyon
polimerlerinin {i¢ boyar madde i¢in de adsorban Ozellik gostermedigi belirlendi.
Adsorban 6zellik gdsteren ii¢ bilesik i¢in de yapilan kinetik hesaplamalar sonucu,
adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetik modele daha uygun oldugu
goriildii.

Anahtar Kelimeler: Siklofosfazen, 2-izopr0pilimidazol, Benzimidazol,
Koordinasyon polimeri, Boya adsorpsiyonu.
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ABSTRACT

The aim of this study is to synthesize cyclophosphazene based coordination polymers
and then to investigate their dye adsorption properties.

Firstly, cyclotriphosphazene (L1, L2) and cyclotetraphosphazene (L3, L4) ligands
fully substituted with 2-isopropylimidazole and benzimidazole were synthesized and
characterized by *'P NMR, 'H NMR, FT-IR, mass analysis (MALDI-MS) and single
crystal X-ray diffraction method. Thermogravimetric analysis (TGA) was used to
determine the thermal stability of the ligands.

Afterwards, the obtained ligands were reacted with AgNO3 (a), AgCH3PhSO; (b),
AgPF¢ (c), AgClO4 (d), HgCl: (e), and ZnCl: (f) salts. Six coordination polymers were
obtained as L2 (b, ¢, ) and L3 (a, ¢, d), while two coordination compounds were
obtained as L3 (e, f). Despite numerous attempts to form complexes, no results were
observed for the L1 and L4 ligands. The structures of the synthesized compounds were
elucidated by FT-IR and single crystal X-ray diffraction methods. Their thermal
stability were analyzed by TGA method.

Finally, the absorbent properties of the compounds were examined against the cationic
methylene blue (MB) dye as well as the anionic tartrazine (E102) and methyl orange
(MO) dyes. L2b and L2e coordination polymers exhibited significant adsorption
towards methylene blue (MB), but not towards E102 and MO dyes. L3c coordination
polymer, on the other hand, showed moderate adsorption behaviour only towards
tartrazine (E102). Remaning compounds did not show any adsorbent properties for
any of the three dyestuffs. Kinetic studies were also carried out based on the dye
adsorption behavior of the compounds. It was found that the pseudo-second-order
kinetic model was more suitable for all three adsorbents.

Key Words: Cyclophosphazene, 2-isopropylimidazole, Benzimidazole,
Coordination polymer, Dye adsorption.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINi

A :  Angstrom

°C : Celcius Cinsinden Sicaklik Birimi

K :  Kelvin Cinsinden Sicaklik Birimi

Bc :  Karbon Atomunun 13 Kiitle Numarali Izotopu
'H : Hidrojen Atomunun 1 Kiitle Numarali1 izotopu
31p . Fosfor Atomunun 31 Kiitle Numarali izotopu
M* : Molekiiler Iyon

) :  Kimyasal Kayma

° . Derece

mM :  Milimolar

mmol : Milimol

mL . Mililitre

nm :  Nanometre

ACN . Asetonitril

CDCl; . Dotero Kloroform

DCM . Diklorometan

MeOH : Metanol

NaxSO4 : Sodyum Siilfat

TEA : Trietilamin

THF . Tetrahidrofuran

E102 . Tartrazin

MB :  Metilen Mavisi

MO :  Metil Oranj

NMR :  Niikleer Manyetik Rezonans

MALDI-TOF : Matriks ile Desteklenmis Lazer Desorpsiyon/lyonizasyon Ugus
Zaman Kiitle Spektrometresi

TGA :  Termogravimetrik Analiz
PXRD : Toz X-Isinlar1 Difraksiyonu
Uuv : Ultraviyole

X-Ray o X-Isimm
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SEKILLER DiZINi

Koordinasyon polimerinin genel gosterimi [8].

1D, 2D, 3D koordinasyon polimerlerine ait motif yapilar1 [9].
Koordinasyon polimerlerinin sentez semasi.

Koordinasyon polimerinde kullanilan ligand 6rnekleri [16].

Farkli ligandlar ile elde edilen yapilar.

Ligandin motif {izerine etkisi.

HPCP ve MeHPCP ligand yapilari.

Zirkonyum bazli MOF yapilari.

Koordinasyon polimerlerinin 6zellikleri ve uygulama alanlari.

: (a) 50 mg/L MG boya ¢ozeltileri. (b) Adsorban madde eklendikten
sonra zamana bagli boya giderim gorseli. (¢) ZIF-67 bilesiginin
MG adsorpsiyonunda karistirma zamani ve sicaklik etkisi
(V=0.5L,Co=50mgL"! ZIF-67=025g L")

(d) Farkl1 sicakliklarda adsorpsiyon izotermleri

(V=0,02L, Co=0-1000 mg L', ZIF-67 = 0,25 g L").

(a) MB ¢ozeltisinin farkli konsantrasyonlarinda adsorplanan boya
miktarlar1. (b) Zr-BDC-CP ve UI0-66 i¢cin MB (100mg/L) boya
adsorpsiyonu sonrasi fotograflari. (c) Farkli pH degerlerinin
adsorpsiyon performansina etkisi. (d) Adsorbanin tekrar
kullanilabilme etkinligi.

[Cd(L1)(Formamide):], koordinasyon polimerinin sirast ile RhB,
Rh6G ,CR, MB ve MV boyalarina kars1 gosterdigi adsorpsiyon
davranisi.

[Cd2(L2)2(MeOH):]n koordinasyon polimerinin sirasi ile RhB,
Rh6G, MB CR ve MV boyalarina karsi gosterdigi adsorpsiyon
davranisi.

(a) Adsorban dozajinin Cr(VI) ve (b) Mn(VII) adsorpsiyonuna
etkisi. (¢) Cr(VI) i¢cin ve (d) Mn(VII) i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi.

(a) ZIF-69 ve ZIF-69 membran TGA egrileri. (b) ZIF-69
membraninin farkl ¢oziiciilerdeki XRD sonuglari. (¢) Gaz ayrim
diizenegi.

Ca-MOF yapisi ve CO, adsorpsiyon grafigi.

(a) In-MOF zamana bagli iyot buhar1 adsorpsiyonu.

(b) 2@In-MOF'un etanolde zamana bagli iyot salintminin UV-Vis
spektrumlari.

(a) Kinetik model galismasi. (b) izoterm model ¢alismasi.

(c) In-MOF’un zamana bagl I renk giderimi.

(a) ZIF-8 bilesiginin farkli pH degerlerindeki SEM goriintiileri.
(b) ZIF-8 ilag tagima sisteminin sematik gosterimi.

: (a) Mn(II) 1iyonu koordinasyon geometrisi.

(b) Mn-TBI 1D zincir yapist. (¢) Mn-TBI 3D ag yapis1
(hidrojen baglar1 ile kurulan).
Trimer ve tetramer yapilari.
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Trimer ve tetramerin X-151n1 kirinimi teknigi ile aydinlatilan yapisi,
bag agilar1 ve bag uzunlugu tablosu.
Geminal ve non-geminal baglanma yollar1.
Trimerin aminlerle olan Sx' ve Sn? reaksiyon mekanizmasi.
Cesitli siklotrifosfazen tiirevi ligandlar [46].
(L)2(AgCl104)3 polimerinin kristal yapisi.
L(AgNOs)» koordinasyon polimerinin kristal yapisi.
[AgLR]*, polimer zincirinin (a) a ve (b) ¢ eksenleri boyunca
koordinasyonu.
Hekzakis(3-pridiloksi)siklofosfazen ligandinin yapisi ve
metal iyonlar1 ile koordinasyon modlari.
: {[Hg(L)(I)2]}n koordinasyon polimerinin
(a) tek kristal yapisi (b) kristalografik a ekseni boyunca uzanan
1D zig-zag polimer zinciri.
{[Hg(L)(C1)2]}n.(ACN)o341 koordinasyon polimerinin
(a) tek kristal yapisi1 (b) kristalografik b ekseni boyunca
uzanan 1D zig-zag polimer zinciri.
MeHPCP ligandi ve koordinasyon modlari.
1D koordinasyon polimerleri zig-zag zincir motifleri (a)
{C02(MeHPCP)(Cl)4(H20)2](MeCN)(H20)3 1 (b)
{INi(MeHPCP)(Cl)2(H20)]}n.
(a) GTU-1 koordinasyon polimerinin b ekseni boyunca uzanan 3D
stitunlu-katmanli yapisi. (b) Kristalografik bc diizlemi
boyunca 2D katmanli Cd(IT)-karboksilat bazli IBU gosterimi.
(c) GTU-1 koordinasyon polimerinin tek kristal yapisi.
(a) GTU-2 koordinasyon polimerinin ¢ ekseni boyunca uzanan
3D yapisi (b) Kristalografik ¢ ekseni boyunca uzanan 1D Cd(II)-
karboksilat bazli IBU gosterimi (c) GTU-2 koordinasyon
polimerinin tek kristal yapisi.
(a) [Ag2(O3PyCP)](NO3)2]n koordinasyon polimerinin tek kristal
yapisl. (b) O3PyCP ligandinin yapist ve koordinasyon modu.
(a) Koordinasyon polimerinin kristalografik a ekseni boyunca

uzanan 1D zincir yapisi (b) Koordinasyon polimerinin 3D yapist (¢)

(4,6)-bagli 3D agin topoloji yapist (pembe toplar glimiis iyonlarini
temsil eder).

Cesitli endiistrilerin boyar madde kullanim ytiizdeleri.

Boyar madde giderim metotlari.

Anyonik ve katyonik yapili boyar madde 6rnekleri.

Batch adsorpsiyon yontemi.

Adsorpsiyon kiitle transfer semasi.

Adsorpsiyon kinetik model denklemleri.

[Ag2(O3PyCP)](NOs)2] koordinasyon polimerinin
(a) MO adsorpsiyonu (b) MB adsorpsiyonu, (¢c) MO i¢in
adsorpsiyon kapasitesi ve boya uzaklastirma ytizdesi.

3D yapili koordinasyon polimerinin yapisi ve boya
adsorpsiyon ¢aligmasi.

RhB boyasinin katalitik boya giderimi (a) GTU-1 (b) GTU-2.

Tiim boyalarin katalitik giderim verimlilikleri tablolari.

(a) GTU-3 koordinasyon polimerinin 3D yapis1 (b) GTU-3"iin farkli

kosullarda katalitik bozunma verimlilikleri,

xii

23

24
25
27
28
29
30

31

32

32

33
34

35

36

37

37

38
39
40
41
43
44
46

47

48

49
50



[RhB]o = 10 mg/L (50 mL), [PMS]= 0,5 mM, GTU-3=0,4 g/L. (c) GTU-
3'lin farkli boya ¢ozeltilerindeki katalitik bozunma verimlilikleri (d)

bozunma verimliliklerinin bar grafigi. 50
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1. GIRIS

Su kirliligi glinlimiizde 6nemini korumaya devam eden kiiresel bir ¢evresel sorundur.
Her gecen yil artan diinya niifusu ve sanayilesme faaliyetleri sonucu su
kaynaklarindaki kirlilik riski giderek artmaktadir. Ozellikle boyar maddeler yilda
700.000 tonun tizerinde tiretim ile kirlilik artisinda biiyiik rol oynamaktadir. Tekstil,
kagit, plastik ve gida endiistrilerinde yiiksek miktarda kullanilan boyar maddeler,
toksik ve kanserojen etkilere sahip olup insan ve ¢evre sagligini tehdit etmektedir. Bu
zararh etkiler dikkate alindiginda atik sulardan boyar maddelerin ¢esitli yontemlerle
uzaklastirilmast 6nem tasimaktadir. Adsorpsiyon da bu ydntemlerden biridir ve
uygulama kolayligi, diisitk maliyeti, zararli iirlin veya ara {iriin olusturmamasi gibi
avantajlar1 sayesinde etkili bir yontem olarak kabul edilmektedir [1], [2], [3].
Adsorpsiyon yontemi kullanilarak yapilan boya giderim ¢aligmalarinda adsorpsiyon
kapasitesi yiiksek yeni tip adsorban malzemelerin gelistirilmesi arastirmacilarin odak
noktas1 olmustur. Koordinasyon polimerleri kolay uyarlanabilir olmalari, gézenekli
yapilari, genis yiizey alanlari, aktif bolgeleri ve kararliliklar1 gibi yapisal 6zellikleri ile

bu alanda arastirmacilarin dikkatini ¢cekmistir [4].

Koordinasyon polimerleri, metal katyonlar1 ve ligandlarin koordine kovalent baglar
yoluyla bir araya gelerek olusturdugu, bir boyut (1D), iki boyut (2D) veya ii¢ boyutta
(3D) kendini yineleyen periyodik kristal yapilardir. Bu yapilar, kataliz, sensor, gaz
depolama ve ayirma, kirleticilerin adsorpsiyonu, ila¢ tagima sistemi gibi genis bir
uygulama yelpazesine sahiptir [5]. Koordinasyon polimerleri ligandlar ile metal
katyonlarmin 6zelliklerine gore cesitlilik kazanirlar. Ozellikle ¢ok disli ligandlar,
farkli baglanma diigiimleri olusturabildikleri i¢in ¢ok farkli yapilarda koordinasyon
polimerlerinin olusumuna katkida bulunurlar. Koordinasyon polimerlerinin sentezinde
simdiye kadar ¢ok farkli tiirde ligandlar kullanilmistir. Son yillarda halkali fosfazen
esasli koordinasyon polimerleri sadece ilging yapilari ile degil sensor, katalizor, gaz
depolama, gaz ayirma, manyetizma gibi malzeme bilimindeki pek ¢ok alandaki

uygulamalar1 nedeniyle bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmistir [6].

Siklofosfazenler, inorganik heterosiklik bilesikler sinifinin baslica 6rneklerindendir ve

halka yapilar1 [N = PX5] tekrarli birimlerini igerir. Bu bilesikler, dondr atom igeren

1



gruplarin yapiya baglanabilme yetenekleri sayesinde koordinasyon polimerlerinin

olusumunda koprii ligandlar olarak davranirlar [6].

Bu tez kapsaminda, boyar madde adsorplama kapasitesine sahip yeni tiir siklofosfazen
temelli koordinasyon polimerlerinin sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu calisma
sayesinde, koordinasyon polimerleri kiitiiphanesine hem uygulama acisindan hem de

yeni bilesikler agisindan 6nemli bir katki saglanmis olacaktir.

Bu tez calismasinda materyal ve yontem kisminda yer alan teknikler kullanildi.
Siklotrifosfazen (trimer) ve siklotetrafosfazen (tetramer) ile 2-izopropilimidazol ve
benzimidazol sirasi ile etkilestirildi ve tamamen siibstitiie edilmis siklofosfazen
bilesikleri (L1, L2, L3, L4) ligand olarak kullanilmak iizere elde edildi. Ligandlarin
yapilar1 'H NMR, 3!'P NMR, FT-IR, kiitle analizi (MALDI-MS) ve tek kristal X-1s1n1
kirinim yontemlerinden elde edilen verilerle desteklendi. Daha sonra ligandlar AgNO3
(a), AgCH3PhSOs (b), AgPFs (c), AgClO4 (d), HgCL (e) ve ZnCly (f) tuzlan ile
etkilestirilerek ii¢ adet trimer L2 (b, c, e), li¢ adet tetramer L3 (a, ¢, d) temelli olmak
tizere alt1 adet koordinasyon polimeri ve L3 (e, f) olarak iki adet koordinasyon bilesigi
elde edildi. Bilesiklerin yapilar1 FT-IR ve tek kristal X-1is1m1 kirinim yontemi ile
karakterize edildi. Elde edilen bilesiklerin boyar madde gideriminde adsorban olarak
kullanilabilirlikleri aragtirildi. Bunun i¢in katyonik yapili MB ile anyonik yapilit MO
ve E102 boyar maddeleri kullanildi. Bilesiklerin adsorpsiyon davraniglari, UV-Vis
spektrofotometrisi ile zamana bagli olarak oda sicakliginda incelendi. Sonug olarak,
L2b ve L2e koordinasyon polimerlerinin MB boyar maddesini iyi derecede adsorbe
ettigi, L3c koordinasyon polimerinin E102 boyar maddesini orta diizeyde adsorbe

ettigi belirlendi.



2. KOORDINASYON POLIMERLERI

Koordinasyon polimerleri ilk defa 1960l yillarda tanimlanmis olup, bu bilesiklerin
asil potansiyeli 1990'1 yillarda fark edilmistir. Avustralyali kimyager Robson'un iyon
degisim kabiliyetine sahip gozenekli koordinasyon polimerleri (PCP'ler) iizerine
yaptig1 ¢calismalar bu alanin ilerlemesine 6nemli bir katki saglamistir. Sonraki yillarda
ise metal organik g¢erceveler (MOF'lar) ve koordinasyon polimerlerine olan ilgi
olduk¢a artmistir [7]. Koordinasyon polimerleri, metal katyonlar:1 ile ligandlarin
koordine kovalent baglar yoluyla birleserek olusturdugu, 1, 2 veya 3 boyutta kendini
yineleyen diizenli kristal yapilardir (Sekil 2.1). Bu yapilarin karakterizasyonu ve

boyutlarinin belirlenmesi tek kristal X-1s1n1 kirinimi teknigi ile yapilir [8], [9].

o ——

Metal katyonu Ligand

2D

g

Sekil 2.1: Koordinasyon polimerinin genel gosterimi [8].

Koordinasyon polimerlerinin olusumunu etkileyen birgok faktér bulunmaktadir.
Bunlar; metal iyonlarmin tirii ve ozellikleri, ligandlarin yapist ve esnekligi,
koordinasyon geometrisi, sentez kosullart (sicaklik, ¢oziicli, pH) gibi unsurlardir.
Farkli ligandlar ve metal katyonlar1 arasindaki c¢esitli kombinasyonlar ile 6zgiin
yapisal motifler meydana gelir. Bu yapisal ¢esitlilik, koordinasyon polimerlerinin
genis uygulama alanlarini miimkiin kilar. 1D, 2D ve 3D boyutlu koordinasyon

polimerleri i¢in olas1 motif yapilar1 Sekil 2.2°de verilmistir [9].
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Sekil 2.2: 1D, 2D, 3D koordinasyon polimerlerine ait motif yapilar1 [9].

2.1. Koordinasyon Polimerlerinin Sentez Yontemleri

Koordinasyon polimeri sentezi i¢in en uygun yontem se¢imi, hedeflenen polimerin
ozellikleri, istenen yapisal diizen ve calisilacak uygulama alanlarina baglh olarak
degisir [10]. Koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilan genel yontemler Sekil

2.3’te verilmistir.



Mekanokimyasal iyonotermal
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Sekil 2.3: Koordinasyon polimerlerinin sentez semas.

Ultrasonik

Solvotermal/Hidrotermal Yontem: Yiiksek sicaklik ve basing altinda kristal
olusumunu saglayan bir sentez yontemidir. Sentez islemi, ¢alisilacak sicakliga
bagli olarak teflon kapl otoklavlar veya cam siseler gibi kapali sistemlerde
gerceklestirilir. Organik veya inorganik ¢oziiciiler kullanilir. Coziicii olarak su
kullanildiginda hidrotermal sentez olarak adlandirilir. Koordinasyon

polimerlerinin olusumunda en sik kullanilan yontemlerden biridir [11].

Yavas Buharlasma Yontemi: Baslangic maddelerini iyi ¢bzen bir ¢oziici
kullanilarak maddelerin etkilestirilmesi sonrasi ¢6zeltinin ¢ok yavas bir sekilde
buharlagmasi ile kristal elde edilir. Buharlagtirma yoluyla kristal biiyiitme,
doymus bir ¢ozeltinin buharlagsmasi veya sogutulmasi yoluyla gerceklestirilen
geleneksel ve yaygin kullanilan bir yontemdir. Diger bilinen yontemlere kiyasla

kristallenme siireci uzun siirmektedir [12].

Mikrodalga Yontemi: Mikrodalga 151n varliginda gergeklestirilen sentez
yontemidir. Reaksiyon siiresini 6nemli dlciide azaltir, zaman ve enerji tasarrufu

saglar [13].



e Ultrasonik Yontem: Yiiksek frekansli ses enerjisinden yararlanarak kimyasal

sentezin gergeklestirildigi basit ve diigiikk maliyetli bir yontemdir [13].

e Elektrokimyasal Yontem: Sentez, elektroliz prensiplerine dayanir. Bu
yontemde, metal yapili anot, elektrokimyasal ¢éziinme yoluyla metal iyonlarini
serbest birakir, bu iyonlar daha sonra iletken bir ortamda organik ligandlarla
koordine olarak kristaller olusturur. Elektrokimyasal sentez, geleneksel
yontemlere kiyasla daha hizli, kontrollii ve ¢cevre dostu bir sentez yontemidir

[13].

e Mekanokimyasal Yontem: Solvent igermeyen dolayisiyla ekonomik ve ¢evre
dostu yesil bir sentez yontemidir. Yiiksek enerjili ve bilyal1 bir 6giitiicii sistem

yardimiyla mekanik enerji kimyasal enerjiye doniistiiriiliir [14].

e 1lyonotermal Yéntem: Bu yontem, geleneksel solvotermal ve hidrotermal
yontemlere benzer fakat ¢dziicii olarak iyonik sivilar kullamlir. Iyonik sivilar

yiiksek kimyasal ve termal kararlilik saglar. Yesil bir sentez yontemidir [15].

2.2. Koordinasyon Polimerlerinin Sentezinde Kullanilan
Ligandlar

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilacak ligandin se¢imi olusacak
bilesigin yapisal ve fonksiyonel ozelliklerini etkileme agisindan biiyilk 6nem
tasimaktadir. Koordinasyon polimerlerinde ligand olarak siklikla organik bilesikler
tercih edilmektedir. Ozellikle azot (N), oksijen (O), kiikiirt (S) gibi iki veya daha fazla
dondr atoma sahip ¢ok disli ligandlarin varlig1 polimerin tekrarli yapisina katki saglar

(Sekil 2.4) [16].
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Sekil 2.4: Koordinasyon polimerinde kullanilan ligand 6rnekleri [16].

Ligand molekiilleri yiikleri bakimindan nétr, anyonik veya katyonik yapida olabilirler.

Yapiy1 belirleyen diger faktorler arasinda, organik ligandlarin rijit olup olmamasi,

esneklikleri, igerdikleri dondr atom sayisi, sterik yapilari, kendilerine bagli bulunan

gruplarin elektron verici veya elektron ¢ekici olmasi gibi durumlar sayilabilir [16].

Rijit ve esnek yapili ligandlar kullanilarak yapilan iki farkli ¢alismada farkli boyut ve

mimaride koordinasyon polimerleri elde edilmistir. 2.,4,6-tris[4-(1H-imidazol-1-il)

fenil]-1,3,5-triazin (TIPT) rijit yapili ligand1 ile Cd(OTs)..6H>O metal tuzu (1:1) mol

oraninda etkilestirilmis ve her bir TIPT ligandinin iic Cd(II) iyonu ile birlesmesi

sonucu iki boyutlu bir koordinasyon polimeri elde edilmistir. 1,3,5-tris(imidazol-1-il-

metil)benzen (TIB) esnek yapili ligandi ile Cd(NOs)2.4H,0 tuzu (1:2) mol oraninda

solvotermal olarak etkilestirildiginde ise iki kanalli ii¢ boyutlu bir koordinasyon

polimeri elde edilmistir (Sekil 2.5) [17]-[19].
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Rijit notral ligand

Esnek notral ligand

Sekil 2.5: Farkli ligandlar ile elde edilen yapilar.
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Zn(NO3)2, metal tuzu sirastyla 2-metilimidazol (H-MeIM) ve 1H-imidazo[4,5-f] [1,10]
fenantrolin (HIP) ligandi ile (1:1) mol oraninda etkilestirildiginde elde edilen ve sekil
Sekil 2.6’ da goriilen farklt motifler, ligandin olusacak yapi iizerine olan etkisine

ornektir [17], [20].

Katyonik Anyonik

Sekil 2.6: Ligandin motif {izerine etkisi.

Ligandlarda metal ile baglanan dondr atomlarin ¢evresindeki sterik kalabaliklik
olusacak koordinasyon polimerinin boyutu iizerinde etkilidir. Sekil 2.7°de goriilen
ligandlardan HPCP ligand: ile Hg(Il) ve Ag(I) tuzlarinn etkilestirilmesi sonucu elde
edilen koordinasyon polimerleri 2D ve 3D iken MeHPC ligandinin ayni tuzlarla

etkilestirilmesi sonucu 1D koordinasyon polimerleri elde edilmistir [21], [22].
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Sekil 2.7: HPCP ve MeHPCP ligand yapilari.



Yapilan baska bir calismada, bes farkli karboksilik asit tiirevi ligand Zr™* metal
tyonlar ile etkilestirilmis ve sonucunda degisik gézenek hacimleri ve yiizey alanlarina

sahip MOF yapilar elde edilmistir (Sekil 2.8) [23].

2r-MOFs MOF-808 NU-1000 Uio-66 MOF-867 uio-67
. { " gREEp SRR @R
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asit (p-benzoik asit)piren asit dikarboksilik asit asit

Sekil 2.8: Zirkonyum bazli MOF yapulart.

2.3. Koordinasyon Polimerlerinin Uygulama Alanlar:

Koordinasyon polimerleri inorganik-organik hibrit yapilar1 ve kolay uyarlanabilmeleri
sayesinde cok cesitli Ozelliklere sahiptirler. Son yillarda gézenekli koordinasyon
polimerleri olarak bilinen MOF yapilarin1 da kapsayan kompleks yapilar arastirmacilar
tarafindan yogun ilgi gérmiis ve farkli uygulama alanlarinda ¢alismalar yiiriitilmiistiir
[24]. Koordinasyon polimerlerinin bu 6zellikleri ve uygulama alanlar1 Sekil 2.9°da

gosterilmistir.
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Sekil 2.9: Koordinasyon polimerlerinin 6zellikleri ve uygulama alanlari.

Koordinasyon polimerlerinin ¢esitli uygulamalar1 ile ilgili 6rneklere asagida yer

verilmistir.

2015 yilinda yapilan bir ¢alismada, ZIF-67 bilesigi kullanmilarak malakit yesili (MG)
boyar maddesinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon yoOntemiyle uzaklastiriimasi
incelenmistir [25]. Karistirma siiresi, sicaklik, tuzlarin varligi ve pH gibi adsorpsiyon
kapasitesine etki eden faktorler arastirilmistir. 50 mg/L MG sulu ¢ozeltisine 250 mg
ZIF-67 eklenerek farkli sicakliklarda (20, 40, 60 °C) 2 saat boyunca yiiriitiilen
adsorpsiyon c¢alismasi, UV-Vis spektrofotometresi ile izlenmistir. Tiim sicakliklarda
ilk 20 dakika i¢inde boya adsorpsiyonunda hizli bir artis gozlenmis, ardindan dengeye
ulasilmistir. Kinetik caligsmalar, adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci dereceden kinetik
modeline uygun oldugunu gdstermis ve dengedeki adsorpsiyon kapasitesinin en
yiiksek degeri 60 °C'de 240 mg g olarak hesaplanmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi ise 60 °C'de 3230 mg g olarak hesaplanmis ve Langmuir izotermine
uygunluk gostermistir. Bu deger, aktif karbonlar ve biyopolimerler de dahil olmak
tizere geleneksel adsorbanlarin neredeyse 10 kat1 kadardir. Sicaklik artis1 adsorpsiyon
kapasitesini arttirmigtir (Sekil 2.10). Tuz varli@inin adsorpsiyon etkisini incelemek
tizere NaCl ve NH4Cl tuzlar1 0-2000 mg/L degisen konsantrasyonlarda kullanilmis ve
MG c¢ozeltisinin on kat1 kadar olan 2000 mg/L tuz eklendiginde bile adsorpsiyon

kapasitesinde 10 mg’lik bir azalma meydana gelmistir.
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pH etkisi i¢in yiiriitiilen ¢alismada ise aralik 3-6 olarak belirlenmis ve adsorpsiyon
kapasitesinde onemli bir degisiklik goriilmemistir. Bu sonucglar ZIF-67 ile MG
arasinda elektrostatik bir etkilesim olmadigin1 gostermistir. Sonug olarak ZIF-67’nin
MG boyar maddesi i¢in iyi bir adsorban oldugu goriilmiis ve bunun sebebinin @ — ©

etkilesimi oldugu diisiintilmiistir.
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Sekil 2.10: (a) 50 mg/L MG boya ¢ozeltileri. (b) Adsorban madde eklendikten sonra
zamana bagli boya giderim gorseli. (c) ZIF-67 bilesiginin MG
adsorpsiyonunda karistirma zaman ve sicaklik etkisi (V =0.5 L, Co = 50
mg L', ZIF-67 = 0.25 g L) (d) Farkli sicakliklarda adsorpsiyon
izotermleri (V =0,02 L, Co = 0-1000 mg L™, ZIF-67 = 0,25 g L").

2020 yilinda, mezo gozenekli zirkonyum bazli koordinasyon polimeri (Zr-BDC-CP)
sentezlenerek, MB boyar maddesine karsi adsorban davranisi incelenmistir [26]. Farkli
konsantrasyon ve pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesi arastirilmistir. Elde edilen
sonuglar, Zr-BDC-CP koordinasyon polimerinin mikro gozenekli hali olan UiO-66
MOF vyapisi ile karsilastirilmistir. 20-400 mg/L konsantrasyon araliklarindaki MB
coOzeltileri ile yiiritiillen adsorpsiyon ¢alismasinda Zr-BDC-CP i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 38.17 mg/g olarak bulunmus ve Freundlich izotermime
uygunluk gostermistir. Adsorpsiyon kapasitesi 5 saatte doygunluga ulasmis ve
boyanin baslangi¢c konsantrasyonu ile dogru orantili oldugu tespit edilmistir (Sekil

2.11(2)).
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Ayrica, 100 mg/L MB konsantrasyonunda Zr-BDC-CP, UiO-66'ya gore 2.6 kat daha
fazla boya adsorpsiyonu gostermistir (Sekil 2.11(b)). Farkli pH degerlerinde
gerceklestirilen ¢aligmada ise en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 7'de gozlenirken,
pH 1'de adsorpsiyon kapasitesinde onemli bir diisiis tespit edilmistir. Yiiksek asidik
ortam adsorbanin ¢okmesine sebep olmustur. Calisilan diger pH araliklarinda 6nemli
bir fark goriilmemistir (Sekil 2.11(c)). Adsorpsiyonun kinetik incelemesi i¢in yalanci
birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modelleri kullanilmis ve yalanci
ikinci dereceden kinetik modelin uygun oldugu tespit edilmistir. Elde edilen bu
sonuglardan, adsorpsiyonun mezo gozenekler sebebiyle homojen bir sekilde
gerceklesmedigi ve adsorpsiyonun elektron aligverisi veya paylasimi yoluyla valans
kuvvetlerini igeren bir kimyasal adsorpsiyon siireci olabilecegi diisiiniilmiistiir. Son
olarak adsorbanin tekrar kullanilabilirligi arastirilmis ve NaOH ve EtOH ile defalarca
yikanan adsorban, tekrar MB adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Adsorbanin boya
giderme verimi ilk {i¢ yikamada belirgin bir diislis gostermemis, altinc1 yikamadan

sonra ise hafif bir diisiis gozlenmistir (Sekil 2.11(d)).
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Sekil 2.11: (a) MB c¢ozeltisinin farkli konsantrasyonlarinda adsorplanan boya
miktarlari.  (b) Zr-BDC-CP ve UlO-66 i¢in MB (100mg/L) boya
adsorpsiyonu sonrasi fotograflari. (c) Farkli pH degerlerinin adsorpsiyon
performansina etkisi. (d) Adsorbanin tekrar kullanilabilme etkinligi.
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2023 yilinda antrasen ve piren gruplart barindiran 5-{(antrasen-9-ilmetil)amino}
izoftalik asit (H2L1) ve 5-{(piren-1-ilmetil)amino}izoftalik asit (HoL2) ligandlarinin
Cd(II) iyonlar ile solvotermal olarak etkilesimi sonucu sirast ile iki boyutlu (2D)
[CA(L1)(Formamide),]n ve [Cdz(L2)2(MeOH):]n koordinasyon polimerleri elde
edilmistir. Ardindan CR, MB, MV, RhB ve Rh6G boyar maddelerine kars1 adsorban
davranislar1 incelenmistir [27]. Adsorpsiyon deneyleri icin 6 x 10~ M boya ¢dzeltileri
hazirlanmis ve 3 mL alinarak igerlerine 10 mg koordinasyon polimeri ilave edilmistir.
Adsorpsiyon stireci UV-Vis spektrofotometresi ile gozlenmistir.
[Cd(L1)(Formamide)>]n koordinasyon polimeri MB ve MV ve Rh6G boyalarina karsi
oldukga iyi adsorban davranis1 gostermistir. 15 dakikada MB boyasina kars1 %92°lik,
MYV ve Rh6G boyalarina karsi ise 1 saatte sirasi ile %94 ve %85’lik bir boya giderim
kapasitesi sergilemistir. RhB’ye kars1 %78’lik orta seviyede, CR’ye kars1 ise %38’ lik
diisiik bir boya giderim kapasitesi sergilemistir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12: [Cd(L1)(Formamide):], koordinasyon polimerinin sirasi ile RhB, Rh6G,
CR, MB ve MV boyalarina kars1 gosterdigi adsorpsiyon davranisi.

[Cd2(L2)2(MeOH):]n koordinasyon polimeri ise MB, MV ve Rh6G boyalarina karsi
oldukga 1yi adsorban davranis1 géstermistir. 15 dakikada MB boyasina kars1 %94 liik,
MV ve Rh6G boyalarina karsi ise 1 saatte sirasi ile %93 ve %97°lik bir boya giderim
kapasitesi sergilemistir. RhB’ye kars1 %75°1ik orta seviyede, CR’ye kars1 ise %23’ liik
diisiik bir boya giderim kapasitesi sergilemistir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13: [Cdx(L2)2(MeOH):]a koordinasyon polimerinin sirasi ile RhB, Rh6G, CR,
MB ve MV boyalarina kars1 gosterdigi adsorpsiyon davranisi.

2023 yilinda yiiriitiilen bir calismada 2D bakir bazli bir MOF bilesigi sentezlenmis,
{[Cu-(4,4"-bpy)2:(H20)]-2(NO3)-6(H20)-(CH30H) }n (1), ve atik sulardan Cr(VI) ve
Mn(VII) agir metallerini uzaklastirmada adsorban davranisi arastirilmigtir [28].
Adsorban miktarinin adsorpsiyon siirecine etkisini incelemek i¢in 0.01-0.05 g arasi
degisen dozlarda bilesik 1, Cr,07 ve MnOy™ ¢dzeltilerine eklenmis ve siire¢ pH 7° de
25 °C’de UV-Vis spektrofotometrisi ile gdzlenmistir. iki ¢ozelti i¢in de eklenen tiim
miktarlarda adsorpsiyon kapasitesi 40 dakikada dengeye ulasmis ve adsorban
miktarinin artis1 adsorpsiyon kapasitesinde artisa neden olmamustir. Fakat her iki
cozelti i¢in de optimum adsorban miktar1 0.02 g belirlenmis ve maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 145 mg/g, 83 mg/g olarak bulunmustur (Sekil 2.14).
Bilesik 1’in katyonik yapili c¢erceve yapisinin metal anyonlarn ile elektrostatik

etkilesimde bulunarak adsorpsiyona katki sagladig: diisiinilmektedir.
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Sekil 2.14: (a) Adsorban dozajinin Cr(VI) ve (b) Mn(VII) adsorpsiyonuna etkisi. (c)
Cr(VI) i¢in ve (d) Mn(VII) i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi.

Adsorpsiyon kapasitesine pH etkisi 0.02 g adsorban kullanilarak ve pH aralig1 4-8 aras1
ayarlanarak incelenmistir. 1 tarafindan adsorbe edilen Cr(VI) ve Mn (VII)
miktarlarinda 6nemli bir degisiklik goriilmemis ve her iki metal icin de en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi pH 7’de elde edilmistir. Adsorbanin tekrar kullanilabilirlik testi
de yapilmis ve 5 adsorpsiyon dongiisiinden sonraki adsorpsiyon etkinligi %98.76
olarak bulunmustur. Bdylece 1’in atik sulardan agir metalleri adsorplama

potansiyeline sahip oldugu tespit edilmistir [28].

2010 yilinda yapilan bir ¢alismada ZIF-69 tabanli membran Celde edilerek CO2/CO
gaz karisimint ayirma etkinligi incelenmistir [29]. Gozenekli alfa-alumina diskleri
membran sentezinde destekleyici materyal olarak kullanilmistir. Membranmn
Langmuir yiizey alan1 1138 m?%/g olarak hesaplanmis ve termal kararlihgi TGA
yontemi ile belirlenmistir. ZIF-69 bilesiginde iki asamali kiitle kaybi gortiliirken, ZIF-
69 membranda tek asamali kiitle kaybi goriilmiistiir (Sekil 2.15(a)). Bu ZIF-69
membraninin aktive olduktan sonra yapisinda solvent kalmadiginin gostergesidir.

Membranin kimyasal kararliligi farkli solventlerin (su, metanol, benzen, sc-CO>)

15



kaynama sicakliklarinda 7 giin boyunca test edilmistir. Kaynayan suda membran
yapisinin bozuldugu tespit edilmistir (Sekil 2.15(b)). ZIF-69 membranin tekli gaz
gecirgenlik deneyleri, oda sicakliginda sirasiyla Hy, CHs, CO, CO> ve SF¢ gazlan
kullanilarak vakum yontemiyle gergeklestirilmistir. Molekiil agirhigr diisiik olan H»
gaz1 yiiksek gegirgenlik gostermis ve molekiil agirlhigi arttik¢a gaz gegirgenligi, CO>
gazi disinda, azalmistir (Hy> CO>> CHs> CO> SFe). Knudsen difiizyon
mekanizmasina gore CO; gecirgenliginde ylizey difiizyonu hakimdir ve ZIF-69
membran1 ile giiclii adsorpsiyon etkilesimi gergeklesmistir. Bdylece ZIF-69
membraninin CO2 tutucu etkisi tespit edilmistir. CO2/CO gaz karisiminin ayrimi igin
Sekil 2.15 (c)’de gosterilen sistem kullanilmistir. Gaz karigimi (1:1) mol oraninda
sisteme verilmis ve helyum itici gaz olarak kullanmilmistir. Gegirgenlik, gaz
kromatografisi kullanilarak incelenmistir. CO2/CO segici gegirgenligi oda sicakliginda
yaklasik 3.5+ 0,1 olarak bulunmus ve CO»'in gegirgenlik derecesi 3.6+ 0.3 x 10~ mol
m 2 s ! Pa! araliginda 6lciilmiistiir. Hem gecirgenlik hem de segicilik, ikili karisgimda
tek bilesenlere gore daha yiiksektir. Bu bulgular, ZIF-69 membraninin CO,/CO

ayriminda etkili oldugunu gostermistir.
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Sekil 2.15: (a) ZIF-69 ve ZIF-69 membran TGA egrileri. (b) ZIF-69 membraninin
farkli ¢oziiclilerdeki XRD sonuglari. (¢c) Gaz ayrim diizenegi.
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2019 yilinda yeni bir Ca-MOF yapisi sentezlenerek CO» depolama 6zelligi
incelenmistir. Ca(NO3)2-4H>O ile 2-nitrotereftalik asit (NO»-H,BDC) (1:1) mol
oraninda solvotermal olarak etkilestirilerek [Ca(NO2-BDC)-DMF], kimyasal
formiiline sahip MUT-1 olarak isimlendirilen 3D MOF yapis1 elde edilmistir.
Kristalografik ¢ ekseni boyunca 1D kanallara sahip olan MUT-1, mikro gozeneklidir
ve aktivasyon igslemi ile nano gozenekli yapiya ulasilabilir. MUT-1’in
aktiflestirilmeden onceki BET yiizey alan1 1.315 m?/g iken solvent degistirme metodu
ile aktiflestirildikten sonra 28.173 m?%/g olarak hesaplanmistir. MUT-1, etanol ile 24
saat sokslet altinda ekstre edilerek aktiflestirilmistir. CO» adsorpsiyon ¢alismasi 1 bar
basing altinda ve 298 K’de gergeklestirilmis ve maksimum adsorpsiyon 0.97 mmol/g
olarak bulunmustur. Bu deger fonksiyonel grup barindirmayan BDC™ ligand yapisina
sahip MOF-2 ve MOF-5’ten daha fazladir. MUT-1'in gézeneklerinde bulunan nitro
gruplarinin varliginin, CO; ile etkilesimi artirabilecegi diisiiniilmektedir (Sekil 2.16)
[30].
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Sekil 2.16: Ca-MOF yapist ve CO; adsorpsiyon grafigi.

2023 yilinda, indiyum bazli metal organik gerceve yapisi (In-MOF) sentezlenerek iyot
tutma kapasitesi arastirtlmistir [31]. Tipa ligand: ile InCl3-4H>O metal tuzu (1:2)
oraninda solvotermal yontem ile etkilestirilmis ve kimyasal olarak olduk¢a kararli bir
MOF vyapist elde edilmistir. Tyot tutma kapasitesi iyotun kat1 hali ve sulu ¢ozeltisi
olmak iizere iki yontem ile belirlenmistir. Iyot katis1 1sitildiginda siiblimleserek kati
halden gaz hale gecer. Bu 0zellikten yararlanilarak iyot katisi igeren bir kap igerisine

In-MOF igeren bir sise koyulmus ve agzi kapatilarak 75 °C firinda bekletilerek belirli
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zaman araliklarinda tartim alinmistir. Gravimetrik yontem ile hesaplanan iyot tutma
kapasitesi 36 saat sonunda 2.07 g/g olarak bulunmus ve bu deger bir¢cok MOF
bilesiginden fazladir (UI0-66-PYDC: 1.2 g/g, MFM-300(sc): 1.54 g/g, ZIF-8: 1.25
g/g). Adsorplanan iyotun geri salinimi etanol igerisinde UV-Vis spektrofotometrisi ile
gdzlenmis ve 300 dakika sonunda desorpsiyon etkinligi %94,89 olarak bulunmugtur
(Sekil 2.17).

0.8
AaZ- o4 b | A 300 min 300 min T ;:‘g o
20 <> .. - —— 180 min
= = 2
s LAY B —
?‘-. sk N’ - 60 min
'g 8 —— 30 min
= ——— 10 min
% 1.0 _g 0.4 ~— S min
Q S 3 min
(=3 1 —— 1 min
g 2 i 0 min
= N = nin
= 05 < 024
P=) \
p—
- T T T T T T 0.0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 300 350 400 450 500 550
Time (h) Wavelength (nm)

Sekil 2.17: (a) In-MOF zamana bagl iyot buhar1 adsorpsiyonu. (b) [2@In-MOF'un
etanolde zamana bagli iyot saliniminin UV-Vis spektrumlari.

Iyotun sulu ¢ozeltisi ile yapilan ¢alismada ¢oziiniirliigii arttirmak adina KI tuzu sulu
cozeltiye ilave edilmistir ve triiyodiir (I°*) iyonlar: meydana gelmistir. Adsorpsiyon
siireci UV-Vis spektrofotometresi ile izlenmistir ve 50 dakika igerisinde dengeye
ulagilmistir. Yapilan kinetik hesaplamalar sonucu adsorpsiyon siireci yalanci ikinci
dereceden kinetik modele daha iyi uyum saglamistir. Langmuir izoterm modeline
uygunlugu sonucunda adsorpsiyon kapasitesi 1138 mg/g olarak hesaplanmistir (Sekil
2.18). Sonug olarak In-MOF yapis1 yiiksek derecede iyot tutma 6zelligi gostermistir.
In-MOF ile iyot arasinda gergeklesen I-m ve IeesH baglarinin adsorpsiyonda etkili

oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 2.18: (a) Kinetik model ¢alismasi. (b) Izoterm model ¢alismasi. (c) In-MOF’un
zamana bagli I renk giderimi.

2012 yilinda yapilan bir ¢alismada ZIF bilesiklerinin ilk defa ilag tagima sistemi olarak
performansi incelenmistir. Bunun i¢in ZIF-8 bilesigi ve bir anti-tiimor ilaci olan 5-
florourasil (5-FU) tercih edilmistir [32]. Insan viicudundaki kan ve dokularin pH’1 7,4
iken tiimor hiicrelerinde bu 5,5-6,0 arasindadir. flacin tiimér hiicrelerine tasinirken
dokulara zarar vermemesi ve etkinliginin azalmadan direkt tiimor hiicrelerine etki
etmesi Onem tasimaktadir. Bu nedenle ZIF-8’in pH duyarl ila¢ tasima sistemi olarak
etkinligi dl¢tilmiistiir. ZIF-8 bilesiginin pH duyarlilig1 fosfat (pH =7) ve asetat (pH =5)
tampon ¢ozeltilerinde bekletilerek test edilmistir. 7 giin boyunca pH 7° de bekletilen
ZIF-8’in kristal yapisinda bir degisiklik gézlenmezken pH 3’te 5 dakika igerisinde
kristal yap1 bozulmaya baslamistir (Sekil 2.19(a)). ZIF-8 bilesiginin 5-FU ilaci ile
adsorpsiyon (doldurulma) kapasitesini belirlemek i¢in 5-FU igeren metanol ¢6zeltisine
ZIF-8 1ilave edilmis ve UV-Vis spektrofotometrisi ile zamana bagli olarak
gbzlenmistir. Maximum kapasite degeri 0.660 g/g hesaplanmis ve ZIF-8 %45.4

oraninda ila¢ depolayabilmistir.
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Ilag geri salmim floresans spektrofotometrisi ile izlenmistir. pH 7’de 1 saatte
depolanan ilacin %17’si geri salinirken pH 3’te %45°1 geri salinmistir. Bu sonuglar
ZIF-8’in pH 7°de yapisin1 koruyarak 5-FU ilacin tiimorlii hiicreye tasiyabilecegini ve
timorli hiicre pH’inda ilag salinimi yapabilecegini gostermektedir (Sekil 2.19(b)).

Boylece ZIF bilesiklerinin ilag tasima sistemi olarak potansiyel tagidig1 gosterilmistir.

Sekil 2.19: (a) ZIF-8 bilesiginin farkli pH degerlerindeki SEM goriintiileri. (b) ZIF-8
ilag tagima sisteminin sematik gosterimi.

2019 yilinda, tetraflorotereftalik asit (Hatfbdc) ve imidazol (Im) ligandlart Mn(Ac)
tuzu ile (2:1:1) mol oraninda etkilegtirilerek 1D Mn-TBI koordinasyon polimeri
sentezlenmis ve lityum iyon bataryalarda (LIBs) anot materyali olarak test edilmistir
[33]. Mn-TBI asimetrik birim hiicresi, bir Mn(II) iyonu, bir tfbdc? anyonu ve iki Im
molekiilii igerir. Mangan iyonu, iki adet tetraflorotereftalat (tfbdc?) anyonundan
saglanan iki oksijen atomu ve dort adet imidazol bilesigi tarafindan saglanan dort azot
atomu ile koordine edilmis ve sonucunda oktahedral koordinasyon geometrisi
olusmustur. Mn-TBI 1D zincir yapist hidrojen baglariyla birbirlerine baglanarak 3D
supramolekiiler ag yapis1 meydana gelmistir (Sekil 2.20).
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Mn1B;

Sekil 2.20: (a) Mn(II) iyonu koordinasyon geometrisi. (b) Mn-TBI 1D zincir yapisi.
(c) Mn-TBI 3D ag yapisi (hidrojen baglari ile kurulan).

Batarya testleri icin Mn-TBI, poliviniliden floriir ve asetilen siyahi, NMP icinde
karistirilarak bulamag haline getirilmis ve daha sonra bakir folyo tizerine kaplanmastir.
Elektrodun elektrokimyasal performansi, galvanostatik dongii testi ile
degerlendirilmistir. Sarj-desarj egrileri incelendiginde, Mn-TBI elektrodunun
baslangi¢ sarj ve desarj kapasiteleri 50 mA g "’de sirasiyla 169 ve 372 mAh g! olarak
tespit edilmis ve bu, %45.3 kolombik verimlilige karsilik gelmektedir. Mn-TBI’nin
solvent molekiilleri icermemesi, diger koordinasyon polimerlerine kiyasla daha
yiiksek kolombik verimlilik saglamistir. Mn-TBI elektrodunun sarj-desarj dongii
performanst 50 mA g'’de incelenmis ve 150 dongiiden sonra %95 kolombik
verimlilik ile kapasite degeri 525 mAh g ! olarak bulunmustur. Bu deger, grafit gibi
geleneksel anot materyallerinin teorik kapasitesinden (372 mAh g') ve diger CP/MOF
bazli anot materyallerinden daha yiiksektir. Bdylece lityum iyon bataryalarinin
gelistirilmesinde koordinasyon polimerlerinin énemli bir potansiyele sahip oldugu

gorilmiistiir.
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3. HALKALI FOSFAZENLER

Siklofosfazenler, inorganik halkali bilesikler arasinda 6nemli bir bilesik grubudur ve
halka yapist [N=PX>] tekrarli birimlerinden olusur. Fosfor atomlar1 bes degerlikli ve
dort koordinath olup iki ekzosiklik siibstitliente sahiptir. Azot atomlari ise ii¢ degerlikli
ve iki koordinathidir. Bu gurubun en bilinen iki iiyesi hekzaklorosiklotrifosfazen

(trimer) ile oktaklorosiklotetrafosfazendir (tetramer) (Sekil 3.1) [34].

% I
Ny | [
N N
L || |
29 N anan
Trimer Tetramer

Sekil 3.1: Trimer ve tetramer yapilari.

Siklofosfazenlerin 19. yiizyila dayanan uzun bir gegmisi vardir. Ik kez 1834 yilinda
Liebig ve Wohler tarafindan amonyak (NH3) ile fosfor pentakloriir (PCls) etkilesimi
sonucu elde edilen ancak yapisal olarak tanimlanamayan bilesigin formiilii, 1844
yilinda Gerhardt ve Laurent tarafindan NPCIl, olarak belirlenmistir. Daha sonrasinda
Gladstone ve Holmes, bu bilesigin formiiliiniin (NPCl2); oldugunu kanitlamistir.
Bilesigin halkali bir yapida olabilecegi fikrini ise ilk kez Stokes ortaya atmustir.
Kristalografinin ilerlemesiyle bu bilesik sinifinin yapisi daha iyi anlasilmistir. ilk X
151n1 yap1 analizi, Meyer ve arastirma ekibi tarafindan 1936 yilinda gerceklestirilmistir
[35]-[38]. Trimer ve tetramerin X-1smn1 kristalografik yontem ile belirlenen kristal

yapilari, bag agilar1 ve uzunluklart Sekil 3.2°de verilmistir.
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Trimer Tetramer

P-N-P bag acilar1 (°) 1214 131.3 133.6
N-P-N bag aqilar1 (°) 118.4 1212 120,5
C1-P-C1 bag acilar1 (°) 1014 102.8 103.1
P-N bag uzunlugu (A) 1,581 1,57 1,56

Sekil 3.2: Trimer ve tetramerin X-1s1n1 kirmimi teknigi ile aydinlatilan yapisi, bag
acilar1 ve bag uzunlugu tablosu.

Siklofosfazenler yapilarindaki aktif fosfor halojen baglar1 sayesinde niikleofilik yer
degistirme tepkimesi verebilirler. Tiyoller, alkoller, aminler ve fenolik bilesikler gibi
cesitli bilesik gruplarinin yapiya baglanmasiyla farkl tiirlerde siklofosfazen bilesikleri
elde edilebilir ve boylece siklofosfazenlere gesitli 6zellikler kazandirilabilir [37].
Ornegin; trimer bilesigindeki klor atomlarinin ariloksi gruplari ile yer degistirilmesi
sonucu yanma ve hidrolize kars1 direngli bilesikler elde edilmistir [38]-[43]. Bu tiir

bilesikler 1s1ya dayanikli kompozitlerin iiretiminde kullanilabilir [39].

Siklofosfazenlerde aminoliz reaksiyonlari sik¢a kullanilan bir reaksiyon yontemidir.
Bu reaksiyonlar, siklofosfazen halkasina bagli halojen atomlarinin niikleofilik amin
gruplart ile yer degistirilmesini icerir ve genellikle birincil veya ikincil aminler
kullanilir. Bu amin gruplar organik ya da inorganik olabilir. Baglanan amin grubunun
tiirtine gore siklofosfazenlerin 6zellikleri degisiklik gosterir. Aminoliz reaksiyonunun

genel sentezi esitlik 3.1°de verilmistir [37].
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N3P3Xg + 2nNHR2 — N3P3X6.n(NR2)s, + nRoONH.HX (3.1)
(X =F, CI, Br; R =H, alkil, aril)

Bir halojen atomunu uzaklastirmak ve yerine bir amin grubu yerlestirmek i¢in iki
esdeger amin grubu bilesigine ihtiya¢ vardir. Amin grubunun biri yapiya baglanirken
digeri baz olarak davranir ve hidrojen halojentir alicis1 olarak islev goriir. Trietilamin
veya pridin gibi tersiyer baz ilavesinde ise bir esdeger amin grubu yeterli olur. Bu
durumda ilave baz hidrojen halojeniir alicist olur ve amin grubu yapiya baglanir. Bu
baglanma, Sx' veya Sn® reaksiyon mekanizmalar {izerinden geminal veya non-
geminal olarak gergeklesir. Trimer ile birincil aminlerin tepkimesinden geminal veya
non-geminal bilesikler elde edilirken ikincil aminlerin tepkimesi sonucu genellikle
trans non-geminal bilesikler elde edilir (Sekil 3.3). Baglanan amin gruplari, bilesigin
stereokimyas1 iizerinde etkili olur. Ayrica sicaklik, solvent ve sterik etki gibi unsurlar
reaksiyon mekanizmasini ve baglanma yolunu etkiler. Sx' mekanizmasi, iki asamali
bir siirectir. 1lk asamada, klor atomunun ayrilmasiyla fosfor atomunda bir katyon
olusur. lkinci asamada, niikleofil fosfor katyonuna hizli bir sekilde saldirarak
reaksiyonu sonlandirir. Sx* mekanizmasi ise tek asamalidir; niikleofilin fosfor
atomuna baglanmasi ve ayni zamanda klor atomunun fosfor atomundan ayrilmasi es

zamanli olarak gerceklesir (Sekil 3.4) [37], [40].

RHN\ S\\\NHR \ ’&\NHR \ ‘&\\NHR
N/ \N N/ \N N/ \N
., ” | - I, ” | .NHR i, ” | ot
At AN AN AN

geminal non-geminal cis non-geminal trans

Sekil 3.3: Geminal ve non-geminal baglanma yollar1.
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Sekil 3.4: Trimerin aminlerle olan Sn! ve Sn? reaksiyon mekanizmast.

Tetramerin t-biitilamin ile reaksiyonu trimere gore yaklasik 200 kat daha hizlidir. Bu
artan reaktivitenin nedeni, sekiz {iiyeli halkanin daha fazla iskelet esnekligi

saglamasidir. Tetramerin reaksiyon mekanizmasi trimere oranla daha az arastirilmistir

[40].
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3.1. Koordinasyon  Polimerlerinde  Ligand Olarak
Siklofosfazenlerin Kullanimi

Siklofosfazenler gecis ve ana grup metalleriyle ti¢ farkli yoldan etkileserek ligand
olarak davranirlar:

1. Siklofosfazen halkasindaki azot atomlar1 Lewis bazi olarak davranir ve Lewis
asitleri ile etkilesim saglar. Ayrica azot atomlarinin bazik karakteri, fosfor
atomlar1 ile yer degistirilen gruplara gore arttirabilir ve bdylece metal iyonlari

ile daha etkili bir baglanma saglanabilir.

2. Siklofosfazen halkasindaki fosfor atomlar1 kovalent bag veya koordine kovalent

baglar yardimi ile metal iyonlarina baglanabilir.

3. Donor atomlari tasiyan gesitli bilesik gruplart siklofosfazen halkasindaki fosfor
atomlarina bagh klor atomlari ile yer degistirerek yapiya baglanabilir ve ¢ok
disli ligandlar elde edilebilir. Metal iyonlar1 bu ¢ok disli ligandlar ile bir araya

gelerek farkli koordinasyon bilesiklerinin olusumunda etkili olurlar [41].

Yukarida belirtilen farkli baglanma yollar ile elde edilen koordinasyon bilesiklerinin
1D, 2D veya 3D olarak kendisini tekrar etmesiyle koordinasyon polimerleri elde edilir.
Yapi gesitliligi ve 6zelligi agisindan ¢ok disli ligandlarin kullanilmasi daha avantajlidir
ve son yillarda yapilan ¢alismalarin cogu bu yondedir. Siklofosfazenlerde, baglanan
metalin koordinasyon ¢evresi farklilik gosterir. Tetrahedral, oktahedral, licgen cift
piramit ve bu ideal geometrilerden sapmalar ile olusan yapilar bu ¢esitlilige 6rnek
olarak verilebilir. Siklotrifosfazen bilesigi ile ¢ok sayida ¢alisma olmasina ragmen
siklotetrafosfazen bilesigi ile yapilan ¢aligmalar sinirlidir [42], [43]. Trimer bilesikleri,
ayarlanabilir yapilari, kolay uygulanabilir sentez sartlar1 ve yapilarinda ¢ift koordine
saglayabilen hetero atomlara sahip olmalar1 ile koordinasyon polimerlerinin
olusumunda ligand olarak dikkat ¢ekmistir. Trimer bilesigi ile elde edilen popiiler
ligand yapilar1 Sekil 3.5’te verilmistir [44].
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Sekil 3.5: Cesitli siklotrifosfazen tiirevi ligandlar [44].

2003 yilinda yapilan bir ¢alismada, amino grubu bir bilesigin trimer halkasindaki

fosfor atomlarina baglanmasi sonucu (RNH)eP3N3 (R= n-propil) ligandi (L) elde

edilmistir. Ardindan AgClO4 ve AgNOs tuzlari ile (1:3) mol oraninda etkilestirilerek

iki adet Ag koordinasyon polimeri sentezlenmistir. Koordinasyon polimerlerinin

yapilart X-1s1m1 kirmnim teknigi ile aydinlatilmistir. L ile AgClO4 metal tuzunun

etkilesimi sonucu grafit tipi (6,3) aglar meydana gelmistir. Kristal yapi, bot ve

sandalye konformasyonlarinda kristalografik olarak bagimsiz iki ligand molekiilii ve

ekzosiklik NHR gruplari icermektedir. Fosfazen ligandinin halkasindaki {i¢ azot atomu

glimiis iyonlar1 ile koordine edilmis ve bdylece ligand molekiilleri ile giimiis iyonlar1

arasinda kopriili bir yapt olugsmustur. Perklorat anyonlar1 (ClOy4) ise yapiya dahil

olmay1p bosluklarda kalmis ve fosfazen ligandindaki NH gruplar ile hidrojen baglari

olusturarak yapisal biitiinliige katkida bulunmustur (Sekil 3.6) [6].
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Ag = Kirmizi, N = Mavi, P = Pembe, ClO, = Yesil

Sekil 3.6: (L)2(AgCl0Os4)3 polimerinin kristal yapisi.

L ile AgNO3 metal tuzunun etkilesimi sonucu ise fosfazen molekiilleri ile giimiis
iyonlar1 zig-zag zincirler olusturmus ve bu zincirlerin nitrat iyonlar ile baglanmasi
sonucu iki boyutlu (2D) tabakali yap1 elde edilmistir. Perkloratli yapida oldugu gibi
fosfazen halkasindaki ii¢ azot atomu da giimiis iyonlari ile koordine edilmistir. Yalniz
burada bir azot atomunun giimiis iyonlar1 ile baglanmasi, yapiya nitrat anyonlarinin
(NO3") dahil olmasi ile farklanmistir. (AgNO3)2(u-NO3) baglanma dizilimi komsu
zincirlerle koprii olusturmus ve bu sayede 2D tabakali yapt meydana gelmistir. Nitrat
(NO3") anyonunun gii¢lii dondr yetenegi bu farkli yap1 olusumunu etkilemistir (Sekil

3.7).
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Ag = Kirmizi, N = Mavi, P = Pembe, NO; = Turkuaz

Sekil 3.7: L(AgNO3), koordinasyon polimerinin kristal yapisi.

2008 yi1linda Ainscough ve ekip arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada, yeni bir
kiral ligand 3,3,5,5-tetrapridiloksi-1,1-{(R)-1,10-dioksi-2,20-binaftil } siklotrifosfazen
(L?) sentezlenmis ve [Ag(MeCN)4]PFs tuzu ile (1:1) mol oraninda reaksiyonu
sonucunda {[AgL?](PF¢).Et0.2MeCN}, 1D koordinasyon polimeri elde edilmistir.
Ag(]) iyonlar1 iki adet LR molekiilii ile koordine olmustur. Koordinasyon, halkadaki
azot atomlar1 ve halkaya bagl pridil gruplarinin azot atomlar1 tarafindan saglanmustir.
Kristal yapiin a ve ¢ eksenleri boyunca yonelimleri Sekil 3.8’de verilmistir. Her iki
eksen i¢in Ag(I) atomlarinin koordinasyon geometrisi idealden sapmis licgen ¢ift

piramit geometridir [45].
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Sekil 3.8: [AgLR]", polimer zincirinin (a) a ve (b) ¢ eksenleri boyunca koordinasyonu.

2015 yilinda, hekzakis(3-pridiloksi)siklofosfazen ligandi ile Zn(NO3),.6H>,O metal
tuzunun (1:3) mol oraninda etkilesiminden [ {N3P3(O-CsHsN-
3)6}2{Zn(H20)3(NO3)}2{Zn(H20)2(NO3)}2]n[NO3]20.4nH,0.nCH30H elde edilirken
Zn(NO3)2.6H,O ve Cu(NO3)2.3H,O metal tuzlart ile (1:3:3) mol oraninda
etkilesiminden [ {N3P3(O-CsHaN-
3)6}2{Zn(H20)3(NO3)}2{Cu(NO3)}2]a[NO3]20.4nH,O.nCH3CN 1D  koordinasyon
polimeri elde edilmistir. Ayni ligandin Cd(NO3)2.4H,0 metal tuzu ile (1:3) mol
oraninda  etkilestirilmesiyle  ise  [{N3P3(O-CsH4N-3)s}2{(NO3)Cd-(p-(NO3)-
Cd(NO3)2(u-(NO3)Cd-(NO3)}1.2nCH30H.2nH,O 2D koordinasyon polimeri elde
edilmistir (Sekil 3.9) [46].
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Sekil 3.9: Hekzakis(3-pridiloksi)siklofosfazen ligandinin yapist ve metal iyonlari ile
koordinasyon modlart.

2019 yilinda yapilan bir ¢aligmada, esnek ve ¢ok disli bir ligand sistemi olan disipiro-
pridiloksi-sikotrifosfazen (L) sentezlenerek Hgl» ve HgCl» civa tuzlar ile (1:1) mol
oraninda etkilestirilmis ve sirasi ile 1D zig-zag motif yapili koordinasyon polimerleri
{[Hg(L)D)2]}n, {[HE(L)(C1)2]}n.(ACN)o341 elde edilmistir. Her iki koordinasyon
polimerinde Hg(II) iyonlar1 bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir ve ligandin
koordinasyon modu «?N’dir. Hg(Il) iyonlari, ligand bilesigindeki fosfor atomuna
geminal bagl olan iki adet pridin grubunun azot atomlari ile koordine olmustur (Sekil

3.10 ve Sekil 3.11) [47].
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(b)

Sekil 3.10: {[Hg(L)(I)2]}n koordinasyon polimerinin (a) tek kristal yapist (b)
kristalografik a ekseni boyunca uzanan 1D zig-zag polimer zinciri.

Sekil 3.11: {[Hg(L)(Cl)2]}n.(ACN)o341 koordinasyon polimerinin (a) tek kristal
yapist (b) kristalografik b ekseni boyunca uzanan 1D zig-zag polimer
zinciri.
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2022 yilinda, hekzapodal sekle sahip 2,2,4,4,6,6-hekzakis((6-metilpiridin-3-
il)oksi)siklotrifostazen (MeHPCP) ligand1 ile CoCl,.6H>O ve NiCl,.6H0 tuzlari (1:1)
mol oraninda etkilestirilerek, {Co2(MeHPCP)(Cl)4(H20)2](MeCN)(H20)3}n ve
{[Ni(MeHPCP)(Cl)2(H20)]}n koordinasyon polimerleri elde edilmistir (Sekil 3.12)
[48].
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Sekil 3.12: MeHPCP ligand1 ve koordinasyon modlari.

Co™ iyonlar1 ile elde edilen {Cox(MeHPCP)(Cl)4(H20)2](MeCN)(H20)3}s
koordinasyon polimerinin asimetrik birim hiicresi bir MeHPCP ligandi, iki
kristalografik olarak farkli Co(Il) iyonu ve dort adet Cl” anyonu igerir. Ligandin
koordinasyon modu °N’dir Co(Il) iyonlar1 iki farkli koordinasyon geometrisine
sahiptir: bozulmus kare primidal geometri ve bozulmus tetrahedral geometri.
MeHPCP ligandimin iki dondr atom sunarak iki Co(II) iyonu ile koordine olmasi
sonucu b ekseni boyunca 1D zig-zag motif yapili koordinasyon polimeri olusmustur

(Sekil 3.13(2)).
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Ni"? metal iyonlar ile elde edilen {[Ni(MeHPCP)(Cl),(H20)]}n koordinasyon
polimerinin birim hiicresi ise bir MeHPCP ligandi, bir Ni(I) iyonu ve iki Cl” anyonu
igerir. Bozulmus kare primidal geometriye sahiptir ve ayni sekilde koordinasyon
polimeri 1D zig-zag motif yapilidir (Sekil 3.13(b)). Bu ¢alismada kullanilan ligandin
-CH3 igermeyen analogu ile yapilan ¢aligmalarda c¢ogunlukla 2D ve 3D yapili
koordinasyon polimerleri olusurken, bu calismadan elde edilen koordinasyon
polimerlerinin 1D yapili olmasinin ligandin yapisindaki -CH3 gruplarinin sterik engel

olusturmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Sekil 3.13: 1D koordinasyon polimerleri zig-zag zincir motifleri (a)
{Co2(MeHPCP)(Cl)4(H20)2](MeCN)(H20)3}n (b)
{{Ni(MeHPCP)(Cl)2(H20)]}n.

2023 yilinda yapilan bir ¢aligmada yeni bir siklotrifosfazen bazli ligand olan
hekzakis(metil-2-(4-fenoksifenil )asetatbenzen)siklotrifosfazen (HeL1) ligand1
sentezlenmistir. HeL1 ligandinin Cd(NO3)2:4H>0 metal tuzu ile solvotermal olarak
etkilestirilmesi sonucu ii¢ boyutlu (3D) {[Cd3(L)(H20)4].(H2O)(DMF)}, (GTU-1)
koordinasyon polimeri, H¢L1 ligand1, 4,4-bipridin ve Cd(NO3)2-4H>0 metal tuzunun
solvotermal olarak etkilestirilmesi sonucu ise {[Cds(L)(4,4-bpy))(H20)2]. (H20)}n
(GTU-2) ¢ boyutlu (3D) koordinasyon polimeri elde edilmistir [49]. Her iki
koordinasyon polimerinin olusumunda HeL; ligandi tamamen deprotasyona ugramistir

(L%).
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GTU-1 iki boyutlu (2D) Cd-karboksilat ((Cd(COO),) tabanl1 inorganik yapi tagi (IBU)
igeren 3D siitunlu-katmanli koordinasyon polimeri yapisina sahiptir (Sekil 3.14(a),
(b)). Tek kristal yapi, asimetrik birim hiicrede ii¢ adet kristalografik olarak farkli Cd(II)
iyonu, bir adet ligand molekiilii, dort su molekiilii, birer adet koordine olmamis su ve

dimetilformamid (DMF) molekiilii igerir (Sekil 3.14(c)) .

Sekil 3.14: (a) GTU-1 koordinasyon polimerinin b ekseni boyunca uzanan 3D
siitunlu-katmanli yapisi. (b) Kristalografik bc diizlemi boyunca 2D
katmanli Cd(II)-karboksilat bazli IBU gosterimi. (c) GTU-1
koordinasyon polimerinin tek kristal yapisi.

GTU-2 Cd-karboksilat tabanli 1D inorganik yap: tasindan (IBU) tiiretilmis 3D bir
koordinasyon polimeridir (Sekil 3.15(a), (b)). Tek kristal yapi, asimetrik birim hiicrede
dort adet kristalografik olarak farkli Cd(II) iyonu, bir adet L® ligand molekiilii, bir adet
4,4-bipridin molekiili, iki su molekiilii ve koordine olmamis bir adet su molekiilii igerir

(Sekil 3.15(c)).
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Sekil 3.15: (a) GTU-2 koordinasyon polimerinin ¢ ekseni boyunca uzanan 3D yapisi
(b) Kristalografik ¢ ekseni boyunca uzanan 1D Cd(II)-karboksilat bazli
IBU gosterimi (¢) GTU-2 koordinasyon polimerinin tek kristal yapisi.

2023 yilinda ekibimiz tarafindan yapilan bir ¢alismada, oktakis(3-
piridiloksi)siklotetrafosfazen (O3;PyCP) esnek yapili ve ¢ok disli yeni bir ligand
sentezlenerek, AgNOs metal tuzu ile (1:1) mol oraninda etkilestirilerek
[Ag2(O3PyCP)[(NO3)2]n olarak isimlendirilen 3D koordinasyon polimeri elde
edilmistir [50]. Kristal yapi, asimetrik birim hiicrede bir ligand molekiilii, iki adet
kristalografik olarak farkli Ag(I) iyonu (Agl ve Ag2) ve koordine edilmemis iki adet
NOs;™ anyonu igerir (Sekil 3.16(a)). Agl iyonunun koordinasyon geometrisi
tahterevalli iken Ag2 iyonu diizgiin tetrahedraldir. Ligandin koordinasyon modu
«>N’dir (Sekil 3.16 (b)). Pridin gruplarinin sekiz azot atomu Ag(I) iyonlart ile koordine
olmus ve bdylece 3D koordinasyon polimeri olusumuna katki saglamistir. O3PyCP
ligandi iki adet Ag(I) iyonu ile (Ag2) baglanmasi sonucunda a ekseni boyunca uzanan
1D zincir yapt meydana gelmistir (Sekil 3.17(a)). Zincirlerin dort Ag(I) iyonu ile
(Agl) ileri baglanmasi sonucu ise 3D ¢erceve yapist olusmustur (Sekil 3.17(b)).
Topolojik analize gore ise ligand, {44.610.8}{44.62} kose semboliiyle bir fsc
topolojisi sergilemistir (Sekil 3.17(c)).
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Sekil 3.16: (a) [Ag2(O3PyCP)](NO3)2]a koordinasyon polimerinin tek kristal yapisi. (b)
Os;PyCP ligandinin yapisi ve koordinasyon modu.

Sekil 3.17: (a) Koordinasyon polimerinin kristalografik a ekseni boyunca uzanan 1D
zincir yapisi (b) Koordinasyon polimerinin 3D yapisi (¢) (4,6)-bagh 3D
agin topoloji yapisi (pembe toplar glimiis iyonlarini temsil eder).
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4. BOYAR MADDELERIN GIDERIMI

Boyalar, tekstil, kagit, deri ve diger malzemelere renk vermek icin kullanilan, yikama,
151, 151k veya malzemenin maruz kalabilecegi diger faktorler nedeniyle rengi kolayca
degismeyen maddelerdir. Boyar maddeler temelde renk vermek amaciyla yiizeylere
veya kumaglara baglanabilen kimyasal bilesiklerdir. Dogal ve sentetik olmak iizere
ikiye ayrilirlar. Sentetik boyar maddeler genis renk yelpazesi ve solmayan 6zellikleri
ile endiistrinin bir¢cok alaninda kullanilmaktadir. Yillik 700.000 ton iizerinde boyar
madde Tretildigi tahmin edilmekte olup, bu iiretimin biliyiikk bir kismi tekstil
endiistrisine aittir [S1]. Farkli endiistriyel sektorlerin boyar madde tretimindeki
paylar1 Sekil 4.1'de detaylandirilmistir [S2]. Boyar maddelerin bu yaygin kullanimina
karsin toksik ve zararlh etkileri kanitlanmigtir. Suyun dogal yapisini degisime ugratan
boyar maddeler, giines 1s1811in su kaynagina ulagsmasini engeller ve su bitkilerinin
fotosentez siirecini azaltir. Boya atiklarinin tarla ve orman zeminlerine karisarak
toprak verimliligine zarar verme ve ayni zamanda su kaynaklarimin kalitesini
diistirerek bakteri ve wviriisler i¢in uygun iireme ortamlar1 olusturma riski
bulunmaktadir. Kimyasal yapilar1 nedeniyle giines 15181 altinda kaldik¢a kansorejen
etkileri de olusan boyar maddeler hem insan hem de c¢evre saglig agisindan tehdit
olugturmaktadir. Bu sebepler neticesinde boyar maddelerin su kaynaklarindan

uzaklastirilmasi ve zararli etkilerinin minimize edilmesi olduk¢a énemlidir [S1], [52].

B Tekstil

O Boyacilik
OKagit

O Deri

@ Boya iireticileri

Sekil 4.1: Cesitli endiistrilerin boyar madde kullanim yiizdeleri.
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Boyar maddelerin giderimi i¢in birgok fiziksel, kimyasal ve biyolojik metot
gelistirilmistir. Bu metotlardan bazilar1 Sekil 4.2°de verilmistir. Fiziksel bir yontem
olan adsorpsiyon, uygulama kolayligi, yiiksek etkinligi ve diisiik maliyetli olmasi ile
arastirmacilar tarafindan dikkat cekmis ve en ¢ok uygulanan metotlardan biri olmustur
[S3].

» Adsorpsiyon
>iyon degistirme
»Mebran filtrasyon

»Koagiilasyon
»Oksidasyon
» Elektrokimyasal islem

»Enzim destekli bozunma
»Bakteri destekli bozunma
»Mantar destekli bozunma
»Maya destekli bozunma

» Alg destekli bozunma

Sekil 4.2: Boyar madde giderim metotlart.

Boyar maddeler ¢ok cesitli sekilde siniflandirilabilir. Bunlar kimyasal yapilari,
uygulama alanlar1 ve ¢oziiniirliikleri olabilecegi gibi yiik durumuna gore de
siniflandirilabilir. Sulu ortamda ¢6ziindiigiinde parcacik yiikii pozitif olan boyalar
katyonik (tlim bazik boyalar), negatif olanlar ise anyonik (direkt, asit, reaktif) boyalar
olarak adlandirilir (Sekil 4.3) [52]. Boyar maddelerin bu yiikk durumu adsorpsiyon
etkinliginde rol oynamaktadir [54].
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Anyonik Boyalar Katyonik Boyalar
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=
Tartrazin (E102) o—é—o

e Kongo Kirmizisi (CR) Malakit Yesili (MG)

Sekil 4.3: Anyonik ve katyonik yapili boyar madde 6rnekleri.

4.1. Adsorpsiyon

Gaz, buhar, ¢6ziinmiis maddelerin ve sivi molekiillerinin bir kat1 yiizeye tutunmasi

olaymna adsorpsiyon denir. Maddeyi tutan kati yiizey adsorban, ylizeyde tutunan

madde ise adsorbat olarak isimlendirilir. Tutunma islemi, adsorban ve adsorbat

arasindaki etkilesim tiiriine gore fiziksel, kimyasal veya elektrostatik olarak

gerceklesebilir. Genellikle adsorpsiyon olayinda bu etkilesimler, biri daha baskin
olmak tizere birlikte etkili olurlar [55], [56].

Fiziksel Adsorpsiyon: Adsorban ile adsorbat arasinda Van Der Waals, hidrojen
baglar, n-m etkilesimleri gibi zayif etkilesimler hakimdir. Adsorbat yiizey
etkilesimlerinin zay1f olmasi sebebiyle bu tiir adsorpsiyon, 1sitma yoluyla kolayca

tersine gevrilebilir ve 150°C'nin altindaki sicakliklarda stabil olabilir.

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorbat ile adsorban ylizeyi arasinda elektron degisimi
gergekleserek yeni ve kuvvetli kimyasal baglar kurulur. Boylece daha kararl,

tersinmez ve tek tabakali bir adsorpsiyon iglemi gergeklesir.
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e Elektrostatik Adsorpsiyon: Adsorbe edilen iyonlar ile adsorban ylizeyindeki
yiiklii fonksiyonel gruplar arasinda Coulomb ¢ekimlerinin olustugu adsorpsiyon

islemidir. Burada adsorban ile adsorbat arasindaki iyonik giicler nemlidir.

Atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda Batch adsorpsiyon metodu oldukca
etkilidir ve yaygin kullanilir. Bu metot, belirlenen miktarda adsorbat iceren ¢ozelti ile
optimum miktarda adsorbanin temas halinde oldugu kapali bir sistemde gerceklesir.
Adsorbat ile adsorbanin tamamen karigmasi i¢in manyetik karistirict kullanilir (Sekil

4.4) [57].

'Y "

Boyar madde Aol

igerisinde .‘vﬁ :
adsorban AR S

Adsorban @ Adsorpsiyon sonrasi

adsorbanin rengi
Oelel

Sekil 4.4: Batch adsorpsiyon yontemi.

Adsorpsiyon igleminde adsorban madde oldukc¢a 6nemli bir unsurdur. Adsorpsiyon
kapasitesi yliksek etkili bir adsorban madde se¢imi, kirleticilerin uzaklagtirilmasinda
kritik bir rol oynar. Ozellikle yiizey alan1 genis, gdzenekli malzemeler adsorban olarak

tercih edilir [51].

4.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon siirecini belirleyen en temel faktor adsorbat ile adsorban arasindaki
etkilesimdir. Bu etkilesim {izerinde sicaklik, pH, basing gibi ¢esitli cevresel faktorler
rol oynar [57].

e pH: pH, c¢ozeltideki adsorbatin iyonizasyonunu saglar. Ayrica adsorban

materyalinin yiizey yiikiinii etkiler.
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Cozeltide, hidrojen iyonlar1 (H") ve hidroksit iyonlart (OH") adsorbanlarin aktif

bolgeleriyle etkilesime girer. Bu nedenle, adsorpsiyon siireci ¢ozeltinin pH

degerinden etkilenir.

Adsorban Miktari: Adsorban miktar1 arttikga adsorbatin etkilesecegi aktif
bolgelerin miktar1 da artmis olur. Boylece daha fazla kirlilik giderimi

saglanabilir.

Sicaklik: Sicaklik, adsorbanin karakteristik o6zelliklerini, adsorbatin
stabilitesini ve adsorbat-adsorban arasindaki etkilesimi etkiler. Sicaklik arttikca
adsorbat ¢ozeltisinin viskozitesi azalir ve bu sayede kirliliklerin adsorban
ylizeyine transferi kolaylagabilir. Ayrica termodinamik olarak tepkime
durumunun adsorpsiyon verimi {izerine etkisi vardir. Sicakligin artist
adsorpsiyon kapasitesinde de artisa neden oluyorsa tepkime endotermik,

adsorpsiyon kapasitesinde azalma gerceklesiyorsa tepkime ekzotermiktir.

Basing: Adsorpsiyon izoterminde artan basingla birlikte adsorpsiyon da belirli
bir seviyeye kadar artar. Adsorpsiyon siireci denge seviyesine gelip adsorban

madde doygunluga ulastiginda ise basing etkili olmaz.

Yiizey Alam1 ve Gozenek Boyutu: Adsorpsiyon bir yiizey olgusudur; bu
nedenle spesifik yiizey alaniyla orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey
alaninda adsorpsiyon igin aktif bolgeleri igeren kisimlardir. Biiyiik pargaciklar,
kii¢iik parcaciklara gére daha az yiizey alanina sahiptir, dolayisiyla pargacik
gozeneklerine erisimleri daha azdir. Boyut dogrudan gozenek erisilebilirligi ile
iliskili oldugundan, daha kiiciik pargaciklar tarafindan emilim, daha biiyiik
parcaciklarla karsilastirildiginda nispeten daha iyidir. Biiyiik pargaciklar daha

kii¢iik pargaciklara dontistiiriilerek yiizey alanlar1 arttirilabilir.

Iyon Etkisi: Cozeltide bir arada bulunan iyonlarmn varligi, malzeme yiizeyinin
aktif bolgeleri i¢in rekabet yaratarak adsorbanin alim kapasitesini etkiler. Genel
olarak atik su farkli tiirde bilesenlerden olusur. Bazen bilesiklerin karigimi
adsorpsiyon siirecini karsilikli olarak gelistirir ve bazen digerine miidahale eder.
Karisik ¢ozeltide adsorbatlar arasindaki rekabet, adsorbanlarin molekiiler

boyutuna, ¢éziinenlerin konsantrasyonuna ve bagil afiniteye baghdir.
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4.3. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Adsorpsiyon kinetik ¢aligmalari, adsorpsiyon hizi, kullanilan adsorbanin performansi
ve kiitle transfer mekanizmalar1 hakkinda bilgi saglar. Adsorpsiyon kinetigini bilmek,
adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi i¢in Onemlidir. Adsorpsiyon, kirleticilerin sivi
fazdan kat1 adsorbana dogru kiitle transfer islemidir. Adsorpsiyon kiitle transfer

kinetigi, 4 dort ana adim igerir (Sekil 4.5) [57], [58].

1. Gaz veya sivi fazdaki adsorbat molekiillerinin, adsorban iizerinde bir film
tabakasi olusturarak buna dogru difiizyonu. Bu asama, adsorpsiyon

mekanizmasinda bir hareketliligin varligindan dolay1 genellikle g6z ardi edilir.
2. Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbanin gézeneklerine dogru diflizyonu.

3. Adsorbatin, adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun

meydana gelecegi yiizeylere difiizyonu (tanecik i¢i difiizyon).

4. Adsorbatin, adsorbanin gozenek yiizeyinde tutunmas (aktif bolgelerde).

Adsorbat e

Kutle transfer adimlari

1: Yiizey diflizyonu
2: Tanecik ici difiizyon

Bosluklar 3: Aktif bolgelerdeki adsorpsiyon

Aktif
bolgeler

Adsorban

Sekil 4.5: Adsorpsiyon kiitle transfer semasi.

Adsorpsiyon kinetik calismalarinda en ¢ok kullanilan kinetik modeller; yalanci birinci
dereceden kinetik model, yalanci ikinci dereceden kinetik model ve partikiil igi

difiizyon modelidir [58].
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¢ Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model: Lagergreen tarafindan 6nerilen bu
kinetik model, adsorbat ile adsorban arasinda fiziksel etkilesimin hakim

oldugunu belirtmektedir.

e Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Model: Ho ve Mckay tarafindan 6nerilen
bu model ise adsorbat ile adsorban arasinda kimyasal etkilesimin hakim

oldugunu belirtmektedir.

e Partikiil I¢i Difiizyon Modeli: Weber ve Morris tarafindan 6nerilmistir. Bu

model, diflizyon mekanizmasi ile kinetik sonuglar arasindaki iliskiyi tanimlar.

Yukarida belirtilen kinetik modellerin denklemleri Sekil 4.6’da verilmistir.

Yalanci Birinci Dereceden Yalanci ikinci Dereceden Parcacik ici Difiizyon Modeli
Kinetik Model Kinetik Model
t 1 t

k1
loq(a,-a)= log(q,) — 550t qe = kst!'2

— S
q. kiqe? q.

ge = Dengede birim adsorban basina adorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

qt = Herhangi bir anda birim adsorban basina adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
t = Adsorpsiyon stiresi (dk)

k; = Yalanc1 birinci dereceden kinetik modelinin hiz sabiti (g mg! dk'!)

t - loq(qe-qt) grafik egiminden k;, kesim noktasindan ise qe degeri hesaplanir.
k, = Yalanc: ikinci dereceden kinetik modelinin hiz sabiti (g mg! dk!)

t - t/qt grafik egiminden qe, kesim noktasindan ise k, degeri hesaplanir.

k; = Pargacik i¢i diflizyon modelinin hiz sabiti (mg g min2)

tV2— qt grafik egiminden k; bulunur.

Sekil 4.6: Adsorpsiyon kinetik model denklemleri.
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5. LITERATURDE SIKLOFOSFAZEN
KOORDINASYON POLIMERLERI ILE
YAPILAN BOYA GIDERIMI CALISMALARI

Literatiirde, siklofosfazen koordinasyon polimerleri ile ilgili boya giderimi ¢calismalari
oldukca smirli  sayidadir ve genellikle siklotrifosfazenler  kullanilarak
gergeklestirilmistir. Siklotetrafosfazen koordinasyon polimerleri kullanilarak yapilan
boyar madde giderimi caligmasi ise ilk defa 2023 yilinda arastirma grubumuz

tarafindan gergeklestirilmistir [S0].

2023 yilinda sentezlenen 3D yapili [Ag2(O3PyCP)](NO3).] koordinasyon polimerinin
metil oranj ve metilen mavisi boyalarina karsi adsorpsiyon 6zelligi arastirilmistir [50].
Koordinasyon polimeri, anyonik yapili MO boyasina karst adsorban o6zellik
gosterirken katyonik yapili MB boyasina karsi adsorpsiyon davranisi gostermemistir
(Sekil 5.1(a) ve (b)). [Ag2(O3PyCP)](NO3)2] katyonik koordinasyon ¢evresine sahiptir
ve bosluklarinda [NOs3] anyonlar1 bulunmaktadir. MO boyar maddesi anyonik
kromofor gruba sahiptir. Bu sebeple kompleksin MO boyar maddesini katyon-anyon
elektrostatik etkilesimleri ile adsorbe ettigi, adsorbat ve adsorban arasindaki
elektrostatik etkilesmenin boya adsorpsiyonuna katkida bulundugu diistiniilmektedir.
Bilesik, MO i¢in 25.97 mg/g adsorpsiyon kapasitesi ve 1440 dakikanin sonunda %96
boya uzaklastirma yiizdesi gostermistir (Sekil 5.1(c)). Adsorpsiyon olay1 yalanc ikinci

dereceden kinetik model adsorpsiyon kinetigi ile uyumludur.
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Sekil 5.1: [Ag>(O3PyCP)](NOs3):] koordinasyon polimerinin (a) MO adsorpsiyonu (b)
MB adsorpsiyonu, (¢) MO i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve boya uzaklastirma
ylizdesi.

2023 yilinda Duyar ve grubu tarafindan siklotrifosfazen bazli ligand (Melm-Cp) ile iki
farkli Ag (I) tuzu etkilestirilerek sirasi ile 3D ve 2D yapihi {[Ag3(Melm-
Cp)2](NO3)3}n, {[Ag(Melm-Cp)](CH3PhSO3)} koordinasyon polimerleri elde edilmis
ve boyar madde adsorplama ozellikleri incelenmistir [59]. AgNOs tuzu ile elde edilen
koordinasyon polimeri anyonik yapili MO ve E102 boyalarina karsi adsorpsiyon
gosterirken katyonik yapili MB kars1 adsorpsiyon gostermemistir. Bilesigin ii¢ boyutlu
katyonik koordinasyon yapisinin, anyonik yapili boyar maddelerle elektrostatik
etkilesim sagladig1 ve bu sekilde, boyar madde ile adsorban arasindaki anyon-katyon
etkilesiminin, boyanin adsorpsiyon siirecine 6nemli bir katki yaptig1 diisiiniilmektedir.
Bilesik MO i¢in %75’lik bir boya giderimi, E102 icin ise %88’lik bir boya giderimi
gostermistir (Sekil 5.2).
46



{[Ag;(Melm-Cp),|(NOy);}n

(a) Mo
09
07
05

03 4

Absorbance

01 -

—10 mg MO
—— Complex 1/MO-5. min,
—— Complex 1/M0O-15. min.
—— Complex 1/M0-30. min.
—— Complex 1/M0-45. min.
—— Complex 1/M0-60. min.
~ ——Complex 1/M0-120. min.
—— Complex 1/M0-180. min.
—— Complex 1/M0-240. min.
~ ——Complex 1/M0-300. min.
= Complex 1/M0-360. min.

Wavelength {(nm)

(e)

Absorbance

——Complex 1/M0-24. h.

01380 400 500 600 700 800

MB
18
MB 24.h
14
1
06
0.2
02 400 500 600 700
Wavelength (nm)

(b)

800

Absorbance

0.1 -

——10mgMB
——Complex 1/MB.S. min.
Complex 1/MB.15. min.

- Complex 1/MB-30. min.
——Complex 1/MB-45. min.
——~Complex 1/MB-60. min.
Complex 1/MB-120. min.
——Complex 1/MB-180. min.
——~Complex 1/MB-240. min,
——~Complex 1/MB-300. min.
——Complex 1/MB-360. min,
——Complex 1/MB-24. h.

3¢0 400 500 600

Wavelength (nm)

800

——10mgE102
—— Complex 1/E102-5. min.
—— Complex 1/E£102-15. min.
Complex 1/£102-30. min.
——Complex 1/E10245. min,
—— Complex 1/£102.60. min.
——Complex 1/E102-120. min.
——Complex 1/E102-180.min,
——Complex 1/£102.240. min.
——Complex 1/£102-300. min.
——Complex 1/E102-360. min.
——Complex 1/E102-24. h.
~—— Complex 1/€102 48. h.
——— Complex 1/€102-120. h.

Sekil 5.2: 3D yapili koordinasyon polimerinin yapisi ve boya adsorpsiyon ¢aligmasi.

AgCH3PhSOs tuzu ile elde edilen koordinasyon polimeri ise bahsi gecen ii¢ boyaya
kars1 adsorpsiyon gostermemistir. Yapinin 2D olmasi ve yapi icerisinde bulunan SO3
iyonlarinin E102 ve MO boyar maddelerindeki SO3™ iyonlar1 ile zit etkilesimde
bulunarak birbirini ittigi ve bu nedenle bu boyalara kars1 adsorpsiyon gostermedigi
diistiniilmektedir. Bu bilesigin negatif yiiklii koordinasyon kiiresine ragmen katyonik
yapili MB boyasina kars1 adsorpsiyon gostermemesinin sebebinin ise MB'de bulunan

Cl" anyonlan ile yapidaki SOz anyonlarinin zit etkilesiminden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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2023 yilinda yapilan bir ¢aligmada Sekil 3.14 ve sekil Sekil 3.15’te yapilar1 verilen 3D
{[Cd3(L)(H20)4].(H20)(DMF)}, (GTU-1) ve {[Cds(L)(4,4-bpy))(H20)2]. (H20)}x
(GTU-2) koordinasyon polimeri elde edilmistir. Ardindan elde edilen koordinasyon
polimerlerinin katalitik aktivitesi, rodamin B (RhB), metilen mavisi (MB) ve asit
kirmizist 17 (AR17) boyar maddelerinin katalitik olarak sudan giderimi igin
incelenmistir [49]. Katalitik bozunma calismalar1 i¢in beherlere 50 mL’lik 5 mg/L
boya ¢ozeltileri hazirlanarak icerlerine 0.4 g/L koordinasyon polimeri ilave edilmistir.
Gerektiginde ise 0.25 mM potasyum monopersiilfat (PMS) eklenerek siire¢ zamana
bagli olarak UV-Vis spektrofotometresi ile izlenmistir. PMS katalitik aktiviteyi
gelistirmek i¢in 1yi bir oksitleyicidir. RhB boyasinin katalitik boya giderimi GTU-1,
GTU-2, PMS ve GTU/PMS sistemlerinde ayr1 ayr1 incelenmistir. Koordinasyon
polimerlerinin ve PMS’nin katalitik bozunma verimliligi olduk¢a diisiikken beraber
kullanildiklarinda sinerjik bir etki olusturarak bozunma verimliligi oldukca artis
gostermistir (Sekil 5.3). GTU-2 GTU-1'e gore daha iyi bir katalitik aktivite
gostermistir. Bunun nedeninin GTU-2 koordinasyon polimerlerinin yapisindaki 4,4-
bipridin ligandlardan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ayrica, GTU-2'nin boya
gideriminin radikal ve radikal olmayan mekanizmalar yoluyla gerceklestigi, GTU-1

icin ise yalnizca radikal mekanizma yoluyla gergeklestigi diistiniilmektedir.

100 100
—9—GTU1-PMS a —#— GTU-2/PMS b
80} —_:_-2231 80F —e—PMS
—A—GTU-2 .
60 - 60} _ e
2 7
40 & 40 /
14 /r
20f g 20t/
3 /4"‘ s N /
(1] 3 “—‘1. = & = 0 { A 7S e
0 10 2(_1 30 . 40 50 60 6 1lo 2‘0 3‘0 4‘0 510 6‘0
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Sekil 5.3: RhB boyasinin katalitik boya giderimi (a) GTU-1 (b) GTU-2.

Koordinasyon polimerlerinin katyonik yapilt MB ve anyonik yapili AR-17 boyalarinin
giderimindeki etkinligi de aragtirilmistir. Elde edilen koordinasyon polimerlerinin bu
iki organik boyanin uzaklastirilmasinda da iyi bir verime sahip oldugu bulunmustur

(Sekil 5.4(a) ve (b)).
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GTU-1 ve GTU-2, katyonik ve anyonik olmak iizere iki farkli boya grubuna ait
boyalar1 katalitik olarak giderebildiginden, c¢esitli organik boyalar1 parcalama
potansiyelinin yliksek oldugu sonucuna varilmistir. Sekil 5.4(c) ve (d)’ de bar

grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.4: Tiim boyalarin katalitik giderim verimlilikleri tablolari.

2023 yilinda yapilan bir ¢aligmada, ZnCl> metal tuzu ile hekzapodal sekilli yeni
hekzakis(metil-2-(4-fenoksifenil)asetatbenzen)siklotrifosfazen (HeL1) ligand1 ve 4,4-
bipridin (4:1:1) mol oraninda solvotermal sartlarda etkilestirilerek 3D {[Zn3 (L)(4.4’-
bpy)]}n (GTU-3) koordinasyon polimeri elde edilmistir (Sekil 5.5 (a)). Daha sonra
GTU-3 koordinasyon polimerinin RhB, MB ve asit AR17 boyalarina kars1 boya
giderimi katalitik bozunma yontemi ile incelenmistir [60]. Katalitik bozunma
calismalan i¢in beherlere 50 mL’lik 10 mg/L boya ¢ozeltileri hazirlanarak icerlerine
0.4 g/L GTU-3 ilave edilmistir. Gerektiginde ise 0.5 mM potasyum monopersiilfat
(PMS) eklenerek siire¢ zamana bagli olarak UV-Vis spektrofotometresi ile izlenmistir.
RhB boyasimmin katalitik bozunma verimliligi GTU-3, PMS ve GTU/PMS
sistemlerinde ayr1 ayri incelendiginde; GTU-3 koordinasyon polimerinde bozunma
verimliligi oldukca diisiik, PMS’de %23 ve GTU/PMS beraber kullanildiginda ise bir
saatte %76’lik yiiksek bir bozunma verimliligi elde edilmistir (Sekil 5.5 (b)).
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Bes saatin sonunda ise bu deger %95,3e ulasmistir. MB ve asit AR 17 boya ¢ozeltileri
icin GTU-3"lin fotokatalitik giderim performansi sirasiyla %86,2 ve %52,8 oraninda
belirlenmistir (Sekil 5.5 (¢), Sekil 5.5 (d)). Boylece, organik boyalarin giderilmesi i¢in
fotokatalitik etkinligi incelenen GTU-3 koordinasyon polimerinin, katalizor olarak

aday molekiil oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.5: (a) GTU-3 koordinasyon polimerinin 3D yapist (b) GTU-3'lin farkh
kosullarda katalitik bozunma verimlilikleri, [RhB]o = 10 mg/L (50 mL),
[PMS]= 0,5 mM, GTU-3= 04 g/L. (¢) GTU-3'lin farkli boya
cozeltilerindeki  katalitik bozunma verimlilikleri (d) bozunma
verimliliklerinin bar grafigi.
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Laboratuvar Calismalarinda Kullamilan Kimyasallar

Sentez, ayirma, saflastirma ve karakterizasyon islemlerinde kullanilan kimyasal

maddeler Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1: Tez kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma | Katalog Ozelligi
No
AgNO;s Sigma Aldrich 85228 299.5% (AT)
AgCH3PhSO3 Merck 8.18000 Sentez i¢in, >299%
AgPFs Alfa Aesar S05A007 Sentez i¢in, >98%
AgClOg4 Sigma Aldrich 674583 97%
HgCl, Sigma Aldrich | 215465 299.5%
ZnCl, Merck 108816 Sentez i¢in, >99%
Asetonitril Sigma Aldrich 1.00030 299.9% (GC)
Benzimidazol Alfa Aesar B24090 98%
Diklorometan Merck 1.06044 >99,0%(GC)
Détero kloroform Sigma Aldrich 1.03296 | NMR analizi i¢in, 99.8%
Trimer Sigma Aldrich 230286 99,0%
2-Izopropilimidazol Alfa Aesar A17063 97%
Metanol Honeywell 34860 HPLC, >99.9%
Metil Oranj (MO) Sigma Aldrich 114510 Saflastirilmaksizin
Metilen Mavisi (MB) | Sigma Aldrich M9140 Saflastiriimaksizin
n-Hekzan Merck 1.04391 298,0% (GC)
Tetramer Otsuka Co. - 99,0%
Sodyum Siilfat Sigma Aldrich 238597 Susuz, >99.0%
Tartrazin (E102) Sigma Aldrich T0388 Saflastirilmaksizin
Tetrahidrofuran Sigma Aldrich 34865 HPLC, >299,9%
Trietilamin Carlo Erba 489556 Analiz i¢in

6.2. Laboratuvar Cahismalarinda Kullanilan Cihazlar

Sentez, saflastirma, yap1 karakterizasyonu ve boya adsorpsiyonu islemlerini
gergeklestirirken kullanilan cihazlar Table 6.2°de verilmistir.
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Tablo 6.2: Tez kapsaminda kullanilan cihazlar.

Adr Modeli Bulundugu
Yer
Doner Buharlastirict Heidolph GTU
Etiiv Memmert UNB 500 GTU
FT-IR Spektrofotometresi Perkin Elmer 100 GTU
Hassas Terazi OHAUS GTU
Isiticili Manyetik Karistirici Heidolph MR Hei-Standart GTU
Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex LT GTU
NMR Spektrometresi Varian Inova 500 MHz GTU
Tek Kristal X-Isinlar1 Bruker Smart Apex II Quazar GTU

Difraktometresi
Termogravimetrik Analiz Metter Toledo GTU
TGA/SDTA851e

Ultrasonik Banyo Weightlab Instruments GTU
UV-Vis Spektrofotometresi Shimadzu UV-1900i GTU

6.3. Genel Islemler

Reaksiyon islemlerinde kullanilan tiim cam malzemelerin temizligine dikkat edildi.
Coziiciiler molekiiler elek yardimai ile kurutuldu. Ligandlar, inert bir ortam olusturmak
amaci ile, argon atmosferinde sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin NMR
6l¢iimlerinde CDCl3 kullanildi. Ligandlarin reaksiyon ortamindaki tuzlardan ayrilmasi
ekstraksiyon metodu ile gerceklestirildi. Ekstraksiyon DCM-su (1:3) sistemi ile
yapildi. Ligandlar yavas buharlasma yontemi ile kristallendirilerek saflagtirildi.
Koordinasyon polimerleri uygun ¢oziiciiler kullanilarak kristallendirme metodu ile

elde edildi.

6.3.1. Trimer ve Tetramerin saflastirilmasi

Trimer ve tetramer n-hekzanda fraksiyonlu kristallendirme yontemi ile

saflagtirildiktan sonra reaksiyonlarda kullanildi.

6.3.2. Boya Cozeltilerinin Hazirlanmasi

E-102, MO ve MB boyalarmin 50 mg/L stok c¢ozeltileri balon jojede hazirlandi.
Adsorpsiyon deneyinde kullanilacak miktarlari, 10 mg/L, stok ¢6zeltiden seyreltilerek
kullanildi. UV- Vis spektrofotometresi ile yapilan dalga boyu taramasi sonucunda

boyalarin maksimum absorbans degerleri sirasiyla 428, 464, 664 nm olarak elde edildi.
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Adsorpsiyon hesaplamalarinda kullanilmak iizere her boyanin kalibrasyon ¢aligmasi
yapildi. Bunun i¢in sabit oranda artis gosteren (2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 mg/L)

konsantrasyonlarda boya ¢ozeltileri hazirlandi.

Boya ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlari alindi. Elde edilen spektrumlarin absorbansa
kars1 konsantrasyon grafikleri ¢izilerek kalibrasyon egrileri elde edildi. Kalibrasyon
egrilerinden elde edilen denklem kullanilarak boyar maddelerin baslangic

konsantrasyonlar1 Lambert-Beer yasasindan faydalanarak belirlendi.

6.3.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Elde edilen koordinasyon polimerlerinin sulu ¢dzeltiden boya giderimi incelendi. ilk
olarak 10 mg/L boyar madde i¢eren 25 mL sulu ¢6zelti hazirland1 ve UV absorpsiyon
spektrumu alindi. Bu spektrum, To spektrumudur. Bu islemin ardindan, ¢ozeltiye 10
mg koordinasyon polimeri eklendi ve 500 rpm karistirma hizi ile karistirma saglandi.
Belirli zaman araliklarinda UV absorpsiyon spektrumlar1 alinarak absorpsiyon
bantlarindaki degisim gozlendi. Koordinasyon polimeri boyay1 adsorpladik¢a, boyar
madde ¢ozeltisinin absorbans siddetinde diisme gergeklesti. Absorbans siddetindeki
diismenin sabitlendigi yerde polimerin artik daha fazla boya adsorbe edemeyecegi
anlasildi. Daha sonra boya adsorpsiyonu gosteren koordinasyon polimerleri i¢in Esitlik
6.1 ve 6.2°deki formiil ile sirasiyla koordinasyon polimerinin boyay1 adsorplama
kapasitesi ve boya uzaklastirma yiizdesi hesaplandi. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
goriintiilerin alinmasi i¢in ¢ozelti siizlildii adsorbanin baglangigtaki renginin degistigi

gorildii.

qu(Cor_nce)XV 6.1

Co— Ce

R% = ( ) x 100 (6.2)

® (.: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

e R%: Boya uzaklastirma yiizdesi.

e Co: Boyar maddenin sulu ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L).

e C.: Boyar maddenin sulu ¢ozeltisinin denge anindaki konsantrasyonu (mg/L).
m: Kullanilan adsorban miktar (g).

V: Cozelti hacmi (L).
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Reaksiyonlar

7.1.1. Trimerin 2-Izopropilimidazol ile Reaksiyonu (L1)
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Sekil 7.1: Trimerin 2-izopropilimidazol ile reaksiyonu.

2-izopropilimidazol (1.0127 g, 9.33 mmol) 20 mL kuru THF ile argon atmosferi
altinda ve manyetik karistirict yardimiyla 250 mL’lik {i¢ boyunlu bir balon igerisinde
¢0ziildli. Ardindan Et3N (0.944 g, 9.33 mmol) baz olarak ilave edildi. 40 mL THF’de
¢Ozllmiis trimer (0.5 g, 1.436 mmol) damlatma hunisi ile reaksiyon ortamina yavasca
damlatildi. Damlatma 25 dk siirdii. Reaksiyon karisimi THF nin kaynama sicakliginda
geri sogutucu altinda reflux edildi. 24 saat sonra *'P NMR analizi yapildi ve kismi
stibstitlie iiriinlerin de olustugu goézlendi. Reaksiyon karisimina 30 mg Et3N ilave
edilerek 24 saat daha reflux edildi. *'P NMR incelemesinde tek pik gozlendi ve
reaksiyon sonlandirildi. Sinterli filtreden (G4) siiziildii. Siiziintii kismina DCM-su
sisteminde ekstraksiyon islemi uygulanarak ligandin DCM fazina ge¢mesi saglandi.
DCM faz1 NaySOs tizerinden kurutulduktan sonra doner buharlastiricida ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Ligand DCM-Hekzan (1:1) sisteminde kristallendirildi (830 mg Verim:
%73).
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7.1.2. Trimerin Benzimidazol ile Reaksiyonu (L2)

N
o <X
Cl N
RN N
N SN Ho TEA w0 \T I~
al |_cr + @[/>—> N/ ™ //©
N =
SN THF | N \N’\
N \
cl . Refluks ©:/> .
L2

Sekil 7.2: Trimerin benzimidazol ile reaksiyonu.

Benzimidazol (1.10 g, 9.33 mmol) 33 mL kuru THF ile argon atmosferi altinda ve

manyetik karistiric1 yardimiyla 250 mL’lik ii¢ boyunlu bir balon igerisinde ¢6ziildii.
Ardindan Et;3N (0.944 g, 9.33 mmol) baz olarak ilave edildi. 20 mL THF’de ¢6ziilmiis

trimer (0.5 g, 1.436 mmol) damlatma hunisi ile reaksiyon ortamina yavasca damlatildi.

Damlatma 25 dk siirdii. Reaksiyon karigtmi THF’nin kaynama sicakliginda geri

sogutucu altinda 7 saat boyunca reflux edildi. *'P NMR analizi sonucunda iiriine ait

tek pik gozlendi ve reaksiyon sonlandirildi. Sinterli filtreden (G4) siiziildii. Siiziintii

kismina DCM-su sisteminde ekstraksiyon islemi uygulandi ve iirlinlin ¢oziiniirliik

farkindan yararlanarak DCM fazina gegmesi saglandi. DCM faz1 Na>SOy iizerinden

kurutulduktan sonra doner buharlastiricida ¢oziiciisii uzaklastirildi. Ligand DCM-THF

(1:1) sisteminde kristallendirildi (850 mg Verim: %71).
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7.1.3. Tetramerin 2-izopropilimidazol ile Reaksiyonu (L3)
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Sekil 7.3: Tetramerin 2-izopropilimidazol ile reaksiyonu.

2-izopropilimidazol (1.068 g, 9.7 mmol) 15 mL kuru THF ile argon atmosferi altinda
ve manyetik karistirict yardimiyla 250 mL’lik ii¢ boyunlu bir balon i¢erisinde ¢6ziildii.
Etz:N (0.981 g, 9.7 mmol) baz olarak ilave edildi. 30 mL THF’de ¢6ziilmiis tetramer
(0.5 g, 1.07 mmol) damlatma hunisi ile yavasca reaksiyon ortamina damlatildi.
Damlatma 25 dk siirdii. Reaksiyon THF’nin kaynama sicakliginda geri sogutucu
altinda reflux edildi. 5 saat sonra*'P NMR analizi yapild1 ve iiriine ait tek pik gdézlendi.
Reaksiyon sinterli filtreden (G4) siiziildii. Siziintii kismina DCM-su sisteminde
ekstraksiyon yapilarak ¢oziintirliik farki yardimi ile iirinlin DCM fazina ge¢mesi
saglandi. DCM faz1 Na>SOj tizerinden kurutulduktan sonra doner buharlastiricida

¢Oziiciisli uzaklastirildi ve L3 ligand: saflastirilmis oldu. Ligand DCM-Hekzan (1:1)
sisteminde kristallendirildi (230 mg, Verim: %20).
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7.1.4. Tetramerin Benzimidazol ile Reaksiyonu (L.4)
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Sekil 7.4: Tetramerin benzimidazol ile reaksiyonu.

Benzimidazol (1.145 g, 9.7 mmol) 30 mL kuru THF ile argon atmosferi altinda ve
manyetik karigtirict yardimiyla 250 mL’lik {i¢ boyunlu bir balon igerisinde ¢oziildii.
EtsN (0.981 g, 9.7 mmol) baz olarak ilave edildi. 30 mL THF’de ¢oziilmiis tetramer
(0.5 g, 1.07 mmol) damlatma hunisi ile yavasca reaksiyon ortamina damlatildi.
Damlatma 25 dk siirdii. Reaksiyon karigimi 5 saat boyunca THF’in kaynama
sicakliginda geri sogutucu altinda reflux edildi. 5 saatin sonunda yapilan 3'P NMR
analizinde liriine ait beklenen tekli pik gézlenmedi. Reaksiyon karisimina 750 mg EtzN
ilave edildi. 72 saat sonra *'P NMR incelemesinde iiriine ait pik ve kismi iiriinler
gozlendi. Reaksiyon karisimu sinterli filtreden (G4) siiziildii. Siiziintii kismima *'P
NMR analizi yapildiginda kismi iiriinler gézlenirken tek pik beklenen iirtin goriilmedi.
Maddenin G4 filtrede kalabilecegi diisiiniilerek bu kismin *'P NMR analizi yapildi.
Maddenin bu kisimda oldugu tespit edildi. Filtrede kalan kisma, DCM-su sisteminde
3 kez ekstraksiyon islemi uygulanarak, {irtiniin DCM fazina ge¢mesi saglandi. DCM
faz1 Na;SOs lizerinden kurutulduktan sonra doner buharlastiricida ¢o6ziiciisii
uzaklastirildt ve L4 ligandi saflastirilmis oldu (154 mg, Verim: %13). Ligand ACN-

metanol (1:2) sisteminde kristallendirildi.
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7.1.5. Elde Edilen Komplekslerin Sentezi

Komplekslerin sentezi iki yontem ile gergeklestirildi: yavas buharlasma ve
solvotermal. Yavas buharlasma yonteminde ligand bir beherin igerisine alinarak
¢Oziicii ile ¢oziildii. Daha sonra metal tuzu ¢6ziicii ile ¢oziilerek ligand lizerine eklendi.
Coziiclinlin kaynama sicakliginda 1 saat magnetik karistirict yardimiyla karigtirildi.
Elde edilen renksiz ¢ozelti beyaz bant siizge¢ kdgidindan siiziilerek oda sicakligina
sogumaya birakildi. Coziicli uzaklastikca renksiz kristallerin (kompleks) olustugu
goriildii. Son olarak kristaller kullanilan ¢oziicii ile yikanarak temizlendi. Solvotermal
yontemde ligand ve metal tuzu uygun ¢oziiciilerde ¢oziilerek bir vial igerisine alind1.
Vialin kapagi sikica kapatilarak etiivde 3 giin bekletildi. 3 giiniin sonunda kristallerin
(kompleks) olustugu goriildii. Kristaller kullanilan ¢oziicli ile yikanarak temizlendi.
Komplekslerin ¢ogu yavas buharlasma metodu ile sentezlendi. Yalnizca L2¢ ve L3c
komplekslerinin sentezi solvotermal metot ile gergeklestirildi. L2b ve L2c
komplekslerinin sentezinde ise farklilik oldu. L2b komplesinin sentezinde ligand
lizerine metal tuzu ilave edildiginde bir miktar bulaniklik meydana geldigi i¢in 4 mL
daha metanol ilave edildi. L2¢c kompleksinin sentezinde 6nce ligand ile metal tuzu
yavas buharlagma yonteminde oldugu gibi sicakta bir beherde karistirildi. Daha sonra
stiziilerek bir viale alind1 ve etiivde 3 giin bekletildi. Elde edilen komplekslerin sentez

sartlar1 Tablo 7.1°de 6zetlendi.

Tablo 7.1: Elde edilen komplekslerin sentez sartlari.

Koordinasyon Polimerleri Sentez Sartlari
Isim | Ligand Metal Esdeger Coziicii Coziicii Sicakhik Yontem
mg Tuzu orani ligand metal tuzu ‘O
(mL) (mL)
L2b 20 AgCH;3PhS 1:1 10 ACN+ 5ACN 82 Yavas
0O 6 MeOH Buharlagma
L2c 15 AgPFs 1:1 10 MeOH+ 1 MeOH 80 Solvotermal
5 ACN
L2e 20 HgCl, 1:1 10 ACN+ 5 ACN 82 Yavas
2 MeOH Buharlagma
L3a 10 AgNO; 1:1 10 ACN 5ACN 82 Yavas
Buharlagsma
L3c 15 AgPF¢ 1:6 2 ACN+ 0.5 ACN 80 Solvotermal
1 MeOH
L3d 20 AgClO,4 1:1 10 MeOH 5 MeOH 82 Yavas
Buharlagsma
L3e 20 HgCl, 1:1 10 ACN+ S ACN 82 Yavas
2 MeOH Buharlagma
L3f 15 ZnCl, 1:1 10 ACN 5ACN 82 Yavasg
Buharlagma
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L2 ve L3 ligandindan elde edilen komplekslerin sentezi Sekil 7.5 ve Sekil 7.6’da

sematize edilmistir.
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Sekil 7.5: L2 ligandi kullanilarak elde edilen koordinasyon polimerleri.
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Sekil 7.6: L3 ligandi kullanilarak elde edilen koordinasyon bilesikleri.

7.2. Elde Edilen Bilesiklerin Yapisal Analizleri

Elde edilen ligandlarin yapilart NMR spektroskopisi, kiitle analizi, FT-IR dl¢timleri ve
tek kristal X-151m1 kirtnim yontemleriyle, koordinasyon polimerlerinin yapilari ise FT-
IR ve kristalografik calismalarla aydinlatildi. Detaylar asagida verildi. FT-IR sonuglari
EK A’da, tek kristal X-1g1n1 kirinimi sonucu tespit edilen bag ac¢is1 ve bag uzunluklari,
kristal parametreleri ise EK B’de verildi. Tiim bilesiklerin termal kararliliklart TGA

yontemi ile belirlendi. TGA egrileri karsilastirilmali olarak boliim 8.2°de verildi.
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7.2.1. L1 Ligandimin Yapisal Analizi
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Sekil 7.7: L1 ligandinin yapisi.

L1 ligand: birbirine esdeger ii¢ adet P atomuna sahip olup, *'P {!H} NMR (CDCl;,
298 K) Az spin sistemindedir. Molekiildeki fosfor atomlar1 6=-3.30 ppm’de rezonansa
gelmistir (Sekil 7.8).
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Sekil 7.8: L1 ligandinmn *'P {'H} NMR spektrumu.
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"H NMR spektrumu (CDCls, 298 K) incelendiginde imidazol halkasidaki protonlarin
0= 6.8-7.1 ppm’de rezonansa geldigi, imidazol halkasina bagli izopropil grubundaki -
CH protonunun komsu -CHj3 protonlari ile eslesip yaklasik 6= 2.8 ppm’ de ¢oklu pik
olarak, -CH3 protonlarinin ise komsu -CH protonlari ile eslesip yaklasik 6= 1.1 ppm’de
ikili pik olarak rezonansa geldigi goriilmektedir. Integrasyon degerleri yapiyi

desteklemektedir (Sekil 7.9).
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Sekil 7.9: L1 ligandinin 'H NMR spektrumu.

BC NMR spektrumu (CDCl3, 298 K) incelendiginde imidazol halkasindaki karbon
atomlar1 6= 119, 130 ve 157 ppm’de, imidazol halkasina bagl izopropil grubundaki -
CHs ve -CH karbonlar ise sirastyla 6= 22, 28 ve 46 ppm’de rezonansa gelmistir.
Imidazol halkasinda bulunan karbon atomlar1 komsu azot ve fosfor atomlar ile

eslestigi i¢in piklerde yarilma gozlenmektedir (Sekil 7.10).
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Sekil 7.10: L1 ligandimin *C NMR spektrumu.

L1 ligandinin MALDI TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumu incelendiginde bilesige
ait molekiiler iyon piki, [M]*, 789.58 m/z olarak goriilmektedir. Bu deger beklenen
deger (789.85 m/z) ile uyum igerisindedir (Sekil 7.11).

Intens. [a.u

:

7504

699.202

Sekil 7.11: L1 ligandinin kiitle spektrumu.
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L1 ligandimin yapisi tek kristal X-i1smi1 kirmnmmi teknigi ile aydinlatildiginda,
hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigindeki Cl atomlarinin 2-izopropilimidazol ile

tamamen yer degistirdigi goriilmektedir (Sekil 7.12).

Sekil 7.12: L1 ligandinin tek kristal X-1s11 kirnimi yontemi ile ¢oziilmiis yapis.

7.2.2. L2 Ligandinin Yapisal Analizi

Sekil 7.13: L2 ligandinin yapisi.

L2 ligandinin birbirine esdeger ii¢ adet P atomuna sahip olup, *'P {H} NMR (CDCl;,
298 K) A3 spin sistemindedir. Molekiildeki fosfor atomlar1 6= -5.45 ppm’de rezonansa

gelmistir (Sekil 7.14).
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Sekil 7.14: L2 ligandimin *'P {{H} NMR spektrumu.

"H NMR spektrumu (CDCls, 298 K) incelendiginde benzimidazol halkasindaki iki
azotun arasinda bulunan -CH protonunun (N=CH-N) yaklasik 6= 8.0 ppm’de tek pik
olarak rezonansa geldigi goriilmektedir. Diger protonlar ise 6=7.8-7.2 ppm araliginda

rezonansa gelmistir. Piklerin integrasyon degerleri yapiy1 desteklemektedir.

7.28 ppm’de diger piklerin arasinda goriilen pik ise CDCl3 ¢oziiciisiine ait piktir (Sekil
7.15).
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Sekil 7.15: L2 ligandimin '"H NMR spektrumu.
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3C NMR spektrumu (CDCls, 298 K) incelendiginde benzimidazol halkasinda iki azot
atomu arasinda bulunan C atomu 6= 145.4 ppm’de rezonansa gelmis ve komsu azot
ve iki bag otedeki fosfor atomlar ile eslesme sonucu ¢oklu pik olarak goriilmektedir.
6= 131.9 ppm’de rezonansa gelen pik fosfor atomuna iki bag 6tede bulunan tersiyer C
atomuna aittir ve o da yakin azot ve fosfor atomlari ile eslesme sonucu ¢oklu pik olarak
goriilmektedir. 0= 142.4 ppm’de ise diger tersiyer C atomu rezonansa gelmistir.
0=126.2, 125.5, 121.9, 111.3 ppm’de rezonansa gelen pikler altili halkadaki aromatik
-CH karbonlarina ait piklerdir. Pik sayilar1 da yapi ile uyumludur (Sekil 7.16).
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Sekil 7.16: L2 ligandinin *C NMR spektrum.
L2 ligandinin MALDI TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumu incelendiginde bilesige

ait molekiiler iyon piki, [M+H]", 838.86 m/z olarak goriilmektedir. Bu deger beklenen
deger (837.88 m/z) ile uyum igerisindedir (Sekil 7.17).
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Sekil 7.17: L2 ligandinin kiitle spektrumu.

L2 ligandimin yapisi tek kristal X-1sm1 kirmnimmi teknigi ile aydinlatildiginda,
hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigindeki Cl atomlarinin benzimidazol ile tamamen yer

degistirdigi goriilmektedir (Sekil 7.18).

Sekil 7.18: L2 ligandinin tek kristal X-1g1n1 kirinimi yontemi ile ¢oziilmiis yapisi.
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7.2.3. L3 Ligandimin Yapisal Analizi
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Sekil 7.19: L3 ligandinin yapisi.

L3 ligand birbirine esdeger dort adet P atomuna sahip olup, *'P {'H} NMR (CDCls,

298 K) A4 spin sistemindedir. Molekiildeki fosfor

rezonansa gelmistir (Sekil 7.20).
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Sekil 7.20: L3 ligandinin 3'P {'H} NMR spektrumu.

"H NMR spektrumu (CDCls, 298 K) incelendiginde imidazol halkasindaki protonlarin

o= 6.6-7.3 ppm aralifinda rezonansa geldigi, imidazol halkasina bagli izopropil

grubundaki -CH protonunun komsu fosfor ve -CHj3 protonlar ile eslesip yaklasik 6=
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2.9 ppm’de rezonansa geldigi, -CH; protonlarinin ise 6= 0.6-1.4 ppm araliginda
rezonansa geldigi goriilmektedir. Integrasyon degerleri de yapryr desteklemektedir

(Sekil 7.21).
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Sekil 7.21: L3 ligandinin 'H NMR spektrumu.

BC NMR spektrumu (CDCl;3, 298 K) incelendiginde imidazol halkasindaki karbon
atomlar1 6= 119, 130 ve 157 ppm’de, imidazol halkasina bagl izopropil grubundaki -
CHj3 ve -CH karbonlan ise sirastyla o= 21, 28 ve 53 ppm’de rezonansa gelmistir.
Karbon atomlar1 komsu azot ve fosfor atomlar1 ile eslestigi icin piklerde yarilma

gozlenmektedir (Sekil 7.22).
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Sekil 7.22: L3 ligandinin '*C NMR spektrumu.
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L3 ligandinin MALDI TOF teknigi ile alian kiitle spektrumu incelendiginde bilesige
ait molekiiler iyon piki, [M]*, 1053.09 m/z olarak goriilmektedir. Bu deger beklenen
deger (1053.14 m/z) ile uyum igerisindedir (Sekil 7.23).
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Sekil 7.23: L3 ligandinin kiitle spektrumu.

Bilesigin yapist tek kristal X-1ism1  kirmimi  teknigi ile aydinlatildiginda,
oktaklorosiklotetrafosfazen bilesigindeki Cl atomlarinin 2-izopropillimidazol ile

tamamen yer degistirdigi goriilmektedir (Sekil 7.24).

Sekil 7.24: L3 ligandinin tek kristal X-1g1n1 kirinimi yontemi ile ¢oziilmiis yapisi.
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7.2.4. L4 Ligandimin Yapisal Analizi
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Sekil 7.25: L4 ligandinin yapisi.

L4 ligand: birbirine esdeger dort adet P atomuna sahip olup, *'P {!H} NMR (CDCl;,
298 K) A4 spin sistemindedir. Molekiildeki fosfor atomlar1 &= -19.26 ppm’de
rezonansa gelmistir (Sekil 7.26).
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Sekil 7.26: L4 ligandinin *'P {'H} NMR spektrumu.
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"H NMR spektrumu (CDCls, 298 K) incelendiginde benzimidazol halkasindaki iki
azotun arasinda bulunan -CH protonunun (N=CH-N) yaklasik 6= 8.1 ppm’de tek pik
olarak rezonansa geldigi goriilmektedir. Diger protonlar ise 6=7.7-6.8 ppm araliginda
rezonansa gelmistir. Piklerin integrasyon degerleri yapiy1 desteklemektedir. 7.28

ppm’de diger piklerin arasinda goriilen pik CDCl3 ¢oziiciisiine ait piktir (Sekil 7.27).
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Sekil 7.27: L4 ligandinin '"H NMR spektrumu.

3C NMR spektrumu (CDCls, 298 K) incelendiginde benzimidazol halkasinda iki azot
atomu arasinda bulunan C atomu 6= 145.3 ppm’de rezonansa gelmis ve komsu azot
ve iki bag 6tedeki fosfor atomlari ile eslesme gostermistir. d= 131.4 ppm’de rezonansa
gelen pik fosfor atomuna iki bag 6tede bulunan tersiyer C atomuna aittir ve o da yakin
azot ve fosfor atomlari ile eslesmistir. 6= 141.81 ppm’de ise diger tersiyer C atomu
rezonansa gelmistir. 6=125.6, 125.2, 121.7, 111.0 ppm’de rezonansa gelen pikler altil
halkadaki aromatik -CH karbonlarina ait piklerdir. Pik sayilar1 da yapi ile uyumludur
(Sekil 7.28).
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Sekil 7.28: L4 ligandinin '*C NMR spektrumu.

L4 ligandinin MALDI TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumu incelendiginde bilesige
ait molekiiler iyon piki, [M]*, 1116.19 m/z olarak goriilmektedir. Bu deger beklenen
deger (1116.27 m/z) ile uyum igerisindedir (Sekil 7.29).
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Sekil 7.29: L4 ligandinin kiitle spektrumu.
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L4 ligandimin yapisi tek kristal X-1sm1 kirmnimmi teknigi ile aydinlatildiginda,
oktaklorosiklotetrafosfazen bilesigindeki Cl atomlarinin benzimidazol ile tamamen

yer degistirdigi goriilmektedir (Sekil 7.30).

Sekil 7.30: L4 ligandinin tek kristal X-1s11 kirinimi yontemi ile ¢6ziilmiis yapis.

7.2.5. L2b Koordinasyon Polimerinin Yap1 Analizi

Sekil 7.31: L2b’de ligandin koordinasyon ¢evresi.
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Kristalografik analiz caligsmalari sonucunda, L2b bilesiginin monoklinik kristal
sistemine ve P2;/c uzay grubuna sahip oldugu belirlendi. Asimetrik birim hiicrede ii¢
tane Ag(I) iyonunun benzimidazol grubundaki dondr N atomlart ile koordine olmasi
sonucu ligandim «°N koordinasyon modunda oldugu gériildii (Sekil 7.31). Asimetrik
birim hiicrede bir ligand molekiilii, bir adet Ag(I) iyonu, bir adet ligand molekiiliine
bagli p-toluensiilfonat anyonu ve dort adet asetonitril molekiilii tespit edildi.
Asetonitril molekiilleri netlik i¢in yapidan uzaklastirildi (Sekil 7.32). Bilesigin 2D
yapili bir koordinasyon polimeri oldugu tespit edildi (Sekil 7.33).

Sekil 7.32: L2b koordinasyon polimerinin tek kristal X-1s1n1 kirinimi yontemi ile
¢Oziilmiis yapisi.

Sekil 7.33: L2b koordinasyon polimerinin 2D yapisi.
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7.2.6. L2¢ Koordinasyon Polimerinin Yap1 Analizi
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Sekil 7.34: L2c’de ligandin koordinasyon g¢evresi.

Kristalografik analiz ¢alismalar1 sonucunda, L2c bilesiginin triklinik kristal sistemine

ve P-1 uzay grubuna sahip oldugu belirlendi. Asimetrik birim hiicrede bes tane Ag(I)

iyonunun benzimidazol grubundaki dondr N atomlar ile koordine olmasi sonucu

ligandin x°N koordinasyon modunda oldugu goriildii (Sekil 7.35). Bilesigin 3D yapili

bir koordinasyon polimeri oldugu tespit edildi (Sekil 7.36).

Sekil 7.35: L2c¢ koordinasyon polimerinin tek kristal X-1s1m1 kirinimi yontemi ile

¢Oziilmiis yapisi.
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Sekil 7.36: L2c koordinasyon polimerinin 3D yapisi.

7.2.7. L2e Koordinasyon Polimerinin Yap1 Analizi

Sekil 7.37: L2e’de ligandin koordinasyon ¢evresi.

Kristalografik analiz ¢alismalar1 sonucunda, L2e bilesiginin triklinik kristal sistemine
ve P-1 uzay grubuna sahip oldugu belirlendi. Asimetrik birim hiicrede iki tane Hg(II)
iyonunun benzimidazol grubundaki dondr N atomlari ile koordine olmasi sonucu

ligandin ¥°N koordinasyon modunda oldugu gériildii (Sekil 7.37).
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Asimetrik birim hiicrede bir ligand molekiilii, bir adet Hg(Il) iyonu ve iki adet
asetonitril molekiilii tespit edildi. Asetonitril molekiilleri netlik i¢in yapidan
uzaklastirildi (Sekil 7.38). Bilesigin 1D yapil1 bir koordinasyon polimeri oldugu tespit
edildi. (Sekil 7.39).

Sekil 7.38: L2e koordinasyon polimerinin tek kristal X-151m1 kirmimi yontemi ile
¢oOziilmiis yapisi.
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Sekil 7.39: L2e koordinasyon polimerinin 1D yapisi.
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7.2.8. L3a Koordinasyon Polimerinin Yap1 Analizi

Sekil 7.40: L3a’da ligandin koordinasyon ¢evresi.

Kristalografik analiz caligmalar1 sonucunda, L3a bilesiginin ortorombik kristal

sistemine ve Pba2 uzay grubuna sahip oldugu belirlendi. Asimetrik birim hiicrede dort

tane Ag(I) iyonunun 2-izopropilimidazol grubundaki donér N atomlar ile koordine

olmas1 sonucu ligandin «*N koordinasyon modunda oldugu goriildii (Sekil 7.41).

Bilesigin 2D yapil1 bir koordinasyon polimeri oldugu tespit edildi (Sekil 7.42).

Sekil 7.41: L3a koordinasyon polimerinin tek kristal X-151m1 kirmnimi yontemi ile
¢Ozililmiis yapist.
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Sekil 7.42: L.3a koordinasyon polimerinin 2D yapisi.

7.2.9. L3¢ Koordinasyon Polimerinin Yap1 Analizi
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Sekil 7.43: L3c’de ligandin koordinasyon ¢evresi.

Kristalografik analiz ¢alismalart sonucunda, L3c bilesiginin tetragonal kristal
sistemine ve /-4c2 uzay grubuna sahip oldugu belirlendi. Asimetrik birim hiicrede

sekiz tane Ag(I) iyonunun 2-izopropilimidazol grubundaki dondér N atomlar ile
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koordine olmasi sonucu ligandin ¥®N koordinasyon modunda oldugu gériildii (Sekil

7.44). Bilesigin 3D yapili bir koordinasyon polimeri oldugu tespit edildi (Sekil 7.45).

Sekil 7.44: L3c koordinasyon polimerinin tek kristal X-1s1m1 kirmimi yontemi ile
¢oOziilmiis yapisi.

Sekil 7.45: L3¢ koordinasyon polimerinin 3D yapisi.
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7.2.10. L3d Koordinasyon Polimerinin Yap1 Analizi
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Sekil 7.46: L.3d’de ligandin koordinasyon ¢evresi.

Kristalografik analiz caligmalari sonucunda, L3d bilesiginin tetragonal kristal
sistemine ve /4;/acd uzay grubuna sahip oldugu belirlendi. Asimetrik birim hiicrede
dort tane Ag(l) iyonunun 2-izopropilimidazol grubundaki donér N atomlar1 ile
koordine olmasi sonucu ligandin «*N koordinasyon modunda oldugu gériildii (Sekil

7.47). Bilesigin 2D yapil1 bir koordinasyon polimeri oldugu tespit edildi (Sekil 7.48).

Sekil 7.47: L3d koordinasyon polimerinin tek kristal X-1s1n1 kirmnimi yontemi ile
¢Oziilmiis yapisi.
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Sekil 7.48: L3d koordinasyon polimerinin 2D yapist.
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L3e’de ligandin koordinasyon ¢evresi.

7.2.11. L3e Koordinasyon Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 7.49:

ginin ortorombik kristal

L3e bilesi

9

Kristalografik analiz c¢alismalar1 sonucunda

L3e koordinasyon bilesigin

gu belirlendi.

tespit edildi. (Sekil 7.50).

sistemine ve Pbca uzay grubuna sahip oldu

molekiiler kompleks oldugu
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Sekil 7.50: L3e molekiiler kompleksinin tek kristal X-1s1m1 kirmnimi yontemi ile
¢Oziilmiis yapisi.

7.2.12. L3f Koordinasyon Bilesiginin Yap1 Analizi
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Sekil 7.51: L3t de ligandin koordinasyon cevresi.

Kristalografik analiz ¢caligmalar1 sonucunda, L3f bilesiginin triklinik kristal sistemine

ve P-1 uzay grubuna sahip oldugu belirlendi. L3f koordinasyon bilesiginin molekiiler

kompleks oldugu tespit edildi. (Sekil 7.52).
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Sekil 7.52: L3f molekiiler kompleksinin tek kristal X-151m1 kirmimi yontemi ile
¢Oziilmiis yapisi.

7.3. Elde Edilen Koordinasyon Bilesiklerinin Boya
Adsorpsiyon Calismalari

Sentezlenen koordinasyon bilesiklerinin (L2b, L2c, L2e, L3a, L3c, L3d, L3e, L3f)
endiistride yaygin kullanilan ve zararh etkileri bilinen MO, E102 ve MB boyar
maddelerine kars1 adsorpsiyon 6zelligi incelendi. Bunun i¢in standart stok soliisyon
olarak saf su icerisinde 10 ppm konsantrasyonda boya soliisyonlar1 hazirlandi. 10 mg
koordinasyon bilesigi, 25 mL sulu boya ¢ozeltisine eklendi. Koordinasyon bilesigi
iceren boya ¢ozeltileri magnetik karistiricida karistirilmaya baslandi. Belirli zaman
araliklarinda karistirma durdurularak UV spektrumlart alindi. UV-Vis spektroskopi ile
elde edilen spektrumlar, 464 nm (MO), 428 nm (E102) ve 664 nm (MB) dalga

boylarinda saf boya ¢6zeltisinin absorpsiyon bantlari ile karsilastirildi.

7.3.1. L2b Koordinasyon Polimerinin Boya Adsorpsiyon Calismalari

Sentezlenen L2b koordinasyon polimerinin MO’ya karst adsorpsiyon oOzelligi
incelendiginde, Sekil 7.53’ten anlasilacagi gibi, L2b koordinasyon polimeri, MO

boyasina kars1 herhangi bir adsorpsiyon gostermemistir.
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MO —— 10 mg MO
1 - ——— 12b/MO-5 dk.
——— 12b/MO-15 dk.
B L2b/MO-30 dk.
—— 12b/MO-45 dk.
w» 0.6 - ——— 12b/MO-60 dk.
& —— 12b/MO0-120 dk.
'g 0.4 - —— 12b/MO-180 dk.
2 —— 12b/M0-240 dk.
< 0.2 | ——— 12b/MO-300 dk.
—— 12b/MO-360 dk.
0 —— 12b/MO-24 sa.
3 400 500 600 700 800
02 Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.53: L2b i¢in MO boyar maddesine karsi boya adsorpsiyonu grafigi.

Sentezlenen L2b koordinasyon polimerinin, E102’ye karsi adsorpsiyon o&zelligi
incelendiginde, Sekil 7.54’te goriildiigii gibi, L2b koordinasyon polimeri, E102

boyasina kars1 herhangi bir adsorpsiyon gostermemistir.

E102 — 10 mg E102
05 ——— 12b/E102-5 dk.
——— 12b/E102-15 dk.
o4 L2b/E102-30 dk.
—— 12b/E102-45 dk.
v 03 ——— 12b/E102-60 dk.
a o.
= — 12b/E102-120 dk.
§ 0.2 —— L2b/E102-180 dk.
f: ——— 12b/E102-240 dk.
0.1 —— L2b/E102-300 dk.
—— 12b/E102-360 dk.
) —12b/E102-24 sa.
3To 400 500 600 700 800
0.1 Dalga boyu (nm)

Sekil 7.54: L2b i¢in E102 boyar maddesine kars1 boya adsorpsiyonu grafigi.

Sentezlenen L2b koordinasyon polimerinin, MB’ye karsi adsorpsiyon 06zelligi
incelendiginde, Sekil 7.55te goriildiigii gibi, L2b koordinasyon polimeri, MB i¢in iyi

Olclide boya adsorpsiyonu sergilemistir.
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1.6 1

Absorbans

- 10 mg MB
———L2b/MB-5 dk.
~——12b/MB-15 dk.
L2b/MB-30 dk.
———L2b/MB-45 dk.
~——L2b/MB-60 dk.

~———12b/MB-24 sa.
-L2b/MB-48 sa.

300

400

-0.4 -

500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

——12b/MB-120 dk.
——L2b/MB-180 dk.
———12b/MB-240 dk.
——12b/MB-300 dk.
——12b/MB-360 dk.

L2b/MB-120 sa.

Sekil 7.55: L2b icin MB boyar maddesine kars1 boya adsorpsiyonu grafigi.

L2b koordinasyon polimerinin MB’ye kars1 yliksek adsorpsiyonu sonucu adsorpsiyon
kinetigi incelendi. Elde edilen grafikler Sekil 7.56°da verildi. Adsorpsiyon kinetiginin
iic model icinden Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Model’e uydugu belirlendi.
Adsorplama kapasitesi (qe) ve R? faktérleri Tablo 7.2°de verilmistir.

a b
( ) 1.40 ( ) 450
100 .
y= {)R,(ioozx +1,1218 350 y=0,0542 +12,671
? - =0,8973 & 300 R? = 0,9905
b . - 250
¥ - 200 ..
» 150 .
100 <
50
‘ . . T " 04 T T T ‘
0 1000 2000 3000 2000 0 2000 2000 6000 8000
£ (dk) t(dk)
(0 =
20 y=0,198x +3,9264 e
R =0,883 N
15 4 )
& o«
10 -
o
.
o
54 4
-*
0 — — . . ; e
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90
2 [dk]

Sekil 7.56: (a) Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model, (b) Yalanci Ikinci
Dereceden Kinetik Model, (c¢) Parcacik I¢i Difiizyon Modeli.
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Tablo 7.2: L2b MB i¢in kinetik degerler.

Yalana Birinci Dereceden Kinetik Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Parcacik ici
Model Model Difiizyon
Modeli
ki qe R? k2 qe R? ks R?

0,0004606000 | 13,23731794 | 0,8973 | 0,00023184 | 18,4501845 | 0,9905 | 0,198 | 0,883

Adsorpsiyon kinetik hesaplamalarindan elde edilen verilerle boya uzaklagtirma (%) ve
adsorbent kapasitesinin (mg/g) zamana kars1 grafikleri ¢izildiginde, L2b bilesiginin
boya uzaklastirma yiizdesinin %80 civarinda oldugu goriildii. Maddenin adsorbent
kapasitesi ise 18.45 mg/g olarak belirlendi (Sekil 7.57). Sekil 7.58’de MB

adsorpsiyonu Oncesi ve sonrast L2b koordinasyon polimeri goriilmektedir.

100 - ——te— % Boya Uzaklagtirma r 30
—&— Adsorbent Kapasitesi (mg/g)

_ 801 P25 B
o

3 E

@ L 20

E oo - 2

- @
on

s L 15 2

3 g

Noo40 -

=) =

@© 10 o

> =]

° [

oo o

20 s B

<<

0 & T T T T T V]
V] 1200 2400 3600 4800 6000 7200
Zaman (dk)

Sekil 7.57: Boya uzaklastirma (%) ve adsorbent kapasitesinin (mg/g) zamana kars1
grafigi.

Sekil 7.58: L2b koordinasyon polimerinin MB boya adsorpsiyonu (a) oncesi (b)
sonrasl.
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7.3.2. L2¢ Koordinasyon Polimerinin Boya Adsorpsiyon Calismalari

Sentezlenen L2c¢ koordinasyon polimerinin MO’ya kars1 boya adsorpsiyon 6zelligi
incelendiginde, L2c koordinasyon polimerinin, MO boyasina kars1 adsorpsiyon

gostermedigi tespit edilmistir (Sekil 7.59).

=10 mg MO
MO ———12¢/MO-5 dk.
1 MO 24.sa L2c/MO-15 dk.
- L2¢/MO-30 dk.
0.8 : W&ﬁ 000mn’ L2¢/MO-45 dk.
e * L2¢/MO-60 dk.
= L2¢/MO-120 dk.
2 . L2¢/MO-180 dk.
o L2¢/MO-240 dk.
= 43 L2¢/MO-300 dk.
L2¢/MO-360 dk.
0 L2c/MO-24 h.
31)0 400 500 600 700 800
02 Dalga boyu (nm)

Sekil 7.59: L2c i¢cin MO boyar maddesine kars1 boya adsorpsiyonu grafigi.

L2c koordinasyon polimerinin E102’ye karsi adsorpsiyon 06zelligi incelendiginde,
Sekil 7.60°ta gorildiigii gibi, L2¢ koordinasyon polimeri, E102 boyasina karsi

herhangi bir adsorpsiyon davranisi gostermemistir.

——— 10 mg E102
E102 5 L 2¢/E102-5 dk.
0.5 - sz =8 L2c/E102-15 dk.

B.oREH = L2c/E102-30 dk.
L2¢/E102-45 dk.
L2¢/E102-60 dk.
L2¢/E102-120 dk.
L2¢c/E102-180 dk.
L2c/E102-240 dk.
L2¢/E102-300 dk.
L2¢/E102-360 dk.
L2¢c/E102-24 sa.

Absorbans

3 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.60: L2c i¢in E102 boyar maddesine kars1 boya adsorpsiyonu grafigi.
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Sentezlenen L2c¢ koordinasyon polimerinin,

MB

icin adsorpsiyon ozelligi

incelendiginde, L2c¢ koordinasyon polimerinin, MB boyasina karsi herhangi bir

adsorpsiyon gostermedigi goriilmiistiir (Sekil 7.61).

Absorbans

=10 mg MB
L2c¢/MB-5 dk.
L2c¢/MB-15 dk.
L2c¢/MB-30 dk.
L2c/MB-45 dk.
L2c/MB-60 dk.
L2¢/MB-120 dk.
L2c¢/MB-180 dk.
L2c/MB-240 dk.
L2c¢/MB-300 dk.
L2¢/MB-360 dk.

400

500 600 700

Dalga boyu (nm)

L2c/MB-24 sa.
800

Sekil 7.61: L2c i¢cin MB boyar maddesine kars1 boya adsorpsiyonu grafigi.

7.3.3. L2e Koordinasyon Polimerinin Boya Adsorpsiyon Calismalari

Sentezlenen L2e koordinasyon polimerinin, MO’ya kars1 adsorpsiyon &zelligi

incelendiginde, L2e koordinasyon polimerinin, MO boyasina karst herhangi bir

adsorpsiyon gostermedigi gortilmiistiir (Sekil 7.62).

Absorbans

400

500 600 700

Dalga Boyu (nm)

——10mg MO
L2e/MO-5 dk.
L2e/MO-15 dk.
L2e/MO-30 dk.
L2e/MO-45 dk.
L2e/MO-60 dk.
L2e/MO-120 dk.
L2e/MO-180 dk.
L2e/MO-240 dk.
L2e/MO-300 dk.
L2e/MO-360 dk.
L2e/MO-24 sa.

800

Sekil 7.62: L2e icin MO boyar maddesine kars1 boya adsorpsiyonu grafigi.
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Sentezlenen L2e koordinasyon polimerinin, E102’ye kars1 adsorpsiyon oOzelligi
incelendiginde, L2e koordinasyon polimerinin, E102 boyasina karsi herhangi bir

adsorpsiyon gostermedigi belirlenmistir (Sekil 7.63).

E102 ——— 10 mg E102
L2e/E102-5 dk.
0.5 L2e/E102-15 dk.
L2e/E102-30 dk.
0% L2e/E102-45 dk.
@ L2e/E102-60 dk.
c 03
8 L2e/E102-120 dk.
§ 0.2 L2e/E102-180 dk.
2 L2e/E102-240 dk.
< o1 L2e/E102-300 dk.
L2e/E102-360 dk.
0 L2e/E102-24 sa.
3 500 600 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 7.63: L2e i¢cin E102 boyar maddesine kars1 boya adsorpsiyonu grafigi.

Sentezlenen L2e koordinasyon polimerinin MB’ye kars1 adsorpsiyon 06zelligi
incelendiginde, L2e koordinasyon polimerinin, MB i¢in 6nemli dlgiide boya

adsorpsiyonu davranisi sergiledigi goriilmiistiir (Sekil 7.64).

1.4 - MB
- 10 mg MB
L2e/MB-5 dk.
L2e/MB-15 dk.
L2e/MB-30 dk.
L2e/MB-45 dk.
L2e/MB-60 dk.
L2e/MB-120 dk.
L2e/MB-180 dk.
L2e/MB-240 dk.
L2e/MB-300 dk.
L2e/MB-360 dk.
L2e/MB-24 sa.
L2e/MB-48 sa.

. = L2e/MB-120sa.

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 7.64: L2e icin MB boyar maddesine kars1 boya adsorpsiyonu grafigi.
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L2e koordinasyon polimerinin MB’ye kars1 yliksek adsorpsiyonu sonucu adsorpsiyon
kinetigi incelendi. Elde edilen grafikler Sekil 7.65’ te verildi. Adsorpsiyon kinetiginin
lic model i¢inden Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Model’e uydugu belirlendi.

Adsorplama kapasitesi (qc) ve R? faktérleri Tablo 7.3’te verilmistir.

(@)
140 ) 450
1.2 400
.20 y=-0,0002x + 1,1845 350 y=0,052x + 17,951
1.00 R? = 0,8919 100 R? = 0,9836
& g
% 0.80 =250
& 0.60 200
2 150
0.40
100
0.20 50
0.00 + T T T 0 . . . .
0 1000 2000 3000 4000 0 2000 4000 6000 8000

t (dk) t(dk)

y=0,2208x +2,4112
R?=0,9322

o

T T T T T T T T )
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
/2 (dk)

Sekil 7.65: (a) Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model, (b) Yalanc ikinci
Dereceden Kinetik Model, (c) Pargacik I¢i Difiizyon Modeli.

Tablo 7.3: L2e MB i¢in kinetik degerler.

Yalanc Birinci Dereceden Kinetik Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Parcacik ici
Model Model Difiizyon
Modeli
ki1 e R2 k2 qe R2 ks R2

0.0004606000 | 15.29325746 | 0.8919 | 0.000150632 | 19.23076923 | 0.9836 | 0.2208 | 0.9322

Adsorpsiyon kinetik hesaplamalarindan elde edilen verilerle boya uzaklastirma (%) ve
adsorbent kapasitesinin (mg/g) zamana kars1 grafikleri ¢izildiginde, L2e bilesiginin
boya uzaklastirma yiizdesinin %91 civarinda oldugu goriildii. Maddenin adsorbent
kapasitesi ise 19.23 mg/g olarak belirlendi (Sekil 7.66). Sekil 7.67°de MB

adsorpsiyonu Oncesi ve sonrast L2e koordinasyon polimeri goriilmektedir.

91



100 - —A—% Boya Uzaklastirma r 30

—&— Adsorbent Kapasitesi (mg/g)

Boya Uzaklastirma (%)
Adsorbent Kapasitesi (mg/g)

0 2000 4000 6000
Time (min)

Sekil 7.66: Boya uzaklastirma (%) ve adsorbent kapasitesinin (mg/g) zamana karsi
grafigi.

Sekil 7.67: L2e koordinasyon polimerinin MB boya adsorpsiyonu (a) oncesi (b)
sonrast.

7.3.4. L3a Koordinasyon Polimerinin Boya Adsorpsiyon Calismalar

Sentezlenen L3a koordinasyon polimerinin MOQO’ya karst adsorpsiyon o0zelligi
incelendiginde, Sekil 7.68’den anlasildigi gibi, L3a koordinasyon polimeri, MO

boyasina kars1 herhangi bir adsorpsiyon gostermemistir.
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MO =10 mg MO

———13a/MO-5 dk.
0.78 -

———13a/MO-15 dk.

L3a/MO-30 dk.

. 0581 —— 13a/MO-45 dk.

= ———13a/MO-60 dk.
-g 0.38 A ——13a/MO-120dk.
2 —— 13a/MO-180 dk.
2 —— 13a/M0-240 dk.
0.18 —— L3a/MO0-300 dk.
—— 13a/MO-360 dk.

-0.02 A ——13a/MO-24 sa.

300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.68: L3a icin MO boyar maddesine kars1 boya adsorpsiyonu grafigi.

Sentezlenen L3a koordinasyon polimerinin, E102’ye kars1 adsorpsiyon oOzelligi
incelendiginde, L3a koordinasyon polimerinin, E102 boyasina karsi herhangi bir

adsorpsiyon gostermedigi tespit edilmistir (Sekil 7.69).

——10mg E102
———13a/E102-5 dk.
———13a/E102-15 dk.
L3a/E102-30 dk.
——13a/E102-45 dk.
———13a/E102-60 dk.
——13a/E102-120 dk.
——13a/E102-180 dk.
——13a/E102-240 dk.
——13a/E102-300 dk.
——13a/E102-360 dk.
——13a/E102-24 sa.

E102
0.35 -

0.27 A

0.19 4

Absorbans

400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.69: L3a icin E102 boyar maddesine kars1 boya adsorpsiyonu grafigi.

Sentezlenen L3a koordinasyon polimerinin MB’ye karst adsorpsiyon 0&zelligi
incelendiginde, L3a koordinasyon polimerinin, MB icin boya adsorpsiyonu

gostermedigi goriilmektedir (Sekil 7.70).
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MB - 10 mg MB
———L3a/MB-5 dk.
6 5 ———13a/MB 15 dk.
L3a/MB 30 dk.
1.2 - ——13a/MB 45 dk.
@ ———L3a/MB 60 dk.
_g 08 1 ——13a/MB 120 dk.
5] ——13a/MB 180 dk.
3 ——13a/MB 240 dk.
< 04 4 —— 13a/MB 300 dk.
——13a/MB 360 dk.
0 - L3a/MB 24 sa.
3 400 500 600 700 800
0.4 To Dalga boyu (nm)

Sekil 7.70: L3a icin MB boyar maddesine kars1 boya adsorpsiyonu grafigi.

7.3.5. L3¢ Koordinasyon Polimerinin Boya Adsorpsiyon Calismalari

Sentezlenen L3c koordinasyon polimerinin, MO’ya karsi adsorpsiyon 0Ozelligi
incelendiginde, L3¢ koordinasyon polimerinin, MO boyasina karst herhangi bir

adsorpsiyon gostermedigi goriilmiistiir (Sekil 7.71).

=10 mg MO
———L3¢/MO-5 dk.
~——L3c¢/MO-15 dk.
L3c/MO-30 dk.
———L3¢/MO0-45 dk.
~——L3¢/MO-60 dk.
———L3c¢/MO0-120 dk.
———L3¢/MO0-180 dk.
—— L3¢c/MO0-240 dk.
———L3¢/MO0-300 dk.
——13¢/MO0-360 dk.
——13c/MO-24 sa.

Absorbans

800

Dalga boyu (nm)

Sekil 7.71: L3c i¢cin MO boyar maddesine kars1 boya adsorpsiyonu grafigi.

Sentezlenen L3c koordinasyon polimerinin, E102’ye karsi adsorpsiyon ozelligi
incelendiginde, Sekil 7.72’de goriildiigii gibi, L3¢ koordinasyon polimeri, E102
boyasina kars1 orta derecede bir adsorpsiyon davranist sergilemistir.
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E102 ———10mg E102
——— L3¢/E102-5 dk.

~——13¢/E102-15 dk.
L3c/E102-30 dk.
L3c/E102-45 dk.
L3c/E102-60 dk.
L3c/E102-120 dk.
——— L3c/E102-180 dk.
——— L3c/E102-240 dk.
~———L3¢/E102-300 dk.
—— L3c/E102-360 dk.
L3c/E102-24 sa.
L3c/E102-48 sa.

0.45

0.35

0.25

0.15

Absorbans

-0.05 31)0 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.72: L3c i¢in E102 boyar maddesine karsi boya adsorpsiyonu grafigi.

L3c koordinasyon polimerinin E102’ye karsi adsorpsiyon davranist sonucu
adsorpsiyon kinetigi incelendi. Elde edilen grafikler Sekil 7.73’te verildi. Adsorpsiyon
kinetiginin ii¢ model i¢inden Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Model’e uydugu

belirlendi. Adsorplama kapasitesi (qe) ve R? faktorleri Tablo 7.4’te verilmistir.

(a) 1.00 7 (b) 400 - -
[ ] = .
y = -0.0008x+ 0.6045 = 0.1335x + 9.8505
0.80 350 ¥ =0.1335%4 3.
R?=0.5935 RZ = 0.9985
3 300 -
0.60 -
- - 250 -
- -
7, 0.40 - < 200 | *
=z . .
3 020 150 1
° 100
L ]
0.00 : . ) 504 e
o 500 “1000 1500
_ 0 . . ,
0.20
t (dk) : ° 0 1000 2000 3000
0.40 J t (dk)
(c)
10 - y = 0.134x+ 2.0401 .
9 R®=0.6675 e
8 ~
-~ °
7 1 ° ,__-"of
6 - °® -
< 5 ° _»/
T '__/-’
4 Bl
3 A ~®
v'f"' *
2 77
1 -
0 . . . . . )
0 10 20 30 40 50 60
/2 (dk)

Sekil 7.73: (a) Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model, (b) Yalanci Ikinci
Dereceden Kinetik Model, (c¢) Parcacik I¢i Difiizyon Modeli.
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Tablo 7.4: L3c E102 i¢in kinetik degerler.

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Parcacik i¢i
Model Model Difiizyon
Modeli
ki Qe R? k2 qe R? k3 R?

0.0018424000 | 4.02253656 | 0.5935 | 0.001809274 | 7.490636704 | 0.9985 | 0.134 | 0.6675

Adsorpsiyon kinetik hesaplamalarindan elde edilen verilerle boya uzaklagtirma (%) ve
adsorbent kapasitesinin (mg/g) zamana kars1 grafikleri ¢izildiginde, L3c bilesiginin
boya uzaklastirma yilizdesinin %60 civarinda oldugu goriildii. Maddenin adsorbent
kapasitesi ise 7.5 mg/g olarak belirlendi (Sekil 7.74). Sekil 7.75° te E102 adsorpsiyonu

Oncesi ve sonrasi L3¢ koordinasyon polimeri goriilmektedir.

100 - r 10
% Boya Uzaklastirma
Adsorbent Kapasitesi (mg/g) E
80 - F 8 w0
S E
o] ‘@
V]
E 60 - 6 =
& 8
o G
® 40 La 3
m c
=] )
o =]
> —
<) [=]
a 20 1 2 R
<
0 L, T T T T T 0
0 500 1000 1500 2000 2500

Zaman (dakika)

Sekil 7.74: Boya uzaklastirma (%) ve adsorbent kapasitesinin (mg/g) zamana karsi
grafigi.

(a) (b)

Sekil 7.75: L3c koordinasyon polimerinin E102 boya adsorpsiyonu (a) oncesi (b)
sonrasl.
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Sentezlenen L3c koordinasyon polimerinin MB’ye kars1 adsorpsiyon 6zelligi
incelendiginde, L3c koordinasyon polimerinin, MB i¢in boya adsorpsiyonu

gostermedigi goriilmektedir (Sekil 7.76).

- 10 mg MB
~——L3¢/MB-5 dk.
~——L3c/MB-15 dk.
L3c/MB-30 dk.
——— L3c/MB-45 dk.
——— L3c/MB-60 dk.
L3c¢/MB-120 dk.
——— L3c/MB-180 dk.
——— L3c/MB-240 dk.
——— L3¢/MB-300 dk.
———L3c/MB-360 dk.
L3c/MB-24 sa.

) o’

| Tasstam—

Absorbans

0
3})0 400 500 600 700 800
0.4

Dalga boyu (nm)

Sekil 7.76: L3c i¢in MB boyar maddesine kars1 adsorpsiyon grafigi.

7.3.6. L3d Koordinasyon Polimerinin Boya Adsorpsiyon Calismalari

Sentezlenen L3d koordinasyon polimerinin, yaygin boyalardan MO’ya karsi
adsorpsiyon 0zelligi incelendiginde, L.3d koordinasyon polimeri, MO boyasina kars1

herhangi bir adsorpsiyon gostermemistir (Sekil 7.77).

MO =10 mg MO
~——13d/MO-5 dk.
1 ———13d/MO-15 dk.
Bk L3d/MO0-30 dk.
——13d/MO-45 dk.
0.6 - L3d/MO-60 dk.
——13d/MO0-120 dk.
0.4 ~———13d/MO-180 dk.
———L3d/MO-240 dk.
0.2 ——13d/MO-300 dk.
———13d/MO0-360 dk.
0 L3d/MO-24 sa.
3])0 400 500 600 700 800
0.2

Sekil 7.77: L3d i¢in MOboyar maddesine kars1 adsorpsiyon grafigi.
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Sentezlenen L3d koordinasyon polimerinin, yaygin boyalardan E102’ye karsi
adsorpsiyon 6zelligi incelendiginde, Sekil 7.78’de goriildiigi gibi, L3d koordinasyon

polimeri, E102 boyasina kars1 herhangi bir adsorpsiyon gostermemistir.

E102 ——10mg E102
bik ——— 1L3d/E102-5 dk.
——— 13d/E102-15 dk.
04 L3d/E102-30 dk.
—— 13d/E102-45 dk.
0.3 ~———13d/E102-60 dk.
——13d/E102-120 dk.
0.2 ——13d/E102-180 dk.
—— L3d/E102-240 dk.
0.1 ——13d/E102-300 dk.
——13d/E102-360 dk.
0 L3d/E102-24 sa.
3 400 500 600 700 800
0.1

Sekil 7.78: L3d i¢in E102 boyar maddesine kars1 adsorpsiyon grafigi.

Sentezlenen L3d koordinasyon polimerinin, MB’ye karsi adsorpsiyon oOzelligi
incelendiginde, Sekil 7.79’da goriildiigli gibi, L3d koordinasyon polimeri, MB i¢in

boya adsorpsiyonu gostermemistir.

MB
—10mg MB

———L3d/MB-5 dk.
———L3d/MB-15 dk.
L3d/MB-30 dk.
—13d/MB-45 dk.
———L3d/MB-60 dk.
———L13d/MB-120 dk.
—13d/MB-180 dk.
—13d/MB-240 dk.
———L3d/MB-300 dk.
——L3d/MB-360 dk.
L3d/MB-24 sa.

1.8

1.4

0.6

02 300 400 500 600 700 800

Sekil 7.79: L3d i¢in MB boyar maddesine kars1 adsorpsiyon grafigi.
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7.3.7. L3e Koordinasyon Bilesiginin Boya Adsorpsiyon Calismalar:

Sentezlenen L3e koordinasyon bilesiginin, MO’ya kars1 adsorpsiyon o6zelligi
incelendiginde, Sekil 7.80°den anlagildig1 tizere, L3e koordinasyon bilesiginin, MO

boyasina karst herhangi bir adsorpsiyon gdostermedigi tespit edilmistir.

———10mg MO

MO ———13e/MO-5 dk.
——— 13e/MO-15 dk.
0.8 - L3e/MO-30 dk.
—— 13e/MO-45 dk.
0.6 - ——— 13e/MO-60 dk.

——13e/MO-120dk.
——13e/MO-180dk.
——13e/MO-240dk.
——13e/MO-300 dk.
L3e/MO-360 dk.
L3e/MO-24 sa.

0.4 -

Absorbans

0.2

0
3])0 400 500 600 700 800
-0.2

Dalga boyu (nm)

Sekil 7.80: L3e i¢cin MO boyar maddesine kars1 adsorpsiyon grafigi.

Sentezlenen L3e koordinasyon bilesiginin, E102’ye kars1 adsorpsiyon 6zelligi
incelendiginde, Sekil 7.81°de goriildiigii gibi, L3e koordinasyon bilesigi, E102

boyasina kars1 herhangi bir adsorpsiyon gostermemistir.

——— 10mg E102
E102 ——— L3e/E102-5 dk.

0.4 ——— 13e/E102-15 dk.

L3e/E102-30 dk.

—— L3e/E10245 dk.

@ 93 ——— 13e/E102-60 dk.
3 —— L3e/E102-120 dk.
5 0.2 ——— 13e/E102-180 dk.
2 — L3e/E102-240 dk.
< 0.1 - ! ——— L3e/E102-300 dk.
—— ——— L3e/E102-360 dk.

0 L3e/E102-24 sa.

30 400 500 600 700 800
-0.1 Dalga boyu (nm)

Sekil 7.81: L3e icin E102 boyar maddesine kars1 adsorpsiyon grafigi.
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Sentezlenen L3e koordinasyon bilesiginin, MB’ye karst adsorpsiyon &zelligi
incelendiginde, L3e koordinasyon bilesiginin, MB boyasina karsi herhangi bir

adsorpsiyon gostermedigi goriilmektedir (Sekil 7.82).

MB ——10mg MB
———13e/MB-5 dk.
———13e/MB-15 dk.
L3e/MB-30 dk.
L3e/MB-45 dk.
———L3e/MB-60 dk.
——13e/MB-120 dk.
——13e/MB-180 dk.
——13e/MB-240 dk.
——13e/MB-300 dk.
L3e/MB-360 dk.
L3e/MB-24 sa.

1.6 1

1.2 A1

0.8 -

Absorbans

0.4 4

0 4
3J'.K) 400 500 600 700 800
0.4

Dalga boyu (nm)

Sekil 7.82: L3e icin MB boyar maddesine kars1 adsorpsiyon grafigi.

7.3.8. L3f Koordinasyon Bilesiginin Boya Adsorpsiyon Calismalari

Sentezlenen L3f koordinasyon bilesiginin, MQO’ya karst adsorpsiyon oOzelligi
incelendiginde, Sekil 7.83’ten anlasilacagi gibi, L3f koordinasyon bilesigi, MO

boyasina kars1 herhangi bir adsorpsiyon gostermemistir.

MO
=10 mg MO
0.8 -
~ ——— L3f/MO-15 dk.
0.6 ! L3f/MO-30 dk.
p 1 ‘ —— 13f/MO-45 dk.
& on ; J ——— 13f/MO-60 dk.
o |
5 —— 13f/MO-120 dk.
2 ‘ . ——13f/MO-180 dk.
T 92 —— L3f/MO-240 dk.
= —— L3f/MO-360 dk.
0 L3f/MO-24 sa.
3])0 400 500 600 700 800
0.2 Dalga boyu (nm)

Sekil 7.83: L3f icin MO boyar maddesine kars1 adsorpsiyon grafigi.
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Sentezlenen L3f koordinasyon bilesiginin, E102°ye karsi adsorpsiyon &zelligi
incelendiginde, Sekil 7.84’te goriildiigi gibi, L3f koordinasyon bilesigi, E102

boyasina kars1 herhangi bir adsorpsiyon gostermemistir.

E102 ———10mg E102
BE & ~———13f/E102-5 dk.
E102 24.sa L3f/E102-15 dk.
0.4 - e L3f/E102-30 dk.
——13f/E102-45 dk.
w» 03 ———13f/E102-60 dk.
£ ——L3f/E102-120 dk.
'g 0.2 ——13f/E102-180 dk.
3 ——13f/E102-240 dk.
< 01 - —— 13f/E102-300 dk.
L - ——L3f/E102-360 dk.
0 L3f/E102-24 sa.
3}0 400 500 600 700 800
0.1 Dalga boyu (nm)

Sekil 7.84: L3f i¢in E102 boyar maddesine kars1 adsorpsiyon grafigi.

Sentezlenen L3f koordinasyon bilesiginin, MB’ye karst adsorpsiyon ozelligi
incelendiginde, Sekil 7.85’te goriildiigii gibi, L3f koordinasyon bilesigi, MB boyasina

kars1 herhangi bir adsorpsiyon géstermemistir.

MB 10 mg MB
~———L3f/MB-5 dk.

1.8 1 i
MB 24.sa L3f/MB-15 dk.

L3f/MB-30 dk.
——L3f/MB-45 dk.
~———L3f/MB-60 dk.
——13f/MB-120 dk.
——L3f/MB-180 dk.
——1L3f/MB-240 dk.
———L3f/MB-300 dk.
—— L3f/MB-360 dk.
——L3f/MB-24 sa.

Absorbans

1.4 -

14

0.6 -
L

0.2 -

02300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.85: L3f i¢cin MB boyar maddesine kars1 adsorpsiyon grafigi.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda, 2-izopropilimidazol ve benzimidazol bilesiklerinin
siklotrifosfazen ile tamamen siibstitiie edilmesi sonucu L1 ve L2 ligandlari,
siklotetrafosfazen ile tamamen siibstitiie edilmesi sonucunda ise L3 ve L4 ligandlari
sentezlendi. Sonrasinda bu ligandlarin giimiis ve civa ve tuzlan ile etkilestirilmesi
sonucu L2b, L2¢, L2e, L3a, L3¢, L3d koordinasyon polimerleri, civa ve ¢inko tuzlari
ile etkilestirilmesi sonucu L3e ve L3f molekiiler kompleksleri elde edildi. Birgcok
kompleks denemesine karsin L1 ve L4 ligandlarindan sonu¢ elde edilemedi.
Sentezlenen ligandlarin yapilar1 NMR (3'P, 'H, '3C) spektroskopisi, MALDI-TOF
teknigi ve tek kristal X-151n1 kirmnimi yontemi ile karakterize edildi. Koordinasyon
polimerlerinin yapilan tek kristal X-1s1n1 kirinim yontemi ile aydinlatildi. Sentezi
gerceklestirilen ligand ve koordinasyon polimerlerinin termal kararliliklart TGA

yontemi ile belirlendi.

Bu ¢alismadan elde edilen koordinasyon polimerlerinin, su ortaminda MO, E102 ve

MB boyar maddelerine karsi boya adsorpsiyonu 6zellikleri incelendi.

8.1. Elde Edilen Bilesiklerin Yapisal Olarak
Karsilastirilmasi

Elde edilen ligandlarin kristal sistemlerini ve uzay gruplarimi karsilastiracak olursak
L1 ve L2 ligandlar1 monoklinik kristal sistemi ve P21/c uzay grubunda bulunurken L3
ve L4 ligandlart triklinik kristal sistemi ve P-1 uzay gurubunda bulunmustur.
Koordinasyon bilesiklerinin kristal sistemleri karsilastirildiginda, L2b monoklinik,
L2c, L2e ve L3f triklinik, L.3a ile L3e ortorombik ve L3c ile L3d tetragonal kristal
sistemlerine sahiptir. Koordinasyon bilesiklerinin uzay gruplart incelendiginde ise,
L2c, L2e ve L3fnin P-1 uzay grubunda, L2b’nin P2i/c’de, L3a’nin Pba2, L3¢ nin /-

4c2,L3d’nin I41/acd ve son olarak L.3e’nin Pbca uzay gurubunda oldugu bulunmustur.

L2 ligandinin AgCH3PhSOs (b), AgPFs (c) ve HgCl, (e) tuzlarnt ile
etkilestirilmesi sonucu elde edilen koordinasyon polimerleri L2b 2D, L2¢ 3D ve L2e
1D yapilidir. Bilesiklerde ligandlarin koordinasyon modlart L2b igin «°N, L2c igin

N ve L2e icin ise k*N’dir.
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L3 ligandinin AgNO3 (a), AgCH3PhSO; (b), AgPFs (c) ve AgClO4 (d) tuzlan ile

etkilestirilmesi sonucu elde edilen koordinasyon polimerleri L3a ve L3d 2D yapili ve

«*N koordinasyon moduna sahiptir. L3¢ koordinasyon polimeri 3D yapili ve k*N

koordinasyon moduna sahiptir. L3 ligandinin HgCl, (e) ve ZnCl; (f) metal tuzlari ile

etkilesimi sonucunda ise L3e ve L3f molekiiler kompleksleri elde dildi.

Bilesiklerdeki metal atomlarimin cevresi: Sentezlenen bilesiklerde L2b, L2e,
L3c, L3e, L3f 4 koordinasyon, L2¢ ve L3a 3 koordinasyon, L3d ise 2
koordinasyon yapmistir. L3d koordinasyon polimerinde Ag(I) iyonu, 2-
izoprorpilimidazol grubuna ait iki adet donér N atomu (N3-N3%) ile
koordinasyon saglamistir ve Ag-N bag uzunlugu 2.134 A olarak bulunmustur.
L3a koordinasyon polimerinde Ag(I) iyonu, 2-izoprorpilimidazol grubuna ait
iki adet donér N atomu (N4-N10') ile ve O2’ye ait bir adet dondr O atomu (O3)
ile koordinasyon saglamistir. Ag-N bag uzunluklari siras1 ile 2.249 A, 2.260 A,
Ag-O bag uzunlugu ise 2.064 A olarak bulunmustur. L2c¢ koordinasyon
polimeri kristalografik olarak farkli iki adet Ag(I) iyonu igerir. Agl iyonu
benzimidazol grubuna ait ti¢ adet dondor N (N8, N10, N22) atomu ile
koordinasyon saglamistir. Ag2 iyonu benzimidazol grubuna ait ii¢ adet donér N
(N12, N16, N18) atomu ile koordinasyon saglamistir. Ag-N bag uzunluklar
2.412-2.268 A aras1 degismektedir. L3f molekiiler kompleksinde, Zn(II)
iyonlar1 2-izopropilimidazol grubuna ait iki adet dondr N (N6, N7) atomu ve iki
adet CI atomu ile koordinasyon saglamistir. Zn-N bag uzunluklar1 2.079 A,
1.988 A, Zn-Cl bag uzunluklar1 2.209 A, 2.222 A olarak bulunmustur. L3e
molekiiler kompleksinde Hg(II) iyonlari, 2-izopropilimidazol grubuna ait bir
adet donér N (N6) atomu, iki adet Cl atomu ve bir adet O atomu ile
koordinasyon saglamistir. Hg-N bag uzunlugu 2.560 A, Hg-Cl bag uzunluklar
2.681 A, 2.750 A, Hg-O bag uzunlugu ise 2. 301 A olarak bulunmustur. L3c
koordinasyon polimeri kristalografik olarak farkli iki adet Ag(I) iyonu igerir.
Ag1 iyonu 2-izopropilimidazol grubuna ait iki adet dondr N (N3, N3') atomu ve
iki adet O atomu ile koordine olmustur. Ag2 iyonu ise 2-izopropilimidazol
grubuna ait iki adet dondr N (N5, N5') atomu ve iki adet asetonitril molekiiliine
ait N atomu (N6, N6'") ile koordine olmustur. Ag-N bag uzunluklar1 2.260-2.360
A arasi1 degismektedir. Ag-O bag uzunlugu ise 2.245 A olarak bulunmustur.
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L2e koordinasyon polimerinde Hg(II) iyonlar1 benzimidazol grubuna ait iki adet
donor N (N7, N9) atomu ve iki adet ClI atomu ile koordine olmustur. Hg-N bag
uzunluklart 2.446 A, 2.590 A, Hg-Cl bag uzunluklar ise 2.331 A, 2.367 A
olarak bulunmustur. L2b koordinasyon polimerinde Ag(I) iyonlar
benzimidazol grubuna ait li¢ adet donér N (N5, N7, N9) atomu ve p-
toluenstilfonat molekiiliindeki O atomu ile koordine olmustur. Ag-N bag
uzunluklar1 2.234-2.278 A aras1 degismektedir. Ag-O bag uzunlugu ise 2.548

A olarak bulunmustur.

Metal atomu aym gruplarla 4 koordinasyon yaptiginda ideal tetrahedral veya kare
diizlem geometriye sahip olur. Ancak farkli gruplar baglandiginda ideal geometriden
sapma olur. Dort koordinasyonlu durumda idealden sapma durumunu belirlemek i¢in
14 parametresi hesaplanir (14 = [360-(a + B)]/141). a ve B metalin yaptig1 en biiytik
acilardir. T4 = 0 durumunda yap1 ideal kare diizlemdir ve 14= 1 oldugunda yap1 ideal
tetrahedraldir. T4 = 1’den saptikca yap1 ideal tetrahedral geometriden de sapar [43].
4’li koordinasyon yapan L2b, L2e, L3c, L3e, L3f koordinasyon bilesiklerine ait t4

parametre degerleri ve metal atomunun geometrisi Tablo 8.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 8.1: 14 parametre degerleri ve metal atomunun geometrisi.

Bilesik T4 parametresi Geometri
L2b 0.84 Bozulmus tetrahedral
L2e 0.68 Bozulmus tetrahedral (tahterevalli)
L3c-Agl 0.82 Bozulmus tetrahedral
L3c-Ag2 0.92 Bozulmus tetrahedral
L3e 0.77 Bozulmus tetrahedral (tahterevalli)
L3f 0.90 Bozulmus tetrahedral
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8.2. Elde Edilen Bilesiklerin Termal Kararhhklarimmin
Karsilastirilmasi

TGA analizi azot atmosferinde 25-700 °C araliginda, 10 °C 1sitma hizi ile yapildi. Elde
edilen ligandlarin TGA egrileri Sekil 8.1°de, koordinasyon bilesiklerinin TGA egrileri
ise Sekil 8.2 ve Sekil 8.3’te karsilastirilmal1 olarak verildi.

100 4

80

60+

Kiitle Kaybi (%)

40

204

0
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0 100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 8.1: Ligandlarin karsilagtirmali TGA egrileri.

110

100 +

90 -

L2¢
= L2b
D Lze

80+

704

60

Kiitle Kaybi (%)

50+

40+

304

20

— T T T T T — T
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 8.2: L2 ligandindan elde edilen koordinasyon bilesiklerinin karsilastirmali TGA
egrileri.
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Sekil 8.3: L3 ligandindan elde edilen koordinasyon bilesiklerinin karsilastirmali TGA
egrileri.

Elde edilen sonuglara gore L3 ligandinin 380°C” de tek basamakta bozundugu, diger tim
ligand ve komplekslerden daha yiiksek termal kararliliga sahip oldugu goriildii. L2
ligandinin ise 170 °C ve 299 °C olmak iizere iki basamakta bozundugu, kendisinden
elde edilen koordinasyon bilesiklerine gore (L2b, L2c, L2e) daha diisiik bir termal
kararlilik gosterdigi tespit edildi. Tablo 8.2’de elde edilen bilesiklerin bozulma

adimlari, bozulma sicakliklar1 ve % kiitlece kalan miktarlar1 verildi.

Tablo 8.2: Elde edilen bilesiklerin termal kararliliklari.

Bilesik Bozulma Bozulma Sicakhigi °C | (%) Kiitlece Kalan
Adimlan Miktar
L1 Iki adim 200, 360 19
L2 ki adim 170, 299 36
L3 Tek adim 380 24
L4 Tek adim 335 24
L2b Tek adim 314 52
L2c Tek adim 317 29
L2e Tek adim 266.6 27
L3a iki adim 216, 381 34
L3c Tek adim 271 37
L3d Iki adim 276.9,312.3 33
L3e Tek adim 273 20
L3f ki adim 100, 367 85
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8.3. E.;lde Edilen  Bilesiklerin
Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Boya  Adsorpsiyonu
Koordinasyon bilesiklerinin, yaygin olarak kullanilan MO, E102 ve MB boyar
maddelerini sulu ¢o6zeltiden adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasi incelendi.
Standart stok c¢ozeltisi olarak 10 mg/L konsantrasyonda boya c¢ozeltileri saf
su ile hazirlandi. 10 mg koordinasyon bilesigi 25 mL boya ¢6zeltisine eklendi. Belirli
zaman araliklarinda UV-Vis Spektrofotometresi ile 300-800 nm dalga boyu araliginda
Ol¢iim alindi. L2b ve L2e koordinasyon polimerinin katyonik yapili MB boyar
maddesini etkili bir sekilde adsorbe ettigi ancak anyonik yapil1 E102 ve MO boyalarini
adsorplamadigi goriildii. L2b koordinasyon polimeri 120 saatte MB boyar maddesine
kars1 %80’lik, L2e koordinasyon polimeri ise ayni siirede MB boyar maddesine karsi
%91°1lik bir boya giderim performansi gosterdi. L3c koordinasyon polimeri ise
yalnizca E102 boyar maddesine karst %60’lik boya giderim performansi ile orta
derecede bir adsorpsiyon davranisi sergiledi. Elde edilen diger koordinasyon

polimerlerinin ii¢ boyar maddeyi de sulu ¢ozeltiden gidermedigi belirlendi.

Tablo 8.3 de elde edilen biitiin koordinasyon bilesiklerinin {i¢ boyar madde icin

adsorpsiyon davranisi verilmistir.

Tablo 8.3: Elde edilen koordinasyon bilesiklerinin boya adsorpsiyon davranislari.

Bilesik Metil Oranj Tartrazin Metilen Mavisi

L2b - - qe=18.45, R% =
80

L2c - - -

L2e - - qe=19.23, R% =
91

L3a - ge="7.5, R% =60 -

L3c - - -

L3d - - -

L3e - - -

L3f - - -

e ge: Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

e R%: Boya uzaklastirma yiizdesi.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda yiizey yiikiinlin etkisine bir 6rnek teskil etmek adina,
adsorpsiyon oncesinde L2b ve L2e koordinasyon polimerlerinin zeta potansiyelleri

Olciildii. Zeta potansiyel sonuglarina gore L2b’nin yiizey yiikii -5.3 mV, L2¢e’nin yiizey
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yiikii ise -9.3 mV olarak bulundu (Sekil 8.4 ve Sekil 8.5). Boya adsorpsiyonunun,
koordinasyon polimerlerinin negatif yiizeyi ile MB boyasinin katyonik yiizeyi

arasindaki elektrostatik etkilesimden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Zeta Potential Distribution

70000
80000
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40000
30000 I

Total Counts

20000
10000

-100 0 100 200
Apparent Zeta Potential (mV)

Sekil 8.4: L2b koordinasyon polimerinin Zeta potansiyel 6l¢iimii.
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1000001
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Sekil 8.5: L2e koordinasyon polimerinin Zeta potansiyel 6l¢limii.

Literatiir incelemesi yapildiginda, siklofosfazen bilesiklerinin boyar madde
adsorpsiyonu ile ilgili c¢alismalar olduk¢a smirlidir. Bu caligmalar genellikle
siklotrifosfazenler veya polifosfazenler ile yapilmistir ve MB boyar madde
adsorpsiyonu onemli bir yer tutmaktadir. Siklofosfazen temelli koordinasyon
polimerleri ile ilgili ¢aligmalar ise bir elin parmagini gegmemektedir. Literatiirde bazi
siklofosfazen bilesiklerinin MB boyasini adsorplama kapasitelerinin karsilagtiriimasi
Tablo 8.4’te verilmistir. L2b ve L2e koordinasyon polimerlerinin MB boyasina karsi
adsorpsiyon ¢alismasi 2024 yilinda “’J. Inorg. Organomet. Polym. Mater.”” dergisinde

yaymlanmistir [61].
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Tablo 8.4: Bazi siklofosfazen bilesiklerinin MB boya adsorpsiyon kapasiteleri.

MB

Bilesikler Mlil;;i:;i‘i‘e‘;i‘zisz’;pg S/g"“ Ref

HCP-TPP 504.6 [62]

PCS-OP-3 151 [63]

PZD mikrokiireleri 96.548 [64]

(PZS) nanokiireler 20 [65]

L2b 19.23 [61]

L2e 18.45 [61]

PHPP 11 [66]
Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda, literatiirde

verilen

nanokiireler, hibrit goézenekli polimer, nanotiip yapilara goére bu calismada

sentezlenmis siklofosfazen temelli koordinasyon polimerleri iyi bir adsorban davranisi

gostermistir.
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EKLER

Ek A: Ligandlarin ve Komplekslerin FTIR Analiz Sonuclari

Tablo A.1: Elde edilen ligandlarin FTIR sonuglari.

Bilesik U (C-H)arom U (C-H) alif. U (C=N) U (C=C) U (P=N)
L1 3108.8, 2874.0, 1536.6 1460.3, 1493.7 1117.2, 1134.5,
3159.2 2934.1, 1176.8
2967.7
L2 3081.4 - 1500.1 1447.0, 1474.0 1096.4, 1124.8
L3 3118.5, 2874.0, 1537.3 1444.1, 1459.3, 1141.1, 1170.8,
3170.3 2932.2, 1493.9 1183.6
2972.7
L4 3099.4 - 1503.0 1448.3, 1472.3 1102.3,1127.0,
1144.3,1156.4,
1188.4
Tablo A.2: Elde edilen bilesiklerin FTIR sonuglari.
Bilesik | v (c-H)arom U (C-H) alif. U (C=N) U (C=C) U (P=N)

Lap 3088 ) 1503 1447, 1475 b 02 111139?’ 1161,
L2c 3097 ) 1588, 1474, 1500 1104, 1131, 1161
1606
L2e 3092 - 1591 14418&91;‘74’ 1108, 1131, 1156
L3a 3118, 2862, 2925, 1094,1141,1170,

3165 2971 1538 1460,1493 1184
L3c 3166, 2877, 2933, 1540 1447, 1460, 1097, 1142, 1171,
3188 2973 1492 1184
L3d 2847, 2916, 1542,
3281 2972 1634 1458, 1492 1141, 1185
L3e 2877, 2937, 1448, 1473,
3118 2977 1540 1494 1098, 1139, 1168
L3f 3122, 2874, 2933, 1542,
3166 2973 1633 1461, 1493 1141, 1170,1184
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Sekil A.1: Ligandlar ve komplekslerin FTIR analizi.
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Kristal Parametreleri

Tablo B.1: Elde edilen ligandlarin secilmis bag uzunluklart ve bag agilari.

Ek B: Ligandlarin ve Komplekslerin Bag Acilari, Uzunluklar ve

L1
Bag Uzunluklar1 (A)
P1-N1 1.576 (3) P2-N1 1.583 (3)
P1-N3 1.576 (3) P3-N2 1.582 (2)
P2-N2 1.579 (2) P3-N3 1.579 (3)
Bag Acilari (°)
P1-N3-P3 121.91 (17) NI1-P1-N2 11735 (13)
P1-N1-P2 121.07 (15) N3-P3-N2 117.75 (13)
P2-N2-P3 121.59 (15) N3-P1-N1 117.95 (13)
L2
Bag Uzunluklar (A)
P1-N1 1.569 (7) P2-N3 1.566 (7)
P1-N2 1.576 (6) P3-N1 1.583 (7)
P2-N2 1.582 (6) P3-N3 1.580 (6)
Bag Acilar (°)
P1-N1-P3 121.70 (4) NI1-P1-N2 117.0 3)
P1-N2-P2 123.70 (4) N3-P2-N2 117.0 (3)
P2-N3-P3 121.70 (4) N3-P3-N1 118.80 (4)
L3
Bag Uzunluklar1 (A)
P1-N1 1.559 (5) P2-N2 1.563 (5)
P1-N2 1.556 (5) P3-N3 1.562 (5)
P2-N3 1.555 (5) P3-N4 1.554 (5)
P4-N1 1.561 (5) P4-N4 1.569 (5)
Bag Acilar1 (°)
P1-N1-P4 1374 (3) N1-P4-N4 1209 (3)
P1-N2-P2 1384 (3) N2-P1-N1 120.3 (3)
P2-N3-P3 137.6 (3) N3-P2-N2 120.6 (3)
P3-N4-P4 138.8 (3) N4-P3-N3 120.3 (3)
L4
Bag Uzunluklar (A)
P1-N2 1.576 (4) P3-N1 1.580 (4)
P1-N3 1.573 (4) P3-N4 1.580 (4)
P2-N3 1.577 (4) P4-N1 1.575 (4)
P2-N4 1.570 (4) P4-N2 1.571 (4)
Bag Acilar (°)
P2-N4-P3 124.2 (3) N2-P4-N1 119.7 (2)
P4-N1-P3 1245 (2) N1-P3-N4 119.5(2)
P1-N3-P2 124.5 (3) N3-P1-N2 119.1 (2)
P4-N2-P1 124.7 (2) N4-P2-N3 1199 (2)
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Tablo B.2: Ligandlara ait kristal parametre tablosu.

Bilesik L1 L2 L3 L4
Kapal formiil C36Ni1sP3Ho.2s CsaHe2N30Ps CagH73N20P4 CooHaN22P4
Formiil agirhg (g. 735.67 1772.638 980.56 1199.07
mol™?)
Sicakhik (K) 273.15 296.15 296.15 296.15
Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik Triklinik Triklinik
Uzay grubu P2i/c P2i/c P-1 P-1
a(A) 16.437 (2) 10.3826 (10) 13.3719 (19) 8.558 (4)
b (A) 12.2276 (17) 52.395 (5) 17.042 (2) 13.429 (6)
c(d) 21.320 (3) 16.2868 (16) 17.428 (2) 28.042 (13)
a(®) 90 90 105.956 (2) 90
B(®) 96.357 (3) 91.059 (2) 104.291 (3) 81.371 (7)
v (°) 90 90 106.471 (2) 71.431 (7)
Kristal boyutu (mm?®) 0.18 x0.175 x 0.212x0.121x 0.324x0.211x% 0.607%0.123x
0.15 0.121 0.085 0.105
Hiicre hacmi (A%) 4258.8 (10) 8858.5 (15) 3427.1 (8) 3009 (2)
Y/ 4 4 2 2
Hiicre yogunlugu 1.147 1.329 0.950 1.323
(g/em®)
p (mm™) 0.182 0.187 0.151 0.185
F(000) 1465.0 3680.6 976.0 1240.0
20 arahg 3.844-54.966 2.62-50.06 2.596-54.968 1.474-54.968
Kullanilan yansima 9690 14844 15700 13597
sayisi
Toplanan yansima 27359 62151 43634 38295
sayisi
Rint 0.0687 0.0957 0.1050 0.1019
Parametre sayisi 499 1090 649 767
R [I>26(D)] 0.0614 0.1492 0.1255 0.1017
WwR (biitiin data) 0.1946 0.4384 0.3611 0.2534
Apmax, Apmin (eA) 0.44,-0.33 2.93,-1.02 1.50,-0.49 0.49,-0.41
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Tablo B.3: Elde edilen koordinasyon bilesiklerinin sec¢ilmis bag uzunluklar ve bag

acilari.
L2b
Bag Uzunluklar (A)

PI—NI1 1.577 3) P1—N3 1.574 (4)

P1—N4 1.682 (4) P1—N6 1.680 (4)

P2—N1 1.576 (3) P2—N2 1.575 (4)

P2—N8 1.692 (4) P2—N10 1.669 (4)

P3—N2 1.580(4) P3—N3 1.578 (4)

P3—NI12 1.680 (4) P3—NI14 1.671 (4)

Agl—N5 2.234 (4) Agl—N7i 2.278 (4)

Agl—NOi 2.265 (4) Agl—O1 2.548 (4)

Bag Acilar (°)

P1—N3—P3 119.6 (2) P2—NI1—PI 120.7 (2)
P2—N2—P3 120.5 (2) N1—P1—N4 105.36 (17)
N1—P1—N6 110.25 (18) N1—P2—N8 109.65 (18)
N1—P2—NI10 108.03 (18) N2—P2—NI 119.05 (18)
N2—P2—N8 106.9 (2) N2—P2—N10 110.73 (19)

N2—P3—NI2 109.9 (2) N2—P3—N14 106.4 (2)
N3—P1—NI 119.93 (18) N3—P1—N4 109.19 (18)
N3—P1—N6 106.72 (19) N3—P3—N2 119.73 (19)
N3—P3—NI2 105.6 (2) N3—P3—N14 110.67 (19)
N6—P1—N4 104.35 (18) N10—P2—N8 100.99 (18)
N14—P3—NI2 103.3 (2) N5—Agl—N7i 124.58 (14)
N5—Agl—N9! 116.96 (14) N5—Agl—O01 90.87 (16)
N7i—-Agl—Ol 93.29 (16) N9i—Agl—O1 113.40 (15)

N9 —Ag]—N7il 111.59 (15)
L2¢
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Tablo B.3: Devam.

Bag Uzunluklar ()
P1—NI 1.607 (14) P1—N3 1.561 (14)
P2—NI1 1.601 (13) P2—N2 1.624 (15)
P3—N2 1.529 (15) P3—N3 1.597 (11)
P4— N4 1.570 (13) P4—N6 1.568 (13)
P5—N4 1.600 (13) P5—NS5 1.588 (14)
P6—NG6 1.604 (14) P6—N5 1.640 (13)
P2—F1 1.483 (13) P2—F2 1.570 (11)
P6—F3 1.482 (12) P6—F4 1.540 (11)
Ag2—NI18i 2.259 (14) Ag2—N16 2.254 (13)
Ag2—N12i 2.418 (14) Agl—N10 2.268 (12)
Agl—N8i 2.246 (15) Agl—N22 2.412 (14)

Bag Acilar (°)

P2—NI1—PI 119.9 (9) N3—P1—NI 121.7 (7)
P1—N3—P3 1162 (9) N2—P3—N3 1213 (8)
P3—N2—P2 123.6 (9) N2—P2— NI 1142 (8)
FI—P2—F2 105.9 (8) F2— P2 NI 104.6 (7)
F1—P2 NI 110.7 (8) F2— P2 N2 107.4 (8)
F1—P2—N2 113.8 (8) N6—P4—N4 121.9 (7)
P4—N6—P6 122.7 (9) N5—P5—N4 123.1 (7)
P4—N4—P5 1153 (8) N5—P6—NG6 116.0 (7)
P5—N5—P6 117.6 (9) F3—P6—N6 113.7 (8)
F3—P6—F4 105.3 (7) F4—P6—NG6 106.2 (8)
F3—P6—N5 110.6 (8) N16—Ag2—NI18i 1413 (5)
F4—P6—N5 103.9 (7) N10—Agl—N22 107.7 (6)
N18Ag2 NI2i 108.5 (5) N8 —Agl—N22 107.9 (6)
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Tablo B.3: Devam.

N16—Ag2—N12i 108.3 (5) N8 —Agl—NI10 141.1 (5)
L2e
Bag Uzunluklar ()
P2—N1 1.574 (12) P2—N2 1.569 (12)
P1—NI1 1.582 (10) P1—N3 1.582 (13)
P3—N3 1.587 (13) P3—N2 1.579 (10)
Hgl—Cl1 2.367 (3) Hgl—Cl12 2.331(4)
Hgl—N7 2.446 (9) Hgl1—N9! 2.590 (12)
Bag Acilar (°)

N2—P2—NI1 119.5 (6) N1—P1—N3 119.5 (7)
N2—P3—N3 118.8 (6) P2—NI1—P1 120.2 (7)
P1—N3—P3 120.2 (6) P2—N2—P3 121.1 (8)

Cl1—Hg1—N7 93.7(2) Cl1—Hg1—NY 97.9 (3)
Cl2—Hgl—Cl1 153.38 (17) Cl2—Hgl—N7 110.8 (3)

CI2—Hgl1—N9' 92.2 (3) N7—Hgl—N9! 90.7 (4)

L3a
Bag Uzunluklar ()
P1—NI1 1.559 (9) P1—N2i 1.577 (7)
P1—N3 1.689 (8) PI—NS5 1.683 (10)
P2—NI1 1.565 (8) P2—N2 1.565 (9)
P2—N7 1.695 (10) P2—N9 1.695 (8)
Agl—N4 2.249 (9) Agl—NI10! 2.260 (8)
Agl—O03 2.064 (11)
Bag Acilan (°)

P1—N1—P2 135.2 (6) P2—N2—P1i 133.7(5)
NI—P1—N2ii 119.7 (4) NI—P1—N3 104.0 (4)
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Tablo B.3: Devam.

NI1—P1—Ns5 113.0 (5) NI1—P2—N7 104.9 (5)
NI1—P2—N9 110.5 (4) N2iP1—N3 110.6 (4)
N2i—P1—N5 104.3 (4) N2—P2—NI 119.3 (4)
N2—P2—N7 113.6 (4) N2—P2—N9 102.5 (4)
N3—P1—N5 104.3 (5) N9—P2—N7 105.4 (5)
N4—Agl—N10i 97.7 (3) NI1—Agl—NI10i 131.0 (5)
N11—Agl—N4 131.3 (5)
L3¢
Bag Uzunluklar (A)
P1—N2 1.671 (10) P1—N4 1.671 (11)
P1—N7 1.543 (11) P1—N7i 1.581 (10)
Agl—N3 2328 (11) Agl—N3i 2328 (11)
Agl—O1 2245 (11) Agl—O1! 2245 (11)
Ag2—N5 2360 (11) Ag2—N5ii 2360 (11)
Ag2—N6 2260 (17) Ag2— N6 2.260 (18)
Bag Acilar (°)
N2—P1—N4 105.4 (5) N7—P1—N2 109.5 (6)
N7—P1—N4 103.3 (6) N7—P1—N7ii 120.1 (7)
N7ii—P1—N2 104.7 (6) N7ii—P1—N4 113.1 (5)
N3—Agl—N3i 103.5(7) N5—Ag2—N&ii 922 (6)
N6—Ag2—N35 105.8 (6) N6—Ag2—N&ii 115.3 (6)
N6i—Ag2—N5 115.3 (6) N6i—Ag2—N5ii 105.8 (6)
N6—Ag2—N6i 119.4 (10) 01—Agl—N3 1214 (5)
O1—Agl—N3i 943 (5) O1—Agl—oOl! 122.4 (6)
Oli—Agl—N3 943 (5) Oli—Agl—N3i 1214 (5)
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Tablo B.3: Devam.

L3d

Bag Uzunluklari (A)

P1—NI1 1.589 (6) P1—N1i 1.529 (6)
Agl—N3 2.134 (6) Agl—N3! 2.134 (6)
Bag Acilar (°)

N1i—P1—NI1 119.8 (3) P1"—NI—P1 135.5(4)

N3—Agl—N3i 165.7 (4)

L3e
Bag Uzunluklar (A)
P1—NI1 1.547 (8) P1—N4 1.571 (7)
P1—NS5 1.680 (8) P1—N7 1.673 (8)
P2—N1 1.573 (7) P2—N2 1.571 (7)
P2—N9 1.682 (7) P2—NI11 1.680 (8)
P3—N2 1.573 (7) P3—N3 1.565 (8)
P3—NI13 1.690 (7) P3—NI15 1.674 (8)
P4—N3 1.569 (8) P4—N4 1.560 (7)
P4—N17 1.690 (7) P4—N19 1.682 (7)
Hgl—N6 2.560 (10) Hgl—Cl1 2.681 (14)
Hgl—O1 2.301 (16) Hgl—CI2 2.750 (12)
Bag Acilari (°)

P1—N1—P2 136.7 (5) P2—N2—P3 133.1 (5)
P3—N3—P4 1354 (5) P4—N4—P1 134.7 (5)
N1—P1—N4 120.7 (4) N1—P1—NS5 104.9 (4)
N1—P1—N7 1053 (4) N1—P2—N9 112.5(4)
N1—P2—NI11 104.2 (4) N2—P2—NI1 120.9 (49

126




Tablo B.3: Devam.

N2—P3—N13 103.1 (4) N2—P3—N15 1134 (4)
N3—P3—N2 120.3 (4) N3—P3—N13 109.8 (4)
N3—P3—N15 105.0 (4) N3—P4—N17 104.1 (4)
N3—P4—N19 1122 (4) N4—P1—N5 103.8 (4)
N4—P1—N7 111.4 (4) N4—P4—N3 120.8 (4)
N4—P4—N17 109.8 (4) N4—P4—N19 104.9 (4)
N7—P1—N5 104.9 (4) N11—P2—N9 103.8 (4)
N15—P3—NI13 104.2 (4) N19—P4—N17 104.0 (4)
N6—Hgl—Cl11 105.3 (5) N6—Hgl1—Cl12 111.5(4)
Cl1—Hgl—C12 99.3 (5) O1—Hgl—N6 98.7 (4)
O1—Hgl—Cl11 140.2 (7) O1—Hgl1—C12 100.8 (6)
L3f
Bag Uzunluklar (A)
P1—NI1 1.565 (5) P1—N4 1.557 (5)
P2—N1 1.560 (5) P2—N2 1.562 (5)
P3—N2 1.573 (5) P3—N3 1.562 (5)
P4—N3 1.572 (4) P4—N4 1.563 (5)
Zn1—Cl1 2.2223 (19) Zn1—CI12 2.209 (2)
Zn1—N6 2.079 (4) Znl1—N7 1.988 (4)
Bag Acilan (°)
NI—P2—N2 120.2 (3) P2—N1—P1 1333 (3)
N3—P3—N2 121.5(3) P2—N2—P3 1379 (3)
N4—P1—NI1 1209 (3) P1—N4—P4 138.8 (3)
N4—P4—N3 1204 (3) P3—N3—P4 134.0 (3)
Cll—Znl1—CI2 118.17 (9) N6—Znl1— ClI 109.10 (12)
N6—Znl— CI2 114.90 (13) 01—Znl—N6 95.70 (18)
01—Znl—Cl1 104.57 (12) 01—Znl1—CI2 111.64 (14)
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Tablo B.4: L2 ligandindan elde edilen koordinasyon bilesiklerinin kristal parametre

tablosu.
Bilesik L2b L2c L2e
Kapall formiil C49H37AgN15O3P3S' C57Ag2F4N220P(, C45H40C12HgN17P3
3(C2H3N)-1[CH3;CN]
Formiil agirhgi (g. mol™) 1280.99 1486.35 1195.35
Sicaklik (K) 298.15 273.15 273.15
Kristal sistemi monoklinik triklinik triklinik
Uzay grubu P2i/c P-1 P-1
a(A) 14.987(9) 10.387(12) 10.451(3)
b (A) 16.819(10) 16.085(19) 14.227(4)
c(Ad) 24.543(14) 20.28(2) 17.491(5)
a(® 90 90 79.822(7)
B () 103.802(11) 75.894(16) 84.202(6)
Y (©) 90 90 71.801(6)
Kristal boyutu (mm?®) 0.34 x0.19 x 0.16 0.2 x0.102 x 0.183 x 0.161 x 0.084
0.101
Hiicre hacmi (3% 6008(6) 3286(6) 2428.7(13)
Z 4 2 2
Hiicre yogunlugu (g/cm®) 1.371 1.502 1.635
p (mm?) 0.508 0.810 3.432
F(000) 2536.0 1448.0 1188.0
20 arahig 2.798-50.312 6.216-50.052 3.05-50.61
Kullanilan yansima sayisi 10578 11573 8775
Toplanan yansima sayisi 36172 36422 30170
Rint 0.0621 0.4840 Rint = 0.0620
Parametre sayisi 734 811 624
R [I>26(D)] 0.0495 0.0948 0.0443
wR (biitiin data) 0.1500 0.2992 0.1139
Apmax, Apmin (eA) 0.88, -0.68 0.49, -0.62 1.96, -0.95
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Tablo B.5: L3 ligandindan elde edilen koordinasyon bilesiklerinin kristal parametre

tablosu.
Bilesik L3a L3¢ L3d L3e L3f
Kapall formiil C48H72Ag2 Ag2C23F6N1 C10'67H16A C48H79C12H C48C12N21P4
N22012P4 P4 20.44Clo.a4 gN200;P4 ZnHos
N4.4402.67P
0.89
Formiil agirhg (g. 1488.89 1014.06 340.39 1379.68 1131.34
mol )
Sicaklik (K) 273.15 273.15 273.15 299.47 273.15
Kristal sistemi ortorombik | tetragonal tetragonal | ortorombik triklinik
Uzay grubu Pba2 1-4c2 14/acd Pbca P-1
a (A) 19.048(4) 19.048(3) 20.448(3) 21.631(4) 13.058(4)
b (A) 19.052(4) 19.048(3) 20.448(3) 14.132(3) 13.895(4)
c(A) 10.084(2) 22.779(4) 35.550(6) 40.966(8) 21.732(7)
a(® 90 90 90 90 82.141(5)
B 90 90 90 90 85.143(5)
Y (©) 90 90 90 90 65.718(5)
Kristal boyutu (mm?) 0.192x0.1 0.276 x 0.19 x 0.428 x 0.176 x
47%0.132 0.134 x 0.122 x 0.262 x 0.154 x
0.11 0.094 0.094 0.146
Hiicre hacmi (A%) 3659.6(13) 8265(3) 14865(5) 12523(4) 3558.7(18)
Z 2 8 36 8 2
Hiicre yogunlugu 1.351 1.630 1.369 1.464 1.056
(g/em’)
p (mm™) 0.687 1.172 0.748 2.701 0.552
F(000) 1528.0 3904.0 6272.0 5640.0 1119.0
20 arahig 3.024- 3.024- 3.632- 2.738- 3.236-
50.048 54.938 50.088 49.996 55.054
Kullanilan yansima 5907 4733 3293 10976 13551
sayisi
Toplanan yansima 22488 21430 31421 151255 11934
sayisi
Rint 0.1095 0.1155 0.1198 0.1024 0.0529
Parametre sayisi 379 255 204 723 701
R [I>26(D)] 0.0506 0.0633 0.0861 0.2004 0.0749
wR (biitiin data) 0.1299 0.1897 0.2573 0.4472 0.2288
Apmax, Apmin (eA) 0.49,-0.38 | 0.52,-0.64 | 0.97,-0.57 | 2.02,-9.21 0.50, -0.55
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