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OZET
Tez galigmasinin ilk agamasinda, monosiibstitiie 2,2’-Bifenol ve 2,2’-Binaftol gruplar
iceren dort adet tetra ve okta karboksilik asit gruplari tasiyan fosfazen esasli ligandlarin
H4L1 (4), HaL2 (6), HsL1 (8), HsL2 (10) sentezlenmistir. Ligandlarin sentezinde
oncelikle baslangic maddeleri 1 ve 2, ester tiirevleri H4L1-E (3), H4L.2-E (5), HsL1-E
(7), HsL2-E (9) sentezlenmistir. Ligandlarin yapisal karakterizasyonlart NMR
spektroskopisi (*'P NMR, 'H NMR, *C NMR), kiitle analizi, FTIR ve TGA ile
gerceklestirilmistir. Daha sonra solvotermal reaksiyon sartlar1 altinda karboksilik asit
ligandlar1 (4 ve 8) N-donorlii ligandlarla (terpiridin (terp.), fenantrolin (phen.), 2,2’-
bipiridin (2,2’-bpy.) komplekslestirme calismasi yapilmistir. 4 ve 8 ligandlan ii¢ adet
metal tuzu (Co(II), Zn(II), Cd(II)) ve organoimin ligandlar (terp., phen., 2,2’-bpy.) ile
reaksiyonu sonucunda bes adet yeni koordinasyon polimerleri (Kompleks 1-5) elde
edilmis ve yapisal karakterizasyonlar: tek kristal/toz XRD (SCXRD), SEM-EDX,
FTIR, UV-DRS, TGA ile yapilmistir.
Koordinasyon polimerlerinin (Kompleks 1-5) optik bant araliklar1 sirastyla 3.37, 1.70,
1.45, 2.44 ve 3.30 eV olarak bulunmustur. Yar1 iletken fotokatalizor olarak
kullanilabilirligini arasgtirmak icin UVA/goriiniir boélge aydinlatmasi altinda
fotokatalitik oksidasyonla sulardaki (Metilen Mavisi, Rodamin B ve Metil Turuncusu)
boyar madde giderim etkinligi, kinetigi ve mekanizma calismalar1 incelenerek bes
dongii boyunca tekrar kullanim testlerine tabi tutulmustur. MB, RhB ve MO gibi
endiistriyel kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden fotokatalitik oksidasyonla giderilmesi i¢in
gerceklestirilen fotokatalitik caligmalarda, koordinasyon polimerleri 45-90 dakika gibi
kisa siirelerde %95’e varan giderim verimliligiyle yiiksek fotokatalitik etkinlik
sergilemislerdir.
Ozellikle Co(1I) koordinasyon polimerleri, goriiniir 151k aydinlatmasinda %95 (90 dk)
oraninda yiiksek fotokatalitik aktivite sergilemistir. Tekrar kullanim testlerinde bes
ardisik dongiide %82’ ye varan yliksek performansini koruyarak stirdiiriilebilirlik ve
yeniden kullanilabilirlik agisindan umut vaat etmistir. Fotokatalitik mekanizmay1
aciklamaya yonelik yapilan radikal siipiiriicii deneylerde, h™ ve O, " reaktif tiirler
oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Koordinasyon Polimeri, Halkalh Fosfazen, Fotokataliz,
Organik Boya Giderimi.
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ABSTRACT
In the first step of the thesis study, the synthesis of four tetra- and octacarboxylic acid
group-containing phosphazene-based ligands HsL1 (4), H4L2 (6), HsL1 (8), HsL2
(10), containing monosubstituted 2,2'-Biphenol and 2,2'-Naphthol groups, was carried
out. In the synthesis of the ligands, the starting materials 1 and 2 were first used to
synthesize the ester intermediates H4L1-E (3), H4L2-E (5), HsL1-E (7), HsL2-E (9).
The structural characterizations of the ligands were carried out using NMR
spectroscopy (*'P NMR, 'H NMR, *C NMR), mass analysis, FTIR, and TGA. Later,
under solvothermal reaction conditions, carboxylic acid ligands (4 and 8) were
complexed with N-donor ligands (terpyridine (terp.), phenanthroline (phen.), 2,2'-
bipyridine (2,2'-bpy.)). Ligands 4 and 8, upon reaction with three metal salts (Co(II),
Zn(II), Cd(1l)) and organoimin ligands (terp., phen., 2,2’-bpy.), led to the formation of
five new coordination polymers (Complex 1-5), which were structurally characterized
using single crystal/powder XRD (SCXRD), SEM-EDX, FTIR, UV-DRS, and TGA.
The optical band gaps of the coordination polymers (Complex 1-5) were found to be
3.37, 1.70, 1.45, 2.44, and 3.30 eV, respectively. To investigate the usability of
semiconductor photocatalysts, the dye removal efficiency, kinetics, and mechanism
studies of Methylene Blue, Methyl Orange and Rhodamine B in water under
UVA/visible light illumination through photocatalytic oxidation were examined, and
the reusability test was conducted over 5 cycles. In photocatalytic studies conducted
to remove industrial pollutants such as MB, RhB, and MO from aqueous solutions
through photocatalytic oxidation, coordination polymers have demonstrated superior
performance with removal efficiencies of up to 95% in short durations of 45-90
minutes.
Especially Co(II) coordination polymers exhibited high photocatalytic activity of 95%
(90 min) under visible light illumination. In reuse tests, it maintained high performance
of up to 82% over five consecutive cycles, highlighting their potential for sustainable
and reusable photocatalytic applications. In radical scavenging experiments aimed at
explaining the photocatalytic mechanism, it was determined that h* and O>™" are
reactive species.

Keywords: Coordination Polymer, Cyclic Phosphazene, Photocatalysis, Organic
Dye Removal.
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SEKILLER DiZINi

Koordinasyon polimerlerinin kronolojik olarak gelisimi.
Koordinasyon polimerlerinin olusumunu igeren genel
gosterim.

1D, 2D ve 3D koordinasyon polimerlerine ait motif
yapilari ve topolojileri.

Koordinasyon polimerlerinin olusumunda yaygin olarak
kullanilan ligandlar.

Koordinasyon polimerlerinin sentez yontemleri.

Yaygin olarak kullanilan koordinasyon

polimerlerinin sentez yontemlerini gosteren sema.
Koordinasyon polimerlerinin 6zellikleri ve uygulama
alanlar1.

Halkali yapidaki trimer, halkali yapidaki tetramer,
polimer ve hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginin
molekiiler yapisi.

Benzen halkast ve halkali fosfazen bilesiginin
karsilastirmas.

Geminal ve non-geminal baglanma yollari.

Halkali fosfazenlerin metal atomu ile olasi baglanma
modlari.

Literatiirde c¢esitli karboksilat bazli halkali fosfazen
ligandlari.

(a) HeL1 ligandinin sentez yontemi. (b) 1’ in 3D kristal
yapisi. (¢) 2’ nin 3D kristal yapist. (d) Ligand, 1 ve 2’ nin
oda sicakliginda alinan kat1 hal spektrumlari.

(a) Hekzakarboksilat ligandinin yapisi. (b) Kompleks 1’
in yapist. (¢) 1, Zn-MOF@Li1 ve Zn-MOF@Eu'nun
liiminesans spektrumlari. (d) Zn-MOF’ un ve diger
katyon degistirilmis MOF’ larin modifiye edilmis
liminesans  spektrumlarim1 ~ gdsteren  liiminesans
ozellikleri.

a) Organik baglayicinin koordinasyon ¢evresi. (b) ZJINU-
60a’ nin adsorpsiyon izotermleri. (¢) ZJNU-60a’ nin
adsorpsiyon 1sist.

(a) HeL 1’ in yapis1 ve {i¢ toprak alkali metal iyon bazl
koordinasyon polimerinin sentez yolu. (b)
Komplekslerin 3D goriintimii. (c)Komplekslerin TGA
egrileri. (d) HsL1 ve komplekslerin kati-durum emisyon
spektrumlari.

(a) Hi2L’ nin yapist. (b) Kompeksin yapisi. (¢) Ligand ve
kompleksin kati hal uyarilma ve emisyon spektrumlari.
(d) Farkli metal iyonlarina kars1 kompleksin liiminesans
spektrumu.

(a) ZINU-62 yapisinin goriiniimii. (b) ZJINU-62a’ nin N»
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi. (c) [zosterik
adsorpsiyon 1sist.
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(a) 1-3 koordinasyon modlari. (b) 1-3° {in kat1 hal
floresans spektrumlari. (¢) 1-3’ iin bant yapisi ve kismi
DOS degerleri.

(a) Tb-LI’in kristal yapisi. (b) Tb-L1 ve Eu-L1’ in
floresans spektrumlari. (¢) CH3CN’ deki Tbo7.11Euz g9-
L1’ in optik, floresans ve CIE renk koordinatlarinin
gosterimi. (d) Tbe7.11Euz.89-L 1 i¢in optik goriintiiler.

(a) GTU-1 ve GTU-2’ nin 3D koordinasyon ¢evresi. (b)
GTU-1 ve GTU-2’ nin katalitik giderim verimlilikleri. (¢)
GTU-1 ve GTU-2’ nin RhB’ deki katalitik ve
fotokatalitik bozunma grafigi ile karsilagtirilmasi.

(a) SRMIST-1" in kristal yapist. (b) SRMIST-1" in 3D
yapisi. (¢) SRMIST-1 i¢in Onerilen mekanizma. (d)
SRMIST-1" in geri doniisiim deneyleri, PXRD ve SEM
gorlntisi.

(a) Tim PCP’ lerin yapisi. (b) PCP’ lerin fotokatalitik
bozunma  grafigi. (©) PCP’ lerin  tekrar
kullanilabilirliginin = gdsterimi. (d) PCP’ lere ait
fotokatalitik bozunma mekanizmas.

Ileri Oksidasyon Prosesleri diyagramu.

Yari iletken fotokatalizorlerin siniflandirilmasi.
MOF-esash yari iletkenlerin ¢esitli bant yapilari.
Fotokataliz caligma mekanizmasi.

Boyar maddelerin kimyasal yapilari: (a) MB, (b) RhB,
(¢) MO.

UVA bolgesindeki fotokataliz ¢aligmalar i¢in kullanilan
caligsma diizenegi.

Goriintir 151k aydinlatmast i¢in kullanilan fotokataliz
caligsma diizenegi.

i). K»COs, aseton, oda sicaklig; ii). KoCOs, aseton, geri
sogutucu altinda kaynatma; iii). NaOH, MeOH, 80 °C/
0.1 M HCI/ pH-2-3.

1 bilesiginin kiitle spektrumu.

1 bilesiginin 'H NMR, 3'P NMR, *C NMR spektrumu.
2 bilesiginin kiitle spektrumu.

2 bilesiginin '"H NMR, *'P NMR, '3C NMR spektrumu.
3 bilesiginin kiitle spektrumu.

3 bilesiginin '"H NMR, *'P NMR, *C NMR spektrumu.
4 bilesiginin kiitle spektrumu.

4 bilesiginin '"H NMR, *'P NMR, '3C NMR spektrumu.
5 bilesiginin kiitle spektrumu.

5 bilesiginin '"H NMR, *'P NMR, '3C NMR spektrumu.
6 bilesiginin kiitle spektrumu.

6 bilesiginin '"H NMR, *'P NMR, '3C NMR spektrumu.
7 bilesiginin kiitle spektrumu.

7 bilesiginin '"H NMR, *'P NMR, '3C NMR spektrumu.
8 bilesiginin kiitle spektrumu.

8 bilesiginin '"H NMR, *'P NMR, '3C NMR spektrumu.
9 bilesiginin kiitle spektrumu.

9 bilesiginin '"H NMR, *'P NMR, '3C NMR spektrumu.
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10 bilesiginin kiitle spektrumu.

10 bilesiginin 'H NMR, *'P NMR, *C NMR spektrumu.
Ligandlara ait (4, 6, 8,10) FTIR spektrumu.

Ligandlara ait (4, 6, 8, 10) TGA egrileri.

Kompleks 1 tek kristal yapisi.

Kompleks 2 tek kristal yapisi.

Kompleks 3 tek kristal yapisi.

Kompleks 4 tek kristal yapisi.

Kompleks 5 tek kristal yapisi.

Koordinasyon polimerlerine ait FTIR spektrumu.
Koordinasyon polimerlerine ait TGA spektrumu. (a)
Tim koordinasyon polimerleri (b) Kompleks 1,
(c)Kompleks 2, (d) Kompleks 3, (e¢) Kompleks 4, (f)
Kompleks 5.

Koordinasyon polimerlerine ait optik bant araliklarinin
gosterimi.

(a) Kompleks 1 varliginda boyalarin renk giderim
verimleri. (b) Kompleks 1 varliginda UVA 1simasi
altinda boyalarin foto gideriminde i¢in kinetik
incelenmesi. (¢) MB boyasinin fotokatalitik gideriminde
Kompleks 1 ’in yeniden kullanima.

(a) Kompleks 1’ ¢ ait PXRD grafigi. (b-c) Kompleks 1
SEM goriintiileri: (b) UVA 1s1mas1 oncesi Kompleks 1
(¢) UVA 1s1masi sonras1t Kompleks 1/MB boyasi.

(a) Kompleks 2 varliginda boyalarin renk giderim
verimleri. (b) Kompleks 2’ nin goriiniir 151k altindaki
kinetik incelemesi. (¢) MB boyasinin fotokatalitik
gideriminde Kompleks 2’ nin yeniden kullanimu.

(a) Kompleks 2’ ye ait PXRD grafigi. (b-e) Kompleks
2’ ye ait SEM goriintiileri: (b) Kompleks 2’ nin goriiniir
151k altinda 1s1ma Oncesi (¢) GoOriiniir 151k altinda 1s1ma
sonrasi Kompleks 2/MB boyasi (d) Kompleks 2/RhB (e)
Kompleks 2/MO.

(a) Kompleks 3 varliginda boyalarin renk giderim
verimleri. (b) Kompleks 3’ {in goriiniir 151k altindaki
kinetik incelemesi. (¢) MB boyasinin fotokatalitik
gideriminde Kompleks 3’ iin yeniden kullanimu.

(a) Kompleks 3’ e ait PXRD grafigi. (b-e) Kompleks 3’
e ait SEM gortintiileri: (b) Kompleks 3’ {in goriiniir 151k
altinda 1s1ma 6ncesi (¢) Goriiniir 151k altinda 1s1ma sonrasi
Kompleks 3/MB boyasi (d) Kompleks 3/RhB (e)
Kompleks 3/MO.

(a) Kompleks 4 varliginda boyalarin renk giderim
verimleri. (b) Kompleks 4’ iin goriiniir 151k altindaki
kinetik 1incelemesi. (¢) MB boyasinin fotokatalitik
gideriminde Kompleks 4’ iin yeniden kullanimu.
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(a) Kompleks 4’ e ait PXRD grafigi. (b-e¢) Kompleks 4’
e ait SEM gortintiileri: (b) Kompleks 4’ tin goriiniir 151k
altinda 1s1ma 6ncesi (¢) GOriiniir 151k altinda 151ma sonrasi
Kompleks 4/MB boyasi (d) Kompleks 4/RhB (e)
Kompleks 4/MO.

(a) Kompleks 5 varliginda boyalarin renk giderim
verimleri. (b) Kompleks 5’ e ait varliginda UVA 1s1mas1
altinda kinetik incelenmesi. (¢) MB boyasinin
fotokatalitik gideriminde Kompleks 5’ in yeniden
kullanima.

(a) Kompleks 5’ ¢ ait PXRD grafigi. (b-e) Kompleks 5
SEM goriintiileri: (b) UVA 1smmast oncesi (¢) UVA
1s1masit sonrast Kompleks 5/MB boyasi (d) Kompleks
5/RhB (e) Kompleks 5/MO.

Komplekslerin (a) MB, (b) RhB ve (¢) MO’ 1n radikal
stipiiriiciiler varliginda fotokatalitik bozunmasi.

MB’ nin bozunma mekanizmasina, serbest radikal
stipiiriiciilerin eklenmesiyle olusan degisimi gdsteren
sematik diyagram.
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1. GIRIS

Hizl niifus artis1 ve sanayilesmenin hiz kazanmasiyla birlikte ortaya ¢ikan atik sular,
cevresel sistemler lizerinde ciddi baski olusturmaktadir. Endiistriyel faaliyetlerde
kullanilan ve dogada zor bozunan organik Kkirleticiler; 6zellikle boyar maddeler,
pestisitler, deterjanlar ve kisisel bakim {irlinleri su kaynaklarinin kalitesini diistirerek
ekolojik dengeyi tehdit etmektedir. Yillik boya iiretiminin biiyiik bir kismi atik suya
karismakta; bu durum, toksik, mutajenik ve karsinojenik etkileri nedeniyle sucul
yasam {izerinde olumsuz sonuglar dogurmaktadir. Bu baglamda, biyolojik olarak
direngli kirleticilerin uzaklastirilmasina yonelik, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir aritma

teknolojilerinin gelistirilmesi kritik 6neme sahiptir [1].

Geleneksel atik su aritim teknikleri arasinda sayilan adsorpsiyon, ¢oktlirme, membran
filtrasyonu ve kimyasal oksidasyon gibi yontemler organik kirleticilerin tam olarak
giderilmesinde yetersiz kalabilmektedir. Bu durum, direncli bilesiklerin su
ortamlarinda kalict hale gelmesine neden olmaktadir. Bu sorunu agmak amaciyla
gelistirilen ileri oksidasyon prosesleri (IOP’ler), kararli organik kirleticileri zararsiz
son iriinlere (CO> ve H>O) doniistiirmeyi hedeflemektedir. Bu siiregler iginde
fotokatalitik yontemler, cevre teknolojileri agisindan dikkat c¢eken siirdiiriilebilir
coziimler arasinda yer almaktadir. Isikla aktive edilen yari iletkenler araciligiyla
olusan reaktif oksijen tiirleri (ROS), kirleticilerin yapisal bozunmasini saglar. Ancak
yaygin kullanilan yar1 iletken fotokatalizorlerin (6rnegin TiOz, ZnO) UV 1s181na
bagimlhilig, distik kuantum verimi ve fotokorozyon gibi sorunlar, bu sistemlerin

verimliligini sinirlamaktadir [2].

Son yillarda fotokataliz alaninda artan ihtiyaclara ¢oziim sunmak amaciyla,
koordinasyon polimerleri dikkat cekici materyaller olarak ©ne ¢ikmaktadir [3].
Koordinasyon polimerleri, metal iyonlar1 ve organik baglayicilarin koordinasyonuyla
olusan, ¢ok yonlii hibrit malzeme sinifidir [4]. Yiiksek 6zgiil yiizey alani, ayarlanabilir
gbozenek yapisi, kimyasal olarak islevsellestirilebilme kabiliyeti ve 151k sogurma
ozellikleri, koordinasyon polimerlerini fotokatalitik uygulamalarda gii¢lii adaylar

haline getirmektedir. Ayrica, metal merkezli aktif bolgeleri ve yapisal esneklikleri



sayesinde, koordinasyon polimeri tabanli malzemeler yeni nesil verimli yar1 iletken

sistemler olarak degerlendirilmektedir [5].

Tez ¢alismasi kapsaminda dncelikle trimere monospiro olarak bifenoksi ve binaftoksi
gruplart baglanmigtir. Monospiro halkali fosfazen bilesikleri sirasiyla 4-hidroksi-
benzoat ve 3,5-dimetil-hidroksi-izoftalat ile reaksiyonu sonucunda ester tiirevleri (3,
5,7, 9) elde edilmistir. Ara iirlinler ester hidroliz yontemiyle nihai fosfazen ligandina
(4, 6, 8 10) doniistiiriilmistiir. Ligandlar Zn(Il), Co(II) ve Cd(II) metalleriyle
etkilestirilerek 1-5 numarali koordinasyon polimerleri elde edilmistir. Elde edilen
kompleks yapilar, yiiksek fotokatalitik etkinlikleri sayesinde, 6zellikle sulu ortamda
bulunan organik boya molekiillerinin giderilmesinde 6nemli bir potansiyele sahip
olduklarimi ortaya koymaktadir. Bu bulgular, komplekslerin ¢evresel fotokimyasal
aritim uygulamalart i¢in potansiyel tasidigini ortaya koymaktadir. Bu calisma,
koordinasyon polimer temelli yar1 iletken fotokatalizorlerin gevresel uygulamalardaki
potansiyelini ortaya koyarak, su kirliligiyle miicadelede yeni yaklasimlar

gelistirilmesine katki sunmaktadir.



2. KOORDINASYON POLIMERLERI

1893 yilinda Alfred Werner, metal merkezler etrafinda ligandlarin uzaysal
diizenlenmesine dair 6ncii ¢alismalarini yayimlamis ve bu sayede koordinasyon
kimyasimin temel taslarin1 atmistir. Werner oncesi donemde kompleksler sadece
bilesimleriyle tanimlanirken, yapisal modeller oldukca yetersizdi. Werner’in yapisal
teorisi, sadece kimyasal tepkimelerin anlagilmasi agisindan degil, ayn1 zamanda yeni
malzeme tasarimlar1 i¢in de temel bir ¢erceve sunmustur. Bu yaklasimin etkisiyle
koordinasyon bilesikleri alaninda hem molekiiler hem de uzatilmis yapilarin sentezi

ve yapisal karakterizasyonunda 6dnemli ilerlemeler kaydedilmistir [6].

Koordinasyon kimyasi1 zamanla organik ligandlarin da metal merkezlere baglandig:
yapilart kapsayacak sekilde genislemis; bu durum organometalik kimya ve gegis
metali  katalizinin  gelisimini  desteklemistir.  Ozellikle ferrosen yapisinin
aydinlatilmasi, metal-karbon baglarinin dogasin1 anlamada ve gecis metallerinin
organik donilisiimlerde kullaniminda doniim noktasi olmustur. Paralel olarak,
biyoinorganik kimyada metal iyonlarmin enzim aktif merkezlerindeki rolleri

anlasilmis ve bu yapilarin sentetik benzerleri gelistirilmistir [7], [8].

Zamanla, koordinasyon baglarinin yalnizca notr ligandlarla degil, yiiklii ligandlarla da
kurulabilecegi goriilmiis; organik karboksilatlar gibi yiiklii ligandlar, poliniikleer metal
kiimeleri olusturarak daha kararli uzatilmis yapilar elde edilmesini saglamistir [9]. Bu
baglamda ikincil yapt birimleri kavrami ortaya ¢ikmis ve gozenekli koordinasyon
polimeri olarak isimlendirilen MOF kimyasinin temel yap1 taslar1 olarak
tanimlanmistir. Bu yapilar, yonlendirilmis baglanma ve belirli geometri prensiplerine
gore tasarlanarak, gbzenek boyutu ve topolojisi kontrol edilebilen kristalin ¢erceveler

olusturulmasina olanak saglamistir.

Tarihsel olarak bakildiginda, Prusya mavisi ve Hofmann klatratlar1 gibi erken donem
uzatilmig yapilar, koordinasyon kimyasinin temelini olustursa da bu tiir yapilarin kalict
gozenekliligi ve yapisal biitiinligii sinirliydi. Bunun temel nedenleri; metal-ligand
baglarimin zayif olmasi ve tekil metal merkezlerin geometrik esnekligidir. Bu
sinirlamalart agsmak adina karboksilat bazli selatlayici ligandlar ve poliniikleer kiimeler

tercth edilmistir. Bu stratejinin ilk orneklerinden biri olan Co(BTC)(Py)> yapist,



organik karboksilat ligandlar ile insa edilmis ve yapidan piridin ligandlarinin

uzaklastirilmasina ragmen kararliligin1 koruyabilmistir [10].

Bu geligmeleri takiben Zn(BDC)2(H20)2 (MOF-2) ve ZnsO(BDC)3 (MOF-5) gibi ilk
MOF yapilari sentezlenmis, genis ylizey alanlar1 ve kalici gozeneklilikleri ile dikkat
cekmistir. Bu gelismelerin temelinde, Werner’in koordinatif baglanma anlayisina
dayanan '"retikiiler sentez" yaklagimi yatmaktadir. Bu yontem, molekiiler yapi
birimlerinin geometrik ve yonsel baglanma ozelliklerine gore tasarlanmis, yiiksek

derecede diizenli ve fonksiyonel kristal yapilar olusturmay1 miimkiin kilmistir [11].

Retikiiler kimya, kovalent baglarla birlestirilen molekiiler yap1 taslar1 araciligiyla
kristalin ve gozenekli malzemelerin tasarlanmasini miimkiin kilar. Bu yaklagimin en
giincel orneklerinden biri olan COF’lar, yapisal dayaniklilik ve yonlendirilmis mimari
sunarak cesitli uygulama alanlarinda dikkat ¢ekmektedir. Ancak kristallenme zorlugu,
uygun bag tiirlerinin se¢imiyle asilmis ve bdylece diizenli COF yapilarinin sentezi

miimkiin hale gelmistir [12].

Molekiiler dokuma, organik yap1 taslarinin kristal bir diizende birbirinin altindan ve
tistinden gegerek diiglimsiiz, i¢ ice ge¢mis bir ag yapisit olusturmasi olarak
tanimlanmistir. Geleneksel katmanli COF’lardan farkli olarak, bu dokuma benzeri
mimari, yapinin mekanik dayanikliligini ve termal kararlili§ini artirmistir. Bu yenilikei
yaklasim, molekiiler 6l¢ekte oriilmiis kristalin COF yapilarinin sentezlenebilecegini
ilk kez gostermistir [13]. Sekil 2.1, koordinasyon kimyasinin tarihsel gelisimini,
gbzenekli ve kristalin koordinasyon polimerlerinin ortaya ¢ikisina kadar uzanan siireci

kronolojik olarak ortaya koymaktadir [14].



Koordinasyon Aglari Metal Organik Cerceveler 3 Boyutlu Metal Organik Cergeveler Molekiiler Dokuma
1959 1995 1999 2016

Werner Kompleksleri Hofmann Klatratlar ikincil Yapi Birimleri Kovalent Organik Cerceveler
1893 1972 1998 2005

Sekil 2.1: Koordinasyon polimerlerinin kronolojik olarak gelisimi [14].

Koordinasyon polimerleri, metal iyonlar1 veya metal kiimelerinin, organik ligandlarla
giiclii koordinatif etkilesimler kurmasi sonucu olusan kristal yapili malzemelerdir. Bu
yapilar, inorganik ve organik bilesenlerin avantajlarini bir araya getirerek tek boyutlu
zincirlerden, iki boyutlu tabakalara ve {i¢ boyutlu gézenekli ¢erceve sistemlerine kadar
farkli mimarilerde tasarlanabilir (Sekil 2.2). Yapilarda kullanilan kopri ligandlarin
tasidig1 ¢esitli fonksiyonel gruplar, elde edilen koordinasyon polimerlerinin yapisal
cesitliligini ve fizikokimyasal 6zelliklerini dogrudan etkiler [15]. Kristal yapiya sahip
bu sistemlerin atomik diizeyde yapi analizleri ve boyutsal ozellikleri, genellikle

SCXRD teknigi ile detayl bir sekilde belirlenmektedir [16].

Metal

\

Ligand

Sekil 2.2: Koordinasyon polimerlerinin olusumunu igeren genel gosterim [15].

Koordinasyon _Polimerlerinin __Siniflandirilmasi:  Koordinasyon polimerlerinin

sentezinde iki temel ilke 6n plana ¢ikmaktadir. Bunlardan ilki, bag olusumunun geri



dontisiimlii olmasidir. Bu 6zellik, olusan yapinin diizenli ve hatasiz bigimde insa
edilmesine olanak tanir; ¢ilinkii yanhs gerceklesen bir baglanma durumunda sistem, bu
hatay: telafi ederek daha kararli ve simetrik bir yapiya yonelir. Ikinci temel ilke ise
kopriileyici ligandlarin kullanimini esas alir. Metal merkezlerine birden fazla noktadan
baglanabilen selatlayic1 ve kopriileyici ligandlar, saglam ve rijit iskelet yapilarinin
olusmasima katki saglar. Koordinasyon polimerleri 1D, 2D veya 3D periyodik
yapilardan olusan ve kuvvetli metal/ligand bag1 iceren yapilardir. Hidrojen bagindan
daha gii¢lii oldugu bilinen bu etkilesimler diger tiim zayif etkilesimlerden (m-m
etkilesimleri gibi) daha fazla etkilesime sahiptir. Koordinasyon polimerleri iki alt
siifa ayrilmistir: 2D, 3D veya ¢apraz bagli 1D koordinasyon polimerlerinin hidrojen
baglar1 veya m-m istifleme gibi zayif etkilesimlerle desteklendigi ii¢ boyutlu kristal
malzemeler halinde istiflenen metal organik komplekslerdir (MOC” ler). Giiglii metal-
ligand etkilesimi iceren kristal ve potansiyel bosluklara sahip koordinasyon aglari olan
MOF’ lar, koordinasyon polimerlerinin 6zel bir grubudur [17], [18]. Koordinasyon
polimerlerinin  olusumunu etkileyen bir¢cok faktor bulunmaktadir. Bunlar;
koordinasyon bolgesindeki bagin yapisi, ¢evresi ve geometrisi, metal iyonlarinin tiirii
ve Ozellikleri, baglanma bolgelerini olusturulan ligandlarin yapisi ve esnekligi ve pH,
sicaklik, ¢oziicii ve reaksiyon kosullari gibi sentez sartlarinin belirlenmesi olarak

siniflandirilmaktadir [19].

Koordinasyon polimerlerinin insasinda metal iyonlarinin ozellikleri ve organik
ligandin yapis1 kombinasyonlari ¢esitlendirerek spesifik yapisal motifler ve topolojiler
meydana getirmektedir. Sekil 2.3 te ligandlarin esneklifine gore insa edilen
koordinasyon polimerlerinin farkli boyutlarda olusan motifleri gosterilmektedir [20],

[21].
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1D-ift zincir topoloji

]

3D-clmasoid ag topoloji

1

2D-Kkare 1zgara topoloji 2D-balpetegi 1zgara topoloji

Sekil 2.3: 1D, 2D ve 3D koordinasyon polimerlerine ait motif yapilar1 ve topolojileri
[20], [21].

Koordinasyon Polimerlerinin _Sentezinde Kullanilan Ligandlar: Koordinasyon

polimerlerinin ingasinda temel rol oynayan ligandlar, metal iyonlar1 arasinda koprii
gorevi istlenerek yapilarin li¢ boyutlu mimarisini belirler. Bu amagla, iki veya daha
fazla donor atoma (atom sayisina bagl olarak di-, tri, tetratopik olarak adlandirilir)
sahip olan ve yapisal yonlendirme yetenegi yiliksek olan multitopik ligandlar tercih
edilmektedir. Kullanilan metal katyonlarinin ve ligandlarin ¢esitliligi, ortaya ¢ikan
koordinasyon polimerlerinin topolojik 6zelliklerini ve kristal yapilarini dogrudan
etkiler. Yapinin diizenli ve hedeflenen sekilde olusabilmesi i¢in, farklt donér gruplart
iceren ligandlarin geg¢is metali iyonlariyla koordinatif etkilesimler kurmasi
gerekmektedir. Baglayicilarin tiirli, koordinasyon sayilarina ve geometrilerine bagh
olarak baglanma kuvvetlerini, yonelimi ve nihai yapilarin stabilitesini belirler. Halojen
anyonlan (F-, CI, Br, I"), basit baglayicilar sinirli koordinasyon noktalarina sahip
olsalar da dogrusal zincirler olusturabilirken, siyaniir ve tiyosiyanat gibi kopriileyici
anyonlar ¢cok merkezli baglanma yetenekleri sayesinde farkli kafes diizenlerinin
olusmasina imkan tanir. Bu tlir anorganik baglayicilar, ndtr organik ligandlarla
birlestirildiginde daha karmasik ve fonksiyonel yapilarin sentezlenmesi miimkiin hale
gelir. Koordinasyon polimerlerinin porozitesi, termal kararliligt ve fonksiyonel
ozellikleri biiytlik 6l¢iide ligandlarin esnekligine, geometriye ve dondr atomlarin tiiriine
baglhidir. Karboksilat veya azot igceren ¢ok disli ligandlar bu baglamda 6ne ¢ikmakta
olup hem yapisal biitiinliigli hem de fonksiyonel performansi artirma potansiyeline

sahiptir. Koordinasyon polimerlerinin tasariminda, metal iyonlarinin oksidasyon



durumu ve koordinasyon geometrisi de biiyiik 6nem tasir; bu geometriler dogrusal

yapidan oktahedral diizene kadar genis bir ¢esitlilik sergileyebilir [21].

(a) inorganik Ligandlar

Halojenler (F, Cl, I, Br) Siyanometalat {{M(CN), |™)
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Sekil 2.4: Koordinasyon polimerlerinin olusumunda yaygin olarak kullanilan
ligandlar [21].



2.1. Koordinasyon Polimerlerinin Sentez Yontemleri

Koordinasyon polimerlerinin sentezi, kimyasal yapilarin karmasikligi ve istenilen
ozelliklere gore dikkatli bir sekilde tasarlanmasi gereken ¢ok adimli bir siirectir. Bu
stire¢, genellikle metal iyonlariin uygun bir ligand ile kontrollii bir sekilde
birlestirilmesini igerir. Metal iyonlari, koordinasyon polimerlerinin temel yapisin
olustururken, ligandlar genellikle organik ya da heteroatom igeren molekiillerden
olusur ve bu koordinasyon polimerlerine benzersiz 6zellikler kazandirir.
Koordinasyon polimerlerinin sentezinde bir¢ok ydntem bulunmaktadir. Sentez
yontemleri arasinda en yaygin kullanilanlardan biri solvent buharlastirma yontemiyle
sentezdir; bu yontemde metal iyonlar1 ve ligandlar c¢ozeltide bir araya getirilerek
kontrollii bir reaksiyon ortami olusturulur. Alternatif olarak, hidrotermal ve
solvotermal yontemler, daha yiiksek sicaklik ve basing altinda kristalin koordinasyon
polimerlerinin elde edilmesine olanak tanir. Tiim bu yoOntemler, koordinasyon
polimerlerinin sentezlenmesini ve istenilen fonksiyonel 6zelliklere sahip malzemelerin
gelistirilmesini miimkiin kilarak bu malzemelerin genis bir uygulama yelpazesinde
kullanilmasini saglar (Sekil 2.5). Bununla birlikte bu sentez yontemlerinin 6zellikleri
sicaklik, reaksiyon siiresi, yapinin boyutu ve kristal yapisi, pH gibi faktorlerin etkisi

ile gesitlendirilmistir [22], [23].
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Sekil 2.5: Koordinasyon polimerlerinin sentez yontemleri [23].



2.1.1. Geleneksel Sentez Yontemleri

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde uygulanan yontemler, reaksiyon ortamu,
enerji kaynag ve kullanilan ekipmanlara bagli olarak geleneksel ve alternatif
yontemler seklinde iki ana gruba ayrilmaktadir. Geleneksel sentez yontemleri, 1sitma

olmadan elektrikli 1sitma kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlara uygulanir [23].

Solvent Buharlastirma Yontemi: Doymus bir ¢ozeltinin buharlastirilmast veya

sogutulmasiyla gergeklestirilen yaygin olarak kullanilan kristal biiylitme y&ntemidir.
Kristaller doymus ¢ozeltilerde biiyiir, ¢oziiniirliik sicaklik arttik¢a artar ve kristaller
sogutma sirasinda ortaya ¢ikabilir, bu da sogutma hizi ve son sicakligin iyi bir sekilde
kontrol edilmesi yontem kosullar arasinda yer almaktadir. Diger yontemlere kiyasla

uzun siiren bir yontem olmasi dezavantaj saglamaktadir [24].

Difiizyon Yontemi: En sik kullanilan yontem, ¢6zlinmiis reaktif iceren iki ya da daha

fazla ¢ozeltinin kullanildigi, s1vi-sivi difiizyondur. Mikrokristalin iiriin elde eden metal
iyonlar1 ve koprii ligandlar igeren belirgin morfolojilere sahip kristallerin olusmasini

saglar [24].

Solvo(Hidro)termal Yontemler: Baslangigta zeolitlerin sentezi i¢in gelistirilen bu

yontem ¢esitli koordinasyon polimerlerinin eldesi i¢in en verimli yoldur.
Solvo(Hidro)termal reaksiyonlar, yiiksek sicaklikta (80-260 “C) ve kapali bir sistemde
(teflon kaplar ya da cam kaplar/vialler) kendi kendine olusan basingta organik ya da
inorganik ¢oziicli kullanilarak gergeklestirilir. Yiiksek safliga, iyi dagilima sahip
olmasi, kristalizasyon sirasinda reaktiflerin reaktivitesini iyilestirmesi ve kolayca
kontrol edilmesi bu yoOntemin avantajlarindan sayilmaktadir. Sentez sirasinda
reaktiflerin bilesimi, sicaklik ve basing, konsantrasyon, reaksiyon siiresi, pH,
¢Oziiniirliik vb. gibi reaksiyonun bazi parametrelerini dikkate almak gerekir. Yontemin
dezavantajlar1 ise uzun reaksiyon siiresi, diisiik yiizde verimi, yiiksek sicakliklarda
gereklilik ve toksik coziiciilerin (6rnegin DMF) kullanilmasidir. Geleneksel sentez
yontemlerinde en yaygin kullanilan prosediirlerin yani sira iirotermal, iyonotermal,
stirfaktan-termal, In situ spacer ve siiperkritik CO; iginde sentez yontemleri de

bulunmaktadir [25].
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2.1.2. Alternatif Sentez Yontemleri

Elektrokimyasal, sonokimyasal, mikrodalga ve mekanokimyasal yontemler cevre
dostu, kristallesme siirecini hizlandirarak ve kii¢iik boyutta diizgiin kristal olusturmak
amaciyla pahali olmayan, kolayca bulunabilen, hizli ve ticari olarak uygulanabilir
alternatif sentez prosediirleri arasindadir. Bu yontemler, endiistriyel uygulamalar i¢in
yiiksek {iriin verimleri elde etmek amaciyla koordinasyon polimeri sentez kosullarinda

uygulanmaktadir [23].

Mikrodalga Yontemi: Mikrodalga yonteminin koordinasyon polimerlerin olusumunda

kullanilmasindaki amac¢ kristallesmenin hizlandirilmasi, nihai {riiniin safligini
lyilestirmesi ve nano boyutta malzemelerin olusumunu saglamaktir. Bu ydntem,
¢Oziiciilerin dogrudan 1sitilmast ve kristal ¢ekirdeklenme hizinin artirilmasiyla
saglanir. Mikrodalga 1sinlanmasi ile ince kristallerin sentezini hizlanarak, yiiksek

verimlilikle iiriin elde edilir [26].

Elektrokimyasal Sentez Yontemi: Elektrokimyasal yontemlerde, ¢ozelti iginde metal

kaynag1 olarak metal elektrot veya metal tuzu kullanilmaktadir. Uygulanan potansiyel
farki ile metal iyonlarmin ¢6zeltiye salinimi veya elektrotta birikimi gergeklestirilir.
Bu iyonlar, ¢ozeltideki ligandlarla etkilesime girerek koordinasyon polimeri meydana
getirir. Bu yontem, ek 1s1 kaynagi gerektirmeyen elektroliz prensibine dayanmaktadir.
Metal iyonu konsantrasyonunun hassas kontrolii ile arzu edilen boyut ve morfolojide

kristaller iiretilebilir [27].

Mekanokimyasal Sentez Yontemi: Molekiil i¢i baglarin mekanik olarak kirilmasi ve

kimyasal doniigiim ile gerceklesen sentez yontemidir. Kontaminasyonun azaltilmast,
diisiik maaliyet, basit bir siire¢ olmast, islem kolayligi, secicilik ve etkili reaksiyon hiz1
saglamasi nedeniyle koordinasyon polimeri insasinda umut vadeden bir yontemdir

[28].

Sonokimyasal Sentez Yontemi: Sonokimyasal sentez, kimyasal reaksiyonlar

hizlandirma veya yonlendirme ilkesine dayanir ve bu, ultrason dalgalar1 tarafindan
saglanan yiiksek frekansli titresimlerle gergeklestirilir. Bu yontemde, sivi bir ortamdan
gecen ultrason dalgalari, "kavitasyon" olarak bilinen mikroskobik kabarciklarin
olusumuna ve ¢okmesine neden olur. Nanoyapili malzemlerin sentezi i¢in kolay,

ekolojik bir yontemdir [29]. Koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilan
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yontemlerin ¢esitli avantaj ve dezavantajlarini iceren sema Sekil 2.6’ da ayrintili

olarak gosterilmistir [23].

—) | Yiiksek kristalinite ve homajenlik

Solvotermal — Organik solvent kullamlmasi, uzun reaksiyon siiresi ve

yiiksek sicakhk

——

Hidrotermal ve solvotermal
yontemden daha hizh olmasi —

—————————
-‘ Yiiksek kristalinite, homojenlik ve
N organik solvent kullamlmamasi
Hidrotermal

ve yiiksek kristalinite M ikrodalga

Morfolojik olarak kontro] ‘¢
edilememesi N\

Koordinasyon 5 ) Uzun reaksiyon siiresi
Polimerlerinin
Sentez
Yontemleri

A\

Nanokristal boyutlarin eldesi ve —
termal enerji kazaninu

) | Solvent kasar iyon siiresi
Sonokimyasal Mekanokimyasal ve partikiil boyutu azaltum

Morfolojik olarak kontrol d—
edilememesi

\ \ mmmmm)  Morfolojik olarak kentrol edilememesi

Sekil 2.6: Yaygin olarak kullanilan koordinasyon polimerlerinin sentez yontemlerini
gosteren sema [23].

2.2. Koordinasyon Polimerlerinin Uygulama Alanlari

Gilintimiizde koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullanilan yontemler, geleneksel
yaklagimlarin 6tesine gegerek daha genis, verimli ve ¢evre dostu iiretim stratejileri
sunmaktadir. Bu sentez tekniklerinin temel hedefi; belirli morfolojik ozelliklere,
yiiksek safliga ve yapisal olarak kontrol edilebilirlige sahip koordinasyon
polimerlerinin daha kisa siirede, daha az enerji tliketimiyle ve daha siirdiiriilebilir
kosullarda elde edilmesidir. Her bir sentez yonteminin kendine 6zgii avantajlar1 ve
kisitlar1 bulunmakta olup, uygun yontem sec¢imi genellikle hedeflenen uygulama alani,
tiretim Olgegi, maliyet-etkinlik dengesi ve g¢evresel faktorler goz Oniinde

bulundurularak yapilmaktadir [30].

Ozellikle gozenekli koordinasyon polimerleri, yiiksek yiizey alanlar1 sayesinde gaz
depolama, gaz ayirma ve heterojen kataliz gibi uygulamalarda dikkat cekici
performans sergilemektedir. Bunun yani sira, bu yapilar yiiksek termal kararlilik ve
kimyasal dayaniklilik 6zellikleriyle de 6ne ¢ikmaktadir. Koordinasyon polimerleri;
modifiye edilebilir yapilari, islevsel grup eklenmesine elverisli ligand tasarimi ve
yapisal ¢esitliligi sayesinde ¢cok sayida ileri teknolojik uygulama potansiyeline sahiptir

[31]. Bunlar arasinda kataliz, adsorpsiyon, manyetizma, sensor teknolojileri,
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fotokataliz, liiminesans, ilag tasima sistemleri ve elektrik iletkenligi gibi alanlar yer
almaktadir [32]-[39]. Alternatif sentez stratejileri, Sekil 2.7’ de sematik olarak
gosterildigi tizere, koordinasyon polimerlerinin yapisal mimarisini ¢esitlendirme ve
yeni fonksiyonel malzemeler tasarlama konusunda 6nemli firsatlar sunmaktadir. Bu
yontemler sayesinde sadece sentez siireci degil, ayn1 zamanda uygulama potansiyeli
yuksek, ¢evresel agidan daha siirdiiriilebilir ve endiistriyel acidan o6lgeklenebilir

koordinasyon polimerlerinin gelistirilmesi de miimkiin hale gelmistir [31].

Hava Kalitesi
izleme

Gaz Depolama ve
Saflagtirma

« ‘C‘\(é ilag Taginimi
.9 O J
“i.‘

CO, tutma

Fotokatali ) iderimi
otokataliz Biyomedikal Boya Giderimi

Sekil 2.7: Koordinasyon polimerlerinin 6zellikleri ve uygulama alanlar1 [31].

Bu tez calismasinda, belirli fosfazen tirevli ligandlar ve gec¢is metallerinin
kombinasyonu ile sentezlenen koordinasyon polimerlerinin yapisal ve fotokatalitik
ozellikleri detayl sekilde aragtirtlmistir. Yapilan karakterizasyonlar, bu malzemelerin
cevre dostu uygulamalarda ve goriiniir 1s1kta calisan sistemlerde kullanilabilecek
potansiyele sahip oldugunu ortaya koymustur. Ligand modifikasyonu ve metal
iyonlarmin se¢imi gibi tasarim stratejileri, fotokatalitik performansin optimize
edilmesine katki saglamaktadir. Yapisal analizler, koordinasyon polimerlerinin ¢evre
dostu uygulamalarda ve enerji iiretiminde yiiksek potansiyele sahip oldugunu

gostermistir. Bu kapsamda, ¢evresel kirliliklerin giderilmesi ve siirdiiriilebilir enerji
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¢Oziimleri i¢in koordinasyon polimerleri, gelecek vaat eden ¢ok yonlii malzemeler

olarak degerlendirilmektedir.
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3. HALKALI FOSFAZENLER

Fosfazen bilesiklerine dair ilk bulgular, 1834 yilinda Liebig ve Wohler’in fosfor
pentakloriir (PCls) ile amonyagin (NH3) reaksiyonu sonucu elde ettikleri iiriinle ortaya
citkmistir. Bu donemde olusan bilesigin kimyasal formiilii kesin olarak
belirlenememistir. 1844 yilinda Gerhardt ve Laurent, bilesigin formiiliinii NPCl,
olarak Onermis; ilerleyen yillarda ise Gladstone ve Holmes, 1864 yilinda
gerceklestirdikleri caligmalarla bu bilesigin gercek yapisinin N3P3Clg oldugunu
deneysel verilerle dogrulamislardir. Fosfazen kimyasindaki 6nemli bir doniim noktasi
ise 1899 yilinda Stokes’un, bu bilesigin halkali bir yapiya sahip oldugunu ve yiiksek
sicakliklarda elastomerik bir polimere doniisebildigini 6ne siirmesiyle ger¢eklesmistir.
Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginin yapisal 6zellikleri tizerine yapilan bu erken
donem calismalari, fosfazen kimyasiin temelini olusturmustur [40]. Kristalografi
tekniklerindeki ilerlemeler sayesinde, Meyer ve calisma arkadaslar1 tarafindan
gergeklestirilen ilk tek kristal X-1s1n1 kirinim analizleri sonucunda, trimer ve tetramer
yapidaki fosfazen tiirevlerinin bag uzunluklari, bag agilar1 ve kristal yapilar1 detayl
bicimde ortaya konmustur [41]. Halkali fosfazen yapisi, N=P ve N-P baglan ile
stabilize edilmistir. Yapisal parametrelere bakildiginda, P-Cl bag uzunlugu yaklasik
197 pm, CI-P-Cl bag ag1s1 ise 102.1° civarindadir. Ayrica N-P ve N=P bag uzunluklar
yaklasik 157.7 pm olup, doymus fosfazen bilesiklerinde gézlenen ortalama 177 pm’lik
bag uzunluklarina gore anlaml 6l¢iide daha kisadir. Bu bag kisaligi, halkali fosfor-
azot bilesiklerinin elektron dagilim 6zelliklerinden, 6zellikle de yiik delokalizasyonu
ve aromatiklik egilimlerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 3.1’ de gosterildigi gibi Dsh
nokta grubuna sahip yapinin P-N-P, N-P-N ve CI-P-ClI bag acilart sirastyla 120.9°,
118.8° ve 101.8° seklindedir [42].
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Sekil 3.1: Halkali yapidaki trimer, halkali yapidaki tetramer, polimer ve
hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginin molekiiler yapist [41].

1924 yilinda Schenk ve Romer tarafindan gelistirilen ve giliniimiizde hala yaygin
olarak kullanilan halkali fosfazen bilesikleri [(NPCl»); ve (NPClz)4], amonyum kloriir
(NH4Cl1) ile fosfor pentaklorir (PCls) arasindaki reaksiyon sonucunda
sentezlenmektedir. Bu yontem, hem reaksiyon verimliligi agisindan basarili sonuglar
vermekte hem de sonraki sentez calismalarimin gelistirilmesine olanak taniyarak
yiiksek iirin verimi elde edilmesini saglamaktadir [43]. Yaklasik 250 °C'ye
isitildiginda veya  AICI;  gibi  Lewis asitleri  ile katalize edildiginde,
hekzaklorosiklotrifosfazen bilesikleri halka agilma polimerizasyonuna (ROP)
ugrayarak yiiksek polimerlesme derecesine (n> 15,000) sahip diiz zincirli polifosfazen
veya polidikloro-fosfazen ([NPCl:],) yapilarini olusturmaktadir. Polimeri g¢esitli
organik siibstitlie gruplar1 ile islevsellestirerek fonksiyonel poli(fosfazen)
malzemelerin olugmasi saglanmaktadir. Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesikleri halka
acilma polimerizayon yontemi ile dogrudan fonksiyonlandirilmis dogrusal

polifosfazen de olusturabilir [44].

Halkal1 yapiya sahip fosfazen bilesiklerinin molekiiler diizeyde incelenmesi, 6zellikle
alt1 tiyeli N3Pz halkasinin yaklasik olarak diizlemsel bir geometriye sahip oldugunu
ortaya koymaktadir. Her ne kadar N3P3 halkasi yapisal olarak benzenle benzerlik
gosterse de bu bilesik tam anlamiyla aromatik degildir. Aromatik o6zellik
tasimamasimin temel nedeni, halka icerisindeki m-elektronlarin yeterli diizeyde
delokalize olamamasi ve yiik aktariminin sinirli olmasidir. Yiik aktarim modeli
cergevesinde degerlendirildiginde, dort koordinasyona sahip bes degerlikli fosfor
atomlarinin kismi pozitif yiik tagidigi, buna karsilik iki koordinasyonlu ii¢ degerlikli
azot atomlarmin kismi negatif yiik tasidigr goriilmektedir. Bu durum, halka i¢inde
belirgin bir yiik polarizasyonu olusturarak molekiiliin elektronik yapisinda 6nemli bir

ayrismaya neden olmaktadir. N3P; halkasinin aromatik olmamasi, P-N baglar
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boyunca goézlenen bu polarizasyon ile iligkilendirilmektedir ve bu 6zellik hem
spektroskopik analizler hem de teorik hesaplamalarla desteklenmektedir (Sekil 3.2)
[45].
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Sekil 3.2: Benzen halkasi ve halkali fosfazen bilesiginin karsilagtirmasi [45].

Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigindeki N3P3 halkasi yapisal olarak oldukca kararh
bir geometriye sahip olsa da halka digindaki P-Cl baglar1 nispeten daha zayiftir ve
niikleofillere kars1 yiiksek reaktivite gosterir. Bu bilesigin yapisinda yer alan halka ici
azot atomlar yeterli derecede Lewis bazidir ve uygun Lewis asitleriyle etkilesime
girebilme kapasitesine sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde hekzaklorosiklotrifosfazen,
aminler, fenoller, tiyoller, trifenilfosfinler ve tiyosiyanatlar gibi cesitli niikleofilik
gruplarla yer degistirme reaksiyonlar1 ger¢ceklestirebilmektedir. Bilesikte bulunan alt1
P-Cl baginin her biri, niikleofilik yer degistirme mekanizmasi yoluyla farkli gruplarla
substitiie edilebilir. Bu durum, 6zellikle ¢ok sayida olasi1 ikame pozisyonu nedeniyle
genis bir izomer yelpazesinin olusmasina neden olur. Ancak, bu reaksiyonlarin yiiksek
izomer gesitliligi, siirecin se¢iciligini kontrol etmeyi oldukca gliclestirmektedir; ¢linkii
tepkime sirasinda ikame edilen gruplar halka iizerinde yeniden diizenlenmeye
egilimlidir. Bu tiir reaksiyon sistemlerinde substitiientlerin sayisi, tiirii ve halka
tizerindeki konumlari, olusan iiriinlerin geometrik ve optik izomerizmini dogrudan

etkilemektedir. Ornegin hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigindeki alt1 klor atomundan
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yalnizca ikisinin niikleofilik yer degistirme ile uzaklastirildig1 durumlarda; ikame
gruplariin ayni1 fosfor atomuna baglh oldugu geminal (gem), tfarkli fosforlara baglh
olup aym tarafta yer aldigi non-geminal/cis, veya karsilikli yerlestigi non-
geminal/trans izomerler olusabilmektedir. Kullanilan niikleofil bifonksiyonel
oldugunda ise, halka yapisina bagli olarak spiro ve ansa tipi izomerler meydana
gelebilmektedir (Sekil 3.3). Benzer izomerlesme egilimleri, ¢ ila bes ikame grubuna
sahip halkali fosfazen tiirevlerinde de gdzlemlenmektedir. Ozellikle aminoliz
reaksiyonlart yoluyla gergeklestirilen bu tiir niikleofilik yer degistirme tepkimelerinde,
genellikle birincil veya ikincil aminler tercih edilmektedir. Bu sayede, fonksiyonel
gruplarla zenginlestirilmis fosfazen tiirevlerinin kontrollii sentezi miimkiin

olabilmektedir [46].

R C‘ I X R cl X R x| cl R x| X
monosiibstitiisyon geminal non-geminal trans non-geminal cis

Sekil 3.3: Geminal ve non-geminal baglanma yollar1 [46].

Halkal1 fosfazen bilesikleri [(NPCL),, n = 3, 4, 5], fonksiyonel gruplarla (6rnegin
karboksilik asit, piridin) siibstitiie edilerek gézenekli koordinasyon polimerleri, COF
ve hibrit inorganik/organik yapilar gibi ¢esitli fonksiyonel malzemelerin sentezinde
kullanilabilmektedir. Bu yapilarda, halka azotlarinin sinirli bazikligi nedeniyle
dogrudan koordinasyon kapasitesi kisitlt olsa da ligand siibstitiisyonu yoluyla fosfor
atomlarina koordinasyon bolgeleri kazandirilabilir. P-Cl baglarinin kolay yer
degistirmesi sayesinde uygun ligandlarla fonksiyonlandirma yapilabilmekte, bu da
halkal1 fosfazenleri koordinasyon kimyasi agisindan son derece degerli bir yap1 tasi
haline getirmektedir. Fosfazen temelli polimerler yalnizca 6zgiin yapilariyla degil,
ayn1 zamanda enerji depolama, kataliz, sensdr teknolojileri ve biyomedikal
uygulamalar gibi c¢ok c¢esitli alanlarda sergiledikleri islevsel ozelliklerle dikkat
cekmektedir. Ozellikle PsNs halkasma niikleofilik siibstitiisyonla baglanan organik
gruplar, bu yapilarin optik, fotokatalitik ve biyoteknolojik uygulamalardaki

performanslarini 6nemli 6l¢iide artirmaktadir (Sekil 3.4) [47].
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Sekil 3.4: Halkali fosfazenlerin metal atomu ile olasi baglanma modlar1 [47].

Fonksiyonel gruplarla (karboksilik asit, amin, hidroksil vb.) modifiye edilebilen
halkali fosfazen tiirevleri, metal iyonlariyla gii¢lii etkilesimler kurarak koordinasyon
polimerleri ve MOF yapilarinin olusturulmasinda etkin bir ligand sistemi sunar. Bu
yapilar, ayarlanabilir gbzeneklilik, yiiksek kimyasal kararlilik ve iistiin fotofiziksel
Ozellikleri sayesinde gaz depolama, kataliz ve g¢evresel uygulamalar gibi ¢esitli
alanlarda kullanilmaktadir [48]-[50]. Ozellikle fotokatalitik uygulamalarda, fosfazen
temelli malzemeler, elektron-delik ciftlerinin etkin ayrismasi ve reaktif oksijen
tirlerinin (OH", O2™) iiretimi sayesinde yiiksek kirletici giderim verimliligi gosterir.
Bu malzemeler, fotokatalitik aktivitelerini bircok dongii boyunca koruyarak hem
yeniden kullanilabilirlik saglar hem de siirdiiriilebilirlik agisindan 6nemli bir avantaj
sunar. Sonug olarak, halkali fosfazen temelli koordinasyon polimerleri, enerji ve cevre
teknolojilerinde umut vadeden ¢ok yonlii yari iletken fotokatalizorler olarak One

¢ikmaktadir [51].

3.1. Koordinasyon Polimerlerinde Ligand Olarak
Karboksilat Gruplar: Iceren Halkah Fosfazenlerin
Kullanim

Karboksilik asit, amin ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplarla modifiye edilebilen
halkali fosfazen tiirevleri, metal iyonlariyla giiclii koordinatif etkilesimler kurarak
ligand olarak islev gorebilmekte ve bu sayede koordinasyon polimerleri ile MOF
yapilarinin olusumuna katki saglamaktadir. Bu yapilar, ayarlanabilir gozenek

boyutlari, yiiksek kimyasal kararlilik ve gelismis fotofiziksel 6zellikleri sayesinde gaz
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depolama, kataliz, cevresel uygulamalar ve 1518a duyarli sistemlerde 6nemli avantajlar
sunar [S2]. Ayrica, fosfazen temelli koordinasyon polimerleri, yiiksek fotokatalitik
performanslart ve ¢oklu kullanim dongiilerinde kararliliklarini koruyabilmeleri
sayesinde siirdiiriilebilir ¢evresel uygulamalarda etkin ve yeniden kullanilabilir

malzemeler olarak one ¢ikmaktadir [53].

Son yillarda halkali fosfazen bilesikleri supramolekiiler kimya ve malzeme biliminde
yaygin olarak arastirilmis olsa da bu yapilarin koordinasyon polimerlerindeki
kullanim1 gorece smirh kalmigtir. CSD’ ye (Cambridge Yapisal Veritabani) gore
halkali fosfazen tiirevleri, fonksiyonel gruplarla modifiye edilebilme yetenekleri
sayesinde koordinasyon polimerlerinin tasariminda énemli bir rol oynar [S4]. Mevcut
literatiirde, fosfazen temelli koordinasyon polimerlerinin ¢ogunlukla Cu(II), Zn(II),
Pb(II), Cd(IT) gibi gecis metalleri ile birlikte ¢alisildigt; bunun yaninda Mg(II), Ca(Il),
Ba(Il) gibi toprak alkali metallerin ve nadir toprak elementlerinin (Ln) yer aldig1 sinirlt
sayida ornek bulundugu goriilmekte, 6zellikle Ln-tabanli yapilarin gelecekteki tasarim

ve uygulama ¢alismalarina yon verebilecek potansiyele sahip oldugu belirtilmektedir.
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Sekil 3.5: Literatiirde ¢esitli karboksilat bazli halkali1 fosfazen ligandlari.
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Tablo 3.1: Halkal1 fosfazenle fonksiyonlandirilmis koordinasyon polimerleri.

Ligand Metal CSD. Ref. Boyut Uygulama REF.
Iyonu Kodu/CCDC Alani
No.
HeLL1 CddI) LENGAO 3D Liiminesans [55]
HelL1 Cdn) LENGES 3D Ozellik
HesL1 Zn(1I) WITKIV 3D Liiminesans [56]
Ozellik
HeLL1 Cu(Il) AHOLAM 2D Gaz Ayirma [57]
HeLL1 Mg(II) ORUKET 3D Liiminesans [S8]
Ca(1I) ORUKIX 3D Ozellik
Ba(Il) ORUKOD 3D
Hi:L CddI) HEHZAY 3D Liiminesans [59]
Ozellik
HelL1-Me Pb(I) KEGBIK 3D Gaz Ayirma [60]
HeLL1 Cddr) VEYSAW 3D Liiminesans [61]
HeL1-1 Cddr) VEYSEA 2D Ozellik
HelL1-2 Cddn) 2D
HeLL1 Eu (II1) FOJROO 3D Oransal [62]
HsL1 Tb (IIT) FOJRUU 3D Floresans
Ozellik
Hel.2 Cd(II) GEKPEZ 3D Katalitik [63]
Hel.2 Cddn) GIKTED 3D Aktivite
HeLL1 In SOGVET 3D Katalitik [64]
Aktivite
HeLL1 CddI) JUIBOJ 3D Fotokatalitik [65]
Cd(1n) JUJIBUP 2D Aktivite
Cd(1n) JUICAW 2D
Cd(1n) JUJCUQ 3D
HsL1 Cddr) 2443114 2D Fotokatalitik [66]
HaL2 Cddr) 2443115 1D Aktivite
HsL1 Cddn 2443116 2D

Li ve arkadaglarimin 2013 yilinda gerceklestirdigi calisma, sicaklik kontrolli
solvotermal sentez yontemi kullanilarak hekzakis(4-formilfenoksi) halkali fosfazen
HeL1 ligand1 ve Cd(NO3)2-4H>0 ile reaksiyonuyla olusturulan iki yeni koordinasyon
polimerinin yapisal, termal ve liiminesans ozelliklerini kapsamli bir sekilde ele
almaktadir. Sentez sicakliginin degisimi, polimerlerin boyutsalligin1 ve topolojisini
dogrudan etkilemistir. 80°C'de sentezlenen  koordinasyon  polimeri
({[Cd3(C42H24015P3N3) (H20)7]-xGuest}n) (1), 3D ag yapisina sahip olup, 2,4,6-bagh
3-diigiim noktal1 bir topoloji sergilemekte ve Schifli sembolii {4*-6°} {4°-6°-8%} {4} ile
tanimlanmaktadir. Bu yapida notr Cd2 ikincil yap1 birimleri (SBU), mono-Cd iyonlar1
ve tamamen deprotonlanmis HeLL1 ligandlar1 yer almakta ve ¢ok yonlii koordinasyon

modlariyla stabilizasyon saglanmaktadir. Ote yandan, 100°C'de sentezlenen
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koordinasyon polimeri ({{Cd2(C42H24018P3N3) (H20)2]-xGuest}n) (2), 2D bir katmanli
yapi sergilemekte olup, 3,6-bagli 2-diiglim noktal1 kgd topolojisine ve Schéfli sembolii
{431,{4° 6° 8%} sahiptir. Bu yapinin karboksilat gruplar1 ve koordine su molekiilleri
arasindaki hidrojen baglar1 ile stabilize edildigi belirtilmistir. Fotoliiminesans
analizlerinde, her iki koordinasyon polimeri de oda sicakliginda kat1 halde liiminesans
gostermistir. HeL1 339 nm'de (Aex = 290 nm) giiclii bir emisyon maksimumu
sergilerken, koordinasyon polimeri 1 iki emisyon maksimumu (356 nm ve 372 nm) ve
koordinasyon polimeri 2 tek bir emisyon maksimumu (401 nm) gdstermistir. Bu
durum, LMCT siirecleri ve Cd(Il) farkli koordinasyon ortamlarina baglanmaktadir.
Termal kararlilik incelemelerinde, koordinasyon polimeri 1’in ¢oziicii kaybindan
sonra 300°C” ye kadar, koordinasyon polimeri 2’ nin ise 350°C'ye kadar kararli oldugu
gozlemlenmistir. Yiiksek termal kararlilign ve farkli boyutsal topolojileri ile bu
koordinasyon polimerleri, sentez sicaklifinin koordinasyon modlar1 iizerindeki
etkisini net bir sekilde ortaya koymustur. Ayrica, LMCT’ den kaynaklanan liiminesans
Ozelliklerinin sensorler, 151k yayan cihazlar ve diger optoelektronik uygulamalarda
kullanilabilecegi  vurgulanmistir. Bu bulgular, sicaklik kontrollii sentezin
koordinasyon polimerlerinin yapi-6zellik iliskilerini anlamadaki kritik roliinii
gostermekte ve HgL1 gibi ¢ok yonlii ligandlar kullanilarak daha genis uygulama
alanlarina sahip malzemelerin tasarimina yonelik 6nemli bir yol haritas1 sunmaktadir

[S5].

Intensity

——compound 1
—— compound 2

350 375 400 425 450 475 500
Wavelength(nm)

Sekil 3.6: (a) HsL 1 ligandinin sentez yontemi. (b) 1° in 3D kristal yapist. (¢) 2’ nin
3D kristal yapist. (d) Ligand, 1 ve 2’ nin oda sicakliginda alinan kati hal
spektrumlart [S5].
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2014 yilinda Li ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada, esnek H¢L1 kullanilarak
yenilik¢i bir oktaniikleer ¢inko kiimesine dayanan, anyonik koordinasyon polimeri
olan  {[Zni1O(Ca2H24015P3N3)s(H20)s]- xGuest},  sentezlenmistir.  Solvotermal
reaksiyon yoluyla Zn(NOs):-6H.O ve Hel1 ligandt DMF ortaminda bir araya
getirilmis, yap1 kristalografik analizlerle karakterize edilmistir. Bu analizler, yapinin
oktaniikleer ¢inko kiimeleri ve farkli baglanma modlarina sahip HesL1 ligandlarim
igerdigini dogrulamistir. Negatif yiiklii olan bu 3D gozenekli yapi, misafir katyonlarla
dengelenmis ve %73.1 oraninda solvent erisilebilir hacme sahip oldugu belirlenmistir.
Termal kararhilik incelemelerinde, yapinin 400°C° ye kadar kararli oldugu
gozlemlenmistir. Serbest HeLL1 ligandi, n-n* gecislerinden kaynaklandigi diisiiniilen
339 nm’de giiclii bir emisyon sergilerken, koordinasyon polimerinin liiminesans
spektrumu 340-440 nm araliginda genis bir emisyon ve 374 ile 392 nm’de belirgin iki
maksimum band gostermistir. Misafir katyonlarla yapilan degisimlerde, Li* ve Mg**
gibi kiiciik boyutlu katyonlarin koordinasyon polimerleri ile gii¢lii etkilesimler
sergileyerek liiminesans ozelliklerini énemli Olgiide modifiye ettigi belirlenmistir.
Ozellikle Mg** ile yapilan degisim 460-580 nm araliginda yeni bir emisyon
gostermistir. Ayrica Eu*" katyonlariyla yapilan degisimler, Eu**’nin tipik f-f gecis
maksimumlarini i¢eren yeni liiminesans 6zelliklerini ortaya koymustur. Buna karsilik,
Na*, K*, Ca?" ve Ba?" gibi biiyiik boyutlu katyonlarla yapilan degisimlerde liiminesans
ozelliklerinde dnemli bir degisiklik gdzlenmemistir, ¢linkii bu katyonlar koordinasyon
polimerleri ile daha zayif etkilesim gostermistir. Calismanin bulgulari, anyonik
koordinasyon polimerinin katyon degisimlerine duyarli liiminesans 0&zellikleri
sergileyebildigini ve potansiyel bir liiminesans sensor olarak kullanilabilecegini ortaya
koymustur. Bu c¢alisma, anyonik koordinasyon polimerlerinin yapisal ve optik
ozelliklerinin katyon degisimi yoluyla nasil modifiye edilebilecegine dair yeni bir

perspektif sunmaktadir [S6].
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Sekil 3.7: (a) Hekzakarboksilat ligandinin yapist. (b) Kompleks 1’ in yapist. (¢) 1,
Zn-MOF@Li ve Zn-MOF@Eu'nun liiminesans spektrumlari. (d) Zn-
MOF’ un ve diger katyon degistirilmis MOF’ larin modifiye edilmis
liiminesans spektrumlarini gosteren liiminesans ozellikleri [56].

2015 yilinda Ling ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, Cu(NOs)2-3H20 metal
tuzu ve HgL1 ligand1 kullanilarak, solvotermal sentez yontemiyle ZJINU-60 adl1 yeni
bir gozenekli koordinasyon polimeri elde edilmistir. Yapinin kimyasal formiilasyonu
[CusL(H20):]-5SDMA-4EtOH-2H.O olarak tanimlanmistir. Asimetrik birim, ¢
bagimsiz bakir iyonu (Cul, Cu2, Cu3), bir deprotonlanmis ligand ve ii¢ terminal su
molekiilii icermektedir. Ligandin alti fenoksi-karboksilat kolundan iici merkezi
iskeletin iist kisminda, diger iicii ise alt kisminda konumlanmigtir. ZJINU-60a’ nin
aktive edilmis formu, CO: ve C:Hs” nin CHa’ e kiyasla daha yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri sergiledigini ortaya koymustur. Gaz adsorpsiyon izotermleri 296 K ve 283
K’ de incelenmis ve C:Hs izoterminin belirli bir basingta plato seviyesine ulastigi,
ayrica CO2 ve C2He¢'nin CH4’ e kiyasla ¢ok daha fazla adsorbe edildigi goriilmiistiir.
Bu farkliliklar, gazlarin polarizabiliteleri ve kritik sicakliklarina baglanmistir. CH4’ {in
polarizabilitesi 25.93x107% cm? ve kritik sicaklig1 190.56 K iken, CO: i¢in bu degerler
strastyla 29.11x107% cm? ve 304.12 K, C:zHs icin ise 44.3-44.7x1072° cm? ve 305.32 K
olarak belirlenmistir. Daha yiiksek polarizabilite ve kritik sicaklik, gaz-cerceve
etkilesimlerinin artmasina ve daha gii¢lii adsorpsiyon kapasitelerine yol agmaktadir.
Ayrica, CO2’ nin karbon atomu iizerindeki kismi pozitif yiik, Lewis bazli azot gruplari
ile giiclii elektrostatik etkilesimler olustururken, acgik bakir bolgeleri CO:'nin oksijen
atomlar1 ile etkilesime girebilmistir. Bu sonuglar, ZJNU-60a’ nin dogal gazlarin

saflagtirilmast ve CO: ile C2Hs” nin CHa’ ten ayrilmast igin etkili bir adsorban olarak
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kullanilabilecegini gostermektedir. Bu ¢aligma, esnek bir halkali fosfazen-
fonksiyonelize hekza-karboksilat baglayici kullanilarak segici gaz ayristirmasi i¢in bir
koordinasyon polimerinin ilk Ornegini sunmaktadir. Halkali fosfazen esash
koordinasyon polimerleri, esnek yapilar1 ve benzersiz baglanma 6zellikleri sayesinde
gelecekte gaz ayristirma, karbon yakalama ve enerji depolama gibi kritik alanlarda
bliyiik bir potansiyele sahiptir. Bu tiir malzemelerin, ¢esitli metal merkezleri ve ligand
modifikasyonlar1 ile tasarlanarak segicilik ve adsorpsiyon kapasitesinin
artirilabilecegi, ayn1 zamanda cevresel siirdiiriilebilirlik ve endiistriyel uygulamalar

icin 6nemli ¢oziimler sunabilecegi dngoriilmektedir [57].
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Sekil 3.8: (a) Organik baglayicinin koordinasyon ¢evresi. (b) ZJNU-60a’ nin
adsorpsiyon izotermleri. (¢) ZJNU-60a’ nin adsorpsiyon 1s1s1 [57].

2016 yilinda Ling ve arkadaglan tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada, halkali
fosfazen esasli hekzakarboksilat bir ligand ve farkli iyonik yaricaplara sahip toprak
alkali metal iyonlar1 (Mg*, Ca*" ve Ba?*") kullanilarak {i¢ yeni koordinasyon
polimerinin yapisal, termal ve liiminesans 6zellikleri incelenmistir. Bu koordinasyon
polimerleri solvotermal yontemle sentezlenmis ve SCXRD ile analiz edilmistir.
Magnezyum esasli koordinasyon polimeri [MgsL2(H20)s]-6(Me:NH2)-DMA-H-0 (1),
deprotonlanmis ligandlar ile Mg(COO)s SBU olusan ii¢ boyutlu bir gerceve yapisi
sergilemistir. Bu yapi, (4*-6?)3(4°-6¢). Schéfli sembolii ile ifade edilen (4,6)-bagl bir
topolojiye sahiptir. Kalsiyum bazli koordinasyon polimeri [Ca;L(DMF):] (2),
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deprotonlanmis ligandlar tarafindan baglanan 1D “Ca—O” inorganik zincirlerinden
olusarak ti¢ boyutlu bir ¢er¢eve olusturmustur. Baryum bazli koordinasyon polimeri
[Ba;L(H20)«(DMF)]-DMF-2H-0 (3), 1D “Ba—O” inorganik zincirlerinin ligandlar
araciligiyla baglandig ti¢c boyutlu bir ¢ergeve yapist gostermistir. Yapilar arasindaki
bu farkliliklar, metal iyonlarinin artan iyonik yaricaplarina (Mg*"* i¢in 78 pm, Ca*" igin
106 pm ve Ba?" i¢in 143 pm) bagl olarak koordinasyon geometrileri ve baglanma
bicimlerinden kaynaklanmaktadir. Magnezyum bazli yapt metal iyonlar1 ve
ligandlardan olusan ii¢ boyutlu bir ag sergilerken, kalsiyum ve baryum bazli yapilar,
organik ligandlarla baglanmis “metal-oksijen” inorganik zincirleri ile ii¢ boyutlu
cerceveler olusturmustur. Koordinasyon polimerlerinin termal o6zellikleri, TGA ile
incelenmistir. 1 numarali yapi, yaklasik %19.8” lik (hesaplanan %19.9) bir agirlik
kayb1 gostermistir ve bu, kafes suyu, koordine su molekiilleri ve dimetilamonyum
iyonlarimin serbest kalmasiyla iligkilendirilmistir. 2 numarali yapi, 630 K’nin altinda
%11.7’ lik (hesaplanan %12.0) bir agirlik kaybi sergilemis ve bu kayip, koordine DMF
molekiillerinin serbest kalmasina baglanmistir. 3 numarali yap1 ise 560 K’ye kadar
%14.4’ lik (hesaplanan %15.7) bir agirlik kayb1 géstermis ve bu, kafes ve koordine
DMF ile su molekiillerinin serbest kalmasindan kaynaklanmistir. Bu sicakligin
ardindan 725 K’ e kadar sabit bir plato gézlenmis ve bu noktada kat1 hizla bozulmaya
baslamistir. Koordinasyon polimerlerinin kati haldeki liminesans ozellikleri de
incelenmistir. Oda sicakliginda yapilan Sl¢timlerde, 1 numarali yapi1 290 nm’de
uyarildiginda 417 nm’ de, 2 numarali yap1 307 nm’de uyarildiginda 402 nm’de ve 3
numarali yapt 305 nm’ de uyarildiginda 408 nm’ de emisyon yapmustir. Serbest ligand,
307 nm’ de giiclii bir emisyon zirvesine sahipken, koordinasyon polimerlerinin
emisyon bantlariin kirmiziya kaymasi gozlemlenmistir. Bu durum, ligandin farkl
konformasyonlari ile toprak alkali metal iyonlar1 ve ligandlar arasindaki koordinasyon
etkilesimlerine dayandirilmistir. Bu calisma, esnek halkali fosfazen tiirevli
hekzakarboksilat ligandlarin toprak alkali metal iyonlar1 ile zengin yapisal topolojiler
sergileyen koordinasyon polimerlerinin  olusturulmasinda kullanilabilecegini
gostermistir. Ligandin esnek yapisi, farkli koordinasyon ortamlarina uyum saglama
kabiliyeti ile dikkat cekmistir. Calisma, halkali fosfazen tiirevli ligandlarin gelecekteki
kimyasal uygulamalar ve liiminesans oOzelliklere sahip malzemeler gelistirme

acisindan umut verici oldugunu ortaya koymaktadir [S8].
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Sekil 3.9: (a) HeL1’ in yapis1 ve ii¢ toprak alkali metal iyon bazli koordinasyon
polimerinin sentez yolu. (b) Komplekslerin 3D goriiniimii. (c)
Komplekslerin TGA egrileri. (d) HeLL1 ve komplekslerin kati-durum
emisyon spektrumlari [58].

2016 yilinda Ling ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada, ilk kez hekzakis(3,5-
dikarboksilatfenoksi)-halkali fosfazen (Hi.L) bazli organik bir ligand ve
Cd(NOs)2:4H20 kullanilarak solvotermal sentez yontemiyle yeni bir gozenekli
koordinasyon polimeri sentezlenmistir. [CdsL(H20)4]-2(CH3).NH2-6 DMF formdiliine
sahip bu yapi, pentaniikleer [Cds(COO)io] ikincil yapi birimleri ve organik
ligandlardan olusan anyonik 3D ¢erceve yapisindadir. Yapinin topolojik analizi, bes
bagli uninodal bnn tipi bir topoloji ya da yeni bir (2,3,6,10)-bagli bes nodal topolojiye
sahip oldugunu gostermistir. Asimetrik birim, ti¢ kristalografik olarak bagimsiz Cd(II)
(Cdl, Cd2 ve Cd3), tamamen deprotonlanmis bir ligand molekiilii ve iki su
molekiiliinden olugmaktadir. Yapinin termal stabilitesi TGA ile incelenmis ve oda
sicakligindan 483 K’ e kadar yaklasik 9%20.4’ lik bir agirlik kayb1 gdzlenmistir. Bu
kayip, koordine ¢oziicii molekiillerinin uzaklastirilmasindan kaynaklanmakta olup
hesaplanan deger olan %21.5 ile uyumlu bulunmustur. Kati hal liiminesans 6zellikleri
incelendiginde yapi, 335 nm’ de uyarildiginda 432 nm’ de yogun bir yesil emisyon
sergilemisgtir. Serbest ligand HioL ise 317 nm’ de uyarildiginda 356 nm’ de emisyon
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gostermistir. Cd-bazli koordinasyon polimerinin emisyon bantlarinin serbest liganda
kiyasla kirmiziya kaydigi tespit edilmistir ve bu durum ligand i¢i n-n* gegislerinden
kaynaklanmigtir. Liiminesans Ozelliklerinin karsi iyonlarin etkisi altinda nasil
degistigini incelemek amaciyla katyon degisim deneyleri yapilmistir. DMF
cozeltilerinde Na*, Mg?*, Mn**, Cu*", Zn*', Ni**, Ca** ve Cd** gibi ¢esitli metal nitrat
tuzlart kullanilarak iyon degisimi gerceklestirilmistir. Mn?*, Cu?** ve Ni** gibi d'-d°
gecis metal iyonlar1 ile liiminesans yogunlugunda belirgin bir soniimlenme
gozlenirken, Zn** ve Cd*" gibi d'° metal iyonlar1 ile liiminesans yogunlugunda artis
goriilmiistiir. Alkali ve toprak alkali metal iyonlarinda ise zayif koordinasyon
egilimleri nedeniyle liiminesans yogunlugunda sadece kiigiik degisiklikler tespit
edilmistir. Bu ¢alisma, ¢ok yonlii Hi2L ligandinm1 kullanarak anyonik bir ¢ergeveye
sahip yeni bir gézenekli koordinasyon polimeri sunmaktadir. Yapinin yiiksek termal
stabilitesi ve 6zgilin liminesans Ozellikleri, bu malzemenin kimyasal sensorler ve
cevresel uygulamalar gibi genis bir alanda kullanilabilecegini gostermektedir. Bu
bulgular, koordinasyon polimerleri alaninda yenilikgi bir yaklagim sunmakta ve bu tiir

yapilarin daha fazla arastirilmasi i¢in 6nemli bir temel olusturmaktadir [59].
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Sekil 3.10: (a) Hi2L’ nin yapisi. (b) Kompeksin yapist. (¢) Ligand ve kompleksin
kat1 hal uyarilma ve emisyon spektrumlari. (d) Farkli metal iyonlarina
kars1 kompleksin liiminesans spektrumu [59].
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2017 yilinda Bai ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, hekzakis(4-etoksikarbonil-3-
metoksifenoksi) halkali fosfazen (L1-OME) esnek organik ligandi ile Pb(NO3)>
reaksiyona sokularak solvotermal yontemle
[Pbo(L)3(CH3CO0)2(H20)4]-2(CH3)2NH: - 12DMA formiilasyonuna sahip ZJNU-62
ad1 verilen yeni bir gdzenekli koordinasyon polimeri sentezlenmistir. Asimetrik birim
hiicrede dort buguk Pb(II) iyonu (Pb1-Pb5), bir buguk deprotonlanmis organik ligand,
bir asetat iyonu ve iki koordine su molekiilii bulunmaktadir. Yapi, Al3La topolojisinde
(4,12)-bagli ii¢ boyutlu sonsuz bir ag olusturmakta ve kristalografik ¢ ekseni boyunca
bir boyutlu dikddrtgen kanallara sahip bulunmaktadir.77 K’ de gergeklestirilen azot
adsorpsiyon izotermleri, ZJNU-62" nin kalic1 gozenekli bir yapiya sahip oldugunu
gostermistir. Bu yapi, mikroporlu malzemelere 6zgii tersinir Tip-I davranis sergilemis,
BET ve Langmuir yiizey alanlar1 sirasiyla 410 m*/g ve 476 m?/g olarak hesaplanmistir.
Toplam goézenek hacmi ise 0,171 cm?/g olarak belirlenmistir. Yapi, 558 K’ e kadar
termal kararhilik sergilemis ve bu sicaklifa kadar olan agirhik kaybi, c¢oziicii
molekiillerin ve terminal gruplarin uzaklagsmasina karsilik gelmistir. Gaz adsorpsiyon
caligmalari, hidrokarbonlar (C2H2, C2Hs4, C2Hs) ve COs lizerine odaklanmig ve 278 K,
288 K ve 298 K'de 107 kPa basing altinda gerceklestirilmistir. 298 K’ de C,Ha, CoHa,
C>Hg, CO2 ve CHy icin alim kapasiteleri sirasiyla 33,9, 25,2, 26,8, 21,6 ve 4,6 cm?
(STP)/g olarak oOlgiilmiistiir. Sicaklik 278 K'ye diistiriildiigiinde bu degerler sirasiyla
46,4, 33,9, 33,4, 33,8 ve 7,1 cm?® (STP)/g seviyelerine ylikselmistir. Clausius-
Clapeyron denklemi kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon izosterik 1s1s1 (Qst) degerleri,
C2 hidrokarbonlar i¢in daha giiclii etkilesimleri ortaya koymustur. CoH», C2Ha ve C2He
i¢in sirasiyla 34,5, 27,5 ve 28,3 kJ/mol, CO2 i¢in 25,6 kJ/mol ve CH4 i¢in 15,1 kJ/mol
degerleri elde edilmistir. Yapiin adsorpsiyon seciciligi, [AST kullanilarak
degerlendirilmistir. 298 K ve 100 kPa kosullarinda ZJINU-62, C,H>/CHa, C2H4/CHa,
C>He/CH4 ve CO»/CH4 karigimlari igin sirasiyla 21,0, 10,9, 13,2 ve 5,8 secicilik
degerleri gostermistir. Bu degerler, sicaklik 278 K’ e diisiiriildiiglinde daha da artmis
ve ZJINU-62’ nin dogal gaz aritimi i¢in umut verici bir potansiyel tagidigini ortaya
koymustur. Bu performansa katkida bulunan faktorler arasinda yapinin yiiksek
baglanabilirligi, giliclii van der Waals etkilesimleri ve heteroatomlar ile agik metal
bolgelerinin varligi yer almaktadir. Bu ¢aligma, esnek bir organik liganddan tiiretilen
Pb-tabanli bir MOF olan ZJNU-62'nin, 6zellikle dogal gaz artimi i¢in gaz ayirma
uygulamalarinda 6nemli bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir. ZJNU-62 nin

yapisal 6zellikleri ve segici gaz adsorpsiyon yetenekleri, koordinasyon polimerleri
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alaninda yeni arastirmalar i¢in 6nemli bir temel sunmaktadir. Gelecekte, dogal gaz
aritimi ve C2 hidrokarbonlarin ayristirilmasi gibi endiistriyel siiregler icin optimize
edilmis versiyonlari gelistirilebilir. Ayrica, daha ¢evre dostu metal iyonlartyla benzer
yapilar tasarlanarak siirdiiriilebilirlik hedeflerine katki saglanabilir ve fotokatalitik
reaktivite gibi ek fonksiyonel Ozellikler arastirilabilir. Bu c¢alisma, koordinasyon
polimerlerinin sentezi ve uygulamalarinda yenilik¢i yaklasimlar gelistirmek igin

degerli bir model olusturmaktadir [60].
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2018 yilinda Chen ve arkadaslarmin gergeklestirdigi calismada, halkali fosfazen
tirevlerinden tiiretilmis {i¢ farkli organik ligand kullanilarak Cd(II) bazli {i¢ yeni
koordinasyon polimeri sentezlenmis ve yapisal olarak karakterize edilmistir.
Calismada kullanilan ligandlar, hekzakis(4-karboksilatofenoksi) halkali fosfazen
(HsL 1), hekzakis(3-karboksilatofenoksi) halkali fosfazen (HsL2) ve hekzakis(4-(1H-
tetrazol-5-i1) fenoksi) halkali fosfazen (H¢L3) olarak tanimlanmistir. Solvotermal
sentez  yontemiyle hazirlanan bu  koordinasyon  polimerleri, sirasiyla
{[Cd3(L1)(H20)5]}n (1), {[Cda(H2L2)(H20)s]}n (2) ve {[Cd2(H2L3)(H20)2]-(H20)}n

(3) olarak adlandirilmigtir. 1 numarali  koordinasyon polimeri tamamen
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deprotonlanmis HeLL1 ligandlar ile ii¢lii Cd(II) {initelerinin birlesiminden olusan {i¢
boyutlu bir yapiya sahiptir ve Pna2; uzay grubunda kristallesmistir. Asimetrik birim
hiicresinde ti¢ farkli Cd(II) atomu, bir tam ligand ve bes koordine su molekiilii
icermektedir. 2 numarali koordinasyon polimeri, kismen deprotonlanmis Hel.2
ligandlarinin iki Cd(II) tnitesiyle birleserek olusturdugu iki boyutlu bir katman
yapisina sahiptir ve P-1 uzay grubunda kristallesmistir. Asimetrik birim hiicresinde
dort farkli Cd(II) atomu, iki tam ligand ve sekiz koordine su molekiilii bulunmaktadir.
3 numarali polimer ise tetrazol gruplan iceren HgL3 ligandlar1 ve dortlii Cd(II)
tinitelerinden olusan ii¢ boyutlu bir yapiya sahiptir. Asimetrik birim hiicresinde bir tam
ligand ve iki koordine su molekiilii bulunmaktadir. Calismada, bu koordinasyon
polimerleri ile serbest ligandlarin oda sicakligindaki fotoliiminesans o&zellikleri
incelenmistir. HsL1, HeL.2 ve H¢L3 ligandlarinin sirastyla 310, 350 ve 340 nm'de
emisyon gosterdigi, 1 numarali polimerin 325 nm'de, 2 numarali polimerin 340 nm'de
ve 3 numarali polimerin 421 nm’ de yogun genis emisyon bantlar1 sergiledigi
gozlemlenmistir. Emisyonlarin serbest ligandlara kiyasla kirmiziya kayma gosterdigi
ve bu durumun MLCT veya LMCT ile iliskili oldugu belirtilmistir. 1, 2 ve 3 numarali
koordinasyon polimerlerinin bant araliklar sirasiyla 3.2, 2.7 ve 2.3 eV olarak 6l¢iilmiis
ve bu degerler DMol® yazilimi kullanilarak yapilan DFT hesaplamalari ile uyumlu
bulunmustur. Hesaplanan bant araliklar sirasiyla 2.89, 2.78 ve 2.10 eV olarak
belirlenmistir. Bu sonuglar, deneysel degerlerle biiyiik dl¢iide uyumludur ve kullanilan
hesaplama yonteminin dogrulugunu desteklemektedir. Calisma, bu polimerlerin
yapisal ¢esitliligi ve foto-kimyasal 6zelliklerini detayl bir sekilde ortaya koymus ve
bu materyallerin termal kararlilik ve liiminesans 6zellikleriyle optoelektronik cihazlar
ve sensOr teknolojileri gibi ileri uygulamalar i¢cin umut vaat ettigini géstermistir. Bu
calisma, halkali fosfazen tiirevlerinden tiiretilen koordinasyon polimerlerinin yapisal
cesitliligi ve islevsel 6zelliklerini ortaya koyarak, bu tiir materyallerin optoelektronik
cihazlar, sensorler ve enerji doniisiimii gibi ileri teknoloji uygulamalarinda biiytik bir
potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. Gelecekte, farkli ligand ve metal
kombinasyonlariyla bu yapilarin daha karmasik ve islevsel versiyonlarinin
gelistirilmesi hedeflenebilir. Bu yaklagimlar, malzeme bilimi ve teknolojisi alaninda

yenilik¢i uygulamalara umut vadetmektedir [61].
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Sekil 3.12: (a) 1-3 koordinasyon modlar1. (b) 1-3’ iin kat1 hal floresans spektrumlari.
(c) 1-3” iin bant yapis1 ve kismi DOS degerleri [61].

2019 yilinda Li ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada, karboksilat ile
fonksiyonlandirilmig halkali fosfazen ligand1 kullanilarak, Tb(NOs)s;-6H.0 ve
Eu(NO:s)s-6H20 metal tuzlariyla solvotermal sentez yontemiyle Tb-L1 ve Eu-L1 isimli
iki renksiz gozenekli koordinasyon polimeri sentezlenmistir. SCXRD analizine gore
her iki yapinin izoyapisal 3D yapidadir. Tb-L1’in asimetrik birim hiicresinde 2.5
bagimsiz Tb** iyonu, bir deprotonlanmis ligand, 1.5 su molekiilii ve 1.5 kopriilenmis
OH grubu bulunurken, bimetalik Tbe7.11Eu2.80-L1 yapisi, Tb**/Eu®* molar oranlarinin
degistirilmesiyle sentezlenmistir ve PXRD analizi ile izoyapisalligi dogrulanmustir.
Liiminesan 6zellikler agisindan, Tb-L1 ve Eu-L1 yapilar1 kuru CHsCN’de 280 nm’ de
uyarildiginda, Tb** ve Eu®*' iyonlarinin karakteristik gegislerini gostermistir. HeL 1
ligandinin anten etkisi, metal iyonlar1 i¢in etkili bir duyarlastirict oldugunu ortaya
koymustur. Tb-L1, Eu-L1’ e gore daha yiiksek bir emisyon degeri sergilemis, ayrica
su eklenmesiyle her iki yapinin liiminesans yogunlugunda artis gézlemlenmistir. Bu
artts, su molekiillerinin koordinasyonu ve O-H osilatorlerine enerji transferinin
azalmasiyla iligkilendirilmistir. Ancak, su miktarinin daha fazla artmasi, lantanit
iyonlarina enerji transferinde verim kaybina yol acarak emisyon yogunlugunun

azalmasina neden olmustur. Tbo7.11Eu2.80-L1, organik ¢oziiciilerde iz suyun floresans
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tespiti i¢in yeni bir sensor olarak tanimlanmis ve su igerigi %0°dan %2.5° e (%v/v)
artirildiginda, /Is43/l615 oranmi ile miikemmel bir lineer iliski gdstermistir. Bu sensor,
ciplak gozle goriilebilen degisken emisyon renkleriyle diisiik su seviyelerinin hassas
bir sekilde tespit edilmesini saglamistir. Gelecek perspektifi olarak, bu ¢aligma,
lantanit temelli gbzenekli koordinasyon polimerlerinin ¢evresel iyilestirme
uygulamalarinda su tespiti ve kimyasal algilama sensorleri olarak kullanilma
potansiyelini ortaya koymaktadir. Gelecekte, bu yapilarin farkli c¢oziiciilerdeki
hassasiyetlerinin artirilmasi ve endiistriyel uygulamalara uygunlugu iizerine
calisilmasi onerilmektedir. Ayrica, bu tiir sensorlerin gercek zamanli ¢evresel izleme

sistemlerinde uygulanabilirligi biiyiik bir arastirma alani olarak one ¢ikmaktadir [62].
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Sekil 3.13: (a) Tb-L1’in kristal yapist. (b) Tb-L1 ve Eu-L1’ in floresans spektrumlari.
(¢) CH3CN’ deki Tbo7.11Eu280-L1° in optik, floresans ve CIE renk
koordinatlarinin gosterimi. (d) Tbo7.11Euz.89-L1 i¢in optik goriintiiler [62].

2023 yilinda Erkovan ve arkadaslarinin gergeklestirdigi ¢alismada, iki yeni Cd-bazl
koordinasyon polimeri, H¢LL1 kullanilarak solvotermal sentez yontemiyle elde
edilmistir. Bu polimerlerden ilki olan GTU-1, 3D siitun-katmanli bir yapiya sahip
oldugu belirlenmistir. Asimetrik birim hiicresinde ii¢ farkli Cd(II) metal iyonu,
tamamen deprotonlanmis bir ligand (L), dort koordine su molekiilii ve birer adet
koordine olmamis su ile DMF molekiilii bulunmaktadir. GTU-1"in yapisinda Cd

iyonlar1, karboksilat gruplarindan gelen oksijen atomlar ile koordinasyon yaparak,
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kararsiz geometrilere sahip 2D inorganik katmanlar olusturmus ve bu katmanlar,
halkal1 fosfazen ligandi ile siitunlar halinde birleserek 3D bir ag yapisi meydana
getirmistir. Ikinci koordinasyon polimeri olan GTU-2, 3D bir yap: sergilemistir. Bu
polimerin asimetrik birim hiicresinde dort bagimsiz Cd(Il) iyonu, deprotonlanmis bir
ligand (L), bir 4,4’-bpy molekiilii, iki koordine su molekiilii ve bir koordine olmamis
su molekiilii bulunmaktadir. GTU-2"nin yapisi, Cd(II)-karboksilat bazli 1D inorganik
yap1 taglarinin, ligand (L) ve 4,4’-bpy yardimiyla birlesmesiyle olusturulmustur. Bu
koordinasyon polimerinde yer alan 4,4’-bpy, yapida Lewis asit bolgeleri olusturarak
katalitik aktiviteyi artirmigtir. GTU-1 ve GTU-2’ nin atik sulardaki RhB, MB ve AR-
17 gibi model direncli boyar maddelerin giderimi iizerindeki katalitik etkileri
incelenmistir. Yapilan deneylerde, PMS katalizorlere eklenmesi ile bozunma
mekanizmasi aktive edilmis ve her iki koordinasyon polimeri i¢in de dnemli katalitik
performanslar elde edilmistir. Ancak, GTU-2, GTU-1" e kiyasla daha iistiin bir
katalitik verimlilik gostermistir. Bu durum, GTU-2’nin yapisinda bulunan 4,4’-
bipiridin ligandinin olusturdugu Lewis asit merkezlerine baglanmistir. Ayrica, GTU-
2’ nin katalitik aktivitesinin hem radikal hem de radikal olmayan mekanizmalarla
gergeklestigi tespit edilmigtir. TGA’ ya gore her iki polimerin 330 °C {izerinde
bozunma sicakliklarina sahip oldugunu ve yiiksek termal kararlilik sergiledigini
gostermistir. Bu c¢alisma, GTU-1 ve GTU-2 adli yeni Cd-bazli koordinasyon
polimerlerinin ¢evresel iyilestirme ve atik sulardan boyar madde gideriminde
kullanilma potansiyelini ortaya koymaktadir. Gelecekte, toksik olmayan ve cevre
dostu metal iyonlarinin kullanimi, bu malzemelerin biyouyumluluk ve
stirdiiriilebilirlik agisindan daha genis uygulama alanlarina ulagmasini saglayabilir.
Ayrica, bu polimerlerin farmasotik atiklar ve agir metaller gibi zararli maddelerin
giderimi iizerindeki etkilerinin aragtirilmasi, ¢evreye yonelik yeni ¢oziimler sunabilir.
GTU-2’ nin ustiin katalitik aktivitesi, mekanizmasiin daha iyi anlasilmasi ve yesil
kimyasal siireclere entegrasyonu i¢in bir temel olusturabilir. Bu malzemelerin 1s1kla
aktive edilebilen fotokatalitik Ozelliklerinin gelistirilmesi, enerji doniisiimii ve su

aritma teknolojilerinde yenilik¢i ¢oziimler sunabilir [63].
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Sekil 3.14: (a) GTU-1 ve GTU-2’ nin 3D koordinasyon ¢evresi. (b) GTU-1 ve GTU-
2’ nin katalitik giderim verimlilikleri. (¢) GTU-1 ve GTU-2’ nin RhB’
deki katalitik ve fotokatalitik bozunma grafigi ile karsilastiriimasi [63].

Jeevananthan ve ekibi, 2024 yilinda ¢evre dostu, yeniden kullanilabilir bir heterojen
katalizor olarak kullanilabilen yeni bir MOF olan SRMIST-1’1 gelistirmistir. Bu yapi,
HeLL1 ligandi ile indiyum(IIl) nitrat tuzunun 90°C’ de solvotermal yoOntemle
reaksiyona sokulmasiyla elde edilmistir. X-151n1 kirinim analizine gére, SRMIST-1,
yedi koordinasyonlu bir indiyum merkezine sahip {InO7} birimleri icermektedir.
SRMIST-1’in termal ve kimyasal dayaniklilig1 yapilan analizlerle dogrulanmistir.
PXRD ve SEM analizleri, bu MOF’ un kristal yapisinin 405 °C’ ye kadar termal
kararliliga sahip oldugunu ve farkli c¢oziiciilerde stabil kaldigini gostermistir.
SRMIST-1, 2-aminobenzamid ve 2-amino benzensiilfonamid tiirevlerini farkh
aldehitlerle katalize ederek sirasiyla DHQ’ lar ve DHBD’ ler sentezinde yiiksek verim
saglamistir. Etanol, ¢evre dostu bir ¢oziicii olarak kullanilmistir ve %1-5 mol oraninda
disiik katalizor yiliklemeleriyle yiiksek iirlin verimliligi elde edilmistir. Ayrica,
SRMIST-1"'in bes dongili boyunca etkinligini koruyarak yeniden kullanilabilirligi
kanitlanmistir. Katalizorlin reaksiyon mekanizmasi, SRMIST-1" in Lewis asit
merkezleri sayesinde aldehit gruplarint aktive ederek bir Schiff bazi olusturmasi ve

ardindan molekiil i¢i halkalagsma reaksiyonu ile DHQ ve DHBD firiinlerini elde etmesi
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tizerine kuruludur. Bu siiregte su gibi yan iriinlerin uzaklastirilmasiyla katalizor

dongiisii tamamlanmaktadir. SRMIST-1, diisiik toksisiteye sahip indiyum bazli bir

MOF olarak, ¢evre dostu katalizorlerin gelistirilmesi adina 6nemli bir adim olmustur.

Yap1 hem DHQ hem de DHBD sentezinde etkin bir katalizor olarak kullanilmis ve

MOF temelli katalizorlerin potansiyelini gdstermistir. Bu ¢aligma, ayn1 zamanda ilk

kez bir MOF katalizoriiniin DHBD tiirevlerinin sentezinde kullanilmasini saglamistir

[64].
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Sekil 3.15: (a) SRMIST-1" in kristal yapist. (b) SRMIST-1" in 3D yapisi. (¢) SRMIST-
1 i¢in Onerilen mekanizma. (d) SRMIST-1" in geri doniisiim deneyleri,

PXRD ve SEM goriintiisii [64].

2024 yilinda ekibimiz tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, HsLL1 ligand1 ve N-donor

ligandlar1 (fenantrolin, terpiridin, 2,2°-bpy ve 4,4’-bpy) kullanilarak solvotermal
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sentez yontemiyle dort yeni Cd (II)-esashi gozenekli koordinasyon polimeri elde
edilmistir: [{Cds(phen)2(L)2(HCOO)(H20)} ]-4DMF-3H,0 (PCP-3),
[{Cda(trp)2(H2L)} ' DEF-2H,0 (PCP-4), [{Cd3(2,2’-bpy)2(L)(DMF)(H20)}]-2DMF
(PCP-5) ve [{Cds(4,4’-bpy)2(L)2(H20)9} |- SDMF-H>0 (PCP-6). Bu calismada, halkali
fosfazen esash ligandin kullanildig1i ve sistematik olarak farkli dondr ligandlarla
kombinasyon saglandigi ilk ¢alisma olma 6zelligi tasimaktadir. Bu yoniiyle, halkali
fosfazen esasli Cd(Il)-bazli gozenekli koordinasyon polimerleri boya giderimi
konusunda 0zgiin bir yaklasimla incelenmistir. Yapilan ¢alismada, bu dort yeni
koordinasyon polimerinin MB, MO, RhB ve RO16 gibi model direngli kirleticiler
tizerindeki fotokatalitik etkileri kapsamli bir sekilde degerlendirilmistir. Halkal
fosfazen ligandinin Cd(II) iyonlar ile koordinasyon yaparak bir boyutlu tiibiiler
yapidan {i¢ boyutlu gozenekli yapilara kadar genis bir yapisal ¢esitlilik gdsterdigi
belirlenmistir. Sulu ortamda UV A 15181 altinda %95’ e varan bozunma verimi ve 3.40-
3.93 eV arasinda degisen bant araligi degerleri elde edilmistir. Radikal siipiiriicii
deneyler, O™ ve "OH radikallerinin fotokatalitik mekanizmada reaktif tiirler oldugunu
ortaya koymustur. Ayrica, bu polimerlerin bes ardisik kullanimda yiiksek verimlilikle
yeniden kullanilabilir oldugu gorilmistiir. Bu ¢aligma, boya giderimi konusunda
sistematik olarak donor ligandlar1 igeren ve halkali fosfazen temelli ilk arastirma
olmasiyla dikkat cekmektedir. Gelecek perspektifi agisindan, bu tiir 6zgiin yapilarin
farkli kirleticiler {izerinde uygulanabilirligi ve cevresel atik su aritimi gibi
stirdiiriilebilir teknolojilerde kullanimi 6nemli bir potansiyele sahiptir. Ayrica, bu
yapilarin enerji depolama ve fotokimyasal sensor sistemlerinde kullanimina yonelik

calismalar yeni arastirma alanlarina 11k tutacaktir [65].
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Sekil 3.16: (a) Tiim PCP’ lerin yapisi. (b) PCP’ lerin fotokatalitik bozunma grafigi.
(¢) PCP’ lerin tekrar kullanilabilirliginin goésterimi. (d) PCP’ lere ait
fotokatalitik bozunma mekanizmasi [65].

2025 yilinda Ozcan ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, 2,2'-bpy ve
fonksiyonel siklotrifosfazen karboksilat ligandlar1 kullanilarak ii¢ yeni Cd(II)
koordinasyon polimeri (PCP-11, PCP-12 ve PCP-13) sentezlenmistir. Sentezlenen
yapilar, FTIR, PXRD, SCXRD, TGA, UV-DRS, SEM gibi ileri karakterizasyon
teknikleriyle detayli olarak analiz edilmistir. Tiim polimerler, MB, RhB ve MO gibi
organik boyalarin UVA 15181 altinda yiiksek verimle bozunmasini saglamistir. En
yiiksek fotokatalitik performans, dar bant araligi (3.18 eV), kuvvetli n-r etkilesimleri
ve naftoksi grubunun etkisiyle PCP-12 6rneginde gézlemlenmistir. Radikal temizleme
deneyleri, ozellikle siiperoksit radikallerinin boyalarin bozunmasinda baskin rol
oynadigini ortaya koymustur. Elektrokimyasal analizler (CV ve EIS), PCP-12’nin en
diisiik yiik transfer direncine sahip oldugunu ve fotokatalitik etkinligini artiran ideal
bant konumlarina sahip oldugunu gostermistir. Elde edilen sonuglar, c¢evresel
kirleticilerin gideriminde bu tiir fosfazen bazli koordinasyon polimerlerinin biiytik

potansiyele sahip oldugunu gostermektedir [66].

Halkal1 fosfazen tiirevleri, ¢ok sayida koordinasyon noktasi, elektronca zengin yapilari
ve yapisal modifiye edilebilirlikleri sayesinde gozenekli koordinasyon polimerleri
sistemlerinde multifonksiyonel uygulamalara olanak saglayan giiclii bir platform

sunmaktadir. Son donem yapilan ¢alismalardan biri, ¢ift iglevli bir bakir(Il) bazli
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metal-organik cer¢eve basariyla tasarlanmis ve fonksiyonel bir halkali fosfazen
ligandiyla sentezlenmistir. Elde edilen MOF yapisi, hem organik boya giderimi i¢in
etkili bir yar1 iletken fotokatalizor hem de CO: ayristirma uygulamalari igin segici bir
adsorban olarak gorev yapmaktadir. Fotokatalitik deneylerde, model boya kirleticiler
altinda UVA 15181 ile yiiksek bozunma verimliligi elde edilmistir. CO- adsorpsiyon
testleri, bu MOF un yiiksek yiizey alan1 ve gozenek mimarisi sayesinde CO; i¢in segici
ve geri kazanmilabilir bir tutulum saglayabildigini gostermistir. Bu ¢ift islevli
performans, halkali fosfazenin elektronca zengin yapist ve Cu(Il) merkezleri ile
sinerjik etkisine dayandirilmistir [67]. Diger bir ¢alisma ise heptaniikleer Zn(II)
kiimesi iceren ve aniyonik dogaya sahip, ¢ok islevli bir halkali fosfazen bazli metal-
organik ¢erceve basariyla tasarlanmistir. Malzeme hem se¢ici kimyasal sensor 6zelligi
hem de etkili fotokatalitik aktivitesiyle one ¢ikmaktadir [68]. Bu tezde, karboksilik asit
gruplar1 iceren fosfazen bazli koordinasyon polimerleri, N-dondr ligandlarla
sentezlenerek 6zgiin yapisal 6zellikler ve yiiksek fotokatalitik performans sergileyen
yeni malzemeler elde edilmistir. Literatiirdeki benzer calismalara kiyasla, halkali
fosfazen g¢ekirdegi sayesinde komplekslerin UV ve goriiniir 151k altinda fotokatalitik
etkinligi onemli Ol¢lide artmistir. Gelistirilen bu yapilar, yalnizca organik boya
gideriminde degil; yar1 iletken 6zellikleri, termal ve kimyasal kararliliklar1 sayesinde
agir metallerin uzaklastirilmasi, ilag kalintilarinin bozunmasi ve enerji uygulamalari
gibi farkli alanlarda da degerlendirilebilecek potansiyele sahiptir. Bu yoniiyle tez,
fosfazen temelli koordinasyon polimerlerinin ¢evre dostu ve ¢ok islevli yari iletken
fotokatalizorler olarak kullanimina dair literatiire yenilik¢i bir katki sunmaktadir.
Gelecekte, biyobozunurluk, toksisite ve Olceklenebilirlik analizleriyle bu

malzemelerin siirdiiriilebilir aritma teknolojilerinde kullanimi daha da gelistirilebilir.
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4. FOTOKATALIZ DESTEKLI SU ARITMA
YONTEMLERI

Tathh su kaynaklari, yalnizca yasamin devamliligi i¢in degil, aym1 zamanda
stirdiiriilebilir kalkinma, tarim, sanayi ve enerji liretimi agisindan da kritik 6neme
sahiptir. Bilim ve teknolojideki hizl1 gelismelerle birlikte, kimya, petrokimya, ilag,
madencilik, yan iletken ve mikroelektronik gibi bir¢ok sanayi dali diinya genelinde
yayginlagsmistir. Artan niifus ve gida talebi hem su tiiketimini artirmakta hem de
tarimsal faaliyetlerde pestisit ve herbisit kullanimin1 zorunlu hale getirerek su
kaynaklarinin kalitesini olumsuz etkilemektedir. Bununla birlikte, ¢cevre diizenlemeleri
her gegen giin daha kat1 hale gelmektedir. Su kirliligi sorunlarimi ¢dézmek ve bu
diizenlemelere uyum saglamak i¢in bilim insanlar1 ve aragtirmacilar, yeni su aritma
teknolojileri gelistirmeye veya mevcut yontemleri iyilestirmeye odaklanmaktadir.
Ayn1 zamanda, su kirliligi konusunda farkindalik diinya genelinde artmig ve insanlar,

suyun sinirsiz bir kaynak olmadigini fark etmeye baslamistir [69].

Giliniimiizde diinya genelinde yaklasitk 4 milyar insan giivenli igme suyuna
erisememektedir. Buna bagli olarak her yil milyonlarca kisi, su kaynakli hastaliklar
nedeniyle hayatin1 kaybetmektedir. Artan su kirliligi, 6zellikle mikro kirleticilerin ve
diger kirleticilerin dogal su dongiisiine asir1 desarj edilmesiyle bu sorunun gelecekte
daha da kotiilesecegi ongoriilmektedir [69]. Bu durum, diisiik maliyetli ve yiiksek
verimli su aritma teknolojilerinin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Atik suyun
yeniden kullanim1 hem tarimsal hem de endiistriyel faaliyetler i¢in siirdiiriilebilir bir
¢Oziim olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ancak, geri doniistliriilmiis atik sular, askida kati
maddeler, koliformlar ve ¢oziinebilir organik bilesikler gibi zor aritilabilir kirleticiler
igcermektedir. Geleneksel yontemler (adsorpsiyon, koagiilasyon, filtrasyon, membran
teknolojileri) genellikle yiiksek maliyetli, diisiik verimli ve ikincil toksik kirleticiler
tiretebilmektedir. Bu durum, daha ¢evre dostu ve etkili teknolojilere olan ihtiyact
artirmaktadir [70]. Organik ve inorganik Kkirleticiler arasinda, ozellikle organik
kirleticiler (6r. boyalar, pestisitler, farmasotikler) yiiksek stabiliteleri ve cevresel
kaliciliklar1 nedeniyle ciddi bir endise kaynagidir. Geleneksel atik su aritma
yontemleri, bu kirleticileri etkili bir sekilde ortadan kaldirmakta yetersiz kalmaktadir.
Bu kapsamda, ozellikle fotokatalitik IOP, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir yapilari

sayesinde organik kirleticilerin etkili ve kalici olarak giderilmesinde giiclii bir
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alternatif olarak One ¢ikmaktadir. Bu yontemler, kirleticilerin glivenli bir sekilde

parcalanmasini saglayarak etkili bir alternatif sunmaktadir [71].

4.1. ileri Oksidasyon Prosesleri

Son yillarda kimyasal su aritiminda yasanan gelismeler, 6zellikle ¢oziinmiis ve direngli
organik bilesiklerin oksidatif bozunmasini hedefleyen fotokimyasal ve katalitik
yontemlerin nemini artirnustir. Bu yontemler literatiirde genellikle IOP olarak
tanimlanmakta ve geleneksel aritma teknolojilerine etkili bir alternatif sunmaktadir.
Ileri Oksidasyon Prosesleri, pestisitler ve doymus organikler gibi zor bozunan
kirleticileri okside edebilir. Yaygin olarak uygulanan IOP sistemleri arasinda
H.0./UV, 0Os/UV, TiO2/UV ve VUV gibi kombinasyonlar yer almaktadir. Ayrica
singlet oksijen, peroksisiilfat ve klor bazli radikaller de bu siire¢lerde etkilidir. Sekil
4.1’ de gosterildigi gibi fotokatalitik sistemler, katalizorlerin fiziksel haline bagh
olarak homojen ve heterojen olmak {izere iki ana sinifa ayrilmakta ve bu siniflar i¢inde
[OP’ler dort temel grupta toplanmaktadir: Fenton/foto-Fenton reaksiyonlari, sonoliz,
ozonlama ve fotokataliz. Bu yontemler, atik su, yeralt1 suyu ve geri kazanilmis su
kaynaklarindaki organik Kkirleticilerin gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir

[72].

/| Teri Oksidasyon
Prosesleri

Isik ile Etkilesim P . Isik ile Etkilesim — R
L‘ Olmadan u Isik ile Etkilesim L{ Olmadan Isik ile Etkilesim
['——[Anodik Oksidasyon [—‘ Foto-Fenton [—[ oKata.hnk u Fotoelektrokataliz

zonlama |
Elektro-Fenton UV/H,0, Fotokatalitik
| Ozonlama

Elektrokimyasal h %
L{ Oksidasyon L{ UV/0; Fotokataliz
u H0, L—( UV Fotoliz

Sekil 4.1: Ileri oksidasyon prosesleri diyagrami [72].
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Fotokatalitik sistemler genel olarak, katalizor ve reaktanlarin fiziksel fazlarina gore
homojen ve heterojen olmak iizere iki sinifa ayrilmaktadir. Homojen sistemlerde
katalizor ve reaktant ayni1 fazda bulunur ve en bilinen 6rneklerinden biri Fe*/H20-
sistemine dayanan Fenton veya foto-Fenton siire¢leridir. Bu yontemler giines 15181 gibi
dogal kaynaklar1 kullanabilse de diisiik pH gerekliligi, demir ¢okelme sorunlar1 ve
islem sonras1 demir wuzaklagtirimi gibi simirlamalar igermektedir. Heterojen
fotokatalitik sistemlerde ise genellikle s1v1 fazdaki kirleticilerle ask1 halindeki kati1 bir
katalizor etkilesime girer; bu baglamda TiO2, UV 15181 altinda etkinligi ile yaygin
kullanilan bir 6rnektir. Heterojen sistemler su aritimi, hava temizligi, hidrojen tiretimi
ve cevresel iyilestirme gibi ¢ok sayida alanda degerlendirilmekte, ancak yiik
tastyicilarinin yeniden birlesmesi ve UV’ye bagimlilik gibi bazi sinirlamalara sahiptir.
Bu noktada, koordinasyon polimerleri, fotokatalitik siirecler icin yari iletken
malzemelere kiyasla dnemli yapisal ve fonksiyonel avantajlar sunmaktadir. Yiiksek
ylizey alanm1 ve gozeneklilik gibi 6zellikleri sayesinde kirleticilerin katalizor ylizeyine
kolay adsorpsiyonu saglanir; ayrica metal merkezleri ve organik ligandlar sayesinde
bant aralig1 ayarlanabilir, bu da goriiniir 151k altinda etkinligi artirir. Koordinasyon
polimerleri kimyasal ve termal olarak daha kararli yapilariyla uzun vadeli
uygulamalara elverisli olup, reaktif oksijen tiirlerinin liretiminde de daha verimli
performans sergiler [73]. Bu tez kapsaminda, diisiik bant araligi, yiiksek goriiniir 151k
aktivitesi, kararlilik, tekrar kullanilabilirlik ve islevsel cesitlilik gibi avantajlariyla
koordinasyon polimerlerinin fotokatalitik uygulamalardaki potansiyeli kapsamli

bigimde ele alinmustir.

4.2. Yar iletken Fotokatalizorler

Fotokatalitik uygulamalarda yar1 iletken malzemeler, elektronik yapilarin
diizenlenebilirligi, yiiksek 151k absorpsiyon kapasitesi, etkin yiik tasima o6zellikleri ve
uzun Omirli uyarilmis tasiyicilar olusturabilmeleri nedeniyle siklikla tercih
edilmektedir. Bu 6zellikler, farkli ¢cevresel kirleticilerin giderimi i¢in uygun malzeme
tasarimint  miimkiin kilmakta ve yar1 iletken tabanli inorganik yan iletken
fotokatalizorlerin cesitliliginin artmasina olanak saglamaktadir. Sentez stratejileri,
karakterizasyon teknikleri ve fotokatalitik test protokollerindeki ilerlemeler, segicilik,
aktivite, kimyasal stabilite ve yeniden kullanilabilirlik gibi 6zellikleri gelistirilmis

malzemelerin elde edilmesine katki sunmustur. Yar iletkenlerin bant yapisi, 6zellikle
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valans ve iletim bandi konumlari, hedeflenen kirleticilerin fotokatalitik doniisiim
verimliligini belirleyen temel parametrelerdendir [74]. Son yillarda, ¢evresel
uygulamalara yonelik yeni nesil yar iletken fotokatalizor tasarimlarinda kayda deger
bir artis yaganmistir. Geleneksel metal oksit bazli yari iletken fotokatalizorler (6rnegin
Ti02, ZnO, WOs, SnO:, Zr0O:) yaygin olarak kullanilsa da yakin zamanda 2D yapilar,
kuantum noktalari, plazmonik metaller (Ag, Au, Bi, Al), gézenekli koordinasyon
polimerleri ve COF’lar gibi alternatif malzeme sistemleri de arastirmalara konu
olmustur. Yar iletken fotokatalizorler; 151k absorpsiyonu, yiik tasiyici ayrigmasi ve
bilesen yapisina gore siniflandirilabilirken, tarihsel gelisimlerine gore {i¢c ana nesilde
incelenmektedir: birinci nesil tek bilesenli yari iletkenler (TiO2, ZnO), ikinci nesil ¢ok
bilesenli oksit sistemleri (Bi20s—Zn0O, ZnO-Ti0:) ve {i¢iincii nesil olarak inert destek
ylizeyleri iizerine dagilmis kompozit yapilar (ZnO-C, Ag—Al:0s) (Sekil 4.2) [75].
N
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Sekil 4.2: Yan iletken fotokatalizorlerin simiflandirilmasi [75].

Fotokataliz alaninda yapilan arastirmalar, TiO., oksit bazli bilesikler, grafit-bazli
karbon nitriir (g-CsN4), grafen ve bismut iceren oksitler gibi ¢ok ¢esitli malzemelere
odaklanmistir. Bu malzemeler arasinda TiO., yliksek oksidatif kapasitesi, diisiik
maliyeti, toksik olmamasi ve kimyasal stabilitesi nedeniyle en fazla incelenen yari
iletken fotokatalizorlerden biridir. Yaklasik 3.2 eV'lik bant araligi sayesinde UV

1518101 absorbe edebilse de goriiniir 151k altindaki sinirh aktivitesi, yapisal ve elektronik
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diizeyde modifikasyonlar1 gerekli kilmaktadir. Grafen ve grafen oksit (GO) ise genis
ylizey alan ve iistiin fotoelektriksel ozellikleri sayesinde genellikle diger yar1 iletken
fotokatalizorlerle birlikte tastyict malzeme olarak kullanilmaktadir. Ornegin, ZnO ve
azot katkili grafenin olusturdugu sandvi¢ yapili kompozitler, goriiniir 151k
absorpsiyonunu artirarak yiik tastyici ayrigsmasini iyilestirmis ve bdylece fotokatalitik
performanst ylikseltmistir. Kompozit yar1 iletken fotokatalizorlerde, birden fazla
fotokatalitik bilesigin bir araya getirilmesi, genellikle sinerjik etkiler sayesinde daha
yiiksek aktivite ve kararlilik saglamaktadir. Malzeme sentezi ve modifikasyon
yontemlerindeki ilerlemeler, 6zel ¢evresel uygulamalar ic¢in 151k hasadi kabiliyeti
yuksek, secici ve dayanikli yeni nesil yar iletken fotokatalizorlerin gelistirilmesini
miimkiin kilmakta; boylece siirdiiriilebilir ¢evre teknolojileri agisindan 6nemli firsatlar

sunmaktadir (Sekil 4.3) [76].
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Sekil 4.3: MOF-esasl1 yar iletkenlerin ¢esitli bant yapilari [76].

4.3. Yan iletken Fotokatalizérlerin Temel Prensipleri

Yan iletken fotokatalizorler, genellikle valans bandi (VB) ile iletim bandi (CB)
arasinda belirli bir bant araligina sahip yar iletken malzemelerden olusur. Bu
malzemeler, 151k enerjisini kullanarak kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirma kabiliyetine
sahiptir ve bu 6zellikleri sayesinde ¢evresel kirleticilerin gideriminden enerji iiretimine
kadar genis bir uygulama alaninda degerlendirilmektedir. Sekil 4.4’ te gosterildigi
tizere fotokatalitik siire¢, yar iletken fotokatalizoriin bant araligina esit veya daha

yuksek enerjili fotonlar1 absorbe etmesiyle baslar; bu sirada valans bandindaki
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elektronlar uyarilarak iletim bandina geger ve geride h' birakir. Olusan e /h* giftleri,
oksijen ve su ile etkileserek O>" ve OH’ radikalleri gibi ROS firetir; bu tiirler organik
kirleticileri daha zararsiz iirtinlere, ozellikle CO> ve H,O doniistiiriir. Fotokatalitik
aritim yontemleri, ¢evre dostu yapilar, diisiik maliyetleri, geri doniistiiriilebilir
olmalar1 ve hem UV hem de goriiniir 151k altinda etkili olmalar1 sayesinde geleneksel

yontemlere kiyasla onemli avantajlar sunmaktadir [77].

Fotokatalitik Yiuzey

Havada Bulunan Nem
Havada Bulunan Oksijen

Recombination

Process
indirgenme Yiikseltgenme
Siperoksit anyonlari Hidroksil Radikalleri

Tehlikeli
Maddeler

Redoks Tehlikesiz
Tepkimeleri ile Maddeler

Pargalanma

Sekil 4.4: (a) Fotokataliz ¢alisma mekanizmasi [77].

Bu teknolojiler, 6zellikle direngli model kirleticilerin bozunmasinda, endiistriyel atik
su aritiminda, ugucu organik bilesiklerin giderilmesinde, hidrojen {iretimi ve pestisit
kalintilarinin ayristirilmasinda basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Uzun vadeli
kararlilik saglanmasi ve giines 1s18indan maksimum verim elde edilmesi i¢in, yar1
iletken fotokatalizorlerin bant yapilarinin optimize edilmesi gereklidir; bu baglamda
gelecekteki arastirmalar, yeni malzeme tasarimlar ve ¢evre dostu iiretim siireglerine

odaklanmalidir [78].
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5. TEZIN AMACI ve KAPSAMI

Bu tez ¢alismasinda, fosfazen esash ligandlar kullanilarak yapisal ve kimyasal olarak
kararlive fotokatalitik performansi yiiksek koordinasyon polimerleri/kompleks yapilar
sentezlenmistir. Calisma, direncli organik kirleticilerin UV A ve goriiniir 151k altinda
fotokatalitik oksidasyon yontemiyle giderilmesine yonelik ¢evre dostu malzemelerin
gelistirilmesini hedeflemistir. Bu kapsamda kullanilan kimyasal maddeler, sentez

kosullar1 ve karakterizasyon yontemleri ilgili alt basliklarda detaylandirilmistir.
Deneysel calismalar ii¢ ana kissmdan olugmaktadir.

Fosfazen Esasli Ligcandlarin Sentezi ve Karakterizasyonlari:

Tez caligmasi kapsaminda, dort adet tetra ve okta karboksilik asit gruplar tasiyan
fosfazen esasli ligand (4, 6, 8, 10) sentezi basari ile ger¢eklestirilmistir. Tez ¢aligmasi
kapsaminda, dort adet fosfazen esasl ligand (4, 6, 8 ve 10) sentezlenmis olup bu
ligandlar tetra ve okta karboksilik asit fonksiyonel gruplari igermektedir. Ligandlarin
elde edilmesinde, oncelikle gerekli olan spiro-fosfazen tiirevi baslangi¢c maddeleri (1
ve 2) hazirlanmis, ardindan bu maddelerden ester tiirevleri (3, 5, 7 ve 9)
sentezlenmistir.  Sentezlenen ligandlarin  yapisal karakterizasyonlar1 NMR
spektroskopisi ('"H NMR, *'P NMR, '3C NMR), MALDI-TOF, FTIR, TGA ile
gergeklesmistir.

Fosfazen Esasli Koordinasyon Polimerlerinin Sentezi ve Karakterizasyonlari:

Tez calismasimin bu asamasinda, solvotermal sentez yontemi kullanarak 4 ve 8
ligandlarinin {i¢ adet metal tuzu (Zn(II), Co(II), Cd(II)) ve organoimin esasli N-donor
(terp., phen. ve 2,2,’-bpy.) ligandlarla reaksiyona katilmasiyla bes adet yeni 1D ve 2D
ozellikte koordinasyon polimerleri (Kompleks 1-5) elde edilmistir. Bu siirecte,
optimizasyon calismalari: pH, sicaklik, reaksiyon siiresi, M-L stokiyometrisi gibi
parametreler belirlenmistir. Komplekslerin 3D  yapis1 SCXRD teknigi ile
belirlenmistir. Kat1 hal karakterizasyonlar1 kapsamli olarak FTIR, TGA, PXRD ve
SEM-EDX ile belirlenmistir. Optik bant araliklar1 ise UV-DRS yontemi kullanilarak

Kubelka-Munk teorisi ile hesaplanmaistir.
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Komplekslerin Fotokatalitik Etkinliklerinin Incelenmesi:

Bant araliklar1 1.45-3.37 eV arasinda degisen bes farkli kompleks sentezlenmistir. Bu
komplekslerin sulu ortamdaki MB, RhB ve MO gibi direngli organik boyalarin
fotokatalitik giderimi tlizerindeki etkisi, UVA ve goriiniir 151k altinda spektroskopik

yontemlerle incelenmistir.

Yar iletken fotokatalizor miktari, 151k kaynagi (UVA ve goriiniir 151k) ve reaksiyon
stireleri optimize edilerek komplekslerin yiiksek bozunma verimi sergilemistir.
Ayrica, fotokatalitik oksidasyon sonrasinda malzemelerin tekrar kullanilabilirlikleri
test edilmigstir. Fotokatalitik siire¢ sonras1t malzemelerin yapisal biitiinliigii PXRD ile
dogrulanmis, bes ardisik dongilide etkinliklerini koruduklari gosterilmistir. Bu,
malzemelerin yeniden kullanilabilirlik agisindan siirdiiriilebilir oldugunu ortaya

koymustur.

Bu tezde sentezlenen fosfazen esasli ligandlar ve koordinasyon polimerleri
literatlirdeki yapilarla karsilagtirildiginda, yiiksek termal kararliliklari, dar optik bant
araliklar1 ve yeniden kullanilabilirlik 6zellikleriyle hem UV hem de goriiniir 151k
altinda yiliksek fotokatalitik etkinlik gdstermistir. Tez c¢alismasi, ¢evresel
stirdiiriilebilirlik ve su aritma teknolojilerinde kullanilabilecek yeni nesil yari iletken
fotokatalizor malzemelerin gelistirilmesine katki saglamistir. Gelistirilen fosfazen-
temelli yan iletken kompleksler, dar bant araliklar1 ve goriiniir 151k altinda yiiksek
fotokatalitik performans sergilemeleri ile literatiirdeki yapilarla kiyaslandiginda 6zgiin

katkilar sunmaktadir.
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6. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez ¢alismasinin amaci, sanayi, tarim ve evsel atiklardan kaynaklanan su kirliligi
gibi kiiresel ¢evre sorunlarina yenilik¢i ve siirdiiriilebilir ¢oziimler sunmak iizere yari
iletken o6zellikte yar iletken fotokatalizor koordinasyon polimerleri gelistirmektir.
Direngli organik kirleticilerin, 6zellikle MB, RhB ve MO gibi toksik boyalarin sucul
ekosistemlere zararlarini ortadan kaldirmak amaciyla, etkin ve ¢evre dostu yari iletken
fotokatalizorlerin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu baglamda, fosfazen temelli tetra ve

okta karboksilik asit gruplari iceren yeni koordinasyon polimerleri sentezlenmis ve bu

malzemelerin fotokatalitik performanslar1 detayl bir sekilde incelenmistir.

6.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullamlan Kimyasallarin

Ozellikleri
Tablo 6.1: Tez kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler.
Adi Uretici Firma CAS No.
Zn(NO3),.6H,O Sigma Aldrich 10196-18-6
Co(NO3)2.6H,0 Sigma Aldrich 10026-22-9
Cd(NOs3)2.4H,O chemlab 10022-68-1
1,10-fenantrolin Sigma Aldrich 66-71-7
Terp. Sentezlendi
2,2’-bpy Alfa Aesar 366-18-7
N3P3Cls Sigma Aldrich 940-71-6
K>COs Sigma Aldrich 584-08-7
NaxSOq4 Sigma Aldrich 238597
Metil-4-hidroksibenzoat Sigma Aldrich 99-76-3
Dimetil-5-hidroksiizoftalat | Sigma Aldrich 13036-02-7
2,2°-Bifenol Thermo 1806-29-7
Scientific
Binaftil-2,2’-diol Merck 18531-94-7
DCM Merck 75-09-2
Hekzan Merck 110-54-3
HCI Merck 7647-01-0
MeOH Honeywell 67-56-1
Aseton Sigma Aldrich 67-64-1
MB Sigma Aldrich | 122965-43-9
RhB Sigma Aldrich 81-88-9
MO Sigma Aldrich 114510
DMF Sigma Aldrich 68-12-2
Dotoro Kloroform Sigma Aldrich 865-49-6
Dotoro DMSO Merck 67-68-5
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https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/940-71-6?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=940-71-6&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/584-08-7?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=584-08-7&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/13036-02-7?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=13036-02-7&type=cas_number
https://www.emdmillipore.com/US/en/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_cas_no_value%3D75-09-2
https://www.merckmillipore.com/TR/tr/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_cas_no_value%3D110-54-3
https://www.merckmillipore.com/TR/tr/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_cas_no_value%3D7647-01-0
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/67-64-1?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=67-64-1&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/122965-43-9?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=122965-43-9&type=cas_number
https://www.merckmillipore.com/TR/tr/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_cas_no_value%3D67-68-5

6.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Tablo 6.2: Tez kapsaminda kullanilan cihazlar.

Ad1 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 Karistiric Heidolph MR Hei-Standart GTU

Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex LT GTU

NMR Spektrometresi Varian Inova 500 MHz GTU

Tek Kristal X-Isin1 Bruker Smart Apex I1 GTU

Difraktometresi Quazar
Termogravimetrik Analiz Metter Toledo GTU
TGA/SDTAS851e

Ultrasonik Banyo Weightlab Instruments GTU

UV-Vis Spektrofotometresi Shimadzu UV-1900i GTU

SEM-EDS Tecnai G2 F20 S-TWIN GTU

PXRD BRUKER D-8 ADVANCE GTU

X-Ray Device

Xenon Lamba/300-1100nm OPT-S500F GTU
UVIRCUT420-780nm filtre

UVA Isik Kaynagi Philips Actinic BL GTU

UV-DRS (Bant Gap Olg¢iimii I¢in Shimadzu UV GTU

Kullanild1)

6.3. Optik Bant Arahklariin Belirlenmesi

Tez caligmasinda, koordinasyon polimerlerinin yar1 iletken 6zellikleri Kubelka—Munk
yontemi kullanilarak degerlendirilmistir. Band gap (bant araligi), bir materyalin
elektronik 0Ozelliklerini tanimlayan kritik bir parametredir. Malzemenin 151k
absorpsiyon yetenegi ve katalitik performansi, bant aralig1 degerine baglidir. Genis bir
bant aralig1 , genellikle UV boélgesinde ¢alismay1 gerektirirken, daha dar bant aralig
degerleri goriinlir bolgedeki 15181 absorbe ederek fotokatalitik etkinlik saglayabilir.
Kubelka-Munk (K-M) fonksiyonu, absorpsiyon katsayisi (a) ile yakindan iliskili olan
F(R) degerinin hesaplanmasinda kritik bir rol oynar. Absorpsiyon katsayisi, hem difiiz
yansima (R) hem de sac¢ilma katsayisi (S) ile iligkilidir. Bant araligi, (ahv)? ~ hv grafigi

kullanilarak belirlenir; burada lineer absorpsiyon kenarindaki tanjantin y = 0 ekseniyle
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kesisimi E¢ degerini verir. Kubelka-Munk fonksiyonu, Denklem 6.1' de ifade edildigi
sekilde aciklanmustir.

(1-R)?
= % (6.1)

F(R) =

Bu kapsamda, calismada koordinasyon polimerlerinin bant araliklari, kat1 hal UV-
DRS ile dl¢iilmiis ve Kubelka-Munk esitligi kullanilarak analiz edilmistir. Ornegin,
1.70 eV ve 1.45 eV gibi dar bant aralig1 degerleri, bu materyallerin goriiniir 1s1kta
katalitik olarak kullanilabilirligini saglamaktadir. Bu durum, atik su aritimi gibi
cevresel uygulamalarda enerji verimliligi acisindan biiylik bir avantaj sunmaktadir.
Fotokatalitik siire¢lerde band gap, OH" ve O, {iretimi i¢in 151k uyarilmasini saglar. Bu
radikaller, organik kirleticilerin mineralize edilmesinde temel reaktif tiirlerdir.
Goriintir 151kta calisabilen yari iletken fotokatalizorlerin gelistirilmesi, giines 15181
etkin kullanarak enerji maliyetlerini diistirmekte ve c¢evresel siirdiiriilebilirligi
artirmaktadir. Bu nedenle, dar bant araligi degerlerine sahip koordinasyon
polimerlerinin tasarimi, ¢evre dostu ve yiiksek verimli katalizorler icin stratejik bir

yaklasimdir.

Bu tez c¢alismasinda kullanilan Kubelka-Munk yontemi, materyallerin optik
ozelliklerini derinlemesine anlamak ve yar iletken 6zelliklerini optimize etmek i¢in
glivenilir bir ara¢ sunmaktadir. Band arali verileri, materyallerin fotokatalitik
etkinliklerini anlamak ve optimize etmek i¢in temel bir parametre saglamis, ayrica
goriiniir 151kta enerji tasarrufu saglayan yenilik¢i uygulamalarin Oniinii agmistir. Bu
kapsamda, calisma hem akademik hem de endiistriyel acidan yenilik¢i katkilar

sunmaktadir.

6.4. Fotokatalitiz Deney Calisma Diizenegi

CHs Cl CHs /

(a) (b)H:C or ~CHs (e)
N\ H3C\/\II\J 0. OV\IJ/\/CHg ”Clo
HsC. + CH3 O / \ ,/NOS\/
N S N ‘ COOH N N O~Na*

Sekil 6.1: Boyar maddelerin kimyasal yapilari: (a) MB, (b) RhB, (¢) MO.
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Fotokataliz deneyleri, atmosferik kosullar altinda, mekanik karistirma yardimu ile ve
alt1 adet Philips Actinic BL 11W lambasindan gelen UVA 1s1gma (365 nm) maruz
birakilarak 250 mL borosilikat cam bir kap i¢inde gerceklestirildi. Deney diizenegi
Sekil 6.2' de sematik olarak gdsterilmistir.

Isik yogunlugu, 4.1 mW/cm? olarak Oolgiildii. Goriiniir 151k  aydinlatmasinda
gerceklestirilen fotokataliz igin OPT-S500F marka goriiniir 1s1k aydinlatmasi i¢in 300-
1100nm UVIRCUT420-780nm filtre kullanild1 (Sekil 6.3). Isik yogunlugu, 41.4
mW/cm? olarak ol¢iildii. Komplekslerin "300 mg/L, 500 mg/L, 750 mg/L" 20-10 ppm
100 mL boya ¢ozeltisine eklenmistir. Olusan 20-10 ppm boya/kompleks siispansiyonu,
UVA ve Goriiniir 151k altinda 1s1mma maruz birakilmadan 6nce 90 dakika boyunca
karistirilarak adsorpsiyon-desorpsiyon dengesine ulasilmasi saglandi. Daha sonra,
belirli bir siire boyunca UVA ve Goriiniir 151k altinda stirekli olarak karistirildi.
Reaksiyon siireci boyunca, her fotokatalitik deneyde toplam 90 dakikalik siire i¢inde
4 mL’lik siispansiyon drnekleri alinmistir. Ornekleme, reaksiyonun ilk 20 dakikasinda
her 5 dakikada bir; takip eden 70 dakikada ise her 10 dakikada bir gerceklestirilmistir.
Alman numuneler, santrifiijleme yontemiyle kati fazdan ayrilarak analiz igin
hazirlanmistir. Boya ¢ozeltilerinden renk giderimi, her boya i¢in ilgili maksimum
dalga boyundaki (Amax) absorbans dlciilerek analiz edildi. MB, MO, RhB fotokatalitik
giderimi icin en iyi kosullar, katalizor miktar1 ve baslangi¢c boya konsantrasyonlari
belirlendi. Optimum kosullar; 10 ppm, 100 mL boya ¢dzeltisi hacminde, boya tipine
bagli olarak 5.0 ila 5.5 pH seviyeleri ile katalizor miktar1 olarak 300 mg/L.-500 mg/L-
750 mg/L olarak belirlendi. Fotokatalitik giderim deneyleri 25°C 42' de
gergeklestirildi. Boya c¢ozeltisi % giderim verimleri, MB i¢in 665 nm, RhB i¢in 554
nm ve MO i¢in 463 nm dalga boyunda absorbans izlenerek UV/vis spektrofotometre
kullanilarak 6l¢iildii. Renk giderim performansi, Denklem 6.2 kullanilarak hesaplandi
ve par¢alanma kinetigi Denklem 6.3' te ifade edilen yalanci 1. Dereceden pseudo first

order kinetik modeline uygun olarak hesaplandi.

Color Removal % = [(Co— Cy) / Co] x 100 (6.2)

In (C,/C) = kt (6.3)
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Denklemde, Cy basglangi¢ konsantrasyonunu, C; belirli bir zamandaki konsantrasyonu,

k reaksiyon sabitini ve t reaksiyon siiresini temsil etmektedir.

Santrifiij

T

{Lr

L

p—
T

ll

e

Cu kablo . VA lamba l
Hava .

¥ 5
Tle=d T :

Ii | MOF/Inorganik- :

=y organik hibrit

2= L) " kompleks i

MBBoya
Buz i Gozeltisi | =

banyosu 1 =
" 4 BT s ppexTip | "

-+ ;
Manyetik
Karigtiner  ;

e
UV-Vis Spektrofotometre
'

Sekil 6.2: UVA bolgesindeki fotokataliz ¢alismalar i¢in kullanilan ¢alisma diizenegi.

Sekil 6.3: Goriiniir 151k aydinlatmasi igin kullanilan fotokataliz ¢caligsma diizenegi.
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7. BULGULAR ve TARTISMA

7.1. Ligandlarin Sentezi ve Karakterizasyonu

\ / spiro-N3P;(bifenoksi)Cl, HOOC
Hyl1
N/ \N O COOMe
cl | cl (ii) (iii) @ O
0. 0 o 0
« " “ Q Q ol HOOC N
N Xy @\ NT XN /@—[O[)H
0
TS G o i
(i) a’ S N 5} o\@
spiro-NP(binaftoksi)Cly A ,@ oo
Hol2
| HOOC
N
COOH \
©~ 8
Hooc 0-.." |- coon
//
o 0
OO X i
Tl/ %T @-cocm
OH HO C— ~Cl OH COOH
NN, HoOC
a cl — a’ SN ol HoL1
\ / ® Spiro-NsPy(bifenoksi)Cly  MeOOC COOMe
S e—
| noo o 0O
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— < OO G YAy
- \/ N 1} wooc
cl N Cl Q O 0\ /“ ) \ /
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COOH
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COOH Hooe

Hgl2

Sekil 7.1: i). Ko.CO;3, aseton, oda sicakligy; ii). KoCOs, aseton, geri sogutucu altinda
kaynatma; iii). NaOH, MeOH, 80 °C/ 0.1 M HCI/ pH™2-3.

1 Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu: Literatiirdeki yontem uygulanarak N3P3;Cle

(1 g, 2.88 mmol) 30 mL kuru aseton icerisinde argon atmosferinde 100 mL’ lik

yuvarlak dipli, ii¢ boyunlu balonda buz banyosunda 0°C’de ¢oziildii [79]. Baz olarak

K>COs (2.0 g, 14.49 mmol) ilave edildi. 20 mL kuru asetonda ¢oziilmiis 2,2'-Bifenol

(0.54 g, 2.88 mmol) reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karigimi manyetik

karistirict yardimiyla 2 saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karigimi TLC ile
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kontrol edilerek baslangic maddesinin bittigi ve Uriiniin olustugu gdzlemlendi.
Reaksiyon karigiminin ¢oziiciisii olan aseton, doner buharlastiricida vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimina, DCM-su sisteminde (3x25
mL) ekstraksiyon islemi uygulandi. 1 bilesiginin DCM fazina ge¢gmesi saglandi. DCM
faz1 Na>SOy tlizerinden kurutuldu, doner buharlastiricida ¢oziicii uzaklastirildi. Kalan
ham madde silikajel dolgulu kolonda (2:1) Hekzan:DCM ¢oziicii sisteminde kolon
kromatografisi ile saflastirildi (1.23 g Verim: %93) [91]. 1 bilesigi DCM:Hekzan (2:1)
sisteminde kristallendirildi. MALDI-TOF (m/z): [M]" hesaplanan 460.94
(C12HsC1sN302P3), bulunan 460.470. '"H NMR (500.130 MHz, CDCls, ppm): 7.57 (d,
2H, Ar-H), 7.49 (t, 2H, Ar-H), 7.41 (m, 2H, Ar-H), 7.33 (d, 2H, Ar-H). *'P NMR {'H}
NMR (202.457 MHz, CDCls, ppm) (d,20.18; t, 8.11, 2Jux= 71.92 Hz). *C NMR
(125.758 MHz, CDCls, ppm): (116.96; 122.15; 125.18; 125.48; 125.55; 142.61, Ar-
O).

460.470

Intens. [a.u.]
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‘ ) i 1l | ) ]
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Sekil 7.2: 1 bilesiginin kiitle spektrumu.
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Sekil 7.3: 1 bilesiginin 'H NMR, 3'P NMR ve *C NMR spektrumu.
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2 Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu: Literatiirdeki yontem uygulanarak trimer

(1 g, 2.88 mmol) 30 mL kuru aseton igerisinde argon atmosferinde 100 mL’ lik
yuvarlak dipli, ti¢ boyunlu balonda buz banyosunda 0°C’ de ¢6ziildii [80]. Baz olarak
K2COs3 (2.0 g, 14.49 mmol) ilave edildi. 20 mL kuru asetonda ¢oziilmiis binaftil-2,2'-
diol (0.83 g, 2.88 mmol) reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi1 manyetik
karistiric1 yardimiyla 2 saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karisimi TLC ile
kontrol edilerek baslangic maddesinin bittigi ve {riinliin olustugu godzlemlendi.
Reaksiyon karisiminin ¢oziiclisii olan aseton, doner buharlastiricida vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimina, DCM-su sisteminde (3x25
mL) ekstraksiyon islemi uygulandi. 2 bilesiginin DCM fazina ge¢mesi saglandi. DCM
faz1 Na;SOq tlizerinden kurutuldu, doner buharlastiricida ¢oziicii uzaklastirildi. Kalan
ham madde silikajel dolgulu kolonda (2:1) Hekzan: DCM ¢o6ziicli sisteminde kolon
kromatografisi ile saflastirildi (1.47 g, Verim: %91). MALDI-TOF (m/z): [M]*
hesaplanan 560.33 (C20H12C14N30,P3), bulunan 560.743. 'H NMR (500.130 MHz,
CDCls, ppm): 8.09 (d, 2H, Ar-H), 7.97 (t, 2H, Ar-H), 7.56 (m, 2H, Ar-H), 7.43 (d, 2H,
Ar-H), 7.34 (d, 2H, Ar-H). *'P NMR {'H} NMR (202.457 MHz, CDCls, ppm)
(d,19.97; t, 9.27, 2J4x= 70.7 Hz). *C NMR (125.758 MHz, CDCl;, ppm): (115.77;
116.79; 121.76; 122.14; 122.38; 123.80; 126.67; 127.27; 127.51; 141.45, Ar-C1).

ul
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Sekil 7.4: 2 bilesiginin kiitle spektrumu.
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Sekil 7.5: 2 bilesiginin 'H NMR, 3'P NMR, '*C NMR spektrumu.
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3 Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu: Literatiirdeki yontem uygulanarak 1

bilesigi (1 g, 2.17 mmol) metil-4-hidroksibenzoat (1.39 g, 9.13 mmol) ile K»COs3 (3.00

g, 21.73 mmol) baz1 varliginda 50 mL kuru aseton ¢oziiciisii icerisinde 2 giin siireyle
argon atmosferinde asetonun kaynama noktasinda karistirildi [81]. Reaksiyon karigimi
TLC ile kontrol edilerek 1 bilesiginin bittigi TLC ile gozlemlendi. Reaksiyon
karisimlari 3'P NMR spektroskopisi ve MALDI-TOF kiitle spektrometri yontemleri ile
takip edildi. Ester tiirevleri kolon kromatografi islemi uygulanmadan 50 mL DCM’ da
¢oOziildii ve saf su ile bolca yikanarak reaksiyon karisimindaki tuzlardan (KCI)
uzaklastirildi. Organik ¢oziicli susuz Na>SO4 ile kurutulup siiziildiikten sonra
sliziintlinilin ¢o6ziiclisii (DCM) evaporatorde uzaklastirildi. 3 bilesigi (1.82 g, 91%) saf
olarak elde edildi. MALDI-TOF (m/z): [M]" hesaplanan 923.70 (C4H36N3014P3),
bulunan 923.90. '"H NMR (500.130 MHz, CDCls, ppm): 7.55 (m, 2H, Ar-H), 7.35 (m,
2H, Ar-H), 6.81 (d, 2H, Ar-H), 6.86 (d, 2H, Ar-H), 7.97 (m, 8H, Ar-H), 7.20 (m, 8H,
Ar-H), 3.94 (s, 12H, CH3). *'P NMR {'H} NMR (202.457 MHz, CDCl3, ppm) (d,3.56;
t, 19.60, *Jux= 87.5 Hz). *C NMR (125.758 MHz, CDCls, ppm): (110.44; 116.09;
116.82; 122.55; 123.78; 125.08; 126.63; 127.12; 142.93; 149.15, Ar-C; 161.44, COO;
47.53, CHa).
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4 Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu: 3 (1 g, 1.08 mmol) bilesigi NaOH (0.63 g,
15.71 mmol)’ in 50 mL MeOH ¢ozeltisine ilave edildi. Karisim 80°C’de 1 gece

boyunca karistirildi. Karigimin ¢o6ziiclisii MeOH evaporatorde uzaklastirildi. Karigim
suda ¢ozildi, filtre edildi ve 0.1 M HCI kullanarak pH 2-3 arasina getirilerek
asitlendirildi, ¢okmesi saglandi. Olusan ¢okelti 3 defa su, metanol ve asetonda
yikanarak santrifiij edildi ve 70°C vakum etiiviinde kurutuldu. 4 bilesigi (0.89 g, 95%)
saf olarak elde edildi. MALDI-TOF (m/z): [M]" hesaplanan 866.81 (C4H2sN3014P3),
bulunan 866.61 'H NMR (500.130 MHz, DMSO-ds, ppm): 8.04 (m, 8H, Ar-H), 7.72
(d, 2H, Ar-H), 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.28 (m, 8H, Ar-H), 6.81 (d, 2H, Ar-H). *'P NMR
{'"H} NMR (202.457 MHz, DMSO-ds, ppm) (d, 8.83; t, 24.58, >Jx= 91.8 Hz). °C
NMR (125.758 MHz, DMSO-ds, ppm): (121.32; 121.76; 127.28; 128.15; 128.81;
130.48; 130.65; 131.98; 147.31; 153.45, Ar-C; 166.86, COO).
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5 Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu: 2 bilesigi (1 g, 1.78 mmol) metil-4-
hidroksibenzoat (1.14 g, 7.49 mmol) ile K»COs (2.47 g, 17.85 mmol) baz1 varliginda

50 mL kuru aseton ¢oziiciisii igerisinde 2 giin siireyle argon atmosferinde asetonun
kaynama noktasinda karistirildi [81]. Reaksiyon karistmi TLC ile kontrol edilerek 2
bilesiginin bittigi TLC ile gdzlemlendi. Reaksiyon karisimlar1 *'P NMR spektroskopisi
ve MALDI-TOF kiitle spektrometri yontemleri ile takip edildi. Ester tiirevi kolon
kromatografi islemi uygulanmadan 50 mL DCM’ da ¢oziildii ve saf su ile bolca
yikanarak reaksiyon karistmindaki tuzlardan uzaklastirildi. Organik ¢oziicli susuz
NazSO4 ile kurutulup siiziildiikten sonra siiziintiiniin ¢oziiclisii evaporatdrde
uzaklastirildi. 5 bilesigi (1.62 g, 89%) saf olarak elde edildi. MALDI-TOF (m/z): [M]"
hesaplanan 1023.82 (Cs2HsoN3014P3), bulunan 1024.16. 'H NMR (500.130 MHz,
CDCls, ppm): 8.02 (m, 4H, Ar-H), 7.97 (m, 4H, Ar-H), 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.38 (m,
2H, Ar-H), 7.32 (m, 2H, Ar-H), 7.24 (m, 2H, Ar-H), 7.16 (d, 4H, Ar-H), 6.98 (m, 4H,
Ar-H), 3.98 (s, 12H, CH3). *'P NMR {'H} NMR (202.457 MHz, CDCls, ppm) (d,3.26;
t, 20.82, “Jux= 97.6 Hz). *C NMR (125.758 MHz, CDCls, ppm): (116.02; 116.18;
116.83; 120.95; 121.91; 122.38; 122.60; 123.73; 126.13; 126.66; 127.00; 127.58;
141.92; 149.32, Ar-C; 161.43, COO; 47.56, CH3).

£
[=]
o

1024.157

Intens. [a.u.)

300

2 <
2 7 SNTON

100

0 P " b Nerpasirumnis ol i Y Saaulis N A

400 600 800 1000 1200 1400 160“0“1

Sekil 7.10: 5 bilesiginin kiitle spektrumu.

62



be
5]
_ 3
. — Fers _ T e
86— L Le 9Te—
< B oz
\ ere— 1
Lo I
3
—= [ o
3
3 o
-
95Iy—
|-‘u, b~
Lo
w f-oo
(3]
hid Fo
L H
s

.
55
COOMe
1
e NMR

"H NMR
°—©~coom
Q...
58
1 (ppm)
/0
"
o
A
0,
12
1 (ppm)

™ i he
58 Mu ; =

S60Z1
(L T4%
e ﬁ.wﬁw

=
: L
09°ZZ1
DIvA
[ e ke  crozL
° 99'921
00'721
869— Fzgola e 8522
i 6 —
s S| Lee
e ogk
zeL— 50k ZerL—
8e— L
(172N S0k~ Fe
e
~ le  erioL—
N i
Leo se0z”
~ z80e— - 00k |
bEL~ vl 8212 ~
262~ 667 | o
208~ ooz [
Fe

1 (ppm)

Sbilesiginin '"H NMR, *'P NMR, '3C NMR spektrumu.

63

150
.
.

160

170

Sekil 7.11

180



6 Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu: 5 (1 g, 0.98 mmol) bilesigi NaOH (0.57 g,
14.21 mmol)’ in 50 mL MeOH c¢oézeltisine ilave edildi. Karisim 80°C” de 1 gece

boyunca karistirildi. Karigimin ¢o6ziiclisii MeOH evaporatorde uzaklastirildi. Karigim
suda ¢ozildi, filtre edildi ve 0.1 M HCI kullanarak pH 2-3 arasina getirilerek
asitlendirildi, ¢okmesi saglandi. Olusan ¢okelti suda 3 defa yikanarak santrifiyj edildi
ve 70°C vakum etiiviinde kurutuldu. 6 bilesigi (0.88 g, 93%) saf olarak elde edildi.
MALDI-TOF (m/z): [M]" hesaplanan 969.93 (C4sH3,N3014P3), bulunan 970.35. 'H
NMR (500.130 MHz, DMSO-d¢, ppm): 8.03 (m, 4H, Ar-H), 7.94 (m, 4H, Ar-H), 7.86
(m, 4H, Ar-H), 7.48 (m, 2H, Ar-H), 7.32 (m, 2H, Ar-H), 7.13 (m, 10H, Ar-H), 6.90
(m, 2H, Ar-H). *'P NMR {'H} NMR (202.457 MHz, DMSO-ds, ppm) (d, 8.63; t,
25.86, 2Jux= 92.6 Hz). *C NMR (125.758 MHz, DMSO-ds, ppm): (120.99; 121.23;
121.36; 126.61; 127.74; 128.81; 128.92; 129.24; 131.52; 131.80; 131.86; 131.93;
146.54; 153.48, Ar-C; 166.81, COO).
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7 Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu: 1 bilesigi (1 g, 2.17 mmol) dimetil-5-
hidroksiizoftalat (1.92 g, 9.13 mmol) ile K»COs (3.00 g, 21.73 mmol) baz1 varliginda

50 ml kuru aseton ¢dziiciisii igerisinde 2 giin siireyle argon atmosferinde asetonun
kaynama noktasinda karistirildi [81]. Reaksiyon karigimi TLC ile kontrol edilerek 1
bilesiginin bittigi TLC ile gdzlemlendi. Reaksiyon karisimlar1 *'P NMR spektroskopisi
ve MALDI-TOF kiitle spektrometri yontemleri ile takip edildi. Ester tiirevi 50 mL
DCM’ da ¢oziildii ve saf su ile bolca yikanarak reaksiyon karisimindaki tuzlardan
uzaklastirildi. Organik ¢oziicli susuz NaxSO4 ile kurutulup siiziildiikten sonra
sliziintlinlin ¢0zliciisii evaporatorde uzaklastirildi. 7 Bilesigi (2.25 g, 90%) saf olarak
elde edildi. MALDI-TOF (m/z): [M]" hesaplanan 1155.84 (Cs2H44N3022P3), bulunan
1155.92. '"H NMR (500.130 MHz, CDCls, ppm): 8.45 (m, 2H, Ar-H), 8.00 (m, 8H, Ar-
H), 7.56 (m, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (m, 2H, Ar-H), 3.91 (s, 12H, CH3).
3P NMR {'H} NMR (202.457 MHz, CDCls, ppm) (d,4.54; t, 19.23, 2J.v= 94.4 Hz).
BC NMR (125.758 MHz, CDCls, ppm): (117.20; 121.31; 121.62; 122.89; 123.78;
124.97; 125.24; 127.37; 143.15; 145.50, Ar-C; 160.24, COO; 47.81, CH3).
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8 Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu: 7 (1 g, 0.87 mmol) bilesigi NaOH (1.00 g,

25.11 mmol)’ in 50 mL MeOH c¢ozeltisine ilave edildi. Karisim 80°C’ de 1 gece
boyunca karistirildi. Karigimin ¢o6ziiclisii MeOH evaporatorde uzaklastirildi. Karigim
suda ¢ozildi, filtre edildi ve 0.1 M HCI kullanarak pH 2-3 arasina getirilerek
asitlendirildi, cokmesi saglandi. Olusan ¢okelti su-metanol-asetonda 3 defa yikanarak
santrifiij edildi ve 70°C vakum etiiviinde kurutuldu. 8 Bilesigi (0.85 g, 94%) saf olarak
elde edildi. MALDI-TOF (m/z): [M+4H]" hesaplanan 1043.63 (CssH2sN302,P3),
bulunan 1047.22. "TH NMR (500.130 MHz, DMSO-ds, ppm): 8.24 (m, 8H, Ar-H), 7.67
(d, 2H, Ar-H), 7.56 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (m, 8H, Ar-H), 7.06 (d, 2H, Ar-H). *'P NMR
{'"H} NMR (202.457 MHz, DMSO-ds, ppm) (d, 9.76; t, 24.02, >Jux= 92.5 Hz). 1°C
NMR (125.758 MHz, DMSO-ds, ppm): (122.17; 125.61; 127.23; 127.71; 128.08;
130.36; 130.63; 133.67; 147.47; 149.90, Ar-C; 165.81, COO).
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9 Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu: 2 bilesigi (1 g, 1.78 mmol) dimetil-5-
hidroksiizoftalat (1.57 g, 7.49 mmol) ile K,COs (2.47 g, 17.85 mmol) baz1 varliginda

50 mL kuru aseton ¢oziiciisii igerisinde 2 giin siireyle argon atmosferinde asetonun
kaynama noktasinda karistirildi [81]. Reaksiyon karistmi TLC ile kontrol edilerek 2
bilesiginin bittigi TLC ile gdzlemlendi. Reaksiyon karisimlar1 *'P NMR spektroskopisi
ve MALDI-TOF kiitle spektrometri yontemleri ile takip edildi. Ester tiirevi kolon
kromatografi islemi uygulanmadan 50 mL DCM’ da ¢oziildii ve saf su ile bolca
yikanarak reaksiyon karistmindaki tuzlardan uzaklastirildi. Organik ¢oziicli susuz
NazSO4 ile kurutulup siiziildiikten sonra siiziintiiniin ¢oziiclisii evaporatdrde
uzaklastirildi. 9 bilesigi (1.96 g, 88%) saf olarak elde edildi. MALDI-TOF (m/z):
[M+Na]" hesaplanan 1255.96 (CgoHasN3022P3),bulunan 1278.48. '"H NMR (500.130
MHz, CDCls, ppm): 8.49 (m, 4H, Ar-H), 8.01 (m, 4H, Ar-H), 7.52 (m, 2H, Ar-H), 7.50
(m, 4H, Ar-H), 7.47 (m, 2H, Ar-H), 7.40 (m, 2H, Ar-H), 7.35 (m, 2H, Ar-H), 7.29 (d,
4H, Ar-H), 3.97 (s, 12H, CH3). *'P NMR {'H} NMR (202.457 MHz, CDCls, ppm) (d,
9.18; t, 25.23, 2Jux= 93.2 Hz). *C NMR (125.758 MHz, CDCls, ppm): (121.02;
121.52; 125.74; 126.33; 126.60; 127.13; 127.50; 127.79; 128.46; 131.11; 132.07;
132.17; 146.92; 150.32, Ar-C; 165, COO; 52.65, CH3).
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10 Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu: 9 (1 g, 0.79 mmol) bilesigi NaOH (0.92

g, 23.11 mmol)’ in 50 mL MeOH c¢ozeltisine ilave edildi. Karistm 80°C” de 1 gece
boyunca karistirildi. Karigimin ¢o6ziiclisii MeOH evaporatorde uzaklastirildi. Karigim
suda ¢ozildi, filtre edildi ve 0.1 M HCI kullanarak pH 2-3 arasina getirilerek
asitlendirildi, ¢okmesi saglandi. Olusan c¢okelti su-metanol ve asetonda 3 defa
yikanarak santrifiij edildi ve 70°C vakum etiiviinde kurutuldu. 10 bilesigi (0.82 g,
91%) saf olarak elde edildi. MALDI-TOF (m/z): [M]" hesaplanan 1143.75
(Cs2H3:N3022P3), bulunan 1144.61. '"H NMR (500.130 MHz, DMSO-ds, ppm): 8.25
(m, 4H, Ar-H), 8.04 (m, 4H, Ar-H), 8.02 (m, 4H, Ar-H), 7.79 (m, 2H, Ar-H), 7.30 (m,
2H, Ar-H), 7.33 (m, 10H, Ar-H), 7.13 (m, 2H, Ar-H). *'P NMR {'H} NMR (202.457
MHz, DMSO-de, ppm) (d, 9.39; t, 25.32, 2Jux= 92.4 Hz). *C NMR (125.758 MHz,
DMSO-ds, ppm): (120.90; 121.31; 124.98; 125.93; 126.56; 127.50; 127.72; 127.90;
129.24; 131.81; 133.67; 149.81; 150.05, Ar-C; 165.75, COO).
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Sekil 7.20: 10 bilesiginin kiitle spektrumu.
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Sekil 7.21: 10 bilesiginin '"H NMR, *'P NMR, 3C NMR spektrumu.
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Ligandlarin Yapisal Karakterizasyonu: Ligandlarin FTIR spektrumlari incelendiginde

fonksiyonel gruplara ait bag frekans degerleri v(C-H)arom. 3066-3078 cm!, v(C-H)ai
2834-2970 cm™!, v(C=0) 1684-1693 cm™!, v(P=N) 1155-1207 cm’', v(P-O-C) 1071-
1095 cm’!, v(C=C) 1505 cm™, v(O-H) 3376-3400 cm™ seklindedir. Fonksiyonel
gruplara ait bag frekans degerleri ligandlara ait yapiy1 desteklemektedir. Ligandlara ait
FTIR spektrumu ve bag frekans degerleri siras1 ile Sekil 7.22 de ve Tablo 7.1’ de

verilmektedir.
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Sekil 7.22: Baslangic maddelerine ve ligandlara ait (1, 2, 4, 6, 8, 10) FTIR
spektrumu.

Tablo 7.1: Ligandlarin (4, 6, 8,10) FT-IR degerleri.

Bilesik | v(C-H)arom. | 0(C- | o(C=0) | o(P=N) | vo(P- | v(C=C) | v(O-
H)aiif. 0-0O) H)

4 3078 2834 1684 1206, 1095 | 1505 3400
1156

6 3089 2892 1689 1197, 1071 1504 3376
1155

8 3096 2970 1685 1207, 1095 | 1505 3389
1157

10 3066 2844 1693 1207, 1072 | 1505 3376
1157
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Azot atmosferinde 25-800 °C araliginda, 10 °C 1sitma hizi ile yapilan
termogravimetrik analiz sonucu TGA bozulma egrilerinden, tiim ligandlarin 300 °C’
nin iizerinde bozulmaya ugradigi goriilmistiir. 4 ligandinin kiitlece %35° i, 6
ligandinin kiitlece %25’ 1, 8 ligandinin kiitlece %51’ 1, 10 ligandinin kiitlece %56’ s1
bozulmadan kalmistir. TGA verilerine gore ligandlarin 300 °C’ ye kadar miitkemmel
bir termal kararlilik gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 7.23). Ligandlarin
termogravimetrik analiz sonucu kararlilik sicakliklari ve bozunmadan kalan (%)

degerleri Tablo 7.2°de verilmektedir.

Tablo 7.2: Ligandlarin (4, 6, 8, 10) TGA degerleri.

Bilesik | Kararhlik Sicakhg: Bozunmadan Kalan
(&9) (Y0)
4 337 34,94
6 324 24,89
8 332 50,49
10 355 55,69

Kiitle Kaybi (%)

1 L] 1 T
200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 7.23: Ligandlara ait (4, 6, 8, 10) TGA egrileri.
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7.2. Koordinasyon Polimerlerinin Sentezi ve Kati Hal
Karakterizasyonlari

Kompleks 1 Sentezi ve Karakterizasyonu: 4 ligandinin (20 mg) 2 mL DMF c¢ozeltisi,
Zn(NO3)2.6H20 tuzunun (41.1 mg) 0.4 mL sulu ¢ozeltisi ve terpiridin (5.4 mg) (1:6:1)

mol oraninda ultrasonik banyoda 15 dakika karistirildi. Homojen karisim hidrotermal
reaktorde 3 gilin 120°C’ de hidrotermal reaktor icinde etiivde 1sitildi. Etiiv 12 saatte
yavagca oda sicakligina sogutuldu. Olusan kristaller sirasi ile DMF, su ve aseton ile 3
defa yikanarak santrifiij edildi. Yikama sonucu 70 °C vakum etiivinde 12 saat
bekletilerek kurutuldu. X-1511 kirmimi teknigi ile Kompleks 1 yapisi aydinlatildi
(Sekil 7.24).

Sekil 7.24: Kompleks 1 tek kristal yapisi.

Zn(NO3)2-6H>0 metal tuzu, terp. N-donor ligandi ve 4 kullanilarak, solvotermal sentez
yontemiyle elde edilen Kompleks 1, 2D katmanli yapiya sahiptir. SCXRD analiz
calismalar1 sonucunda, [Zna(trp)2(L)1]-DMF-3H,0 formiilasyonuna sahip yapi, C2/c
uzay grubunda monoklinik kristal sisteminde kristallenmistir. Asimetrik birim
hiicrede, bir Zn(Il) atomu, bir ¢ceyrek halkali fosfazen bazli ligand (L) ve bir kiskag
tipli ligand-trp. tespit edilmistir. Zn(II) atomu, bir selatlayici terp. Ligandi ile ii¢ N-
donor atomu ve farkli karboksilat gruplarinin iki O-atomu ile bes koordineli (N30O>)

bir yapiya sahiptir.

76



Kompleks 2 Sentezi ve Karakterizasyonu: 8 ligandinin (20 mg) 1 mL DMF ¢ozeltisi,
Co(NO3)2.6H>0 tuzunun (11.17 mg) 1 mL sulu ¢6zeltisi ve 1,10-fenantrolin (6.91 mg)

(1:2:2) mol oraninda ultrasonik banyoda 15 dk karistirlldi. Homojen karisim
hidrotermal reaktorde 4 giin 120 °C’ de etiivde bekletildi. Etiiv 12 saatte yavasca oda
sicakligina sogutuldu. Olusan kristaller siras1 ile DMF, su ve aseton ile 3 defa
yikanarak santrifiij edildi. Yikama sonucu 70 °C vakum etiiviinde 12 saat bekletilerek

kurutuldu. X-1s1n1 kirinimi teknigi ile Kompleks 2 yapisi aydinlatildi (Sekil 7.25).

Co2
. ),
& T Ui A
- e 026"
o027t

Sekil 7.25: Kompleks 2 tek kristal yapisi.

SCXRD analiz ¢alismalar1 sonucunda, [Co4(L1)(phen)s(H20)s]-(DMF-6H,0)
formiilasyonundaki Kompleks 2, triklinik kristal sistemine ve P-2i/c uzay grubuna
sahiptir. Asimetrik birim hiicrede dort bagimsiz Co(II) iyonu, dort fenantrolin N-dondr
ligand1 ve bes su molekiilii ile bozulmus okthaedral yapidadir. Col atomu, iki tane
fenantrolin grubundaki dondr N atomlari, iki su molekiiliindeki O atomlart ve iki

karboksilat oksijeninden olusmaktadir. Diger Co metal merkezleri (Co2, Co3 ve Co4),
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fenantrolin ligandindaki iki N atomu, {i¢ karboksilat oksijeni ve bir su molekiilii
araciligryla bozulmus bir oktahedral koordinasyon geometrisi (CoO4N2H) sergiler.

Kompleks 2’ nin ac-diizlemi boyunca 2D katmanli bir yapida oldugu tespit edilmistir.

Kompleks 3 Sentezi ve Karakterizasyonu: Kompleks 2 ile ayni1 metal tuzu ve oranlara

sahip olan Kompleks 3’ te farkli olarak 4 ligandi kullanilmistir. Homojen karigim
hidrotermal reaktorde 4 giin 120 °C’ de etiivde bekletildi. Etiiv 12 saatte yavasca oda
sicakligina sogutuldu. Olusan kristaller sirasi1 ile DMF, su ve aseton ile 3 defa
yikanarak santrifiij edildi. Yikama sonucu 70 °C vakum etiiviinde 12 saat bekletilerek

kurutuldu. X-1s11 kirmimi teknigi ile Kompleks 3 yapist aydinlatild: (Sekil 7.26).

Sekil 7.26: Kompleks 3 tek kristal yapisi.

Kristalografik analiz c¢alismalari sonucunda, [Co2(L1)(phen)2(H20)]-(DMF)(H20)
formiilasyonundaki Kompleks 3, triklinik kristal sistemine ve P-1 uzay grubuna
sahiptir. Asimetrik birim hiicrede, iki bagimsiz Co(II), bir L1 ligandi, iki su molekiilii
(bir koordineli ve bir p-H>O) ve iki fenantrolin ligand1 bulunmaktadir. Col metal
merkezi, fenantrolinin iki azot atomu (N4, N5), selatlayici karboksilat ligandindan iki
oksijen atomu (014, O15) ve karboksilat ligandindan iki oksijen atomu (012, O13) ile

alt1 koordineli olarak bozulmus bir oktahedral koordinasyon geometrisi olusturur. Co2
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katyonu, fenantrolin ligandinin iki azot atomu (N6, N7), bir su molekliinden gelen
oksijen atomu (O7), iki karboksilat oksijen atomu (O10, O11) ve monodentat (tek-
disli) karboksilat ligandinin oksijen atomu (O6) tarafindan olusturulan bozulmus
oktahedral koordinasyon geometrisine sahiptir. Kompleks 3’ {in a diizlemi boyunca

1D polimerik zincir yapida oldugu belirlenmistir.

Kompleks 4 Sentezi ve Karakterizasyonu: Kompleks 4’ iin Kompleks 3 koordinasyon

polimerinden farki ise N-donor ligand olarak 2,2’-bpy.’ in kullanilmasidir. Homojen
karigtm hidrotermal reaktérde 4 giin 120 °C’ de etlivde bekletildi. Etiiv 12 saatte
yavasca oda sicakligina sogutuldu. Olusan kristaller siras1 ile DMF, su ve aseton ile 3
defa yikanarak santrifiij edildi. Yikama sonucu 70 °C vakum etliviinde 12 saat
bekletilerek kurutuldu. X-1s1m1 kirmimi teknigi ile Kompleks 4 yapist aydinlatildi
(Sekil 7.27).

Sekil 7.27: Kompleks 4 tek kristal yapisi.

SCXRD analiz ¢alismalar1 sonucunda, [Co(L)o.5(2,2’-bpy.)(H20)] formiiliine sahip
Kompleks 4, P-1 uzay grubunda triklinik kristal sisteminde kristallenmistir. Asimetrik
birim hiicrede bir Co(Il), ¢ceyrek L1 ligandi, bir su molekiilii ve bir 2,2’-bpy. ligand1
bulunmaktadir. Kompleks 4’ {in, c-ekseni boyunca 1D zn-n istiflenmesiyle tabakali ag

yapida bir koordinasyon polimeri oldugu belirlenmistir.

Kompleks 5 Sentezi ve Karakterizasyonu: 4 ligandinin (20 mg) 1 mL DMF c¢ozeltisi,
Cd(NO3)2.6H>0 tuzunun (14.22 mg) 1 mL sulu ¢ézeltisi ve 1,10-fenantrolin (8.31 g)
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(1:2:2) mol oraninda ultrasonik banyoda 15 dk karistirildi. Homojen karisim
hidrotermal reaktorde 4 giin 120 °C’ de etiivde bekletildi. Etiiv 12 saatte yavasca oda
sicakligina sogutuldu. Olusan kristaller sirasi1 ile DMF, su ve aseton ile 3 defa
yikanarak santrifiij edildi. Yikama sonucu 70 °C vakum etiiviinde 12 saat bekletilerek

kurutuldu. Kompleks 5 yapis1 X-151n1 kirmnimi teknigi ile aydinlatildi (Sekil 7.28).

Sekil 7.28: Kompleks 5 tek kristal yapisi.

SCXRD analiz c¢aligmalar1 sonucunda, [Cdx(L1)(phen)(H20)]-(DMF)(H2O)
formiilasyonundaki Kompleks 5, triklinik kristal sisteminde P-1 uzay grubunda
kristallenmistir. Asimetrik birim hiicrede, iki bagimsiz Cd(Il), bir L1 ligand, iki su
molekiilii (bir koordineli ve bir p-H>O) ve iki fenantrolin ligand1 bulunmaktadir. Cdl
metal merkezi, fenantrolinin iki azot atomu (N4, N5), karboksilat ligandinin dort
oksijen atomu (09, 010, Ol1 ve O12) ile alt1 koordineli olarak bozulmus bir
oktahedral koordinasyon geometrisi olusturur. Co2 katyonu, fenantrolin ligandinin iki
azot atomu (N6, N7), bir su molekiiliinden gelen oksijen atomu (O18), iki karboksilat

oksijen atomu (07, O8) ve monodentat (tek-disli) karboksilat ligandinin oksijen atomu
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(O14) tarafindan olusturulan bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisine sahiptir.

Kompleks 5’ in @ diizlemi boyunca 1D polimerik zincir yapida oldugu belirlenmistir.

Koordinasyon Polimerlerinin FTIR Analizi: Komplekslerin FTIR spektrumlar1 ve

fonksiyonel gruplara ait bag frekans degerleri, sirastyla Sekil 7.29° da ve Tablo 7.3’
te sunulmustur. Komplekslere ait FTIR spektrumlarinda, ligandlarin yapisindaki
karboksilik asit gruplarina ait O-H gerilme titresim bandinin kaybolmasi, ligandlarin -
COOH fonksiyonel gruplari iizerinden komplekslesmeye katildigini isaret etmektedir.
Bag frekans degerleri ve FTIR spektrumlari, komplekslerin yapisini destekleyen

onemli veriler sunmaktadir.

Tablo 7.3: Komplekslere ait (Kompleks 1, Kompleks 2, Kompleks 3, Kompleks 4,
Kompleks 5) FTIR degerleri.

Koordinasyon v(C=0) v(P=N) v(C=C) v(C-
Polimerleri H)arom.
Kompleks 1 Usim: 1678 1204, 1549 3079
1151

Kompleks 2 Usim:1655/Vasim: 1419 1266, 1550 3081
1169

Kompleks 3 Usim: 1655/0asim: 1378 1266, 1592 3048
1148

Kompleks 4 Usim: 1675/0asim: 1371 1266, 1599 3041
1169

Kompleks 5 Usim: 1613/Vasim: 1385 1266, 1585 3062
1162
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Sekil 7.29: Koordinasyon polimerlerine ait FTIR spektrumu.

Koordinasyon Polimerlerinin  Termal Analizi: Azot atmosferinde 25-800 °C

araliginda, 10 °C 1sitma hiz1 ile yapilan Termogravimetrik Analiz sonucu TGA
bozulma egrilerinden, Kompleks 1 390 °C, Kompleks 2 375 °C, Kompleks 3 345 °C,
Kompleks 4 355 °C, Kompleks 5 354 °C’ de bozulmaya ugramistir. Kompleks 1° in
kiitlece %42’ si, Kompleks 2’ nin kiitlece %47’ si, Kompleks 3’ iin kiitlece %43’ i,
Kompleks 4’ iin kiitlece %33’ i, Kompleks 5’ in kiitlece %35’ i bozunmadan
kalmigtir. TGA verilerine gore komplekslerin 350 °C’ nin iizerinde miilkemmel bir
termal kararhilik gosterdigi tespit edilmigstir (Sekil 7.30). Komplekslerin
Termogravimetrik Analiz sonucu kararlilik sicakliklar1 ve bozunmadan kalan (%)

degerleri Tablo 7.4’ te verilmektedir.
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Sekil 7.30.: Koordinasyon polimerlerine ait TGA spektrumu. (a) Tiim koordinasyon
polimerleri (b) Kompleks 1, (¢) Kompleks 2, (d) Kompleks 3, (e)
Kompleks 4, (f) Kompleks 5.

Tablo 7.4. Koordinasyon polimerlerine ait TGA degerleri.

Koordinasyon Kararhlik Sicakhg: (°C) Bozunmadan Kalan (%)
Polimerleri
Kompleks 1 390 42.46
Kompleks 2 375 46.67
Kompleks 3 345 43.41
Kompleks 4 355 33.40
Kompleks 5 354 34.72

Koordinasyon Polimerlerinin Optik Bant Araliklarimin Belirlenmesi: Kat1 hal UV

spektroskopisi ile Olgiilen bant araliklari, komplekslerin yar iletkenlik 6zelliklerini
belirlemede onemli bir dl¢lidiir. Bu baglamda, oda sicakliginda yapilan olgtimler
sonucunda bant araliklar1 Kubelka-Munk esitligi kullanilarak eV cinsinden
hesaplanmistir. Komplekslerin optoelektronik o6zellikleri, UV-vis difiiz yansima
spektroskopisi (DRS) analizleri dogrultusunda degerlendirildiginde, elde edilen bant
aralig1 (band gap) degerleri asagidaki sekilde siralanmistir: Kompleks 1 icin 3.37 eV,
Kompleks 2 i¢in 1.70 eV, Kompleks 3 i¢cin 1.45 eV, Kompleks 4 icin 2.44 eV ve
Kompleks 5 icin 3.30 eV olarak belirlenmistir (Sekil 7.31). Bu sonuglar,
komplekslerin elektronik yapilarina bagli olarak farkli enerji seviyelerine sahip

olduklarini ve 6zellikle Kompleks 2 ile 3'iin diisiik bant araligi nedeniyle goriiniir

83



bolge 151811 absorplama potansiyelinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Bant araligi
degerleri 4,0 eV'nin altinda olan malzemeler genellikle potansiyel yari iletken olarak
kabul edilir ve UV bolgesindeki 151k ile uyarilabilirler. Kompleksler, bant aralig
degerleri ile potansiyel yari iletken malzemeler olarak degerlendirilmistir. Ozellikle
bant aralig1 1.70 eV, 1.45 eV ve 2.44 eV olarak hesaplanan Kompleks 2, Kompleks
3 ve Kompleks 4 yapisinin goriiniir 151k aydinlatmasinda fotokatalitik gideriminin ¢ok
ideal olmasi beklenmektedir. Bu kapsamda fotokatalitik boyar madde giderim

caligmalarina bu kompleks i¢in baslanilmigtir.

—— Kompleks 2

N Eg=1.T0 eV
{EgeaaTev 9= Tee

hv(eV) hy (eV) hy (eV)

20

Eg=3.30 eV

Sekil 7.31: Koordinasyon polimerlerine ait optik bant araliklarinin gosterimi.

7.3. Koordinasyon Polimerlerinin Boyar Madde Fotokataliz
Giderim Cahsmalar: ve Mekanizmalarinin Incelenmesi

Kompleks 1’ in Boya Giderim Calismalari: Kompleks 1 yar1 iletken fotokatalizor

(300 mg/L) olarak kullanilarak, {i¢ farkli organik boyanin giderimi ve reaksiyon
kinetigi sistematik olarak incelenmistir. Sekil 7.32 yari iletken fotokatalizor olarak
Kompleks 1 bulundugu kosullarda MO, MB ve RhB' nin 1s1ma siiresine gore boya
giderim yiizdeleri ile konsantrasyon oranlarini kinetik olarak (InCo/C) gostermektedir.
Kompleks 1, MB i¢in 60 dk’da 91%, RhB i¢in 60 dk’da 89% ve MO icin 60 dk’da

81% bozunma verimi gostermistir. Buna karsilik, UVA 151k kaynagi olmadan ayni
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kosullarda yapilan deneylerde, 20 ppm boyar ¢6zeltilerin bozunma verimlilikleri MB
i¢in 60 dk’da 21%, RhB ve MO i¢in sirast ile 9% ve 7% olarak belirlenmistir. Tekrar
kullanim testinde Kompleks 1 5. kez gergeklestirilen MB fotokatalitik giderim

calismasinda %78 giderim performansi sergilemistir.

(c)
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Sekil 7.32: (a) Kompleks 1 varliginda boyalarin renk giderim verimleri. (b)
Kompleks 1 varliginda UVA 1simasi altinda boyalarin foto gideriminde
icin kinetik incelenmesi. (¢) MB boyasiin fotokatalitik gideriminde
Kompleks 1’ in yeniden kullanimi.

Kompleksin fotokataliz boyar madde giderim oncesi ve giderim sonrasi faz safligini
belirlemek i¢in PXRD kullanildi. Sekil 7.33, Kompleks 1’ in tek fazli kristal yapiya
sahip oldugunu gostermektedir. Kompleks 1° in sulu ortamdaki fotokatalitik giderim
deneylerinin ardindan, PXRD desenleri incelendi ve kimyasal kararlilig1 dogrulandu.
Sekil 7.33° de Kompleks 1' in UVA 1s181ina maruz kaldiktan sonra kaydedilen PXRD
desenleri, sentezlenen kompleksin saf haldeki kirilim desenleriyle uyumludur.
Fotokatalitik siire¢ sonrasinda kompleksin kararliligini siirdiirdiigiinii gostermektedir.
Kompleks 1’ in yiizey morfolojisi, Sekil 7.33° de SEM kullanilarak incelendi.
Fotokatalitik islem sonrasinda yiizeyde belirgin degisiklikler gézlemlenmedi. SEM
goriintiileri, hibrit kompleksin kristal yapisinin fotokatalitik reaksiyon sirasinda giiclii

bir sekilde korundugunu gostermektedir.
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(a)
— MB

Intensity (a.u.)

Sekil 7.33: (a) Kompleks 1’ e ait PXRD grafigi. (b-c) Kompleks 1 SEM goriintiileri:
(b) UVA 1s1mas1 dncesi Kompleks 1 (¢) UVA 1s1masi sonrasi Kompleks
1/MB boyasi.

Kompleks 2’ nin Boya Giderim Calismalari: Kompleks 2 yari iletken fotokatalizor

olarak {i¢ farkli organik boya giderimi ve kinetigi sistematik olarak incelenmistir. Sekil
7.34 yan iletken fotokatalizér olarak (50 mg/100 mL) Kompleks 2 bulundugu
kosullarda MO, MB ve RhB'nin 1s1ma siiresine gore boya giderim yliizdeleri ile
konsantrasyon oranlarim1 kinetik olarak (InCo/C) gostermektedir. Kompleks 2
inorganik-organik hibrit kompleks, MB i¢in 90 dk’da 94,22%, RhB ve MO ig¢in 90
dk’da siras1 ile 77,34% ve 64,90% bozunma verimi gostermistir. Buna karsilik,
goriiniir 151k aydinlatmasi olmadan ayni kosullarda yapilan deneylerde, 10 ppm boyar
¢oOzeltilerin bozunma verimlilikleri MB i¢in 90 dk’ da 17,39%, RhB ve MO igin 90
dk’ da sirasi ile 2,68% ve 6,71% olarak belirlenmistir. Tekrar kullanim testinde
Kompleks 2 kompleksi 5. kez gerceklestirilen MB fotokatalitik giderim ¢alismasinda

%77,34 giderim performansi sergilemistir.
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Sekil 7.34: (a) Kompleks 2 varliginda boyalarin renk giderim verimleri. (b)
Kompleks 2’ nin goriinlir 151k altindaki kinetik incelemesi. (¢) MB
boyasinin fotokatalitik gideriminde Kompleks 2’ nin yeniden kullanima.

Kompleks 2’ nin fotokataliz boyar madde giderim 6ncesi ve giderim sonrasi faz
safligini belirlemek i¢in PXRD kullanildi. Sekil 7.35, Kompleks 2’ nin tek fazli kristal
yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Kompleks 2’ nin sulu ortamdaki fotokatalitik
giderim deneylerinin ardindan, PXRD desenleri incelendi ve kimyasal kararlilig
dogrulandi. Sekil 7.35 (a)' da Kompleks 2’ nin goriiniir 151k aydinlatmasi sonrasi
kaydedilen PXRD desenleri, sentezlenen kompleksin saf haldeki kirilim desenleriyle
uyumludur. Fotokatalitik siire¢ sonrasinda kompleksin kararliligini siirdiirdiigiinii
gostermektedir. Kompleks 2’ nin yilizey morfolojisi, Sekil 7.35° te SEM kullanilarak
incelendi. SEM goriintiileri, hibrit kompleksin kristal yapisinin fotokatalitik reaksiyon
sirasinda kararli kaldigimi gostermektedir. Fotokatalitik islem sonrasinda yiizeyde

belirgin degisiklikler gdzlemlenmedi.
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Sekil 7.35: (a) Kompleks 2’ ye ait PXRD grafigi. (b-e) Kompleks 2’ ye ait SEM
goriintiileri: (b) Kompleks 2’ nin goriiniir 151k altinda 1s1ma oncesi (c)
Goriiniir 151k altinda 151ma sonrasi1 Kompleks 2/MB boyasi (d) Kompleks
2/RhB (e) Kompleks 2/MO.
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Kompleks 3 iin Boya Giderim Calismalari: Kompleks 3 yari iletken fotokatalizor

olarak ii¢ farkli organik boya giderimi ve kinetigi sistematik olarak incelenmistir. Sekil
7.36 yar iletken fotokatalizor olarak 75 mg Kompleks 3 bulundugu kosullarda MO,
MB ve RhBhnin 1s1mma siiresine gore boya giderim yiizdeleri ile konsantrasyon
oranlarini kinetik olarak (InCo/C) gostermektedir. Kompleks 3, MB i¢in 90 dk’ da
95,06%, RhB ve MO i¢in 90 dk’ da siras1 ile 81,15% ve 63,78% bozunma verimi
gostermistir. Buna karsilik, 151k kaynagi olmadan ayni kosullarda yapilan deneylerde,
10 ppm boyar ¢ozeltilerin bozunma verimlilikleri MB i¢in 90 dk’ da 5,09%, RhB ve
MO i¢in 90 dk’ da sirasi ile 3,31% ve 6,07% olarak belirlenmistir. Tekrar kullanim
testinde Kompleks 3 5. kez gerceklestirilen MB fotokatalitik giderim ¢alismasinda

%82 giderim performansi sergilemistir.
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Sekil 7.36: (a) Kompleks 3 varliginda boyalarin renk giderim verimleri. (b)
Kompleks 3’ {in goriinlir 151k altindaki kinetik incelemesi. (¢) MB
boyasinin fotokatalitik gideriminde Kompleks 3’ iin yeniden kullanima.

Sekil 7.37, Kompleks 3’ iin tek fazli kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Kompleks 3 koordinasyon polimerinin sulu ortamdaki fotokatalitik giderim
deneylerinin ardindan, PXRD desenleri incelendi ve kimyasal stabilitesi dogrulandi.
Sekil 7.37 (a)’ da Kompleks 3’ iin goriiniir 1518a maruz kaldiktan sonra kaydedilen
PXRD desenleri, sentezlenen kompleksin saf haldeki kirilim desenleriyle uyumludur.
Fotokatalitik siire¢ sonrasinda kompleksin kararliligini stirdiirdiigiinii gostermektedir.
Kompleks 3’ iin yilizey morfolojisi, Sekil 7.37° de SEM kullanilarak incelendi.
Fotokatalitik islem sonrasinda yiizeyde belirgin degisiklikler gézlemlenmedi. Sekil
7.37 (c-e), MB, RhB ve MO boyalarinin fotokatalitik olarak uzaklastirilmasinin
ardindan kompleksin yiizey morfolojisini gostermektedir. SEM goriintiileri,
kompleksin kristal yapisinin fotokatalitik reaksiyon sirasinda kararli kaldigini

gostermektedir.
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Sekil 7.37: (a) Kompleks 3’ e ait PXRD grafigi. (b-e) Kompleks 3 SEM goriintiileri:

(b) Goriiniir 151k altinda isima 6ncesi (¢) GOriiniir 151k altinda 151ma sonrast
Kompleks 3 /MB boyasi1 (d) Kompleks 3 /RhB (e¢) Kompleks 3 /MO.

Kompleks 4 iin Boya Giderim Calismalari: Kompleks 4 yari iletken fotokatalizor

olarak {i¢ farkli organik boya giderimi ve kinetigi sistematik olarak incelenmistir. Sekil
7.38, yari iletken fotokatalizor olarak 50 mg Kompleks 4 bulundugu kosullarda MO,
MB ve RhB’ nin 1s1ma siiresine gore boya giderim yiizdeleri ile konsantrasyon
oranlari kinetik olarak (InCo/C) gostermektedir. Kompleks 4, MB icin 90 dk’ da
95,07%, RhB ve MO i¢in 90 dk’ da siras1 ile 80,51% ve 72,55% bozunma verimi
gostermistir. Buna karsilik, 151k kaynagi olmadan ayni1 kosullarda yapilan deneylerde,
10 ppm boyar ¢dzeltilerin bozunma verimlilikleri MB i¢in 90 dk’da 3,60%, RhB ve
MO i¢in 90 dk’ da siras1 ile 1,61% ve 9,31% olarak belirlenmistir. Tekrar kullanim
testinde Kompleks 4, 5. kez gerceklestirilen MB fotokatalitik giderim ¢alismasinda

%72,55 giderim performansi sergilemistir.
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Sekil 7.38: (a) Kompleks 4 varliginda boyalarin renk giderim verimleri. (b)

Kompleks 4’ iin gorliniir 151k altindaki kinetik incelemesi. (¢) MB
boyasinin fotokatalitik gideriminde Kompleks 4’ iin yeniden kullanimi.
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Sekil 7.39, Kompleks 4’ iin tek fazli kristal yapiya sahip oldugunu gdstermektedir.
Kompleks 4’ {in sulu ortamdaki fotokatalitik giderim deneylerinin ardindan, PXRD
desenleri incelendi ve kimyasal stabilitesi dogrulandi. Sekil 7.39(a)’ da Kompleks 4’
iin gOriiniir 1513a maruz kaldiktan sonra kaydedilen PXRD desenleri, sentezlenen
kompleksin saf haldeki kiritlim desenleriyle uyumludur. Fotokatalitik siire¢ sonrasinda
kompleksin kararliligini siirdiirdiiglinii gostermektedir. Kompleks 4’ iin yiizey
morfolojisi, Sekil 7.39° da SEM kullanilarak incelendi. Fotokatalitik islem sonrasinda
ylizeyde belirgin degisiklikler gézlemlenmedi. Sekil 7.39 (c-e), MB, RhB ve MO
boyalarmin fotokatalitik olarak uzaklastirilmasinin ardindan kompleksin ylizey
morfolojisini gostermektedir. SEM goriintiileri, kompleksin kristal yapisinin

fotokatalitik reaksiyon sirasinda kararli kaldigin1 gostermektedir.
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Sekil 7.39: (a) Kompleks 4’ ¢ ait PXRD grafigi. (b-e) Kompleks 4 SEM goriintiileri:
(b) Goriiniir isik altinda 1s1ma 6ncesi (¢) GOriiniir 151k altinda isima sonrast
Kompleks 4/MB boyasi (d) Kompleks 4/RhB (e) Kompleks 4/MO.

Kompleks 5° in Boya Giderim Calismalari: Kompleks 5 yari iletken fotokatalizor

olarak ii¢ farkli organik boya giderimi ve kinetigi sistematik olarak incelenmistir. Sekil
7.40, yar iletken fotokatalizor olarak 50 mg Kompleks 5 bulundugu kosullarda MO,
MB ve RhBhnin 1s1mma siiresine gore boya giderim yiizdeleri ile konsantrasyon
oranlarim kinetik olarak (InCo/C) gdstermektedir. Ilgili hiz sabitleri (k) ve R?
parametreleri Tablo 7.5’ de sunulmaktadir. Kompleks 5, MB i¢in 90 dk’ da 91,28%,
RhB ve MO i¢in 90 dk’ da sirast ile 86,98% ve 71,69% bozunma verimi gostermistir.
Buna karsilik, UVA 151k kaynagi olmadan ayni1 kosullarda yapilan deneylerde, 10 ppm
boyar ¢ozeltilerin bozunma verimlilikleri MB i¢in 90 dk’ da 4,62%, RhB ve MO i¢in
90 dk’da siras1 ile 2,09% ve 2,92% olarak belirlenmistir. Tekrar kullanim testinde
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Kompleks 5, 5. kez gerceklestirilen MB fotokatalitik giderim calismasinda %63,78

giderim performansi sergilemistir.
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Sekil 7.40: (a) Kompleks 5 varliginda boyalarin renk giderim verimleri. (b)
Kompleks 5’ ¢ ait varliginda UVA 1s1masi altinda kinetik incelenmesi. (c)
MB boyasinin fotokatalitik gideriminde Kompleks 5’ in yeniden
kullanima.

Sekil 7.41, Kompleks 5’ in tek fazli kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Kompleks 5’ in sulu ortamdaki fotokatalitik giderim deneylerinin ardindan, PXRD
desenleri incelendi ve kimyasal stabilitesi dogrulandi. Sekil 7.41 (a)’ da Kompleks 5°
in UVA 1s18ma maruz kaldiktan sonra kaydedilen PXRD desenleri, sentezlenen
kompleksin saf haldeki kirilim desenleriyle uyumludur. Fotokatalitik siire¢ sonrasinda
kompleksin kararliligint siirdiirdiigiinii  gostermektedir. Kompleks 5’ in ylizey
morfolojisi, Sekil 7.41° de SEM kullanilarak incelendi. Fotokatalitik islem sonrasinda
ylizeyde belirgin degisiklikler gézlemlenmedi. Sekil 7.41 (c-e), MB, RhB ve MO
boyalarmin fotokatalitik olarak uzaklastirilmasinin ardindan kompleksin ylizey
morfolojisini gostermektedir. SEM goriintiileri, kompleksin kristal yapisinin

fotokatalitik reaksiyon sirasinda kararli kaldigin1 gostermektedir.
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Sekil 7.41: (a) Kompleks 5’ e ait PXRD grafigi. (b-e) Kompleks 5 SEM goriintiileri:
(b) UV A 151masi 6ncesi (¢) UVA 1s1imasi sonrast Kompleks 5/MB boyast
(d) Kompleks 5/RhB (e¢) Kompleks 5/MO.

Tablo 7.5: Komplekslerin MB, RhB, MO boyar maddelerinin fotokatalitik bozunma
reaksiyonlarina ait hiz sabitleri k (dakika-1) ve korelasyon verileri (R?).

Koordinasyon Polimerleri MB RhB MO
Kompleks 1 0,0528 0,0358 0,0257
(0,9847) (0,9960) (0,9681)
Kompleks 2 0,0304 0,0167 0,0109
(0,9886) (0,9883) (0,9636)
Kompleks 3 0,0312 0,0196 0,0110
(0,99006) (0,9631) (0,9318)
Kompleks 4 0,0287 0,0143 0,0143
(0,9668) (0,9587) (0,9587)
Kompleks 5 0,0275 0,0150 0,0217
(0,9726) (0,9720) (0,9357)

Koordinasyon polimerlerinin kararliligini test etmek amaciyla bes ardisik dongiide
tekrar kullanilabilirlik testi yapilmistir. Tablo 7.6’ da giderim performans degerleri

yer almaktadir.
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Tablo 7.6: Komplekslere ait fotokatalitik giderim performanslari.

MB RhB MO
Zaman Boya 5. Zaman Boya Zaman Boya
Kordinasyon dk. Giderim Déngii dk. Giderim dk. Giderim
Polimerleri % % % %
Kompleks 1 60 91 78 60 89 60 81

Kompleks 2 90 94,22 | 77,34 90 77,34 90 64,90
Kompleks 3 90 95,06 82 90 81,15 90 63,78
Kompleks 4 90 95,07 | 72,55 90 80,51 90 72,55
Kompleks 5 90 91,28 | 63,78 90 86,98 90 71,69

Fotokatalitik Bozunma Mekanizmasi:

Koordinasyon polimerlerinin fotokatalitik performansini ve etkin mekanizmalarim
anlamak amaciyla serbest radikal siipiiriicii deneyleri gerceklestirilmistir. Bu
deneylerde, her 100 mL reaksiyon ¢ozeltisine 1 mmol-L~! konsantrasyonunda EDTA,
BQ ve IPA ilave edilmistir. Bu siipiiriiciiler sirasiyla h*, O, " ve "OH gibi ROS seg¢ici
olarak bastirarak, boyalarin fotokatalitik bozunmasinda hangi aktif tiirlerin rol
oynadigini belirlemede kullanilmistir. Fotokatalitik siirecte, yar1 iletken 6zellik tasiyan
koordinasyon polimerleri 1518a maruz kaldiginda, degerlik bandindan iletim bandina
elektron gegisi gergeklesir ve bu gecis, degerlik bandinda h* olusturur. Olusan e /h*,
organik kirleticilerin par¢alanmasinda temel rol oynar. Delikler dogrudan oksidasyon
reaksiyonlarinda gorev alabilirken, uyarilmig elektronlar ise ¢ozeltideki molekiiler
oksijeni indirgeyerek O, ° gibi reaktif tiirlerin olusumuna neden olabilir. Bu baglamda,
sentezlenen bes farkli koordinasyon polimeri (Kompleks 1-5) kullanilarak ¢esitli
organik boya c¢ozeltileri (MB, RhB, MO) iizerinde fotokatalitik bozunma testleri
yapilmistir. Her bir kompleksin belirli reaktif tiirler iizerinden etkili olup olmadig,
siptiriiclilerin varhiginda gozlemlenen bozunma oranlar1 ile degerlendirilmistir.
Kompleks 1-5 yari iletken fotokatalizorii, bant arali§ina esit veya daha yiiksek enerjili
fotonlarla 1s1nlandiginda, degerlik bandindaki elektronlar iletim bandina uyarilir ve
geride gliclii oksitleyici 6zelliklere sahip bosluklar birakir (Denklem 7.4). Bu
bosluklar, yiizeye adsorplanmis organik molekiilleri dogrudan oksitleyebilecegi gibi,
OH™ iyonlartyla reaksiyona girerek giiclii oksidan olan hidroksil radikalleri
olusturabilir (Denklem 7.5-7.6). Ote yandan, uyarilan elektronlar, yiizeydeki
molekiiler oksijenle etkileserek boyar maddelerin renk gideriminde etkili olan
stiperoksit radikallerini (O2" ) meydana getirebilir (Denklem 7.7). Kompleks 1-5’ ¢

ait fotokatalitik sistemin temsili gosterimi.
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Kompleks 1-5 + hv <> Kompleks 1-5 (h"yb + €7cp) (7.4)

h'y, + H2O < H" + OH’ (7.5)
h'ys + OH < OH’ (7.6)
bt 02 > O (7.7)

Kompleks 1 icin yapilan deneylerde, 6zellikle BQ’ nun MB sistemine ilavesiyle 60
dakika sonunda bozunma oraninin %13’ e diistiigii gézlemlenmistir. Benzer sekilde,
RhB ve MO ¢dzeltilerinde BQ varliginda bozunma oranlari sirasiyla %8 ve %20’ ye
gerilemistir. Bu sonuglar, Kompleks 1’ in fotokatalitik aktivitesinde temel etkili tiiriin
O, " oldugunu gostermektedir. Kompleks 2 iizerinde gergeklestirilen EDTA siiptiriicii
deneyleri, bu kompleksin 6zellikle h™ aracihigiyla ¢alistigini ortaya koymustur. EDTA
varliginda MB’ nin bozunma oran1 %43,06, RhB i¢cin %27,14 ve MO i¢in %13,21
olarak kaydedilmistir. Bu diisiis, Kompleks 2’ nin h* aracili bozunmada belirgin
sekilde etkin oldugunu dogrulamaktadir. Kompleks 3 i¢in yapilan BQ siipiiriicii
deneylerinde MB, RhB ve MO c¢dzeltilerinde sirasiyla %32,09, %21,17 ve %17,23
oranlarinda bozunma gézlemlenmistir. Bu durum, Kompleks 3’ iin de tipki Kompleks
1 gibi siiperoksit radikalleri araciligiyla etkin oldugunu ortaya koymaktadir.
Kompleks 4 ve Kompleks 5’ in mekanizmalari incelendiginde, her iki sistemde de
BQ eklendiginde gozlemlenen anlamli sonlimlemeler dikkat ¢ekmistir. Kompleks 4
sisteminde MB, RhB ve MO i¢in gézlemlenen bozunma oranlar1 sirasiyla %30, %16
ve %28 olurken, Kompleks 5 icin aymi siralamayla %27, %36 ve %14 oranlar1 elde
edilmistir. Bu sonuglar, her iki kompleksin de fotokatalitik siiregte O, * reaktif tiirti

araciligiyla ¢alistigini dogrulamaktadir.
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Sekil 7.42: Komplekslerin (a) MB, (b) RhB ve (¢) MO’ 1n radikal siipiiriiciiler
varliginda fotokatalitik bozunmasi.

Elde edilen bulgular genel olarak degerlendirildiginde, sadece Kompleks 2' nin h*
delikleri iizerinden anlamli bir fotokatalitik aktivite gosterdigi, diger komplekslerin ise
O, " araciligiyla etki ettigi anlagilmistir. Bu farkliligin temelinde, Kompleks 2' nin
tagidig1r oktakarboksilik asit fonksiyonlu ligandin sagladigi yapisal ve elektronik
avantajlar ile bu kompleksin 1,70 eV gibi diisiik bir bant bosluguna sahip olmasi
yatmaktadir. Diislik bant aralig1 sayesinde goriiniir 151¢1n daha genis bir spektrumunu
absorplayabilen Kompleks 2, foton sogurumu sonucunda etkin yiik ayrimi1 saglayarak
oksidatif giicli yliksek h* tiirlerinin olugsmasina olanak tanimaktadir. Bu delikler, ya
dogrudan organik kirleticileri okside etmekte ya da ortamda bulunan OH iyonlari ile
reaksiyona girerek giiglii oksidatif etkiye sahip OH' olusturmaktadir. Ote yandan,
halkal1 fosfazen iskeletine sahip tetrakarboksilik asitli ligandlarla yapilandirilmis diger
kompleksler, genis/dar farkli bant araliklar1 nedeniyle goriiniir 151k altinda siirh
uyarilma sergilemekte ve bu durum, yiik tasiyicilarin ayrilmasmi zorlastirarak h’
tiirlerinin katkisini ikinci plana itmektedir. Bu komplekslerde olusan fotouyarilmis
elektronlar ise iletim bandindan ¢o6zeltideki molekiiler oksijene aktarilmakta ve O7
olusumunu tetikleyerek fotokatalitik siirecte baskin rol oynamaktadir. Sonug olarak,
ligand yapis1 (karboksilik asit grubu sayisi, konjugasyon derecesi, N-dondr 6zelligi),
bant boslugu ve 151k absorpsiyon kapasitesi, komplekslerin fotokatalitik bozunum
mekanizmasinda hangi aktif tiiriin (h* veya O,") one ¢ikacagini belirlemede temel
faktorler olarak 6ne ¢ikmaktadir. Co(Il) temelli koordinasyon polimerlerinin ROS
tretim yollarma gore farkli mekanizmalarla fotokatalitik aktivite gdsterebildigini
ortaya koymaktadir. Bu g¢alisma, radikal siipiiriiciilerin kullanimiyla, c¢esitli
komplekslerin hangi reaktif tiirler araciligiyla fotokatalitik bozunma gergeklestirdigini

net bir sekilde ortaya koymakta ve ¢evresel kirleticilerin gideriminde mekanizma
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temelli malzeme tasariminin Onemini vurgulamaktadir. Bu baglamda, radikal
stipiiriicti deneyleri, fotokataliz mekanizmalarinin aydinlatilmasinda vazgecilmez bir

analitik arag niteligindedir.

Fotokatalitik Sistem
Kompleks Yapilar + MB

/ \

Kompleks 1,3,4 ve 5 + 0," BQ Kompleks 2 + h* EDTA
0,°+MB —» CO,+H,0 h*+MB =—> CO, +H,0

Sekil 7.43: MB’ nin bozunma mekanizmasina, serbest radikal siipiiriiciilerin
eklenmesiyle olusan degisimi gosteren sematik diyagram.
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8. SONUCLAR ve ONERILER

Koordinasyon polimerleri, yiiksek yiizey alani ve kararlilik gibi avantajlarina ragmen,
fotokatalitik uygulamalarda etkinlikleri bazi yapisal ve elektronik sinirlamalarla
kisitlanmaktadir. Bu tez kapsaminda, karboksilik asit gruplar1 igeren fosfazen ve N-
donor ligandlarin sinerjik etkisiyle gelistirilen yeni koordinasyon polimerlerinin bu

engelleri asabilecegi gdsterilmistir.

Halkali fosfazen molekiilleri, heterohalkali bir yapida olup rigid -P=N- baglar
icermektedir ve fotokatalitik uygulamalarda ¢esitli avantajlar sunmaktadir. Bu baglar,
koordinasyon polimerlerinin hem 1stya hem de 1518a kars1 dayanikliligini artirmakta,
stereokimyasal olarak siibstitiientlerin halka iistiinde ve altinda konumlanabilmesine
imkan tantyarak farkli reaksiyon kosullarina adaptasyonu kolaylastirmaktadir. Ayrica,
halkal1 fosfazen c¢ekirdegi, su bazli fotokataliz reaksiyonlarinda yapisal biitiinliigiin
korunmasin1 destekleyerek koordinasyon polimerlerinin hidrolitik kararliligim
artirmakta ve bagli siibstitiientlerin etkisiyle elektron transfer mekanizmalarinda aktif

bir rol oynayarak yart iletken fotokatalizoriin performansini iyilestirmektedir.

Tez c¢alismasi kapsaminda sonug olarak tetra ve okta karboksilik asit gruplariyla
monosiibstitiie 2,2’-Bifenol ile 2,2’-Binaftol gruplar tasiyan fosfazen esasl ligandlar,
Zn(Il), Co(Il) ve Cd(I) metalleri ve N-donér ligandlar bir araya getirilerek
koordinasyon polimerlerinin sentezinde sinerjik bir yaklasim benimsenmistir. Zn(II),
Co(IT) ve Cd(II) metallerinin se¢iminde, katalitik merkezlerdeki reaktivite ve 151k
emilim Ozelliklerine katki saglama potansiyelleri etkili olmustur. Zn(II), yiiksek
kimyasal kararliligi ve c¢evre dostu ozellikleri ile dikkat ¢ekerken; Co(II), reaktif
oksijen tiirlerinin iiretiminde katalitik rol istlenmis ve Cd(II), yart iletkenlik

ozelliklerini gelistirme potansiyeli nedeniyle tercih edilmistir.

Dondr ligandlar terp., phen. ve 2,2,’-bpy. dikkat ¢ekici bir rol oynamistir. Terpiridin,
genis bir m-elektron sistemine sahip yapisi sayesinde fotokatalitik siirecte 151k emilim
kapasitesini artirmistir. Fenantrolin ise siki paketlenmis yapilar olusturarak kimyasal
stabilite saglamis ve yiik tastyicilarinin etkin transferine olanak tanimistir. Daha esnek
bir yap1 2,2°-bpy., metal merkezlere kolay baglanarak yapisal uyumu artirmistir. Bu
kombinasyon, UV ve goriiniir 151k altinda hem verimli hem de dayanikli yar iletken

fotokatalizorlerin gelistirilmesine imkan tanimistir. Sentezlenen bes yeni kompleks

97



yapt hem UV hem de goriiniir 151k altinda etkin fotokatalitik performans gosterebilecek
sekilde gelistirilmistir. Tasarlanan yapilar, fotokatalizde karsilasilan yiik tasiyicilarin
hizl1 rekombinasyonu, diisiik 151k enerjisi doniistim verimliligi ve sinirl yiik transferi

gibi temel sorunlara ¢6ziim sunmay1 hedeflemektedir.

Fotokatalitik mekanizmay1 agiklamaya yonelik yapilan radikal siipiiriicii deneylerde,
Kompleks 2’ yi i¢eren koordinasyon polimerlerinde h', Kompleks 1, 3, 4 ve 5 icin
O2 " nin reaktif tiirler oldugu belirlenmistir. Bu bulgular, kullanilan metalin, ligandin
fotokatalitik stirecte farkli roller iistlenerek siirecte sinerjik etkiler sagladigini

gostermektedir.

Sonug olarak, bu tez, karboksilik asit gruplar1 tagiyan fosfazen ve N-donor ligandlarin
bir araya getirilmesiyle sentezlenen yeni koordinasyon polimerlerinin hem yapisal
hem de fotokatalitik performans agisindan giiclii bir malzeme sinifi oldugunu ortaya
koymustur. Bu tez ¢alismasi, halkali fosfazen ¢ekirdeginin ve bagl organik gruplarin
koordinasyon polimerlerine sundugu katkilarla literatiire Onemli bir yenilik
kazandirmakta ve c¢evresel sorunlara ¢6ziim sunacak yari iletken fotokatalizorlerin
gelistirilmesinde oncii bir yaklagim sergilemektedir. Gelistirilen malzemelerin
yalnizca organik boya gideriminde degil, sergiledikleri yari ilekten potansiyel
ozellikleri ve kararliliklar sayesinde ayni zamanda agir metallerin uzaklastirilmasi,
ila¢ kalintilarinin bozunmasi ve yenilenebilir enerji uygulamalarinda kullanilabilecegi
ongorilmektedir. Gelecek caligmalar, bu malzemelerin biyobozunurluk, toksisite ve
Olgceklenebilirlik analizlerine odaklanarak c¢evre dostu aritma teknolojilerinin
gelistirilmesine katki saglayacaktir. Bu tez, UV ve goriiniir 1s1kta calisan, genis
spektrumlu ve yiiksek verimlilikte yari iletken fotokatalizorlerin gelistirilmesiyle
fotokataliz alaninda ilham kaynagi olurken; literatiire sundugu katki ile gelecekteki

bilimsel atilimlar i¢in saglam ve yenilik¢i bir temel olusturmaktadir.

Tez ¢alismasi kapsaminda ulagilan sonucglara gore asagida cesitli caligma Onerileri

verilmistir:

e Farkli metal tuzlar1 (Ni(Il), Cu(Il), Mn(II), Zr(IV)) ve organoimin ligandlar
(4,4’-Bpy, bisterpiridin) kullanilarak farkli kompleks yapilar sentezlenerek
farkli uygulama alanlarinda kullanilabilir.

e Reaktif oksijen tiirlerinin belirlendigi mekanizma calismalar1 EPR testleriyle

desteklenebilir.
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Dongiisel voltametri, EIS ve VB/CB belirlenmesi ile reaktif oksijen tiirlerin
etkinligi netlestirilebilir ve ROS redoks potansiyellerine gore incelenerek
fotokatalitik mekanizma gii¢lendirilebilir.

Kompleks 1 ve 5’ in emisyon siddeti Olcililerek liiminesans ozellikleri
incelenebilir. Metal secicilik ve nitro aramotik bilesiklere karsi hassasiyeti
dedekte edici 6zellikleri incelenebilir.

Ileriki calismalarda Kompleks 1 ve 5° in Zn(II) ve Cd(II) gibi toksik d-gegis
metalleri icermesi nedeniyle toksisite ¢caligmalari yapilarak yapilarin giivenligi

ve performansi test edilebilir.

Tablo 8.1: Tez kapsaminda sentezlenen bilesikler ve kompleksler.

No

Bilesikler Sentez Durumlari

Tez baslangig bilesigi
(N3P3Cle)

Tez kapsaminda
sentezlendi. (spiro-
N3P3(bifenoksi)Cly)

Tez kapsaminda
sentezlendi. (spiro-
N3P3(binaftoksi)Cls )

Tez kapsaminda
sentezlendi. (H4LL1-E)
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Tablo 8.1: Devam.

Tez kapsaminda
sentezlendi. (H4L2-E)

Tez kapsaminda
sentezlendi. (H4L1)

Tez kapsaminda
sentezlendi. (H4L2)

Tez kapsaminda
sentezlendi. (HsL.1-E)

Tez kapsaminda
sentezlendi. (HsL2-E)
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Tablo 8.1: Devam.

10
Tez kapsaminda
sentezlendi. (HsL1)
11
Tez kapsaminda
HOOC sentezlendi. (HsL2)
HoOC
COOH
Hooc\d
12
Tez kapsaminda
sentezlendi. (Kompleks 1)
13
Tez kapsaminda
sentezlendi. (Kompleks 2)
14

Tez kapsaminda
sentezlendi. (Kompleks 3)
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Tablo 8.1: Devam.

15

e, [Tez kapsaminda
[ I isentezlendi. (Kompleks 4)

16

Tez kapsaminda
sentezlendi. (Kompleks 5)

102




KAYNAKLAR

[1] Govarthanan M., Mythili R., Kim W., Alfarraj S., Alharbi S. A., (2021). Facile
fabrication of (2D/2D) MoS:@MIL-88(Fe) interface-driven catalyst for efficient
degradation of organic pollutants under visible light irradiation. Journal of Hazardous
Materials, 414, 125522.

[2] Saedi Z., Hajinia N., (2021). Concurrent first-and second-order photodegradation
of azo dyes using TMU-16 pillared-layer microporous metal organic framework under
visible light. Journal of Solid State Chemistry, 300, 122210.

[3] Zhang H., Liu G., Shi L., Liu H., Wang T., Ye J., (2016). Engineering coordination
polymers for photocatalysis. Nano Energy, 22, 149—168.

[4] Kitagawa S., Matsuda R., (2007). Chemistry of coordination space of porous
coordination polymers. Coordination Chemistry Reviews, 251 (21-24), 2490-25009.

[5] Kuila A., Surib N. A., Mishra N. S., Nawaz A., Leong K. H., Sim L. C., Ibrahim
S., (2017). Metal organic frameworks: a new generation coordination polymers for
visible light photocatalysis. ChemistrySelect, 2 (21), 6163-6177.

[6] Werner A., (1893). Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen.
Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Chemie, 3, 267-330.

[7] Wilkinson G., Rosenblum M., Whiting M., Woodward R., (1952). The structure of
iron bis-cyclopentadienyl. Journal of the American Chemical Society, 74,2125-2126.

[8] Herskovitz T., Averill B. A., Holm R. H., Ibers J. A., Philipps W. D., Weiher J. F.,
(1972). Structure and properties of a synthetic analogue of bacterial iron-sulfur
proteins. Proceedings of the National Academy of Sciences, 69 (9), 2437-2441.

[9] Wyart J., (1926). Structure of basic acetate of zinc determined by x-ray analysis.
Bulletin de la Société Frangaise de Minéralogie, 49, 148.

[10] Yaghi O. M., Li G., Li H., (1995). Selective binding and removal of guests in a
microporous metal-organic framework. Nature, 378 (6558), 703.

[11] Li H., Eddaoudi M., Groy T. L., Yaghi O. M., (1998). Establishing microporosity
in open metal-organic frameworks: gas sorption isotherms for Zn(BDC). Journal of
the American Chemical Society, 120 (33), 8571-8572.

[12] Cote A. P., Benin A. 1., Ockwig N. W., O'Keeffe M., Matzger A. J., Yaghi O. M.,
(2005). Porous, crystalline, covalent organic frameworks. Science, 310 (5751), 1166—
1170.

[13]LiuY.,Ma Y., Zhao Y., Sun X., Gandara F., Furukawa H., Yaghi O. M., (2016).

Weaving of organic threads into a crystalline covalent organic framework. Science,
351 (6271), 365-369.

103



[14] Diercks C. S., Kalmutzki M. J., Diercks N. J., Yaghi O. M., (2018). Conceptual
advances from Werner complexes to metal-organic frameworks. American Chemical
Society Central Science, 4 (11), 1457-1464.

[15] Lippi M., Cametti M., (2021). Highly dynamic 1D coordination polymers for
adsorption and separation applications. Coordination Chemistry Reviews, 430,
213661.

[16] Kitagawa S., Noro S., (2003). Coordination polymers: Infinite systems.
Comprehensive Coordination Chemistry II, 231-261.

[17] Adachi K., Kawata S., Kabir M. K., Kumagai H., Inoue K., Kitagawa S., (2001).
Design and construction of coordination polymers based on the topological property
of the multidentate ligand. Chemistry Letters, 30 (1), 50-51.

[18] Henke S., (2011). Metal-organic frameworks with additional flexible substituents:
modulating responsiveness, gas sorption selectivity & network topologies. Doctoral
dissertation, Ruhr-Universitdt Bochum, 2011.

[19] Kitagawa S., Noro S., (2003). Coordination polymers: Infinite systems.
Comprehensive Coordination Chemistry II,231-261.

[20] Diana R., Caruso U., Panunzi B., (2021). Stimuli-responsive zinc (II) coordination

polymers: a novel platform for supramolecular chromic smart tools. Polymers, 13 (21),
3712.

[21] Kitagawa S., Kitaura R., Noro S. I., (2004). Functional porous coordination
polymers. Angewandte Chemie International Edition, 43 (18), 2334-2375.

[22] Lin Z., Richardson J. J., Zhou J., Caruso F., (2023). Direct synthesis of amorphous
coordination polymers and metal—organic frameworks. Nature Reviews Chemistry, 7
(4), 273-286.

[23] Yusuf V. F., Malek N. I, Kailasa S. K., (2022). Review on metal—organic
framework classification, synthetic approaches, and influencing factors: Applications

in energy, drug delivery, and wastewater treatment. American Chemical
Society Omega, 7 (49), 44507-44531.

[24] Batten S. R., Neville S. M., Turner D. R., (2008). Coordination polymers: Design,
analysis and application. Royal Society of Chemistry.

[25] Zhao Y., Li K., Li J., (2010). Solvothermal synthesis of multifunctional
coordination polymers. Zeitschrift fiir Naturforschung B, 65 (8), 976-998.

[26] Safaei M., Foroughi M. M., Ebrahimpoor N., Jahani S., Omidi A., Khatami M.,

(2019). A review on metal-organic frameworks: Synthesis and applications. 7rAC
Trends in Analytical Chemistry, 118, 401-425.

104



[27] Stock N., Biswas S., (2012). Synthesis of metal-organic frameworks (MOFs):
Routes to various MOF topologies, morphologies, and composites. Chemical Reviews,
112 (2), 933-969.

[28] Kukkar P., Kim K. H., Kukkar D., Singh P., (2021). Recent advances in the
synthesis techniques for zeolitic imidazolate frameworks and their sensing
applications. Coordination Chemistry Reviews, 446, 214109.

[29] Bang J. H., Suslick K. S., (2010). Applications of ultrasound to the synthesis of
nanostructured materials. Advanced Materials, 22 (10), 1039—1059.

[30] Singh S., (2024). Metal organic frameworks for wastewater treatment, renewable
energy and circular economy contributions. Nature Partner Journals: Clean Water, 7,
124.

[31] Amo-Ochoa P., Zamora F., (2014). Coordination polymers with nucleobases:
From structural aspects to potential applications. Coordination Chemistry Reviews,
276, 34-58.

[32] Wang X., He L., Song Z., Wang Y., (2009). Silver nanoparticles supported by
novel nickel metal-organic frameworks: An efficient heterogeneous catalyst for an A3
coupling reaction. Synlett, 3, 447-450.

[33] Zhu A.-X., Yang Q.-Y., Mukherjee S., Kumar A., Deng C.-H., Bezrukov A. A.,
Zaworotko M. J., (2019). Tuning the gate-opening pressure in a switching pcu
coordination network, X-pcu-5-Zn, by pillar-ligand substitution. Angewandte Chemie
International Edition, 58 (50), 18212—-18217.

[34] Wang S., Cao T., Yan H,, Li Y., Lu J., Ma R., Li D., Dou J., (2016). Methyl-
substituted thieno[2,3-b]thiophene groups: Sensing activities and magnetic properties.
Inorganic Chemistry, 55 (1), 51-57.

[35] Zhang X., Wang W., Hu Z., Wang G., Uvdal K., (2015). Coordination polymers
for energy transfer: Preparations, properties, sensing applications, and perspectives.
Coordination Chemistry Reviews, 284, 206-235.

[36] Fang X.-D., Yang L.-B., Dou A.-N., Liu Y.-E., Yao J., Xu Q.-Q., Zhu A.-X.,
(2018). Synthesis, crystal structure and photocatalytic properties of a Mn(II) metal-
organic framework based on a thiophene-functionalized dicarboxylate ligand.
Inorganic Chemistry Communications, 96, 124—-127.

[37] Huang C.-Y., Wang J., Ding Z.-Y., Cui K., (2015). Luminescent properties,
internal hydrogen bonds and n—r interactions of Cd(II), Zn(II), Co(Il) complexes based
on 2,8-di(pyridin-4-yl)dibenzothiophene and dicarboxylate ligands. Journal of
Molecular Structure, 1086, 118—124.

[38] Cai W., Wang J., Chu C., Chen W., Wu C., Liu G., (2019). Metal-organic

framework-based stimuli-responsive systems for drug delivery. Advanced Science, 6,
1801526.

105



[39] Kang L.-L., Xue M., Liu Y.-Y., Yu Y.-H,, Liu Y.-R., Li G., (2022). Proton
conductive metal—organic frameworks based on main-group metals. Coordination
Chemistry Reviews, 452, 214.

[40] Chandrasekhar V., Thomas K. R. J., (1993). Coordination and organometallic
chemistry of cyclophosphazenes and polyphosphazenes. Applied Organometallic
Chemistry, 7 (1), 1-31.

[41] Meyer K. H. L. W., P. G. W., (1936). Sur le chlorure de polyphosphornitrile,
caoutchouc inorganique. Helvetica Chimica Acta, 930-948.

[42] Krishnamurthy S. S., Sau A. C., Woods M., (1978). Cyclophosphazenes.
Advances in Inorganic Chemistry and Radiochemistry, 21, 41-112.

[43] Schenck R., Rémer G., (1924). Uber die Phosphornitrilchloride und ihre
Umsetzungen (1.). Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft (A/B Ser.), 57,
1343—-1355.

[44] Rothemund S., Teasdale I., (2016). Preparation of polyphosphazenes: a tutorial
review. Chemical Society Reviews, 45 (19), 5200-5215.

[45] Wang D., Xu X., Qiu Y., Wang J., Meng L., (2024). Cyclotriphosphazene based
materials: Structure, functionalization and applications. Progress in Materials Science,
142, 101232.

[46] Besli S., Mutlu Balci1 C., Dogan S., Allen C. W., (2018). Regiochemical control
in the substitution reactions of cyclotriphosphazene derivatives with secondary
amines. Inorganic Chemistry, 57 (19), 12066—12077.

[47] Chandrasekhar V., Thilagar P., Pandian B. M., (2007). Cyclophosphazene-based
multi-site coordination ligands. Coordination Chemistry Reviews, 251 (9-10), 1045—
1074.

[48] Barea E., Tagliabue G., Wang W.-G., Pérez-Mendoza M., Mendez-Lifian L.,
Lopez-Garzon F. J., Galli S., Masciocchi N., Navarro J. A. R., (2010). A flexible pro-
porous coordination polymer: Nonconventional synthesis and separation properties
towards CO2/CHa4 mixtures. Chemistry — A European Journal, 16 (3), 931-938.

[49] Afsharpour M., Mahjoub A. R., Amini M. M., (2007). Synthesis, characterization
and catalytic activity of a new peroxomolybdenum(VI) complex-based coordination
polymer. Applied Catalysis A: General, 327, 205-210.

[50] Goyal S., Jacob J., (2023). 2,2’-bipyridine-derived cobalt-based porous
coordination polymers for selective degradation of anionic dyes. ChemistrySelect, 8,
€202302439.

[51] Singh A., Pal D. B., Mohammad A., Alhazmi A., Haque S., Yoon T., Srivastava

N., Gupta V. K., (2022). Biological remediation technologies for dyes and heavy
metals in wastewater treatment: New insight. Bioresource Technology, 343, 126154.

106



[52] Elguero E., Alkorta I., Elguero J., (2018). Heteroatom Chemistry. Heteroatom
Chemistry, 29, e21441.

[53] De Jaeger R., Gleria M., (1998). Poly(organophosphazene)s and related
compounds: Synthesis, properties and applications. Progress in Polymer Science, 23
(2), 179-276.

[54] Groom C. R., Bruno 1. J., Lightfoot M. P., Ward S. C., (2016). The Cambridge
Structural Database. Acta Crystallographica Section B: Structural Science, Crystal
Engineering and Materials, B72, 171-179.

[55] Li B., Dai X., Meng X., Zhang T., Liu C., Yu K., (2013). Temperature-controlled
synthesis and luminescent properties of two novel coordination polymers modeled by
hexa-carboxylate ligand derived from cyclotriphosphazene. Dalton Transactions, 42

(7), 2588-2593.

[56] Li B., Chen X., Yu F., Yu W., Zhang T., Sun D., (2014). Luminescent response
of one anionic metal-organic framework based on novel octa-nuclear zinc cluster to
exchanged cations. Crystal Growth & Design, 14 (2), 410—413.

[57] Ling Y., Song C., Feng Y., Zhang M., He Y., (2015). A metal-organic framework
based on cyclotriphosphazene-functionalized hexacarboxylate for selective adsorption
of CO:2 and Cz2Hs over CH4 at room temperature. CrystEngComm, 17 (33), 6314-6319.

[58] Ling Y., Bai D., Feng Y., He Y., (2016). Alkaline earth-based coordination
polymers derived from a cyclotriphosphazene-functionalized hexacarboxylate.
Journal of Solid State Chemistry, 242, 47-54.

[59] Ling Y., Liu H., Jiao J., Feng Y., He Y., (2016). Synthesis, characterization, and
luminescence modulation of a metal-organic framework based on a
cyclotriphosphazene-functionalized multicarboxylate ligand. ChemPlusChem, 81 (8),
786-791.

[60] Bai D., Chen F., Jiang D., He Y., (2017). A rare Pbs cluster-organic framework
constructed from a flexible cyclotriphosphazene-functionalized hexacarboxylate
exhibiting selective gas separation. Inorganic Chemistry Frontiers, 4 (9), 1501-1508.

[61] Chen X., Dong H. X., Peng H. N., Hong L. M., Luo D., Zhuang G. L., Ye Q.,
(2018). Three Cd(II) coordination polymers constructed from a series of multidentate
ligands derived from cyclotriphosphazene: Synthesis, structures and luminescence
properties. CrystEngComm, 20 (25), 3535-3542.

[62] Li B., Wang W., Hong Z., El-Sayed E. S. M., Yuan D., (2019). Ratiometric
fluorescence detection of trace water in an organic solvent based on bimetallic
lanthanide metal—organic frameworks. Chemical Communications, 55 (48), 6926—
6929.

[63] Erkovan A. O., Seifi A., Aksoy B. T., Khataee A., Zorlu Y., Cosut B., (2023).

Catalytic activation of persulfate by 3D Cd(II) coordination polymers based on a
flexible cyclotriphosphazene-functionalized ligand. Polyhedron, 241, 116472.

107



[64] Jeevananthan V., Senadi G. C., Muthu K., Arumugam A., Shanmugan S., (2024).
Construction of indium(Ill)-organic framework based on a flexible
cyclotriphosphazene-derived hexacarboxylate as a reusable green catalyst for the
synthesis of bioactive aza-heterocycles. Inorganic Chemistry, 63 (12), 5446—-5463.

[65] Kuzu N., Ozcan E., Zorlu Y., (2024). Construction of Cd(II) metal-organic
frameworks based on a robust heterocyclic phosphazene and divergent N-donor
ligands: A comprehensive photocatalytic investigation on dye degradation. Crystal
Growth & Design, 24 (20), 8415-8428.

[66] Ozcan E., Zorlu Y., (2025). Bipyridine-functionalized Cd(II) coordination
frameworks based on robust cyclophosphazenes: Structural engineering toward
enhanced photocatalytic activity. ChemRxiv.

[67] Ozcan E., Altun A., Davarc1 D., Calik N., Sadak A. E., Zorlu Y., (2025). A dual-
functional cyclophosphazene-based Cu(Il) metal-organic  framework for
photocatalytic water treatment and efficient CO: separation. ChemRxiv.

[68] Pendar A., Ozcan E., Yatmaz H. C., Zorlu Y., (2025). A multifunctional anionic
cyclotriphosphazene-based MOF featuring a heptanuclear Zn(II) cluster for selective
chemical sensing and efficient photocatalytic activity. Crystal Growth & Design.

[69] Brovini E. M., Moreira F. D., Martucci M. E. P., de Aquino S. F., (2023). Water
treatment technologies for removing priority pesticides. Journal of Water Process
Engineering, 53, 103730.

[70] Deng Y., Zhao R., (2015). Advanced oxidation processes (AOPs) in wastewater
treatment. Current Pollution Reports, 1 (3), 167-176.

[71] Pirild M., Saouabe M., Ojala S., Rathnayake B., Drault F., Valtanen A., ... Keiski
R. L., (2015). Photocatalytic degradation of organic pollutants in wastewater. Topics
in Catalysis, 58, 1085-1099.

[72] Hiibner U., Spahr S., Lutze H., Wieland A., Riiting S., Gernjak W., Wenk J.,
(2024). Advanced oxidation processes for water and wastewater treatment — Guidance
for systematic future research. Heliyon, 10(9).

[73] Zhang C., Guo D., Shen T., Hou X., Zhu M., Liu S., Hu Q., (2020). Titanium
dioxide/magnetic metal-organic framework preparation for organic pollutants removal
from water under visible light. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, 589, 124484.

[74] Kisch H., (2015). Semiconductor Photocatalysis: Principles and Applications.
John Wiley & Sons.

[75] Din M. L., Khalid R., Hussain Z., (2021). Recent research on development and

modification of nontoxic semiconductor for environmental application. Separation &
Purification Reviews, 50 (3), 244-261.

108



[76] Xu Y., Chiam S. L., Leo C. P., Hu Z., (2025). Recent advances in photocatalytic
Ti10:2-based membranes for eliminating water pollutants. Separation & Purification
Reviews, 1-18.

[77] Xiao X., Tu S., Lu M., Zhong H., Zheng C., Zuo X., Nan J., (2016). Discussion
on the reaction mechanism of the photocatalytic degradation of organic contaminants

from a viewpoint of semiconductor photo-induced electrocatalysis. Applied Catalysis
B: Environmental, 198, 124—132.

[78] LiH., Zhou Y., Tu W., Ye J., Zou Z., (2015). State-of-the-art progress in diverse
heterostructured photocatalysts toward promoting photocatalytic performance.
Advanced Functional Materials, 25 (7), 998-1013.

[79] Easson M. W., Jordan J. H., Chang S., Bland J. M., Condon B. D., (2020).
Investigation of bisphenol-substituted spirocyclic phosphazenes as cotton textile—
based flame retardants. Journal of Engineered Fibers and Fabrics, 15,
1558925020920887.

[80] Brandt K., Jedlinski Z., (1980). Synthesis of spiro[arylenedioxy] derivatives from
hexachlorocyclotriphosphazene and dihydroxybinaphthyls. The Journal of Organic
Chemistry, 45 (9), 1672-1675.

[81] Li B., Dai X., Meng X., Zhang T., Liu C., Yu K., (2013). Temperature-controlled
synthesis and luminescent properties of two novel coordination polymers modeled by

hexa-carboxylate ligand derived from cyclotriphosphazene. Dalton Transactions, 42
(7), 2588-2593.

[82] Liu J., Xiao J., Wang D., Sun W., Gao X., Yu H., Liu Z., (2017). Construction
and photocatalytic activities of a series of isostructural Co?"/Zn** metal-doped metal—
organic frameworks. Crystal Growth & Design, 17 (3), 1096—1102.

[83] Das M. C., Xu H., Wang Z., Srinivas G., Zhou W., Yue Y. F., Chen B., (2011).
A Zn4O-containing doubly interpenetrated porous metal-organic framework for

photocatalytic decomposition of methyl orange. Chemical Communications, 47 (42),
11715-11717.

[84] Wang F., Liu Z. S., Yang H., Tan Y. X., Zhang J., (2011). Hybrid zeolitic
imidazolate frameworks with catalytically active TOa4 building blocks. Angewandte
Chemie, 123 (2), 470-473.

[85] Wang G. L., Wang J., Zhou L. P., Cai X., Xu M., Lin J., Sakiyama H., (2021). A
multi-functional Cd(II)-based coordination polymer for the highly sensitive detection
of nitrofurazone and photocatalytic efficiency of Rhodamine B. Inorganica Chimica
Acta, 527, 120566.

[86] Oladipo A. C., Aderibigbe A. D., Olayemi V. T., Ajibade P. A., Clayton H. S,
Zolotarev P. N., Tella A. C., (2024). Photocatalytic degradation of methylene blue
using sunlight-powered coordination polymers constructed from a tetracarboxylate
linker. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 448, 115331.

109



[87] Huang J. B., Yin L., Yue T. C., Wang L. L., Wang D. Z., (2024). Assembly of
functional Co(II) metal-organic frameworks through a mixed ligand strategy: structure
and photocatalytic degradation properties. Inorganic Chemistry, 63 (15), 6928—6937.
[88]QiH. L., LiuX.,WuY.Q., GuolJ, Lil.Q., Zhou Q. L., (2021). A robust Co(II)-
organic framework for photocatalytic dye degradation and treatment effect on the
neonatal sepsis. Journal of the Iranian Chemical Society, 18, 1703—1712.

[89] Yue S., Tuo M., Sheng Y., Guo X., Lu J., Wang D., (2024). Two Co(II)
isostructural bifunctional MOFs via mixed-ligand strategy: Syntheses, crystal
structure, photocatalytic degradation of dyes, and electrocatalytic water oxidation.
Molecules, 29 (21), 4989.

[90] Shao Z., Huang C., Han X., Wang H., Li A., Han Y., Fan Y., (2015). The effect
of metal ions on photocatalytic performance based on an isostructural framework.
Dalton Transactions, 44 (28), 12832—12838.

[91] Mu B., Wang Q., Huang R. D., (2016). Photocatalysis from a series of
polyoxoazocobaltate high-nuclearity nanoclusters. Royal Society of Chemistry
Advances, 6 (15), 12114-12122.

[92] Li D. X., Ni C. Y., Chen M. M., Dai M., Zhang W. H., Yan W. Y., Lang J. P.,
(2014). Construction of Cd(II) coordination polymers used as catalysts for the
photodegradation of organic dyes in polluted water. CrystEngComm, 16 (11), 2158—
2167.

[93] Liu L., Ding J., Huang C., Li M., Hou H., Fan Y., (2014). Polynuclear Cd(II)
polymers: Crystal structures, topologies, and the photodegradation for organic dye
contaminants. Crystal Growth & Design, 14 (6), 3035-3043.

[94] Wang X., Chen N., Liu G., Sha A. T. X., Ma K., (2015). A series of Cd(II)/Zn(II)
coordination polymers containing helical chains constructed from a “V”-like bis-
pyridyl-bis-amide =~ and  various  dicarboxylates: = Assembly,  structures,
photoluminescent and selective photocatalysis. Inorganica Chimica Acta, 432, 128—
135.

[95] Gong Y., Wu T., Lin J., (2012). Metal-organic frameworks based on naphthalene-
1,5-diyldioxy-di-acetate: ~ Structures,  topologies,  photoluminescence  and
photocatalytic properties. CrystEngComm, 14 (10), 3727-3736.

[96] Ozcan E., Davarci D., Yatmaz H. C., Zorlu Y., (2024). Engineering coordination
frameworks by cyclotriphosphazene-functionalized tectonics and a terpyridine-pincer
ligand for efficient photocatalytic degradation of organic dyes. Crystal Growth &
Design, 24 (13), 5526-5541.

110



OZGECMIS

Ayse Nur KARTAL 2016 yilinda Hali¢ Universitesi Gida Teknolojisi Béliimii’nden
mezun oldu. Lisans programini 2023 yilinda Istanbul Teknik Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde tamamladi. 2023 yilinda basladig: yiiksek
lisans egitimine Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dali’nda basladi. Bu siirecte, TUBITAK tarafindan desteklenen 1227456 numarali
TUBITAK 1001 bilimsel projede proje asistanligi yapmistir. Haziran 2025 tarihinden

itibaren Marmara Universitesi’nde Arastirma Gorevlisi olarak ¢alismaktadir.

111



TEZ METNINDEN TURETILEN BIiLDIiRILER/YAYIN

Kartal A. N.*, Ozcan E., Zorlu Y., (2024). Karboksilik asit halkali fosfazen ve
bisterpiridin igeren Cd(II) koordinasyon polimerlerinin sentezi, karakterizasyonu ve
fotokatalitik 6zelliklerinin incelenmesi. IX. Ulusal Anorganik Kimya Kongresi, 16—19
Mayis 2024, Ankara, Tiirkiye.

Kartal A. N.*, Ozcan E., Zorlu Y., (2024). Heterohalkali -P=N- sistemli molekiiler
yap1 biriminden 2D Co(II) koordinasyon polimerinin sentezi ve goriiniir 1s1k altindaki
fotokatalitik aktiviteleri. 35. Ulusal Kimya Kongresi, 9-12 Eyliil 2024, Diyarbakair,
Tirkiye.

Ozcan E., Kartal A. N., Yatmaz H. C., Zorlu Y., (2025). Two-Dimensional-Layered
Zn(II) Cyclophosphazene—Organic Framework for Effective Photocatalytic Removal
of Organic Dyes. Applied Organometallic Chemistry, 39 (4), e70080.

112



EKLER

Ek-A: Tez Calismasi Kapsaminda Saf Olarak Izole Edilen
Bilesikler

Tablo A.1: Tez calismasi kapsaminda saf olarak izole edilen bilesikler.

Bilesik Kompleks 1 Kompleks 2 Kompleks Kompleks 4 Komplek
3 s5
Kapall Formiil C79H73N12020P C93H39CO4N13O3 C67H51C02 C60H46C02N7017 C(,7H51Cd
3Zny 5P3 N P3 2NgO17P3
) F(jrmul 1734.14 2336.44 1450.93 1347.81 1557.86
agirligr (g.mol
1
)
Sicaklik (K) 298 298 298 296 298
Kristal Sistemi Monoklinik Monoklinik Triklinik Triklinik Triklinik
Uzay Grubu C2/c P2i/c P-1 P-1 P-1
a(A) 32.693(14) 14.191 (5) 15.202(6) 9.485(3) 15.6577(1
7)
b (&) 10.649(5) 21.187 (8) 15.866(6) 10.922(3) 15.8581(1
7)
¢ (A) 25.287(11) 34.861 (12) 16.347(7) 17.059(5) 16.4872(1
8)
a(°) 90 90 107.384(6) 101.018(5) 106.678(2
)
B (°) 90.649(9) 93.508(6 98.771(5) 103.056(2
S50 101.932(6) )
v (©) 90 90 113.268(5) 108.964(5) 113.847(2
)
Kristal Boyutu | 0.13x0.12x0.0 | 0.181x0.173x0. | 0.167x0.13 | 0.202x0.124x0. | 0.195x0.1
(mm?®) 8 135 3x0.119 075 75%0.094
Hucr(e;gl;l)acml 8803(7) 10462(6) 3211(2) 1596.1(8) 3302.4(6)
Z 4 4 2 1 2
I?ucreu 1.308 1.484 1.501 1.402 1.567
Yogunlugu
(glem?)
p (mm™) 1.308 0.759 0.670 0.668 0.793
F(000) 1.308 4804.0 1488.0 690.0 1572.0
20 araligi 3.222-50.1 2.81- 4.08-50 2.8-
2.876-50.054
49.998 49.998
Kullanilan 7724 18478 11289 5597 11635
yansima sayist
Toplanan 36919 127961 31321 21572 41953
yansima sayisi
Rint 0.1813 0.1092 0.0894 0.0915 0.0633
Parametre 443 1292 821 467 886
sayist
R [I>=26 (])] R; =0.0670, R, = 0.0653 R, = R;=0.1152, R, =
wR, =0.1494 . ; 0.0598 wR, = 0.2856 0.0521
R,=0.1 ’ ’
WR=0.1685 1 R, 20,14 WR =
05 0.1317
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Tablo A.1: Devam.

wR (biitiin | R;1=0.1659, | R;=0.1033, Ri = Ri1=0.1576, Ri =
data) wR>=0.1879 | wR>=0.1912 | 0.0978, | wR>=0.3020 | 0.0889,
wR> = wRo =
0.1541 0.1466
Apmax,Ap 0.34/-0.58 1.14/-1.12 0.64/- 1.51/-0.43 0.78/-
min(eA%) 0.90 0.58

Ek-B: Literatiirdeki ve Tez Kapsamindaki Zn(II), Co(II) ve Cd(II)
Esash Koordinasyon Polimerlerinin Fotokatalitik
Performanslarimin Karsilastirilmasi

Tablo B.1: Literatiirdeki ve tez kapsamindaki Zn(II), Co(II) ve Cd(II) esasl

koordinasyon polimerlerinin fotokatalitik performanslarinin

karsilastirilmasi.
Koordinasyon Polimerleri Boya Isik Kaynagi |(Zaman % Ref.
(dk) | Bozunma
[Zn(tpbpc)(bdc)o.s-H,O] - solvent MO Goriiniir Isik 90 100 [82]
Zn;0(2,6-NDC)3 MO Gortiniir Isik 180 65 [83]
(DMF)-1.5(H,0)-0.54DMF-7.5H,0
[Zn4(2-mim)6WO4]-1.5SDMF (HZIF- | MO(H20,) | Goriiniir Isik 120 24.5 [84]
1W)
[Zn4(2-mim)sMo0O4]-2DMF (HZIF-1Mo)| MO(H,0,) | Goriiniir Isik 120 81.6 [84]
[(Zn(L)(hip))-2H,O]n MO uv 150 61 [85]
Kompleks 1 MB UVA 60 91 Bu
Calismal
Kompleks 1 RhB UVA 60 89 Bu
Calismal
Kompleks 1 MO UVA 60 81 Bu
Calismal
[Co-(btec)0.5(bimb)], X;B Gortntr Isik/ 300 94.1 [86]
H202
{[Co2(L)4(2,5-TDC)3(H20)}n MOF4 MG Gortiniir Isik 60 99.4 [87]
[Co(H3tpb)(Hbtc)], MO uv 150 75.3 [88]
[Co(H3tpb)(Hbtc)], MB uv 83.8 [88]
{[Cos(MIP)4 (BMIP)3]-1/2DMA }, MB Goriiniir Isik 120 96.7 [89]
(SNUT-31)
{[Cos(MIP)4 (BMIP)3]-1/2DMA}, RhB Gortiniir Isik 220 76.9 [89]
(SNUT-31)
{[Co4(MIP)4 (BMIP);]-1/2DMA}, MO Goriiniir Isik 120 48.1 [89]
(SNUT-31)
{[Co4(MIP)4 (BMIP)3]-(EtOH), -H,O]}n MB Goriiniir Isik 120 91 [89]
(SNUT-32)
{[Cos(MIP)s (BMIP);]-(EtOH), -H2O]}n RhB Goriiniir Isik 220 77.4 [89]
(SNUT-32)
{[Cos(MIP)4 (BMIP); ]-(EtOH), -H2O]} 4 MO Gortiniir Isik 140 80.5 [89]
(SNUT-32)
[Co(L)(tib)(-H20)2]. (CP1) MV Hg Lamba 120 92.1 [90]
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Tablo B.1: Devam.

[Co(L)(tib)(-H20),]a (CP1) MB Hg Lamba 120 75.2 [90]
[Co(L)(bip)0.5], (CP2) MV Hg Lamba 120 89.7 [90]
[Co(L)(bip)0.5]n (CP2) MB Hg Lamba 120 57.7 [90]

[Co(tpbpc)(bdc)0.5-H,O]-solvent MO Goriiniir Isik 90 34 [82]

[C020(OH)24(MMT)12(SO4)](NO3).-6H,O MO Goriiniir Isik 180 52 [91]

Kompleks 2 RhB Gortiniir Isik 90 77.34 Bu
Calismal

Kompleks 2 MB Gortiniir Isik 90 94.22 Bu
Calismal

Kompleks 2 MO Goriiniir Isik 90 64.90 Bu
Calismal

Kompleks 3 MB Goriintir Isik 90 95.06 Bu
Calismal

Kompleks 3 RhB Gortiniir Isik 90 81.15 Bu
Calismal

Kompleks 3 MO Goriiniir Isik 90 63.78 Bu
Calismal

Kompleks 4 MB Goriiniir Isik 90 95.07 Bu
Calismal

Kompleks 4 RhB Goriiniir Isik 90 80.51 Bu
Calismal

Kompleks 4 MO Gorintir Isik 90 72.55 Bu
Calismal

[(Cd(tpcb)(NO3)(H20)2)(NO3)]n MO uv 270 94 [92]

[(CdsLa(bipy)2(H20)6)-3H,0]n MO(H20») uv 180 80 [93]

[(Cd(L)(mip)(H20))-H,Oln MO uv 150 61 [94]

Cd(npdyda)(H,0), MO uv 60 60 [95]

Cd(npdyda)(phen) MO uv 60 80 [95]

Cds(npdyda)s(2,2’°-bpy)» MO uv 60 42 [95]

PCP-1 MB UVA 60 96 [96]

PCP-1 RhB UVA 90 95 [96]

PCP-1 MO UVA 105 89 [96]

PCP-1 RO16 UVA 105 81 [96]

PCP-2 MB UVA 60 91 [96]

PCP-2 RhB UVA 90 91 [96]

PCP-2 MO UVA 105 94 [96]

PCP-2 RO16 UVA 105 91 [96]

PCP-3 MB UVA 40 97 [65]

PCP-3 RhB UVA 60 90 [65]

PCP-3 MO UVA 60 85 [65]

PCP-3 RO16 UVA 60 85 [65]

PCP-4 MB UVA 40 95 [65]

PCP-4 RhB UVA 60 89 [65]

PCP-4 MO UVA 60 95 [65]

PCP-4 RO16 UVA 60 89 [65]

PCP-5 MB UVA 40 94 [65]

PCP-5 RhB UVA 60 86 [65]
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Tablo B.1: Devam.

PCP-5 MO UVA 60 93 [65]

PCP-5 RO16 UVA 60 87 [65]

PCP-6 MB UVA 40 93 [65]

PCP-6 RhB UVA 60 84 [65]

PCP-6 MO UVA 60 89 [65]

PCP-6 RO16 UVA 60 86 [65]

Kompleks 5 MB UVA 90 91.28 Bu
Calismal

Kompleks 5 RhB UVA 90 86.98 Bu
Calismal

Kompleks 5 MO UVA 90 71.69 Bu
Calismal

Bu ¢alismada kullanilan ligandlar ve kisaltmalari: 2,6-NDC, 2,6-naftalendikarboksilat;
1-MMT, 2-merkapto-5-metil-1,3,4-tiadiazol; 2-L, 1-aminobenzen-3,4,5-trikarboksilik
asit; 4-btmx, 1,4-bis(1,2,4-triazol-1-metilen)-2,3,5,6-tetrametilbenzen; 2-mim, 2-

imidazolat; 7-tpcb, tetrakis(4-piridil)siklobiitan; 8-L, 3,4-bis(4-karboksifenil)benzoik
asit; bipy, 4,4’-bipiridin; 9-L, N,N’-bis(piridin-3-il)-5-metilizoftalik dikarboksamid;
tpd, 2,5-tiyofendikarboksilik asit; mip, 5-metilizoftalik asit; hip, 5-hidroksizoftalik

asit; ptp, 4'.4"-(4-piridil)-4,2’:6°,4’’-terpiridin;

karboksifenil)piridin;

fenantrolin; ve 2,2°-bpy, 2,2’-bipiridin.
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pbepp,

(4-fenil)-2,6-bis(4-
1,2-Hanpdyda, naftalen-1,5-diildiyoksi-diasetik asit; phen,



