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Bu derleme tez ¢aligmamizda, bazi nadir toprak elementlerini igeren metal organik kafes
bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu {iizerine yapilan caligmalar1 ve yayimlanan
makaleleri inceledik.

Orta kuvvette koordinasyon baglari ile baglanan metal organik kafes bilesikleri ve nadir
toprak elementlerinin tanimlari, 6zellikleri, sentez yoOntemleri, karakterizasyonlar1 ve
kullanim alanlar ile ilgili literatiirde yer alan genel bilgileri bu tezde 6zetledik. Metal
Organik Kafes (MOF) Bilesiklerinin antibakteriyel, sensor, gaz depolama, aritma ve
katalizor olarak kullanildigi alanlarda hangi 6zellikleriyle yer edindigiyle ilgili ¢alismalari
bu tezde ortaya koymaya ¢alistik.

ANAHTAR KELIMELER: MOF, nadir toprak elementleri, solvotermal sentez,
karakterizasyon, sensor, biyomedikal, katalizor
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL ORGANIC
FRAMEWORK COMPOUNDS CONTAINING SOME RARE EARTH ELEMENTS
MSC THESIS
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(SUPERVISOR:PROF. DR. FIGEN KURTULUS)
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In this review thesis, we examined the studies and published articles on the synthesis and
characterization of metal organic framework compounds containing some rare earth
elements.

We summarized in this thesis the general information found in the literature regarding the
definitions, properties, synthesis methods, characterizations, and applications of metal
organic framework compounds and rare earth elements, which are bonded by medium-
strength coordination bonds. We have attempted to present in this thesis the studies related
to the properties of Metal Organic Framework (MOF) compounds in the fields where they
are used as antibacterial agents, sensors, gas storage, purification and catalysts.

KEYWORDS:MOF, rare earth elements, solvothermal synthesis, characterization, sensor,
biomedical, catalyst
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1. GIRIS

Tezin giris boliimiinde son yillarda tizerinde bir¢ok calisma yapilan ve sayilar1 gittikce
artan makaleler yayimlanan nadir toprak elementleri ve metal organik kafes bilesiklerinin
tanimlari, yapilari, 6zellikleri ve uygulama alanlart ile ilgili genel bilgiler verildi. MOF’
larla ilgili olarak 6zellikle son 10 yilda yayimlanmis olan 100’ iin iizerinde literatiir verisi
taranarak son yillarda bu bilesiklerin sentezinde ve karakterizasyonunda kullanilan yontem

ve tekniklerle deney kosullar1 ve sonuglar1 hakkinda detayli bilgi verilmeye caligilmistir.

1.1 Nadir Toprak Elementleri (NTE)

Ulkelerin teknoloji alanmda ilerleyebilmesi, yasanan rekabette dnemli rol alabilmesi igin
degeri oldukca fazla olan teknolojik cihazlarini1 yenilemesi son derece onemlidir. Nadir
toprak elementleri gibi 6nemli hammaddelerin aranmasi, ¢ikarilmasi, islenmesi gibi
calismalar hayati 6neme sahiptir. Bu nedenle hayati 6neme sahip maddelerin korunmasi da
ilerideki teknolojik gelismeler i¢in son derece 6nemli olacaktir. Korozyon, asinma ve
yiiksek sicakliklar gibi durumlara karsi direngli olan nadir toprak elementleri ¢ok farkli
sektorlerde  kullanilmalari  nedeniyle hayati Oneme sahip maddeler olarak

nitelendirilmektelerdir [1].

NTE’ lerin ilk ortaya cikarilis1 18.yiizyilda Dushyantha ve arkadaslari tarafindan isve¢’ de
olmustur. Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) NTE’ leri 15 lantanit
ile skandiyum (Sc) ve itriyumun (Y) dahil oldugu 17 metalin genel adi1 olarak agiklamistir.
Bazi Ozelliklerine dayanarak NTE’ ler hafif ve agir NTE’ ler olarak ikiye ayrilirlar.
Bunlardan agir NTE’ ler gadolinyum (Gd), terbiyum (Tb), disprozyum (Dy), holmiyum
(Ho), erbiyum (Er), tulyum (Tm), iterbiyum (YD), liitesyum (Lu), skandiyum (Sc) ve
itriyum (Y) iken hafif NTE’ ler lantan (La), seryum (Ce), prasediyum (Pr), neodyum (Nd),

prometyum (Pm), samaryum (Sm) ve evropiyumdur (Eu) [2].



Tablo 1.1: Bazi1 kimyasal 6zellikleri ile NTE’ ler

Atom . Kaynama Atom Yogunluk
Element Simge o . 3
numarasi noktas1 C agirhg  gr/cm

Lutesyum 71 Lu 3395 174,97 9.841
Tulyum 69 Tm 1947 168.93 9.321
Lantan 57 La 3457 138.90 6.146
Skandiyum 21 Sc 2831 44,95 2.989
Samaryum 62 Sm 1791 150.30 7.520
Neodimyum 60 Nd 3068 144.24 7.008
Evropiyum 63 Eu 1597 151.96 5.244
Disporsiyum 66 Dy 2562 162.50 8.551
Erbiyum 68 Er 2863 167.26 9.066
Prometyum 61 Pm - 145.00 7.264
Gadolinyum 64 Gd 3266 157.25 7.901
Seryum 58 Ce 3426 140.11 8.160
Praseodim 61 Pm 3515 140.90 6.773
Holmiyum 67 Ho 2695 164.93 8.795
Terbiyum 65 Tb 3223 158.92 8.230
Iterbiyum 70 Yb 1194 173.04 6.966
Itriyum 39 Y 3338 88.90 4.469

1.1.1 Nadir Toprak Elementlerinin (NTE) Ozellikleri

Parlak demir grisi renge sahip olan NTE’ lerin kendilerine 6zgii optik ve magnetik
ozellikleri bulunmaktadir. Sekillendirilmesi ve kolay tepkimeye girebilmesi NTE’ lere
Ozgili en 6nemli 6zelliklerdir. Lantanitler, 57-71 atom numarasi araliginda bulunmaktadir
ve atom numaralar arttikga iyonlasma enerjileri de artmaktadir. Iyon halinde bir¢ok

lantanitin kendilerine has renkleri mevcuttur [3].

Nadir toprak elementleri genel olarak ii¢ degerliklidir ancak farkli degerliklere sahip NTE’
lerde bulunmaktadir. Dogada yaklasik olarak 160 mineralde bulunmaktadirlar. Bu
minerallerden basglicalar1 basnasit, lateritton, monazit, loparitdir [4]. 57-64 atom
numarasina sahip elementler hafif, 65-71 arasina sahip elementler ise agir NTE’ ler olarak
adlandirilmaktadir. Ancak geciskenlik 6zelliginden dolayr skandiyum ve lantanyum bu

smiflandirmaya girmez [5].

1.1.2 Nadir Toprak Elementlerinin Kullanim Alanlari
Son yillarda nadir toprak elementlerine olan ilgi, kendilerine 6zgii ve farkli distiin

yonlerinden dolay1 gittikge artmaktadir. Cevre Kirliliginde meydana gelen artis, enerji



alanindaki beklentiler, son yillarda yeni elementler iizerine g¢aligmalarin artmasina

sebebiyet vermistir [6].

Nadir toprak elementleri, savunma sanayinden cep telefonlarina, bataryalardan modern tip

cihazlarina, seramik ve cam iretiminden optik malzemelere, televizyonlardan riizgar

tribiinlerine kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar.

Tablo 1.2: NTE’lerin Ornek Kullanim Alanlari

NTE Ismi NTE Sembolii Ornek Kullanim Alani
Neodimyum Nd Lazerler,Miknatislar
Samaryum Sm Notron yakalama
Erbiyum Er Lazerler
Lutesyum Lu Pet dedektorleri
Tulyum ™m X-Ray Makina
Seryum Ce (Catlama katalizori
Gadolinyum Gd Bilgisayar hafizalar
Terbiyum Th Floresan lambalar
Holmiyum Ho Lazerler
Prometyum Pm Niikleer piller
Itriyum Y Mikrodalga filtreleri
fterbiyum Yb Kimyasal indirgenler
Lantan La Kamera lensleri
Evropyum Eu NMR finiteleri
Disprosyum Dy Miknatislar
Prasedmiyum Pr Karbon ark aydinlatma
Skandiyum Sc Havacilik

1.1.2.1 Medikal Alanda Kullanim

Lantanitler, bobrek diyalizi, karsit ajan, cerrahi vb. alanlarda kullanilan birgok malzemede

oldukea sik kullanilmaktadirlar. Ornegin lantanit grubu elementlerden olan gadalonyum

elementi, pozitron emisyon tomografisi, X-isinlar1 ve goriintiilleme gibi tibbi cihazlarda

kullanilmaktadir [7].



Miknatis
Tarayici

Sekil 1.1: Magnetik rezonans goriintiileme cihazi (MRG)
(https://www.biyomedikalbilgi.com/mr-cihazi-nedir/)

1.1.2.2 Uzay ve Savunma Alaninda Kullanim

Nadir toprak elementlerinden iiretilen miknatislar Ozellikle havacilik ve savunma
sanayinde ¢ok onemli roller almaktadirlar. Ornegin Samaryum elementi ile elde edilen
miknatislar sert kosullar da 6zelliklerini koruyabilmektedirler. Samaryum ile elde edilen
miknatislar elektronik harp alaninda dalga tiiplii amplifikatorlerde kullanilmaktadirlar [8].
Er, Y, Ho gibi NTE’ ler diyot pompali kizilotesi lazerlerinde, yiiksek lazer performansi

elde etmek i¢in kullanilirlar [9].

1.1.2.3 Telekominikasyon ve Lazer Alaninda Kullanim

Kablosuz ag sistemleri giiniimiize kadar 1G’ den 4G’ ye kadar ilerlemis durumdadir. Son
yillarda ise 5G ilerlemis kablosuz iletisim lizerinde ¢alismalar gittikce yayginlagmistir.
Erbiyum gibi nadir toprak elementi katkili lazerler, Gb/s seviyesinde veri akigi saglamak

icin kiigiik hiicre kulelerinde kullanilirlar [10].

Pompoh Lazer

WDM Fiber
Baglayici

Erbiyum Katkih
Fiber Halka

Fiber Giris/Cikis

Sekil 1.2: Erbiyum katkil: fiber yiikselteg



1.1.2.4 Katalizér Alaninda Kullanim
Lantan elementi nadir toprak elementleri igerisinde egzoz emisyonunda kullanilan
katalizorlerden birisidir. La,Os maliyetinin azlig1 ve ¢abuk temin edilebilirligi sayesinde

katalizor olarak sik¢a kullanilmaktadir [11].

1.1.2.5 Elektronik Alaninda Kullanim

Lantanit katkili malzemeler, liminansi iyi sekilde biraraya getirebilmesinden dolay1
sensorler, lazerler, fotokromik tepkimeler i¢in son derece onemlidir. Ekranlardaki 15181
degistirmesinde ve farklilagtirmasindaki {istiin yoniinden dolay1 televizyonlar igerisinde
kullanilan inorganik 151k yayan diyotlarin(LED) gelismesinde aktif olarak kullanilmaktadir
[12].

1.1.2.6 Kalic1 Miknatis Alaninda Kullanim

Son yillarda diinyadaki tiim devletler ¢evreci, maliyeti disiik olan alternatif enerji
kaynaklar1 {izerine yatirnmlarimi gittikge artirmaktadirlar. Ozellikle riizgar tiriibiinleri
lizerine caligmalar her gegen giin 6nem kazanmaktadir. Tirliblinlerde yer alan kalici
miknatislarin  ana bilesimlerini nadir toprak elementi bazli kalict miknatislar
olugturmaktadirlar. Bu nedenle bu tribiinlerde kullanilan HdFeB miknatislarin1 gelistirmek
i¢in birgcok calisma yapilmaktadir. Ozellikle yaklasik 3.5 Mw enerji saglayan denizlerdeki
tiriibiinlerde NdFeB’ 1i miknatislar tercih edilmektedir. Tiriibiin igerisindeki parca sayisini
yartya indirgeyen bu element bazli jeneratorler, tiriiblinlerin korunmasinda ve

verimliliginin artirilmasinda son derece 6nemlidir [13].



Sekil 1.3: Riizgar tribiinii yapisi (https://tymagnets.com/tr/riizgar-tiirbini-miknatislarinin-

tipik-manyetik-ozellikleri/)

1.1.3 Nadir Toprak Elementlerinin Zenginlestirilmesi

NTE’ ler degerli ve karmasik minerallerden olusmaktadirlar. Bu durum kullanimlarini
zorlu hale getirdiginden, fiziksel ve kimyasal yollarla zenginlestirme igleminin devamli
olarak iyilestirilmesi gerekmektedir. NTE’lerin zenginlestirilmesinde 5 farkli yontem

kullanilmaktadir.

1.1.3.1 Yercekimi ile Ayirma

Bu yontem NTE’leri minerallerinden yogunluklarina gore ayirmak i¢in kullanilir. Birgok
mineralin yogunluklar1 2,5-3,5 gcm™ arahigindayken NTE’ lerin ise 2,9-7,2 gcm?
araligindadir. Bundan dolayr ayrismalari daha kolay olmaktadir. Ozellikle monazit ve
bastnasitin ayristirilirken denenmistir [14]. Khanchi ve arkadaslar tarafindan, yergekimi
teknigi kullanilarak %60°lik basnaesit mineralinin 6gitiilmesi sonucunda, %40’lik birgeri
kazaniminin oldugunu calisma sonucunda ortaya konmustur. Tam olarak istenilen sonuglar

elde edilmese de maliyet bakimindan bu teknik en sik kullanilan tekniktir [15].

1.1.3.2 Manyetik Ayirma
Farkli miknatislanma katsayilarina sahip NTE’ lerin manyetik ayiricilar1 kullanilarak
birbirinden ayrilmasidir. NTE’ ler diisiik manyetizmaya sahip olduklart igin

minerallerinden LIMS (diisiik manyetizma) ile ayristirilabilirler [2].



1.1.3.3 Elektrostatik Ayirma
Iyi iletkenlige sahip minerallerden, NTE’leri iletkenlikleri arasindaki farklara dayanarak
ayirma isleminde kullanilir. Biiylik cevherlerin ayrilmasi islemi sonrasi, ksenotim iletken

olmamasindan dolay1 ayrilmazken daha iletken olan ilmenit ayrilir [16].

1.1.3.4 Kimyasal Siizme

NaCl ve amonyum siilfat ¢ozeltilerinde NTE mineralleri rahatlikla ilk etapta ¢oziiliir ve
hemen arkasindan siizme-¢okeltme islemleri yapilabilir. Nadir toprak elementleri igin
gercgeklestirilen siizme yontemleri devamli daha iyi hale getirilmistir. Havuz ve yiginda

slizmenin yaninda, yerinde siizme islemi de denenmektedir [17].

1.1.3.5 Flotasyon
Flotasyon iglemi son yillarda NTE’ ler i¢in kullanilan ayirma yontemlerinden biri
olmustur. Yogunluklar1 ve manyetizmalar1 ile bastnazit ve monazit, flotasyon ile ayrilir.

NTE’ ler reaktifler yardimiyla yiizey 6zellikleri farkli diger minerallerden ayrilir [2].

1.2 Metal Organik Kafesler (MOF)

2D ve 3D koordinasyon polimerlerinin bir tiirii olan MOF’ larin varligir 1950’11 yillarda
yapilan calismalarda ortaya ¢ikmustir. Metal organik c¢erceveler {izerine ilk g¢alismalar
Robson, Yaghi, Lee ve ¢alisma arkadaslarindan olusan ekipler Onciilik etmistir. Bu
caligmalar diger bilim adamlari i¢in yol gosterici olmus ve yapilan galismalar yillar i¢inde
gittikce artmigtir. MOF’ lar, ¢esitli baglayici/koprii yapict gruplar ile inorganik yapi
birimlerinin baglanmasi ile olusan gézenekli koordinasyon polimeridir [18]. MOF’ lar hem
inorganik hem de organik birimler igerir. Organik birimler (baglayici/kdpriiyapic
ligandlar) karboksilatlar, anyonlar ve/veya heterosiklik bilesiklerdir. Inorganik birimler,
metal iyonu ya da SBU (Secondary building units-ikincil yap: birimleri) denilen kiime
yapilardir (Sekil 1.4) [19].



Metal iyonu

Temel Birim
Metal Organik Kafes Bilesik

Organik baglayici (MOF)

Sekil 1.4: Metal iyonu ve organik baglayicidan olusan MOF yapisinin sematik gésterimi

MOF’ lar koordinasyon polimerlerinin bir alt kiimesidir. [UPAC’ a gore MOF’ larin temel
farki potansiyel bosluklar igermesidir [19].

Metal organik gercevelerdeki bosluklar ve bu gozeneklerin hacimleri yar1 sert organik
ligandlarla ve metal igeren yapi birimlerinin baglanabilme potansiyelinden ve
geometrilerinden kaynaklanmaktadir. MOF’ lar1 benzersiz kilan 6zelliklerinin gelismesi,
kataliz, depolama, algilama, iyonik iletim gibi alanlarda fazlasi ile kullanimina yol

agmustir [20,21].

MOF’ larin organik baglayicilart ve gozeneklerinin sahip oldugu boyutlar gibi yapi
ozellikleri tizerinde degisiklikler yapilabilir ve biiytik kristal yapilar, yiiksek yogunluklu

bolgeler ve iyi derece stabilite saglanabilir [22].

Oktahedron (alt1 nokta), kare diizlem (dort nokta), liggen diizlem (ii¢ nokta) ve iiggen
prizma (alti nokta) gibi c¢esitli uzatma yerlerine sahip SBU sekillerinde MOF yapilari
gozlemlenmektedir (Sekil 1.5.). Koprii ligandlar(tetratopik, multitopik vs.) ¢ok sayida
kararsiz alandan olugsan metal iyonlar1 ile reaksiyona girerler. Sonug¢ olarak oligomerik
veya polimerik yapilar olustururlar. Genis bosluklu MOF yapilarinda organik baglayicilari
dogru se¢mek burada ¢ok oOnemli bir noktadir. Genis gozenek biiyiikliigline sahip
olunmasi, birgok islevsellikle yiizey yapisinin farkli fonksiyonlara degistirilmesine olanak

saglar ve bliyiik MOF’ larin olugmasina olanak saglar [23].
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Sekil 1.5: Farkli metal diigiimlerinden ve kopriileme ligandlarindan kaynaklanan MOF” lar

Ancak MOF’ larin termodinamik kararliligini belirleyen en 6nemli etken ligand ve metal-
ler arasindaki bag kuvvetleridir. Baglar arasindaki yiik yogunlugunun fazla olmasi,
MOF’ un yapisinin kararliligini en iyi sekilde ortaya koyan etkendir. Koordinasyon ortami
ve ligandlar degismediginde, gii¢lii koordinasyon bagi olusturanlar yiiksek degerli metal
iyonlaridir ve bu sayede daha kararli metal gergeveleri olusturabilmektedirler [24]. Genel
olarak, yiiksek gozeneklilik Ozelligine sahip katilar, sentetik kimya ile tretilmislerdir.
Istedigimiz &zellikteki molekiil yapilar1 birbirine baglayarak, yeni malzemeler {iretmenin
en basit yoludur. Yapilart son derece saglam olan gézenekli yapr iskeletlerini tiretmek igin,
esnek olmayan inorganik kisimlarla, kati organik kisimlar1 birlestirerek insa etmek
miimkiindiir. Ayrica yap: taslar1 ve aralarindaki baglanma tiirleri de yapilarda ki 6nemli

hususlardan bir tanesidir.

Son yillarda metal iyonlar1 igeren ¢ok sayida kati tanimlanmistir. Metal organik cergeveler,
zeolitler, koordinasyon polimerleri ve hibrit organik analoglari olarak isimlendirilmislerdir.
Burada tanimlanan metalik organik ¢ercevenin gii¢lii modifikasyon 6zelligine ve saglamlik
ozelligi veren giiclii baglanma o6zelliklerine sahip olmasi gerekir. MOF sentezi, istenen
katida nihai modiillerin nasil bir araya getirilecegine dair 6nemli veriler icermektedir.
Metal karboksilat MOF’ larinda genellikle kullanilan SBU’ lar asagida sekilde
gosterilmistir (Sekil 1.6.) [25].



Sekil 1.6: Metal karboksilatlarda yaygin olarak kullanilan inorganik ikincil yapilar
(SBU)’lar sunlar igerir: (a) iki terminal ligandli kare kiirek ¢arki, (b) oktahedral ‘bazik
¢inko asetat’ kiimesi ve (c) li¢ terminal ligandli tiggen prizma okso-merkezli trimer.
Organik SBU’larin oOrnekleri arasinda (d) kare tetrakis(4-karboksifenil)porfirin, (e)
tetrahedral adamantan-1,3,5,7-tetrakarboksilik asit ve (f) trigonal 1,3,5-tris(4-
karboksifenil) benzenin konjugat bazlar1 bulunur.

1.2.1 Metal Organik Cercevelerin Kategorileri ve Isimlendirmeleri

"MOF", metal organik gergevelerin kisaltmasidir ve genellikle bilesikler grubunun genel
adi olarak kullanilir; ardisik sayilarla takip edildiginde, bireysel bir metal organik
cergeveyi ifade eder. Yapilarinin incelenmesi ve kendilerine has 6zellikleri, IRMOF-1,
IRMOF-16 (izoretikiiler metal-organik ¢erceveler) gibi ayni simetrik yapiya sahip MOF’

larin tasarlanmasini saglayabilmektedir.

Cinli ve Rus aragtirmacilar ¢alismalarinda siklikla, belirli bir bilesime sahip ‘’metal-
organik koordinasyon polimerleri’’ terimini kullanmiglardir. Sentezlenen MOF’ larin

birgogu UiO, MIL, HKUST, LIC, vb. gibi kesfedilme yerlerine gore ayrilmislardir.
MOF’ larin bir diger ailesiyse zeolitlerdir. Fe, Co, Cu, Zn gibi metal iyonlari, azot

atomlarindan olusan tetrahedronlarla ¢evrelenmislerdir. Ayrica farkli islevselliklere sahip

olabilen imidazol halkalar1 aracihigiyla birbirlerine baglanmiglardir. Bu yoOntem
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kullanilarak elde edilen MOF’ lar, ZIF (zeolit imidazol g¢ercevesi) kisaltmasiyla beraber

isimlendirilirler.

Ayrica MOF’ larin isimlendirmeleri, arastirma gruplarimin smiflandirilmasiyla beraber

CPL, F-MOF-1 ve MOP-1 seklinde de yapilabilmektedir [21].

Tablo 1.3: Baz1t MOF gesitleri ve kisaltmalari [21]

Kisaltma Formiil Kisaltma acilimm
MOF-253 [FesO(BDC)3(DMF)3][FeCls](DMF)3
MOF-177 Zn,0(BTB); Metal-Organik
Cergeveler
MOF-74 Zn;DOT
IRMOF-1(MOF-5) Zn;O(BDC)3. 7DEF.3H,0 izoretikiiler MOF® lar
IRMOF-16 ZnsO(TPDC)s. 17DEF.2H20
MIL-53(Al) Al(OH)(BDC) Lavoisier enstitiisii
malzemeleri
MIL-101 Cr30(H>0),F.(BDC)s. nH20O

1.2.2 MOF Sentez Yontemleri

MOF’ larin sentezinde iki yontem kullanilmaktadir. Bunlar sivi faz sentezi ve kat1 faz
sentezidir. En ¢ok kullanilan yontem sivi faz sentez yontemidir. Sivi faz yonteminde
¢oziicii, metal tuzu ve bir baglayici bulunur. Bu yontemde ki en 6nemli etkenler, 1sitma
sicakliginin siiresi, kullanilan ¢oziicii pH’> si ve kullanilan uygunluktaki ¢oziicii ve

¢ozlinenlerdir [26].

Sekil 1.7° de gosterildigi gibi yillar icerisinde ¢ok farkli bilim adamlar1t MOF’ larin
sentezleri hakkinda birgok arastirmalar yapmuslardir. Uriin verimliligini artirmak igin,
uygun sentez yontemlerinin se¢imi ve Kristallerin boyutlarii kontrol etmek 6nemlidir.
Solvotermal  yontemler, sonokimyasal ydntemler, mekano-kimyasal yontemler,

elektrokimyasal yontemler sentez yontemlerinden bazilaridir [27].
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Mekano-Kimyasal Solvotermal
Mekanik Emnerji Termal Ener]i
3I0-120 dk 12-96 saat

Baglayici Mikrodalga Elektro-Kimyasal

Ci Mikrodalga Isildama Elektrik Enerjisi
mMetal 4 dk-4 sa 10-30 dk

Sono-Kimyasal
Ultrason Isildama
30-180 dk

Sekil 1.7: Sik kullanilan MOF sentez yontemleri [28]

1.2.2.1 Solvotermal Sentez (ST)

MOF’ larin sentezlenmesinde uygulama sikligi ve kontrol etkinligi olan yOntemler
gelistirilmistir. Yiiksek basing ve sicaklikta kullanilan solvotermal sentez, doga i¢in temiz
olmasi nedeni ile en ¢ok kullanilan yontem olmustur. Bu yontemin en biiyiik avantaji

sentezlenme esnasinda MOF yapisin1 ve morfolojisini kontrol altinda tutmasi olmustur.

Sekil 1.8: Otoklav reaktor (https://www.machinetools.com/tr/for-sale/626984-across-
international-sr-200e-dot-220-otoklav-reaktor-ve-isitma-kaplari)
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Safaei ve arkadaglar1 tarafindan bu yontem ile yiiksek kristallikte MOF’lar elde
edilebilecegi yapilan ¢alismalarda ortaya konmustur. Reaksiyon sirasinda ¢evre kosullar
degistirilerek elde edilen maddelerin seklinin ve boyutlarinin degisebilicegi anlagilmistir
[29]. Cr-PTDTA-HIna MOF, 2 mm CrCl3.3H20, 1 mm NasPTC ve 0,5 mm izonikotinik
asitin 25 mL damitilmis su ve 5 mL DMF ile karistirilmasi ve 24 saat boyunca 170 °C°de

bir otoklava tabi tutulmasiyla solvotermal olarak sentezi gergeklestirilmistir [30].

1.2.2.2 Elektro-Kimyasal Sentez
Elektrokimyasal yontem giinlimiizde sanayi Olgekli MOF  iiretiminde sikga
kullanilmaktadir. Cok hizli reaksiyon gergeklesmesi ve diisiik sicakliklarda MOF’larin elde

edilmesi solvotermal yonteme kiyasla en biiyiik farkidir. Bu yontem ile sentez voltoji

kolaylikla ayarlanabildigi i¢in sentez konusunda kolayliklar sunmaktadir [31].

Sekil 1.9: Elektrokimya arastirmalarinda kullanilan modern hiicre diizenegi

(https://hunitek.hacettepe.edu.tr/elektrokimyasalanaliz)

Elektrokimyasal yontemlerde endiistriyel iiretimde avantaj saglayan kati madde elde etme
olasiliginin daha fazla oldugu ortaya konmustur. Cu ve Zn iyonlar1 igeren organik yapili
kafes bilesikler elde edilmistir. Bu bilesikler yiiksek gozenek yapilarina sahiptir [32].
Joaristi ve arkadaglar1 bu yontemle ZIF-8, MIL-53 (Al) ve HKUST-1 gibi MOF’larin
ortaya ¢ikmasina onciiliik etmislerdir [33].
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1.2.2.3 Sono-kimyasal Sentez (SK)

Diger sentez yoOntemlerine kiyasla ultrasonlar ile bilyilk miktarlardaki enerjiden
yararlanilarak mikrodalga ve benzeri sentez yontemlerine gore daha hizli reaksiyon stireleri
ile enerjiyi verimli kullanarak MOF sentezinde kullanilmaktadir. Ultrasonlar ile
reaksiyonlarda kimyasal ve fiziksel degisiklikler gerceklesir. Sonokimyasal yontemde
sentez sirasindaki farkli malzemelerin sentezlenmesi i¢in kimyasal degisiklikler

yaratilabilecegi ortaya konmustur [34].

Sono-kimyasal yontem ile Son ve arkadaslart MOF-5 kristallerinin sentezini 20-24 saatte

5-25 um boyutlarinda gerceklestirmislerdir [35].

Sekil 1.10: Ultrasonik homojenizator model (7x1 Kw Ultrasonikgiic)
(https://www.hielscher.com/tr/sonochem_01.htm)

1.2.2.4 Mekano-Kimyasal Sentez

Mekano-kimyasal sentez, daha kisa siirede yok denecek kadar az miktarda ¢oziicii
kullanilarak MOF sentezinde kullanilan bir yontemdir. Sivi destekli (LAG), iyon-sivi
(ILAG) ve temiz 6giitme mekano-kimyasal sentez yonteminin gesitleridir. Bu y&ntemin
MOF’ larin sentezinde ile 15 dk’ dan 1,5 saate kadar zaman avantaji sagladigi ortaya
konmustur. Gao ve arkadaslari’nin gergeklestirdikleri deneyde 20 dk’ da 20 g’a kadar
MOF-Zn-atz-ipa sentezinin saglandigini bildirmislerdir [36].

Pichon ve arkadaslar1 15 dk 30 Hz hizda bilyali degirmende bakir asetat ve izoikotinik asit
kullanarak mekano-kimyasal yontemle ilk MOF sentezini gerceklestirmislerdir [37]. Luo
ve arkadaslar1 ¢dziicii olmadan UlO-66nin mekanokimyasal yontemle sentezlenmesini

saglamiglardir. Ayrica Cu, Ni, Pd metallerinin implatasyonunu ortaya koymuslardir [38].

14



1.2.2.5 Mikrodalga Yontem ile Sentez (MD)

Mikrodalga sentez, kisa islem siiresi, diisiik enerji kullanimi, kendiliginden olusan
reaksiyonlara neden olmasi ile sik kullanila bir yontemdir. Mikrodalgalar 300 MHz ile 300
GHz frekans araligina, sahip reaksiyonlarin hizlanmasini saglayan elektromagnetik
(Sekil 1.11). Mikrodalgalar
mikrodalgalarin kullanildig1 sentez yontemini diger yontemlerden ayiran en Onemli

szelliktir [39].

dalgalardir ile reaktantlarin direk olarak 1sitilmasi
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Sekil 1.11: Elektromagnetik spektrum

Mikrodalga firinlar tarihte ilk kez 1950’lerde tamitildi. Ancak kimya sektoriine
uygulamalar1 ise 1980’ lerde goriilmeye basland1 (Gerling1987). incelenen malzemelerin
kimyasal ve fiziksel ozelliklerine bagli olarak dielektriksel 6zellikleri, mikrodalgalar ile
etkilesimi belirlerler [40].

Mikrodalga yontem ile ilk MOF sentezinin yapilmasi IRMOF-1, IRMOF-2, IRMOF-3
maddeleri ile Masel ve arkadaslari tarafindan yapilmistir. Dietilformamid ¢ozeltisi ile gok
kisa siirelerde pargacik boyutu ¢ok kiigiik olan MOF kristalleri elde edilmistir [41]. Nano
boyutlu MOEF’ lardan, daha onceden 2 dk gibi kisa zamanda ve %95’ lik verimle elde
edilen MOF-5, iiriinii trietilamin (TEA) ile birlikte ultrason ve mikrodalga yontemleri ile
tekrar sentezlendi. Nanoboyutlu MOF-5’in kristal yapis1 elde edildi [42].

1.2.3 MOF’ larin Fonksiyonlanmasi
Son yillardaki c¢alismalar agirlikli olarak temel sentez calismalarinin yaninda farkli
uygulamalar i¢in tasarlanmis MOF formlarinin bulunmasina yonelmistir. Molekiiler

ayirma i¢cin MOF kdkenli membranlar incelenmeye baglanmistir. Daha kaliteli MOF’ larin
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tasarimlart igin MOF’ larin yapilarinin islevsellestirilmesi gerekmektedir. Sentez sonrasi
modifikasyon (PSM) ve yerinde modifikasyon MOF yapilarina islevsellik katmanin en
etkili iki yoludur [43].

Ozellikle PSM (sentez sonrasi modifikasyon)’ nin ana yapilara yeni islevler kazandirmak
icin giliglii yontemler oldugu ortaya konmustur. PSM yontemleri de kendi icerisinde
ayrilmaktadir. Bunlar kovalent modifikasyon, kapsiilleme, hibridizasyon ve koordinatif
dontistimdiir. Bu yaklagimlar MOF’ larin yapisal kararliligini artirmaktadirlar (Sekil 1.12)
[44]. PSM yontemi ilk olarak Hoskins ve Robson tarafindan onerilmistir [45].

Sekil 1.12: Metal diiglimlerin iki PSM ydntemiyle sematik gosterimi:
1) Metal diigiimler {izerine metal iyonlarinin ilave edilmesi ve 2)Molekiiler katalizorlerin

koordinasyon baglart yoluyla MOF’ larin doymamis bolgelerine baglanmasi.

Inorganik ve organik baglayicilarin islevlerinin artirilmasi ve gesitlendirilmesi yoluyla
MOF’ lar daki gozenekler esnek sekilde tasarlanabilmektedir. MOF’ lar zeolitler, silikalar
gibi islevlerini degistirecek malzemeler ile kaplanarak, dayaniklilik, fotoelektrik gibi
ekstra 6zellikler kazanabilirler [46]. Kabir Opayemi ve arkadaslar1 Fischer-Tropsch kataliz
yontemini kullanmiglardir. Bu sentez yolu kullanilarak ana MOF’ lardan kobalt ve demir
tirevli FTS katalizorleri tasarlamislardir [47]. Mikrodalga yontemi ile Hasan ve arkadaslari

SO3H-MIL-101-Cr MOF yapisini oleik asit esterlesmesinde kullanmislardir [48].

16



1.2.4 MOF’ larin Uygulama Alanlar

Metal organik cerceveler kendilerine 6zgii ve farkli 6zellikleri sayesinde 6nemli alanlarda
arastirma konusu olmuslardir. Bu sayede birgok farkli alanlarda kullanilmaya baslanmistir.
Bu alanlardaki kullanimlarinin artirilmasi igin yeni birgok ¢alisma yapilmaktadir. MOF’
larin depolama, sensor, ayirma, kataliz, biyomedikal gibi alanlarda kullanimi oldukga

yayginlagsmistir (Sekil 1.13).

Gaz depolama‘
Antma
. 3, .
e Lid
& . 4D ' Kataliz
Sensor ' 94
- ' by o
& s g Nive
& e
ilag Depolama

Sekil 1.13: MOF kullanim alanlar1 [47]

1.2.4.1 Gaz Depolama ve Ayirma
Gozenekli yapilarindan dolayr MOF’ lar gaz depolama ve ayirmada fazlasiyla
kullanilmaktadir. Ayarlanabilir yapilarindan dolayr CHa4, Hz, CzHz gibi gazlarin

depolanmasi ¢aligmalar1 yapilmaktadir.

Chen ve arkadaslar yaptiklari ¢galismada Zn-MOF’ dan tiiretilmis karbonun gézenekliligini
incelemisler. Bu gozenekliligin gaz alimindaki boyut etkisini ele almiglardir. Zn-MOF’ den
elde edilen CS-1000, 273 K ve 1 bar’ da 129 cm®.g™Y’ lik yiiksek CO, tutulumu,77 K ve 1
bar’ da 241,6 cm3.g™Y lik yiiksek H tutulumu, 273 K ve 1 bar’ da 58,3 cm3.g™"" lik yiiksek
CHs tutulumu gosterdigini ¢alismalarda ortaya koymuslardir [49].Yapilan caligmalar
sonucunda o6zellikle HKUST-1, NU-125, NU-111 gibi MOF’ larin farkli ve biiyiik gaz
depolamada 6nemli MOF’ lardan oldugu anlasilmistir [50].
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1.2.4.2 Sensor

MOF’ lar sensorlerde yeni firsatlar yaratan malzeme gruplaridir. Yapisal gozenekliligi,
ayarlanabilirligi ve geometrileri sensorler i¢in benzersiz ve aranilan 6zellikleri olmuslardir.
B.Mohanty ve arkadaslar1 (2024) elektrokimyasal ve optik  biyosensorlere
odaklanmiglardir. Lantanit metali tabanli MOF’lara c¢alismalarinda yer vermislerdir.
Biyosensorler, bir elementi tespit etmek i¢in kullanilan malzemelerdir. MOF’ lar, grafen’
ler bunlardan bazilaridir. MOF igerikli sensorler, hedef {iriinii kendine ¢eken, degisken
gozeneklilige ve kovalent olmayan etkilesimlere sahiptir [51]. Tablo 1.4° de sensorler igin

kullanilan baz1t MOF’ lar gosterilmistir.

Tablo 1.4: Biyoanalit tespiti i¢in gerekli MOF/MOF kompozitleri [51]

MOF Bioanalit Dogrusal aralik
Cu(bpy)2(otf)2 (Cu-MOF) Glikoz 101 -102 and 102 103 uM
Luminal-H202- HKUST-1 DA 0.010-0.70 uM
Rh6G@NU-1000-CMCD Kolesterol 0-108 uM

Zr-MOF-Eu®* Bilirubin 0-15 uM

Sensorlerin ¢alisma prensipleri, sensorlerdeki algilayict kisimlarin (elektromagnetik, optik)

farklilasmasina dayanmaktadir [52].

1.2.4.3 Biyomedikal

MOF’ lar biyosensorler igin tasarlandiginda tiimor biyobelirtegleri, mikroRna, canli kanser
hiicrelerini algilamada {istiin rol oynamiglardir. MOF tabanli malzemeler biyosensor veya
biyo-goriintiileme alanlarinda rol almakla kalmayip ilag dagitimi i¢in de fazlasiyla
kullanilmaktadir. MOF’larin ligandlar1 ve metal kiimeleri, hastalik tedavisi veya
goriintiilemedeki kullanimda avantaj saglamaktadir. Kong ve arkadaglar1 BUT-88
materyalini tetra-karbazolil okta-karboksilat firiinlinden sentezleyerek floresan tani

tekniginde MikroRna-21" 1 tespit etmek i¢in ¢alismalarinda kullanmiglardir [53].

1.2.4.4 Kataliz

MOF’ lar go6zeneklerinin ayarlanabilirligi, fonksiyonel gruplarinin g¢esitliligi gibi
ozelliklerinden dolay1 katalizor olarak kullanilmaktadir. Farkli fonsiyonel gruplara sahip
MOF’ larin elde edilmesi katalitik reaksiyonlarin verimini etkili olarak degistirecektir.

MOF"’ lar, yiiksek secicilik ve kararlilik gibi &zelliklere sahip homojen olmayan ve tam
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tersine homojen Ozellik gosteren katalizorlerin 6zelliklerini bir araya getiren katalizor
cesitleridir. MOF’ lar, bagh ligandlari, metal iyonlari ve metal nanopartikiilleri ile ¢ok
fazl1 katalizi gerceklestirirler. Shaabani ve arkadaslar1 (2017) UlO-66’ y1, azot igeren
yapilarin sentezi i¢in lewis asidi katalizorli olarak kullanmiglardir. Jiang ve arkadaslar Al
merkezli MOF USTC-253 katalizoriinii sentezlediler [54]. Glikoz oksidaz (GOD), H.0O>
(hidrojen peroksit) gibi liriinlerin glikozdan olusturulmasii kataliz etmekteki aldigi rol
nedeniyle fermentasyon iriinlerinde ve ila¢ sektoriinde fazlasiyla kullanilan bir
katalizordiir. MOF, GOD’ un immobilizasyonu i¢in degil, H202’ nin koti etkilerini
azaltmak i¢in de kullanilan katalizordiir. GOD’ un bir¢ok deneme sonrasinda %56’ lara

varan oranlarda aktivitesinin korundugu ortaya kondu [55].

Chen ve arkadaglari, aktif olan MOF” lardaki bolgeleri kataliz igin ilk kez kullanmislardir
[56]. ZIF-8 ile oleik asitin metanol esterlesmesini saglayaran Zhou ve arkadaslart metil-
oleat elde etmislerdir. Sonu¢ olarak c¢alismalarinda ZIF-8° in katalitik durumunda

degisiklik saglamadigini bildirmislerdir [57].

1.2.4.5 Adsorpsiyon

Uygunsuz atik su yonetimi ¢evre i¢in son derece zararlidir. Atik sudaki floresan boyasi
Oliime, liremeye ve sudaki canli 6liimlerine neden olabilir. Cevrede uzun siire kalan bu
kimyasalin etkilerini azaltmak i¢in suyun arindirilmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon da bu
yollardan biridir. Alshammari ve arkadaslari (2024) Al/Th-MOF ile sudan floresan
boyasinin ayrilmasi islemi iizerine ¢alismislardir. Adsorpsiyon sonrasi yiizey alan1 2273,8
m?/g> dan 1678,9 m?/g> a diismiistiir. Calismalarinda H-H baglanmasi, elektrostatik cekim
gibi etkileri birlestirdiklerinde FS boyasmin etkin bir sekilde uzaklastigini ortaya
koymuslardir [58].

Mikrodalga cihaz kullanarak Li ve arkadaglar1 MOF-808 ile sudaki arsenik giderimini
sagladilar. As’ nin aliminyum oksit gibi maddelere kiyasla daha absorbe edici bir etki

gosterdigini ortaya koymuslardir [59].

1.2.5 MOF’ larin Karakterizasyonu
Farkli caligmalar sonucunda elde edilen MOF’ larin 6zelliklerini tespit etmek amaciyla
cesitli yontemlerle Karakterizasyonu saglanmigtir. X-isim1  difraktometresi  (XRD),

Termogravimetrik analiz (TGA), Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrofotometresi (FTIR),
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Yiizey alan1 ve gozeneklilik 6l¢iimii, Taramali elektron mikroskobu-enerji dagilim X-1s1n1

spektrofotometresi (SEM-EDX) gibi yontemler en sik kullanilan tekniklerdir.

1.2.5.1 X-Isim1 Difraktometresi (XRD)

X-1g1m1 kirinimu ile maddelerin kristalinitesi belirlenmektedir. Madde {izerine yonlendirilen
X-1ginlar1 maddenin sahip oldugu kristallik nedeni ile farkli yonlere kirilmaktadir. Bu
isinlar her madde i¢in kendine 6zgii bir spektrum vermektedir [60]. Farkli yapilar
aciklamak, kristal ve amorf arasindaki ayrimi yapmak ve kristallik yiizdesini tahmin etmek
i¢in bu teknik ¢ok 6nemlidir. Kirinim pikleri agiklandiktan sonra Scherrer denklemi ile

kristal boyutu hesaplanir [28].

r\rv Anton Paar

Sekil 1.14: XRD cihazi (anton-paar.com/tr-tr/ueruenler/grup/xrd/)

1.2.5.2 Termogravimetrik Analiz (TGA)
Malzemelerin kiitlelerindeki degisiklikleri ortam sicakligina bagl olarak 6lgme islemidir.
Bu teknik MOF’ un go6zenek hacmini belirlemede yararlidir. TGA ile N2 ya da O2

ortaminda yapilan analizler, MOF’ un alt bilesenlerinin tespitinde 6nemlidir [28].
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Sekil 1.15: TGA cihazi (detuam.sbu.edu.tr/cihazlar/termogravimetrik-analiz-cihazi-tga/)

1.2.5.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrofotometresi (FTIR)
Elde edilen malzemelerin karakterize edilmesinde kullanilan tekniklerden birisi olan FTIR
ile yaklagik 4000-6000 cm™ arasindaki alanda maddenin niteligine gore belirli dalga

boyundaki 1sinlarin absorplanmasi sonucu bunlara ait bandlar gézlenir.

Sekil 1.16: FTIR cihaz1 (https://www.laboratuvar.com/gida-analizleri/ambalaj-

testleri/yapi-tayini-herbiri-icin-ftir)
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Calismadaki materyalin agiklanmasinda bilgisayar veri tabanindaki standart bir spektrumla
malzemenin spektrumu Kkarsilagtirilarak buradaki eslesmeler yardimiyla malzemenin
bilesenleri tespit edilir. Parmak izi bolgesine denk gelen dalga boyu 1500-400 cm™’ ken,
4000-1500 cm™* dalga boylari ise fonksiyonel gruplara denk gelmektedir. Fazlar aras1 gegis

ve yapisal bozulmalari tespit etmede bu teknik ¢ok 6nemlidir [61].

1.2.5.4 Yiizey Alam ve Gozeneklilik Ol¢iimii

Yiizey alanin Ol¢iimii i¢in kullanilan teknikler adsorpsiyona (fiziksel) dayanmaktadir.
Yiizey Ol¢timii i¢in kullanilan en 6nemli yontem S. Brunauer, E. Teller, P. Emmet teorisine
dayanan BET yontemidir. Diizgiin yiizeyler i¢in olusturulan BET (Brunauer-Emmet-
Teller) denklemi, zeolitler gibi gbzenekli malzemelere uyarlanmistir. Hugh Mclaughlin ve
arkadaslar1 0 °C CO, ve -196 °C N adsorpsiyon &lgiimlerini Micrometrics cihazi ile

calismiglardir [62].

Sekil 1.17: Yiizey alani1 6l¢iim cihazi

(https://mathiaspequet.fr/masterl/18389860/Laboratuvar-Uygulama-ve-Ara-t-rma-
Merkezi.htm)

Yiizey alan1 6l¢iim cihazi ile gézenek hacmi ve biiylikliigii ile yilizey alani(langmuir) azot

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri l¢iilmiistiir.

1.2.5.5 Taramal Elektron Mikroskobu-Enerji Dagim X-Isim Spektrofotometresi
(SEM-EDX)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), odakli olarak gonderilen elektronlar ile numunenin
yiizeyi tizerinden goriintii elde eden bir mikroskoptur. Madde iizerindeki atomlar ile
elektronlarin fiziksel etkilesim ile ortaya c¢ikan sinyallerin incelenmesi esasina

dayanmaktadir. SEM {izerinde bir dedektor bulunur ve bu dedektér, numunune tizerindeki
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bir noktanin kantitatif ve kalitatif olarak bilesenlerinin belirlenmesini saglayan enerji

dagilim-x 1g1n1 spektrofotometresi (EDX) detektoriidiir.

Sekil 1.18: SEM-EDX cihazi (https://daytam.atauni.edu.tr/altyapi/malzeme-sentezi-ve-

karakterizasyonu/ileri-goruntuleme-laboratuvari/taramali-elektron-mikroskopu-sem/)

SEM ile sentezlenen MOF’ larin parcacik boyutunun belirlenmesi, dagilimi MOF’ larin
kullanim alanlar i¢in biiyiik 6nem arz etmektedir. EDX ile numunedeki metal-ligand

orani hakkinda bilgi edinilmektedir.
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2. ARASTIRMALAR, YAYINLAR VE MAKALELER
Metal-organik ¢erg¢eveler (MOF), farkli metal kiimeleri ve ¢ok disli organik ligandlar

arasinda koordinasyon bagi ile insa edilen ileri diizeydeki gozenekli kristal malzemelerdir.
Cogu MOF malzemesi, sistematik olarak diizenlenmis gozeneklerle sayisiz mekansal
topoloji ag1 olasiligina sahip tistiin bir kristal mimarisi sergiler [63]. Benzersiz ozellikleri,
gozeneklilik, ¢cok bliyiik yiizey hacmi oranlar1 ve ayarlanabilir geometri yardimiyla, MOF'
larin, hidrojen {iiretimi, elektrokataliz, ¢evresel aritma, gaz adsorpsiyonu ve depolama,
ayristirma, biyosensor, optoelektronik, elektromanyetik algilama, yakit hiicreleri ve
biyomedikal gibi ¢esitli uygulamalarda ¢ok yonlii uygulanabilirliklerinin oldugu
kanitlanmistir. Bu degerli 6zellikleri ve faydalar1 géz oniine alinarak, porozite saglamak
ve aktif fonksiyonel alanlar1 genisletilerek, yeni kristal MOF' lar tasarlanmstir. Ozellikle,
MOF malzemelerinin sentezi igin, bol bulunmasi, diisiik maliyeti ve koordinasyon sayilari
(KS =4, 6, 8 veya 12) goz Onilinde bulundurularak gecis metallerinin yapi taslar1 olarak

kullanilmasina odaklanilmistir [63].

MOF bazli malzemeler iizerine yapilan arastirmalar son on yilda hizli bir tempoda
yuriitiilmiis olmasina ragmen, nadir toprak elementlerinin (NTE) (6rnegin, lantanit (Ln)
serisi) aktif olarak kullanimi ve kristal NTE bazli MOF’ larin sentezi sinirh oOlgiide
gerceklestirilmistir. Bu, NTE ile ilgili baz1 sinirlayict faktdorden kaynaklanmaktadir. Bu
faktorler 2-12 arasinda genis koordinasyon sayisi araliklarinin olmasi (4f elektronlarinin
eksik dolu kabugu nedeniyle), serbest iyon formlarmin yiiksek maliyetleri ve toksitite
endiseleri (Gd*®) olmasidir [64,65]. Bununla birlikte, tibbi uygulamalar igin liiminesans
NTE-MOF’ larin modiiler tasarimi {izerine yapilan arastirmalar son yillarda belirgin bir
sekilde artmistir. Literatiir verilerine gore, NTE-MOF’ larin geometrisinin modiiler

tasarimi alternatif ligandlar kullanilarak gerceklestirilmistir.

Temelde, Nadir toprak metal katyonlarmin yap1 taglari olarak dahil edilmesi, benzersiz
elektronik, optik, liminesans ve manyetik 6zelliklere sahip spesifik liminesans NTE-
MOF’ lan olusturmak igin etkili bir secenektir. Bu, NTE atomlarinin 4f elektronlarinin
etrafindaki ~ dolu  5s?5p®  orbitallerinin ~ dogasm1  koruyarak  yansitmalidir.
Buna gore, nadir toprak elementlerinin belirgin elektronik 6zellikleri, dis ortam kosullar:
(ligantlar) tarafindan ¢ok fazla degistirilmeyecek gibi goriinmektedir [63]. Ozellikle, NTE-

MOF' larin bu 6zelliklerinin, biyomedikal (biyogoriintiileme ve ilag dagitimi) ve algilama

24



alanlarinda belirli avantajlar sunacagi goriilmektedir [66]. Benzer sekilde, bircok ilag
molekiiliiniin kontrollii saliniminda rol alacagi umudu edilmektedir [63]. Ancak, NTE-
MOF"' larin bu tiir uygulamalar i¢in submikron veya nanoskala araligina o6l¢eklendirilmesi

gerektigi bilinmelidir.

Biyomedikal alanda, genis dis yiizey alanina sahip NTE-MOF’ larin nanotasiyict olarak
kullanim1 kanitlamistir. Bu nedenle, NTE-MOF yiizey alaninin ayarlanmasi, biyomedikal
uygulamalarda toksitite seviyelerini ve biyolojik aktiviteyi kontrol etmek igin segenek
olabilir. Ozellikle, nanometre &lgegindeki NTE-MOF’ larin bobrek/dalak temizleme
sisteminde kullanim1 uygun goriilmektedir [67]. Bu nedenle, nanoskalada NTE-MOF’ larin
tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu, bir¢ok biyomedikal uygulamada son derece énemli

bir konu haline gelmistir [68,69].

Yiiksek kuantum verimlerine sahip liiminesans NTE-MOF’ lar1 sentezlemek, nadir toprak
metal iyonlarmin (Ln*®) yiiksek koordinasyon sayis1 ve esnek koordinasyon geometrisi
nedeniyle bazi sentez yontemleri ile zordur [70,71]. Ayrica, Ln*® metal merkezli triplet
uyarilmig durum liminesansi, ¢oziicii molekiillerinin oksijen veya azot gruplar ile
koordinasyondan sonra sondiiriilebilir. Bu nedenle, NTE-MOF’ larin sentezine odaklanan
aragtirmalarin sayisi, liiminesans verimlerini arttirmaya yardime1 olmak igin siirekli olarak

artmaktadir.

Yiiksek kuantum verimlerine sahip luminesans NTE-MOF’ lar tasarlamak, NTE (veya
Ln*3) metal iyonlarmin yiiksek koordinasyon sayisi ve esnek koordinasyon geometrisi
nedeniyle, basit sentez stratejileri (solvotermal yontem gibi) ile zordur [70,71]. Ayrica,
Ln® metal merkezli iiclii uyarilmis durum luminesansi, ¢dziicii molekiillerin oksijen veya
azot gruplari ile koordinasyondan sonra soniimlenebilir. Bu nedenle, bu sogurma gruplari

NTE-MOF’ larin kuantum veriminde 6nemli bir azalmaya yol agabilir [63].

NTE-MOF’ larin modiile edilmis sentezine odaklanan arastirmalarin  sayisi,
luminesans/kuantum verimlerini artirmaya yardime1 olmak i¢in siirekli olarak artmaktadir.
NTE iyonlarinin NTE-MOF yapisin1 diizenlemede biitlinleyici bir rol oynadigi
belirlenmistir. NTE-MOF’ larin geometrileri, koordine inorganik yapisal birimler ve

ligandlarin sterik etkileri tarafindan kontrol edilir. Bu nedenle NTE-metal diiglimlerinin
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secimi RE-MOF’ larin topolojik ozelliklerini ayarlamak icin kritik olarak kabul
edilmektedir.

Bu calismada, son yillarda kullanim alan1 ve arastirma sayisi gittik¢e artan MOF (Cu, Zn,
Co, Cd) iceren ve NTE-MOF’ larin (Ho, La, Th) igeren sentezi, karakterizasyonu,
liiminesans, biyomedikal vb. oOzellikleri iizerine yaymnlanmis makaleler incelenecektir.
Amacimiz, ayn1 zamanda birgok NTE-MOF’ un sentezi ve son modifikasyon stratejileri
hakkinda genel bir bakis acisi saglamaktir. Yayimlarin derlenmesiyle hazirlanan bu
calismanin, NTE-MOF’ larin ¢ok yonlii uygulanabilirliklerinin genisletilmesine katkida

bulunacag diistiniilmektedir.

2.1. Bazmm Metal Iceren MOF’ larin Sentezi, Karakterizasyonu ve Cesitli
Uygulamalarda Kullanabilirliginin incelenmesi

Pndmoni, sepsis gibi hastaliklarm ana kaynagi bakteriyel enfeksiyonlardir. Oliimciil
sonuclara neden olan bu hastaliklarin tedavisi i¢in antibiyotikler en dnemli malzemelerdir.
Hastaliklarin bu tarz antibiyotiklere kars1 direng¢ gelistirmesi ile beraber fototermal terapi
(PTT) ve fotodinamik terapi (PDT) gibi antibakteriyel yollar {izerine c¢alismalara
yapilmaktadir. Ancak bu gibi antibakteriyel yontemlerin bazi dezavantajlarinin olmasi
nedeniyle MOF’ lar yeni nesil antibakteriyel ajan olarak goriilmeye baslanmislardir. Bu
nedenle, yeni antibakteriyellerin kesfi i¢in kemodinamik terapi (CDT) performasina sahip

MOF’ lar {izerine yapilan ¢alismalar 6nemli hale gelmistir.

G. Gao ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, ilk kez PTT ve CDT ile bakterileri etkili bir sekilde
oldirmek igin yakin kizilotesi fotoaktif MOF' u (CHMOF) sentezlemislerdir [72].
CHMOF’ u, Cu(CH3COOQ); ve 2,3,6,7,10,11-hekzahidroksitrifenilen ligandin1 kullanarak
elde etmislerdir. Sentezledikleri CHMOF, ultrasonik islemle antibakteriyel tedavide daha
etkili olan nanopartikiillere doniistiiriilmistiir [73]. Sekil 2.1> da G. Gao ve arkadaslari

tarafindan sentezlenen iirliniin t0z X-1s1n1 kirinimi (XRD) deseni verilmistir.
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Sekil 2.1: CHMOF’ un kirinim verileriyle simule edilen PXRD desenleri

4.7, 9.5 ve 12.5°* deki kirim piklerinin varligryla CHMOF’ yu basarili sentezlendiklerini
ve saf faz1 olusturduklarini dogrulamiglardir. Her bakir iyonu iki farkh 2,3,6,7,10,11-
hekzahidroksitrifenilen ligandina dort karboksilat oksijen atomu ile koordine oldugunu,
2,3,6,7,10,11-hekzahidroksitrifenilen ligandinin, hidroksil gruplar1 ile {i¢ komsu Cu
iyonunu birbirine baglayarak sonsuz bir 2D konjuge diizlem olusturdugunu bildirmislerdir.
2,3,6,7,10,11-hekzahidroksitrifenilen ligandina ve CHMOF’ a ait FT-IR spektrumlarini
inceleyerek, CHMOF’ un spektrumunda 3000~ 3500 cm™! araliginda —OH grubuna ait
karakteristik pikin ve 1000 cm™ deki C-OH gerilme titresim pikinin kaybolmasi, O
atomlar1 ile Cu iyonlar1 arasinda koordinasyon oldugunu gostermistir [74]. Sekil 2.2” de
goriildiigii gibi CHMOF' un morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gegirimli

elektron mikroskobu (TEM) ile gozlemlemislerdir.

Sekil 2.2: CHMOF’ un SEM ve TEM goriintiisii

Sekil 2.2° de verilen goriintiilerden, CHMOF’ un yaklasik 100-200 nm boyutunda lameller
yapida bir yapi sergiledigini bildirmislerdir. Sekil 2.3” deki dinamik 1s1k sagilmasi (DLS)
verileriyle, CHMOF’ un ortalama hidratli parcacik boyutunun 141 nm oldugunu

gostermiglerdir.
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Sekil 2.3: CHMOF’ un DLS verileri

CHMOF’ un, Sekil 2.4’ te verilen 77 K’ de N2 adsorpsiyon izoterminden elde edilen
Brunauer—Emmett—Teller (BET) yiizey alaminin 21.2871 m2.g?, ortalama gdzenek

boyutunun yaklasik 3.98 nm bulundugu bildirilmistir.
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Sekil 2.4: CHMOF’ un N2 sorpsiyon izotermleri ve gdzenek boyutu dagilim egrileri

Yiiksek 6zgiil yiizey alan1 ve biiylik gozenek boyutu, daha fazla metal aktif alan1 ile fenton
reaksiyonu icin faydali oldugu belirtilmistir. Metal aktif merkezlerin degerlik durumlarini
X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile belirlemislerdir. Sekil 2.5’ de gosterildigi
gibi, 954.7 eV ve 934.7 eV’ deki zirveler sirastyla Cu?*” nin 2p*? ve 2p%?’ sine, 952.7 eV
ve 933 eV’ de gozlenen iki zirve, Cu* igin 2p*? ve 2p%?’ ye atfedilmistir [75,76].
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Sekil 2.5: CHMOF’ un N2 sorpsiyon izotermleri ve gdzenek boyutu dagilim egrileri

Bu nedenle, CHMOF c¢ergevesinde bulunan karisik degerlik durumlarina sahip bakir
yerlerini (Cu*/Cu*?) gostermislerdir. Daha ileri antibakteriyel uygulamalari i¢in, CHMOF'
un stabilitesi arastirtlmistir. CHMOF goriiniir ve yakin kizilotesi bolgelerde belirgin bir
absorpsiyona sahiptir, fototermal performanst 808 nm NIR lazer i1simmimi altinda
degerlendirilmistir. Konsantrasyona bagh sicaklik degisiklikleri, Sekil 2.6° da gosterildigi
gibi, 808 nm NIR lazer 1s1nim1 altinda 10 dakikada elde edildigi, CHMOF konsantrasyonu
arttikca, CHMOF c¢ozeltisinin sicakligiin kademeli olarak arttigi bildirilmistir. CHMOF
¢ozeltisinin sicakhigr 10 dakika icinde 26.8° den 73.3 °C” ye yiikseldigi ve malzemenin
milkemmel fototermal performansa sahip oldugunu gosterdigi anlamina geldigi
belirtilmistir. CHMOF’ un fototermal doniisim verimliligini  %28,84 olarak
hesaplamiglardir bu da CHMOF' un gergekten miikemmel fototermal ozelliklere sahip

oldugu anlamina geldigini ifade etmislerdir.
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Sekil 2.6: 808 NM NIR 1s1nimu altinda farkli konsantrasyonlardaki sulu ¢ozeltilerdeki
CHMOF’ un fototermal aktivitesi

Sonug olarak, G. Gao ve arkadaslari, sentezledikleri CHMOEF’ un 808 nm yakin kizilGtesi
uyarimda ve Cu*/Cu*? bolgelerinde antibakteriyel 6zellik gdsterdigini, in vitro bakteriyel
test sonrast Escherichia Coli’ ye karst %99,9 performans gosterdigini ve bir¢ok
antibakteriyele kiyasla daha iyi bir performans ortaya koydugunu calismalarinda
raporlamiglardir. Bu ¢alisma sonrast MOF’ larin antibakteriyel olarak kullanilmasinin
Oonemini vurgulayarak lizerinde daha fazla durulmasi gereken malzeme grubu olduklarini

aciklamiglardir [72].

D. Afzali ve arkadaglari, Cu-MOF’ u sonokimyasal destekli yontemle tiretmisler ve ilgili
analizlerle karakterize etmislerdir [77]. Cu-MOF’ un antibakteriyel etkileri, minimum
inhibitor konsantrasyonu (MIC), minimum bakterisidal konsantrasyon (MBC) ve biyofilm
biiylimesi igin minimal inhibitdr konsantrasyonu (MIC-B) olmak {izere ii¢ sekilde

degerlendirdiklerini bildirmislerdir.

CuS04.5H,0 ve 2,6-dikarboksilikasit piridinin sulu ¢dozeltilerinden 1:1 oraninda
hazirlamislardir. Tki ¢ozelti karistirlmis ve ultrasonik prob kullanilarak (40 °C sicaklik ve
175W giicle) 21 dakika boyunca ultrasonik isleme tabii tutulmustur. Cozeltinin oda
sicakliginda 4 giin bekletilerek, ¢oziiciiniin buharlasmasiyla, mavi kristalli Cu-MOF’ u

sentezlediklerini bildirmislerdir.
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D. Afzali ve arkadaglan tarafindan sentezlenen Cu-MOF nanoyapilarinin FT-IR spektrumu
Sekil 2.7° te verilmistir. 3312 cm™ araliginda gériilen pikin, yapida koordine suyun
varligin,, 3096 cm™ bolgesindeki piklerin, aromatik C-H baglariyla ilgili titresimlere
karsihik geldigini bildirmislerdir. Ayrica, 2460 ve 2354 cm™ de gozlemlenen piklerin,
iyonize olmus baglayici ile ilgili COO gruplarinin varhigmi, 447-619 cm™ araligindaki
absorpsiyon bantlarinin Cu—O baginin olusumunu ve 641 cm™’ deki titresimlerin, metal ve
ligand i¢indeki azot arasinda Cu—N baginin olusumunu gosterdigi bildirilmistir [78-79].
Sekil 2.8’ te verilen X-1s1in1 kirinimi (XRD) deseninden Cu-MOF nanoyapilarinin, yiiksek
saflikta kristallendigi gorilmektedir. Debye Scherer denklemini (D = 0.9 A/B cos 6)
kullanarak, kristal boyutunu 48 nm olarak hesaplamiglardir.

95 100
1
™~

=

A

85
1

75
1

AmEZEQR =-OEHQ
80
1

70
1

65

N N [ eerteeedt

TN TO-om gﬁg

588 3RRES g gy

e BEahe caaoBodnInS®

N V\MSQN hg-"} rrrrrrrrrrrrrr
DO TLTMON ~OONON
——————————— oo~
T T T T T T T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
DALGA BOYU

331262
309651 ——
246014
235450

Sekil 2.7: Cu-MOF ile sentezlenen metal-organik nanoyapinin FTIR spektrumu
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Sekil 2.8: Sonokimyasal yontemle hazirlanan Cu-MOEF’ un XRD deseni

Sekil 2.9° da verilen Cu-MOF nanoyapilari igin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterminden, sentezlenen 6rneklerin gozenek boyutunun, ortalama 10 nm ¢apinda oldugu
belirtilmistir. Nanoyapilarin gézenek boyutu dagiliminin, molekiillerin gézenek duvari
boyunca yiizey etkilesimine neden oldugu, bunun da Cu-MOF nanoyapilarinin

antibakteriyel yetenegini 6nemli dl¢iide etkiledigi ifade edilmistir.
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Sekil 2.9: Sonokimyasal yontemle sentezlenen Cu-MOF nanoyapisinin azot

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 2.10 a ve b’ de sonokimyasal destekli yontemle sentezlenen Cu-MOF nanoyapisinin

sirasiyla 50 kx ve 135 kx biiyiitme ile SEM goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2.10: Sonokimyasal yontemle sentezlenen Cu-MOF’ un farkli biiylitmelerdeki
SEM goriintiileri

D. Afzali ve arkadaslart bu goriintiilerin, sonokimyasal destekli islemin, kiiresel
morfolojiye ve ortalama 65 nm pargacik boyutuna sahip bakir bazli MOF’ un sentezini
etkiledigini, antibakteriyel Ozellikler i¢in uygun durum saglandigini belirtmislerdir. Cu-
MOF’ un, belirli konsantrasyonlarda test edilen tiim bakterilerin biiyliimesini 6nleme
ozelligine sahip oldugunu belirlemislerdir. Minimum inhibitdr konsantrasyonu (MIC)
degerlerini 30—100 ppm araliginda gézlemlemislerdir. Ayrica, bu nanoyapinin bakterileri
tamamen Oldiiremedigi kesfedilmistir. MIC-B analizleriyle, bakteriyel biyofilm

biiylimesinin Cu-MOF konsantrasyonu arttik¢a azaldigini gostermislerdir [77].

B. Nanda ve arkadaslari, metal ile ligandi farkli molar oranlarinda (1:3, 1:1, 3:1)
Zn(NO3)2.6H20 ¢ozeltisine (10 mL deiyonize suya NaOH eklenerek pH=8" e ayarlandiktan
sonra), 2-Metilimidazoliyum ¢ozeltisini damla damla ekleyerek 30 dakika karistirmislar,
15 dakika 10.000 rpm’ de santrifiijleme sonrasinda beyaz renkli ZIF-8 nanoparcaciklarini
elde etmislerdir [80]. ZIF-8 nanoparcaciklarinin tozu 60 °C’ de vakumda kurutulmus ve

elde edilen ZN-MOF’ lar sirasiyla ZIF-8A, ZIF-8B ve ZIF-8C olarak adlandirilmstir.

Sekil 2.11° de ZIF-8A, ZIF-8B ve ZIF-8C' nin, Bragg acis1 20 (10° < 26 < 80°) araliginda

X-1gmlart kirmmimi  desenleri verilmistir. Sentezlenen ZIF-8” in deseninden, yiiksek
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kristallinite yap1 sergiledigi goriilmiistiir. Ayrica, ZIF-8A < ZIF-8B < ZIF-8C zirvelerinin
yogunlugunda kademeli bir artis oldugu, bununda, ZIF-8C' deki artan metal
konsantrasyonundan kaynaklandig: bildirilmistir [81].

— ZIF-8C
—— ZIF-8B
—— ZIF-8A

AOEZaOO<

10 20 30 40 50 60 70 80

20 DERECE

Sekil 2.11: ZIF-8 i¢cin XRD desenleri

ZIF-8 igin, Sekil 2.12° de verilen Fourier Dontigiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
spektrumunda, 1584 cm™, 2340 cm™? ve 2360 cm™’ deki bantlar, H-MIM’ deki C-N
baglanmasmin gerilme modunu gosterdigi, 600 ile 1500 cm™ arasindaki karakteristik
piklerin, imidazol halkalarinin gerilme ve biikiilme modlarina karsilik geldigi bildirilmistir
[82]. Imidazol halkasinin gerilme titresiminin, 1423 cm™* de, 694.3 cm™” deki pik sp? C—H
biikiilmesine ait oldugu ve 2929 cm™ deki bandin HMIM ligandinin aromatik
halkasindaki, C—H uzamasindan kaynaklandig: ifade edilmistir [82,83].
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Sekil 2.12: ZIF-8, a) ZIF-8C, b) ZIF-8B ve c) ZIF-8A’ nin FTIR spektrumlari

ZIF-8C’ nin Sekil 2.13” deki taramali elektron mikroskobu goriintiisiinden biiyiik tanecik
benzeri yap1 olusturdugu, Sekil 2.14° deki EDS ve renk haritalamasindan, ilgili bilesenlerin
sentezlenmis ZIF-8C yapisina dahil oldugu ve C, N ve Zn elementlerinin dagilimina sahip

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.13: ZIF-8C’ nin SEM goriintiisii
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Sekil 2.14: ZIF-8C’ nin EDS spektrumlari

Sekil 2.15° den, ZIF-8C’ nin pargacik boyutu ortalama degeri 643.60 nm ve standart

sapmasi 143.84 nm bulunmustur.
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Sekil 2.15: ZIF-8C’ nin kristal boyut dagilim grafigi

B. Nanda ve arkadaslar1, gram-pozitif bakterilere (S. aureus) ve gram-negatif bakterilere

(E. coli) kars1 etkinliklerini, {i¢ 6rnek alarak degerlendirmislerdir. MIC testinin sonuglarina

gore ZIF-8C’ nin ZIF-8A ve ZIF-8B’ den daha etkili bir genis spektrumlu antibakteriyel

ajan olabilecegini bildirmislerdir. ZIF-8C’ de daha fazla Zn?' iyonunun salinmasi

nedeniyle, sitomembrani daha fazla zarara ugratma potansiyeline sahip oldugu, bunun da

hiicre igi igeriklerin disar1 akmasina ve bakterilerin apoptoz yapmasina neden oldugu ve

ornegin antibakteriyel etkisinden sorumlu mekanizma olacagi sonucuna ulagmislardir [80].
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MOF’> lar yeni islevsel bir malzeme sinifi olmakla beraber elektrokatalizor,
elektrokimyasal sensor gibi uygulama alanlarinda fazlasiyla kullanilmaktadir. MOF’ larin
yapilarinin olusmalari i¢in N-donér liganlar ¢ok biiyiik 6nem kazanmistir. Oksitleyici bir
irlin olan hidrojen peroksit ¢evre i¢in koruyucu bir iiriin iken, insan viicudu i¢in ise son
derece sakincali bir {irlindiir. Hidrojen peroksitlerin tespiti i¢in ise enzim bazli sensdrler
kullanilmaktadir. Enzim igerikli sensorler sicaklik ve pH gibi ¢evre bazli etkenlerden
etkilenmektedirler. Bu nedenle sensorlerin kullanilabilirligi ¢evre etkenlerinden fazlasiyla
etkilenirler. Cevre etkenlerden etkilenme orani diigsiik olan ve ayni zamanda hidrojen
peroksitin uzaklastirilmasini saglayan enzim icermeyen sensorler iizerine c¢aligmalar
devamli artmaktadir. Hidrojen peroksitle beraber demir, civa, giimiis gibi istenmeyen

elementlerin de ortamdan uzaklastirilmasi son derece 6nem kazanmaktadir.

Q. Xiao ve arkadaslari, Co(OAC)2.4H>0’ nun 1,4-bis(benzimidazol-1-ilmetil)-benzen (L)
ve 2,5-diklorotereftalik asit (H:DCTP) ile[Co(DCTP)(L)(H20)2Jn (NCST-1, NCST =
Kuzey Cin Bilim ve Teknoloji Universitesi) elde etmislerdir. Elde ettikleri iiriin Co(II)-
MOF’ tur [84].

Sekil 2.16: NCST-1" in 2B Aginin Gortiiniimii
Deneylerinde hidrotermal sentezi kullanmislardir. Pembe renkli NCST-1" in 2B agmin

goriiniimii Sekil 2.16” da, tek kristal X-1s1n1 kirmnim verileri ve parametreleri Tablo 2.1” de

ve bag uzunlugu ile agilarin 6nemli bir kismi Tablo 2.2” de listelenmistir.
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Tablo 2.1: NCST-1 igin kritalografik veriler ve rafine etme parametresi

NCST-1
Kimyasal formiil C3oH24Cl2CoN4O¢
Formiil agirhig 666.36
Kristal sistemi triklinik
Uzay grubu P1
a(A) 7.4512(7)
b (A) 9.8599(8)
c(A) 10.0421(8)
a () 84.212 (2)
B 79.661(2)
vy 74.992(2)
v (A3) 699.89(10)
Z 1
Dealca(g/m®) 1.581
Sonu¢ R1,wR2 (I>2 (1)) 0.0326,0.0766

Tablo 2.2: NCST-1 icin segilen bag uzunluklari (A) ve acilar (%)

Parametre Deger Parametre Deger
Co(1)-0O(1) 2.099(1) Co(1)-0(1W) 2.166(1)
Co(1)-N(2) 2.109(2)

O(1)-Co(1)-0(1W) 91.16(5) O(1)-Co(1)-O(1W)A 88.84(5)
O(1)-Co(1)-N(1) 86.21(5) O(1)-Co(1)-N(1)A  93.79(5)
O(1W)-Co(1)-N(1) 95.56(6) O(1W)-Co(1)-N(1)A 84.44(6)

Co(I)-MOF igin simetri kodlar1  A=1-X, 1-y, 1-z

NCST-1" in IR spektrumundan, giiclii ve genis 3442 cm™ lik gerilme absorpsiyon
bandinin, hidrojen bagindan kaynaklanan titresimli O-H grubuna baglh oldugunu, 1587
cm™ ve 1375 cm™ bulunan piklerin, DCTP2 ligandinda bulunan karboksilat grubunun
anti-simetrik ve simetrik gerilme titresiminden kaynaklandigm bildirmislerdir. 1514 cm™

de bulunan bant, benzimidazoliin C=N gerilme titresimlerine atfedilmistir [85].

NCST-1" in kristalinin morfolojik yapisinin 2 um’ lik pul seklinde oldugu bildirilmistir.
Liiminesans MOF’ lar genisletilmis uygulamalar i¢in biiyiik ilgi gordiigiinden, NCST-1 ve
ligand L’ nin luminesans ozelliklerini kat1 halde incelemislerdir.
Ligandin kat1 halde, 301 nm’ de (Aex=275 nm) n*— 7w veya n*—n elektronik gecislerinden
kaynaklanan maksimum yogunluk gosterdigi, NCST-1' in maksimum zirvesinin kati1 halde
351 nm (hex= = 289 nm) oldugu bildirilmistir [86]. Liganttan metale yiik aktarimi (LMCT)
gecisinin odugu ifade edilmistir [87].
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Q. Xiao ve arkadaslari, testler sonucunda 133 °C’ ye kadar dayanikli oldugunu
belirledikleri NCST-1" e dayali olarak hidrojen peroksidi algilamak i¢in enzim olmayan
elektrokatalitik sensor gelistirdiklerini bildirmislerdir, bu sensér, cam karbon elektrot
tizerine kaplama yontemiyle uygulanmistir (GCE) [87]. Modifiye edilmis sensoriin, H202
indirgeme islemi i¢in genisletilmis bir lineer aralik (5 uM—7 mM, 7 mM-18 mM), hizl1 bir
yanit siiresi (3s), yiiksek bir hassasiyet (52.55 pA mM™' cm?) ve alkalin ¢ozeltide diisiik bir
algilama limiti (6.86 uM) sergiledigi bulunmustur. Rapor ettikleri bu makaledeki NCST-1
sensOriiniin demir, glimiis, civa gibi elementleri’ de tespit etmede 6nemli rol aldigini
savunmuglardir. Calisma sonucunda Sekil 2.17° deki verilere goére NCST-1 en yiiksek
floresan sondiirme veriminin %95,2 ile Fe** iyonu iizerinde oldugunu, en diisiik floresan
sondiirme verimliliginin ise %10,9 ile Na* iyonu tizerinde oldugunu saptamiglardir. Ancak
sonuglarda da goriilcegi gibi en yiiksek ii¢ segiciligin Fe*®, Hg*? ve Ag" iizerine oldugu

raporlanmaistir.
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Sekil 2.17: Farkli Metal Iyonlar1 Iceren Sulu Cozeltideki NCST-1" in Séndiirme Yiizdesi

Tablo 2.3: Bazi H202 sensorlerinin elektrokimyasal performanslarinin karsilastirilmasi

Elektrot malzemeleri Dogrusal aralik(M) Hassasiyet(IA mM 1 cm?)
Co/DOBDC-CPE 1-823 -
Ni(11)-MOF/CNTs/GCE 10-51600 116,13
Cu-MOF/AB-2%/GCE 0,05-3 5,56
CS-SGO@HKUST-1/GCE 1-860/860-5600 135,4/277,4
NCST-1/GCE 5-7000/7000-18000 52,55

Diger MOF sensorleri ile kiyaslandiginda NCST-1" in yiiksek hassasiyet gostermedigi

ortaya konsa bile NCST-1" in kendine 6zgii yapisi, genis aralikta banda sahip olmasi ve
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tepki siiresinin kisa olmasi gibi iistiin Ozellikleri ile iizerinde daha c¢ok calismasi ve

gelistirilebilmesi gereken bir MOF oldugu sonucuna varilmistir [84].

Fe*3 elementlerinin insan sagligindan ¢evreye verdikleri zarara kadar ki kotii etkilerinden
dolay1 uzaklastirilmalar1 gerekmektedir ve bu nedenle floresan kemosensorlerde bu MOF

tiirleri fazlasiyla tercih edilmektedir.

Bu sebeple, L. Han ve arkadaslari, ¢alismalarinda Co(II) ve Cd(II) iyonlarin1 kullanarak,
hidrotermal sentez yontemiyle, [Coz(cpa)z2(bimp)s]n (kompleksl) ve [Cdz(cmp)(bimp)2]n
(kompleks2) Sekil 2.18’ de verilen 3D yapilarini elde etmislerdir [88].

Sekil 2.18: [Coz(cpa)2(bimp)]n(1) ve [Cd2(cmp)(bimp)2]n(2) komplekslerinin koordinasyon

ortamlar1
Kompleks1’ in x-1s11 kristalografik analizinden, Pbcn uzay grubuna sahip ortorombik

sistemde kristallendigini bulmuslardir. Sekil 2.19a’ da gosterilen kristal yapiy1 asagidaki
gibi aciklamiglardir.
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Sekil 2.19: a) Kompleks 1’ in kristal yapisindaki asimetrik birim, b) cpa3 ligandlar

tarafindan olusturulan 1D zincir ve 2D katman, c¢) 1’ in 3D ¢ergevesi, d) 1 i¢in topoloji

Col, trigonal bipiramid geometrisinde iki karboksilik asit ligandi tarafindan saglanan i
oksijen atomu ve azot iceren ligandan saglanan iki azot atomu ile bes koordinelidir. Dort
koordineli Co2' de, iki oksijen atomu karboksilik asit ligandlarindan tiiretilmistir ve iki
azot atomu bimp ligandi tarafindan saglanmistir. Her iki CoAO mesafesi (1.972(2)—
2.314(2) A) ve CoAN mesafesi (2.018(3)-2.031(3) A) normal araliklar icindedir. H3cpa
ligantindaki bitisik iki karboksilik asit grubu, Col' i baglayarak bir boyutlu "zigzag" zinciri
olusturur ve bir boyutlu zincir, Co2 ve karboksilik asit araciligiyla iki boyutlu bir katman

olusturmak tizere kopriilenir.
Kompleks2’ nin x-1isi1 kristalografik analiz sonuglarina gore, monoklinik C2/c uzay

grubuna ait oldugu bildirilmistir. Kompleks2’ nin metal merkezi iyonunun koordinatif

ortami Sekil 2.20” da gosterilmistir.
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Sekil 2.20: a) 2’ nin koordinasyon ortami, b) a ekseni boyunca elli 21 sarmal zincir, c) a
ekseni boyunca cmp3 ve bmp ligandlar1 tarafindan olusturulan 2B ¢er¢evenin goriiniimii,

d) 2’ nin 3B siitun-katman cergevesi

Kompleks 1ve 2’ nin safliklarini kanitlamak i¢in PXRD testleri yapilmistir. Deneysel
degerler simiile edilmis degerlerle uyumlu oldugundan, saflifin ¢ok yiiksek oldugu
sonucuna varilmistir. Kompleks 1 ve 2’ nin stabilitesini daha fazla degerlendirmek icin,
termal analizler oda sicakligindan 800 C’ ye kadar azot atmosferinde gergeklestirilmistir.
Kompleks1, 360 °C’ ye kadar stabil kalmistir, 363-446 °C arasindaki %43,0 agirlik kaybi
esas olarak bimp kaybindan kaynaklandig: bildirilmistir. 846 °C oncesinde %45.3" liik
azalma, Hscpa’ nin par¢alanmasina, yapmin da ¢okmesine neden oldugu belirtilmistir.
Kompleks2, 225-386 °C araliginda bimp’ in kayb1 nedeniyle agirhgim1 %40,9, kaybettigi
ve 680 °C oncesi organik karboksilik asit ligandlarinin kaybini agirhgm azaldig

gOriilmiistiir.

L. Han ve arkadaslari, [Cd2(cmp)(bimp)2]n(2) kompleksi ile Fe*® iyonunun tespitini
saglamiglardir [88]. Floresan yogunlugunun artmasinin, metal iyonlarmin yogunlugu ile
baglantilt oldugunu agiklamislardir. Caligmalarinda termogravimetrik analiz yOntemini
se¢mislerdir. Elde ettikleri bu kompleks iiriiniin floresan yogunlugunun Fe*® iyonunun
konstarasyonundan dolay1 azaldigimi belirtmislerdir (Sekil 2.21). Bunun nedeninin Fe*3
iyonunun bu komplekse liiminesans sondiirme teknigi ile asir1 segici davranarak

baglanmasindan dolay1 oldugunu ortaya koymuslardir
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Sekil 2.21: Ayn1 konsantrasyonda Mn* igeren siispansiyona Fe*® eklendiginde floresansin

bagil yogunlugu

Calismalarinda hem Fe*® iyonunun hem de [Cdz(cmp)(bimp)2]n(2)’nin  emilim
sprektrumunun 335 nm oldugunu tespit etmislerdir. Sekil 2.22° den MOF’ un yapisinda
degisiklik olmadigr ve liiminesansinda azalmaya yol agtiginmi ve calisma sonucunda

sonmeyle sonuglandigini belirtmislerdir.
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Sekil 2.22: a) 2@Mn* siispansiyonlar1 ve b) Farkli konsantrasyonlarda Fe*® sulu

cozeltilerine daldirilmis kompleks 2’ nin liiminesans spektrumlari

Sonug¢ olarak metal iyonlarinin konsantrasyonlarmin bu ¢alismadaki konu edinen
komplekslerdeki ~ floresan  yogunluguna  gittikge  azaltarak  etki  ettigi  ve
[Cdz2(cmp)(bimp)2]n(2)’ nin Fe*? iyonlarinin tespiti icin 6nemli bir metal organik cerceve

oldugunu raporlamiglardir [88].
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2.2. Nadir Toprak Metalleri iceren (Ln: La, Ho, Tb) MOF’ larin Sentezi,
Karakterizasyonu ve Cesitli Uygulamalarda Kullanilabilirliginin Incelenmesi

2.2.1. Lantan Iceren Bazz MOF’ larin Sentezi, Karakterizasyonu ve Cesitli
Uygulamalarda Kullanilabilirliginin Incelenmesi

Arsenik gibi agir metaller dogada bulunan su Kkirleticileridirler, dogada fazlasi ile
bulundugunda hem insan sagligima hem de dogaya onemli bir tehdit olusturmaktalardir
[89]. Arsenik gibi agir metaller adsorpsiyon yontemiyle %99 oraninda uzaklastirilabilirler
ve aktif karbonlar bu oranin artirillmasinda 6nemli rol oynarlar [90]. Genis ylizey alanlari,
ayarlanabilir gozenekli yapilar1 gibi 6zellikleri ile yeni tasarlanan MOF yapilar1 sudaki
arsenik gibi su Kkirleticilerinin uzaklastirillmasinda 6nemli rol oynayan malzeme grubu
haline gelmislerdir [91]. Son yillarda gerceklestirilen calismalarda kendine 6zgii 6zellikleri

ve arsenige olan afinitesi nedeniyle Lantana olan ilgi her gegen giin artmaktadir [92].

Nawaz ve arkadaglari, ¢alismalarinda La@MOF-808 ve MOF-808’ i solvotermal yontemle
sentezlemislerdir. Sentezledikleri iirlinlerin karakterizasyonlarimi ATR-FTIR, XRD ve
TGA teknikleri ile yapmislardir. Sentezledikleri {iriinleri, arsenik adsorplama siireglerini
Olciimlemek i¢in kullanmiglardir. Nawaz ve arkadaslarinin gergeklestirdikleri bu ¢alisma
arsenigin uzaklastirilmast i¢in La@MOF-808” in kullanimini arastiran ilk c¢alisma

olmustur.

1.82 g zirkonyum oksikloriir, 1.12 g trimesik asit karistmi 50 ml DMF ve 50 ml trimesik
asit icerisinde ¢oziindiiriilmesi saglandiktan sonra ¢ozelti lizerine, 1.25 g lantan oksit
eklenerek 1 saat boyunca 100 °C’ de isitilmistir. Daha sonra 40 °C* de 10 saat boyunca
ultrasonik dalga altinda birakilmustir. Elde edilen iiriin 12 saat boyunca 90 °C’ de
firinlanarak MOF yapilari elde edilmistir.

Her iki 6rnegin SEM goritintiileri Sekil 2.23 ve Sekil 2.24’ te verilmistir.

Sekil 2.23: MOF-808 SEM goriintiileri
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Sekil 2.24: La@MOF-808 SEM goriintiileri

SEM goriintiilerinde belirgin farkliliklarin oldugu goriilmiistir. MOF-808” in yapisinda
catlaklar goriintirken, La@MOF-808’ in cubuk seklinde cok iyi derece kristal yapida
oldugu goriilmektedir. Yapinin EDX haritalama analizi gerceklestirildiginde ise %36.34,
%3.57 ve %1.28 oraninda oksijen, zirkonyum ve lantan yapisinda oldugu anlagilmistir. Bu
verilerde yap1 igerisindeki elementlerin uniform olarak dagildiklarini kanitlamaktadir.
Ayrica, analiz oksijen ve lantan elementleri arasinda iyi bir dagilim oldugunu lantanin

MOF yapisina dogru ve basarili bir sekilde katildigin1 gostermektedir.

500-3500 cm? araliginda FT-IR analizi yapilarak, yapidaki fonsiyonel gruplarin
belirlenmesi saglanilmistir. Sekil 2.25° te La@MOF’ un FT-IR spektrumu verilmistir.
MOF-808 igin, 2912 cm™’ de C-H, 1716 cm™’ de C-O, 1572 cm™* de N-H baglari, 1423
cm™’ de karboksilik asit, 777-1188 cm ™’ de alkil halojeniirler ve aminler olmak iizere tiim
fonksiyonel gruplar tespit edilmistir. La@MOF-808 iginse, 2927 cm "> de C-H, 1715
cm™” de C-0O, 1571 cm™"> de N—H baglari, 1423 cm™!” de karboksilik asitler ve 776-1178
cm ™ de alkil halojeniirler ve aminler olmak iizere tiim fonksiyonel gruplari tespit
edilmistir. Sonug olarak lantan metalinin MOF-808’ e eklenmesiyle beraber fonsiyonel
gruplarda olgiilen degerlerin farklilastigini, molekiillerin bozuldugunu veya yer

degistirdigini gozlemlemislerdir [93].
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Sekil 2.25: La@MOF-808 i¢in FT-IR spektrumlari

MOF-808 ve La@MOF-808 i¢in XRD desenleri Sekil 2.26° de verilmistir. MOF-808" un
yiiksek difraksiyon pikleri istenen kristal yapida oldugunu géstermektedir. La@MOF-808
ornegi, 16.49°, 23.51°, 28.86° ve 33.33° 20 acilarinda ve 425.11, 209.72, 274.49 ve 383.56
yogunluklarinda (a.u.) pikler verdigi goriilmiistiir. Bu XRD desenlerinden La@MOF-808’
in diger yapiya kiyasla daha gii¢lii oldugu, lantan eklendiginde yapiya hizli bir sekilde

dagilim gosterdigi ve kristal yapisinin bozulmadigi anlasilmstir.
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Sekil 2.26: MOF-808 (kirmizi) ve La@MOF-808 (siyah) drnekleri i¢cin XRD desenleri
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Nawaz ve arkadaslari calismanin devaminda TGA analizini gergeklestirmislerdir. Sekil
2.27’ de verilen TGA sonuglarina gore kiitle kayb1 ve termal davraniglar arasinda her iki
iiriin iginde farkliliklar oldugunu agiklamislardir. MOF-808 i¢in 0-251 °C (%51.1) ve 252—
538 °C (%26) arasinda iki kiitle kayb1, La@MOF-808 igin, 0-137 °C (29.7 %), 138-367 °C
(20 %), ve 368-541 °C (17 %) arasinda ii¢ farkl kiitle kayb1 oldugunu gdzlemlemislerdir.
Bu kayiplar, farkli sicakliklarda yapinin ne kadar ayrisma tepkimesine girebilecegini
gostermektedir. Yapida bulunan lantan elementinin daha yiiksek sicakliklarda yapinin

stabilitesini koruyabilecegini ve kiitle kaybini azaltacagini belirtmislerdir.
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Sekil 2.27: MOF-808 (kirmizi) ve La@MOF-808 (siyah) drnekleri icin TGA spektrumlari

Sentez ve karakterizasyon caligmalarinin sonrasinda, arsenik giderme verimliliginin
6lgtimlenebilmesi i¢in, adsorpsiyon kapasitesi deneyleri ger¢eklestirmiglerdir. LaA@MOF-
808 (100 ppm konsantrasyonunda) i¢in 6lgiim gergeklestirildiginde %98.7 arsenik giderme
verimliligine ulasildigi belirtilmistir. Sekil 2.28’ te tiriinlerin arsenik giderme verimlilikleri

verilmistir.
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Sekil 2.28: La@MOF-808 (siyah) ve MOF-808 (kirmizi) numuneleri igin toplam As (kare)
ve As(l11) (daire) giderme verimliliginin degerlendirilmesi

MOF-808 icin degerlendirme yapildiginda, giderme verimliliginin daha diisiik oldugu
anlasilmistir. Ayrica ¢oziicliniin konsantrasyonu artirildik¢a giderme verimliliginin arttig
belirtilmistir. MOF-808 i¢in As adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 229.7 mg.g~ ' ve 239.1
mg.g !, La@MOF-808 igin As adsorpsiyon kapasitesiyse sirasiyla 282.9 mg.g~ ! ve 283.5
mg.g ! olarak &lgiilmiistiir. La@MOF-808’ in adsorpsiyon kapasiteleri lantan eklenmesiyle
dahada artabilecegi bildirilmistir.

La@MOF-808 igin yeniden kullanilabilirlik o&lgtimleri gergeklestirildiginde iyi bir
tekrarlanabilirlige sahip oldugu anlagilmistir. Sekil 2.29° da La@MOF-808” in MOF-808’
e kiyasla daha yiiksek bir giderme oraninin oldugu goriilmektedir. Caligsmalarin sonucunda

La@MOF-808’ in orijinal yapisinda degisiklik olmadig1 belirtilmistir.
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Sekil 2.29: Toplam As (kare) ve As(Ill)'iin (daire) La@MOF-808 (siyah) ve MOF-808
(kirmiz1) numuneleri i¢in bes ¢evrim boyunca giderim verimliligini gosteren yeniden

kullanilabilirlik testi sonuglari

Sonug¢ olarak Nawaz ve arkadaslari galismalarinda arsenik giderimi saglayabilmek i¢in
solvotermal yontemle La@MOF-808’ i sentezlemislerdir. As igin 307.7 mg.g~ ! ve As(lIl)
i¢in 325.7 mg.g~ ! degerlerinde adsorpsiyon kapasitesine ulasabildigini saptamislardir. Elde
ettikleri iirin i¢in XRD, FT-IR ve TGA odlgiimlerini gergeklestirmislerdir. Tekrar eden
dongiilerde yapinin bozulmadigini, bircok absorbana kiyasla daha yiiksek verimlilik
sergiledigini ve arsenik giderimi i¢in 6nemli bir malzeme oOlabilecegini raporlamiglardir

[94].

Diinyada en ¢ok bulunan metalik elementlerden birisi aliiminyumdur. Ancak sahip oldugu
toksisite Ozelliginin yiiksek olmasindan dolayr ¢evre ve insan sagligi i¢in biiyiik bir
tehdittir. Fazla aliiminyum toksisitesine maruz kalan insanlarda sinir sisteminin bilyiik
zararlar gormesinden dolay1 parkinson gibi 6nemli hastaliklara yol agabilmektedir [95,96].

1*® un tespiti sensérlerin gelistirilmesi

Al*3 elementin neden oldugu zararlardan dolayr A
calismalar1 yapilmaya devam etmektedir [97]. Ozellikle yiiksek hassasiyet gibi 6zelliklere
sahip olmalar1 nedeniyle floresan algillama yontemi AI™® tespitinde fazlasiyla
kullanilmaktadir. Ayrica yapisal diizenleme ve ¢esitliligi bakimimdan MOF’ larda floresan

algilama alaninda son yillarda fazlasiyla kullamlabilir duruma gelmistir [98]. Al*2 tespiti
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alaninda c¢aligmalarin1 gergeklestiren Mang ve arkadaslari Eu-MOF tespit probunu
bildirirlerken, Chad ve arkadaslariysa diisiik tespit limitine sahip elde ettikleri Co-MOF’
unu bildirmislerdir [99,100].

Peng ve arkadaslar1 calismalarinda, Al*2 tespiti igin floresan probu gelistirebilmek igin La-
MOF (HNU-96)’ nin sentezini ger¢eklestirmislerdir [101]. 64.9 mg La(NOz)3.6H20 ile
28.2 mg H,CBC ve 6 ml’ lik Vizo:Voma = 1:3 ¢ozeltisi’ nin 95 °C’ de 3 giin boyunca
karisimini saglamislardir. Oda sicaklifinda sogumaya biraktiktan sonra sar1 igne seklinde
kristallerini elde etmislerdir. Gergeklestirilen ¢alismalarda HNU-96’ nin dalga boyunun
333 nm oldugunu ve 353-646 nm’ lik emisyon spektrumlarina sahip oldugunu

aciklamiglardir.

Sekil 2.30° dan goriilebilecegi gibi kristal yapisinin belirlenebilmesi i¢in X-151n1 kirimnim
Olctimleri gergeklestirilmistir. HNU-96’ nin kristallerinin C2/c uzay grubunda oldugunu,
yapida iki La*®, ic CBC2-ligand1 ve iki DMA molekiiliiniin bulundugu belirlemislerdir.

Sekil 2.30: HNU-96’ daki La*®> nin koordinasyon modu

Sekil 2.31” e gore 3D yapmin olusabilmesi igin CBC2- ligandlarinin genisledigi ve La*
metal zincirlerine baglandiklar1 agiklanmistir. Kare ve {icgen kanallarin boyutlarinin 3.1 A
ve 5.6 A oldugu tespit edilmistir. Bosluk hacminin %43,7” sinin 6782,7 A% e esdeger
oldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.31: NU-96’ nin ¢ ekseninden yapisal sergilenmesi

HNU-96> nin termal stabilitesini Olgmek i¢in  termogravimetrik  analizini
gerceklestirmislerdir. 380 °C’ de %28.58 ile ilk agirlik kaybin1 yasadigi, sicakligin 450 °C’
ye ciktiginda ise yapinin bozulmaya basladig1 anlagilmistir. Kalinti miktarinin ise %12.33
oldugu raporlanmistir. HNU-96 nin kati hal floresan Omriiniin 1.3 us ve kuantum

veriminin %2.29 oldugunu anlasilmistir.

Caligmalarinin  devaminda HNU-96 siispansiyonun ¢esitli metal iyonlar1 iizerindeki
liiminesans yogunluklar1 dl¢timlenmistir, Sekil 2.32° de gortilebilecegi gibi HNU-96’ nin
birgok katyon iizerinde az bir etkisinin oldugu ancak Al*® iizerindeyse dnemli bir etki

gosterdigini belirlemislerdir.

TE =D 200

Ll T T T
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Sekil 2.32: Farkli metal iyonlarinin varliginda HNU-96" nin floresan emisyon spektrumlari
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Bu veriler’ le, AI*® tespitinde HNU-96’ 1n onemli bir liiminesans prob olarak

kullanilabilecegini ortaya koymuslardir.

Al*® tespitinde HNU-96" nin duyarliligim arastirabilmek igin Al*® konsantrasyonu 106 M’

dan 10° M’ a yiikselmislerdir. Sonug olarak HNU-96’ nin emisyon yogunlugunda belirgin
bir azalma tespit ederek HNU-96" nin tespit siir1 (LOD)’ min 2.3 x 10~ ¢ M olarak

hesaplamislardir. HNU-96’ nin floresan spektrumu Sekil 2.33” de verilmistir.
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Sekil 2.33: (a) Farkli konsantrasyonlarda Al*® eklenerek elde edilen HNU-96’ nin floresan
spektrumlari; (b) Farkli konsantrasyonlarda Al*® eklendikten sonra HNU-96’ nin bagil

floresan giicii

Iyon degisimleri ve zayif etkilesimlerin olasiligmin ortaya kabilmesi i¢in XPS dlgiimleri

yapilmustir. Kristallerin AI*® ile 1slatilmasindan 6nce ve sonra X-1sm1 fotoelektron

spektroskopisi (XPS) oOlctimleri gerceklestirilmistir. XPS olctimler1 Sekil 2.34° te

verilmistir.
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Sekil 2.34: Al*? ile islenmis La-MOF’ ta XPS calismasi
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XPS deneylerinden sonra 1slatilmis kristaller iizerinde kizilotesi spektroskopisi yapilarak
yapinin formu daha iyi gézlemlenmistir. Sekil 2.35° te verilen IR spektrumunda 1699 nm™’
lik orijinal olmayan bir pikin belirdigi saptanmigtir. Bu aralikta belirgenlesen yeni pikin
orijinalde tam koordineli olan oksijenin bazi serbest karbonil gruplari iliretmesini gosteren
belirgin bir karbonil pikini temsil ettigi, pikin olusmasindan oksijen, La*™® ve Al*® arasinda

iyon degisiminin gerceklestigi sonucuna varmiglardir.
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Sekil 2.35: La-MOF’ un algilanmasindan 6nce ve sonra IR spektrumlari

Caligsmalarinin sonundaysa gerceklesen iyon degisiminin miktarini analiz etmek i¢in Sekil

2.36’ de verilen elementel haritalama analizi gerceklestirilmistir.

8 pm

Weight percentage

c P4 38%
N 23.59%

La 119.50 %

N 10.42 %

Al Bsn

Sekil 2.36: Al*? ile islenmis La-MOF’ un SEM goriintiileri ve haritalama element analizi
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EDS ve SEM sonuglarindan Al*? ile 1slatilmis HNU-96" nm kurutuldugunda da Al*®

+3

icermeye devam ettigi ancak La™’ {in miktarinin azalmaya basladig1 anlagilmistir.

Sonu¢ olarak Peng ve arkadaslar1 hidrotermal yolla {[La;(CBC)3.2DMA]*5DMA},
formiiliine sahip La-MOF sentezlemislerdir. Gergeklestirdikleri ¢aligmalarda HNU-96 nin
diisiik algilama sinirina sahip AI™® tespitini gerceklestirebilen floresan sensdr oldugunu
raporlamislardir. HNU-96" da La*® ve AI*® arasinda ki iyon degisimi nedeniyle sonme
gerceklestigini gozlemlemislerdir. Bu sonuglardan dolayt HNU-96’ nin iyi bir floresan

sensor olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir [101].

Son yillarda yayinlanan arastirmalarda floresan sensorler i¢in en uygun malzemelerin
elektron agisindan zengin aromatik floresan ligandlardan sentezlenen MOF’ lar oldugu

ortaya konmustur [102].

Wang ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, 5-aminoisoftalik asit (H2L) bazli La(L)1.5(H20)] (1)
ve {[La(L)(Ox)o.5(H20)2](H20)}n (2) yapilarini solvo/hidrotermal yolla sentezlemislerdir

[103]. Karakterizasyonlarini1 gergeklestirerek fotodegradasyonunu arastirmiglardir.

18.1 mg HoL ve 43.3 mg La(NOs)s-6H20 karisimi 4 ml suda ¢oziilmiistiir. 160 °C* lik
otoklavda 1sitilmigtir. 2 giin oda sicakliginda sogumaya birakilarak [La(L)1.5(H20)]n (1)
kristalleri elde edilmistir.

Diger taraftan 18.1 mg HoL ve 43.3 mg La(NOz3)3-6H20 karisimi 0.05 ml’ lik nitrik asit, 1
ml DMF ve 1 ml H20 igerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. 85 °C” de otoklavda 1sitilmustir. 2 giin
oda sicakliginda sogumaya birakilarak {[La(L)(OxX)o5(H20)2](H20)}n (2) kristalleri elde

edilmistir.
X-151n1 kiriim analiz sonuglart incelendiginde (1)’ de elde edilen bilesigin {iggen prizma

geometrisine sahip oldugu belirtilmistir. Sekil 2.37° de goriildiigii gibi her asimetrik birim

1 La*™ iyonu 3 karboksilat O atomu, iki farkli L ligandina sahip oldugu gériilmektedir.
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Sekil 2.37: (1)’ deki La (111) atomlariin %30 olasilikla koordinasyon ortami elipsoid

Ayrica iki tane La iyonu birbirine baglanarak 1D zinciri olusturduktan sonra L ligandlar
tarafindan kopriilenerek 2D yapiyr ve L ligandlart araciligiyla kopriileme yoluyla 3D
yapiy1 olusturdugu Sekil 2.38” den goriilmektedir.

Sekil 2.38: 1D La (I11) zincir goriiniimiiyle 3D ag motifi

Ikinci olarak sentezlenen bilesigin (2) monoklinik uzay grubunda C2/c olarak kristallendigi
saptanmistir ve Sekil 2.39° dan goriilebildigi gibi her La(Ill) iyonu dort farkli L liganda,
bes karboksilat O atomu ile kopriileserek kapali kare antiprizmatik geometriye sahip

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.39: 2° deki La (III) atomlarinin %30 olasilikla koordinasyon ortami elipsoid

Sekil 2.40° tan birinci sentezlenen iiriine benzer sekilde olusan 3D yapiya sahip oldugu

gorilmiistiir.

Sekil 2.40: 1D La(lll) zincir goriinimiiyle 3D ag motifi

Iki bilesik iginde IR spektrumlari dlgiilmiistiir. (1) ve (2)* de asimetrik gerilme titresimleri
1520-1643 cm™ ve simetrik gerilme titresimleri 1389-1474 cm™ olarak ligandlardaki
karboksilat gruplari igin 6l¢iilmiistiir. Elde edilen bu verilere karsilastirmali bakildiginda
olagan aralikta oldugu gozlemlenmistir. HoL’ den kaynakli absorpsiyon bantlar1 1400—
1600 cm™ araliginda gdzlemlenmistir. Devaminda her iki iiriiniinde X-1smmimi1 kirinimi

Ol¢timleriyle dogrulugu saglanmistir.

Sekil 2.41” de La(L)1.5(H20)]n (1) ve {[La(L)(Ox)o5(H20)2](H20)}n (2)’ nin HoL ile uv-vis
absorpsiyon spektrumlari karsilastirilmigtir. La(L)15(H20)]n (1) igin 201, 245, 286 ve 313
nm ve {[La(L)(Ox)o5(H20)2](H20)}n (2) igin 202, 219, 278 ve 320 nm noktalarinda

absorpsiyon pikleri gozlemlenmistir.
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Sekil 2.41: Oda sicakliginda ligand H2L ve 1, 2 igin kati UV-Vis absorpsiyon spektrumlari

Caligmalarinin devaminda, HoL ve her iki bilesik icin Sekil 2.42” den goriilebilecegi gibi

oda sicakliginda floresan spektrumlar dlgtimleri yapmislardir.
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Sekil 2.42: Ligand H2L ve 1, 2’ nin oda sicakliginda kati haldeki emisyon spektrumlart

Bilesik (1) 370 nm’ de uyarildiginda 405 nm, bilesik (2) 338 nm’ de uyarildiginda 422 nm,

HzL 280 nm’ de uyarildiginda 383 nm’ de emisyon bantlar1 verdikleri goriilmiistiir.

Wang ve arkadaglar1 c¢alismanin devaminda her iki bilesik i¢in farklt molekiillerin
algilanmasini1 belirlemek amaciyla incelemeler gerceklestirmislerdir. Caligmaya aseton
(ACE), asetonitril (ACN), N,N-dimetilasetamid (DMA), N,N-dimetilformamit (DMF),
dimetilsiilfoksit (DMSO), 1,4-dioksan (Dox), etanol (EtOH), etil asetat (EA), H20,
izopropanol (IPA) ve metanol (MeOH) dahil edilmistir. Olgiimlerden énce (1) ve (2)

bilesiklerinin, farkli siispansiyonlarda homojen sekilde dagilimi saglanmistir ve her
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cozeltiye 30 dakika boyunca ultasonik olarak islendikten sonra 1 giin dinlenmeye

birakilmigtir. Sekil 2.43 ve Sekil 2.44° da goriilecegi gibi emisyon dl¢timleri yapilmustir.

— DMSO
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w——DMA
w— MeOH
EtOH
= ACN
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Sekil 2.43: 1 i¢in farkli organik ¢oziiciilerdeki emisyon spektrumlari ve yogunluklar
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Sekil 2.44: 2 i¢in farkli organik ¢oziiciilerdeki emisyon spektrumlart ve yogunluklari

(1) igin, floresan yogunluklarinin siralamasinin DMSO > DMF > DMA > MeOH > EtOH
> ACN > H20 > IPA > EA > Dox > ACE seklinde oldugu anlagilmistir, ancak bilesik (2)
icin DMSO > DMA > DMF > IPA > MeOH > ACN > EtOH > Dox > H20 > EA > ACE
sekliyle (1) bilesigine kiyasla daha farkli oldugu anlagilmigtir. En Onemli belirgin
degisiklik ise ACE’ de gerceklesmistir ve en fazla soniimleme etkisini gostermistir. Bu
gozlem sayesinde insan sagligina ¢ok zararli olan ACE tespiti ve uzaklastirilmasi igin

onemli bir veri elde edilmistir.
Calismalarinin sonunda sentezlenen (1) ve (2) bilesigi i¢cin UV 1simimi altinda 350 W Xe

lambasi1 ile RhB’ nin model kirletici olarak kullanilarak fotodegradasyon ozellikleri ele

almmistir. 20 mg’ ik 6rnek 50 mL RhB ¢ozeltisine eklenerek 30 dakika karistirildiktan
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sonra UV iginlarina tutulmustur. Elde edilen karisim UV—-Vis spektrofotometresinde analiz

edilmistir.

Abs
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Sekil 2.45: 1 (a) ve 2 (b) varliginda ayrigsma reaksiyonu sirasinda RhB ¢ozeltisinin UV-Vis
emilim spektrumlari

Sekil 2.45° den gorildiigii gibi RhB’ nin yaklastk 555 nm’ deki karakteristik

absorpsiyonlarinin (1) ve (2)’ nin varliginda UV 15181 altinda 6nemli 6lgiide azaldigi

gozlenmistir.
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Sekil 2.46: (1) ve (2) kullanilarak UV 1s1mnim1 altinda RhB ¢6zeltisinin fotodegradasyonu
(siyah egri herhangi bir katalizor olmadan kontrol deneyidir)

Sekil 2.46° den RhB’ nin UV 1s18ina 8 saat maruz kaldiginda (1) ve (2) i¢in sirasiyla
%81.6, %69.7 oranlarinda pargalanma hizlarina sahip olduklar1 belirlenmistir. Calismalar
sonunda her iki bilesiginde PXRD analizlerini incelediklerinde desenlerinin degismedigini

ve fotodegradasyon esnasinda kararli olduklarini anlamislardir.
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Wang ve arkadaslar1 sonug olarak iki La-MOF sentezini basari ile gergeklestirmislerdir.
Her iki bilesiginde fotodegradasyonu sonucunda, aseton (ACE) algilamada floresan
sensoOrler olarak yiiksek hassasiyetler sergilediklerini raporlamislardir. Ve iki iirliniinde

sensorler i¢in uygun malzemeler olduklarini agiklamislardir [103].

2.2.2 Terbiyum Iceren Bazi MOF’ larin Sentezi, Karakterizasyonu ve Cesitli
Uygulamarda Kullanilabilirliginin Incelenmesi

Antibiyotikler hem insan saglig1 hem de hayvan sagligi i¢in fazlasiyla kullanilmaktadir ve
bu nedenden o6tiirli antibiyotik kalintilar1 olusmaktadir. Ortaya ¢ikan antibiyotik kalintilart
insan sagligina zarar vermektedir [104]. En ¢ok kullanilan antbiyotik tiirlerinden biri
tetrasiklindir ve kalintilar1 insanlarda antibiyotik direncini artirmak gibi yan etkiler ortaya
cikarabilmektedir [105]. Son yillarda gergeklestirilen c¢aligmalarda Ozellikle sularda
tetrasiklin kalintilarinin bulundugu belirlenmistir ve su kalitesini artirmak, antibiyotik
direncinin olugmasini engellemek i¢in tetrasiklin tespiti ve uzaklastirilmasi1 son derece

onem kazanmustir [106].

Genis ve ayarlanabilir gozenekli ylizey yapisina sahip olan MOF’ lar kirleticileri tespit
etme ve yok etme konusunda dnemli malzemeler grubudur. Son yillarda 6zellikle terbiyum
gibi nadir toprak elementi katkili MOF’ lar liiminesans Ozellikleri sayesinde floresan

algilama yontemi i¢in 6nemli hale gelmistir [107,108].

Burcu Kabak c¢alismasinda, solvotermal yontem kullanilarak Tb-MOF sentezini
gerceklestirmislerdir. UV-vis spektrofotometresi, SEM-EDX, FT-IR, PXRD, TGA

analizleriyle Tb-MOF {irtintiniin karakterizasyonunu gergeklestirilmistir [109].

Calismalarinin ~ baslangicinda  0.083 g 1,4-benzenedikarboksilik —asit, 0.45 g
Th(NO3)3.6H20, 0.2 g 1,10-fenantrolin monohidrat karigimi, 4 ml H20 ve 16 ml DMF’ den
olusan karisim igerisinde 30 dakika boyunca karistirildiktan sonra otoklavda 72 saat 120
0C’ de bekletilmistir. Oda sicakliginda sogutulduktan sonra 12 saat boyunca 70 °C’ de

kurumaya birakilmistir ve sonug olarak Tb-MOF kristallerini elde etmislerdir.

Sentezledikleri Tb-MOF’ un x-1s1m1 kirmim analizi sonucunda, monoklinik sistemde C2/c
uzay grubunda kristallendigini bulmuslardir. Elde ettikleri yapinin oktohedral
koordinasyon geometrisine sahip oldugu, Sekil 2.47° den goriilebildigi gibi Th-O bag
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uzunluklart 2.287(3) A ile 2.417(3) A araliginda O-Tb-O bag acilar1 74.06(13)° ile
144.12(13)° arasinda 6l¢tilmiistiir.

Sekil 2.47: Th-MOF kristal yapisi

FT-IR 6l¢iimleri 500 cm™! ile 4000 cm™! dalga sayisi araliginda yapilmistir. Sekil 2.48’ te
verilen FT-IR spektrumundan 1685 cm™’ de olmasi gereken C=0O bandinin olmadig1 ve
baslangigta fenantrolinde 1583 ¢cm™ olan C=N gerilme bandimin ana yapida 1553 cm™’ e

indigi gézlemlenmistir.
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Sekil 2.48: FTIR spektrumlari

Yapinin termal stabilitesini arastirabilmek icin termogravimetrik (TGA) Ol¢limleri
gerceklestirilmistir, Sekil 2.49> dan Tb-MOF’ un 300 °C’ ye kadar yapisini korudugu
anlagilmistir. Yapida 300-460 °C, 460-800 °C araliklarinda kiitle kayiplar1 gerceklestigi
belirlenmistir.  Bunlardan ilkinin  1,10-fenantrolin  ligantinin  ¢erceve  yapisinin
bozulmasindan, diger kaybinsa TPA ligandinin pargalanmasindan kaynaklandigi

belirtilmistir.
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Sekil 2.49: TGA-DTG egrisi
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icin SEM analizini

gerceklestirmislerdir, Sekil 2.50° den diizglin ¢ubuk seklinde yapiya sahip oldugu ve
homojen dagilim gosterdigi dogrulanmistir. Yapida EDS 6l¢limleri sonrasinda C (45.04%),

N (4.67%), O (20.70%) ve Tb (29.59%) varliklarinin oldugu belirlenmistir.

P

Sekil 2.50: SEM ve Element haritalamasi

Calismalarinin devaminda oda sicakliginda PXRD analizi ger¢eklestirilmistir. XRD deseni

Sekil 2.51° de verilmistir. Yapilan analiz sonucunda Tb-MOF’ un ortalama Kkristal

boyutunun 32.44 A oldugu, yiizey alaninin ise 480 m?/g oldugu raporlanmistir.
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Sekil 2.51: Th-MOF’ un XRD deseni
Floresans spektrofotometresi kullanilarak Tb-MOF’ un floresans 6zellikleri incelenmistir.

306 nm’ de uyarildiginda 490 nm, 545 nm, 585 nm ve 620 nm’ de belirgin zirveler
gostermdigi Sekil 2.52° den belirlenmistir.
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Sekil 2.52: 306 nm uyarim dalga boyunda elde edilen Th-MOF’ un bagil emisyon
spektrumu

Th-MOF’ un liiminesans davranislarini inceleyebilmek igin igerisinde gesitli analizorlerin
bulundugu siispansiyon hazirlanigtir. 306 nm’ de fliioresan spektrumlar1 gézlemlenmistir
ancak 585 nm’ de tepe noktasindaki yogunlukta degisim oldugu goézlemlenmistir.
Gergeklestirilen analizlerde Tb-MOF’ un, Fe*, Fe*?, K*, Mg*, Ca*?, Cu*?, Ni*2, Mn*?,
Zn*2, GLU, iire, CIP veya CZL gibi analizorlerden etkilenmedigi ancak TC’ nin floresan
yogunlugunda azalma (%99.7) oldugu Sekil 2.53” ten goriilmiistiir.
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Sekil 2.53: (a) Farkl analitlerde (1 mM) Tb-MOF’ un floresan spektrumlari, (b) Farkli
analitler i¢in 545 nm’ de Tb-MOF’ larin floresan yogunlugu histogramlari

Calismanin devaminda 0-60 uM’ ye kadar degisen konsantrasyonlarda 4 ml Tc** mg Th-
MOF ile birlestirerek siispansiyon ¢ozeltileri hazirlamislardir. 20 uM’ de yogunlukta %40’
lik azalma ve 60 puM’ de %3 kadar soniimleme etkisi gosterdigi Sekil 2.54° de
gbsterilmistir. Yapilan 6l¢iimlemelerde LOD 0.0245 uM (11 ng.mL" ') ve LOQ 0.0818 uM
(33 ng.mL"!) olarak hesaplanmustir.
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Sekil 2.54: Farkli TC konsantrasyonlarina (0-60 pM) bagl Th-MOF emisyon spektrumlari

Sonug olarak Burcu Kabak ¢alismasinda tetrasiklin (TC) tespiti ve ¢ikarilmasi i¢in 1,4-
benzenedikarboksilik asit, 1,10-fenantrolin organik ligandlar1 ve metal merkezi olarak Th

metalini  kullanarak giicli floresan ozelliklere sahip bir Tb-MOF’ un sentezini
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gerceklestirmistir. Sentezledikleri Tb-MOF’ un 0.0245 uM” lik tespit sinirina ve 545 nm’
de c¢ok yogun bir floresan emisyonuna sahip oldugunu ayrica yiiksek hassaslikta ve
secicilikte oldugunu bildirmistir. Tb-MOF’ un tetrasiklin tespiti i¢in umut vadeden bir

malzeme simifi oldugunu raporlamiglardir [109].

2,4,6-trinitrofenol (PA) aromatik bir bilesik olmakla beraber yiiksek konsantrasyonlarina
maruz kalindiginda tiim canhlar igin bir tehdit olusturmaktadir. Ornegin insanlarda
solunum yolu enfeksiyonu, dermatit gibi tehlikeli yan etkilere neden olabilmektedir ve

kararli bir yapida olmasindan dolay1 par¢alanmasi oldukga zordur [110,111].

Qiao ve calisma arkadaslari, PA’ nin tespit edilebilmesi i¢in Zng(ad)4(BPDC)sO.2
[Me2NH2]-G’ yi (ad = adenine, BPDC = 4,4'-bifenil dikarboksilik asit, G = DMF ve su)
destek matris olarak ve iki nadir toprak iyonu, Tb(III) ve Eu(IIl)’ yi katki olarak kullanarak
kompozit bir MOF yapisi olan Tb:Eu@MOF yapisini sentezlemislerdir [112].

Calismalarinda adenin (0.25 mmol), BPDC (0.5 mmol), ¢inko asetat dihidrat (0.75 mmol),
DMF (27 mL) ve deiyonize su (2 mL) karisimini ultrasonik bir banyoya tabi tuttuktan
sonra otoklavda 130 °C’ de 2 giin boyunca isitmislardir. Oda sicakliginda sogumaya
birakilmis daha sonra 60 °C’ de iki giin boyunca kurutarak nanokristalleri elde etmislerdir.
[Zng(ad)s(BPDC)sO.2Mez2NH2].G’ ye katyon degisim islemi ile Ln(III) iyonlar1 (Th(lll),
Eu(lll) ve Tb(IIT)/Eu(Ill)) katkilayarak istenen MOF yapilarint elde ettiklerini
belirtmislerdir.

Yapilarin karakterizasyonu i¢in XRD, SEM, EDX gibi yapisal analiz yontemleri
kullanilmigtir.  XRD analizi sonrasinda Ln iyonlarinin yapiya eklendikten sonra
[Zng(ad)4(BPDC)s0.2Mez2NH2].G’ nin ¢ergeve yapisini korudugu 26 bolgesinde 4°-25°
arasinda 14 XRD pikinin izlendigi ve MOF yapilarinin basarili bir sekilde elde edildigi
bildirilmistir.

Elde edilen yapilarin morfolojileri i¢in SEM analizi  gergeklestirilmistir.

[Zng(ad)4(BPDC)s0.2Mez2NH2].G, Th@MOF, Eu@MOF, Th:Eu@MOF (5:1) yapilarinin
SEM goriintiileri Sekil 2.55° de goriilmektedir.
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Sekil 2.55: a) Sentezlenmis [Zng(ad)4(BPDC)sO.2Me2NH:]-G, b) Th@MOF,
c) EuU@MOF ve d) Th:Eu@MOF (5:1) SEM goriintiileri

SEM goriintiilerinden sentezlenen yapilar arasinda ayirici bir morfoloji olmadigi
anlasilmistir. Th(111), Eu(l1T) veya Tb(III)/Eu(IIl) yapilarinin pullu nanokristal yapisinda

oldugu goriilmiistiir.

Tb(IIT)/Eu(Ill) katkilanmis Ln@MOF malzemelerinin yapilarin1 dogrulayabilmek igin
alman EDX spektrumu Sekil 2.56° da verilmistir. Yapinin sentezlenme sonrasi iyon

degisimlerinden etkilenmeden korundugu belirlenmistir.
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Sekil 2.56: Tb:Eu@MOF’ un EDX spektrumu (5:1)
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[Zng(ad)s(BPDC)s0.2Mez2NH2].G, Th@MOF, Eu@MOF, Th:Eu@MOF (5:1) yapilarmnin
yiizey alanlar1 sirastyla 912.4 m?.g?, 733.8 m%g?, 705.1 m?g?, 723.4 m?g?! olarak
hesaplanmistir. Ayrica gozenek boyutlarinin da sirastyla 1.89 nm, 1.82 nm, 1.80 nm, 1.81

nm olarak hesaplandiklar1 belirtilmistir.

Calismalarinda Th@MOF, EU@MOF, Th:EU@MOF (5:1) i¢in uyarim spektumlari ve

emisyon spektrumlari incelenmistir.
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Sekil 2.57: Th@MOF, EU@MOF, Th:Eu@MOF (6:1, 5:1, 4:1) uyarim spektrumlari

E ——Tb@MOF

n 1.0 Eu@MOF

i Tb:Eu@MOF (6:1)

) —— Tb:Eu@MOF (5:1)

y Th:Eu@MOF (4:1)

0

n

y 0.5

. |

g

u

R ) |

1 | | |

u 504 J N s
E 400 450 500 550 600 650 700 750

Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.58: Tb@MOF, Eu@MOF, Tb:Eu@MOF (6:1, 5:1, 4:1) emisyon spektrumlari

Sekil 2.57° de verilen uyarim spektrumlari incelendiginde ii¢ 6rnek i¢inde uyarim bandinin
292 nm’ de maksimum pik verdigi gozlemlenmistir. Sekil 2.58” de verilen emisyon
spektrumlari incelendigindeyse Tb@MOF igin sirasiyla 491 nm, 543 nm, 584 nm ve 620
nm’ de, Eu@MOF icinde sirastyla 593 nm, 616 nm, 652 nm ve 697 nm’ lerde dort

emisyon bandmin olustugunu gdzlemlemislerdir. Tb emisyon yogunlugunun,

67



Th(H)/Eu(l)’ nun katkilama konsantrasyonuyla orantili olarak azaldigi, Eu emisyon

yogunlugunun ise arttig1 belirlenmistir.

Tb:Eu@MOF o6rneklerinde Tb(III)* dan Eu(III)’ ye enerji transferi incelendiginde, PA’ nin
enerji transferini engellediginde Tb emisyonunun giiclii hale gelecegi Eu emisyonunun ise

azalacag1 ve boylece optik algilama i¢in oranli sinyaller olusturulabilecegi anlagilmistir.

Tb:Eu@MOF’ un 543 nm (Isa3nm) Ve 616 nm (ls16nm) degerlerindeki emisyon yogunlugu
degerleri secilerek ve PA konsantrasyonu 0’ dan 12 uM’ ye ¢ikarildiginda tiim 6rnekler

icin dogrusal galisma egrileri Sekil 2.59° da degerlendirilmistir.
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Sekil 2.59: Cesitli PA konsantrasyonlarinda etanolde (10 mg/mL) dagitilmis
Tb:Eu@MOF’ un (6:1, 5:1, 4:1) Isaznm/le16nm egrileri

Elde ettikleri  egriler yardimiyla tespit smirmmin  (LOD)  hesaplanmasini
gerceklestirmislerdir. Tb:Eu@MOF (6:1), Th:Eu@MOF (5:1) ve Tb:Eu@MOF (4:1) igin
LOD degerlerini sirastyla 0.93 uM, 0.87 uM ve 0.91 uM olarak hesaplamislardir.
Sentezlenen ii¢ MOF ig¢in ¢alisma egrisinin 12 pM’ den asagiya dogru egilim gosterdigi
ancak Th:Eu@MOF o6rnekleri igin optimum katki konsantrasyonunun 5:1 hassasiyetinin
digerlerinden fazla olmasindan dolayr caligmalarin 5:1 {izerinde ilerlemesi gerektigi

belirlenmistir.

PA konsantrasyonu arttiinda Tb emisyon bantlarinin arttigi, Eu emisyon bantlarinin ise

azaldigi gozlemlenmis olup, bu gozlemler sonundaysa orantili floresan algilama
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sinyallerinin ortaya c¢iktig1 anlasilmigtir. Sekil 2.60° dan Tb:Eu@MOF(5:1) kirmizi

siispansiyonunun PA tespiti sirasinda yesile doniistiigli gozlemlenmistir.

Sekil 2.60: PA eklenmeden 6nce (sol) ve sonra (sag) Tb:Eu@MOF(5:1) siispansiyonunun
goriintiileri

PA ve Th:EuU@MOF arasindaki emisyon degisiminin incelenebilmesi igin 543 nm’ de PA
damla damla siispansiyona damlatilmistir. Sonug olarak her damla sonunda Tb emisyon
yogunlugu artmis ve belirgin hale gelmistir. Bu gézlem sonunda Sekil 2.61° den goriildiigii
gibi Tb:Eu@MOF’ unun PA’ ya hizli ve etkili bir sekilde karsilik verdigi anlasiimistir.
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Sekil 2.61: Tb:Eu@MOF (5:1) i¢cin 543 nm’ de Tb:Eu@MOF siispansiyonuna damla

damla PA eklenerek emisyon yogunlugunun izlenmesi

Sonu¢ olarak Qiao ve arkadaglari c¢aligmalarinda, [Zng(ad)s(BPDC)sO.2Me2NH2].G
gergevesi ve iki nadir toprak iyonunu kullanarak PA tespiti i¢in kompozit MOF
malzemesini sentezlemislerdir. PA yoklugunda Tb:Eu@ MOF ig¢in zayif olan Tb emisyonu
PA eklenmesiyle artmistir, aksine PA yoklugunda gii¢lii olan Eu emisyonu PA
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eklenmesiyle azalmistir. PA’ nin tespiti i¢in 0.87 pM kadar diisiik bir tespit sinurt ile bu

malzeme grubunun iyi bir segicilige sahip oldugu raporlanmistir [112].

Deri tabaklama preparatlari, kaucuk koagiilanlari, et oksidanlar1 olarak kullanilabilen tanik
asit (TA) bitki kokenli bir polifenol’ diir [113]. Tanik asit antibakteriyel ve antiviral
ozelliklerinden dolayr giinlik yasamda kullanilabilirdir ve bu sayede Ornegin
kardiyovaskiiler koruma saglamaktadir [114]. Ancak asir1 tiikketimi, insan saglhigi tizerinde
proteinlerin besin degerlerini azaltabilmesi, ishal, kusma gibi zararli yan etkilerin
olusmasina neden olabilir [115]. Bu gibi sebeplerden dolayr TA’ nin tespit ve

uzaklagtirilmasi son derece onem kazanmistir.

Xu ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, TA tespiti i¢in 4-(4-karboksifenil)-2,6-piridin
dikarboksilik asidi (HsCPDA)’ ni ligand olarak kullanarak Tb-MOF sentezini solvotermal
yontem kullanarak gergeklestirmislerdir [116].

Caligsmalarinda 0.024 g Tb(NO3)3-6H20 ve 0.029 g H3CPDA’ yi 40 ml HCI ve 15 ml H20
karisimda ¢ozerek, otoklavda 48 saat 120 °C 1sitarak kristallerin olusumu saglamislardir.
Oda sicakliginda sogumaya birakildiginda %60 verime sahip renksiz Tb-MOF kristallerini
elde edilmistir. Toz X-isim1 kirmmi (PXRD), TGA, FT-IR ve UV-vis olglimleri

gergeklestirilerek karakterizasyon 6l¢iimleri tamamlanmastir.

Tb-MOF’ un yapisal 6zelliklerinin belirlenebilmesi igin taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile analizi yapilmistir Sekil 2.62 ve 2.63’
de SEM ve TEM goriintiileri verilmistir. SEM analizleri sonucunda Tbh-MOF’ un ortalama

kalinliginin 5 pm oldugu bulunmug ve TEM goériintiileriyle dogrulanmigtir.

Sekil 2.62: Th-MOF’ un SEM goriintiileri
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Sekil 2.63: Th-MOF’ un TEM goériintiileri

Sentezini gergeklestirdikleri Tb-MOF’ un ve ligand’ in (H3CPDA) FT-IR spektrumlari
Sekil 2.64> de verilmistir. HsCPDA ligandin da 1571 cm™ deki C = N’ nin gerilme
titresim bandinin Th-MOF’ ta 1450 cm™’ de kirmiziya kaydigi, Tb-MOF’ ta 1600 cm™
deki C = O karakteristik bandinin H3CPDA’ ya gore maviye kaydigi goriilmektedir.
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Sekil 2.64: Th-MOF’ un ve H3CPDA’ nin FT-IR spektrumlari

Tb-MOF’ un yapisinin dogrulanabilmesi igin Sekil 2.65” te verilen PXRD desenleri
incelenmistir. Ana difraksiyon piklerinin 5° ile 40° arasinda yogunlastigi ve 5.36°, 6.30°,
7.88°, 11.80°, 13.10°, 14.90°, 16.50°, 17.70°, 19.10° ve 26.50° 20 degerlerinde on tane
karakteristik pikin olustugunu goézlemlemislerdir. Ayrica koordine su molekiiliine kargilik
gelen 100 ile 200 °C arasindaki sicakliklarda, %2.22" lik baslangic kiitle kayb1 olustugunu

belirlemislerdir.
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Sekil 2.65: Th-MOEF’ un PXRD desenleri
Thb-MOF’ un emisyon spektrumlar1 Sekil 2.66° da verilmistir. En gii¢lii emisyon pikinin

544 nm’ de gerceklestigi gozlemlenmistir. Daha sonra olusan karakteristik piklerin

sirastyla 490, 583 ve 620 nm’ de gergeklestigi goriilmiistiir.
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Sekil 2.66: Th-MOF’ un emisyon spektrumlari

Liiminesans stabilitesi floresan problari igin son derece 6nemlidir. Bu nedenle Tb-MOF’
un farkli pH’ larda liiminesans davraniglart incelenmistir. 3 mg Tb-MOF 6rnegi 3 ml’ lik
farkli pH’ lardaki su igerisinde bir giin bekletilmistir. Sekil 2.67° de verilen sonuglar
incelendiginde pH seviyesinin 4-10 arasinda kaldiginda floresan yogunlugunun sabit

kaldig1 ancak diger her tiirlii durumda degisimler oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 2.67: pH = 2-13 olan farkli sulu ¢ozeltilerde Tb-MOF’ un floresan yogunlugu

Sekil 2.68’ te verilen floresan degisim haritasi incelediklerinde, Th-MOF’ un belirtilen pH
araliginda yesil 151k yaydigini belirlemislerdir.

PR e 20N O
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Sekil 2.68: Th-MOF’ un floresan degisim haritasi

Th-MOF  kullanilarak TA’ nin tespitindeki etkinligi degerlendirildiginde, TA
konsantrasyonu 100 Mm’ ye ulastiginda Tb-MOF’ da sonmenin gergeklestigi
belirlenmistir. Ozellikle TA konsantrasyonun Tb-MOF’ un séniimlenmesi ile ters orantili
oldugu agiklanmis olup, LOD degeri 1.4 nM olarak hesaplanmigtir. TA konsantrasyonuna
bagli Tb-MOF’ un emisyon spektrumu Sekil 2.69° da verilmistir.
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Sekil 2.69: TA konsantrasyonunun artmastyla Tb-MOF’ un emisyon spektrumlari

Th-MOF’ un TA’ ya kars1 olan segiciligini degerlendirebilmek igin K*, Na*, Ca*?, Mg*?,
Zn*2, Al CI, NO3, SO47?, sitrik asit, tartarik asit, valin, prolin, treonin gibi gesitli
maddeler siispansiyona eklenmistir. Birgok maddenin Th-MOF {izerinde ¢ok az bir etki
gosterdigi, sadece TA’ nin tamamen sOndiirme etkisi yarattigini Sekil 2.70° den

gbzlemlemislerdir.

TE =~ 2o
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Sekil 2.70: Farkli maddeler igeren sulu ¢ozeltilerde dagilmis Tb-MOF’ un floresan
spektrumlar1 (Aex = 310 nm)

Calismalariin sonunda TA’ y1 tespit etmek icin, akilli telefonla desteklenen floresan
seridini kullanmiglardir. Cesitli TA konsantrasyonlarinda Tb-MOF sensoriiniin  LOD

degerini 0.13 uM olarak hesaplamislardir. Floresan goriintiileri Sekil 2.71° de verilmistir.
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Sekil 2.71: Akilli telefon destekli algilama sistemi kullanilarak farkli konsantrasyonlardaki
TA’ nin tespit edilen floresan goriintiileri

Xu ve arkadaslar calismalarinda, TA tespiti i¢in akilli telefon destekli bir sensor olan Tb-
MOF sentezini gergeklestirmiglerdir. Tb-MOF’ un floresansinin TA varliginda yiiksek
miktarda soniimlendigi gozlemlemislerdir. Ger¢ek Ornekler tizerinde c¢alisildiginda TA
tespitinin bagar1 ile sonuclandigi ve %98,70 ile %102,22 arasinda geri kazanim
saglandigini rapor etmislerdir.. Bu sonuglar gergevesinde, Tb bazli MOF’ larin gida ve

iceceklerde TA tespiti igin gelecek vadeden malzemeler oldugunu belirtmislerdir [116].

Tetrasiklin grubunun bir {iyesi olan oksitetrasiklin hidrokloriir (OTC), genis spektrumlu bir
antibiyotik grubudur. OTC’ ler protein sentezini durdurarak bakterilerin gogalmalarini ve
biliylimelerini durdurmaktadirlar [117,118]. OTC’ ler yiiksek antibakteriyel o6zelliklere
sahip olmasinin yaninda maliyet acisindanda etkin olmasi sebebiyle insan ve hayvan
saglig icin en sik kullanilan antibiyotiklerdendir [119]. Dogada parcalanmasi zor olan
OTC’ ler besin zinciri ile insan viicuduna girerek alerjik reaksiyonlara ve bakteriyel
enfeksiyonlara neden olabilmektedirler [120]. Bu nedenlerden &tiri  OTC

konsantrasyonunu belirlemek 6nemli hale gelmistir.

Zhang ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, 1,2,4,5-fenilenotetrakarboksilik asit (Hasbtec) ve
1,10-fenanthrolin (1,10-phen) organik ligandlari ile liminesan merkez olarak Th iyonunu
kullanarak OTC tespiti i¢in Onemli olan Tb-MOF’ unu solvotermal ydntemle

sentezlemiglerdir [121].
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223 mg terbiyum nitrat hekzahidrat, 120 mg 1,2,4,5-feniltetrakarboksilikasit, 80 mg 1,10-
fenantrolin ve 40 mg sodyum hidoksit karisiminin 50 ml’ lik su ve etanol karisiminda 1
saat siireyle ¢oziinmesini saglamislardir. Daha sonra otoklavda 48 saat boyunca 140 °C’ de
1sitmislar ve oda sicakliginda sogumaya biraktiktan sonra 60 °C’* de kurumasini saglayarak

Th-MOF kristallerini sentezlemeyi basarmislardir.

Sentezledikleri malzemenin, XRD, FT-IR, SEM ve EDS analizlerini gergeklestirerek

karakterizasyonunu tamamlamiglardir.

Sentezledikleri Th-MOF malzemesinde metal atomu ve ligandlar arasindaki baglantiyi
belirleyebilmek i¢in XRD analizini gergeklestirmislerdir. Th-MOF’ un Sekil 2.72 XRD

sonucu verilmistir.

Sekil 2.72: Th-MOF’ un koordinasyon deseni (O kirmizi atom, C gri atom, Tb yesil atom,
N mor atom ve H beyaz atom)

Her bir Tb metalinin, 1,10-fenantrolin iki azot atomu ve iki karboksilat grubuyla

cevrelendigini ve sentezin basar ile gerceklestirildigini bildirmislerdir.

Tb-MOF’ un kizilotesi spektrum analizlerini yapmuslar ve Sekil 2.73” den goriildigi gibi ,
—~OH gruplarinin gerilme titresiminden kaynakli 2500-2700 cm™” de, C = O’ nun simetrik
gerilme titresiminden kaynakli  1680-1700 cm™* de absorpsiyon bandlarini
gozlemlediklerini belirtmiglerdir. Ayrica sentez islemi tamamlandiktan sonra C = N
bandinm 1590 cm™” de kayboldugu, 1340 cm™’ deyse C-N gerilme titresiminin olustugunu

gozlemlelemislerdir.

76



1,10 phen
= Tb-MOF
— H btec

AmEZEQR =-OEHO
;\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
DALGA BOYU (em™)

Sekil 2.73: 1,10-phen, Th-MOF ve Hsbtec’ in kizilotesi spektrumlart
Sekil 2.74 SEM goriintiisii ve Sekil 2.75” te verilen XPS tam spektrum analizleri

sonucunda Tb-MOF’ un gubuk seklinde bir yap1 gosterdigi ve yapisinda C, O, N ve Tb’

nin bulundugunu ve yapiin dogrulugunu kanitlamislardir.

Sekil 2.74: Tb-MOF’ un SEM goriintiisii
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Sekil 2.75: Tb-MOF’ un XPS Tam Spektrum Analizi
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Th-MOF igin uyarim ve emisyon spektrumlari incelenmistir (Sekil 2.76).
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Sekil 2.76: Th-MOF’ un uyarilma ve emisyon spektrumlari

Sekil 2.76 dan uyarilma spektrumunun maksimum 350 nm’ de bulundugunu ve floresans
emisyon spektrumlarmin 498 nm, 545 nm, 593 nm ve 626 nm’ lerde pikler verdigini
bulmuslardir. Sekil 2.77° de verilen Th-MOF’ un 3D floresans spektrumlarindan 545 nm’
de emisyon dalga boyunun ve 350 nm’ de uyarim dalga boyunun en gii¢lii noktalarda

oldugunu belirlemislerdir.
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Sekil 2.77: Tb-MOF’ un floresan kontur haritasi

Sentezlenen Th-MOF tespit probunun farkli konsantrasyonlardaki bulunduruldugu siire
icerisindeki floresans yogunluguna bakildiginda, konsantrasyon 1.00 mg/mL oldugunda
floresans yogunlugunda degismeler gerceklestigi, 0.01 mg/mL konsantrasyonunda g¢ok
zayif oldugu ve 0.1 mg/mL’ deyse floresans yogunlugu ve stabilitesinin son derece iyi

oldugu belirlenmistir. Sekil 2.78 de verilen farkli konsantrasyonlardaki yogunlugu
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incelendiginde, 6zellikle sulu ortamlarda OTC konsantrasyonunu tespit etmede Tb-MOF’

un bir floresans prob olarak kullanilabilecegi sonucuna ulasmiglardir.
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Sekil 2.78: Farkli Tb-MOF konsantrasyonlar1 altinda floresan yogunlugunun zamanla
iligkisi

Calismanin devaminda OTC’ nin floresans sondiirme mekanizmasini arastirmak amaciyla,
OTC tespiti oncesi ve sonrasindaki Tb-MOF’ un x-1stm1 kirmnimi (XRD) desenleri
incelenmistir, Sekil 2.79” te XRD desenleri verilmistir. XRD desenlerinin OTC tespitinden
once ve sonra degismedigi ve Tb-MOF yapisinda ¢okme gerceklesmedigi anlasilmistir.

= Tbh-MOF
Th-MOF+OTC
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10 15 20 25 30 35
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Sekil 2.79: OTC ile reaksiyondan 6nce ve sonra Tb-MOF’ un XRD desenleri

OTC’ i ve OTC’ siz ¢ozeltiler icin Tb-MOF’ un zamanla ¢oziilmiis floresans spektrumlari
Sekil 2.80° de verilmistir. Bu yontem soniimleme mekanizmasinin agiklamadaki en etkin
yoldur. Olgiimler sonunda, OTC igeren Tb-MOF’ un floresans émrii 766.1284 ps’ iken
OTC igermeyen Tb-MOF’ un floresans omrii 768.0854 ps olarak hesaplanmistir. OTC

eklenmesinin, Tb-MOF’ un floresans 6mriinii degistirmedigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 2.80: OTC eklenmeden once ve sonra Tb-MOF ¢ozeltisinin floresan 6mrii

OTC’ nin UV absorpsiyon spektrumu ve Th-MOF’ un floresans uyarim spektrumu Sekil
2.81” da, Tb-MOF, OTC ve Tb-MOF+OTC’ nin UV absorpsiyon spektrumlarida Sekil
2.82 de verilmistir. Ortak grafik analizleri gerceklestirildiginde Tb-MOF’ daki

soniimlenmeye rekabetgi absorpsiyonun neden oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 2.81: OTC’ nin UV absorpsiyon spektrumu (kirmizi ¢izgi) ve Tb-MOF’ un floresan
uyarim spektrumlari
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Sekil 2.82: Th-MOF, OTC ve Tbh-MOF+OTC’ nin UV absorpsiyon spektrumu

Th-MOF’ un OTC segiciligini degerlendirmek i¢in Na*, COO", Cu*?, CI', K*, C2042, PO4?
ve Mg*? gibi miidahalele maddeleri segilerek farkli siispansiyonlar hazirlanmistir. Sonuglar
Sekil 2.83” de verilmistir. Th-MOF’ un floresan yogunlugu sadece OTC’ nin azattigi ve
Th-MOF’ un OTC tespitinde 6nemli bir malzeme oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.83: Th-MOF’ un OTC ve inorganik interferanslara floresan tepkisi

Ayrica son olarak ii¢c dongii yenileme deneyi sonrast Tb-MOF’ un performansi test

edilmistir. Sekil 2.84” ten Floresan yogunlugunun degismedigi gdzlemlenmistir.
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Sekil 2.84: Th-MOF’ un dongii sayisi ve floresan yogunlugu arasindaki iligki

Sonug olarak Zhang ve arkadaslar1t OTC tespiti i¢in Tb-MOF floresans sensoriinii bagart ile
sentezlemiglerdir. Algilama limitinin 0.12 uM’ e kadar indigi, milkemmel hassasiyet ve
secicilige sahip Tb-MOF’ un OTC tespiti esnasinda ¢okmedigi, dongli yenileme
evrelerinde floresans yogunlugunun degismedigini gozlemleyerek elde ettikleri Tb-MOF’
un karakterizasyonunu bu ¢alismada basari ile gerceklestirmiglerdir. Ve bu calisma ile Tb
bazli MOF’ larin OTC tespitinde iyi bir floresans sensor gorevi gorebilecegini ve daha

fazla aragtirmasi gereken malzeme grubu olduklarini raporlamislardir [121].

2.2.3. Holmiyum iceren Bazz MOF’ larin Sentezi, Karakterizasyonu ve Cesitli
Uygulamalarda Kullanilabilirliginin Incelenmesi

Almasi ve arkadaslari, Ho(IlI) ve Tm(IIl) iyonlar1 ile beraber c¢alisarak, {[Ho(6-
BTC)(H20)]-DMF}n (1) ve {[Tm(6-BTC)(H20)]-DMF}n {irlinlerini, solvotermal yontem

kullanarak sentezlemeyi basarmiglardir [122].

50 mg Ln (NOz)3-:5H20 (Ln(I11) = Ho, Tm) ve 10 mg HsBTC (0.0476 mmol), 3 ml DMF, 3
ml etanol karisimin1 2.4 ml suda 80 °C” de 12 saat karistirarak 1sitilmasini saglamislardir.
Oda sicakliginda sogumaya biraktiktan sonra DMF ile yikama gerceklestirerek kompleks 1
ve 2’ nin kristallerini elde etmislerdir. Sentezledikleri her iki iiriinlinde %98’ lik

verimlilige ulastiklar1 anlagilmistir.
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Uv-vis spektrumlart incelendiginde her iki {iriin i¢in de 300-900 nm’ lik dalga boyu
araliginda olduklarini bildirmislerdir. Calismalarinda 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400,
450, 500, 550, 600 °C’ lik sicakliklarda FT-IR spektrumlar1 kaydedilmistir.

Tetragonal kristal sistemde, P43 (1) ve P4:122 (2) uzay grubunda yiiksek saflikta
kristallenmislerdir. Her iki komplesinde X-1gin1 kirinimi (XRD) desenleri Sekil 2.85 ve
Sekil 2.86” de verilmistir.

Sekil 2.85: Ho(III) iyonunun koordinasyon ortami

Sekil 2.86: Tb(III) iyonlarinin koordinasyon ortami1

Tek kristal X-1s1n1m1 sonucunda, 6.7 x 6.7A2 boyutlarinda 1D kanallara sahip 3D ¢ubuk-
paketleme yapilar gosterdigi ortaya konmustur. Elde edilen yapilarin birim hiicresinin

%47 oraninda ¢oziicii erisilebilir bosluklar bulundurdugu raporlanmistir.
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Sentezledikleri bilesiklerde, BTC3—, DMF ve su molekiillerinin varliginm1 dogrulamak i¢in
IR spektroskopisi (FT-IR) ile karakterizasyonunu saglamislardir. Kompleks (1)’ nin Sekil
2.87 ve Kompleks (2)’ nin Sekil 2.88” de FT-IR spekturumlar verilmistir.
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Sekil 2.87: Kompleks (1) FT-IR Spektrumlart (Farkli sicakliklardaki)
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Sekil 2.88: Kompleks (2) FT-IR Spektrumlari (Farkli sicakliklardaki)

Calisma sirasinda her iki bilesiginde FT-IR spektrumlarinin benzer olduklar1 goriilmiistiir
ve inceleme sonucunda koordine su molekiillerinin 3415 cm™ de minimuma sahip genis
bir absorpsiyon band: sergiledigi, DMF’ li kanallarda 1660 cm™’ de merkezlenen karbonil
grubunun ¢ok yogun bandina karsilik gelen absorpsiyon bandi sergiledigi, . BTC3—
anyonun 3102 cm™ ve 3071 cm™’ de zayif absorpsiyon bantlar1 sergileyerek karakterize
olduklar1 belirtilmistir. Her iki sekildede goriilebilecegi gibi iki kompleksde 150 °C’ ye
isitildiklarinda OH bantlarinin iki bilesiktede azaldigi ve su molekiillerinin salindigi, 400
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°C’> de DMF titresimlerinin azalmaya basladigi, 600 °C’ ye kadar 1sitildiginda da BTC3—

i¢in karakteristik bantlarinda azalmalar oldugu belirlenmistir.

Almasi ve arkadaslari bilesiklerin termal stabilitesini tahmin edebilmek i¢in ¢alismalarinin
devaminda termogravimetrik analizlerini gerceklestirmislerdir. Her iki bilesiginde Sekil

2.89’ de TG/DTG-DTA-EGA egrilerini verilmistir.
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Sekil 2.89: 1 (a) ve 2 (b)’ nin argon atmosferinde 6l¢iilen eslestirilmis TG/DTG-DTA-
EGA egrileri

Desolvasyon siirecinin 80-400 °C” de oldugunu ve kompleks (1) igin %17.4 ve kompleks
(2) i¢in %17.8 agirlik kayiplarinin oldugunu belirlenmistir.
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-196 °C’ de her iki kompleksinde gdzenekliligini kontrol etmek igin adsorpsiyon-
desorpsiyon ol¢iimleri gergeklestirilmistir. p/p0 araliginda 0.05-0.2 olan adsorpsiyon
verileri ele alinarak BET yiizey alanlar1 kompleks (1) i¢in 600 m?.g~" ve kompleks (2) igin

590 m?.g~! sonuglari elde edilmistir.

Calismalariin sonunda elde ettikleri yapinin adsorpsiyon Ol¢limleri i¢in yiiksek basincta,
karbondioksit, azot ve metan prob molekiilleri se¢ilerek sonuglar ele alinmistir. Sekil 2.90°
da kompleks (2)’ ye karsilik gelen alim adsorpsiyon izotermleri verilmistir. Olgiimler
sonucunda, kompleks (2)’ nin gazlar tarafindan doygun hale getirilmedigi belirtilmistir.
Kinetik parametrelerini CHs (3.8A)>N2 (3.64A)>CO, (3.3A) seklinde, adsorpsiyon
kapasitelerini 20 bar’ da CH4 icin 3,3 mmol.g? (5,03 kiitlece%), N2 icin 2,32 mmol.g™
(6,10 kiitlece%), 30 °C ve 26 bar’ da CO? i¢in 6,39 mmol.g? (21,95 kiitlece%) olarak

hesaplamiglardir.
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Sekil 2.90: 30 °C’ de gerceklestirilen 2 numarali 6rnekte azot, metan ve karbondioksitin
asir1 alim adsorpsiyon izotermleri

Sonug olarak Almasi ve arkadaslari, her iki bilesiginde atmosfer basinci altinda yiiksek
miktarlarda CO; absorbe ettigini belirtmislerdir. Elde edilen MOF’ larin adsorpsiyon
kapasitesinin agirlikga 20 °C* de %7’ iken 0 °C’ de %12 oldugunu agiklamislardir.
Ozellikle kompleks (2)’ nin metan ve azot olarak kiyaslandiginda CO;’ nin 2-3 Kkat daha
yiiksek adsorpsiyon gosterdigini raporlamiglardir [122].

Holmiyum(l11) komplekslerinin radyatif olmayan deaktivasyona duyarli olmalar1 nedeniyle

emisyonlar1 ¢ok azdir. Arastirmalar sonucunda, Ho(III) kompleklerinin NIR bolgelerindeki
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kullanimlarin1 anlamli hale getiren kati hal fotoliiminesans Ozellikleri lizerine birkag

caligma mevcut oldugu bildirilmistir [123,124].

Burak Coban ve arkadaslari, ¢calismalarinda {[Ho(2-stp)2(H20).]2.(4,40-bipy)1/2.5(H20)}n,
1, (2-stp=2-siilfotereflat anyonu ve 4,40-bipy=4,40-bipiridin), 1 kompleksini hidrotermal
yolla sentelemislerdir. Yap1 karakterizasyonlarini ve NIR bdlgelerindeki fotoliiminesans

Ozelliklerini incelemislerdir [125].

0.0379 g HoCl3-6H20, 0.0268 g 2-NaH.stp ve 0.0156 g 4,4'-bipy karisimi 8 ml su
icerisinde 140 °C” de 5 giin boyunca paslanmaz celik otoklavda 1sitilmistir. Daha sonra oda
sicakliginda sogumaya birakildiktan sonra turuncu renkte elde edilen kristaller siiziilerek

MOF bilesigin sentezini gergeklestirmislerdir.

X-1sm1 kristal yapi analizi gergeklestirilmistir. Bilesigin bir Ho(IIl) atomu, iki 2-stp
ligandi, iki H2O molekiilii, iki kafes 4,40-bipy molekiilii ve bes kafes HoO molekiiliinden
olustugunu agiklamiglardir. Sekil 2.91° den goriilebilecegi gibi Ho—O bag uzunluklari’ nin
2.269(7)-2.433(7) A araliginda oldugunu belirtmislerdir.

ed
g — ot —
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Sekil 2.91: Bilesigin H atomlarinin molekiiler yapiya aciklik getirmek amaciyla

¢ikarilmasi sonucu elde edilen kristal diizeni
Zincir seklinde olusan yapida iki Ho(lll) iyonu, 2-stp ligandinin iki bidentat karboksilat

grubu ve bir monodentat siilfona grubu ile baglanmasi ile meydana gelmektedir ve zincir

igerisindeki Ho(III) iyonlar1 aras1 mesafenin 9.040 A oldugunu kanitlamislardur.
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Sentezlenen Dbilesigin IR spektrumlari, serbest ligandlari (2-stp ve 4,40-bipy)
spekturumlariyla kiyaslanarak analiz yapilmistir Sekil 2.92” de bilesikteki 2-stp ligandinin

koordinasyon modu verilmistir.
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Sekil 2.92: Bilesik’ deki 2-stp ligandinin koordinasyon modu

Koordine su molekiillerinin m(O-H) titresimlerinin varligimi, 3460 cm™' deki genis bandlar
gostermektedirler [126]. Mas (COO) titresiminin 1575 cm™ de giiglii band gosterdigi
noktada, karboksilik gruplarm Msx (COO) titresiminin 1396 cm™ oldugu belirtilmistir.
Arasindaki fark 179 cm™ dir. Aradaki fark Ho(III) iyonlarmna karboksilik asit gruplarmin

selat modunda baglandigini géstermistir [127].

Burak Coban ve arkadaglari sentezledikleri yapinin kati hal liiminesans 6zelliklerini Sekil
2.93” de goriilebilecegi gibi, 4,40-bipyd ve serbest 2-stp ligandlar1 ve A=349 nm uyarilma

tizerinde NIR bolgesinde arastirmislardir.
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Sekil 2.93: Oda sicakliginda ( A= 349 nm) kat1 6rneklerdeki kompleks 1’ in emisyon
spektrumu

Lantanit bazli MOF’ lar1 dar gii¢lii emisyon bantlar1 gostermekteyken kromoforlar genis
emisyon bantlar1 gostermektedirler. Serbest 2-stp ligandlari A=349, 510,558 nm’ de genis
emisyon bandi gosterirken, 4,40-bipyd ligandlar1 A=500 nm’ de genis emisyon bantlar1

aciklanmistir.

Spektrumlardaki giiclii dar bantlarin fazla olmasi, sentezlenen yapidaki Ho(III) iyonlarinin
karakteristik emisyon bantlarin1  belirtmektedir. Emisyon bantlarindaki gegisler
incelendiginde 575 nm' deki (°S; + °Fs-°lg) dar emisyon bandindaki gegisin, 485 nm' deki
gecisinden (°F3-°lg) ¢ok daha yogun oldugu anlasilmistir. Emisyon bantlar1 arasindaki bu
gozlemin ana nedeni, Ho(IIl) iyonlarmin yap1 igerisinde birbirlerine ters olmamasindan

kaynaklandig1 bildirilmistir [128].
Zayif gegislerin 660 nm (°Fs-°lg)-752 nm (°Sz+°Fs-°l7)> de gergeklestigi goriilmiistiir.

Ayrica Sekil 2.94 ve 2.95” den goriilebilecegi gibi NIR bolgesinde 940-980 nm (°Fs-°I7) ve

820-860 nm (°ls-°lg)’ lerde iki zayif emisyon bandinin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.94: Sentezlenen MOF yapisinin 650 nm ile 900 nm arasindaki emisyon
spektrumunun biiyiitiilmiis bir gériiniimiini
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Sekil 2.95: Sentezlenen MOF yapisinin NIR bolgesindeki karsilik gelen emisyon
spektrumlari

Burak Coban ve arkadaglari, ¢alismalarinin sonucunda sentezledikleri yapinin UV ile
uyarilmasi1 sonrasinda Ho(III) atomuna enerji transferinin basladiginda NIR bolgesinde
giiclii kat1 hal emisyonlari sergiledigini bildirmislerdir. Elde ettikleri sonuglar ¢ergevesinde
{[Ho(2-stp)2(H20)2]2.(4,40-bipy)1/2.5(H20)}n kompleksinin yogun yesil 1s1k yayan
malzemelerin yapisinda kullanilabilecegini ve bu 06zelliginden dolay1 tibbi teshis, optik
iletisim gibi uygulama alanlarinda Onemli bir potansiyel malzeme olabilecegini

raporlamiglardir [125].
Vizuet ve arkadaslari, ¢alismalarinda daha once kullanilmamis olan 2,20-bipiridin-5,50-
dikarboksilik asit (Hzbpdc) ligand’ 1n1 kullanarak 3D {[Ho2(bpdc)s(DMF)2]2(DMF)}n

bilesigini solvotermal yontemle sentezlemislerdir [129].

Hobpdc’ nin ligand grubu olarak kullanilmasinin en 6nemli nedeni, bipiridin halkalarinda

ki azot atomlarinin baglanma noktalar1 olusturmalaridir [130].
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Vizuet ve arkadaslar1 0.0375 g HoCl3.6H>O ve 0.0366 g Hobpdc karisimini 20 ml DMF
icerisinde ¢ozdiikten sonra lizerine 0.15 ml HCI ¢ozeltisi ekleyerek 12 saat boyunca 120
0C’ de paslanmaz otoklavda 1sitmislardir. Oda sicakliginda sogumaya biraktiktan sonra
elde ettikleri kristalleri 80 °C’ de kurutmuslardir. Sentezledikleri yapini tek kristal analizi
ile kristal yapisim1 belirledikten sonra, FT-IR, TGA ve PXRD ol¢iimlerini
gerceklestirmislerdir.

Sekil 2.96° dan goriildiigii gibi sentezledikleri yapinin P1 uzay grubuna ait triklinik
sistemde kristallendigi belirlemislerdir. Merkezdeki Hol ve Ho2, 1 koordine ve 1 koordine

olmamig DMF molekiilii i¢erdigi goriilmiistiir.

Sekil 2.96: Kismi atom numaralandirma semasina sahip sentezlenen molekiiliin asimetrik
birimi

Sekil 2.97° de her iki Ho(Ill) merkezinin kapali liggen geometrisi’ ni benimsedigi ve 7

koordinatli bir yapiya sahip oldugu belirtilmistir.

£\ 013alb

Sekil 2.97: Holmiyum merkezleri tarafindan baslikli tiggen prizma geometrisi
benimsenmistir
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Sekil 2.98” den gorildigi gibi yapidaki Ho(lll) merkezlerinin dalga benzeri bir araya
gelerek 1D zincirleri olusturdugu ve Hol-Hol-Ho2-Ho2 merkezlerinin bc diizlemi
boyunca siralandigi kristal yapi tayini ile agiklanmistir. Holmiyum atomik yerleri, metal
merkezleri arasindaki atomik mesafeleri 4.897 (2) A (Hol...Hol) ve 5.161 (2) A
(Ho2...Ho2) olan iki bpdc baglayici ile kopriilenirken, esdeger olmayan holmiyum yerleri,
atomik mesafesi 4.256 (2) A (HolHo2) olan dort bpdc baglayici ile baglandigi

belirlenmistir.

Sekil 2.98: Holmiyum 1D zincirleri

Sentezlenmis MOF’ a ait TGA egrisi Sekil 2.99” da verilmistir. Termogravimetrik (TGA)
analiz egrisinden, ¢oOziicii kaybinin %17 ile tek kristal analiziyle esdeger oldugu
anlagilmistir. 180 °C” de baslayan DMF’ nin yapidan ayrilmasi isleminin 350 °C’ de
tamamen tamamlandigi ve 500 °C° de MOF cergevesinin tamamen bozuldugu rapor

edilmistir. Ayrica yapinin %33 agirlikca Ho165 igerdigi anlagilmistir.
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Sekil 2.99: Sentezlenmis MOF icin TGA egrisi

Sekil 2.100” de verilen FT-IR spektrumundan ligandlar ve karboksilat gruplari arasindaki
simetrik gerilme bandmin 1390-1410 cm™ araliginda giiclii ve genis bir bant sergiledigi
belirlenmistir. DMF molekiillerinin, -CH=0 ile gerilme bandinin 1618 cm™ de
gerceklestigi ve 1sitma sonrasi bandin ortadan kalkarak ¢oziiciiniin ortamdan uzaklastigi
belirtilmistir.
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Sekil 2.100: Sentezlenen MOF' un (mavi ¢izgi) ve DMF uzaklastirildiktan sonraki FTIR
spektrumlari

Calismada sentezledikleri tirliniin stabilitesi ve safligin1 dogrulamak icin oda sicakligi ve
180 °C’ de PXRD karakterizasyonlarimi gergeklestirmislerdir. Sekil 2.101° de hem 1sitma
oncesi hemde 1sitma sonrasi tek kristal difraksiyon desenlerinin karsilastiriimasini

gerceklestirmislerdir.
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Sekil 2.101: Simiile edilmis tek kristal verilerinin (siyah), sentezlenmis MOF'un (kirmiz1)
ve 1s1tilmis numunenin (mavi) PXRD desenlerinin karsilagtiriimasi

Sonug olarak Vizuet ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, yeni bir Ho bazli MOF’ u solvotermal
yontemle elde etmislerdir. Sentezledikleri tiriiniin agirlikga %33 holmiyum igerigine sahip
oldugunu ve N-dondr sitelerinin varligindan dolayir radyoterapi alaninda 6nemli bir
malzeme grubu olabilecegini raporlamiglardir. Ayrica yapida gergeklesen ¢okmenin

radyoterapide kullanilmasinin oniline gecemeyecegi kadar az oldugunu agiklamislardir
[129].
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3. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu derleme tez ¢alismasinda, bazi1 gegis metalleri ile Lantan, Holmiyum ve Terbiyum gibi
nadir toprak elementlerini igeren metal organik cerceve bilesikler {izerine son yillarda
yayimlanmis olan bilimsel makaleler incelenmistir. Ozellikle nadir toprak elementi igeren
metal organik cercevelerin sentezleri, 6zellikleri, karakterizasyonlar1 ve uygulama alanlari
hakkinda detayl1 bilgi verilerek bundan sonra bu alanda yapilacak olan bilimsel ¢aligmalara

katkida bulunulmas1 hedeflenmistir.

Ozellikle son 10 yilda yayimlanmis olan bazi makaleleri inceledigimizde sentez sonrasi
elde edilen MOF yapilarinin dogru aydinlatilabilmesi, kristalinitelerinin belirlenebilmesi,
kristal boyutlarinin tespit edilebilmesi ve Ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in farkl
karakterizasyon yontemlerinin uygulandigi goriilmektedir. Bunlar arasinda en sik
kullanilan analiz yontemleri X-1s1mm1 difraktometresi (XRD), Termogravimetrik analiz
(TGA), Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometresi (FTIR), Yiizey alan1i ve
gozeneklilik  Ol¢climii, Taramali elektron mikroskobu-enerji  dagilm  X-151m1
spektrofotometresidir (SEM-EDX). MOF yapilarinin kristalinitelerinin tespiti ve kristallik
boyutunun 6l¢iimii icin XRD, alt bilesenlerinin ve kiitle kayiplarmin tespiti i¢in TGA
analizi, gozenek hacmi ve boyutlarinin Ol¢limii i¢in yiizey alani analizi, fonksiyonel
gruplarin ve baglanma modlarinin tespiti i¢in FTIR, ylizey morfolojisinin ve pargacik

boyutunun tespiti icin SEM-EDX analizleri kullanilmstir.

Literatlirde sentezlenmis olan MOF’ larin uygulama alanlarini inceledigimizde Ho-MOF’
larin biyomedikal, optik ve radyolojik goriintiilemede, La-MOF’ larin dogada ve gidalarda
bulunan Al, Ar, Pb, Hg gibi agir metallerin tespit ve uzaklastirilmasinda, optik alaninda ve
alev geciktirici alaninda, Tb-MOF’ larin dogada kalintilar1 bulunan antibiyotiklerin tespit
ve uzaklastirilmasinda, insan terinin pH 6l¢iimiinde, tanik asit tespit ve uzaklastirilmasinda

floresan prob olarak kullanilmast ile ilgili uygulamalar dikkat ¢ekicidir.

Bilimsel ¢evrede her gegen giin MOF’ lar iizerine yapilan ¢alismalar artmaktadir. Elde
edilen sonugclar 1g18inda farkli 6zelliklere sahip MOF’ larin elde edilmesiyle birlikte bu
bilesiklere olan ilgi gittikce daha ¢ok artmaktadir. Devam eden calismalarla birlikte farkli
yontemler gelistirilerek bu malzemelerin istenilen islevleri artirabilir veya hibrit

malzemelerle birlikte yeni islevlerin ortaya ¢ikmasina neden olabilir.  Bu sayede
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malzemelerin gelistirilmis performanslarin yani sira, daha biiyiik stabilite ve azaltilmig
maliyet gibi avantajlar elde edilebilir. Ornegin, bazi MOF hibritleri, degerli metaller
yerine bol miktarda bulunan metallerin kullanilmasina olanak taniyarak ayni tiir kataliz
isleminin daha iyi sonuglarla gergeklestirilmesi saglanabilir. Artan verimlilikle birlikte
MOF’ larin yeni teknolojilere uygulanabilirlikleri artabilir, ancak bu alan hala baslangig
asamasindadir. Giinlimiizde yaygin kullanilan malzemelerin zayif yonlerini azaltmak
amaciyla ideal malzeme kombinasyonlarin1 bulmak tizere bu alanda daha fazla arastirma
yapilmasi gerekmektedir. Bu alandaki gelecekteki ¢alismalar, daha diisiik maliyete sahip

sentetik yollar gelistirmeye ve verimliligi artirmaya odaklanabilir.

MOF galigsmalarimin geleceginin umut verici oldugu agikca goriilmektedir ¢iinkii bu alanda
devam eden c¢alismalarla birlikte her gecen giin farkli uygulama alanlari ve elde edilen
malzemelerin 6zelliklerini gelistirme yollar1 kesfedilmektedir. Gelisim potansiyeli yiiksek
olan uygulama alanlarindan birisi enerji depolamadir, ¢linkii daha yiiksek yiizey alanina
sahip ve farkli gozenekliliklerde MOF’ lar tasarlanarak pillerin ve siiperkapasitorlerin
performanslart arttirilabilinir. Ayrica, MOF’ larm belirli ¢evre Kirleticilere olan yiiksek
secicilikleri sayesinde, tuzdan arindirma ve kirletici giderme gibi su aritma uygulamalari
icin potansiyelleri vardir. MOF’ lar ayrica kanser tedavisi ve goriintiilleme gibi
biyomedikal uygulamalar i¢in de yiiksek potansiyele sahiptir, ¢linkii hedefleme ligandlari
veya goriintilleme ajanlari ile islevsellestirilerek daha yiiksek 6zgiillik ve hassasiyet elde
edilebilir. Toksik gazlari tespit etmek veya hava kalitesini izlemek gibi gaz algilama
uygulamalarda yiiksek secicilik ve hassasiyete sahip MOF’ lar tasarlanarak
ozellestirilebilir. MOF” lar, belirli uygulamalar i¢in kolaylikla 6zellestirilebildiklerinden
daha farkli endiistriyel uygulamalar i¢in de potansiyele sahiptirler. Tiim bunlardan yola
cikarak, MOF’ larin enerji, ¢cevre ve saglik hizmetleri gibi kritik toplumsal zorluklara
¢Ozlim olma potansiyellerinden dolayr oniimiizdeki yillar i¢in umut verici bir arastirma

alan1 olmaya devam edecegi kanisindayiz.
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