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OZET
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YUKSEK LiSANS TEZI
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(TEZ DANISMANI: DOC. DR. BERNA KOCER KIZILDUMAN)
(ES DANISMAN: PROF. DR. MEHMET DOGAN)
BALIKESIR, TEMMUZ - 2026

Bu c¢alismada, MOF-5 matrisi ile fulleren (C60) ve kusurlu C60 (K-C60) arasinda olusan
arayliz etkilesimlerinin hidrojen depolama performansi lizerindeki etkisi aragtirilmistir. Bu
amagla farkli katki oranlarinda (%1, %2,5 ve %5) C60 ve K-C60 iceren MOF-5 tabanli hibrit
nanokompozitler hazirlanmis ve yapi—6zellik—performans iligkileri sistematik olarak
degerlendirilmistir. Yapisal analizler, fulleren katkisina ragmen MOF-5 kristal yapisinin
korundugunu, buna karsilik gézenek erisilebilirligi ve adsorpsiyon ortaminin enerjetik
karakterinde dnemli degisikliklerin meydana geldigini gostermistir. Hidrojen adsorpsiyon
Ol¢iimleri sonucunda saf MOF-5 6rneginin 77 K ve 104 bar kosullarinda %1,80 hidrojen
depoladig1 belirlenirken, MOF-5/C60 (%]1) ve MOF-5/K-C60 (%]1) 6rneklerinde bu degerler
strasiyla %3,38 ve %3,35’ye ulasmistir. Buna karsin fulleren yiiklemesinin %2,5 ve %5
seviyelerine yiikseltilmesi depolama kapasitesinde azalmaya neden olmus ve optimum
performansin en yiiksek katki oraninda degil, %1 yiiklemede elde edildigini gostermistir. Bu
sonug, hidrojen depolama performansinin yalnizca yiizey alan1 veya katki miktari tarafindan
belirlenmedigini ortaya koymaktadir. Korelasyon analizleri, hidrojen depolama
kapasitesinin 6zellikle mezogozenek hacmi ile iligkili oldugunu ve mezogodzeneklerin
adsorpsiyon bdlgelerine erisimi kolaylastiran tasmim kanallart olarak goérev yaptigin
gdstermistir. Izoterm analizleri, hibrit 6rneklerin ¢ogunda Toth modelinin en yiiksek R? ve
en diigiitk AIC degerlerini verdigini ve adsorpsiyonun enerjetik olarak heterojen ortamlarda
gerceklestigini ortaya koymustur. Kinetik analizlerde pseudo-second-order modeli en
yiiksek uyumu saglarken, Weber—Morris ve Avrami modelleri hidrojen adsorpsiyonunun
cok asamal1 ve diflizyon katkili bir mekanizma ile gergeklestigini gostermistir. Elde edilen
sonuglar, hidrojen depolama performansinin erisilebilir adsorpsiyon bolgeleri, mezogdzenek
destekli tasinim yollar1 ve MOF-5/fulleren araytizlerinde gelisen enerji heterojenliginin
ortak etkisiyle kontrol edildigini gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon mekanizmasi, fulleren, hidrojen depolama, metal
organik kafes (MOF) yapilar, nanokompozit

Bilim Kod / Kodlar1 : 20106, 20107, 20112 Sayfa Sayis1 : 120



ABSTRACT

SYNTHESIS OF METAL ORGANIC FRAMEWORKS (MOF) AND THEIR
HYDROGEN STORAGE PROPERTIES
MSC THESIS
CEMRE MAKBULE YILDIZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR: DOC. DR. BERNA KOCER KIZILDUMAN )
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. MEHMET DOGAN )
BALIKESIR, JULY - 2026

In this study, the effect of interfacial interactions formed between the MOF-5 matrix and
fullerene (C60) as well as defective C60 (K-C60) on hydrogen storage performance was
investigated. For this purpose, MOF-5-based hybrid nanocomposites containing C60 and K-
C60 at different loading ratios (1%, 2.5%, and 5%) were prepared, and the structure—
property—performance relationships were systematically evaluated. Structural analyses
showed that the crystalline structure of MOF-5 was preserved despite fullerene
incorporation; however, significant changes occurred in pore accessibility and the energetic
characteristics of the adsorption environment. Hydrogen adsorption measurements revealed
that pure MOF-5 stored 1.80 wt% hydrogen at 77 K and 104 bar, whereas MOF-5/C60 (1%)
and MOF-5/K-C60 (1%) achieved hydrogen storage capacities of 3.38 and 3.35 wt%,
respectively. In contrast, increasing the fullerene loading to 2.5% and 5% resulted in a
decrease in storage capacity, indicating that optimum performance was achieved at 1%
loading rather than at the highest additive concentration. These findings demonstrate that
hydrogen storage performance is not determined solely by surface area or additive content.
Correlation analyses showed that hydrogen storage capacity is particularly associated with
mesopore volume and that mesopores act as transport channels facilitating access to
adsorption sites. Isotherm analyses indicated that the Toth model provided the highest R” and
lowest AIC values for most hybrid samples, suggesting that adsorption occurs in
energetically heterogeneous environments. Kinetic analyses showed that the pseudo-second-
order model exhibited the best fit, while the Weber—Morris and Avrami models revealed that
hydrogen adsorption proceeds through a multi-stage, diffusion-assisted mechanism. The
results indicate that hydrogen storage performance is governed by the combined effects of
accessible adsorption sites, mesopore-assisted transport pathways, and the energy
heterogeneity developed at MOF-5/fullerene interfaces.

KEYWORDS: Adsorption mechanism, fullerene, hydrogen storage, metal organic
frameworks (MOF), nanocomposite

Science Code / Codes : 20106, 20107, 20112 Page Number : 120
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1. GIRiS

1.1 Enerji

Enerji, en sade ifade bigimi ile is yapabilme kapasitesi olarak tanimlanmakta olup yasamin
stirdliriilmesi, sanayi faaliyetleri, ulagim, haberlesme ve teknolojik gelismeler gibi bir¢ok
alanda temel bir gereksinimdir (Yal¢inkaya, 2024). Enerji, enerji korunumu yasasina gore
yoktan var edilemez veya yok edilemez; yalnizca bir enerji tiiriinden bagka bir enerji tliriine
dontisebilir. Bu nedenle enerji, farkli sistemlerde ¢esitli formlarda bulunabilmekte ve
dontigiimler yoluyla kullanilabilmektedir (Yu et al., 2025). Enerji, temel olarak kinetik ve
potansiyel enerji olmak iizere iki ana bi¢imde siniflandirilabilir. Bununla birlikte, bu temel
enerji bicimleri kendi icerisinde farkli alt tiirlere ayrilabilmektedir (Sekil 1.1). Bu enerji
tiirleri, dogal ve teknolojik siireglerde birbirlerine doniiserek enerji liretimi ve kullaniminda

onemli rol oynamaktadir.
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Sekil 1.1: Enerji tiirleri

1.1.1 Enerji talebi ve cevresel sorunlar

Ekonomik kalkinmanin devamlilig1 ve yasam standartlarinin stirdiiriilebilmesi i¢in enerji
temel gereksinimlerden biridir. Mevcut enerji kaynaklar1 genel olarak birincil ve ikincil
enerji kaynaklart olarak siniflandirilmaktadir. Birincil enerji kaynaklari, herhangi bir
doniisiim islemine tabi tutulmadan dogada mevcut bulunan enerji kaynaklaridir. Bu

kaynaklar yenilenemez ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 olmak tizere iki gruba



ayrilmaktadir. Komiir, petrol, dogal gaz ve niikleer yakitlar yenilenemez enerji kaynaklari
arasinda yer alirken; giines, riizgar, hidroelektrik, jeotermal, biyokiitle, biyogaz, dalga ve
akinti enerjisi gibi enerji kaynaklar1 yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak

degerlendirilmektedir (Ghosh and Prelas, 2009).

Glinlimiizde diinyadaki enerji ihtiyacinin biiyiik bir ¢ogunlugu halen fosil yakitlar olarak
adlandirilan, milyonlarca yil 6nce yasamis mikroorganizmalarin kalintilarinin basing ve
sicaklik sonucu doniisiimleri ile olusan enerji kaynaklarindan saglanmaktadir. Komiir, petrol
ve dogal gaz gibi fosil yakitlar, elektrik tiretimi, 1stnma ve ulasim gibi bir¢ok sektdrde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Yiiksek enerji yogunluklari, kolay depolanabilmeleri ve mevcut
enerji altyapisinin biiylik 6lclide bu kaynaklar {izerine kurulmus olmasi fosil yakitlarin
baslica avantajlar1 arasinda yer almaktadir. Ancak sera gazi emisyonlarina, kiiresel 1sinmaya
ve iklim degisikligine katkida bulunmalari ve yenilenemez kaynaklar olmalari, fosil
yakitlarin uzun vadeli siirdiiriilebilirlik acisindan 6nemli sorunlar olusturmasina neden

olmaktadir (Cakir et al., 2025).

Uluslararas1 Enerji Ajansi (IEA) tarafindan 2023 yilinda yayimlanan rapora gore, enerji
kaynakli kiiresel CO2 emisyonlar1 2022 yilinda %0,9 artarak tiim zamanlarin en yiiksek
seviyesine ulasmistir. Buna karsin yenilenebilir enerji teknolojilerindeki gelismeler ve temiz
enerji yatirrmlarindaki artis sayesinde emisyonlardaki yiikselisin daha yiliksek seviyelere
ulagmas1 engellenmistir. S6z konusu cevresel ve strdiriilebilirlik sorunlari, bilimsel
caligmalarin temiz, siirdiriilebilir ve yiiksek verimli alternatif enerji sistemlerinin
gelistirilmesine yonelmesine neden olmustur. Bu kapsamda hidrojen, gelecegin enerji

sistemlerinde 6nemli bir enerji tastyicisi olarak one ¢ikmaktadir.

1.1.2 Yenilenebilir enerji

Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogal siirecler sonucunda siirekli olarak yenilenebilen ve
uzun vadede tiikenme riski tasimayan enerji kaynaklaridir. Bu kaynaklar, kullanim
stireclerinde fosil yakitlara kiyasla daha diisiik sera gaz1 emisyonu olusturmalar1 ve ¢evresel
etkilerinin daha sinirli olmasi nedeniyle temiz enerji kaynaklari olarak kabul edilmektedir.
Temiz enerji kavrami, enerji iiretimi ve tiiketimi sirasinda c¢evreye ve insan sagliina
minimum diizeyde olumsuz etki olusturan siirdiiriilebilir enerji sistemlerini ifade etmektedir
(Veziroglu and Barbir, 1992; Cakir et al., 2025). Giines, riizgar, hidroelektrik, jeotermal ve

biyokiitle enerjileri baglica yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda yer almaktadir.



Glines enerjisi, diinya lizerindeki en biiyiik enerji kaynagi olup giinesten gelen 1s1mnim
enerjisinin ¢esitli teknolojiler araciliiyla elektrik veya 1s1 enerjisine doniistliriilmesiyle
kullanilmaktadir. Riizgar enerjisi ise glines 1sinlarinin yeryiiziinii farkli oranlarda 1sitmasi
sonucu olugan atmosferik basing farklarindan kaynaklanmakta ve riizgar tiirbinleri
yardimiyla elektrik enerjisine doniistliriilmektedir (Aydin, 2013). Jeotermal enerji,
yerkiirenin i¢ kesimlerindeki 1sinin degerlendirilmesi esasina dayanirken, biyokiitle enerjisi
organik kokenli maddelerin enerjiye doniistiiriilmesi ile elde edilmektedir (Yesil, 2023).
Hidroelektrik enerji ise suyun potansiyel ve kinetik enerjisinden yararlanilarak
tiretilmektedir (Karavelioglu, 2019). Bu kaynaklar siirdiiriilebilir enerji iiretimine 6nemli
katkilar saglamakla birlikte, Ozellikle giines ve riizgar enerjisinin siireksiz karakter
gostermesi enerji depolama teknolojilerine olan ihtiyact artirmaktadir. Bu nedenle
yenilenebilir enerji sistemlerinin etkin kullaniminda enerji depolama ve enerji tastyici

teknolojileri biiyiik 6nem tagimaktadir.

Bu kapsamda hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin
depolanmasi ve taginmasinda kullanilabilen Onemli bir enerji tasiyicist olarak One
cikmaktadir. Yiksek 0Ozgiil enerji igerigi, cevre dostu kullanim ozellikleri ve farkli
yontemlerle iiretilebilmesi nedeniyle hidrojen, gelecegin siirdiiriilebilir enerji sistemlerinde
onemli bir rol istlenmektedir. Bu nedenle hidrojen enerjisi ve hidrojen depolama
teknolojileri son yillarda yogun arastirma konusu haline gelmistir (Zacharia and Rather,

2015).

1.2 Hidrojen Enerjisi

Hidrojen, periyodik cetvelde atom numarasi 1 olan, standart kosullarda renksiz, kokusuz,
tatsiz ve gaz halinde oldukga diisiik yogunluga sahip, dogada molekiiler halde bulunan, 1A
grubundaki tek ametal elementidir. Evrende en bol bulunan element olmasina ragmen
dogada genellikle serbest halde degil; su (H20), hidrokarbonlar (CHa4, petrol tiirevleri) ve
organik bilesikler icinde bagli halde bulunmaktadir. Hidrojene ait fiziksel ve kimyasal

ozellikler Tablo 1.1°de verilmistir.

Hidrojen, enerji sistemlerinde 6nemli bir enerji tasiyicist olarak kabul edilmektedir.
Hidrojenin oksijen ile reaksiyonu sonucunda su ve enerji agiga ¢ikmakta, reaksiyon iirlinii

olarak karbon bazli kirleticiler olusmamaktadir. Bu 0zelligi nedeniyle hidrojen,



sirdiiriilebilir  enerji  sistemleri acisindan ¢evre dostu bir alternatif olarak
degerlendirilmektedir. Fosil yakitlarin yanmasi sonucu karbondioksit (CO.), kiikiirtdioksit
(SO2) ve azotoksitler (NOx) agiga c¢ikmaktadir. Bu emisyonlar, kiiresel 1sinma ve iklim
degisikliginin yan1 sira hava kirliligi ve ¢esitli saglik sorunlarina katkida bulunmaktadir.
Ayrica fosil yakit rezervlerinin sinirli olmasi ve enerji arzinda disa bagimlilik olusturmasi,

alternatif enerji teknolojilerine olan ilgiyi artirmistir.

Hidrojen, siirdiiriilebilir enerji sistemleri i¢in 6nemli bir enerji tasiyicisi olarak
degerlendirilmektedir. Hidrojenin en Onemli avantajlarindan biri yiiksek 6zgiil enerji
icerigine sahip olmasidir. Hidrojenin st 1s1l degeri 142 MJ/kg, alt 1s1l degeri ise yaklagik
120 MJ/kg olup bu degerler birgok geleneksel yakittan daha yiiksektir. Ornegin, dogal gazin
iist 1s1l degeri yaklasik 51 MJ/kg’dir. Bunun yani sira, hidrojenin sivi formdaki yogunlugu
0,077 g/mL iken s1vi formdaki dogal gazin yogunlugu 0,45 g/mL’dir. Bu da hidrojenin, fosil
yakatlar gibi kiiciik alanlarda depo edilebilmesinin miimkiin olmadigini, yiiksek miktarlarda
depolama alanlarina ihtiya¢ oldugunu goéstermektedir (Hordeski, 2008). Bu o&zellik,

hidrojenin 6zellikle hacimsel depolanmasi acisindan 6nemli bir sinirlama olusturmaktadir.

Hy+ % 02— H20 +1s1 AH=-120kJg ! (1.1)

Tablo 1.1: Hidrojenin fiziksel, termodinamik ve yanma 6zellikleri (Hidrojen Teknolojileri
Dernegi, 2021)

Hidrojenin Ozellikleri Deger Birim
Molar kiitle 2,02 g/mol
Kritik basing 13,15 bar
Kritik sicaklik 33,2 K
Kritik noktadaki yogunlugu 0,0324 g/mL
Normal kaynama noktas1 (NKN) 20,268 K
NKN’deki s1vi yogunlugu 0,0708 g/mL
NKN’deki buhar yogunlugu 0,00013 g/mL
Uclii nokta basinci 0,0704 bar
Uclii nokta sicaklig 13,803 K
Uglii noktadaki kat1 yogunlugu 0,0865 g/mL




Tablo 1.1 (devam)

Hidrojenin Ozellikleri Deger Birim
Uclii noktadaki s1v1 yogunlugu 0,077 g/mL

Ucglii noktadaki buhar yogunlugu 0,0001256 g/mL
Erime 1s1s1 58,23 Jg
Stiblimlesme 1s1s1 507,39 J/g
Buharlasma 1s1s1 445,59 Jg
Normal sartlar altindaki (NSA) buhar yogunlugu 0,0838 kg/m?
NKN’deki s1v1 6zgiil 1s1s1 (Cp) 9,69 J/igK
NKN’deki gaz 6zgiil 1s1s1 (Cp) 14,89 J/g K
NKN’deki s1v1 6zgiil 1s1 oran1 (C,/Cy) 1,688 -
NSA’daki gaz 6zgiil 1s1 oranm1 (C,/Cy) 1,383 -
NKN’deki s1v1 viskozitesi 1,33 x 10* g/cm s
NSA’daki gaz viskozitesi 8,75 x 107 g/cm s
NKN’deki s1v1 halinin yiizey gerilimi 1,93 x 10 N/m
NKN’deki s1v1 icin 1s1] iletkenlik 1 mW/cm K
NSA’daki gaz i¢in 1s1l iletkenlik 1,897 mW/cm K
NSA’daki gaz i¢in sikistirilabilirlik faktorii (Z) 1,0006 -

Gaz sabiti (R) 40,7037 mL atm/g K
NKN’deki sivinin hacimsel genlesme katsayisi 1,658 x 1072 /K
Havadaki stokiyometrik kompozisyonu 29,53 hacimce %
Havada patlayabilirlik sinirlari 18,3-59 hacimce %
Minimum atesleme enerjisi 0,02 mJ

Sicak hava jeti atesleme sicakligi 943 K

Havada kendiliginden tutusma sicakligi 844 K

Havada tutusabilirlik sinirlar1 4,1-74 hacimce %
Adyabatik alev sicakligi 2318 K

Alevden radyasyonla yayilan 1s1l enerjisi 17-25 %
NSA’daki havada yanma hizi 265-325 cm/s
NSA’daki havada patlama hizi 1,48-2,15 km/s
NSA’daki havada molekiiler difiizivite 6,1 x 107 m?/s
NSA’daki havada diflizyon hiz1 2 cm/s

Alt 1511 deger (kiitle bazli) 120 MJ/kg

Alt 1511 deger (hacim bazli) — 1 atm basingta 11 MJ/m?

Ust 1s1l deger (kiitle bazl) 142 MlJ/kg

Ust 1s1] deger (hacim bazli) — 1 atm basingta 13 MJ/m?
Wobbe endeksi 45,86 MJ/m?

1.2.1 Hidrojen iiretimi

Hidrojen, evrende en bol bulunan element olmasina ragmen yeryiiziinde genellikle serbest

halde degil, su, hidrokarbonlar ve ¢esitli organik bilesikler icerisinde bagli halde



bulunmaktadir. Bu nedenle hidrojenin kullanilabilmesi i¢in ¢esitli kaynaklardan iiretilmesi
gerekmektedir. Hidrojen firetim yontemleri genel olarak fosil yakitlarin doniisiimii,
biyokiitlenin termokimyasal veya biyolojik doniisiimii ve suyun ayristirilmasi esasina
dayanan siirecler seklinde siiflandirilabilir. Fosil yakitlardan hidrojen liretiminde en yaygin
kullanilan yontem buhar reformasyonudur. Bu yontemde genellikle dogal gaz, yiiksek
sicaklikta su buhart ile reaksiyona sokularak hidrojen bakimindan zengin sentez gazi elde
edilmektedir (Yiiriim, 1995; Gupta, 2008). Yenilenebilir kaynaklardan hidrojen iiretiminde
ise biyokiitle doniisiim siirecleri ve suyun ayristirilmasina dayanan yontemler 6n plana
cikmaktadir. Bu yontemler igerisinde su elektrolizi dnemli bir yere sahiptir ve elektrik
enerjisi kullanilarak suyun hidrojen ve oksijene ayrilmasi esasina dayanmaktadir. Elektroliz
icin gerekli elektrigin yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmasi durumunda, hidrojen
iiretiminin ¢evresel etkileri onemli 6l¢iide azaltilabilmektedir (Nikolaidis and Poullikkas,
2017). Sekil 1.2°de yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen iiretimi, depolanmasi,
dagitim1 ve kullanimina iliskin genel siire¢ sematik olarak gosterilmistir. Ayrica, kullanilan
enerji kaynagi ve tiretim siirecinde ortaya ¢ikan karbon emisyonlarina bagh olarak hidrojen;

gri, mavi ve yesil hidrojen gibi farkli siniflarla ifade edilebilmektedir.
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Sekil 1.2: Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen tiretimi, depolanmasi, dagitimi ve
kullaniminin sematik gosterimi



1.2.2 Hidrojen depolama yontemleri

Hidrojenin siirdiirtilebilir enerji sistemlerinde yaygin olarak kullanilabilmesi i¢in yalnizca
tiretimi degil, ayn1 zamanda giivenli, verimli ve ekonomik sekilde depolanabilmesi de biiyiik
Onem tasimaktadir. Hidrojenin diisiik hacimsel enerji yogunluguna sahip olmasi, depolama
ve taginma siireglerinde ¢esitli teknik zorluklar ortaya ¢ikarmaktadir. Bu nedenle hidrojen
depolama teknolojileri, hidrojen ekonomisinin gelisiminde kritik bir arastirma alan1 olarak

kabul edilmektedir.

Hidrojen depolama performans: genellikle gravimetrik ve hacimsel depolama kapasitesi
olmak iizere iki temel parametre ile degerlendirilmektedir. Gravimetrik kapasite, sistem veya
malzeme kiitlesi basina depolanan hidrojen miktarini; hacimsel kapasite ise birim hacim
basina depolanan hidrojen miktarini ifade etmektedir. Bilinen en hafif ve en diisiik
yogunluklu element olmasindan dolay1 hidrojeni depolamanin zorlugu, giinlimiizde ve olas1
gelecekte de ¢oziim bekleyen bir konu olabilecegi sOylenebilir. Hidrojen, kati, siv1 ve gaz
fazlarda depolanabilmektedir (Oner, 2023; Karaman, 2021). Giiniimiizde hidrojen depolama
yontemleri genel olarak fiziksel depolama yontemleri ve kimyasal/malzeme tabanl
depolama yontemleri olmak tizere iki ana grupta incelenmektedir. Fiziksel depolama
yontemleri arasinda sikistirilmis gaz, sivi hidrojen ve kriyo-sikistirilmis hidrojen depolama
yer alirken; kimyasal ve malzeme tabanli yontemler metal hidritler, kompleks hidritler, sivi
organik hidrojen tasiyicilari, karbon temelli malzemeler ve metal organik kafes (MOF)

yapilar1 gibi farkli sistemleri kapsamaktadir.

1.2.2.1 Fiziksel depolama yontemleri

Fiziksel hidrojen depolama yontemleri, hidrojenin gaz veya sivi fazda yiiksek basing ve/veya
diisiik sicaklik kosullarinda depolanmasina dayanmaktadir. Bu yontemler arasinda
sikistirilmis gaz depolama, s1vi hidrojen depolama ve kriyo-sikistirilmis hidrojen depolama

en yaygin kullanilan teknolojilerdir.

Sikistirtlmis gaz depolama yonteminde hidrojen, yiiksek basing altinda 6zel olarak
tasarlanmig tanklarda muhafaza edilmektedir. Hidrojenin havadan on dort kat daha hafif
olmasi, diisiik parlama noktasina sahip olmasi ve ayn1 zamanda yiiksek derecede yanici bir
gaz olmasi sebebiyle gaz formunda depolanmasi icin ¢ift cidarli ve vakumlu olan 6zel
tanklara ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica, hidrojenin diisiik yogunluga sahip olmasi nedeniyle

yeterli miktarda hidrojen depolayabilmek i¢in yiiksek basing uygulanmasi gerekmektedir.



Hidrojen ilk kez 43 litre kapasiteye sahip ¢elik silindir formunda bir tankta, 140 bar basingta
depo edilmistir. ik hidrojen depolama sistemlerinde ¢elik tanklar kullanilmis olsa da yiiksek
agirliklar1 nedeniyle gravimetrik depolama kapasitesini sinirlandirmiglardir. Giiniimiizde ise
yuksek dayanim ve diisiik agirlik avantajlari nedeniyle karbon fiber takviyeli kompozit
tanklar tercih edilmektedir. Bununla birlikte yiiksek basing altinda calisilmasi, giivenlik
Onlemlerinin  artirllmasimi  gerektirmekte ve depolama sistemlerinin  maliyetini

yukseltmektedir (McAlister, 1999).

Hidrojenin fiziksel olarak depo edilebildigi bir bagka yontem de, kriyojenik sicakliklardaki
stvi formudur. Sivi hidrojen depolama yonteminde hidrojen, yaklasik 20 K sicakligin altinda
stvilastirilarak kriyojenik tanklarda depolanmaktadir. Sivi hidrojen, gaz haline gore daha
yiiksek hacimsel enerji yogunluguna sahip oldugundan daha kompakt depolama imkén1
sunmaktadir. Ancak hidrojenin sivilastirilmasi i¢in 6nemli miktarda enerji harcanmasi
gerekmekte ve depolama sirasinda meydana gelen buharlagsma kayiplar sistem verimini
olumsuz etkileyebilmektedir. Bu nedenle kriyojenik tanklarin etkin 1s1 yalitimina sahip

olmasi biiylik 6nem tagimaktadir (Midilli et al., 2005; Broom, 2011; Suib, 2013).

Kriyo-sikistirilmis hidrojen depolama yontemi ise sikistirilmis gaz ve sivi hidrojen depolama
yontemlerinin avantajlarini bir araya getiren hibrit bir sistemdir. Bu yontemde hidrojen,
diisiik sicakliklarda ve yliksek basing altinda depolanmaktadir. Kriyojenik kosullar ile
yiiksek basincin birlikte kullanilmasi sayesinde daha ytiksek hacimsel enerji yogunluklarina
ulasilabilmekte ve sivi  hidrojen depolamada karsilagilan buharlasma kayiplari
azaltilabilmektedir. Ancak sistemlerin yliksek basinca ve kriyojenik sicakliklara dayanacak
sekilde tasarlanmas1 gerektiginden altyap1 maliyetleri ve miithendislik gereksinimleri diger

yontemlere gore daha yiiksektir (Klebanoff, 2013).

Fiziksel depolama yontemleri yiiksek teknolojik olgunluga sahip olmalarina ragmen
hidrojenin diisiik hacimsel enerji yogunlugu nedeniyle depolama kapasitesi ve giivenlik
acisindan bazi siirlamalara sahiptir. Bu nedenle son yillarda daha yiiksek depolama
kapasitesi sunabilen kimyasal ve malzeme tabanli hidrojen depolama sistemlerine yonelik

arastirmalar yogunlagmustir.



1.2.2.2 Kimyasal ve malzeme tabanh depolama yontemleri

Fiziksel depolama yontemlerinde karsilasilan diisiik hacimsel enerji yogunlugu, yiiksek
basing gereksinimi ve kriyojenik kosullar gibi siirlamalar, alternatif hidrojen depolama
teknolojilerinin gelistirilmesine yonelik calismalari hizlandirmistir. Bu kapsamda gelistirilen
kimyasal ve malzeme tabanli depolama yontemleri, hidrojenin ¢esitli malzemeler igerisinde

kimyasal veya fiziksel etkilesimlerle depolanmasina dayanmaktadir.

Hidrojen atomlarinin bir ya da birden fazla element ile kimyasal bag olusturmasi sonucu
olusan inorganik yapilar “hidrit” terimi ile ifade edilmektedir. Hidrit malzemeler elementin
tiiriine ve hidrojen ile aralarinda bulunan bag yapisina gore siniflandirilabilir. Metal hidritler,
hidrojenin metal kafes yapilarindaki tetrahedral veya oktahedral bosluklara yerlesmesiyle
olusan depolama sistemleridir. Bu malzemeler yiiksek hacimsel hidrojen depolama
kapasitesi ve giivenli depolama avantajlart sunmaktadir. Ancak hidrojenin metal yap1
icerisine  diflizyonunun yavas gerceklesmesi, adsorpsiyon-desorpsiyon kinetiginin
sinirlanmasimna ve hidrojen geri salinimi ic¢in yiiksek enerji gereksinimine neden

olabilmektedir (Yi et al., 2025; Scarpati et al., 2024).

Kompleks hidrit sistemlerde hidrojen, kompleks anyonlar igerisinde bulunan merkezi
atomlara kovalent bag ile baglanmaktadir. Bu malzemeler yiiksek teorik hidrojen depolama
kapasitesine sahip olmalarina ragmen yiiksek aktivasyon enerjileri, yavas reaksiyon
kinetikleri ve ¢ogu durumda katalizor gereksinimleri nedeniyle sinirlamalara sahiptir.
Gilintiimiizde katalizor katkilari, nano yapilandirma ve destek malzemeleri kullanilarak bu

dezavantajlarin giderilmesine yonelik ¢calismalar yiiriitilmektedir (Bhaskar et al., 2025).

Kimyasal depolama yontemlerinden biri olan sivi organik hidrojen tasiyicilar1 (LOHC),
hidrojenin giivenli ve verimli sekilde depolanmasi ve taginmasi i¢in gelistirilen kimyasal
temelli bir yontem olup, hidrojenin organik molekiillere hidrojenasyon reaksiyonlari ile
baglanmasi ve ihtiya¢ halinde dehidrojenasyon reaksiyonlari ile geri kazanilmasi prensibine
dayanmaktadir. Bu sistemler 6zellikle uzun siireli ve uzun mesafeli tasima durumlarinda
diisiik sizint1 riski, mevcut yakit altyapilartyla uyumluluk ve yiiksek hacimsel enerji

yogunlugu gibi avantajlar sunmaktadir (Ulgen et al., 2025).

Son yillarda karbon temelli malzemeler ve metal organik kafes (MOF) yapilari, hidrojen

depolama alaninda yogun ilgi géren malzemeler arasinda yer almaktadir. Karbon esash



malzemeler sahip olduklar1 termal kararliliklari, mekanik dayanimlari, yiiksek elektriksel
iletkenlikleri ve {istiin adsorpsiyon kapasiteleri sayesinde bir¢ok alanda yapilmak istenen
gelismelerde destekleyici olarak akla ilk gelen malzemelerdir. Karbon nanotiip, grafen, aktif
karbon ve fulleren gibi karbon esasli malzemeler; yiiksek yiizey alanlari, diisiik yogunluklari,
kimyasal kararliliklar1 ve ylizey modifikasyonlarina uygun yapilar1 sayesinde hidrojen
adsorpsiyonu i¢in 6nemli avantajlar saglamaktadir. Bu malzemelerin dogada bol miktarda
bulunmasi ve ¢evreye daha az zararli alternatifler olusturmasi gibi sebepler yesil kimya
yaklasimiyla da uyumludur (Chen et al., 2025; Mousavi et al., 2025). Benzer sekilde
gozenekli koordinasyon polimerler olarak da bilinen metal organik kafesler (MOF),
olaganiistii yiiksek ylizey alanlari, ayarlanabilir gézenek yapilart ve fonksiyonellestirilebilir
kimyasal Ozellikleri sayesinde hidrojen depolama uygulamalarinda biiylik potansiyel
gostermektedir (Wang et al., 2018). Bu avantajlar nedeniyle karbon temelli malzemeler ve
MOF yapilart giiniimiizde hidrojen depolama teknolojilerinin gelistirilmesinde en umut
verici malzeme gruplari arasinda kabul edilmekte olup, bu malzemelerin yapisal 6zellikleri

ve hidrojen depolama performanslari ilerleyen boliimlerde ayrintili olarak ele alinacaktir.

1.2.3 Hidrojenin enerji tasiyicisi olarak avantajlar

Enerji tastyicilari, dig bir kaynaktan enerjiyi alarak belirli bir siire boyunca depolayabilen ve
ithtiyac aninda bu enerjinin kullanim i¢in serbest birakabilen sistemler veya maddeler olarak
tanimlanmaktadir. Bu tasiyicilar enerjinin zaman i¢inde transferi ve kontrolii agisindan
onemli bir rol iistlenmektedir. Fosil yakaitlar, elektrik ve hidrojen gibi ¢esitli formlar enerji
tastyicilarn arasinda yer almaktadir. Bir enerji tasiyicisinin etkin sekilde kullanilabilmesi
icin; enerji yogunlugu, depolanabilirligi, teknolojik diizeyi, tasinabilirligi, maliyeti,
ekonomik avantajlar1 ve ¢evresel etkiler gibi ¢esitli faktorler son derece 6nemlidir. Hidrojen,
yiiksek 6zgiil enerji igerigi ve farkli kaynaklardan iiretilebilme potansiyeli nedeniyle dikkat
ceken bir enerji tasiyicisidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen elektrik
kullanilarak iiretilebilmesi, hidrojeni siirdiiriilebilir enerji sistemleri acisindan énemli bir
secenek haline getirmektedir. Ayrica hidrojenin kullaniminin temel {riinlerinden biri su
oldugundan, uygun iiretim ve kullanim kosullarinda sera gazi emisyonlarinin azaltilmasina
katki saglayabilmektedir. Hidrojenin bir diger onemli avantaji, enerjinin uzun siireli
depolanmasina ve farkli sektorlere aktarilmasina olanak saglamasidir. Bu 6zellik, 6zellikle
giines ve riizgar gibi slireksiz karakter gosteren yenilenebilir enerji kaynaklarinin enerji
sistemlerine entegrasyonunda dnemli rol oynamaktadir. Gliniimiizde hidrojen; amonyak ve

metanol liretimi, petrol rafinasyon islemleri, metalurjik uygulamalar, yakit hiicreleri ve
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enerji depolama sistemleri gibi bircok alanda kullanilmaktadir (Aba et al., 2024; Mirzaei et
al., 2024). Yiiksek enerji icerigi, iretim kaynaklarmin cesitliligi ve temiz enerji
teknolojileriyle uyumu sayesinde hidrojen, gelecegin siirdiiriilebilir enerji sistemlerinde

stratejik Oneme sahip enerji tastyicilarindan biri olarak degerlendirilmektedir.

1.3 Metal Organik Kafes (MOF) Malzemeleri

1.3.1 MOF’larin tanim ve tarihcesi

Metal organik kafesler (MOF), metal iyonlar1 veya metal kiimelerinin organik ligandlar ile
koordinasyon baglar1 araciligryla birlesmesi sonucu olusan kristalin ve gozenekli
malzemelerdir (Sekil 1.3). MOF yapilari, gozenekli koordinasyon polimerlerinin 6zel bir alt
siifil olarak kabul edilmektedir. Koordinasyon polimerleri, metal merkezleri ile organik
veya inorganik ligandlarin koordinasyon baglar1 araciligiyla birbirine baglanmasi sonucu
olusan yapilardir. Bu yapilar bir, iki veya ii¢ boyutlu olabilmekte ve gbzenekli ya da
gozeneksiz 6zellik gosterebilmektedir. Koordinasyon aglari ise siirekli iki veya ii¢ boyutlu
baglantilar igeren koordinasyon polimerlerini ifade etmektedir. MOF’lar1 diger
koordinasyon yapilarindan ayiran en Onemli Ozellikler ise yliksek kristallilik, kalict
gozeneklilik ve yliksek 6zgiil yiizey alanlarmma sahip olmalaridir Bu nedenle MOF’lar
koordinasyon aglarinin 6zel bir sinifi olarak degerlendirilmekte, ancak her koordinasyon ag1

MOF olarak siniflandirilmamaktadir (Kuppler et al., 2009; Batten et al., 2013).

Metal iyonu / =
Kiimesi 3 Boyutlu MOF Ag:

‘ M :

ikincil Yap: Birimi
(SBUs)

8.4 o Gozenek
Organik Ligand = 4 Bf< - (Bosluk)

Sekil 1.3: Metal organik kafes (MOF) yapis1
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Metal organik kafeslere yonelik ¢aligsmalarin temeli koordinasyon kimyasinin gelisimine
dayanmaktadir. Bu alandaki erken donem arastirmalar arasinda Tomic tarafindan 1965
yilinda yayimlanan koordinasyon polimerlerinin termal kararliligmma yonelik c¢alismalar
gosterilebilir. Ancak bu donemde sentezlenen yapilar gliniimiizdeki anlamiyla MOF olarak
tanimlanmamstir ve gozenekli kristal malzeme yaklasimi heniiz gelismemistir (Tomic,
1965). MOF kimyasinin gelisimindeki 6nemli doniim noktalarindan biri, Hoskins ve
Robson’un 1989 yilinda metal merkezleri ile ¢ok disli organik baglayicilarin kontrollii
bicimde bir araya getirilmesine dayanan genisletilmis koordinasyon aglarinin tasarimina
yonelik caligmalar1 olmustur. Bu yaklasim, metal merkezlerinin baglanti noktalari, organik
baglayicilarin ise bu noktalar1 birlestiren yap1 birimleri olarak kullanildig1 6ngoriilebilir ti¢
boyutlu koordinasyon aglarinin olusturulabilecegini gostermis ve sonraki MOF tasarim
stratejilerinin gelisimine dnemli bir temel olusturmustur (Hoskins and Robson, 1989). MOF
kavraminin ortaya ¢ikmasi ve bagimsiz bir arastirma alani haline gelmesi ise 1990’11 yillarda
gerceklesmistir. Ozellikle Yaghi ve calisma arkadaslarinin gergeklestirdigi calismalar, metal
organik kafeslerin gelisiminde doniim noktasi olarak kabul edilmektedir. Yaghi ve
arkadaslari, metal iyonlar1 ile ¢ok fonksiyonlu organik ligandlar1 bir araya getirerek yiiksek
gozeneklilige sahip diizenli kristal yapilar elde etmis ve bu yapilarin kalic1 porozite
gosterebildigini ortaya koymustur. Boylece metal organik kafesler, geleneksel koordinasyon
polimerlerinden ayrilarak yeni bir malzeme sinifi olarak literatiirde yerini almistir (Yaghi et

al., 1995).

MOF yapilarinin temelini metal iyonlar1 veya metal kiimeleri ve organik baglayicilar
(ligandlar) olusturmaktadir. Kullanilan metal iyonunun koordinasyon 6zellikleri ile ligandin
boyutu, fonksiyonel gruplar1 ve geometrik yapisi; olusan MOF un gézenek boyutunu, yiizey
alanmi, termal kararliligini ve adsorpsiyon Ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Bu
nedenle farkli metal ve ligand kombinasyonlar1 kullanilarak ¢ok sayida 6zgiin MOF yapisi
sentezlenebilmekte ve belirli uygulamalara yonelik ozel tasarimlar

gerceklestirilebilmektedir (Shen, 2012).

MOF’larin sahip olduklar1 yiliksek yiizey alanlari, diizenli gbzenek yapilari, ayarlanabilir
kimyasal ozellikleri ve fonksiyonellestirilebilir yapilar1 sayesinde son yillarda malzeme
bilimi alaninda en fazla aragtirilan malzeme gruplarindan biri haline gelmistir. Gaz depolama
ve ayirma, kataliz, sensor teknolojileri, kontrollii ilag salimi, ¢evresel uygulamalar ve enerji

depolama sistemleri gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilabilmeleri, MOF’lara olan bilimsel
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ilgiyi énemli dl¢iide artirmigtir. Ozellikle hidrojen, metan ve karbondioksit gibi gazlarin
adsorpsiyonu ve depolanmasi konusunda elde edilen basarili sonuglar, MOF malzemelerini
enerji teknolojileri agisindan stratejik bir konuma tasimistir. Bu nedenle MOF ’larin kimyasal

ve yapisal 6zelliklerinin ayrintili olarak incelenmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.

1.3.2 MOF’larin kimyasal ve yapisal ozellikleri

Metal organik kafesler (MOF lar), sahip olduklar1 benzersiz yapisal 6zellikler sayesinde
glinlimiizde en yogun arastirilan gézenekli malzeme gruplarindan biri haline gelmistir.
Cambridge Structural Database (CSD) verilerine gore 2020 yili itibariyla literatiirde
99.000’in tizerinde farkli MOF yapis1 rapor edilmis olup bu sayinin her gegen yil artmaya
devam ettigi bildirilmektedir (Moghadam et al., 2020). Farkli metal iyonlar1 ve organik
ligandlarin ¢ok c¢esitli kombinasyonlarla bir araya getirilebilmesi, farkli boyut, topoloji ve
fonksiyonellikte 6zgiin MOF yapilarinin tasarlanmasina olanak saglamaktadir. Literatiirde

yaygin olarak calisilan bazt MOF yapilari Sekil 1.4°te verilmistir.

MOF’larin en dikkat ¢ekici 6zelliklerinden biri oldukca yiiksek yiizey alanlarma ve
gozeneklilik degerlerine sahip olmalaridir. Malzemelerin gozenek boyutlart mikro, mezo ve
makro olmak tizere iige ayrilir. Mikrogdzenekler 2 nm’den daha kiigiik, mezo gozenekler 2-
50 nm, makro gozenek boyutu ise 50 nm’den daha biiyiikk malzeme gozeneklerini ifade
etmek i¢in kullanilan terimlerdir. Mikrogdzeneklerde kendi igerisinde siiper mikrogézenek
(0,7-2 nm) ve ultra mikrogdzenek (0,7 nm’den daha kii¢iik) olmak tizere siniflandirilir. MOF
yapilarinin 6nemli bir boliimii mikrogdzenekli malzemeler smifinda yer almakta olup,
gozenek caplart ¢cogunlukla 2 nm’nin altinda bulunmaktadir. Bu mikrogdzenekli yapi,
MOF’lara ytiksek i¢ yilizey alam1 ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi kazandirmaktadir.
Ozellikle hidrojen gibi kii¢iik molekiillerin depolanmasinda mikrogdzenekler kritik neme
sahiptir. Dar gozenekler igerisinde adsorban yiizeyleri arasinda olusan potansiyel alanlarin
iist liste binmesi, hidrojen molekiilleri ile g¢erceve arasindaki etkilesimleri artirarak
adsorpsiyon kapasitesinin yiikselmesine katki saglamaktadir. Bu nedenle gézenek boyutu,
gdzenek hacmi ve mikrogdzenek orani, hidrojen depolama performansini belirleyen temel
yapisal parametreler arasinda kabul edilmektedir. Baz1 MOF yapilarinda ylizey alani birkag
bin m%/g seviyesine ulasabilmekte olup bu degerler geleneksel gdzenekli malzemelerin
biiylik boliimiinden daha yiiksektir. Ayrica gézenek boyutu, gozenek geometrisi, bosluk
hacmi ve ylizey kimyasi sentez sirasinda kullanilan metal diigiimler ve organik ligandlarin

degistirilmesiyle kontrol edilebilmektedir. Bu 6zellik, MOF’larin belirli gaz molekiillerine
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kars1 segicilik gostermesine ve hedef uygulamalara yonelik tasarlanabilmesine olanak
saglamaktadir (Furukawa et al., 2013). MOF yapilarinda metal diigiim olarak Mg, Ca, Sr ve
Ba gibi toprak alkali metallerin yani1 sira Zn, Cu, Co, Ni, Fe ve Mn gibi gecis metalleri de
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica Ce, Tb, Eu, Yb ve Nd gibi lantanit elementlerini
iceren MOF’lar Ozellikle optik, manyetik ve fotoliiminesans uygulamalarinda ilgi
gormektedir. Daha smirli sayida olmakla birlikte U ve Th gibi aktinit elementleri
kullanilarak sentezlenen MOF yapilar1 da agir metal tutulmasi ve niikleer atik yonetimi gibi
0zel uygulamalar i¢in arastirilmaktadir (Kitagawa et al., 2004; Rowsell and Yaghi, 2004a).
MOF sentezinde kullanilan organik ligandlar ise yapimin olusumunda belirleyici rol
oynamaktadir. Organik baglayicilar ndtr, anyonik veya katyonik karakter
gosterebilmektedir. Notr baglayicilara pirazin ve 4,4’-bipiridin 6rnek verilebilirken,
literatiirde en yaygin kullanilan ligand gruplar1 karboksilat esasli organik molekiillerdir.
Karboksilat ligandlar, metal merkezlerle giiclii koordinasyon baglar1 olusturabilmeleri ve
yiiksek kararliliga sahip gozenekli aglarin meydana gelmesini saglamalari nedeniyle MOF
sentezlerinde siklikla tercih edilmektedir. imidazolat, piridil ve benzeri fonksiyonel gruplar
iceren ligandlar da farkli MOF topolojilerinin elde edilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Shen, 2012). MOF’larin yapisal mimarisi yalnizca kullanilan metal ve
ligand tiirline degil, ayn1 zamanda bu bilesenlerin geometrik ozelliklerine de baghdir.
Ligandin rijit veya esnek olmasi, aromatik halka i¢ermesi, fonksiyonel grup ¢esitliligi ve
metal merkezlere baglanma geometrisi olusacak yapimin boyutunu, kristal diizenini ve
topolojisini dogrudan etkilemektedir. Ayrica metal diigiimler ile ligandlar arasindaki
koordinasyon agilar1 ve baglanma big¢imleri, yapinin iki boyutlu (2D) veya ii¢ boyutlu (3D)
olarak gelismesinde dnemli rol oynamaktadir. Baz1 MOF yapilarinda metal iyonlar1 veya
metal kiimeleri, ikincil yap1 birimi (Secondary Building Unit, SBU) olarak adlandirilan
diizenli yap1 taslar1 olusturmaktadir. Ozellikle bakir bazli MOF’larda siklikla gdzlenen
paddle-wheel (¢ark) tipi SBU yapilari, organik ligandlar araciliiyla birbirine baglanarak
genis gozenekli ag sistemlerinin olusmasini saglamaktadir. Kullanilan ligandin uzunlugu,
baglanma sekli ve geometrik 6zellikleri ise elde edilen yapinin gozenek hacmini, ylizey
alanim ve genel organizasyonunu belirlemektedir. U¢ boyutlu MOF yapulari, diisiik boyutlu
benzerleriyle karsilastirildiginda daha gelismis gozenek sistemlerine, daha yiiksek ylizey
alanlarina ve daha kararh kristal yapilara sahip olabilmektedir. Bu nedenle gaz depolama,
gaz ayirma, kataliz, sensor teknolojileri ve kontrollii ilag salim1 gibi birgok alanda yogun

sekilde arastirilmaktadir. Ozellikle son yillarda gerceklestirilen calismalarm 6nemli bir
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kismu1 karboksilat esasli ligandlar igeren {i¢ boyutlu MOF yapilar iizerine yogunlagsmigtir

(Wen et al., 2021).

Yiiksek ylizey alani, ayarlanabilir gozenek boyutu, diisiik yogunluk, fonksiyonellestirilebilir
kimyasal yap1 ve istiin adsorpsiyon ozellikleri sayesinde MOF’lar hidrojen depolama
uygulamalarinda biiylik potansiyel gostermektedir. Bu nedenle giliniimiizde hidrojen
adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasina yonelik ¢ok sayida MOF ve MOF tabanli kompozit
malzeme gelistirilmekte olup, bu malzemeler gelecegin enerji depolama teknolojileri i¢in en

umut verici adaylar arasinda gosterilmektedir.
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Sekil 1.4: Literatiirde yaygin olarak arastirilan farkli topolojik 6zelliklere sahip MOF
ornekleri
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1.3.3 MOF’larin sentez yontemleri

Metal organik kafeslerin sentezlenmesinde tercih edilen yontem kristal yapiy1 ve kristallilik
derecesini, gozenek Ozelliklerini, parcacik boyutunu ve morfolojik yapisini dogrudan
sekillendirmektedir. Bu nedenle uygun sentez yonteminin belirlenmesi, hedef uygulamaya
yonelik MOF tasariminda kritik 6neme sahiptir. MOF sentezlerinde sicaklik, basing, ¢oziicli
tiiri, metal iyonu ve ligand derisimi, reaksiyon siiresi ve pH gibi parametreler yapinin
olusum mekanizmasini etkileyen temel faktorler arasinda yer almaktadir. Bu parametrelerin
uygun sekilde kontrol edilmesi, yiiksek kristallik derecesine sahip ve istenen gdézenek
ozelliklerini tastyan MOF yapilarinin elde edilmesini miimkiin kilmaktadir. Ozellikle gaz
adsorpsiyonu ve hidrojen depolama uygulamalarinda yiiksek ylizey alani ve gelismis
mikrogdzenek yapisina sahip malzemelerin elde edilmesi biliylik dnem tasimaktadir.
Geleneksel solvotermal ve hidrotermal yontemlerin yani sira ¢ézelti ortaminda ¢oktiirme,
mikrodalga destekli sentez, elektrokimyasal sentez, mekanokimyasal sentez ve ultrasonik
destekli sentez gibi ¢esitli yontemler de MOF iiretiminde kullanilmaktadir. Her yontemin
kristal biiyiimesi, sentez siiresi, enerji tiiketimi, iiriin verimi ve 6lgeklenebilirlik agisindan
kendine 6zgili avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Ayrica sentez yonteminin segimi
yalnizca laboratuvar Olg¢egindeki performansi degil, ayni zamanda endiistriyel {iretim
stireclerinin ekonomik ve g¢evresel stirdiiriilebilirligini de dogrudan etkilemektedir

(Glowniak et al., 2021).

1.3.3.1 Solvotermal ve hidrotermal sentez

Solvotermal veya hidrotermal yontemler, metal organik kafeslerin sentezinde en yaygin
kullanilan geleneksel yontemler arasinda yer almaktadir. Bu yontemlerde reaksiyonlar,
kapali reaksiyon kaplarinda, genellikle ¢6ziiciiniin kaynama noktasina yakin veya lizerindeki
sicakliklarda ve olusan otogen basing altinda gerceklestirilmektedir. Solvotermal sentezlerde
organik c¢oziicliler kullanilirken, hidrotermal sentezlerde ¢oziicii olarak su tercih
edilmektedir. Her iki yontem de yiiksek kristallilige sahip MOF yapilarinin elde edilmesine
olanak saglamaktadir. Solvotermal sentezlerde DMF (N,N-dimetilformamid), DEF (N,N-
dietilformamid), DMSO (dimetilsiilfoksit) ve toluen gibi organik ¢oziiciiler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢oziiciiler yalnizca reaksiyon ortamini olusturmakla kalmayip, aym
zamanda kristal biliylimesini yonlendiren yap1 diizenleyici ajanlar olarak da gorev
yapabilmektedir. Ozellikle DMF, yiiksek kaynama noktas1 ve ¢ok sayida metal tuzu ile

organik ligand1 ¢6zebilmesi nedeniyle MOF sentezlerinde en sik tercih edilen ¢oziiciilerden
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biridir. Fakat organik ¢oziiclilerin toksik ozellikleri, ¢evresel agidan olumsuz etkileri ve
¢oziiciilerin geri kazanimi ve uzaklastirilmasina iliskin giicliikler bahsi gecen bu yontemin
endiistriyel 6l¢ekte uygulanabilirligini kisitlayan faktorler arasindadir. Alternatif bir yontem
olan hidrotermal yontem ise, ¢oziicii olarak suyun kullanildig1 solvotermal sentez yaklasimi
olarak degerlendirilmektedir ve pH, reaksiyon sicakligi, ¢oOziicli tiird, siire gibi gesitli
reaksiyon parametrelerinin ayarlanabilmesine olanak saglamaktadir. Bu kosullarin optimize
edilmesi ile istenilen boyut ve morfolojiye sahip iirlinlerin ortaya ¢ikartmak miimkiindiir.
Ancak hidrotermal yontem, ¢evre dostu olmasi ve diisiik maliyetli ¢ozilicti kullanimi gibi
avantajlar sunarken, diisilk verim, uzun reaksiyon siiresi ve olusum mekanizmasinin tam
anlamiyla agiklanamamis olmasi gibi bazi sinirliliklar tagimaktadir (Qian et al., 2021;

Butova et al., 2016).

1.3.3.2 Cozelti ortaminda ¢oktiirme yontemi

Cozelti ortaminda ¢oktiirme yontemi, metal tuzu ve organik ligandin uygun bir ¢oziicii
icerisinde ¢ozilindiiriilmesinin ardindan reaksiyon ortaminin doygunluga ulastirilmasi veya
kararsiz hale getirilmesi sonucunda MOF kristallerinin ¢oktiirtilmesi esasina dayanmaktadir.
Bu yontem ile birgok MOF sisteminde, oda sicakligina yakin kosullarda MOF elde etmek
miimkiindiir. Yontemde kullanilan ¢6ziicii, dogrudan kristallerin morfolojisi lizerinde etkiye
sahiptir ve parcacik boyutu ve morfolojinin hassas bi¢cimde kontrol edilmesi gii¢
olabilmektedir. Cozelti ortaminda ¢oktliirme yonteminde kullanilan ¢dziicii tiirti, baslangic
maddelerinin derisimi, karistirma stiresi, sicaklik, ¢oziicii bilesimi ve ¢oOziicii orani gibi
parametreler kristal biiylimesini ve nihai iirliniin morfolojisini dogrudan etkilemektedir. Bu
parametrelerin optimize edilmesiyle pargacik boyutu, kristallik derecesi ve morfolojik
ozellikler belirli 6lciide kontrol edilebilmektedir. Bununla birlikte, hizli niikleasyon ve
kristal biiyiimesi bazi sistemlerde genis parcacik boyutu dagilimina ve daha diisiik kristallik
derecesine neden olabilmektedir. Basit uygulanabilirligi, diisiik maliyeti ve kisa sentez siiresi
nedeniyle ¢ozelti ortaminda ¢Oktliirme yontemi laboratuvar 6lgeginde MOF iiretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak yiiksek kristallik derecesi ve kontrollii kristal
biiylimesinin gerekli oldugu uygulamalarda solvotermal yontemler tercih edilebilmektedir

(Qian et al., 2021).
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1.3.3.3 Mikrodalga destekli sentez

Mikrodalga destekli sentez, MOF {iretiminde yaygin olarak kullanilan hizli ve etkin
yontemlerden biridir. Bu yontemde mikrodalga elektromanyetik radyasyonu dogrudan
reaksiyon ortamindaki polar ¢oziiciiler ve iyonik tiirlerle etkileserek dipolar polarizasyon ve
iyonik iletim mekanizmalar1 yoluyla hizli hacimsel 1sinma saglayabilmektedir. Boylece
reaksiyon karisimi kisa siirede hedef sicaklifa ulagmakta ve kristallesme siireci 6nemli
Olclide hizlanmaktadir. Geleneksel 1sitma yontemlerinde 1s1 dis ylizeyden i¢ kisimlara dogru
aktarilirken, mikrodalga yontemi reaksiyon ortaminin hizli ve hacimsel olarak 1sitilmasina
olanak saglamaktadir. Mikrodalga giicli, reaksiyon siiresi, ¢6ziicii tiirii, sicaklik ve baslangi¢
bilesenlerinin derigimi gibi parametreler kristal biiylimesini dogrudan etkilemektedir. Bu
parametrelerin uygun sekilde optimize edilmesi sayesinde parcacik boyutu, kristal
morfolojisi ve kristallik derecesi lizerinde kontrol saglanabilmektedir. Ayrica kisa reaksiyon
stireleri, yiiksek tiriin verimi ve enerji tilkketiminin azaltilabilmesi gibi avantajlar mikrodalga
destekli sentezi MOF {iretiminde cazip hale getirmektedir. Literatiirde Cr-MIL-101 ve
tiirevleri basta olmak tizere bircok MOF yapisinin mikrodalga destekli yontemle basariyla
sentezlendigi bildirilmektedir. Bu yontemle elde edilen malzemeler yiiksek yiizey alani, iyi
kristallik ve istiin kimyasal kararlilik ozellikleri gosterebilmektedir. Benzer sekilde
zirkonyum tabanlt MOF’larin da mikrodalga sentezi ile daha kisa siirede ve yiiksek kristallik
derecesine sahip olarak {iretilebildigi rapor edilmistir (Haider et al., 2022). Mikrodalga
destekli sentez yontemi; kisa reaksiyon siiresi, enerji tiiketiminin azaltilmasina yonelik
potansiyeli ve kontrollii kristal biiylimesine olanak saglamasi nedeniyle ozellikle gaz
depolama, kataliz ve adsorpsiyon uygulamalarina yonelik MOF iiretiminde onemli bir

alternatif sentez yontemi olarak degerlendirilmektedir.

1.3.3.4 Elektrokimyasal sentez

Elektrokimyasal sentez, elektriksel potansiyel veya akim kullanilarak metal iyonlarinin
olusumunun, ligand deprotonasyonunun ve/veya MOF kristallerinin elektrot yiizeyinde
biiylimesinin kontrol edildigi bir yontemdir. Bu yontemde metal kaynagi ¢ogunlukla anot
olarak kullanilan metal elektrottur. Uygulanan elektrik potansiyeli sonucunda metal iyonlari
elektrot yilizeyinden ¢oziinerek reaksiyon ortamindaki organik ligandlarla koordinasyon
baglar1 olusturmakta ve bdylece metal organik kafes yapilart meydana gelmektedir.
Elektrokimyasal MOF sentezi genel olarak anodik elektrodepozisyon (AED), katodik
elektrodepozisyon (CED) ve elektroforetik depozisyon (EPD) olmak {izere ii¢ temel gruba

ayrilmaktadir. AED yonteminde metal anot elektrokimyasal olarak oksitlenmekte ve olugan
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metal iyonlar1 ligandlarla reaksiyona girerek MOF olusumunu saglamaktadir. CED
yonteminde ise katot ¢cevresinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu ortam
pH’sinda degisimler olusmakta, bu durum ligandlarin deprotonasyonunu kolaylastirarak
MOF kristallerinin katot yiizeyinde biiylimesine olanak saglamaktadir. EPD yonteminde ise
onceden olusturulmus MOF pargaciklart elektrik alan etkisi altinda elektrot ylizeyine
tasinarak ince film seklinde biriktirilmektedir. Elektrokimyasal sentezin en Onemli
avantajlar1 arasinda diistik sicakliklarda uygulanabilmesi, kisa reaksiyon siireleri, yiiksek
saflikta iirlin elde edilebilmesi ve ince film iiretimine uygun olmasi yer almaktadir. Ayrica
metal iyonlarinin reaksiyon ortaminda kontrollii sekilde olusturulabilmesi, kristal
biiylimesinin daha hassas sekilde yonetilmesine olanak saglamaktadir. Bununla birlikte 6zel
elektrokimyasal ekipman gerektirmesi ve biiyiik 6l¢ekli iiretim siire¢lerine uyarlanmasinin
nispeten daha karmasik olmasi yontemin baslica dezavantajlar arasinda gosterilmektedir.
Literatiirde Ru-MOF, mezogozenekli Zn-MOF ince filmleri, ZIF-8 ve AI-MIL-100 gibi
cesitli MOF yapilarinin elektrokimyasal yontemlerle basariyla sentezlendigi bildirilmistir.
Elektrokimyasal sentez, 6zellikle MOF ince filmlerinin {iretiminde, sensor uygulamalarinda
ve kontrollii morfolojiye sahip yapilarin elde edilmesinde 6nemli bir alternatif yontem olarak

degerlendirilmektedir (Haider et al., 2022).

1.3.3.5 Mekanokimyasal sentez

Coziiciisiiz yaklagim olarak da bilinen mekanokimyasal sentez, metal organik kafeslerin
tiretiminde kullanilan ¢evre dostu yontemlerden biri olup ¢cogunlukla ¢oziicii kullanilmadan
veya ¢ok az miktarda ¢oziicli kullanilarak gerceklestirilmektedir. Yontem, metal tuzlart ve
organik ligandlarin havan-tokmak, titresimli degirmen veya bilyeli degirmen gibi
sistemlerde mekanik kuvvet uygulanarak reaksiyona sokulmasi esasina dayanmaktadir.
Uygulanan mekanik enerji, reaktanlar arasindaki temas yiizeyini artirarak koordinasyon
reaksiyonlarmin gergeklesmesini saglamaktadir. Mekanokimyasal yontem; kisa reaksiyon
stireleri, diisiik enerji tiiketimi, yiiksek {liriin verimi ve minimum atik olusumu gibi avantajlari
nedeniyle son yillarda MOF sentezinde giderek daha fazla ilgi gérmektedir. Ayrica ¢oziicii
kullantminin 6nemli 6l¢iide azaltilmasi, yontemin yesil kimya ilkeleriyle uyumlu olmasin
saglamaktadir. Reaksiyon parametrelerinin uygun sekilde optimize edilmesiyle farkli
topolojilere ve morfolojik 6zelliklere sahip MOF yapilar1 elde edilebilmektedir. Bununla
birlikte uygulanan yiiksek mekanik kuvvetler bazi durumlarda kristal kusurlarinin
olugmasina, parcacik boyut dagiliminin degismesine veya kristallik derecesinin azalmasina

neden olabilmektedir. Bu nedenle mekanokimyasal yontemle sentezlenen bazi MOFlar,
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solvotermal yontemle elde edilen benzerlerine kiyasla daha diisiik kristal diizeni
gosterebilmektedir. Ancak hizli iiretim, diisiik maliyet ve cevresel siirdiiriilebilirlik gibi
avantajlar1 sayesinde mekanokimyasal sentez, MOF iiretiminde Onemli alternatif

yontemlerden biri olarak degerlendirilmektedir (Zeggai et al., 2025).

1.3.3.6 Ultrasonik destekli sentez

Ultrasonik destekli sentez, yiiksek frekansli ses dalgalarinin reaksiyon ortamina
uygulanmasiyla gerceklestirilen ve MOF iiretiminde yaygin olarak kullanilan alternatif
sentez yontemlerinden biridir. Bu ydntemin temelini, ultrasonik dalgalarin sivi ortamda
olusturdugu akustik kavitasyon olay1 olugturmaktadir. Kavitasyon sirasinda meydana gelen
mikroskobik kabarciklarin olusumu ve ani ¢cokmesi sonucunda lokal olarak yiiksek sicaklik
ve basing bolgeleri meydana gelmekte, bu durum ise reaksiyon hizini ve kiitle transferini
onemli Ol¢iide artirmaktadir. Ultrasonik dalgalarin ¢ozelti icerisinde olusturdugu siirekli
sitkisma ve genlesme dongiileri, reaktanlar arasindaki etkilesimleri giiclendirmekte ve
niikleasyon stirecini hizlandirmaktadir. Bunun sonucunda daha kisa siirede kristallenme
gerceklesebilmekte ve genellikle daha homojen morfolojiye sahip parcaciklar elde
edilebilmektedir. Ayrica ultrasonik destekli sentez, geleneksel 1sitma yontemlerine kiyasla
daha kisa reaksiyon siireleri ve daha yiiksek enerji verimliligi saglayabilmektedir. Y dntemin
baslica avantajlar1 arasinda hizli kristal olusumu, diisiik enerji tiiketimi, kolay
uygulanabilirlik ve kontrollii pargacik morfolojisi yer almaktadir. Bununla birlikte ultrasonik
sentez ¢cogunlukla laboratuvar 6lgegindeki sistemlerde uygulanmakta olup biiyiik hacimli
reaktorlere aktarilmasi bazi miihendislik zorluklar1 icermektedir. Ayrica birgok MOF
sentezinde oldugu gibi organik c¢oziicli kullanimma olan ihtiyag tamamen ortadan
kalkmamaktadir. Ultrasonik destekli sentez yontemi, 6zellikle kisa siirede yiiksek verimli
MOF {iretimine olanak saglamasi nedeniyle son yillarda giderek daha fazla ilgi gormekte ve
stirdiiriilebilir sentez yaklasimlari arasinda 6nemli bir alternatif olarak degerlendirilmektedir

(Zeggai et al., 2025).

1.3.4 MOF’larn ozellikleri ve kullanim alanlar:

Metal organik kafesler, yiiksek gozeneklilikleri, yiiksek 6zgiil yiizey alanlari, diizenli kristal
yapilar1 ve zengin yapisal cesitlilikleri sayesinde bu alandaki en dikkat ¢ekici malzeme
gruplarindan biri olarak 6ne ¢ikmaktadir. Farkli metal diigiimler ve organik baglayicilar
kullanilarak sentezlenebilmeleri, MOF’larin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin uygulama

amacina gore tasarlanabilmesine olanak saglamaktadir. MOF’larin sahip oldugu yiiksek
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gozenek hacmi ve mikrogdzenekli yapilar, adsorpsiyon ve ayirma siireclerinde 6nemli
avantajlar sunmaktadir. Bu nedenle MOF’lar; gaz depolama ve gaz ayirma uygulamalari,
karbon dioksit yakalama, hidrojen depolama ve cesitli adsorpsiyon proseslerinde yogun
olarak arastirilmaktadir. Ayrica yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sayesinde atik sulardan agir
metal iyonlarinin, organik kirleticilerin ve boyar maddelerin uzaklastirilmasinda etkili
adsorban malzemeler olarak kullanilabilmektedir (Farha et al., 2012). Biyouyumlu 6zellikler
gosterebilen bazit MOF yapilari, kontrollii ilag salimi1 ve hedefe yonelik ilag tasima sistemleri
gibi biyomedikal uygulamalarda da degerlendirilmektedir. Bunun yani sira yliksek ylizey
alanlari, erisilebilir aktif bolgeleri ve ayarlanabilir gézenek yapilari sayesinde katalitik
reaksiyonlarda katalizor veya katalizor tasiyicist olarak kullanilabilmektedirler. Sensor
teknolojileri, membran sistemleri, enerji depolama ve elektrokimyasal uygulamalar da
MOF’larin kullanim alanlar1 arasinda yer almaktadir (Redfern and Farha, 2019). Sahip
olduklart yiiksek yiizey alani, ayarlanabilir gézenek yapisi ve fonksiyonellestirilebilir
kimyasal 6zellikleri nedeniyle MOF’lar, 6zellikle gaz depolama uygulamalarinda biiyiik ilgi
gormektedir. Bu uygulamalar arasinda hidrojen depolama ¢alismalari, MOF’larin gelecegin
enerji teknolojilerindeki potansiyelini ortaya koyan en 6nemli aragtirma alanlarindan biri

olarak kabul edilmektedir.

1.3.5 Hidrojen depolama uygulamalar icin MOF’larin potansiyeli

Hidrojenin stirdiiriilebilir enerji sistemleri i¢in dnemli bir enerji tasiyicist oldugu bilinmekle
birlikte, diisiik hacimsel enerji yogunlugu nedeniyle giivenli ve verimli sekilde depolanmasi
onemli bir teknolojik zorluk olusturmaktadir. Bu nedenle yiiksek hidrojen depolama
kapasitesine sahip malzemelerin gelistirilmesi son yillarda yogun ilgi goren arastirma

alanlarindan biri haline gelmistir.

Hidrojen depolama performansini belirleyen en 6nemli yapisal parametreler arasinda yiizey
alani, gozenek hacmi, gozenek boyutu dagilimi ve mikrogdzenek miktar1 yer almaktadir.
Ozellikle karbon temelli malzemeler ve zeolitler iizerinde gerceklestirilen calismalar, yiiksek
ylizey alani ve gelismis gézenek yapisinin hidrojen adsorpsiyon kapasitesini onemli dlciide
etkiledigini ortaya koymustur. Bu nedenle hidrojen depolama malzemelerinde
mikrogdzenekli yapilarin olusturulmasi ve erisilebilir ylizey alaninin artirilmasi biiyiik 6nem
tasimaktadir (Panella et al., 2006). Metal organik kafesler, olaganiistii yiiksek yiizey alanlari,
biiyiik gézenek hacimleri ve ayarlanabilir gézenek yapilar1 sayesinde hidrojen depolama

uygulamalarinda 6ne ¢ikan malzemeler arasinda yer almaktadir. Farkli metal diiglimler ve
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organik ligandlarin kullanilmasiyla ¢ok sayida MOF yapisi tasarlanabilmekte, ayrica sentez
kosullarinin degistirilmesiyle gdzenek boyutu, kristallik derecesi ve ylizey 6zellikleri kontrol
edilebilmektedir. Bu yapisal esneklik, hidrojen adsorpsiyonu i¢in uygun etkilesim
bolgelerinin olusturulmasma olanak saglamaktadir. MOF’larin sahip oldugu yiiksek
mikrogdzenek hacmi, hidrojen molekiilleri ile ¢erceve yiizeyi arasindaki etkilesimleri
artirarak adsorpsiyon kapasitesinin yiikselmesine katki saglamaktadir. Ayrica diisiik
yogunluklar1 ve geri doniisiimlii adsorpsiyon-desorpsiyon davraniglari, bu malzemeleri
hidrojenin giivenli depolanmasi agisindan cazip hale getirmektedir. Bu 6zellikler nedeniyle
MOF’lar, giiniimiizde hidrojen depolama teknolojileri i¢in en umut verici adsorban malzeme
gruplarindan biri olarak kabul edilmekte ve bu alanda ¢ok sayida arastirmaya konu

olmaktadir.

1.4 Karbon Temelli Malzemeler

1.4.1 Karbon elementinin yapisal ozellikleri

Karbon, olusturabildigi bag sayisi, bag tiirleri ve yapisal cesitliligi nedeniyle periyodik
cetveldeki en 6nemli elementlerden biridir. Hem kendi atomlariyla hem de birgok farkli
elementle giiglii kovalent baglar olusturabilmesi, karbonu ¢ok sayida organik ve inorganik
bilesigin temel yap1 tasi haline getirmistir. Karbonun bu olaganiistii yapisal ¢esitliligi,
degerlik elektronlarinin diizenlenme bigimi ve farkli hibritlesme tiirleri olusturabilmesinden
kaynaklanmaktadir. Karbon atomunun elektron dizilimi 1s® 2s* 2p? seklindedir. Degerlik
kabugunda bulunan dort elektron, karbonun dort bag yapabilmesine olanak saglamaktadir.
Kimyasal bag olusumu sirasinda 2s ve 2p orbitalleri hibritleserek sp, sp? ve sp> olmak iizere

ti¢ temel hibritlesme tiirlinii olusturabilmektedir.

o sp hibritlesmesi: Bir s ve bir p orbitali birleserek iki adet sp hibrit orbitali olugturur.
Bu hibritlesme dogrusal geometriye sahiptir ve bag agisi 180° dir.

e sp’ hibritlesmesi: Bir s ve iki p orbitali hibritleserek ii¢ adet sp’ orbitali meydana
getirir. Bu yapt 120° bag agisina sahip trigonal diizlemsel geometri olugturur.

o sp’ hibritlesmesi: bir s ve ii¢ p orbitali hibritleserek dort adet esdeger sp? orbitali
meydana getirir. Bu hibritlesme tetrahedral geometriye sahip olup bag ag¢isi yaklasik
109,5° dir.

Karbonun farkli hibritlesme tiirleri gostermesi, allotrop ad1 verilen farkli yapisal formlarin

olusmasini miimkiin kilmaktadir. Allotroplar ayni1 elementten olugmalarima ragmen
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atomlarin dizilisi ve baglanma sekillerinin farkli olmasi nedeniyle birbirinden farkli fiziksel
ve kimyasal 6zellikler gostermektedir. Karbonun en bilinen allotroplarindan biri olan elmas,
iic boyutlu kiibik kristal yapiya sahip olup tamamen sp> hibritlesmis karbon atomlarindan
olusmaktadir. Giiclii kovalent bag ag1 sayesinde yliksek sertlik, yiiksek termal iletkenlik ve
elektriksel yalitkanlik 6zellikleri gostermektedir. Buna karsilik grafit, altigen halkalardan
olusan grafen tabakalarinin iist iiste dizilmesiyle meydana gelen tabakali bir kristal yapiya
sahiptir. Grafit icerisindeki karbon atomlar1 sp? hibritlesmesi gdstermekte olup tabaka
igerisindeki giiclii kovalent baglar yliksek mekanik dayanim saglarken, tabakalar arasindaki
zaylf Van der Waals etkilesimleri yapiya kayganlik kazandirmaktadir. Ayrica delokalize ©
elektronlart nedeniyle grafit elektriksel iletkenlik gostermektedir. Amorf karbon ise uzun
menzilli kristal diizen gdstermeyen, farkli oranlarda sp? ve sp® hibritlesmis karbon atomlari
iceren diizensiz bir yapiya sahiptir. Yapisindaki hibritlesme oranlarina bagl olarak yiizey
alani, elektriksel iletkenlik, sertlik ve termal kararlilik gibi 6zellikleri degisebilmektedir. Bu
nedenle amorf karbon ve tiirevleri adsorpsiyon, enerji depolama ve kataliz uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir (O’Connell, 2006). Karbonun farkli allotropik formlar1 ve

nanoyapilar1 Sekil 1.5°te sematik olarak gosterilmistir.

GRAFEN GRAFIT AKTIF KARBON
Tek atom kalinhiginda Grafen tabakalarinin (AMORF YAPI)
iki boyutlu yap: iist {iste istiflenmesi Diizensiz, gozenekli

amorf karbon yapisi

KARBON NANOTUP FULLEREN (Cg)
Grafen tabakasinn silindirik Kafes yapil, kiiresel
sekilde sarilmasi karbon molekiilii

Sekil 1.5: Karbon bazli nanoyapilar
1.4.2 Karbon temelli nanomalzemeler

Karbon elementi, sp, sp? ve sp® hibritlesme durumlari ile farkli baglanma geometrileri

olusturabilmesi sayesinde ¢ok c¢esitli allotropik yapilarin ve nanomalzemelerin
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gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Ozellikle son yillarda nanoteknoloji alanindaki
gelismeler, karbon temelli malzemelerin yapisal, elektronik ve yiizey 6zelliklerinin daha
ayrintili incelenmesini miimkiin kilmistir. Karbon bazli nanomalzemeler; yiiksek 06zgiil
ylizey alanlari, diisiik yogunluklari, {istiin mekanik dayanimlari, kimyasal kararliliklar1 ve
ayarlanabilir ylizey Ozellikleri nedeniyle bircok teknolojik uygulamada onemli bir yer
edinmistir. Ozellikle nanoboyutlu karbon yapilari, yiiksek yiizey/hacim oranlari sayesinde
geleneksel karbon malzemelerine kiyasla daha gelismis fonksiyonel ozellikler

gosterebilmektedir (Onyancha et al., 2022).

Glniimiizde en yaygin arastirilan karbon temelli nanomalzemeler arasinda fullerenler,
karbon nanotiipler, grafen ve tiirevleri ile aktif karbonlar yer almaktadir. Bu malzemeler
sahip olduklari farkl yapisal 6zellikler nedeniyle enerji depolama ve hidrojen adsorpsiyonu
calismalarinda 6nemli arastirma konulari arasinda bulunmaktadir. Asagidaki alt basliklarda
karbon temelli nanomalzemelerin temel 6zellikleri ve uygulama alanlar1 ayrintili olarak ele

alinmustir.

1.4.2.1 Fullerenler

Fullerenler, karbon atomlarinin kapali kafes yapilar1 olusturacak sekilde bir araya gelmesiyle
meydana gelen ve karbonun 6nemli allotroplarindan birini olusturan nanomalzemelerdir.
Yapilar1 agirlikli olarak sp® hibritlesmis karbon atomlarindan olusmakta olup sifir boyutlu
(0D) karbon nanoyapilari olarak siniflandirilmaktadir. Fulleren ailesi igerisinde Czo, Ca4, Cas,
Cs2, Ceo, C70 ve Cigo gibi farkli karbon atomu sayilarina sahip ¢ok sayida yap1 bulunmaktadir.
Bunlar arasinda en kararli ve en yaygin arastirilan tiir, futbol topuna benzeyen kesik

ikosahedral geometriye sahip olan Ceo fullerenidir.

Fullerenler diisiik yogunluklari, yiiksek kimyasal kararliliklari, genis yiizey alanlar1 ve
benzersiz elektronik 6zellikleri nedeniyle nanoteknoloji alaninda 6nemli bir yere sahiptir.
Ozellikle yiiksek elektron afiniteleri ve tersinir redoks davranislari, bu malzemelerin
elektrokimyasal sistemlerde kullanimini miimkiin kilmaktadir. Elektron kabul edici
ozellikleri sayesinde giines pilleri, sliperkapasitorler, sensorler ve c¢esitli enerji depolama
sistemlerinde arastirilmaktadir (Heredia et al., 2022).

Saf fullerenler hidrofobik karakter gostermekte ve polar ¢oziiciiler i¢erisinde ¢oziintirliikleri
oldukca diisiik olmaktadir. Bu nedenle sulu ortamlarda aglomerasyon egilimi

gosterebilmektedirler. Ancak ylizey fonksiyonellestirme ve kimyasal modifikasyon
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yontemleri kullanilarak ¢oziiniirlikleri ve uygulama performanslart 6nemli Olgiide
gelistirilebilmektedir. Bu tiir modifikasyonlar sayesinde fullerenler biyomedikal
uygulamalar, ila¢ tasima sistemleri ve biyosensér teknolojileri gibi alanlarda da
kullanilabilmektedir (Lintaruk and Horbenyuk, 2025). Bunun yani sira fullerenler, yiiksek
elektron yogunlugu ve karbon kafes yapilarinin sagladigi adsorpsiyon bolgeleri sayesinde
hidrojen depolama ¢aligsmalarinda da ilgi géren karbon nanomalzemeleri arasinda yer
almaktadir. Ozellikle metal katkilama ve yiizey modifikasyonu gibi yaklasimlar kullanilarak
hidrojen adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasina  yonelik ¢ok sayida calisma
gerceklestirilmistir. Bu 6zellikleri nedeniyle fullerenler, enerji depolama uygulamalarinda

potansiyel malzemeler arasinda degerlendirilmektedir.

1.4.2.2 Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler, ilk kez 1991 yilinda lijima tarafindan ayrintili olarak tanimlanan ve
karbonun en 6nemli nanoyapili allotroplar1 arasinda yer alan malzemelerdir. Yapisal olarak
grafen tabakalarinin silindirik sekilde kivrilmasiyla olugsmakta olup yiiksek boy/en oranina
sahip ici bos tiip yapilar1 sergilemektedirler. Karbon nanotiipler, sahip olduklar1 benzersiz
mekanik, elektriksel ve termal Ozellikler nedeniyle nanoteknoloji, enerji depolama ve
malzeme biliminde yogun ilgi goren karbon temelli nanomalzemeler arasinda yer
almaktadir. Karbon nanotiipler; yiiksek 6zgiil ylizey alanlari, listiin mekanik mukavemetleri,
yiiksek termal kararliliklar ve elektriksel iletkenlikleri sayesinde enerji depolama sistemleri,
stiperkapasitorler, hidrojen depolama malzemeleri, katalizor destekleri, elektronik cihazlar,
kompozit malzemeler ve biyosensorler gibi birgok alanda kullanilmaktadir. Ozellikle
hidrojen depolama ¢alismalarinda yiiksek yiizey alanlari ve yiizey modifikasyonlarina uygun
yapilar1 nedeniyle 6nemli aragtirma konularindan biri haline gelmislerdir (Popov, 2004;

Cakar et al., 2021).

Karbon nanotiipler, yapilarindaki grafen katmanlarinin sayisina gore tek duvarli karbon
nanotiipler (TDKNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT) olmak iizere iki ana gruba
ayrilmaktadir. Tek duvarli karbon nanotiipler, tek bir grafen tabakasinin silindirik sekilde
kivrilmastyla olusurken, ¢ok duvarli karbon nanotiipler es merkezli olarak i¢ ice ge¢cmis
birden fazla grafen silindirinden meydana gelmektedir. Her iki yap1 da yiiksek mekanik

dayanim, diisiik yogunluk ve genis ylizey alan1 gibi avantajlar sunmaktadir.
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Karbon nanotiiplerin sentezinde baglica ark bosalmasi, lazer ablasyonu ve kimyasal buhar
biriktirme (CVD) yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda CVD teknigi, yiiksek
verim, kontrol edilebilir morfoloji ve dlgeklenebilir iiretim imkani nedeniyle gliniimiizde en
yaygin kullanilan sentez yontemi olarak kabul edilmektedir (Calisir et al., 2021; Popov,
2004).

1.4.2.3 Grafen ve grafen oksit

Grafen, altigen bal petegi seklinde dizilmis karbon atomlarindan olusan, tek atom
kalinliginda iki boyutlu bir nanomalzemedir. Karbon allotroplarinin temel yapi tasi olarak
kabul edilen grafen; katmanlarin ist iiste istiflenmesiyle grafiti, silindirik olarak
kivrilmasiyla karbon nanotiipleri ve kapali kafes yapilar olusturmasiyla fullerenleri meydana

getirebilmektedir (Liu et al., 2013).

Grafenin oksidasyonu sonucunda elde edilen grafen oksit (GO), yapisinda hidroksil,
karboksil, epoksi ve karbonil gruplari iceren oksijen bakimindan zengin bir tlirevdir. Bu
fonksiyonel gruplar grafen oksidin ylizey reaktivitesini artirmakta ve cesitli kimyasal

modifikasyonlara olanak saglamaktadir (Farjadian et al., 2020).

Saf grafen hidrofobik karakter gostermesine ragmen grafen oksit, icerdigi oksijenli
fonksiyonel gruplar sayesinde sulu ortamlarda daha 1iyi dispersiyon kararlilig
gostermektedir. Bu 6zellik, grafen oksidin kompozit iiretimi, adsorpsiyon uygulamalar1 ve
ylizey modifikasyonu ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilmasini saglamaktadir (Sharma et

al., 2025).

1.4.2.4 Aktif karbon

Aktif karbonlar, yiiksek yiizey alanlari, gelismis gozenek yapilar1 ve iistiin adsorpsiyon
ozellikleri nedeniyle en yaygin kullanilan karbon temelli malzemeler arasinda yer
almaktadir. Mikrogdzenek, mezogdzenek ve makrogdzeneklerden olugan hiyerarsik yapilar
sayesinde ¢ok ¢esitli molekiillerin adsorpsiyonuna olanak saglamaktadir. Bu 6zellikleri aktif
karbonlari ¢evre, enerji ve kimya teknolojileri agisindan 6nemli adsorban malzemeler haline
getirmektedir. Aktif karbonlar yalmizca gaz adsorpsiyonu ve enerji depolama
uygulamalarinda degil, ayni zamanda su aritma teknolojileri, katalizor tasiyicilar,
elektrokimyasal sistemler ve c¢evresel iyilestirme uygulamalarinda da yaygin olarak

kullanilmaktadir. Yiiksek ylizey alanlari, ayarlanabilir gzenek yapilar: ve ekonomik tiretim
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olanaklar1 nedeniyle aktif karbonlar giinlimiizde en 6nemli adsorban malzemeler arasinda

yer almaktadir (Turhan et al., 2025).

Aktif karbonlar komiir, odun, hindistan cevizi kabugu, tarimsal atiklar ve ¢esitli biyokiitle
kaynaklar1 gibi karbon bakimindan zengin hammaddelerden tiretilebilmektedir. Gilinlimiizde
stirdiiriilebilir ve diisiik maliyetli tiretim yaklagimlar1 nedeniyle biyokiitle kokenli aktif
karbon sentezleri biiyiik ilgi gérmektedir. Aktif karbon iiretiminde fiziksel veya kimyasal
aktivasyon yontemleri uygulanmakta olup, 6zellikle KOH, ZnCl, ve H3PO4 gibi aktivasyon
ajanlar1 gdzenek gelisimini artirmak amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktivasyon
islemi sonucunda yiizey alani ve toplam gozenek hacmi 6nemli dl¢lide artirilabilmekte,
boylece adsorpsiyon performansi gelistirilebilmektedir. Ozellikle hidrojen depolama
uygulamalarinda mikrogdzenek hacmi ve goézenek boyutu dagilimi kritik parametreler
olarak kabul edilmektedir. Dar mikrogdzeneklerde olusan adsorpsiyon potansiyellerinin iist
tiste binmesi, hidrojen molekiilleri ile karbon yiizeyi arasindaki etkilesimleri artirarak

depolama kapasitesinin yiikselmesine katki saglamaktadir (Tiirkyilmaz et al., 2024).

1.4.3 Karbon malzemelerin enerji uygulamalarindaki rolii

Karbon temelli malzemeler; yiiksek kimyasal ve termal kararliliklari, diisiik yogunluklari,
geri doniistiiriilebilir yapilart ve yaygin olarak temin edilebilmeleri nedeniyle enerji
teknolojilerinde yogun olarak arastirilmaktadir. Ozellikle gdzenek yapilarinin ve yiizey
ozelliklerinin kontrol edilebilmesi, bu malzemelerin enerji depolama uygulamalarinda
onemli avantajlar sunmasmi saglamaktadir. Son yillarda hidrojen depolama,
stiperkapasitorler, bataryalar ve yakit hiicreleri gibi alanlarda karbon bazli malzemelere
yonelik ¢aligmalar 6nemli Olglide artmistir. Karbon malzemelerin hidrojen depolama
performansi biiyiik olglide yilizey alani, gézenek hacmi ve gozenek boyutu dagilimina
baghdir. Ozellikle mikrogdzenekli yapilar, hidrojen molekiilleri ile adsorban yiizeyi
arasindaki etkilesimleri artirarak depolama kapasitesinin yiikselmesine katki saglamaktadir.
Hidrojen depolama mekanizmasi temel olarak fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon
stirecleri ile agiklanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon, hidrojen molekiillerinin yiizeye zayif
Van der Waals kuvvetleri ile tutunmasi sonucu gerceklesirken, kimyasal adsorpsiyonda
hidrojen ile ylizey arasinda daha giiclii kimyasal baglar olusmaktadir. Bunlara ek olarak,
ozellikle gecis metalleri ile modifiye edilmis karbon malzemelerde Kubas tipi etkilesimler
de gozlenebilmektedir. Bu mekanizmada hidrojen molekiilii tamamen ayrigmadan metal

merkez ile etkilesime girmekte ve fiziksel adsorpsiyondan daha giiclii, kemisorpsiyondan ise
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daha zayif bir baglanma gergeklesmektedir. Bu durum hidrojen depolama kapasitesinin
artirllmasina katki saglayabilmektedir. Karbon esasli nanomalzemeler tek baglarina sinirh
Kubas etkilesimi gosterirken, gecis metalleriyle katkilandiklarinda bu etkilesim daha
belirgin hale gelmektedir.

Yiiksek yiizey alanlari, ayarlanabilir gdzenek yapilari, hizli adsorpsiyon-desorpsiyon
kinetikleri ve modifikasyona uygun yapilar1 nedeniyle karbon temelli malzemeler, hidrojen
depolama uygulamalarinda 6nemli aday adsorbanlar arasinda yer almaktadir. Bu nedenle
gilinlimiizde karbon bazli nanomalzemelerin yapisal modifikasyonu ve kompozit sistemlerin
gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar yogun sekilde devam etmektedir (Turhan et al., 2025;

Turhan et al., 2026a).

1.5 Nanokompozitler

1.5.1 Nanokompozitlerin tamimi ve genel ozellikleri

Farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip iki veya daha fazla malzemenin bir araya
getirilmesiyle, bilesenlerin tek baslarina sahip olduklarindan daha gelismis ozellikler
gosterebilen yeni malzemeler elde edilebilmektedir. Bu tiir malzemeler kompozit olarak
adlandirilmaktadir. Kompoziti olusturan fazlardan en az birinin nanometre Olgeginde
boyutlara sahip olmasi durumunda ise yapi1 nanokompozit olarak tanimlanmaktadir.
Nanokompozit sistemlerde miktar bakimindan baskin olan faz matris, daha diisiik oranda
bulunan ve matrise belirli Ozellikler kazandiran bilesen ise dolgu maddesi olarak
adlandirilmaktadir. Dolgu maddesinin tiirii, boyutu, morfolojisi ve matris icerisindeki
dagilimi, elde edilen nanokompozitin performansini dogrudan etkilemektedir. Her ne kadar
yiiksek dolgu oranlar1 bazi ozellikleri gelistirebilse de asir1 miktarda dolgu kullanimi
aglomerasyona, heterojen dagilima ve performans kayiplarina neden olabilmektedir. Bu
nedenle optimum dolgu miktarinin belirlenmesi nanokompozit tasariminda onemli bir

parametredir.

Nanokompozit yapilarda matris ve dolgu maddesi arasinda olusan etkilesimler sayesinde
termal kararlilik, mekanik dayanim, kimyasal direng, elektriksel iletkenlik ve adsorpsiyon
performansi gibi 6zelliklerde dnemli iyilesmeler saglanabilmektedir. Ozellikle nanoboyutlu
dolgu maddelerinin yiiksek yiizey/hacim oranina sahip olmasi, matris ile ara ylizey
etkilesimlerini artirarak malzemenin fonksiyonel Ozelliklerinin gelistirilmesine katki

saglamaktadir. Bu nedenle nanokompozit malzemeler; enerji depolama, ¢evre teknolojileri,
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kataliz, sensor sistemleri ve biyomedikal uygulamalar gibi bir¢cok alanda yogun olarak

arastirilmaktadir (Twardowski, 2007; Saini and Kalia, 2020).

1.5.2 Nanokompozitlerin sentezi

Nanokompozitlerin performansi yalnizca bilesenlerin bireysel Ozelliklerine degil, aym
zamanda kullanilan sentez yontemine de baglidir. Matris ve dolgu maddesi arasindaki ara
ylzey etkilesimleri, dolgu fazinin matris igerisindeki dagilimi, pargacik boyutu ve yapisal
biitlinliikk gibi faktorler, elde edilen nanokompozitin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle uygun sentez yonteminin se¢ilmesi, hedeflenen

uygulama alani agisindan kritik Gneme sahiptir.

Nanokompozit sentezinde temel amag, dolgu maddesinin matris igerisinde miimkiin
oldugunca homojen dagilimint saglamak ve bilesenler arasinda etkin etkilesimler
olusturmaktir. Nano boyutlu dolgu maddelerinin yiiksek yiizey/hacim oranina sahip olmasi,
ara yiizey etkilesimlerini artirarak nanokompozitlerin performansini gelistirmektedir. Ancak
nano parcaciklarin aglomerasyon egilimi gdstermesi, sentez siirecinde dikkat edilmesi

gereken 6nemli bir husustur.

Gilinlimiizde nanokompozit {iretiminde kullanilan yontemler; matris ve dolgu maddesinin
tiiriine, hedeflenen ozelliklere ve uygulama alanina bagli olarak farklilik gostermektedir.
Literatiirde yerinde bliyiitme yontemi (in situ sentez), ¢6ziicli uzaklastirma yontemi, eritme
yontemi ve ¢esitli kimyasal modifikasyon teknikleri gibi c¢ok sayida yaklagim
bulunmaktadir. Bu yontemlerin her biri nanokompozitin morfolojisi, faz dagilimi ve nihai

performansi iizerinde belirleyici rol oynamaktadir (Ravichandran et al., 2018).

1.5.2.1 Yerinde biiyiitme sentez yontemi (in situ sentez)

Yerinde biiylitme sentez yOntemi, nanokompozit liretiminde yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yaklasgimda monomerler, nano boyutlu dolgu maddesinin
bulundugu ortamda polimerize edilerek polimer zincirlerinin dolgu yiizeyinde veya
tabakalar1 arasinda olugmasi saglanmaktadir. Yontemin basarisi biiyiik 6lgiide matris ile
dolgu maddesi arasindaki ara yiizey etkilesimlerine baglidir. Giiglii etkilesimlerin saglandigi
sistemlerde dolgu fazinin homojen dagilim1 ve eksfoliye yapt olusumu miimkiin olurken,
daha zay1f etkilesimlerde interkalasyon veya aglomerasyon gozlenebilmektedir. Bu nedenle

ylzey uyumunun yetersiz oldugu durumlarda dolgu maddelerinin ¢esitli kimyasal
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modifikasyonlarla fonksiyonellestirilmesi tercih edilmektedir. Nano o6lgekte etkili
dispersiyon saglayabilmesi ve bilesenlerin es zamanli olusumuna olanak tanimasi nedeniyle
bu yontem, nanokompozitlerin morfolojik ve fizikokimyasal 6zelliklerinin kontroliinde

etkili bir yaklasim olarak degerlendirilmektedir (Zeng et al., 2001).

1.5.2.2 Coziicii uzaklastirma yontemi

Coziicli uzaklastirma yontemi, nanokompozit sentezinde yaygin olarak kullanilan basit ve
etkili yontemlerden biridir. Bu yontemde oncelikle dolgu maddesi uygun bir ¢oziici
icerisinde ultrasonikasyon ve/veya mekanik karistirma islemleriyle homojen olarak dagitilir.
Ardindan matris fazi sisteme ilave edilerek bilesenler arasinda etkin etkilesimlerin olusmasi
saglanir. Homojen karisim elde edildikten sonra ¢oziicii kontrollii sicaklik altinda veya
vakum uygulanarak uzaklastirilir ve nanokompozit yap1 olusturulur. Yontemin en énemli
avantajlarindan biri, dolgu maddesinin matris icerisinde yiiksek derecede dispersiyonuna
olanak saglamasi ve bdylece nanokompozitin yapisal biitlinligii ile performans
Ozelliklerinin iyilestirilmesine katkida bulunmasidir. Ayrica uygulama kolaylhigi ve farklh
malzeme sistemlerine uyarlanabilmesi nedeniyle laboratuvar dlgekli calismalarda siklikla

tercih edilmektedir (Mittal, 2015).

1.5.2.3 Eritme yontemi

Eritme yontemi, polimer matrisin erime sicakliginin {izerinde viskoz hale getirilerek nano
boyutlu dolgu maddeleri ile mekanik olarak karistirilmasi esasina dayanan bir nanokompozit
sentez yontemidir. Bu siire¢ genellikle ekstriiderler veya yiiksek kesme kuvveti saglayan
karistiricilar  kullanilarak = gergeklestirilmektedir. Elde edilen nanokompozitin yapisal
ozellikleri ve dolgu fazinin matris igerisindeki dagilimi; karistirma siiresi, sicaklik, kesme
kuvveti ve dolgu orani gibi islem parametrelerinden 6nemli 6lglide etkilenmektedir. Coziicii
kullanilmamasi, yiiksek iiretim hizi, diisiik maliyet ve endiistriyel 6lcekli tiretime kolaylikla
uyarlanabilmesi yontemin baslica avantajlar1 arasinda yer almaktadir. Bununla birlikte
yiiksek islem sicakliklar1 baz1 malzemelerde termal bozunmaya neden olabilmekte, ayrica
viskozitesi yiiksek sistemlerde homojen dagilimin saglanmasi zorlasabilmektedir. Buna
ragmen Olgeklenebilirligi ve ekonomik olusu nedeniyle ergitme yontemi, 6zellikle polimer
esasli nanokompozitlerin iiretiminde yaygin olarak tercih edilmektedir (Utracki et al., 2006;

Bachs-Herrera et al., 2021).
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1.5.3 Nanokompozitlerin karakterizasyonu

Nanokompozitlerin performansi yalnizca bilesenlerin 6zelliklerine degil, ayni zamanda
yapisal biitiinliiklerine, morfolojilerine ve ara yiizey etkilesimlerine de baglidir. Bu nedenle
sentezlenen malzemelerin kapsamli bicimde karakterize edilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.
Nanokompozitlerin kristal yapist ve faz bilesimi genellikle X-1s1n1 kirmnimi (XRD) ile
incelenirken, yapida bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde Fourier dontistimli
kizilotesi spektroskopisi (FTIR) kullanilmaktadir. Morfolojik o6zelliklerin ve elementel
bilesimin degerlendirilmesinde taramali elektron mikroskobu ve enerji dagilimli X-1g1m1
spektroskopisi (SEM/EDX), daha ayrintili yapisal incelemelerde ve nano boyut
Olciimlerinde ise gecirimli elektron mikroskobu (TEM) yaygin olarak tercih edilmektedir.
Malzemelerin termal kararliliklarinin belirlenmesinde termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) 6nemli bilgiler saglarken, gozenek yapist ve 6zgiil
ylizey alani gibi adsorpsiyon performansini dogrudan etkileyen parametreler Brunauer—
Emmett-Teller (BET) yontemi ile belirlenebilmektedir. Bu karakterizasyon teknikleri
birlikte degerlendirildiginde, nanokompozitlerin yapisal, morfolojik, termal ve ylizey

ozellikleri hakkinda kapsamli bilgi elde edilmesi miimkiin olmaktadir (Turhan et al., 2026a).

1.6 Literatiir Ozeti

Hidrojenin siirdiiriilebilir enerji sistemlerinde etkin bir enerji tasiyicis1 olarak
kullanilabilmesinin oniindeki temel gii¢liiklerden biri, diisiik hacimsel enerji yogunlugu
nedeniyle gilivenli ve verimli bi¢imde depolanmasidir. Bu nedenle hidrojen depolama
caligmalarinda yiiksek 6zgiil ylizey alanina, uygun gozenek boyutu dagilimina ve hidrojen
molekiilleriyle etkilesime girebilecek erisilebilir adsorpsiyon bolgelerine sahip gozenekli
malzemelerin gelistirilmesi 6nem kazanmigtir. Metal organik kafesler (MOF’lar), ytliksek
gozeneklilikleri, ayarlanabilir gézenek yapilar1 ve kimyasal olarak modifiye edilebilir
cerceveleri sayesinde hidrojen depolama uygulamalarinda yogun olarak arastirilan malzeme
gruplarindan biri haline gelmistir.

MOF kimyasinin gelisiminde 1990’11 yillarda gerceklestirilen ¢alismalar 6nemli bir doniim
noktas1 olusturmustur. Robson’in koordinasyon aglarinin kontrollii tasarimina iligkin 6ncti
caligmalarinin ardindan Yaghi ve ¢alisma arkadaslar1 (1995), metal iyonlar1 veya metal
kiimeleri ile ¢ok disli organik baglayicilarin kontrollii bigimde bir araya getirilmesi yoluyla
diizenli ve kalict gozeneklilige sahip koordinasyon yapilarinin olusturulabilecegini

gostermistir. Bu gelismelerin devaminda MOF-5, Zn4O kiimelerinin tereftalat baglayicilarla
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tic boyutlu bir yap1 olusturdugu, yiiksek gézeneklilige sahip dnemli bir MOF olarak literatiire
kazandirilmigtir (Yaghi et al., 1995). MOF-5’in yiiksek 6zgiil yilizey alani ve diizenli gozenek
yapisi, bu malzemenin 6zellikle gaz adsorpsiyonu ve hidrojen depolama uygulamalarinda

yaygin olarak arastirilmasina neden olmustur.

MOF-5 ve diger MOF vyapilarinda gerceklestirilen calismalar, hidrojen depolama
performansinin yalnizca 6zgiil yiizey alanina bagli olmadigini ortaya koymustur. Hidrojen
adsorpsiyonu; 6zgiil ylizey alanmin yani sira gozenek hacmi, gozenek boyutu dagilim,
mikrogdzenek miktari, gézenek erisilebilirligi, yilizey kimyast ve adsorpsiyon bolgelerinin
enerjisi gibi ¢ok sayida yapisal ve kimyasal parametreden etkilenmektedir. Diiren ve Snurr
(2004) tarafindan gerceklestirilen molekiiler simiilasyon ¢alismalar1 da MOF’larin yapisal
ozellikleri ile gaz adsorpsiyon davranislari arasindaki iligkiyi ortaya koymus; benzer ag
topolojilerinde dahi organik baglayicilarin degistirilmesiyle gozenek boyutu ve yiizey
alaninin kontrol edilebildigini ve bunun adsorpsiyon performansint Onemli Olgilide

etkileyebildigini gostermistir (Diiren and Snurr, 2004).

MOF’larda hidrojen depolama, ozellikle diisiik sicakliklarda, biiyiik Ol¢iide hidrojen
molekiilleri ile gerceve arasindaki zayif van der Waals etkilesimlerine dayanan fiziksel
adsorpsiyon yoluyla gerceklesmektedir. Bu nedenle birgok MOF yapisinda kriyojenik
kosullarda daha yiiksek hidrojen adsorpsiyon kapasitelerine ulasilabilirken, sicakligin
artmastyla adsorpsiyon kapasitesi onemli dl¢iide azalmaktadir (Lochan and Head-Gordon,
2006; Belof et al., 2008; Kaye et al., 2007). Bununla birlikte koordinatif olarak doymamais
metal bdlgelerinin bulundugu MOF yapilarinda hidrojen molekiilleri ile daha giiclii
etkilesimlerin olusabildigi ve bunun adsorpsiyon enerjisinin artirilmasina katki
saglayabildigi  bildirilmistir. Bu  bulgular, hidrojen depolama performansinin
gelistirilmesinde yalnizca ylizey alaninin artirilmasinin degil, hidrojen molekiilleri i¢in
uygun ve enerjik agidan elverisli adsorpsiyon bdlgelerinin olusturulmasinin da onemli
oldugunu gostermektedir.

MOF-5 iizerinde gergeklestirilen hidrojen adsorpsiyon c¢alismalari, malzemenin 6zellikle
kriyojenik kosullarda hidrojen depolama agisindan potansiyel tasidigini gdostermistir
(Rowsell and Yaghi, 2004b). Bununla birlikte literatiirde MOF-5 i¢in bildirilen hidrojen
adsorpsiyon kapasitelerinin sentez yOntemi, aktivasyon kosullari, kristallik, gozenek
erigilebilirligi ve Ol¢iim sicakligi ile basinci gibi parametrelere bagli olarak Onemli

farkliliklar gosterebildigi goriilmektedir. Diisiik basing kosullarinda MOF-5 icin yaklagik
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0,5-2,63 wt% araliginda hidrojen adsorpsiyon kapasiteleri bildirilmis; karbon nanotiipler
veya azot igeren fonksiyonel gruplarla modifiye edilen MOF-5 sistemlerinde ise yaklasik
1,5-2,0 wt% diizeylerinde kapasitelere ulasilmistir (Li et al., 2009; Saha et al., 2009b; Yang
et al., 2009; Yang et al., 2012; Jiang et al., 2013). Bu farkliliklar, MOF-5'in hidrojen
depolama performansinin yalnizca malzemenin nominal yapisiyla degil, sentez ve

modifikasyon stratejileriyle de yakindan iliskili oldugunu gostermektedir.

Literatiirde bildirilen sonuglar ayrica BET 06zgiil yiizey alani ile hidrojen adsorpsiyon
kapasitesi arasinda her durumda dogrusal bir iliski kurulamayacagini gostermektedir.
Omegin, Yang ve arkadaslar1 (2013) tarafindan bildirilen yaklasik 2750 m?/g BET yiizey
alanma sahip MOF-5 o6rneginde %1,44 hidrojen adsorpsiyon kapasitesi elde edilirken,
yaklasik 1170 m?/g yiizey alanina sahip N-MOF-5 i¢in %2,0 kapasite bildirilmistir (Yang et
al., 2012; Yang et al, 2013). Bu sonuglar, yiiksek 0zgiil yiizey alanimin hidrojen
adsorpsiyonu acisindan 6nemli olmakla birlikte tek basina yeterli bir performans gostergesi
olmadigini; erisilebilir mikrogdzenekler, gozenek geometrisi, ylizey kimyasi ve adsorpsiyon

bolgelerinin enerjik 6zelliklerinin de dikkate alinmasi gerektigini ortaya koymaktadir.

MOF-5’in hidrojen depolama performansinin gelistirilmesine yonelik olarak farkl
modifikasyon ve hibritlestirme stratejileri aragtirilmistir. Bu kapsamda MOF yapilarinin
karbon nanotiipler, grafen ve tiirevleri ile diger gdzenekli karbon malzemelerle bir araya
getirilmesi, hem yapisal ve tekstiirel 6zelliklerin diizenlenmesi hem de hidrojen i¢in farkl
adsorpsiyon ortamlarinin olusturulmasi agisindan dikkat ¢ekmistir. MOF ve karbon fazlari
arasinda olusan arayiizler, gozenek erisilebilirlifini ve yiizey heterojenligini
degistirebilmekte; bdylece hidrojen adsorpsiyon davramisinin yalnizca toplam yiizey

alanindaki degisimlerle aciklanamayacak sekilde farklilagmasina neden olabilmektedir.

Karbon temelli nanomalzemeler arasinda fullerenler, kapali kafes yapilar, diisiik
yogunluklari, 6zgiin elektronik 6zellikleri ve kimyasal olarak modifiye edilebilir yapilar:
nedeniyle hidrojen depolama ¢alismalarinda ilgi gérmektedir. Bununla birlikte saf C60 ile
hidrojen molekiilleri arasindaki etkilesimlerin nispeten zayif olmasi, hidrojen depolama
performansini sinirlayabilmektedir. Bu nedenle fullerenlerin hidrojen ile etkilesimlerinin
gelistirilmesine yonelik olarak kusur olusturma, yilizey fonksiyonellestirme ve metal

katkilama gibi farkl: stratejiler aragtirilmis ve karbon kafesinde olusturulan kusurlarin lokal
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elektronik yapiy1 ve potansiyel adsorpsiyon bolgelerini degistirebilmesi, kusurlu fulleren

yapilarini hidrojen adsorpsiyonu agisindan dikkat ¢ekici hale getirmektedir.

Buna karsilik literatiirde MOF-5 ile fullerenlerin dogrudan hibritlestirildigi sistemlerin,
MOF-5’in grafen, karbon nanotlip veya diger karbon yapilartyla olusturdugu hibrit
sistemlere kiyasla daha sinirl bicimde arastirildig goriilmektedir. Ozellikle C60 ile kusurlu
C60 yapilarinin MOF-5 igerisinde kullanilmasi sonucunda olusan yapisal ve tekstiirel
degisimlerin hidrojen adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon enerjisi ve kinetik davranis
tizerindeki etkilerinin karsilastirmali olarak degerlendirilmesine iliskin deneysel ¢aligmalar
sinirhidir. Bu durum, MOF-5/fulleren arayiizlerinde olusabilecek farkli adsorpsiyon
ortamlarinin ve fulleren kafesindeki yapisal kusurlarin hidrojen depolama davranist

tizerindeki etkilerinin arastirilmasini dnemli hale getirmektedir.

Bu tez galigmasinda s6z konusu literatiir boslugundan hareketle MOF-5/C60 ve MOF-
S/kusurlu C60 nanokompozitleri hazirlanmis; fulleren ilavesinin ve fulleren yapisindaki
kusurlarin MOF-5’1n yapisal, tekstiirel ve hidrojen depolama 6zellikleri tizerindeki etkileri
sistematik olarak arastirilmistir. Hidrojen depolama performansi yalnizca adsorpsiyon
kapasitesi agisindan degil, izoterm modelleri, adsorpsiyon-desorpsiyon kinetikleri ve
izosterik adsorpsiyon 1sis1 gibi parametreler lizerinden de degerlendirilerek yapi—6zellik—
performans iligkilerinin ortaya konulmasi hedeflenmistir. Boylece MOF-5/fulleren hibrit
sistemlerinde hidrojen adsorpsiyon davranisini belirleyen faktorlerin daha kapsamli bicimde
aciklanmas1 ve MOF-karbon esasl1 hidrojen depolama malzemelerinin gelistirilmesine katki

saglanmas1 amaglanmustir.

1.7. Tezin Amaci

Artan enerji talebi, fosil yakit rezervlerinin giderek azalmasi ve c¢evresel siirdiiriilebilirlik
gereksinimleri, hidrojenin gelecegin en 6nemli temiz enerji tasiyicilarindan biri olarak 6ne
¢ikmasina neden olmustur. Bununla birlikte, hidrojenin diisiik hacimsel enerji yogunlugu ve
giivenli depolanmasina iliskin teknik sinirlamalar, bu alandaki en Onemli arastirma
konularindan birini olusturmaktadir. Bu nedenle yiiksek ylizey alanina, gelismis gdzenek
yapisina ve ayarlanabilir fizikokimyasal 6zelliklere sahip yeni nesil adsorban malzemelerin

gelistirilmesi biiylik 6nem tagimaktadir.
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Metal organik kafesler (MOF’lar), olaganiistii gozeneklilikleri, yiliksek 6zgiil yiizey alanlari
ve tasarlanabilir yapilar1 sayesinde hidrojen depolama uygulamalarinda en umut verici
malzeme simiflar1 arasinda yer almaktadir. Ozellikle MOF-5, diizenli mikrogdzenek yapist
ve yliksek hidrojen adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle bu alanda en yaygin arastirilan MOF
tirlerinden biridir. Bununla birlikte, hidrojen ile MOF yiizeyi arasindaki etkilesimlerin
nispeten zayif olmasi, 6zellikle oda sicaklig1 kosullarinda depolama performansini sinirlayan
temel faktorlerden biri olarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle son yillarda MOF
yapilarina farkli karbon temelli nanomalzemelerin ve metal katkilarinin entegre edilmesiyle

adsorpsiyon performansinin artirilmasina yonelik ¢aligmalar hiz kazanmaistir.

Bu tez calismasinda, MOF-5 matrisi kullanilarak fulleren (C60) ve kusurlu fulleren (K-C60)
dolgu maddelerini iceren yeni nesil nanokompozit yapilar sentezlenmis ve bu malzemelerin
hidrojen depolama performanslari kapsamli olarak arastirilmistir. Calisma kapsaminda
sentezlenen nanokompozitlerin yapisal, morfolojik, termal ve yiizey ozellikleri cesitli
karakterizasyon teknikleri kullanilarak ayrintili bicimde incelenmis; dolgu maddesi tiiriiniin
ve yapisal modifikasyonlarin MOF-5 matrisi tizerindeki etkileri ortaya konulmustur. Bunun
yani sira, hidrojen depolama performansinin yalnizca maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile
degerlendirilmesinin yeterli olmadigi dikkate alinarak, sentezlenen malzemelerin hidrojen
adsorpsiyon ve desorpsiyon davranislari kinetik agidan da incelenmistir. Boylece hidrojen
depolama kapasitesi ile yapisal Ozellikler arasindaki iliskinin agiklanmasi, adsorpsiyon
mekanizmalariin aydinlatilmasi ve elde edilen sistemlerin potansiyel uygulama alanlarinin

degerlendirilmesi amaglanmistir.

Sonu¢ olarak bu g¢alisma ile, MOF-5 temelli fulleren nanokompozitlerinin hidrojen
depolama uygulamalarindaki etkinliginin deneysel olarak ortaya konulmasi, karbon temelli
fonksiyonel katkilarin adsorpsiyon performansi lizerindeki etkilerinin belirlenmesi ve
gelecekte gelistirilecek yiiksek performansli hidrojen depolama malzemelerine yonelik

bilimsel altyapinin olusturulmasi hedeflenmistir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1 Materyal

Calismada kullanilan tiim kimyasallar ticari olarak Tablo 2.1 ‘de belirtilen g¢esitli

markalardan analitik safliklarda satin alinmstir.

Tablo 2.1: Calismada kullanilan kimyasallar

Kimyasalin Ad1 Formiili Marka
Cinko nitrat hegza hidrat Zn(NOs3)2.6H20 Sigma-Aldrich
N,N-Dimetil formamid CsH7NO Sigma-Aldrich
Tereftalik asit CsHeO4 Sigma-Aldrich
Trietilamin CsHisN IsoLab Chemicals
Lityum nitrat LiNOs3 Leverton Clarke
Fulleren Ceo Nanografi

2.2 Metot

2.2.1 MOF-5 sentezi

Metal organik kafes (MOF-5) sentezi kapsaminda, 4,8 g c¢inko nitrat hekzahidrat
(Zn(NOs)2-6H-20) ve 1,336 g tereftalik asit (CsHsO4), 160 mL N,N-dimetilformamid (DMF,
CsHsNO) igerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Céziinme veriminin artirilmasi amaciyla, kontrollii
sicaklik kosullarinda ultrasonik banyo kullanilarak homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde
edilen ¢ozelti, manyetik karistirici tizerinde 1000 rpm karistirma hizinda ve oda sicakliginda
kanistirilirken, 8,8 mL trietilamin (TEA, CsHisN) damla damla ilave edilmistir. Trietilamin
ilavesinin ardindan reaksiyon karigimi, oda sicakliginda 16 saat karistirilmaya devam
edilmistir. Reaksiyon sonucunda olusan beyaz renkli kati iiriin, vakum filtrasyonu ile
ayrilmis ve uzaklastirllamayan reaktif kalintilariin giderilmesi amaciyla 60 mL DMF ile
yikanmistir. Elde edilen iiriin, 105°C’de 72 saat kurutulmustur (Sekil 2.1). Sentezlenen
MOF-5 6rnekleri, atmosferik nemin yapisal bozulmaya neden olmasini1 6nlemek amaciyla
vakum altinda muhafaza edilmistir. Bu yontem, yiiksek sicaklik ve basing gerektiren
geleneksel solvotermal sentezlere kiyasla daha diisiik enerji tiiketimi ile MOF-5 {iretimine
olanak saglamaktadir. Bu calismada uygulanan sentez prosediirii, literatiirde rapor edilen oda
sicakliginda ¢oktiirme temelli MOF-5 sentez yontemleri esas alinarak gerceklestirilmistir
(Dusabirane et al., 2026). MOF sentezi, genel olarak ¢ok disli organik ligandlar ile metal
iyonlar1 arasinda gerceklesen koordinasyon etkilesimlerine dayanmaktadir ve bu yaklagim
gozenekli koordinasyon polimerlerinin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir

(Rowsell and Yaghi, 2004a).
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2.2.2 Fullerenin kusurlandirilmasi

Tungsten karbiir havanli bilyeli 6giitlicti kullanilarak 0,5 g saf fulleren, 500 rpm rotasyon
hizinda 1 saat dgiitiilmiistiir. Ogiitme islemlerinin ardindan, kullanilan tungsten karbiir
havanlar ilk olarak toluen ile ardindan deiyonize su ile yikanarak temizlenmistir ve 105°C’de
24 saat kurutularak kullanilmistir. Bahsedilen proses sonucunda elde edilen kusurlu fulleren

ornekleri K-C60 olarak adlandirilmistir (Dogan et al., 2025a).

2.2.3 MOF-5 nanokompozitlerinin sentezi

Bu c¢alisma kapsaminda, farkli katki maddesi tiirlerine sahip dort grup altinda toplam 6 adet
nanokompozit sentezlenmistir. Katki maddesi olarak fulleren (C60) ve kusurlu fulleren (K-
C60) kullanilmistir. Katki maddeleri, %1, %2,5 ve %5 oranlarinda olacak sekilde
hazirlanmis ve toplam kiitle 1 g olacak bi¢imde MOF-5 ile kompozit hale getirilmistir.
Sentez siirecinde, hesaplanan miktarlardaki MOF-5 ve katki maddeleri erlen igerisine
alinarak 16 mL N,N-dimetilformamid (DMF) eklenmistir. Karisim, oda sicakliginda 750
rpm karistirma hizinda 6 saat boyunca manyetik karistirma altinda homojenizasyon iglemine
tabi tutulmustur. Ardindan elde edilen dispersiyonlar petri kaplarina dokiilmiis ve ¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi amaciyla 105 °C’de etiivde kurutulmustur. Bu yontem, ¢oziicii uzaklastirma
temelli nanokompozit sentez yoOntemleri arasinda yer almaktadir. MOF esash
nanokompozitlerin, uygun bir ¢oziicli ortaminda disperse edilip ardindan ¢6ziiciiniin
uzaklastirilmasi yoluyla kompozit yapinin olusturulmasina dayanan bu yaklasim, literatiirde

farkl sistemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Gandara-Loe et al., 2020).

2.3 Karakterizasyon

MOF-5 ve MOF-5 esasli nanokompozitler (MOF-5/Fulleren (C60) ve MOF-5/Kusurlu
Fulleren (K-C60)) i¢in FTIR, Raman, XRD, DTA/TG, SEM/EDX ve BET, cihazlar
kullanilarak karakterize edilmistir. Orneklerin hidrojen depolama kapasiteleri Hiden IMI PSI

gaz depolama cihazi kullanilarak belirlenmistir.

2.3.1 FTIR analizleri
MOF-5 ve MOF-5 matrisli nanokompozit oOrneklerinin FTIR spektrum analizleri
PerkinElmer Spektrum 100 cihazi1 ile KBr pelet hazirlanarak 4000-400 cm™ dalga boyu

araliginda yapilmistir.
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2.3.2 Raman analizleri

MOF-5 ve MOF-5 matrisli nanokompozit Orneklerde yapisal diizenin ve mekanik
modifikasyon sonucu olusan yapisal degisimlerin degerlendirilmesi amaciyla Raman
spektrumlari, 785 nm lazer kaynagma sahip Renishaw inVia Raman mikroskobu

kullanilarak oda kosullarinda elde edilmistir.

2.3.3 XRD analizleri
Orneklerin kristal yapilar1 ve faz safliklari, PANalytical Empyrean X-1s1m difraktometresi
kullanilarak CuKo radyasyonu (A= 1.5406 A) altinda, 45 kV ve 40 mA calisma kosullarinda

ve 20 = 5-50° tarama araliginda incelenmistir.

2.3.4 TG analizleri
MOF-5 ve MOF-5 matrisli nanokompozit Orneklerinin termal O6zellikleri PerkinElmer
Diamond DTA/TG cihaz kullanilarak yapilmistir. 20 °C/dk sicaklik artis hizinda ve azot

atmosferinde 30-1100°C sicaklik araliginda analizler gerceklestirilmistir.

2.3.5 SEM/EDX analizleri

MOF-5 ve MOF-5 matrisli nanokompozit 6rneklerinin SEM/EDX analizi Bruker enerji
dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX) dedektorii ile donatilmig ZEISS EVO LS 10 model
taramal1 elektron mikroskobu cihazi kullanilarak almmustir. Orneklerin yiizey morfolojileri
ve elementel bilesimleri, 20 kV hizlandirma voltajinda ve yaklasik 9,0-9,5 mm calisma
mesafesinde elde edilmistir. Ayrica analizden Once, tiim Ornekler elektriksel iletkenligi

saglamak i¢in 20 pA akimda 90 saniye boyunca Au/Pd ile kaplanmustir.

2.3.6 BET yiizey alam ve gozenek hacmi analizleri

MOF-5 ve MOF-5 matrisli nanokompozit orneklerinin BET yiizey alani dl¢limleri ve
gozenek boyutu dagilimlar1 Quantachrome Nova 2200e serisi BET cihazi kullanilarak sivi
azot ortaminda (77 K) saf azot gazinin adsorbat olarak kullanilmas1 ile gergeklestirilmistir.
Analizden 6nce tiim 6rnekler 105 °C’de 24 saat boyunca vakum altinda degaz edilmistir.
Spesifik ylizey alanlar1 Brunauer—-Emmett-Teller (BET) denklemi kullanilarak
hesaplanirken, toplam gozenek hacimleri azot adsorpsiyon-desorpsiyon verilerinden elde

edilmistir.

39



2.4 Hidrojen depolama analizleri

MOF-5 ve MOF-5 matrisli nanokompozit 6rneklerinin hidrojen depolama kapasiteleri Hiden
IMI PSI yiiksek basingli hacimsel adsorpsiyon sistemi kullanilarak basincin bir fonksiyonu
olarak kriyojenik (77 K) ve oda sicakliklarinda (298 K) 6l¢iilmiistiir. Her 6l¢limden 6nce,
yaklagik 75-100 mg ornek, gozenek yapisindan nemi ve diger adsorbe edilmis tiirleri
uzaklastirmak i¢in 105 °C’de 24 saat boyunca vakum altinda degaz edilmistir. Her 6rnegin
bosluk hacmi helyum gazi kullanilarak belirlenmis ve sistem buna gore kalibre edilmistir.
Elde edilen hacim diizeltmeleri adsorpsiyon hesaplamalarina dahil edilmistir. Tiim olgiimler
hacimsel yontem kullanilarak yapilmis ve hidrojen depolama kapasiteleri asir1 adsorpsiyon
degerleri olarak bildirilmistir. Kriyojenik deneyler i¢in, numune hiicresi yaklasik 77 K
sicaklig1 korumak amaciyla sivi azot banyosuna daldirilmistir, ortam sicakligindaki l¢timler
ise 298 K’de gerceklestirilmistir. Veri alimindan dnce basing stabilizasyonunun izlenmesiyle
her basing noktasinda denge kurulmus ve bdylece adsorpsiyon kapasitelerinin giivenilir bir
sekilde belirlenmesi saglanmistir. Yiiksek basing kosullar altinda hidrojenin ideal olmayan
davranigin1 hesaba katmak i¢in, cihaz yaziliminda uygulanan termodinamik diizeltmeler
kullanilmistir. Elde edilen adsorpsiyon verileri daha sonra hidrojen depolama davranisini
aydinlatmak igin c¢esitli adsorpsiyon izoterm ve kinetik modeller kullanilarak analiz

edilmistir (Dogan et al., 2025a).
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

3.1.1 FTIR analizleri

MOF-5, MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin fonksiyonel gruplarma ait
FTIR spektrumlar sirasiyla Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de verilmistir. Saf MOF-5 6rneginin FTIR
spektrumunda 3407 cm'’de goOzlenen genis bant, fiziksel olarak adsorplanmis su
molekiillerine veya tereftalik asit ligandlar ile iliskili O—H gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir (Feng et al., 2013; Ming et al., 2016). 2918 cm™ ve 2843 cm"’deki bantlar ise
C-H gerilme titresimleri ile iliskilendirilmektedir (Tirmizi et al., 2018). MOF-5 yapisinin
olusumunu dogrulayan karakteristik bantlar, 6zellikle karboksilat gruplarina ait titresimlerde
acik¢a gozlenmistir. 1659 cm™, 1579 cm™! ve 1506 cm"’deki bantlar karboksilat gruplarinin
asimetrik gerilme titresimlerine karsilik gelirken, 1397 ecm™’deki bant simetrik COO~
gerilme titresimi ile iligkilendirilmektedir (Bordiga et al., 2005; He et al., 2014; Wu et al.,
2018). Bu bantlarin varligi, tereftalik asit ligandlariin Zn?* iyonlar1 ile koordinasyonu
sonucunda MOF-5 iskeletinin bagariyla olustugunu gdstermektedir. Ayrica 1200950 cm™
ve 850—650 cm™' bolgelerinde gdzlenen bantlar tereftalik asit ligandinin aromatik halkasina
ait diizlem i¢i ve diizlem dis1 C—H titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Sabouni et al., 2010;
Wu et al., 2018). Yaklasik 523 cm'’de gozlenen bant ise ZnsO kiimesindeki Zn—O
titresimleri ile iligkilendirilmektedir (Yang et al., 2017; Ates et al., 2021). Bu sonuglar,
sentezlenen MOF-5 6rneginin literatiirde raporlanan karakteristik MOF-5 yapisi ile uyumlu

oldugunu dogrulamaktadir.

MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlarinda, MOF-5’e
Ozgii karakteristik bantlarin biiyiik 6l¢iide korundugu goriilmektedir. Bu durum, fulleren
ilavesi sonrasinda MOF-5’e ait temel koordinasyon ve fonksiyonel grup titresimlerinin
biiyiik 6l¢iide korundugunu gostermekte ve iskeletin kimyasal biitiinliigiiniin devam ettigini
desteklemektedir. Bununla birlikte, nanokompozit 6rneklerinde 6zellikle O-H gerilme
bolgesi (3600-3200 cm™'), karboksilat titresimleri (1658-1385 cm™) ve Zn-O
titresimlerinin  bulundugu diisiik dalga sayis1 bdlgesinde bant yogunluklari ve bant
konumlarinda kiigiik degisiklikler meydana geldigi gozlenmistir. Ozellikle MOF-5’¢ ait
1579 cm™ ve 1397 cm™! bantlarinin nanokompozitlerde 1584 cm™—1580 cm™* ve 1402 cm™'—
1384 cm™ araliklarina kaymasi, MOF-5 matrisi ile fulleren faz1 arasinda molekiiler diizeyde

etkilesimlerin olustugunu disiindiirmektedir. Benzer sekilde, 1506 cm™ civarindaki
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bantlarin yogunluk ve sekillerinde go6zlenen degisimler de nanokompozit olusumu
sonrasinda karboksilat ¢cevresindeki yerel kimyasal ortamin degistigine isaret etmektedir.
Ancak bu degisimlerin katki orani ile sistematik olarak arttigini soylemek miimkiin degildir;
bunun yerine fulleren ilavesi sonrasinda karboksilat ¢evresindeki yerel titresim ortaminin
degistigi ve buna bagli olarak sinirli frekans kaymalarinin ortaya ¢iktigi sdylenebilir. Diisiik
dalga sayis1 bolgesinde gozlenen Zn—O titresim bandinin tiim kompozitlerde yaklasik 521
cm '-525 cm! araliginda korunmus olmasi, MOF-5’in Zn.O tabanl ikincil yap1 birimlerinin
kompozit olusumu sirasinda yapisal biitiinliigiinii korudugunu gostermektedir. Bu bulgu,
fulleren katkisinin MOF-5 kristal iskeletinde belirgin bir bozulmaya neden olmadigini ve
hibritlesmenin iskelet c¢okmesi yerine arayiiz etkilesimleri yoluyla gergeklestigini

diistindiirmektedir.
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Sekil 3.1: MOF-5 ve MOF-5/C60 nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinde ise bazi bantlarda gdzlenen genislemeler ve kiiciik

frekans kaymalari, mekanik modifikasyon sonrasinda fulleren yiizeyinde olusan yapisal
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diizensizliklerin yerel etkilesim ortamini etkileyebilecegini diisiindiirmekle birlikte, FTIR
sonuclar1 tek basina bu etkilesimlerin MOF-5/C60 serisine gore daha gii¢clii oldugunu
gosterecek diizeyde dogrudan kanit sunmamaktadir. Bununla birlikte, FTIR spektrumlarinda
yeni bir kovalent bag olusumuna iliskin belirgin bir titresim bandi gézlenmemistir; bu
nedenle kompozit olusumunda fiziksel ve arayiiz kaynakli etkilesimlerin baskin oldugu
diistiniilmektedir. Spektrumlarda yeni fonksiyonel gruplara ait bantlarin ortaya ¢ikmamast
ve MOF-5’e 0zgii karakteristik titresimlerin korunmasi, hibrit yapilarin kovalent bag
olusumundan ¢ok fiziksel etkilesimler ve yerel elektronik ¢evrede meydana gelen degisimler
sonucunda olustugunu gostermektedir. Genel olarak FTIR bulgulari, MOF-5 iskeletinin
kompozit olusumu sirasinda korundugunu, C60 ve K-C60 katkilarinin ise adsorpsiyon
ortaminin yerel kimyasal yapisini etkileyerek MOF-5/fulleren arayiiziinde farkli yerel
kimyasal cevrelerin ve potansiyel adsorpsiyon bolgelerinin olusmus olabilecegini

distindiirmektedir.
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Sekil 3.2: MOF-5 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari
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3.1.2 Raman analizleri

MOF-5, MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerine ait Raman spektrumlar1 Sekil
3.3 ve Sekil 3.4’te verilmistir. Saf MOF-5 spektrumunda yaklasik 200—1700 cm™ araliginda
cok sayida keskin bant gozlenmektedir. Bu keskin titresimler, MOF-5 yapisindaki Zn.O
diigimleri, BDC baglayicilar1 ve kristal kafes titresimleri ile iliskilendirilebilir. Raman
spektroskopisinin MOF yapilarinda metal diigiim, organik baglayici, kristal simetri,
koordinasyon ¢evresi, konuk molekiil etkilesimleri ve yapisal degisimleri izlemek igin
uygun bir teknik oldugu bilinmektedir. Ozellikle <500 cm™ bdlgesinin, MOF’larda SBU ve
kafes titresimlerine duyarli oldugu bildirilmistir (Tittel et al., 2024). Bunun yaninda yaklasik
1140 cm'-1610 cm™ araliginda gozlenen bantlar temel olarak BDC ligandlarinin aromatik
halka titresimleri ve karboksilat gruplan ile iliskilendirilirken, diisiik dalga sayisindaki
bantlar ZnsO kiimeleri ve kristal kafes titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle
Raman spektrumlar1 yalnizca MOF-5 iskeletinin varligin1 dogrulamakla kalmamakta, ayni
zamanda hibritlesme sonrasinda meydana gelebilecek yerel yapisal degisimlerin izlenmesine

de olanak saglamaktadir (Frost et al., 2006; Tirmizi et al., 2018).

C60’1n Raman titresimleri literatiirde iyi tanimlanmistir. Bethune ve arkadaslari saf C60 igin
273 em "’ de diistik frekansli Hg “squashing” modunu, 497 ve 1469 cm™"’de ise iki giiclii Ag
modunu raporlamiglardir. Bu bantlardan 497 cm "’ deki Ag(1) modu ve 1469 cm '’deki
Ag(2) “pentagonal pinch” modu C60’mn en karakteristik Raman isaretleri olarak kabul
edilmektedir (Bethune et al., 1990). Ayrica C60’1n icosahedral simetrisi nedeniyle 2A;+ 8Hg
olmak iizere Raman aktif modlara sahip oldugu ve kristal ¢evresi, yiizey etkilesimleri,
fonksiyonellesme veya yapisal diizensizliklerin bu modlarda siddet degisimi, genisleme
veya frekans kaymasina yol acabilecegi bildirilmistir (Schettino et al., 2001; Qin et al.,
2025).

Sekil 3.3’te verilen MOF-5/C60 serisinde, %1 C60 katkisinda saf MOF-5’¢ ait keskin
bantlarin bir kism1 hala segilebilmektedir. Buna karsilik katki oran1 %2,5 ve ozellikle %5
seviyesine ¢ikarildiginda, MOF-5’¢ ait karakteristik titresimlerin ayirt edilebilirligi azalirken
spektral arka planin ve genis bant katkisinin arttig1 gézlenmistir. Bu degisim 6zellikle 1200—
1700 cm™ araliginda dikkat cekmektedir. Bu bolge, MOF-5’in BDC baglayicilarina ait
titresimleri ile C60’1n 1469 cm™ civarindaki Ag(2) modunun ortiisebilecegi bir araliktir.
Ancak kompozit spektrumlarinda bant ortiismesi ve arka plan yiikselmesi nedeniyle C60’a

ait Ag(2) modunun bagimsiz ve keskin bir pik olarak ayristirilmasi giivenilir degildir. Bu
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nedenle spektrumlarda gézlenen degisimlerin belirli bir Raman bandinin ortaya ¢ikmasindan
ziyade, fulleren katkisi sonrasinda MOF-5’¢ ait titresim bantlarinin goriiniirliigiinde azalma

ve spektral profilin giderek genislemesiyle ortaya ¢iktig1 sdylenebilir.

—MOF-5/C60 (%05)
——MOF-5/C60 (%02,5)
= MOF-5/C60 (%01)
. —MOF-5
=
o
-
=
=
=
&
-
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0 1000 2000 3000

Raman kaymasi / cm?

Sekil 3.3: MOF-5 ve MOF-5/C60 nanokompozitlerinin Raman spektrumlari

Sekil 3.4’deki MOF-5/K-C60 serisinde de benzer bir egilim gozlenmektedir. %1 K-C60
katkili 6rnekte MOF-5e ait baz1 keskin titresimler korunurken, %2,5 ve %5 K-C60
katkilarinda bantlar daha genis ve daha diisiik ayirt edilebilirlikte goériinmektedir. Bu durum,
mekanik olarak modifiye edilmis fullerenin MOF-5 matrisi igindeki titresimsel ¢evreyi
degistirdigini diisiindlirmektedir. Ancak bu sonug, Raman’dan nicel kusur yogunlugu
hesaplandig1 anlamma gelmemektedir. Ozellikle K-C60 serisinde baz titresim bantlarinin
sekil ve yogunluklarinda gozlenen degisimler, mekanik modifikasyon sonrasinda fulleren
ylizeyinde olusan yapisal diizensizliklerin kompozit igerisindeki yerel titresim ortamini
etkileyebilecegini diisiindiirmektedir. Bununla birlikte, mevcut Raman verileri bu etkinin
nicel olarak belirlenmesine veya kusur yogunlugunun hesaplanmasina olanak
vermemektedir. Her iki seride de 2000-3200 cm™ araliginda genis ve egimli bir arka plan
sinyali goriilmektedir. MOF Raman literatiiriinde floresans katkisinin spontan Raman
6l¢timlerinde 6nemli bir sinirlayict etken olabilecegi belirtilmistir. Bu nedenle bu genis arka
plan, yeni bir kimyasal bag veya yeni kristal faz kanit1 olarak degil, kompozit yapida artan
genis bantli sacilim/floresans katkisi olarak degerlendirilmistir. Ozellikle fulleren igeriginin

arttig1 6rneklerde arka plan sinyalinin daha belirgin hale gelmesi, kompozit yap1 icerisindeki

45



151k sacilimi ve floresans katkisinin arttigini diisiindiirmektedir. Ancak bu davranis yeni bir
faz olusumunun veya yeni bir kimyasal bagin dogrudan gdstergesi olarak

degerlendirilmemelidir.
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Sekil 3.4: MOF-5 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin Raman spektrumlari

Genel olarak Raman sonuglari, FTIR bulgulariyla uyumlu sekilde, MOF-5 iskeletinin C60
ve K-C60 katkisindan sonra tamamen kaybolmadigini; ancak katki fazinin varligiyla birlikte
MOF-5’e ait titresim bantlarinin goriintirliigiiniin ve spektral profilinin degistigini
gostermektedir. Raman spektrumlarinda yeni kristal faz olusumuna isaret eden belirgin
bantlarin ortaya ¢cikmamasi ve MOF-5’e 6zgii titresimlerin tamamen ortadan kaybolmamasi,
hibritlesme siirecinin MOF-5 iskeletinin yeniden yapilanmasindan veya bozunmasindan
ziyade, mevcut yap1 icerisinde gergeklesen arayiiz etkilesimleriyle iliskili oldugunu
gostermektedir. Bu sonug FTIR bulgulart ile birlikte degerlendirildiginde, fulleren katkisinin
MOF-5 yapisin1 ortadan kaldirmaktan ¢ok adsorpsiyon ortaminin yerel kimyasal ve
titresimsel Ozelliklerini etkiledigini distindiirmektedir. Dolayisiyla Raman sonuglari,
hidrojen depolama performansinda gozlenen degisimlerin yeni kristal faz olusumundan
degil, MOF-5/fulleren arayliziinde gelisen etkilesimlerden ve bu etkilesimlerin olusturdugu

heterojen adsorpsiyon ortamlarindan kaynaklanabilecegini desteklemektedir.
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3.1.3 XRD analizleri

MOF-5, MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin XRD analizleri, MOF-5
matrisine C60 ve K-C60 katkilanmasiyla kristal yapida meydana gelen degisimlerin
incelenmesi amaciyla gergeklestirilmis olup, drneklere ait XRD desenleri Sekil 3.5 ve Sekil
3.6’da verilmektedir. Sentezlenen MOF-5’in XRD deseni incelendiginde, 6,92°, 9,73°,
13,83° ve 15,45°°de sirasiyla (200), (220), (400) ve (420) diizlemlerine karsilik gelen
belirgin kirinim pikleri gozlenmektedir (Zhao et al., 2009; Wu et al., 2018). Yaklagik 20 =
6,9° ve 9,8°°de gozlenen yliksek siddetli ana kirinim pikleri, literatiir ile uyumlu olarak
MOF-5 kristal fazinin basarili bir sekilde sentezlendigini dogrulamaktadir (Saha and Deng,
2010; Tirmizi et al., 2018). Ayrica XRD deseninde gozlenen keskin ve iyi tanimlanmig
kirmim pikleri, sentezlenen MOF-5 Orneginde belirgin kristal diizenin olustugunu

desteklemektedir.

MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerine ait XRD desenleri birlikte
degerlendirildiginde, fulleren katki oran1 %1’den %5’e ¢ikarilmasina ragmen MOF-5’¢ ait
karakteristik kirinim piklerinin konumlarinin biiyiik 6l¢iide korundugu goriilmektedir.
Ozellikle 20 ~ 6,9°, 9,8°, 13,8° ve 15,4° civarinda gbzlenen temel kirinim piklerinde belirgin
bir konum degisiminin meydana gelmemesi, C60 ve K-C60 katkisinin MOF-5 kristal
kafesinde olgiilebilir bir genisleme veya daralmaya neden olmadigin1 gostermektedir. Bu
durum, fulleren fazinin MOF-5 kristal orgiisiine yer degistirerek dahil olmadigini, daha ¢ok
MOF-5 yiizeyi ve arayiiz bolgelerinde bulundugunu diistindiirmektedir. Benzer sekilde,
katki oranindaki artisa ragmen karakteristik piklerin korunmasi, nanokompozit sentezi
sirasinda MOF-5 kristal fazinin yapisal biitlinliiglinii muhafaza ettigini géstermektedir. Katki
oraninin artmastyla birlikte bazi kirmnim piklerinin bagil siddetlerinde simirli degisimler
gozlenmistir. Ancak bu degisimler yeni bir kristal faz olusumundan ziyade, kompozit
olusumu sonrasinda kristalitlerin tercihli yonlenmesindeki degisimler, fulleren fazinin
MOF-5 kristalleri tizerindeki dagilimi veya elektron yogunlugundaki yerel farkliliklarla
iliskilendirilebilir. Buna karsin, tiim kompozitlerde MOF-5"e 6zgii temel kirinim deseninin
korunmasi, kristal yapiin genel karakterinin degismedigini acgik¢a gostermektedir. Ayrica,
calismada kullanilan diisiik katk1 oranlar1 (%1-5) dikkate alindiginda, C60’a ait karakteristik
kiriim piklerinin belirgin sekilde gdzlenmemesi beklenen bir durumdur. Bunun yaninda,
fulleren fazinin MOF-5 matrisi igerisinde yiiksek derecede dagilmis olmasi ve diisiik
miktarlarda kullanilmasi nedeniyle, olast fulleren kirmnimlarinin MOF-5’e ait yogun pikler

tarafindan maskelenmesi de miimkiindiir. Nitekim fulleren katkisinin varligi yalnizca XRD
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sonuclariyla degil, FTIR, Raman ve SEM/EDX analizleriyle de dogrulanmistir. Bu sonug,
C60 ve K-C60 fazlarinin MOF-5 matrisi igerisinde dagildigini ve MOF-5 kristal yapisinin

baskin difraksiyon karakterini korudugunu gostermektedir.

MOF-5/C60 (%5)
MOF-5/C60 (%2,5)
MOF-5/C60 (%1)

MOF-5
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Intensity (a.u.)

Sekil 3.5: MOF-5 ve MOF-5/C60 nanokompozitlerinin XRD desenleri
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Sekil 3.6: MOF-5 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin XRD desenleri
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Literatiirde Tirmizi ve arkadaslari, 20 = 9,8°°de gozlenen kirmim pikindeki yarilmanin
MOF-5 kiibik simetrisindeki bozulmanin bir gostergesi oldugunu bildirmistir. Buna karsilik,
MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinde bu bolgede herhangi bir pik yarilmasi
gozlenmemistir. Bu sonug, hem C60 hem de K-C60 katkisi sonrasinda MOF-5’in
karakteristik kiibik kristal simetrisinin korundugunu gostermektedir. Ayrica ayni ¢alismada,
MOF-5 kristal fazinin karakteristik gostergelerinden biri olarak kabul edilen 20 = 24,8°
kirmim pikinin MOF-5 ve MOF-5@FMWCNTs nanokompozitlerinde korundugu rapor
edilmistir (Tirmizi et al., 2018). Benzer sekilde, bu calismada da yaklasik 20 = 24,7°°de
gbozlenen kirmmim pikinin tim MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinde
korunmasi, nanokompozit sentezi sonrasinda MOF-5’in kristal yapisinin muhafaza
edildigini dogrulamaktadir. Bunun yaninda, fulleren katkis1 sonrasinda kirinim piklerinde
belirgin bir genisleme gozlenmemesi, kompozit olusumunun MOF-5 kristalitlerinde 6nemli
bir bozulmaya veya kristal kusur birikimine neden olmadigin1 gostermektedir. FTIR ve
Raman sonuglariyla birlikte degerlendirildiginde bu durum, fulleren katkisinin MOF-5
iskeletini yeniden yapilandirmaktan veya bozundurmaktan ziyade, mevcut kristal yapiy1
koruyarak arayiiz bolgelerinde etkilesimler olusturdugunu diistindiirmektedir. Genel olarak
XRD sonuglari, C60 ve K-C60 katkisinin MOF-5’1n kristal fazin1 bozmadigini, MOF-5’¢ ait
temel kirinim deseninin nanokompozit sentezi sonrasinda biiyiik 6l¢iide korundugunu ve
kompozit olusumunun yeni bir kristal faz olusumundan ziyade mevcut MOF-5 yapisinin

korunmastyla gergeklestigini gostermektedir.

3.1.4 TG/d|TG] analizleri

Bu calismada, MOF-5, MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin inert azot
atmosferindeki termal bozunma davraniglar1 karsilastirmali olarak incelenmis olup, elde
edilen TG/d[TG] termogramlar1 sirastyla Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de ve termal kararlilik
parametreleri Tablo 3.1°de verilmistir. Literatiirde bildirildigi tizere, saf C60 yaklasik 950
°C’de tek basamakli bir bozunma davranisi sergilemekte ve bu sicaklikta yaklasik %73,1
kiitle kayb1 meydana gelmektedir. 1100 °C’de kalan rezidii miktar1 ise %26,7 olarak rapor
edilmistir. Buna karsilik, mekanik 6giitme islemi ile elde edilen K-C60 orneklerinin iki
basamakli bir bozunma davranisi gosterdigi ve bozunma sicakliklarinin sirasiyla 564 °C ve
848 °C oldugu bildirilmistir. Bu basamaklarda meydana gelen kiitle kayiplar1 sirasiyla
%26,3 ve %17,8 olup, 1100 °C’de kalan rezidii miktar1 %49,9 olarak belirlenmistir.
Literatlirde, C60’1n hava ve inert atmosfer altinda sirasiyla yaklasik 640 °C ve 800 °C
civarinda bozundugu rapor edilmis olup (Aghili et al., 2022; Dogan et al., 2025a), K-C60’1n
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iki basamakli bozunma davranigi ise mekanik islem sonucunda olusan yapisal
diizensizliklerin fullerene ait kafes yapisinin termal kararliligimi degistirmesi ile
iliskilendirilmistir (Dogan et al., 2025a) Bu durum, daha once K-C60 iizerinde
gergeklestirilen calismalarda rapor edilen termal bozunma davranist ile uyumlu olup,
mekanik islem sonrasinda fulleren yapisinda meydana gelen yapisal degisimlerin yiiksek

sicaklik davranigini onemli 6l¢iide etkileyebildigini gdstermektedir (Dogan et al., 2025a).

MOF-5’in TG/d[TG] termogrami incelendiginde, 30—-1100 °C sicaklik aralifinda dort
basamakli bir bozunma davranis1 sergiledigi goriilmektedir. ilk bozunma basamag 228
°C’de gerceklesmis ve %5,9’luk bir kiitle kayb1 meydana gelmistir. Bu kiitle kaybi, MOF
yapisinda bulunan fiziksel olarak adsorbe edilmis su molekiillerinin ve sentez sirasinda
kullanilan ¢6ziicii kalintilarinin uzaklasmasi ile iligkilendirilmektedir. Literatiirde, inert
atmosfer altinda 300 °C’nin altindaki kiitle kayiplariin genellikle adsorbe su, kalint1 ¢oziicii
molekiilleri ve yiizey fonksiyonel gruplarima bagli ucucu tiirlerden kaynaklandigi
bildirilmektedir (Zhao et al., 2013; Zikalala et al., 2018). Ayrica bu diisiik sicaklik bozunma
basamagi, MOF-5 yapisinda bulunan yiizey fonksiyonel gruplarinin varligi ile de
iligkilendirilmistir (Madumo et al., 2023). En yiiksek kiitle kaybmin gozlendigi ikinci
bozunma basamagi 520 °C’de meydana gelmis ve %40,3’lik bir kiitle kaybi ile
sonuglanmistir. Bu basamak, MOF-5 iskelet yapisinin ¢okmesi ve organik baglayicilarin
ayrismasi ile iliskilendirilmektedir. Literatirde MOF-5’in temel yapisal bozunmasinin
genellikle 400-550 °C sicaklik araliginda gergeklestigi bildirilmistir (Yang et al., 2012;
Wang et al., 2020). MOF-5’1in termal bozunma davranisi lizerine yapilan onceki ¢alismalar
da bu sicaklik araliinda organik ligandlarin ayristigini ve kristal yapmin ¢oktiiglini
gostermektedir (Li et al., 2009; Li et al., 2012; Yang et al., 2012; Yang et al., 2013). Bu
calismada gerceklestirilen 1100 °C’ye kadar uzatilmis TG analizi, MOF-5’in yliksek
sicakliklardaki davranisinin daha ayrintili olarak degerlendirilmesine olanak saglamistir.
Ugiincii bozunma basamaginda 747 °C’de yaklasik %3,3’liik smirli bir kiitle kaybi
gozlenmigstir. Literatlirde bu sicaklik araliginda meydana gelen degisimlerin Zn igeren
fazlarin yapisal doniistimleri ve yliksek sicaklik reaksiyonlari ile iligkili olabilecegi
bildirilmektedir. Dordiincii bozunma basamaginda ise 1010 °C’de %9,6’lik ilave bir kiitle
kayb1 meydana gelmistir. Bu yiiksek sicaklik bolgesindeki kiitle kaybi, karbon kalintilar ile
ZnO iceren fazlar arasinda gerceklesebilecek reaksiyonlar ve Zn igeren tiirlerin yliksek
sicakliktaki uguculugu ile iligkilendirilebilir (Grabda et al., 2011; Zeng et al., 2024). Analiz

sonunda 1100 °C’de kalan rezidii miktar1 %39,3 olarak belirlenmistir.
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MOF-5 matrisine C60 ve K-C60 katkilanmasiyla hazirlanan nanokompozitlerin termal
bozunma davranislarinin, dolgu tiirii ve katki oranina bagli olarak degistigi goriilmektedir.
Tablo 3.1 incelendiginde, ikinci bozunma basamaginda goézlenen maksimum bozunma
sicakliklarinin 528-537 °C araliginda degistigi ve saf MOF-5"¢ kiyasla 8—17 °C arasinda
siirl farkliliklar gosterdigi belirlenmistir. Bu sonug, C60 ve K-C60 katkisina ragmen MOF-
5’in temel bozunma mekanizmasinin ve iskelet yapisinin biiyiik 6l¢iide korundugunu
gostermekte olup, XRD analizlerinde gozlenen kristal faz korunumu ile de uyumludur. Buna
karsilik, iiciincii bozunma basamaginda daha belirgin degisimler gdzlenmistir. Ozellikle
MOF-5/C60 (%5) ve MOF-5/K-C60 (%5) oOrneklerinde tiglincii bozunma sicakliklari
sirasiyla 813 °C ve 791 °C olarak belirlenmis olup, saf MOF-5’e gore sirasiyla 66 °C ve 44
°C’lik sicaklik artiglart meydana gelmistir. Calismada gbzlenen en yiiksek Tmaxz degeri 813
°C ile MOF-5/C60 (%5) orneginde elde edilmis, MOF-5/K-C60 (%5) drneginde ise bu deger
791 °C olarak belirlenmistir. Bununla birlikte, {i¢iincii bozunma basamagindaki degisimlerin
katki oraniyla tiim 6rneklerde dogrusal bir iliski gdstermedigi; termal kararliligin dolgu tiird,
dagilim1 ve kompozit icerisindeki yerel etkilesimlere bagl olarak farklilastigini ve ayni
zamanda matris ve dolgu fazlari arasinda olusan arayiiz etkilesimlerinin niteligine de bagl
oldugunu gostermektedir. Ozellikle FTIR ve Raman analizlerinde gézlenen bant kaymalari
ve titresimsel c¢evre degisimleri dikkate alindiginda, bu davranisin MOF-5/fulleren
arayiizlinde gelisen yerel etkilesimlerle iliskili olabilecegi degerlendirilmektedir. 1100 °C’de
belirlenen rezidii miktarlarinin da katki tiirline ve katki oranma bagl olarak degistigi
goriilmektedir. En yiiksek rezidii miktar1 MOF-5/C60 (%]1) orneginde %?33,3 olarak
belirlenirken, en diisiik rezidii miktar1 MOF-5/K-C60 (%5) orneginde %9,6 olarak elde
edilmistir. Rezidii miktarlarindaki bu belirgin farkliliklar, yiiksek sicakliklarda olusan
karbonlu ara iirlinlerin kararlili§i, Zn igeren kalinti fazlarin doéniisiimii ve gazlagma
reaksiyonlariin kompozisyonla birlikte degistigini gostermektedir. Bu sonuglar, yiliksek
sicaklikta olusan kalinti miktarinin yalnizca dolgu varligina degil, ayn1 zamanda dolgu tiirii

ve kompozit yapinin bozunma davranisina bagli oldugunu gostermektedir.
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52



S
<
ﬁ 40 — MOE-5 3. basamak \
2o 1™~ ~MOF-5/K-C60 (%1) TN
--------- MOF-5/K-C60 (%2,5) ~
o1 MOF-5/K-C60 (%3) 4. basamak|

30 230 430 630 830 1030

Sicaklik (°C)
—‘-ﬁ‘._- b ‘-h.;\ _‘ b Y~ S
1 :!' ~ T
— . e N B
=l /’ E IE}. A | :.- ’
= Tma::l ' I: A A {‘
= e[ AN L
= N - W
% \. Ii Tmﬂ::ﬂ "_’
) Yk
1
et L T s
; ; maxd
i:
= al ¥
Tnu:ﬂ )

30 230 430 630 830 1030
Sicaklik (°C)

Sekil 3.8: MOF-5 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin TG/d[TG] termogramlar:
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Tablo 3.1: MOF-5, MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin termal kararlilik

parametreleri

Ornekler Tmati  AY1  Tmae  AY2  Tmas  AY3s  Tmas  AYs  Rezidii

(°C) (Wt%) (°C) (Wt%) (°C) (Wt%) (°C) (Wt%) 1100°C

(Wt%)
MOE-5 228 5,9 520 40,3 747 3,3 1010 9,6 39,3
MOF-5/C60 (%]1) 221 3,9 528 40,0 777 3,1 1023 17,5 33,3
MOF-5/C60 (%2,5) 221 3,8 537 37,4 809 7,6 1017 34,1 14,2
MOF-5/C60 (%5) 219 3,9 529 37,7 813 5,8 1011 25,0 23,4

MOF-5/K-C60 (%1) 222 3,7 530 39,3 775 2,0 1025 28,8 23,9
MOF-5/K-C60 (%2,5) 219 4,7 535 37,9 761 2,2 1018 30,4 21,6
MOF-5/K-C60 (%5) 221 3,6 532 38,1 791 6,4 997 38,9 9,6

Genel olarak degerlendirildiginde, TG/d[TG] sonuglar1 C60 ve K-C60 katkisinin MOF-5’in
temel bozunma mekanizmasin1 degistirmedigini, ancak oOzellikle yiiksek sicaklik
bolgesindeki termal davranisi belirgin bicimde etkileyebildigini gostermektedir. Bununla
birlikte, termal kararlilikta go6zlenen degisimlerin tiim oOrneklerde ayni yonde
gerceklesmedigi ve katki tiirii ile katki oranina bagl olarak farklilagtig1 gortiilmektedir. XRD
analizlerinde tim nanokompozitlerde MOF-5’e ait karakteristik kirmim piklerinin
korunmasi ile birlikte degerlendirildiginde, termal bozunma davramisindaki degisimlerin
yeni bir kristal faz olusumundan degil, biiylik Olcliide matris—dolgu faz1 arasindaki
etkilesimlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica, en yiiksek hidrojen depolama
kapasitesi gosteren kompozitlerin ayn1 zamanda yiiksek sicaklik bolgesinde daha kararl
davranig sergilemesi, optimum matris—dolgu etkilesimlerinin yalnizca yapisal kararlilig
degil, hidrojen adsorpsiyonu igin erisilebilir adsorpsiyon ortamlarinin olusumunu da
etkileyebilecegini diisiindiirmektedir. Bu durum, hidrojen depolama performansi ile yapi—

ozellik iligkilerinin degerlendirilmesi acisindan 6nemli bir sonug olarak degerlendirilebilir.

3.1.5 SEM/EDX analizleri

Sekil 3.9°da saf MOF-5 ile farkli oranlarda C60 ve K-C60 iceren MOF-5 matrisli
nanokompozitlerin yiizey morfolojileri incelenerek SEM goriintiileri verilmistir. MOF-5,
literatiirde rapor edilen karakteristik morfolojisi ile uyumlu olarak iyi gelismis, diizgiin
yiizeyli ve belirgin kenarlara sahip kiibik kristallerden olusan bir ylizey sergilemektedir (Li
et al., 2009; Yang et al., 2009; Saha et al., 2009a; Feng et al., 2013). Bu iyi gelismis kiibik
kristaller, MOF-5 ig¢in literatiirde bildirilen karakteristik kristal biiylime morfolojisiyle uyum
gostermektedir. Kristal faz ve uzun menzilli diizen ise XRD sonuglariyla dogrulanmistir (Liu
et al., 2009). Sentezlenen MOF-5/C60 nanokompozitlerinde, MOF-5 matrisi igerisine C60
ilavesiyle birlikte morfolojide belirgin degisiklikler gozlenmistir. Saf MOF-5 6rneginde
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gozlenen belirgin kiibik kristal morfolojisi, C60 ilavesiyle birlikte kademeli olarak
degismistir. Nanokompozitlerde, kiibik kristallerin yiizeylerinin kismen kaplandigi ve
kristaller aras1 bosluklarda fullerene baglh ince aglomeratlarin olustugu goriilmektedir.
Ozellikle %1 C60 iceren nanokompozitin gériintiilerinde secilebilen kristallerin boyutlarinin
saf MOF-5’¢ kiyasla daha kii¢iik ve dagilimlarinin daha heterojen oldugu gozlenmistir. Buna
ragmen yapt halen homojen bir dagilim sergilemekte ve MOF-5 kristallerinin genel
morfolojik biitiinliigii korunmaktadir. C60 miktarinin %2,5 ve %5’e yiikseltilmesiyle birlikte
aglomerasyon egiliminin arttig1, kristal sinirlarinin daha az belirgin hale geldigi ve ylizey
topografisinin daha kompakt bir gériinlim kazandig1 belirlenmistir. Bu durum, fullerene ait
pargaciklarin MOF-5 kristalleri arasinda kiimelenmesi ve kristal yiizeylerini kismen
maskelemesiyle iligkilendirilebilir. Benzer egilim K-C60 katkili nanokompozitlerde de
gbzlenmistir. Bununla birlikte kusurlu fulleren iceren 6rneklerde morfolojik doniisiimiin
daha belirgin oldugu dikkat ¢ekmektedir. K-C60 yiizeyindeki yapisal kusurlar nedeniyle
MOF-5 kristalleri ile daha giiglii ara yiizey etkilesimleri olustugu diisiiniilmektedir. Bu
nedenle K-C60 katkili 6rneklerde kiibik kristallerin goriintirliigii daha fazla azalirken, daha
diizensiz ve yogun aglomere yapilar ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle yiiksek dolgu oranlarinda
kristallerin birbirine baglanarak daha kompakt kiimeler olusturdugu gozlenmistir. Saf MOF-
5 drneginde karakteristik kiibik kristal morfolojisi agikca gozlenirken, C60 ve K-C60 ilavesi
sonrasinda kristal boyutlarinda belirgin bir kii¢iilme meydana gelmistir. Ozellikle dolgu
oraninin artmastyla birlikte kiibik kristallerin belirginligi azalmakta ve daha kompakt
aglomere yapilar olugsmaktadir. Bununla birlikte, XRD analizlerinde karakteristik MOF-5
piklerinin korunmus olmasi, kristal kafes yapisinin biiyiik 6l¢iide muhafaza edildigini ortaya
koymaktadir ve gozlenen morfolojik degisimlerin kristal kafes yapisinin bozulmasindan
ziyade kristal bliylime davranisindaki degisimlerden kaynaklandigini gostermektedir. Bu
durum, fulleren tiirevlerinin MOF-5 kristallerini bozmak yerine kristal yilizeylerinde ve
kristaller aras1 bolgelerde konumlanarak morfolojik yeniden diizenlenmeye neden oldugunu
gostermektedir. Dikkat ¢ekici olarak, hidrojen depolama kapasitesinin en yiiksek oldugu %1
C60 ve %1 K-C60 ornekleri, SEM goriintiilerinde en homojen dagilima sahip nanokompozit
yapilar1 sergilemistir. Daha yiiksek dolgu oranlarinda gozlenen aglomerasyonun aktif
adsorpsiyon bolgelerine erisimi kismen sinirlandirdigi, buna karsilik diisiik dolgu
oranlarinda fulleren fazinin MOF-5 go6zenek yapisim asir1 derecede Ortmeden ek

adsorpsiyon merkezleri sagladigi diistiniilmektedir.
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EDX analizleri, saf MOF-5 ve farkli oranlarda C60 ile K-C60 iceren MOF-5 matrisli
nanokompozitlerin elementel bilesimlerini belirlemek amaciyla gergeklestirilmistir. EDX
spektrumlarindan elde edilen yari kantitatif elementel mikroanaliz sonuglar1 Tablo 3.2°de
verilmistir. Ornekler SEM analizleri dncesinde Au ile kaplandigindan, kaplama kaynakli Au
sinyalleri elementel kompozisyon hesaplamalarina dahil edilmemistir. Bu nedenle Tablo
3.2’de verilen degerler C, O ve Zn elementleri iizerinden normalize edilerek hesaplanmuistir.
Bu analizler, MOF-5 yapisindaki temel elementler olan C, O ve Zn’nin varligin1 dogrulamak
ve C60/K-C60 ilavesinin nanokompozitlerin yiizey elementel bilesimi iizerindeki etkisini
degerlendirmek amaciyla kullanilmigtir. MOF-5"un yapisinda C, O ve Zn elementleri
sirastyla %34,45, %26,13 ve %39,42 olarak belirlenmistir. Bu degerler, teorik MOF-5
bilesimiyle ve literatiirde bildirilen degerler ile genel olarak uyumlu olup, Zn oranindaki
kismi artis EDX analizinin yiizey hassasiyeti ve MOF-5 kristallerinin Zn bakimindan zengin
metal diiglim yapisi ile iligkilendirilebilir (Karimzadeh et al., 2018; Mattesini et al., 2006).
Tablo 3.2 incelendiginde, C60 katkili nanokompozitlerde dolgu oraninin artmasiyla birlikte
karbon i¢eriginin kademeli olarak arttig1 goriilmektedir. Karbon oran1 %1, %2,5 ve %5 C60
yiiklemeleri i¢in sirastyla %38,53, %38,84 ve %39,86 olarak belirlenirken, Zn icerigi genel
olarak azalma egilimi gdstermistir. Bu durum, karbonca zengin fulleren dolgu maddesinin
MOF-5 matrisi icerisine basarili bir sekilde dahil oldugunu ve artan dolgu miktariyla birlikte
ylizey kompozisyonunda daha belirgin hale geldigini gostermektedir. Buna karsin oksijen
iceriginde onemli bir degisim gozlenmemesi, C60’1n biiyiik 6l¢iide karbon karakterini
korudugunu ve MOF-5 yapisindaki oksijenli koordinasyon cevresini Onemli Olcilide
etkilemedigini diisiindiirmektedir. K-C60 katkili nanokompozitlerde ise benzer sekilde
karbon igeriginin dolgu oraniyla birlikte arttig1, buna karsilik Zn igeriginin diizenli olarak
azaldig1 belirlenmistir. Bununla birlikte, C60 serisinden farkli olarak oksijen igeriginde
belirgin bir artis gézlenmis ve O oran1 %24,93-25,83 araligina yiikselmistir. Bu sonug,
kusurlu fulleren yapisinin mekanik 6gtitme islemi sirasinda kazandigi oksijenli fonksiyonel
gruplar ile uyumludur (Dogan et al., 2025a). Daha once saf K-C60 i¢in elde edilen EDX
sonuglarinda gozlenen yliksek oksijen igerigi dikkate alindiginda, nanokompozitlerdeki
oksijen artiginin K-C60 kaynakli ylizey kusurlar1 ve oksijen igeren fonksiyonel gruplardan
kaynaklandig1 sdylenebilir. Dolgu oraninin yalnizca %1-5 arasinda degismesi ve MOF-5’in
yapisinda zaten 6nemli miktarda karbon bulunmasi nedeniyle EDX analizlerinde elementel
bilesimlerde sinirl degisimler gézlenmistir. C60 ve K-C60 katkisi, Zn igermeyen karbonca
zengin bir fazin MOF-5 matrisine eklenmesi nedeniyle Zn oraninda goreceli azalmaya ve C

oraninda artisa neden olabilir. C60 katkili 6rneklerde karbon artis1 daha belirgin iken, K-C60
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katkilt 6rneklerde kusurlu fullerenin daha yiiksek oksijen igerigine bagli olarak O oraninin

C60 katkili kompozitlere kiyasla daha ytiksek olmasi olagandir.

Tablo 3.2: MOF-5, MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin elementel

bilesimleri

Ornekler C (0] Zn

(Wt%) (Wt%) (Wt%)
MOF-5 37,01 21,24 41,75
MOF-5/C60 (%1) 38,53 21,54 39,93
MOF-5/C60 (%2,5) 38,84 22,01 38,13
MOF-5/C60 (%5) 39,86 21,48 38,66
MOF-5/K-C60 (%]1) 38,45 24,93 36,62
MOF-5/K-C60 (%2,5) 38,90 25,12 35,98
MOF-5/K-C60 (%5) 39,44 25,83 34,73

3.1.6 BET yiizey alam ile gozenek hacmi 6zelliklerinin belirlenmesi

MOF-5, ve MOF-5/C60 ile MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin tekstiirel 6zellikleri, 77
K’de gergeklestirilen N2 adsorpsiyon—desorpsiyon analizleri ile incelenmis olup elde edilen
izotermler Sekil 3.10°da, Horvath—-Kawazoe (HK) gézenek boyutu dagilimlart Sekil 3.11°de
ve hesaplanan tekstiirel parametreler Tablo 3.3’de verilmistir. Gézenekli malzemelerin
ylizey alan1 ve gozenek karakteristiklerinin belirlenmesinde N2 adsorpsiyon—desorpsiyon
analizleri en yaygin kullanilan yontemlerden biridir ve 6zellikle MOF sistemlerinde BET
ylizey alani, toplam gozenek hacmi ve mikrogdzenek dagilimlarinin degerlendirilmesinde
standart karakterizasyon yaklasimi olarak kabul edilmektedir (Marsh, 1987; Walton and
Snurr, 2007; Lowell et al., 2012). Sekil 3.10°da verilen adsorpsiyon—desorpsiyon izotermleri
incelendiginde, tiim Orneklerde diisilk bagil basing bolgesinde (P/Po < 0,1) hizli bir
adsorpsiyon artisi meydana geldigi goriilmektedir. Bu davranis, mikrogézenek dolumunun
baskin adsorpsiyon mekanizmasi oldugunu gostermektedir. Ayrica yliksek bagil basing
bolgesinde gozlenen smirl histerezis dongiisii ve adsorpsiyon miktarindaki ilave artislar,
mikrogozeneklere ek olarak belirli miktarda mezogozenek katkisinin da bulundugunu
gostermektedir. Bu nedenle sentezlenen 6rnekler, baskin olarak Tip I karakter sergilemekle
birlikte yiiksek bagil basing bolgesinde Tip IV davranigina yaklasan hibrit bir adsorpsiyon
ozelligi gostermektedir. Bu gézlem Tablo 3.3°te verilen Vmezo degerleri ile de uyumludur.
Ozellikle fulleren katkili drneklerde gdzlenen mezogdzenek hacmi artisi, yalmzca toplam
gozenek hacmindeki biiylimeyi degil, ayn1 zamanda gaz molekiillerinin mikrogdzenek
bolgelerine tasinmasini kolaylastirabilecek daha erisilebilir bir gozenek agiin olustugunu

da diistindiirmektedir.
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MOF-5 6rneginin BET yiizey alan1 755,6 m%g, toplam gozenek hacmi 0,421 cc/g ve
mikrogdzenek hacmi 0,293 cc/g olarak hesaplanmistir (Tablo 3.3). Elde edilen BET ylizey
alan1 degeri, Chen ve arkadaslarinin rapor ettigi 724 m?*g ve Wang ve arkadaslarinin
bildirdigi 638—735 m?/g araligindaki degerlerle uyumludur (Chen et al., 2010; Wang et al.,
2020). Literatiirde MOF-5 yapilarinin sentez yontemi, ¢oziicii sistemi ve kristal biiyiime
kosullarina bagl olarak 500-4400 m?/g arasinda degigen yiizey alanlarina sahip olabildigi
bildirilmektedir (Suh et al., 2012). Ayrica Vmiko/V: oraninin 0,696 olmasi, sentezlenen
MOF-5 o6rneginde toplam gbézenek hacminin yaklasik %70’inin mikrogdzeneklerden

olustugunu ve yapinin belirgin sekilde mikrogozenek karakter tagidigini gostermektedir.

C60 ve K-C60 orneklerinin BET ylizey alanlar1 sirasiyla 61,7 ve 168,9 m?*/g olarak
belirlenmigtir (Tablo 3.3). K-C60 6rneginde gozlenen yaklasik ti¢ katlik ylizey alan artisi,
mekanik iglem sonucunda fulleren kafesinde meydana gelen yapisal diizensizlikler ve yeni
erisilebilir ylizey bolgelerinin olusumu ile iliskilendirilmistir. Bununla birlikte her iki
fulleren 6rneginin de yiizey alanlart MOF-5’e kiyasla oldukga diisiiktiir. Bu sonuglar fulleren
yapilarinda rapor edilen literatiir verileri ile uyumludur (Kaneko et al., 1994; Ye et al., 2000;
Dogan et al.,, 2025a). MOF-5/C60 nanokompozitlerinde fulleren katkisinin tekstiirel
ozellikleri belirgin bigimde gelistirdigi goriilmektedir. En yiikksek BET yiizey alan1 ve
mikrogdzenek hacmi MOF-5/C60 (%1) drneginde sirastyla 884,2 m?/g ve 0,346 cc/g olarak
elde edilmistir. Bu degerler saf MOF-5’e kiyasla yaklasik %17 ve %18 oraninda artisa
karsilik gelmektedir. Fulleren oranimmin %?2,5’e yiikseltilmesiyle BET ylizey alan1 849,3
m?*g’a ve mikrogdzenek hacmi 0,332 cc/g’a gerilerken, %5 katkida bu degerler sirasiyla
769,2 m*/g ve 0,300 cc/g olarak belirlenmistir. Benzer egilim toplam gozenek hacmi i¢in de
gozlenmistir. Dikkat ¢ekici olarak, C60’1n BET ylizey alami yalnizca 61,7 m*g olmasina
ragmen, diisiik oranlarda MOF-5 matrisine ilavesi kompozitlerin yiizey alaninda belirgin
artiglara neden olmustur. Bu durum, fulleren fazinin dogrudan yeni bir gozenekli yapi
olusturmaktan ziyade MOF-5 kristalleri arasindaki bosluk mimarisini yeniden diizenledigini
ve adsorpsiyona erisilebilir yiizey alanlarini artirdigini diistindiirmektedir. Ayrica Vpgr
degerinin 0,368 cc/g’den 0,442 cc/g’ye yiikselmesi, fulleren katkisinin yalnizca BET ylizey
alanim1  artirmadi§ini, aynm1i zamanda adsorbat molekiilleri tarafindan erisilebilen
mikrogdzenek hacminde de belirgin bir genisleme sagladigini gostermektedir. Benzer
sonuglar karbon nanotiip ve grafen oksit katkili MOF sistemlerinde de rapor edilmis olup,
karbon bazli katkilarin ilave ylizey olusturmaktan ¢ok mevcut gozenek aginin

erisilebilirligini iyilestirdigi bildirilmistir (Yang et al., 2009; Jabbari et al., 2016). MOF-5/K-
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C60 serisinde ise farkli bir davranis gozlenmistir. Bu seride BET yiizey alanlar1 825,0-839,6
m?/g araliginda degigsmekte olup katki oraninin artmasi yiizey alaninda belirgin bir degisim
olusturmamistir. Benzer sekilde toplam gozenek hacmi ve DFT gbézenek hacimleri de
oldukca dar bir aralikta kalmistir. Buna karsilik mikrogézenek hacmi 0,298 cc/g’dan 0,323
cc/g’a yiikselmistir. K-C60’1n kendi yiizey alan1 saf C60’tan yaklasik ii¢c kat daha yiiksek
olmasina ragmen, K-C60 katkili nanokompozitlerin yiizey alanlar1 C60 katkili 6rneklerden
daha yiiksek degildir. Bu durum, fulleren yapisindaki kusur miktarinin tek basina tekstiirel
Ozellikleri iyilestirmek i¢in yeterli olmadiginmi gostermektedir. Baska bir ifadeyle, fulleren
yiizeyinde olusturulan kusurlarin miktarindan ziyade bu yapilarin MOF-5 matrisi igerisinde
nasil dagildig1 ve mevcut gozenek agi ile nasil etkilestigi daha belirleyici goriinmektedir. Bu
gbzlem, erisilebilir yiizey alani ve gozenek hacminin yalnizca dolgu fazinin bireysel
ozellikleriyle degil, matris—dolgu etkilesimlerinin olusturdugu yapisal organizasyon ile de
kontrol edildigini gostermektedir. Bu sonug, karbon bazli hibrit adsorbanlarda siklikla
kullanilan “daha fazla kusur = daha yiiksek performans” yaklagiminin tekstiirel 6zellikler
acisindan her zaman gecerli olmayabilecegini gostermesi bakimindan énemlidir. Tablo 3.3
incelendiginde, tiim nanokompozitlerde Vmikro/Vi oraninin 0,626-0,696 araliginda kaldigi
goriilmektedir. Fulleren katkis1i sonrasinda toplam gozenek hacmi artmasina ragmen
mikrogozeneklerin toplam gozenek yapisi icerisindeki baskinligini korumasi, sentezlenen
kompozitlerde yeni mezogdzenek olusumundan ¢ok mevcut mikrogézenek aginin yeniden
organize oldugunu gostermektedir. Bagka bir ifadeyle, fulleren ilavesi MOF-5’in temel
mikrogdzenekli karakterini degistirmemis, aksine bu yapinin erisilebilirligini artirmistir.
Ozellikle %1 katki seviyesinde elde edilen maksimum BET yiizey alani, maksimum
mikrogodzenek hacmi ve yiliksek mezogdzenek hacmi degerleri, fulleren katkisinin belirli bir
yiikleme seviyesine kadar gozenek erisilebilirligini gelistirdigini, daha yiiksek yiiklemelerde

ise bu etkinin sinirlanmaya basladigini diisiindiirmektedir.
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Sekil 3.10: MOF-5, ve MOF-5/C60 ile MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin N2
adsorpsiyon—desorpsiyon analizleri
Sekil 3.11°de verilen HK gozenek boyutu dagilimlari, tiim orneklerde baskin gézeneklerin
yaklasik 0,6-0,9 nm araliginda yogunlastigim gostermektedir. Ozellikle 0,7-0,8 nm
bolgesindeki gozeneklerin hem MOF-5 hem de nanokompozit Orneklerde korundugu
goriilmektedir. Literatiirde hidrojen gibi kii¢iik molekiillerin adsorpsiyonu agisindan en
avantajli gézenek boyutlarinin yaklasik 0,6-0,8 nm araliginda oldugu ve bu boyutlarda
karsilikl1 g6zenek duvarlarindan kaynaklanan adsorpsiyon potansiyellerinin iist iiste binmesi
nedeniyle adsorpsiyon enerjisinin giiclendigi bildirilmektedir (Yang et al., 2012). Bu tiir
gbzeneklerde potansiyel alanlarin 6rtiismesi, adsorplanan molekiiller i¢in daha elverisli bir

adsorpsiyon ortami olusturabilmekte ve gézenek hacminden bagimsiz olarak adsorpsiyon
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davranigin1  etkileyebilmektedir. Bu nedenle fulleren katkisi sonrasinda gozlenen
degisimlerin yalnizca toplam ylizey alanindaki farkliliklarla degil, ayn1 zamanda erisilebilir

mikrogozenek dagilimindaki yeniden organizasyon ile de iliskili oldugu diistiniilmektedir.
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Tablo 3.3: MOF-5, ve MOF-5/C60 ile MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin tekstiirel
parametreleri

Ornekler SBET Vi Vmikro  Vmikro Vorr Vmezo Vmakro H: H:
(m?g) (ce/g) (ccl/g) Vi (ce/g) (cc/g)  (cc/g) uptake  uptake
27 bar 104 bar

MOF-5 755,6 0,421 0,293 0,696 0,368 0,075 0,053 0,89 1,80
C60 61,7 0,053 0,006 0,113 0,045 0,039 0,008 0,37 1,83
K-C60 1689 0,172 0,072 0,419 0,151 0,079 0,021 0,69 2,17
MOF-5/C60 (%1) 884,2 0,505 0,346 0,685 0,442 0,096 0,063 2,40 3,38
MOF-5/C60 (%2,5) 8493 0,504 0,332 0,659 0,442 0,110 0,062 2,34 3,34
MOF-5/C60 (%5) 769,2 0,441 0,300 0,680 0,388 0,088 0,053 1,88 3,04
MOF-5/K-C60 (%1) 839,6 0,476 0,298 0,626 0,420 0,122 0,056 2,47 3,35
MOF-5/K-C60 (%2,5) 825,5 0,486 0,323 0,665 0,426 0,103 0,060 2,06 2,84
MOF-5/K-C60 (%5) 8250 0,474 0,323 0,681 0,414 0,091 0,060 1,94 2,69

Genel olarak degerlendirildiginde, C60 ve K-C60 katkilart MOF-5"in temel mikrogdzenekli
yapisini korurken, ylizey alani, toplam gozenek hacmi ve mikrogdzenek hacminde belirgin
degisimlere neden olmustur. Ozellikle diisiik katki oranlarinda gdzlenen yiizey alam ve
mikrogdzenek hacmi artiglari, fulleren katkisinin yeni bir gézenekli faz olusturmaktan
ziyade MOF-5 gozenek mimarisini yeniden diizenledigini gostermektedir. Bununla birlikte,
K-C60 serisinde gozlenen sonuglar, tekstiirel 6zelliklerin yalnizca fulleren tizerindeki kusur
miktari ile agiklanamayacagini ortaya koymaktadir. Elde edilen bulgular, optimum tekstiirel
performansin yalnizca yiiksek ylizey alani ile degil, erisilebilir mikrogézenek hacmi,
mezogdzenek katkis1 ve matris—dolgu etkilesimlerinin birlikte olusturdugu goézenek

organizasyonu ile iliskili oldugunu gostermektedir.

3.2 Hidrojen Depolama Kapasitelerinin Belirlenmesi

3.2.1 Hidrojen depolama performansi

MOF-5, MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerinin hidrojen depolama
performanslar1 298 K ve 77 K sicakliklarda, 0—104 bar basing araliginda incelenmis olup
elde edilen adsorpsiyon—desorpsiyon izotermleri Sekil 3.12°de verilmistir. MOF-5 tabanh
yapilarda hidrojen depolama davranist sicaklik ve basinca bagl olarak farkli katkilarla
kontrol edilmektedir. Diisiik basinglarda adsorpsiyon enerjisi, gozenek boyutu ve erisilebilir
aktif bolgeler daha belirleyici olurken, yiiksek basinglarda kapasite daha c¢ok erisilebilir
ylizey alani, gbzenek hacmi ve gézenek agi icerisindeki hidrojen yogunlasmasi ile iliskilidir
(Getman et al., 2012; Yang et al., 2012; Yang et al., 2013). Bu nedenle mevcut ¢alismada
yalnizca maksimum kapasite degerleri degil, farkli basing bolgelerindeki adsorpsiyon

davraniglar1 da birlikte degerlendirilmistir.
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Sekil 3.12’de goriildiigii tizere, tiim Orneklerde hidrojen adsorpsiyon kapasitesi basing
artistyla birlikte artmistir. Ancak adsorpsiyon davranisi sicaklia bagli olarak belirgin
sekilde degismistir. Ozellikle 77 K’de elde edilen izotermlerde diisiik basing bdlgesinde hizli
hidrojen giderimi gozlenmis, adsorplanan miktar yaklasik 27 bar civarinda maksimuma
ulagmis, daha sonra hafif bir azalma gostermis ve yiiksek basinglarda yeniden artig egilimine
girmistir. Bu davranig gdzenekli adsorbanlarda siklikla gézlenen excess adsorption olgusu
ile iligkilidir. Diisiik basinglarda adsorban yiizeyine yakin bolgelerde hidrojen yogunlugunun
artmasi excess adsorpsiyon miktarini yiikseltirken, basincin daha da artmasiyla serbest gaz
faz1 yogunlugu adsorplanmis faz yogunluguna yaklagsmakta ve dlgiilen excess adsorpsiyon
miktarinda gegici bir azalma ortaya ¢ikabilmektedir. Benzer davranis yiiksek yiizey alanl
MOF sistemlerinde de rapor edilmis olup, excess adsorpsiyon egrilerinin belirli bir basing
araliginda maksimuma ulastiktan sonra azalmasi adsorplanmis faz ve sikistirilmis gaz fazi
yogunluklarinin birbirine yaklagmasi ile agiklanmaktadir (Murray et al., 2009). Bu nedenle
yaklasik 27 bar civarinda gozlenen maksimum bdlge deneysel bir anomali olarak degil,
mikrogdzenekli adsorbanlarin karakteristik excess adsorption davranisinin dogal bir sonucu

olarak degerlendirilmistir.

298 K’de elde edilen izotermlerde hidrojen giderimi tiim 6rneklerde daha siirli kalmis ve
basinca bagli olarak yaklasik dogrusal bir artig gostermistir. Bu durum, oda sicakliginda
hidrojen molekiillerinin yiiksek kinetik enerjiye sahip olmasi ve MOF-5 tabanli yapilarda
hidrojen tutulumunun esas olarak zayif Van der Waals etkilesimleriyle gerceklesmesi
nedeniyle beklenen bir sonuctur. MOF-5 yapisinda hidrojen depolanmasi temel olarak
kimyasal bag olusumu olmaksizin gerceklesen fiziksel adsorpsiyon karakterindedir. Cabria
et al. (2008), MOF-5 igerisinde hidrojen adsorpsiyonunun tek bir aktif merkezle sinirl
olmadigini; Zn.O kiimeleri ¢evresindeki daha yiiksek enerjili bolgeler ile organik BDC
baglayicilari ¢evresindeki daha zayif adsorpsiyon bolgelerinin birlikte depolama davranigini
belirledigini gostermistir (Cabria et al., 2008). Bu nedenle fulleren katkisinin MOF-5
icerisindeki adsorpsiyon bdlgelerinin erisilebilirligini ve dagilimini degistirmesi, mevcut

calismada gozlenen kapasite artiglarinin olasi nedenlerinden biri olarak degerlendirilebilir.

MOF-5 6rnegi 298 K’de 104 bar basingta 9%0,52 hidrojen depolama kapasitesi sergilerken,
C60 ve K-C60 katkili nanokompozitlerde bu deger belirgin sekilde artmigtir. MOF-5/C60
serisinde 104 bar’da hidrojen depolama kapasiteleri %1, %2,5 ve %5 katki oranlar1 i¢in

sirastyla %0,82, %0,77 ve %0,69 olarak belirlenmistir. MOF-5/K-C60 serisinde ise ayni
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kosullarda kapasiteler sirastyla %0,78, %0,78 ve %0,70 olarak elde edilmistir. MOF-5 ile
karsilastirildiginda, 298 K ve 104 bar’da hidrojen depolama kapasitesindeki artiglar MOF-
5/C60 (%1), MOF-5/C60 (%2,5) ve MOF-5/C60 (%5) ornekleri i¢in sirasiyla yaklasik %58,
%48 ve %33; MOF-5/K-C60 (%1), MOF-5/K-C60 (%2,5) ve MOF-5/K-C60 (%5) ornekleri
icin ise yaklasik %50, %50 ve %35 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, fulleren katkisinin
oda sicakliginda MOF-5’in hidrojen adsorpsiyon kapasitesini artirdigini, ancak kapasitenin
halen fizisorpsiyon sinirlari iginde kaldigin1 géstermektedir. Bu artisin yalnizca BET ylizey
alanindaki degisimlerle degil, MOF-5/fulleren arayiizlerinde olusan yeni adsorpsiyon
ortamlari, erisilebilir gdzenek bolgeleri ve adsorpsiyon merkezlerinin dagilimi ile de iligkili
olabilecegi diistiniilmektedir. Bu yaklasim, MOF tabanli hidrojen depolama sistemlerinde
performansin yalnizca ylizey alami ile acgiklanamayacagini; gézenek hacmi, gdézenek
topolojisi, fonksiyonel bolgeler ve hibrit yapt olusumunun birlikte degerlendirilmesi
gerektigini vurgulayan ¢alismalarla uyumludur (Kim et al., 2007; Langmi et al., 2014; Sun
etal., 2013).

Kriyojenik sicaklikta ise adsorpsiyon kapasitesinde ¢ok daha belirgin bir artis gézlenmistir.
MOF-5"in 77 K ve 104 bar’da hidrojen depolama kapasitesi %1,80 olarak 6l¢tilmiistiir. C60
katkilt nanokompozitlerde kapasite, katki oranma bagli olarak onemli 6l¢iide artmis ve
MOF-5/C60 (%1), MOF-5/C60 (%2,5) ve MOF-5/C60 (%5) orneklerinde sirasiyla %3,38,
%3,34 ve %3,04 degerlerine ulasmistir. Benzer sekilde, K-C60 katkili nanokompozitlerde
104 bar’daki hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla %3,35, %2,84 ve %2,69 olarak
belirlenmistir. MOF-5’e gore kapasite artiglar1 MOF-5/C60 (%1), MOF-5/C60 (%2,5) ve
MOF-5/C60 (%5) orneklerinde sirasiyla yaklasik %88, %86 ve %69; MOF-5/K-C60 (%1),
MOF-5/K-C60 (%2,5) ve MOF-5/K-C60 (%5) orneklerinde ise yaklasik %86, %58 ve %49
olarak hesaplanmistir. Buna gore, hem C60 hem de K-C60 katkili sistemlerde en yiiksek
hidrojen depolama kapasitesi %1 katki oraninda elde edilmistir. Bu bulgu, “daha fazla
fulleren katkis1 = daha yiiksek hidrojen kapasitesi” seklinde dogrusal bir iligki olmadigini ve
optimum performansin dolgu miktarindan ¢ok gozenek erisilebilirligi, adsorpsiyon
bolgelerinin etkin kullanimi ve matris—dolgu arayiizlerinin dengeli dagilimi ile iliskili
oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde, MOF-5 ve karbon bazli MOF hibritlerinde
hidrojen depolama performansinin yalnizca porozite miktari ile degil, gozenek bdlgelerinin
hidrojen tarafindan ne 6lg¢iide erisilebilir oldugu ve karbon fazinin MOF yapis1 igerisindeki
dagilimi ile kontrol edildigi bildirilmistir (Jiang et al., 2013; Yang et al., 2009; Zhu and
Zheng, 2023).

65



Diisiik ve orta basing bolgeleri karsilastirildiginda, fulleren katkisinin etkisi yaklagik 27 bar
civarinda da agik sekilde gozlenmektedir. MOF-5’in 77 K’de 27 bar basingtaki hidrojen
depolama kapasitesi %0,89 iken, bu deger MOF-5/C60 (%1) i¢in 2,40 wt% ve MOF-5/K-
C60 (%1) i¢cin %2,47 olarak belirlenmistir. Bu degerler saf MOF-5"e kiyasla sirasiyla
yaklagik %170 ve %178 oraninda kapasite artisina karsilik gelmektedir. Bu sonuglar,
fulleren katkisinin yalnizca yiiksek basingtaki toplam kapasiteyi degil, hidrojen aliminin en
etkin oldugu diisiik—orta basing araligini da belirgin sekilde iyilestirdigini gostermektedir.
Hirscher et al. (2010), yiiksek basin¢ rejiminde hidrojen depolama kapasitesinin biiylik
Olciide yiizey alan1 ve gozenek hacmi ile iligkili oldugunu, diisiik ve orta basinglarda ise
adsorpsiyon enerjisi ve giiclii adsorpsiyon bolgelerinin daha belirleyici hale geldigini
gostermistir (Hirscher et al., 2010). Bu acidan yaklasik 27 bar civarinda gozlenen kapasite
artiglari, fulleren katkisinin yalnizca poroziteyi degil, hidrojen molekiillerinin tercihli olarak
adsorplanabildigi erisilebilir bolgelerin etkinligini de artirabilecegini diisiindiirmektedir.
Bununla birlikte, 27 bar degeri herhangi bir uygulama i¢in optimum ¢alisma basinci olarak
degil, izotermlerde gozlenen karakteristik excess adsorption maksimum bdlgesinin
temsilcisi olarak degerlendirilmelidir. Bu davranis, onceki tekstiirel analizlerde belirlenen

mikrogdzenek hacmi ve 0,6-0,9 nm araligindaki erisilebilir gézenek dagilimi ile uyumludur.
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C60 katkilr seri incelendiginde, hidrojen depolama kapasitesindeki degisimin BET yiizey
alan1 ve mikrogozenek hacmi ile genel olarak uyumlu oldugu goriilmektedir. MOF-5/C60
(%]1) 6rnegi en yiiksek BET yiizey alani (884,2 m?/g), en yiiksek mikrog6zenek hacmi (0,346
cc/g) ve en yliksek hidrojen depolama kapasitesini (%3,38) sergilemistir. Katki oran1 %2,5
ve %S5’e ¢ikarildiginda hem yiizey alan1 hem de mikrog6zenek hacmi azalmis, buna paralel
olarak hidrojen depolama kapasitesi de diigmiistiir. Bu durum, C60 katkili sistemlerde
kapasite artisinin erisilebilir yiizey alam1 ve mikrogézenek hacmindeki artigla iliskili
oldugunu gostermektedir. Bu yorum, farkli sentez yontemleriyle elde edilen MOF-5
orneklerinde hidrojen depolama kapasitesinin yiizey alani ve gdzenek hacmi ile genel olarak
iligkili oldugunu gosteren ¢alismalarla uyumludur (Li et al., 2009; Frost et al., 2006;
Kolotilov and Pavlishchuk, 2009; Hirscher, 2011).

Bununla birlikte, elde edilen kapasite artislar1 yalnizca 6zgiil yiizey alanindaki degisimlerle
aciklanamamaktadir. MOF-5/C60 (%]1) 6rneginde BET yiizey alanindaki artis yaklasik %17
seviyesinde olmasma ragmen, hidrojen depolama kapasitesindeki artis yaklasik %88’e
ulagmistir. Bu belirgin fark, fulleren katkisinin yalnizca yeni yiizey alani olusturmadigini;
MOF-5/fulleren arayiizlerinde hidrojen molekiillerinin daha etkin kullanabilecegi
adsorpsiyon ortamlari olusturdugunu diistindiirmektedir. Yang ve arkadaslar1 (2012), MOF-
5 tabanli sistemlerde hidrojen depolama performansinin yalnizca 6zgiil ylizey alani ile
aciklanamayacaginti; ultra-ince mikrogdzeneklerin (<1 nm) olusumu ve tercihli adsorpsiyon
bolgelerinin gelisiminin hidrojen depolama kapasitesini 6nemli Olglide artirabildigini
gostermistir (Yang et al., 2012). Bu nedenle MOF-5/C60 (%1) 6rneginde gozlenen yliksek
kapasite, yalnizca BET yiizey alanindaki artisa degil, mevcut adsorpsiyon bdlgelerinin

hidrojen tarafindan daha etkin kullanilmasina da baglanabilir.

Bu sonuglar Chahine kurali agisindan degerlendirildiginde daha da dikkat cekici hale
gelmektedir. Chahine ve Bose tarafindan Onerilen ve daha sonra c¢ok sayida gozenekli
adsorban {lizerinde dogrulanan ampirik yaklagima gore, 77 K’de hidrojen adsorpsiyon
kapasitesi yaklasik olarak her 500 m? g ! 6zgiil ylizey alan1 i¢in =%]1 H: artis1 gostermektedir
(Chahine and Bose, 1994). Bu yaklasima gére MOF-5 6rneginin 755,6 m? g' olan yiizey
alan1 i¢in beklenen hidrojen depolama kapasitesi yaklasik %1,51 olup, deneysel olarak
belirlenen %1,80 degeri ile makul diizeyde uyum gostermektedir. Buna kargilik MOF-5/C60
(%1) 6rnegi i¢in 884,2 m? g! yiizey alanindan hareketle 6ngoriilen kapasite yaklasik %1,77

iken deneysel olarak %3,38 hidrojen depolama kapasitesi elde edilmistir. Benzer sekilde
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MOF-5/K-C60 (%]1) orneginde 839,6 m? g' ylizey alanma karsilik beklenen kapasite
yaklagik %1,68 iken deneysel kapasite %3,35 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuglar, her iki hibrit
seride de klasik Chahine davranisindan anlamli pozitif sapmalar bulundugunu ve hidrojen
depolama performansinin yalnizca yiizey alani ile aciklanamayacagin1 gostermektedir.
Literatiirde Chahine davranisindan gozlenen sapmalarin, yalnizca toplam ylizey alanindaki
degisimlerle agiklanamayacagi; adsorpsiyon bolgelerinin enerjisel heterojenligi, gézenek
kullanim verimliligi (pore occupancy), gozenek geometrisi ve adsorpsiyon bdlgelerinin
uzaysal dagilimi gibi faktorlerle iliskili oldugu bildirilmektedir (Hirscher and Panella, 2010;
Zhang et al., 2020). Bu baglamda, MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 hibritlerinde gdzlenen
pozitif sapmalar, fulleren katkisinin mevcut gézenek hacmini hidrojen agisindan daha etkin
kullanilabilir hale getirdigini ve MOF-5/fulleren arayiizlerinde ilave adsorpsiyon ortamlari

olusturdugunu diisiindiirmektedir.

K-C60 katkilr seride ise daha farkli bir egilim goézlenmistir. MOF-5/K-C60 (%]1) 6rnegi
%3,35 ile bu serideki en yiiksek hidrojen depolama kapasitesini gostermistir. Ancak katki
orani %2,5 ve %5’e ¢ikarildiginda BET yiizey alani yliksek seviyelerde korunmasina ragmen
kapasite sirasiyla %2,84 ve %2,69 degerlerine diismiistiir. Bu sonug, K-C60 serisinin
calismadaki en 6nemli mekanistik ayrimlardan birini olusturdugunu gostermektedir. Ciinkii
ylizey alaninin biiyiik 6l¢lide korunmasina ragmen kapasitenin azalmasi, hidrojen depolama
performansinin yalnizca toplam yiizey alani veya toplam gozenek miktar1 ile kontrol
edilmedigini acik¢a ortaya koymaktadir. Onceki calismalar, gdzenekli MOF yapilarinda
hidrojen adsorpsiyonunun yalnizca toplam yiizey alani tarafindan degil; gézenek boyutu
dagilimi, erisilebilir porozite ve kristal igerisindeki difiizyon siiregleri tarafindan da 6nemli
Olciide etkilendigini gostermektedir. Rostami ve arkadaslar1 (2018), hidrojen
adsorpsiyonunun 6zellikle oda sicakliginda gézenek ag1 icerisindeki difiizyon davranigina
duyarli oldugunu ve farkli gézenek bolgelerinin adsorpsiyon performansini etkileyebildigini
bildirmistir (Rostami et al., 2018). Benzer sekilde Yang ve arkadaglar1 (2013), MOF-5
tirevlerinde hidrojen depolama kapasitesinin yalnizca adsorpsiyon enerjileri ile
aciklanamayacagini; erisilebilir porozite ve gozenek hacmindeki degisimlerin depolama
performansi tizerinde belirleyici rol oynadigini géstermistir (Yang et al., 2013). Bu bulgular,
hidrojen depolama davranisinin yalnizca porozite miktarina degil, ayn1 zamanda porozitenin
hidrojen molekiilleri tarafindan ne Ol¢iide kullanilabildigine de bagli oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu agidan degerlendirildiginde, yiiksek K-C60 yiiklemelerinde kapasitenin

azalmasi, kusur miktarinin artmasindan ziyade erisilebilir adsorpsiyon bolgelerinin dagilima,
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arayiiz organizasyonu, dolgu fazinin dispersiyonu veya hidrojenin aktif bolgelere ulasmasini
etkileyen yapisal yeniden diizenlemelerle iligkili olabilir. Bununla birlikte mevcut veriler bu
mekanizmalardan herhangi birini dogrudan kanitlamak icin yeterli olmadigindan, bu yorum
kesin bir nedensellik iddias1 olarak degil, tekstiirel ve adsorpsiyon verileriyle uyumlu

mekanistik bir ¢ikarim olarak degerlendirilmelidir.

Bu yorum, asagidaki bodliimde sunulan yapi-performans iligkisi analiziyle daha da
desteklenmektedir. Pearson korelasyon analizleri, hidrojen depolama kapasitesi ile incelenen
tim dokusal parametreler arasinda pozitif iligkiler ortaya koymasina ragmen, en giiglii
korelasyonlar stirekli olarak mezogdzenek hacmi (Vimezo) ile gézlemlenmistir. Bu bulgular,
hidrojen depolama performansinin sadece mikrogdzenek hacmi veya BET ylizey alani ile
degil, ayn1 zamanda hidrojen molekiillerinin enerjik olarak elverisli adsorpsiyon bdlgelerine
tagsinmasini kolaylastirabilecek mikro-mezog6zenekli agin erisilebilirligi ve siirekliligi ile de
etkilendigini gostermektedir. Dahasi, 77 K’deki adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde
gbzlemlenen siirli histerezis, mikrogézenek dolumuna ek olarak, daha biiylik gézenek
alanlarindaki difiizyon ve kiitle transferi siireclerinin de genel adsorpsiyon davranisina
katkida bulundugunu gostermektedir. Bu gézlem, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleriyle
belirlenen mikro-mezogo6zenekli yapi ile tutarlidir. Genel olarak degerlendirildiginde,
fulleren katkist MOF-5 matrisinin hidrojen depolama performansini belirgin bi¢imde
tyilestirmistir. En yiiksek kapasitenin her iki hibrit sistemde de %1 katki oraninda elde
edilmesi, optimum performansin yalnizca yliksek ylizey alani veya yliksek kusur yogunlugu
ile degil, erisilebilir mikrogézenek hacmi, etkin gozenek kullanimi ve dengeli MOF-
S/fulleren araytizleri ile iligkili oldugunu gostermektedir. C60 serisinde kapasite artis1 yilizey
alan1 ve mikrogdzenek hacmindeki artigla genel olarak uyumlu iken, K-C60 serisinde
gozlenen  kapasite  diisiisi  performansin  yalnizca  tekstlirel  parametrelerle
aciklanamayacagini ortaya koymustur. Ayrica Chahine analizleri, hibrit sistemlerin klasik
ylizey alani—kapasite iliskisinden anlaml pozitif sapmalar sergiledigini gostermistir. Sonug
olarak, MOF-5/fulleren hibritlerinde hidrojen depolama performansi yalnizca gozenek
miktari ile degil, hidrojen molekiillerinin bu gézeneklere ve arayiiz bolgelerine ulasabilme
etkinligi ile kontrol edilmektedir. Bu bulgular, fulleren katkisinin MOF-5 igerisinde
erigilebilir adsorpsiyon ortamlari olusturarak hidrojen depolama performansinm

tyilestirdigini diisindiirmektedir.
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3.2.2 Yapi-Performans iliskisi analizi

Gozenekli malzemelerde hidrojen depolama performansi, ayni anda etki eden birden fazla
yapisal parametre tarafindan yonetilir. Sentezlenen hibrit malzemelerin hidrojen depolama
performansiyla en yakindan iligkili dokusal 6zellikleri belirlemek icin Pearson korelasyon
analizi yapilmistir. Hidrojen depolama kapasitesi ile 6zgiil yiizey alani, mikrogdzenek
hacmi, DFT gozenek hacmi ve mezogozenek hacmi arasindaki iliskiler degerlendirilmistir.
C60 ve K-C60, MOF-5 matrisi i¢inde farkli yapisal etkilere neden olabileceginden, C60

igeren ve K-C60 iceren hibrit seriler ayr1 ayr1 analiz edilmistir.

Tablo 3.4’te gosterildigi gibi, korelasyon analizleri, her iki hibrit seride de hidrojen
depolama kapasitesi ile incelenen tiim dokusal parametreler arasinda pozitif iligkiler ortaya
koymustur. Bununla birlikte, bu iliskilerin giicii, incelenen parametreye ve dikkate alinan
basing bolgesine bagli olarak 6nemli Olciide degismistir. 27 ve 104 bar’da yapilan ayri
analizler, korelasyon katsayilar1 genellikle 27 bar bolgesinde daha yiiksek degerlere ulassa
da, her iki basing seviyesinde de pozitif korelasyonlarin korundugunu gdstermistir.
Incelenen tiim parametreler arasinda, Vmezo, her iki hibrit seride de hidrojen depolama
kapasitesiyle en giiclii korelasyonu sergilemistir. C60 igceren seride, Vmes ile hidrojen
depolama kapasitesi arasindaki korelasyon katsayilar1 27 bar’da r = 0,935 ve 104 bar’dar =
0,848 olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde, K-C60 igeren seride, karsilik gelen korelasyon
katsayilar1 sirasiyla 27 ve 104 bar’da r = 0,920 ve r = 0,968°dir. Buna karsilik, BET, Viikro
ve Vprr nispeten daha diisiik korelasyon katsayilar1 sergilemistir. Ozellikle, 27 bar’da C60
serisinde hidrojen depolama kapasitesi ile BET (r = 0,825), Vmikwo (r = 0,825) ve Vprr (r =
0,851) arasinda giiclii pozitif korelasyonlar gozlemlenirken, 104 bar’daki karsilik gelen
korelasyonlar belirgin sekilde daha diisiiktiir (r = 0,684-0,718). K-C60 serisi i¢in de benzer
bir egilim gbzlemlenmistir; burada 27 bar’da elde edilen BET (r = 0,741), Vmikwo (r = 0,695)
ve Vprr (r = 0,787) i¢in korelasyon katsayilari, 104 bar’da gézlemlenenlerden (r = 0,404—
0,529) daha yiiksektir. Bu bulgular, mikrogézenek dolumunun kriyojenik hidrojen
adsorpsiyonunda kritik bir rol oynamasina ragmen, hidrojen depolama performansinin
yalnizca toplam yilizey alam1 veya mikrogézenek hacmi ile agiklanamayacagini

gostermektedir.
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Tablo 3.4: MOF-5/C60 ile MOF-5/K-C60 nanokompozit serilerinde hidrojen adsorpsiyon
kapasiteleri ile secilmis tekstiirel parametreler arasindaki Pearson korelasyon katsayilari ()

Seri (")rnekler H> BET V mikro VpFr Vmezo
uptake (m%g)  (cc/g) (ce/g)  (cclg)
C60 MOF-5, C60, MOF-5/C60 (%], 2,5, 5) 27 0,825 0,825 0,851 0,935
C60 MOE-5, C60, MOF-5/C60 (%1, 2,5, 5) 104 0,684 0,685 0,718 0,848
K-C60 MOF-5, C60, MOF-5/K-C60 (%1, 2,5, 5) 27 0,741 0,695 0,787 0,920
K-C60 MOF-5, C60, MOF-5/K-C60 (%1, 2,5, 5) 104 0,470 0,404 0,529 0,968

Elde edilen sonuglar, klasik mikrogdzenek doldurma mekanizmasinin temelde gegerliligini
korurken, fulleren modifiye edilmis MOF-5 hibritlerinin depolama davranigini tam olarak
aciklamak i¢in yeterli olmayabilecegini gostermektedir. Kim ve arkadaslar1 (2007), MOF
sistemlerinde hidrojen depolama performansinin yalnizca ylizey alan1 ve gdzeneklilikle
aciklanamayacagini, ayn1 zamanda cergeve topolojisi, elektrostatik potansiyel dagilima,
baglayici polarizasyonu ve ¢ergeve pencere 6zelliklerinden de giiclii bir sekilde etkilendigini
gostermistir (Kim et al.,, 2007). Benzer sekilde, Frost ve arkadaslari (2006), yiiksek
basinglarda hidrojen adsorpsiyonunun yiizey alanindan ziyade serbest hacimle daha giiglii
bir sekilde iligkili oldugunu ve depolama performansinin erisilebilir gézenek hacminden
onemli dlcilide etkilendigini bildirmistir (Frost et al., 2006). Mevcut calismada elde edilen
hidrojen depolama sonuglariyla birlikte ele alindiginda, bu bulgular depolama
performansinin adsorpsiyon bdlgelerinin, goézenek erisilebilirliginin ve gaz tasima

stireclerinin birlesik etkileriyle yonetildigini gdstermektedir.

Bu analizin en dikkat ¢ekici sonuglarindan biri, Vmezo nun her iki bagimsiz hibrit serisinde
de stirekli olarak en yliksek korelasyon katsayilarini sergilemesidir. Ancak bu gozlem,
mezogodzeneklerin hidrojen i¢in birincil adsorpsiyon bdlgelerini olusturduguna dair bir kanit
olarak yorumlanmamalidir. Aksine, sonuglar mezogdzeneklerin hidrojen molekiillerinin
mikrogozenekler icinde ve MOF-5/fulleren arayiizey alanlarinda bulunan enerjik olarak
daha elverisli adsorpsiyon bolgelerine taginmasini kolaylastirdigini gostermektedir. Bagka
bir deyisle, mezogdzenek hacmi, adsorpsiyon kapasitesinin dogrudan bir 6l¢iisii olmaktan
ziyade, adsorpsiyon bolgesi erisilebilirliginin bir gostergesi olarak kabul edilebilir. Jiang ve
arkadaslar1  (2013), mikro-mezogozenekli MOF-5/MWCNT hibritlerinde  artan
mezogodzenekliligin hidrojen depolama performansini artirabilecegini gostermistir (Jiang et
al., 2013). Benzer sekilde, Rostami ve arkadaslar1 (2018), hidrojen adsorpsiyon davraniginin
sadece toplam gozeneklilik miktarina degil, ayn1 zamanda gozenek boyutu dagilimina,

gozenek mimarisine ve kristal i¢i diflizyon siireglerine de bagh oldugunu bildirmistir
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(Rostami et al., 2018). Bu ¢aligmada gozlemlenen gii¢lii Vmezo-kapasite korelasyonlar (r =
0,848-0,968) bu yorumla tutarlidir ve gdzenek erisilebilirliginin toplam gozeneklilik miktari

kadar 6nemli olabilecegini diisiindiirmektedir.

Korelasyon sonuglar1 hidrojen depolama verileriyle birlikte degerlendirildiginde, baska bir
Oonemli gozlem ortaya ¢ikmaktadir. MOF-5/C60 (%1) ve MOF-5/K-C60 (%]1), diger
kompozitlere gére 6nemli 6l¢iide daha yiiksek yiizey alanlarina sahip olmamalarina ragmen
en yiiksek hidrojen depolama kapasitelerini sergilemistir. Benzer sekilde, K-C60 serisinde,
BET degerleri biiyiik 6lgiide korunmus olsa bile, daha yiiksek yiiklemelerde hidrojen
depolama kapasitesinde onemli disiisler goézlemlenmistir. Bu bulgular, adsorpsiyon
bolgelerinin kullanim verimliliginin toplam gozeneklilik miktarindan daha O6nemli
olabilecegini diislindiirmektedir. Bu davranis, hidrojen depolama boliimiinde tartisilan klasik

ylizey alan1 kontrollii adsorpsiyon iligkisinden pozitif sapmalarla da tutarlidir.

Ancak, korelasyon analizlerinin dogrudan nedensellik kurmadigt ve Vmes, ile hidrojen
depolama kapasitesi arasindaki iliskinin, mezogdzenek hacminin tek basina depolama
performansin1  kontrol ettigine dair bir kanit olarak yorumlanmamasi gerektigi
vurgulanmalidir. Bununla birlikte, iki bagimsiz hibrit seride ayn1 egilimin gézlemlenmesi,
hidrojen depolama kapasitesi ve gozenek erisilebilirligi arasinda sistematik bir yapisal
iliskinin varligim1 diisiindiirmektedir. Zhang ve arkadaglart (2020), benzer gozenek
hacimlerine sahip MOF’lardaki hidrojen depolama kapasitesinin yalnizca toplam
gozeneklilik tarafindan belirlenmedigini, ayn1 zamanda gbzenek geometrisi, agiklik boyutu
ve sonug olarak ortaya ¢ikan gézenek doluluk davranisi tarafindan da giiclii bir sekilde
etkilendigini gostermistir (Zhang et al., 2020). Mevcut bulgular bu yorumu desteklemekte
ve fullerenin dahil edilmesinin sadece gozeneklilik miktarin1 degil, ayn1 zamanda bu
gozenekliligin hidrojen molekiilleri tarafindan ne 6l¢iide etkili bir sekilde kullanilabilecegini

de etkiledigini gostermektedir.

Sonug olarak, yapi-performans iliskisi analizi, MOF-5/fulleren hibritlerinde hidrojen
depolama kapasitesinin yalnizca 06zgiil ylizey alam1 veya mikrogdzenek hacmi ile
aciklanamayacagini agikga gostermektedir. Doku karakterizasyon sonuglari, hidrojen
adsorpsiyon verileri ve korelasyon analizleri birlikte degerlendirildiginde, depolama
performansinin erigilebilir mikrog6zeneklerin, mezogdzenek destekli kiitle transfer

yollarinin ve MOF-5/fulleren araytizlerinde olusan adsorpsiyon ortamlarinin birlesik etkileri
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tarafindan yonetildigi goriilmektedir. Her iki hibrit serisi ve her iki basing bolgesinde Vmezo
icin elde edilen tutarli yiiksek korelasyon katsayilart (r = 0,848-0,968), gozenek
erisilebilirliginin ve kiitle transfer siire¢lerinin hidrojen depolama performansinin
belirlenmesinde 6nemli roller oynayabilecegini gostermektedir. Bu bulgular, ylizey alan1 ve
mikrogdzenek dolumunun yani sira gdzenek erisilebilirligi ve kiitle transferi 6zelliklerinin,
yiiksek performansli hidrojen depolama malzemelerinin gelistirilmesi i¢in kritik tasarim

parametreleri oldugunu vurgulamaktadir.

3.2.3 Adsorpsiyon izoterm analizi

Hidrojen adsorpsiyon mekanizmasiin daha ayrintili anlasilabilmesi amaciyla deneysel
adsorpsiyon verileri Tablo 3.5’te verilen Langmuir, Freundlich, Temkin, Toth ve Dual-
Langmuir izoterm modelleri kullanilarak degerlendirilmis olup elde edilen izoterm
parametreler Tablo 3.6’da sunulmustur. Adsorpsiyon izotermleri, adsorban ylizeyinin
enerjetik yapisi, adsorpsiyon bolgelerinin dagilimi ve hidrojen—ylizey etkilesimlerinin
karakteri hakkinda énemli bilgiler saglamaktadir. Ozellikle MOF tabanli hibrit sistemlerde
farkli adsorpsiyon enerjilerine sahip bdlgelerin ayn1 anda bulunabilmesi nedeniyle, tek bir
izoterm modelinin tim adsorpsiyon davranigini agiklamasi ¢ofu zaman miimkiin

olmamaktadir.

Tablo 3.5: Hidrojen adsorpsiyon analizinde kullanilan izoterm modelleri

izoterm Modeli Denklemler Aciklamalar Referanslar
Langmuir _ Ny Ky P n, adsorpsiyon yogunlugu; nmi, Alkan et al., 2004
Lt + K, P doygun adsorpsiyon degeri; K, denge
katsayisi
Dual-Langmuir _ Ny Ky P myp KPP n, o adsorpsiyon  yogunlugu;  nmp, Turhan et al., 2026a
n= 1+K,P 1+K,P doygun adsorpsiyon degeri; K, denge
katsayisi
Freundlich n = KpP/"r Kr, adsorpsiyon Kkapasitesi; np, Alkan et al., 2004
adsorpsiyon yogunlugu
Temkin n = Aln(K;P) Kr, Temkin denge sabiti ve A, Temkin  Turhan et al., 2026a
sabiti
Toth _ Ny Kr P n, maksimum adsorpsiyon kapasitesi  Turhan et al., 2026a
n= (1 + (KpP)t)1/t (mmol/g), Kr, Toth denge sabitini

(1/bar), ve t ise heterojeniklik
parametresini temsil eder

Tablo 3.6 incelendiginde, Langmuir modelinin tiim O©rneklerde yiiksek korelasyon
katsayilar1 vermesine ragmen en yliksek uyumun genel olarak Toth ve Dual-Langmuir
modelleri ile elde edildigi goriilmektedir. MOF-5 i¢in Langmuir modelinden elde edilen

korelasyon katsayis1 R? = 0,9545 iken, ayn1 6rnek i¢in Toth ve Dual-Langmuir modelleri
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strastyla R? = 0,9984 ve R? = 0,9989 degerleri vermistir. Benzer sekilde MOF-5/C60 (%1)
orneginde Langmuir modeli R? = 0,9817 ile yiiksek uyum gostermesine ragmen Dual-
Langmuir modeli R?=0,9935 ve Toth modeli R?=0,9891 degerlerine ulagsmistir. MOF-5/K-
C60 (%]1) 6rneginde ise Toth modelinin R? = 0,9998 ile tiim modeller arasinda en yiiksek
uyumu sagladigi belirlenmistir. Bu egilim diger hibrit 6rneklerde de korunmustur. Bu
sonuclar, hidrojen adsorpsiyonunun ideal homojen yiizey varsayimindan belirli 6l¢iide
sapma gosterdigini ve adsorpsiyon bolgelerinin enerjetik agidan tamamen esdeger
olmadigin1 ortaya koymaktadir. Langmuir modeli hidrojen adsorpsiyonunun 6nemli bir
boliimiiniin mikrogdzeneklerdeki tek tabakali fizisorpsiyon mekanizmasi ile gerceklestigini
gosterirken, Toth ve Dual-Langmuir modellerinin daha yiiksek uyum vermesi yilizeyde farkli
enerjilere sahip adsorpsiyon bolgelerinin birlikte bulundugunu diisiindiirmektedir. Toth
modelinin 6zellikle hibrit 6rneklerde oldukea yiiksek korelasyon katsayilar1 vermesi dikkat
¢ekicidir. Toth izotermi, Langmuir modelinin heterojen ylizeylere uyarlanmig bir tiirevi
olarak kabul edilmekte ve farkli enerjilere sahip adsorpsiyon boélgelerinin bulundugu
sistemlerde daha basarili sonuglar vermektedir. Ozellikle MOF-5/K-C60 (%1), MOF-5/K-
C60 (%2,5) ve MOF-5/K-C60 (%5) orneklerinde elde edilen sirasiyla 0,9998, 0,9997 ve
0,9996 diizeyindeki korelasyon katsayilari, kusurlu fulleren katkisinin adsorpsiyon enerjisi

dagilimini genislettigine isaret etmektedir.
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Tablo 3.6: MOF-5 tabanli adsorbentler i¢in hidrojen adsorpsiyon izoterm modellerinin parametreleri ve model uyum karsilagtirmasi

Ornekler Langmuir Freundlich  Temkin Toth Dual Langmuir
(1(111(:1],())1 (m=(e,cal KL R? R? R? qm=(e,cal Kr t R? (m1 Kui qm2 K2 R?
(mmol (1/bar) (mmol (1/bar) (mmol (1/bar) (mmol (1/bar)
/g)
/g) /g) /g) /g)
MOF-5 4,413 4,177 1,03 0,9545 0,9808 0,9573 7,249 18,02 0,30 0,9984 1,93 10,60 3,00 0,16 0,9989
C60 1,832 3,599 0,04 0,9991 0,9910 0,6269 18,175 0,02 0,35 0,9920 0 11,00 3,57 0,04 0,9991
K-C60 3,443 3,845 0,18 0,9649 0,9991 0,7230 17,724 0,57 0,25 0,9949 0,69 10,91 4,41 0,06 0,9994
MOF-5/C60 11,922 11,409 1,64 0,9817 0,8999 0,9899 12,616 2,81 0,66 0,9891 9,35 2,72 4,54 0,06 0,9935
(%1)
MOF-5/C60 11,613 10,957 1,92 0,9755 0,9596 0,9588 14,697 16,73 0,38 0,9996 6,83 7,45 5,69 0,19 0,9993
(%02,5)
MOF-5/C60 9,343 8,711 1,55 0,9664 0,9607 0,9840 12,859 18,45 0,34 0,9987 5,30 7,02 5,11 0,14 0,9995
(%5)
MOF-5/K-C60 12,231 11,607 2,11 0,9777 0,9553 0,9499 14,981 15,50 0,41 0,9998 7,16 8,13 5,86 0,23 0,9993
(%1)
MOF-5/K-C60 10,243 9,926 1,99 0,9829 0,9451 0,9736 12,283 11,39 0,44 0,9997 5,95 7,89 4,98 0,27 0,9996
(%02,5)
MOF-5/K-C60 9,622 9,316 2,05 0,9791 0,9493 0,9607 11,654 12,51 0,43 0,9996 5,49 8,43 4,77 0,29 0,9995

(%5)




Bu yorum Akaike Bilgi Kriteri (AIC) sonuglar1 ile daha da giiclenmektedir. Regresyon
katsayilar1 Toth ve Dual-Langmuir modellerinin benzer diizeyde basarili oldugunu gosterse
de, AIC analizleri hibrit sistemlerin biiylik boliimiinde Toth modelinin daha diisiik bilgi
kaybr ile deneysel verileri temsil ettigini ortaya koymustur (Tablo 3.7). Ozellikle MOF-5/K -
C60 (%1), MOF-5/K-C60 (%2,5), MOF-5/K-C60 (%5) ve MOF-5/C60 (%2,5) 6rneklerinde
Toth modelinin AIC degerleri sirasiyla —115,14, —113,83, —114,12 ve —107,07 olarak
hesaplanmistir. Aym1 6rneklerde Dual-Langmuir modeline ait AIC degerleri ise —88,86,
—105,42, —105,96 ve —90,57 olarak belirlenmistir. Daha diisitk AIC degerleri modelin
deneysel verileri daha az bilgi kaybi ile agikladigini gostermektedir. Bu nedenle AIC
sonugclari, hidrojen adsorpsiyonunun genel olarak iki ayrik adsorpsiyon bdlgesinden ziyade
genis ve siirekli bir enerji dagilimina sahip heterojen adsorpsiyon ortamlarinda

gerceklestigini diisiindiirmektedir.

Dual-Langmuir modelinden elde edilen sonuglar da hidrojen adsorpsiyonunun heterojen
karakterini desteklemektedir. Bu model, adsorpsiyonun enerjetik olarak farkli iki bagimsiz
adsorpsiyon bolgesinde gerceklestigini varsaymaktadir. MOF-5 6rneginde qmi = 1,93 mmol
g' ve qm2 = 3,00 mmol g! degerleri elde edilirken, fulleren katkili hibritlerde her iki kapasite
parametresinin de belirgin sekilde arttigi goriilmektedir. Ornegin MOF-5/C60 (%1)
orneginde qmi1 ve qma degerleri sirasiyla 9,35 ve 4,54 mmol g ! olarak hesaplanmistir. Benzer
sekilde MOF-5/K-C60 (%]1) orneginde bu degerler 7,16 ve 5,86 mmol g seviyesine
ulagmistir. Bu sonuglar, fulleren katkis1 sonrasinda hidrojen molekiillerinin yalnizca MOF-
5’in Ozgiin adsorpsiyon bolgelerinde degil, aym1 zamanda MOF-5/fulleren arayiizlerinde

olusan yeni adsorpsiyon ortamlarinda da tutulabildigini gostermektedir.

Bununla birlikte AIC sonuglar1 Dual-Langmuir modelinin tiim hibrit sistemlerde baskin
model olmadigimi gostermektedir. Yalnizca MOF-5/C60 (%1) ve MOF-5/C60 (%S5)
orneklerinde Dual-Langmuir modelinin daha diisiik AIC degerleri verdigi belirlenmistir. Bu
durum baz1 hibrit yapilarda hidrojen adsorpsiyonunun enerjetik olarak farkli iki baskin
adsorpsiyon ortami ile agiklanabilecegini diisiindiirmektedir. Ancak hibrit sistemlerin
tamami birlikte degerlendirildiginde Toth modelinin daha uyumlu sonuglar vermesi,
adsorpsiyon davraniginin genel olarak iki ayrik enerji seviyesinden cok siirekli ve heterojen
bir enerji dagilimu ile temsil edildigini gdstermektedir. Dolayisiyla Dual-Langmuir modeli
belirli 6rneklerde 6nemli mekanistik bilgiler saglamakla birlikte, sistemin genel adsorpsiyon

davranigini agiklayan temel model olarak degerlendirilmemistir.
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Bu yorum literatiirde bildirilen benzer hibrit sistemlerle de uyumludur. Grafen—defektli
fulleren hibritlerinde gerceklestirilen ¢aligmalarda hidrojen adsorpsiyon izotermlerinin Toth
ve Dual-Langmuir modelleri ile basarili sekilde temsil edildigi ve bunun karbon matrisi
igerisinde enerjetik olarak farkli adsorpsiyon ortamlarmin varligina isaret ettigi rapor
edilmistir (Turhan et al., 2026a). Benzer sekilde lityum katkili kusurlu fulleren sistemlerinde
gerceklestirilen calismalarda da yiizey modifikasyonu arttikca adsorpsiyon davranisinin
daha heterojen hale geldigi ve tek bir homojen adsorpsiyon modeli ile ac¢iklanmasinin
zorlastig1 bildirilmistir (Turhan et al., 2026b). Mevcut calismada elde edilen sonuglar, MOF-

S5/fulleren hibritlerinde de benzer bir davranisin ortaya ¢iktigini gostermektedir.

Langmuir modeli acisindan degerlendirildiginde, tiim oOrneklerde hesaplanan teorik
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile deneysel kapasite arasinda oldukca iyi bir uyum
bulundugu gériilmektedir. Ormegin MOF-5/C60 (%1) drneginde deneysel kapasite 11,922
mmol g' iken Langmuir modelinden hesaplanan kapasite 11,409 mmol g olarak
belirlenmistir. Benzer sekilde MOF-5/K-C60 (%]1) 6rneginde deneysel kapasite 12,231
mmol g! ve teorik kapasite 11,607 mmol g olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar hidrojen
adsorpsiyonunun O6nemli bir boliimiiniin mikrogdzeneklerde gergeklesen tek tabakali

fizisorpsiyon karakterini korudugunu gostermektedir.

Bununla birlikte Toth ve Dual-Langmuir modellerinin sistematik olarak daha yiiksek uyum
gostermesi, hidrojen depolama performansinin yalnizca homojen mikrogézenek dolumu ile
agiklanamayacagini ortaya koymaktadir. Onceki boliimde tartisilan Chahine davranmisindan
sapmalar ile birlikte degerlendirildiginde bu sonug, fulleren katkisinin yalnizca yeni ylizey
alani olusturmadigini, ayn1 zamanda farkli enerjilere sahip adsorpsiyon bolgeleri meydana
getirdigini gostermektedir. Bu sonuclar MOF-5 literatiirii ile de uyumludur. Saha ve
arkadaslar1 (2009), yiiksek yiizey alanina sahip MOF-5 6rneklerinde hidrojen adsorpsiyon
izotermlerini Langmuir ve Freundlich modelleri ile degerlendirmis ve Ozellikle yiiksek
basing bolgesinde Freundlich modelinin deneysel verileri daha basarili sekilde temsil ettigini
bildirmistir. Ayrica ayn1 ¢alismada daha yiiksek yiizey alan1 ve gézenek hacmine sahip
MOF-5 orneklerinin daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesi sergiledigi gosterilmistir
(Saha et al., 2009a). Bu gozlem, mevcut ¢alismada fulleren katkisi ile elde edilen performans

artiglartyla da uyumludur.
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Tablo 3.7: MOF-5 tabanli Akaike bilgi kriteri analizlerinin karsilastirilmasi

Ornekler / AIC Langmuir Freundlich Temkin Toth Dual .
Langmuir

MOF -51.67 -69.77 -53.01 -119.87 -126.76
C60 -167.57 -118.66 -40.37 -119.19 -163.26
K-C60 -67.85 -144.05 -24 .45 -106.52 -148.61
MOF-5/C60 (%1) -24.50 11.19 -37.06 -33.40 -42.30

MOF-5/C60 (%2,5) -20.06 -9.55 -9.12 -107.07 -90.57

MOF-5/C60 (%5) -24.42 -21.12 -40.01 -90.24 -108.85
MOF-5/K-C60 (%1) -19.51 -491 -2.50 -115.14 -88.86

MOF-5/K-C60 (%2,5) -31.01 -6.55 -21.93 -113.83 -105.42
MOF-5/K-C60 (%5) -31.46 -12.86 -18.22 -114.12 -105.96

Genel olarak degerlendirildiginde, izoterm analizleri MOF-5/fulleren hibritlerinde hidrojen
adsorpsiyonunun basit bir tek tabakali adsorpsiyon mekanizmasi ile agiklanamayacagini
ortaya koymaktadir. Langmuir modeli mikrogézenek dolumunun énemini dogrularken, Toth
ve Dual-Langmuir modellerinin {istiin performansi adsorpsiyonun farkli enerjilere sahip
bolgelerde gergeklestigini gostermektedir. Ancak AIC analizleri hibrit sistemlerin ¢ogunda
Toth modelinin daha diisiik bilgi kaybi ile deneysel verileri temsil ettigini ortaya koymustur.
Bu durum, hidrojen adsorpsiyonunun iki ayrik adsorpsiyon bolgesinden ziyade genis ve
siirekli bir enerji dagilimina sahip heterojen adsorpsiyon ortamlarinda gergeklestigini
gostermektedir. Dual-Langmuir modelinin bazi 6rneklerde basarili sonuglar vermesi ise
MOF-5 matrisi ile MOF-5/fulleren arayiizlerinde bulunan farkli adsorpsiyon ortamlarinin
belirli sistemlerde daha belirgin hale gelebildigini diisiindiirmektedir. Sonug olarak hidrojen
depolama performansi yalnizca yiizey alani ve mikrogdzenek hacmi tarafindan degil,
adsorpsiyon bolgelerinin enerjetik dagilimi, bu bolgelere erisilebilirlik ve MOF-5/fulleren
arayiizlerinde olusan heterojen adsorpsiyon ortamlarinin sinerjik etkisi tarafindan kontrol

edilmektedir.

3.2.4 Adsorpsiyon 1sis1

Hidrojen adsorpsiyonunun enerjetik karakterini daha ayrintili degerlendirmek amaciyla, 77
K ve 298 K izotermlerinden Clausius—Clapeyron yaklasimi (Qs = -R[OInP/O(1/T) ]q)
kullanilarak adsorpsiyon 1sis1 (Qst) degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo
3.8’de verilmis olup C60 ve K-C60 ornekleri hari¢ diger 6rneklerde adsorpsiyon 1sisinin
yaklasik 3—7 kJ mol ! araliginda degistigi goriilmektedir. Bu degerler, hidrojen depolamanin
baskin olarak fizisorpsiyon mekanizmasi ile gerceklestigini ve hidrojen—ylizey
etkilesimlerinin Van der Waals kuvvetleri tarafindan kontrol edildigini gostermektedir.

Murray ve arkadaglari (2009), MOF tabanli hidrojen depolama sistemlerinde hidrojen
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adsorpsiyonunun c¢ogunlukla fizisorpsiyon karakteri gosterdigini ve adsorpsiyon isisinin
genellikle 4-7 kJ mol™! araliginda bulundugunu bildirmistir (Murray et al., 2009). Bu ag¢idan
degerlendirildiginde, mevcut calismada elde edilen adsorpsiyon 1sis1 degerlerinin literatiir

ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

MOF-5 6rneginde adsorpsiyon 1sis1 2,96-5,43 kJ mol™" araliginda hesaplanirken, fulleren
katkis1 sonrasinda bu degerlerin genel olarak yiikseldigi belirlenmistir. Ozellikle MOF-
5/C60 (%2,5) 6rneginde 5,76—6,47 kJ mol™" ve MOF-5/K-C60 (%]1) drneginde 5,86—6,55 kJ
mol™ araliginda adsorpsiyon 1silar1 elde edilmistir. Bu sonuglar, fulleren katkisinin yalnizca
ylizey alam1 ve gozenek hacmini degistirmekle kalmadigini, aym1 zamanda hidrojen
molekiilleri ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki etkilesimleri de giiclendirdigini
gostermektedir. Langmi ve arkadaglar1 (2014), MOF sistemlerinde hidrojen depolama
performansinin yalnizca porozite parametreleriyle agiklanamayacagini, adsorpsiyon
bolgelerinin enerjisi ve hidrojen—yiizey etkilesimlerinin de belirleyici oldugunu belirtmistir
(Langmi et al., 2014). Bu baglamda, mevcut ¢alismada fulleren ilavesiyle gézlenen Qs
degisimleri, depolama kapasitesindeki iyilesmenin yalmizca yapisal porozite kaynakli
olmadigini, ayn1 zamanda MOF-5/C60 ara ylizeylerinde olusan daha enerjik adsorpsiyon

bolgelerinin de dnemli katki sagladigini gostermektedir.

Tablo 3.8: MOF-5 tabanli nanokompozitlerin adsorpsiyon 1silar1

Ornekler Adsorpsiyon 1sis1 (kj/mol)
(minimum-maksimum)
MOF-5 2,96 — 5,43
C-60 0,37-1,11
K-C60 1,32 -3,71
MOF-5/C60 (%]1) 4,81 -5,47
MOF-5/C60 (%2,5) 5,76 - 6,47
MOEF-5/C60 (%5) 5,37-6,10
MOF-5/K-C60 (%1) 5,86 — 6,55
MOF-5/K-C60 (%2,5) 5,66 -6,46
MOF-5/K-C60 (%5) 5,57-6,41

Adsorpsiyon 1s1s1 sonuglari, izoterm analizlerinden elde edilen Toth ve Dual-Langmuir
parametreleri ile birlikte degerlendirildiginde daha kapsamli bir mekanistik tablo ortaya
cikmaktadir. Toth modelinden elde edilen heterojenlik parametresi (t), tim 6rneklerde ideal
Langmuir davranigsindan sapmalarin bulundugunu gostermektedir. MOF-5 6rneginde t
degeri 0,30 olarak hesaplanirken, MOF-5/C60 (%]1) orneginde bu degerin 0,66’ya
yiikselmesi, fulleren katkisi sonrasinda adsorpsiyon bdlgelerinin enerjetik dagiliminin

degistigine isaret etmektedir. Benzer sekilde K-C60 igeren hibritlerde t degerlerinin 0,41—
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0,44 araliginda bulunmasi, yiizey heterojenliginin fulleren katkisi sonrasinda arttiini
gostermektedir. Toth modelinin tim 6rneklerde ¢ok yiiksek korelasyon katsayilar1 (R* =
0,989-0,999) vermesi, hidrojen adsorpsiyonunun farkli enerjilere sahip adsorpsiyon
bolgelerinde gergeklestigini ve tek enerjili ideal bir yiizey modeli ile agiklanamayacagini

ortaya koymaktadir.

Dual-Langmuir modelinden elde edilen sonuglar da benzer sekilde hidrojen
adsorpsiyonunun c¢oklu adsorpsiyon bdlgelerinin katkisiyla gerceklestigini gostermektedir.
Ozellikle MOF-5 o6rneginde Kii ve Ki» degerleri sirasiyla 10,60 ve 0,16 olarak
hesaplanirken, fulleren katkili sistemlerde ikinci adsorpsiyon bolgesine ait K> degerlerinin
0,23-0,29 araligina yiikselmesi dikkat ¢ekicidir. Bu durum, fulleren katkisi sonrasinda
MOF-5 matrisi igerisinde hidrojen molekiilleri icin ilave adsorpsiyon ortamlarinin
olustugunu diistindiirmektedir. Ayrica Dual-Langmuir modelinin tiim 6rneklerde ¢ok yiiksek
korelasyon katsayilar1 vermesi (R* = 0,993-0,999), hidrojen adsorpsiyonunun tek tip
adsorpsiyon merkezleri yerine farkli enerjilere sahip adsorpsiyon bdlgelerinin ortak

katkisiyla gergeklestigini desteklemektedir.

Bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde, fulleren katkisinin yalnizca hidrojen—ylizey
etkilesimlerini gliglendirmedigi, ayn1 zamanda adsorpsiyon bolgelerinin enerji dagilimini ve
erigilebilirligini de degistirdigi anlagilmaktadir. Nitekim hidrojen depolama bdoliimiinde
tartisilan pozitif Chahine sapmalari, adsorpsiyon kapasitesindeki artiglarin yiizey alanindaki
degisimlerden ¢cok daha biiytlik olmasi ve Toth ile Dual-Langmuir modellerinin istlin uyumu,
hidrojen depolama performansinin yalnizca porozite tarafindan degil, enerjetik olarak farkl
adsorpsiyon bdlgelerinin varligi ve bu bolgelerin erisilebilirligi tarafindan da kontrol
edildigini gostermektedir. Sun ve arkadaglar1 (2013), hidrojen depolama performansinin
adsorpsiyon enerjisi (Qst), ylizey alani ve serbest hacim gibi parametrelerin birlikte
degerlendirilmesini gerektirdigini; farkli basing rejimlerinde bu parametrelerin goreceli
Oneminin degistigini gostermistir (Sun et al., 2013). Daha yakin tarihli olarak Zhang ve
arkadaglar1 (2020) ise gozenek hacmi ve yiizey alaninin tek basina yeterli olmadigini,
gozenek geometrisi, pore occupancy ve adsorpsiyon potansiyelinin de hidrojen depolama
kapasitesini belirleyen kritik faktorler oldugunu ortaya koymustur (Zhang et al., 2020). Bu
nedenle mevcut ¢alismada gozlenen hidrojen depolama performans: yalnizca BET yiizey
alanindaki degisimlerle agiklanamaz. Fulleren ilavesiyle olusan MOF-5/C60 ara yiizeyleri,

gbzenek erisilebilirligi, yerel adsorpsiyon potansiyeli ve adsorpsiyon bdlgelerinin
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enerjisinde meydana gelen degisimler araciligiyla hidrojen adsorpsiyon davranigini
etkilemis olabilir. Bu yorum, Sun ve arkadaslar1 (2013) tarafindan vurgulanan adsorpsiyon
enerjisi etkileri ve Zhang ve arkadaslar1 (2020) tarafindan ortaya konulan gbézenek

geometrisi—pore occupancy iliskileri ile uyumludur (Sun et al., 2013; Zhang et al., 2020).

Genel olarak degerlendirildiginde, adsorpsiyon 1sis1 sonuglari fulleren katkisinin hidrojen—
yluzey etkilesimlerini giliclendirdigini dogrulamakla birlikte, hidrojen depolama
performansindaki degisimlerin yalnizca adsorpsiyon enerjisi ile agiklanamayacagini ortaya
koymaktadir. Adsorpsiyon 1sis1, izoterm analizi, hidrojen depolama sonuglar1 ve yapi—
performans iligkisi birlikte degerlendirildiginde, MOF-5/fulleren hibritlerinde hidrojen
depolamanin erisilebilir mikro-mezo gozenek agi, farkli enerjilere sahip adsorpsiyon
bolgeleri ve MOF-5/fulleren arayiizlerinde olusan yeni adsorpsiyon ortamlarinin sinerjik

etkisiyle kontrol edildigi sonucuna ulasilmaktadir.

3.2.5 Adsorpsiyon hiz1 ve Kkinetigi

Adsorpsiyon, hidrojen molekiillerinin gaz fazindan adsorban yiizeyine taginmasi ve ardindan
gozenek ag1 icerisinde uygun adsorpsiyon bdlgelerine yerlesmesiyle gerceklesen cok
asamal1 bir siiregtir. MOF-5 tabanli yapilarda hidrojen depolama esas olarak fizisorpsiyon
mekanizmasi ile gergeklestiginden, adsorpsiyon davranigt malzemenin gézenek mimarisi,
erigilebilir adsorpsiyon boélgeleri, adsorpsiyon enerjisi dagilimi ve hidrojen molekiillerinin
gozenek ag1 icerisindeki yerlesimi tarafindan 6nemli 6l¢iide etkilenmektedir (Rowsell et al.,

2005; Frost et al., 2006).

Sekil 3.13°de verilen zamana bagli adsorpsiyon egrileri incelendiginde, tiim 6rneklerde
benzer bir kinetik davranisin gozlendigi ve hidrojen adsorpsiyonunun baglangigta ¢ok hizli
gerceklestigi gorilmektedir. Egrilerin ilk bolimiinde gozlenen keskin artis, adsorban
ylizeyinde ve gozenek girislerinde bulunan kolay erisilebilir adsorpsiyon bolgelerinin hizla
dolduruldugunu gostermektedir. Bunu takip eden ikinci asamada ise adsorpsiyon hizi
belirgin bicimde azalmakta ve sistem kademeli olarak dengeye yaklasmaktadir. Bu davranis,
baslangicta yiizey adsorpsiyonunun baskin oldugu, ilerleyen asamalarda ise hidrojen
molekiillerinin daha derin adsorpsiyon bdlgelerine tasinmasinin nem kazandigi cok asamali

bir adsorpsiyon mekanizmasina isaret etmektedir.
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Benzer iki agsamali kinetik davraniy MOF-5 ve diger gozenekli hidrojen depolama
malzemelerinde daha O6nce de rapor edilmistir. Saha ve arkadaglari (2009a,b), yliksek
kristallik derecesine sahip MOF-5 6rneklerinde hidrojen adsorpsiyonunun olduk¢a hizli
gergeklestigini ve adsorpsiyon dengesine birkag¢ saniye igerisinde ulasildigini gostermistir.
Aragtirmacilar bu davranisi, yiiksek kristallik derecesinin sagladigi daha diizenli gézenek
yapisi, daha yiiksek yiizey alani ve daha hizli hidrojen difiizyonu ile iliskilendirmistir. (Saha
et al., 2009a,b). MOF-5/fulleren hibritlerinde gozlenen kinetik davranisin genel formunun
korunmasi, fulleren katkisinin hidrojen adsorpsiyon mekanizmasini degistirmekten ziyade
mevcut adsorpsiyon bolgelerinin erisilebilirligini ve kullanim verimliligini etkiledigini

distindiirmektedir.

Dikkat cekici bir diger bulgu, tiim 6rneklerde adsorpsiyon dengesine nispeten kisa siirede
ulastlmasidir. Bu durum, hidrojen molekiillerinin adsorban yapist igerisinde etkin bigimde
taginabildigini ve adsorpsiyon siirecinin uzun siireli veya baskin bir dis kiitle transfer
sinirlamasi altinda gerceklesmedigini diisiindiirmektedir. Bununla birlikte, bu gézlem tek
basma difiizyon etkilerinin tamamen ihmal edilebilecegi anlamima gelmemekte olup,
adsorpsiyon mekanizmasina iliskin ayrintili degerlendirmeler sonraki béliimde sunulmustur.
Hidrojen depolama uygulamalar1 agisindan degerlendirildiginde, yiiksek depolama
kapasitesinin yani sira hizli adsorpsiyon kinetigi de kritik bir performans parametresi olarak
one ¢ikmaktadir. Ozellikle yakit hiicresi uygulamalarinda kisa dolum siireleri, hizli gaz alim
kapasitesi ve yiksek c¢evrim performansi, depolama malzemelerinin pratik
uygulanabilirligini belirleyen temel kriterler arasinda yer almaktadir (Langmi et al., 2014).
Bu baglamda, Saha ve arkadaslar1 (2009a,b) tarafindan rapor edilen ve birka¢ saniye
icerisinde adsorpsiyon dengesine ulasabilen hizli hidrojen adsorpsiyon davranisi, MOF-5
tabanli sistemlerin yalnizca yiliksek depolama kapasitesi degil, ayn1 zamanda {stiin kiitle

transfer 6zellikleri de sunabildigini géstermektedir (Saha et al., 2009a,b).

Sekilde gozlenen bu davranislar, adsorpsiyon siirecinin tek bir hiz kontrol mekanizmasi ile
aciklanamayacagin1 gostermektedir. Bu nedenle adsorpsiyon kinetiginin daha ayrintili
olarak degerlendirilmesi amaciyla deneysel veriler Tablo 3.9°da verilen pseudo-first-order
(PFO), pseudo-second-order (PSO) ve Elovich modelleri kullanilarak analiz edilmis;
adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesi i¢in ise yine Tablo 3.9’da verilen Boyd, Weber—

Morris ve Avrami modellerinden yararlanilmigtir.
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Sekil 3.13: MOF-5, MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerine ait zamana bagli
adsorpsiyon egrileri
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Tablo 3.9: Hidrojen adsorpsiyon kinetiginin analizinde kullanilan kinetik model

denklemleri
Kinetik modeli Denklemler Aciklamalar Referanslar
Pseudo-first In(q, — q;) = Inq, — kit q: ve g sirastyla t anindaki ve denge (Dogan and
order durumundaki hidrojen adsorpsiyon Alkan, 2003)

kapasitesi (mmol g™), k; goriiniir
yalanct birinci derece hiz sabiti

(dk™)
Pseudo-second t 1 t ko, yalanci ikinci derece hiz sabiti (g (Dogan and
order q. k.q2 ' q. mmol™ dk), q. ise model  Alkan, 2003)

tarafindan tahmin edilen denge
adsorpsiyon kapasitesi (mmol g*)

Elovich q: = BIn(aB) + Bint a, baglangi¢ adsorpsiyon hizi (mmol (Alkan et al.,

g tdk™), B ise ylizey heterojenligi ve 2008)
adsorpsiyon enerjisi dagilimi ile
iligkili Elovich sabiti (g mmol™)

Boyd n < 1— ﬂ) — _Ri+ A R, difiizyonla iligkili hiz parametresi ~ (Alkan et al.,
e (dk™"), A ise Boyd modeline ait 2008)
boyutsuz sabiti
Weber-Morris qr = ket /2 + C Kint, partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (Alkan et al.,
(mmol g dk'/?), C ise siir tabaka 2008)

kalilig1 ve dis kiitle transferi direnci
ile iligkili sabit (mmol g™')
Avrami [ ( qt)] _ nay adsorpsiyon mekanizmasi ve (Karadas et al.
In[-in(1-—)| =Ink, Int o ’
T My + Mgyl tasimim  Ozellikleri  ile  iliskili 2026)
boyutsuz Avrami {issl, Ka, ise
Avrami Kinetik sabitini (dk!)

de

Deneysel verilerin PFO, PSO ve Elovich kinetik modellerine uygulanmasi sonucunda elde
edilen kinetik parametreler Tablo 3.10°da verilmistir. Modellerin karsilastirmali
degerlendirilmesi, tiim Orneklerde hidrojen adsorpsiyon kinetiginin en iyi sekilde PSO
modeli ile temsil edildigini gostermektedir. Sekil 3.14, MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60
nanokompozitleri i¢in t/q¢/nin t’ye karsi egrilerini gostermektedir. PFO modeline ait
regresyon katsayilar1 0,4387-0,8419 arasinda degisirken, Elovich modeli i¢in bu degerler
0,7004-0,9328 araliginda bulunmustur. Buna karsilik PSO modeli i¢in hesaplanan R?
degerleri 0,9941-0,9997 arasinda degismis ve tlim basing¢ kosullarinda acik ara en yiiksek
uyumu saglamistir. Ayrica PSO modelinden hesaplanan denge kapasitesi degerleri ile
deneysel kapasite degerleri arasindaki ortalama goreceli sapmanin yaklasik %3 seviyesinde
olmast ve ¢ogu Ornekte hata oraninin %5’in altinda kalmasi, modelin yalnizca yiiksek
korelasyon katsayilar1 iiretmedigini, ayn1 zamanda deneysel verileri nicel olarak da bagarili

bicimde temsil ettigini gdstermektedir.

Literatiirde karbon nanotiip, grafen ve aktif karbon temelli hidrojen depolama sistemlerinde

de PSO modelinin ¢ogu zaman PFO modelinden daha yiiksek uyum verdigi rapor edilmistir
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(Bicil, 2026; Dogan et al., 2025b; Turhan et al., 2026a; Karadas et al., 2026). Bununla
birlikte, PSO modelinin yiiksek korelasyon gostermesi adsorpsiyon mekanizmasinin
dogrudan kemisorpsiyon karakteri tasidigi seklinde yorumlanmamalidir. Ho ve McKay
tarafindan gelistirilen PSO modeli adsorpsiyon kinetiklerinin tanimlanmasinda yaygin
olarak kullanilmakta olup, sonraki teorik ve deneysel calismalar bu yaklasimin fiziksel
adsorpsiyon sistemlerinde de yiiksek dogrulukla uygulanabildigini gostermistir (Ho and
McKay, 1999; Azizian, 2004; Simonin, 2016). Bu nedenle PSO modelinin {istiin
performansi, adsorpsiyon hizinin adsorpsiyon boélgelerinin doluluk derecesi ile iliskili
oldugunu gostermekte olup, tek basina kimyasal bag olusumunun veya kemisorpsiyon
mekanizmasinin kaniti olarak degerlendirilmemelidir. Bu yorum, mevcut ¢alismada elde
edilen adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon 1sis1 sonuglari ile de desteklenmektedir. Onceki
boliimde Toth ve Dual-Langmuir modellerinin diger izoterm modellerine gore daha yiiksek
uyum goOstermesi, hidrojen adsorpsiyonunun enerjetik olarak heterojen adsorpsiyon
bolgelerinde gergeklestigini ortaya koymustur. Ayrica adsorpsiyon 1sist degerlerinin
yaklagik 3-7 kJ mol™" araliginda bulunmasi, hidrojen—yiizey etkilesimlerinin tipik
fizisorpsiyon karakteri tasidigini gostermektedir. Literatirde MOF-5 ve benzeri MOF
sistemleri i¢in rapor edilen adsorpsiyon 1sist degerleri de benzer araliklarda olup, hidrojen
depolamanin biiyiik 6lgiide Van der Waals etkilesimleriyle gergeklestigini gostermektedir
(Murray et al., 2009). Bu nedenle PSO modelinin yiiksek uyumu, kimyasal adsorpsiyondan
ziyade erisilebilir adsorpsiyon bdlgelerinin ilerleyici sekilde doldugu bir fizisorpsiyon

siirecinin matematiksel yansimasi olarak degerlendirilmelidir.

Basincin kinetik parametreler iizerindeki etkisi incelendiginde, tiim Orneklerde ko
degerlerinin basing arttik¢a azalma egilimi gosterdigi goriilmektedir. Ornegin saf MOF-5
orneginde k. degeri 35 bar’da 16,28 iken 70 bar’da 4,20 seviyesine diismektedir. Benzer
egilim hibrit sistemlerde de gozlenmistir. Bu davranis adsorpsiyon siirecinin yavasladigin
gostermemektedir. PSO modelinde k. parametresi denge adsorpsiyon kapasitesinden
bagimsiz olarak yorumlanamamakta olup, daha yliksek basinglarda sistemin daha yiiksek
denge kapasitesine (qe) ulasmasi k. degerlerinde azalmaya neden olabilmektedir (Ho and
McKay, 1999; Azizian, 2004). Bu nedenle k. degerindeki diisiis, adsorpsiyon hizinin
azalmasindan ziyade sistemin daha yiiksek hidrojen yiiklemesine ulagsmas1 ve adsorpsiyon
bolgelerinin daha yiiksek doluluk derecelerine erismesi ile iliskilendirilebilir. Nitekim PSO
modelinde baslangi¢ adsorpsiyon hizi (h = k2qc?) hem k. hem de q. parametrelerine bagl

oldugundan, k. degerinin azalmasi tek basina adsorpsiyon kinetiginin yavasladig1 seklinde
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yorumlanmamalidir (Azizian, 2004; Simonin, 2016). Bu nedenle k. parametresinin tek
basimna degil, adsorpsiyon kapasitesi ve model uyumu ile birlikte degerlendirilmesi
gerekmektedir (Simonin, 2016). Ayrica, Sekil 3.14, deneysel ve hesaplanan PSO model

verileri arasinda miikemmel bir uyum oldugunu géstermektedir.
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Tablo 3.10: MOF tabanli adsorbentlerin deneysel verilerinin PFO, PSO ve Elovich kinetik modellerinin karsilastirmalar

Ornekler Basin¢ PFO PSO Elovich
(bar ) l{2 l{2 (e(exp) l‘2 k2 112
MOEF-5 70 0,6980 0,9961 1,352 1,300 4,20 09129
50 0,8419 0,9954 1,031 1,003 4,94 0,9206
35 0,5491 0,9949 0,514 0,471 16,28 0,8129
C60 70 0,7056 0,9965 1,724 1,622 3,81 0,9078
50 0,8104 0,9947 1,220 1,143 3,65 0,9458
35 0,7041 0,9919 0,655 0,598 7,96 0,9063
K-C60 70 0,7668 0,9959 1,710 1,658 3,34 0,9235
50 0,5488 0,9955 1,339 1,268 6,55 0,8660
35 0,7454 0,9910 0,660 0,632 7,57 0,8835
MOF-5/C60 (%1) 70 0,7963 0,9976 1,671 1,657 3,78 0,8867
50 0,6269 0,9974 1,286 1,229 6,62 0,8431
35 0,6348 0,9948 0,759 0,698 10,57 0,8284
MOF-5/C60 (%2,5) 70 0,5696 0,9968 1,694 1,648 5,21 0,8429
50 0,5394 0,9965 1,256 1,222 7,50 0,8219
35 0,6118 0,9960 0,755 0,701 11,51 0,8680
MOF-5/C60 (%5) 70 0,7184 0,9997 4,707 4,663 4.47 0,8155
50 0,4387 0,9996 3,930 3,881 9,12 0,7004
35 0,5600 0,9995 2,227 2,198 13,59 0,7317
MOF-5/K-C60 (%]1) 70 0,7103 0,9965 1,636 1,634 3,74 0,8969
50 0,7293 0,9963 1,179 1,133 5,56 0,8874
35 0,6226 0,9945 0,708 0,658 10,75 0,8496
MOF-5/K-C60 (%2,5) 70 0,8385 0,9974 1,813 1,779 3,22 0,9328
50 0,5725 0,9973 1,477 1,423 7,24 0,8423
35 0,6632 0,9941 0,869 0,808 8,96 0,8636
MOF-5/K-C60 (%5) 70 0,7527 0,9967 1,776 1,745 3,62 0,8992
50 0,7399 0,9964 1,365 1,353 4,68 0,8808
35 0,6597 0,9945 0,860 0,781 8,31 0,8688
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Sekil 3.14: MOF-5, MOF-5/C60 ve MOF-5/K-C60 nanokompozitlerine ait pseudo-second-
order (PSO) grafikleri
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Elovich modelinin PFO modelinden daha yiiksek, ancak PSO modelinden daha diisiik uyum
gostermesi de dikkat ¢ekicidir. Elovich modeli genellikle enerjetik agidan heterojen
ylzeylerde ve adsorpsiyon enerjisinin yiizey Ortiilme derecesine bagli olarak degistigi
sistemlerde basarili sonuglar vermektedir. Mevcut c¢alismada Elovich modelinin orta
diizeyde uyum gostermesi, yiizeyde farkli enerjilere sahip adsorpsiyon bolgelerinin
bulundugunu diisiindiirmektedir. Bu sonug, izoterm analizlerinde Toth ve Dual-Langmuir
modelleriyle ortaya konulan ylizey heterojenligi ile dogrudan uyumludur. Bununla birlikte
Elovich modelinin PSO modelinden daha diisiik performans géstermesi, adsorpsiyon hizinin

esas olarak yiizey enerjisi dagilimindan ziyade erisilebilir adsorpsiyon bolgelerinin doluluk

derecesi tarafindan kontrol edildigini gostermektedir.

Dikkat ¢ekici bir diger bulgu, fulleren katkisinin hidrojen depolama kapasitesini dnemli
Olciide artirmasina ragmen kinetik model tercihini degistirmemesidir. Hem MOF-5/C60 hem
de MOF-5/K-C60 serilerinde tiim basinglarda PSO modeli baskin model olarak kalmaistir.
Bu durum, fulleren katkisinin yeni bir adsorpsiyon mekanizmast olusturmaktan ¢ok mevcut
adsorpsiyon bolgelerinin  kullanim verimliligini ve erisilebilirligini 1iyilestirdigini
diistindiirmektedir. Bu yorum, onceki boliimde mezogdzenek hacmi ile hidrojen depolama
kapasitesi arasinda belirlenen giiclii korelasyonlar ve Toth izoterminden elde edilen

heterojen adsorpsiyon davranisi ile de desteklenmektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde, kinetik modelleme sonuglart hidrojen adsorpsiyonunun
MOF-5 ve fulleren modifiye edilmis hibritlerde fiziksel adsorpsiyon karakterini korudugunu
gostermektedir. PSO modelinin sagladig: iistiin uyum ve diisiik hata oranlari, adsorpsiyon
hizinin erisilebilir adsorpsiyon bdlgelerinin doluluk derecesi tarafindan kontrol edildigini
ortaya koymaktadir. Izoterm analizleri, adsorpsiyon 1sis1 sonuglart ve yapi—performans
iliskileri birlikte degerlendirildiginde, hidrojen depolama davranisinin yalnizca adsorpsiyon
bolgesi miktarina degil, bu bdlgelerin erisilebilirligine ve kullanim etkinligine de bagl
oldugu anlagilmaktadir. Bu baglamda hidrojen depolama performansi; erisilebilir
mikrogodzenekler, MOF—fulleren arayiiz bolgeleri ve gézenek ici dolum siireclerinin ortak

etkisiyle sekillenmektedir.

3.2.6 Adsorpsiyon mekanizmasi
Adsorpsiyon kinetiginde hiz belirleyici basamaklarin ortaya konulmasi, hidrojen depolama

mekanizmasinin anlasilmast agisindan kritik 6neme sahiptir. Genel olarak hidrojen
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adsorpsiyonu; gaz fazindan adsorban yiizeyine taginim, ylizey adsorpsiyonu, gozenek igi
difiizyon ve adsorpsiyon bdlgelerinin dolumu gibi birbirini takip eden basamaklardan
olusmaktadir. Bu siire¢lerden hangisinin adsorpsiyon hizini kontrol ettigini belirlemek
amaciyla deneysel veriler Boyd, Weber—Morris ve Avrami modelleri kullanilarak analiz
edilmis, elde edilen kinetik parametreler Tablo 3.11°de ve Weber—Morris egrileri Sekil

3.15’te sunulmustur.
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Tablo 3.11: MOF tabanli adsorbentlerin deneysel verilerinin Boyd, Weber-Morris ve Avrami kinetik modellerinin kargilastirmalari

Ornekler Basing Boyd Weber-Morris Avrami
(bar) R? R%* ki R%, k2 R? n Kav
MOF-5 70 0,5657 0,9778 1,633 0,7506 0,239  0,8935 0,442 1,54
50 0,5692 0,9691 1,220 0,8459 0,183 0,9154 0,450 1,56
35 0,4184 0,9508 0,591 04816 0,065 0,7977 0,377 1,51
C60 70 0,5321 0,9682 1,876 0,8107 0,283 0,8491 0,440 1,55
50 0,6798 09185 1,358 0,5456 0,164  0,8222 0,424 1,66
35 0,6064 0,9077 0,704 0,7076 0,114 0,7806 0,359 1,47
K-C60 70 0,5764 0,9857 2,127 0,7313 0,268 0,8922 0,509 1,82
50 0,4706 0,9770 1,594 0,7609 0,170  0,8802 0,410 1,64
35 0,6194 0,9785 0,970 0,6446 0,092 0,8235 0,377 1,54
MOF-5/C60 (%1) 70 0,5031 0,9814 2,639 0,8483 0,327  0,7158 0,455 1,49
50 0,4351 0,9759 1,906 0,5737 0,155 0,7611 0,421 1,80
35 0,4425 0,9756 1,119  0,7026 0,112 0,8102 0,391 1,53
MOF-5/C60 (%2,5) 70 0,4254 0,9821 2,180 0,7524 0,240  0,7863 0,469 1,63
50 0,4045 0,9782 1,620 0,7327 0,175 0,8559 0,459 1,80
35 0,4759 0,9558 1,053 0,6792 0,112 0,8413 0,402 1,42
MOF-5/C60 (%5) 70 0,3897 0,9755 2,256 0,7483 0,287 0,8914 0416 1,51
50 0,2808 0,9765 1,427 0,8169 0,275 0,9358 0,430 1,30
35 0,3177 0,9567 0,844 0,7814 0,120  0,8677 0,390 1,31
MOF-5/K-C60 (%1) 70 0,5070 0,9795 2,449 0,7851 0,237  0,8957 0,453 1,81
50 0,5110 0,9871 1,620 0,6507 0,135 0,8409 0,398 1,72
35 0,4628 0,9814 1,026 0,6189 0,081 0,8124 0,346 1,54
MOF-5/K-C60 (%2,5) 70 0,8431 0,9789 2,441 0,6301 0,224  0,8264 0,433 1,87
50 0,5701 0,9811 1,840 0,5874 0,157 0,8072 0,428 1,91
35 0,5043 0,9755 1,128 0,6725 0,107  0,8512 0,364 1,58
MOF-5/K-C60 (%5) 70 0,5931 0,9493 8,839 0,7188 0,370 09114 0,314 2,75
50 0,4186 0,9330 7,698 0,5585 0,184  0,7455 0,264 3,05
35 0,5043 0,9265 4,408  0,6408 0,115 0,8041 0,260 2,94




MOF-5
1.2 1
70 bar
@ 1
% /
g 0.8 - 50 bar
§;0.6 .
<)
04 35 bar
02 -
0 o T T T T
0 0.5 l 1.5 2
{12 (dk!?)
1.6 {MOF-5/C60 (%]1) 1.6 1 MOF-5/K-C60 (%1)
70 bar 70 bar
1.2 A // w 1.2 4
- =
2 50 bar : //:/
Eos - E 05 - 50 bar
=) e = /
04 35 bar 04 - 35 bar
O T T T T T O - T T
0 0.5 1 L.5 2 0 1 2
t1/2 (dkl/l) 12 (dkl/z)
2
1.6 {MOF-5/C60 (%2,5) MOF-5/K-C60 (%2,5) 70 bar
70 bar 1.6 4
g 50 bar £l21 50 bar
E 08 - g
35 bar 35 bar
0.4 4 04
0 " T T 0 o T T T T
0 1 2 0 0.5 1 1.5 2
t1/2 (dklfl) tl/z (dk1/2)
° MOF-5/C60 (%5) 1.6 | MOF-5/K-C60 (%5)
4 m 70 bar
_ Ve e Pt
50
50 b =12 A //
= ] ar 0 50 bar
<] Q
£ E
- £0.8 4
c'lu 2 4 -; /
35 bar ) 35 bar
l . 04 T
0 o T T T T 0 o T T T T
0 0.5 l L.5 2 0 0.5 | 1.5 2
112 (dk'?) 112 (dKk2?)

Sekil 3.15: Farkli basinglarda MOF-5 tabanli sistemler i¢in hidrojen adsorpsiyonunun
Weber-Morris intrapartikiil difiizyon egrileri
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Boyd modeli sonuglar1 incelendiginde, tiim orneklerde regresyon katsayilarinin nispeten
diisiik oldugu goriilmektedir. Boyd modeline gore adsorpsiyon hizinin tamamen dis film
difiizyonu tarafindan kontrol edildigi sistemlerde dogrusal iliskinin yiiksek korelasyon
gostermesi ve orijinden gegmesi beklenmektedir. Ancak mevcut ¢alismada elde edilen
sonuglar bu kosullarin saglanmadigini gostermektedir. Bu durum, hidrojen adsorpsiyonunun
yalnizca dig kiitle transferi ile agiklanamayacagini ve film difiizyonunun tek basma hiz
belirleyici basamak olmadigini ortaya koymaktadir. Bagka bir ifadeyle, Boyd modeli
sonuglar film diflizyonunun adsorpsiyon siirecine katki sagladigini, ancak tek basina tiim
kinetik davranist aciklamakta yetersiz kaldigimi gostermektedir. MOF tabanli hidrojen
depolama sistemlerinde adsorpsiyon davranisinin gézenek boyutu, gézenek hacmi, ylizey
alani, adsorpsiyon enerjisi ve erisilebilir adsorpsiyon bolgeleri gibi yapisal faktorlerden

onemli dl¢iide etkilendigi bildirilmektedir (Frost et al., 2006; Suh et al., 2011 and 2013).

Adsorpsiyon mekanizmasina iliskin daha ayrintili bilgiler Weber—Morris pargacik igi

difiizyon modeli ile elde edilmistir. Sekil 3.15’te &rneklere ait verilen gt

egrileri iki
belirgin dogrusal bdlgenin bulundugunu gdstermektedir. ilk dogrusal bélge icin elde edilen
regresyon katsayilarmin oldukca yiiksek olmasi (R? = 0,9263-0,9871), adsorpsiyonun
baslangi¢ asamasinda hidrojen tagimiminin diizenli ve hizli bir sekilde gerceklestigini
gostermektedir. Bu asama, hidrojen molekiillerinin adsorban yiizeyine ulagmasi ve
erisilebilir adsorpsiyon bolgelerinin hizla doldurulmasi ile iligkilendirilebilir. Buna karsilik
ikinci dogrusal bolge icin elde edilen regresyon katsayilarinin belirgin sekilde diismesi (R?
= 0,4816-0,8483), sistem dengeye yaklastikga adsorpsiyon siirecinin daha karmasik hale
geldigini ve farkli tasinim direnglerinin devreye girdigini gostermektedir. Bu davranis,
baslangigta kolay erisilebilir adsorpsiyon bolgelerinin doldurulmasini takiben hidrojen

molekiillerinin daha derindeki veya enerjetik olarak farkli adsorpsiyon bdlgelerine

tasinmasiyla aciklanabilir.

Weber—Morris egrilerinin higbir drnekte tek bir dogrusal bolgeden olugsmamasi ve dogrularin
orijinden gegmemesi, parcacik ici diflizyonun adsorpsiyon siirecine dnemli katki saglamakla
birlikte tek hiz belirleyici basamak olmadigini gostermektedir. Dolayisiyla hidrojen
adsorpsiyonu, dis ylizey adsorpsiyonu, gozenek ici diflizyon ve dengeye yaklasan yavas
gdzenek dolumu asamalarini igeren ¢ok basamakli bir mekanizma ile gergeklesmektedir. i1k
dogrusal bolge hidrojen molekiillerinin adsorban yiizeyindeki kolay erisilebilir aktif

bolgelere hizli tasinmasini ve yiizey adsorpsiyonunu temsil ederken, ikinci dogrusal bolge
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hidrojenin mikrogdzenek ve daha derin gdzenek bolgelerine diflizyonu ile iliskilendirilebilir.
Benzer sekilde, MOF ve karbon/MOF hibrit sistemlerinde hidrojen adsorpsiyon davraniginin
gozenek mimarisi, gozenek bolgeleri arasindaki diflizyon siirecleri ve adsorpsiyon
bolgelerinin erisilebilirliginden 6nemli 6lglide etkilendigi bildirilmistir (Jiang et al., 2013;
Rostami et al., 2018). Bu sonuglar, mevcut sistemde hidrojen depolama performansinin
yalnizca toplam gozenek hacmi ile degil, ayn1 zamanda hidrojen molekiillerinin gozenek ag1
igerisinde taginabilme kabiliyeti ve adsorpsiyon bolgelerine erisilebilirligi ile de yakindan

iliskili oldugunu gostermektedir.

Avrami modeli sonuglar1 da bu yorumu desteklemektedir. Tiim 6rneklerde Avrami {issii nay
degerlerinin 0,260-0,509 araliginda ve birden kii¢ciik oldugu belirlenmistir. Literatiirde n <
1 degerleri, adsorpsiyon hizinin basit bir yiizey reaksiyonu ile aciklanamadigini ve difiizyon
katkili bir adsorpsiyon mekanizmasinin etkili oldugunu gostermektedir (Fatima et al., 2023).
Bu nedenle elde edilen sonuglar, hidrojen adsorpsiyonunun tek bir elementer adsorpsiyon
olayr yerine, farkli tasinim ve dolum siireglerinin ortak etkisiyle gerceklestigini ortaya
koymaktadir. Ozellikle n degerlerinin tiim drneklerde belirgin bigimde 1’in altinda kalmast,
adsorpsiyon ilerledik¢e hizin sistematik olarak azaldigin1 ve hidrojen molekiillerinin
zamanla daha smirli sayidaki erigilebilir adsorpsiyon bdlgelerine yoneldigini
gostermektedir. Bu durum ayni zamanda adsorpsiyon siirecinin tek tip ve homojen bir yiizey
reaksiyonundan ziyade, farkli erisilebilirliklere ve farkli baglanma enerjilerine sahip
adsorpsiyon bolgelerinin kademeli olarak dolduruldugunu gostermektedir. Bu davranis, ilk
asamada hizl1 gozenek dolumu ve daha sonraki asamalarda giderek yavaslayan diflizyon
kontrollii taginim mekanizmasi ile uyumludur. Avrami regresyon katsayilarinin orta diizeyde
olmast (R? = 0,7158-0,9154) ise modelin siirecin genel egilimini agiklayabildigini ancak
adsorpsiyon mekanizmasinin tamamini tek basina temsil edemedigini gostermektedir. Bu

durum Weber—Morris analizlerinde gézlenen ¢ok asamali davranig ile tamamen uyumludur.

Basing etkisi incelendiginde, 35, 50 ve 70 bar kosullarinda elde edilen Boyd, Weber—Morris
ve Avrami parametrelerinin ayni genel egilimi korudugu goriilmektedir. Bu durum, ¢alisma
basinci degisse bile hidrojen adsorpsiyon mekanizmasinin temel karakterinin degismedigini
gostermektedir. Baska bir ifadeyle, basing artis1 adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon
hizin1 artirmasina ragmen, hiz belirleyici mekanizmanin niteliginde belirgin bir degisim
meydana gelmemektedir. Bu sonug, adsorpsiyon siirecinin basingtan bagimsiz olarak ayn

fiziksel taginim mekanizmalari tarafindan kontrol edildigini gostermektedir.
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Elde edilen mekanistik sonuglar, izoterm analizleri ile birlikte degerlendirildiginde daha
anlamli hale gelmektedir. Bir onceki boliimde Toth ve Dual-Langmuir modellerinin
deneysel verileri en yiiksek dogrulukla tanimladig1 gosterilmistir. Toth modelinden elde
edilen yiiksek uyum degerleri, adsorpsiyon bolgelerinin enerjetik agidan heterojen oldugunu
ortaya koyarken, Dual-Langmuir modelinin istiin performansi ylizeyde farkli baglanma
enerjilerine sahip birden fazla adsorpsiyon ortaminin bulundugunu gostermektedir. Kinetik
analizlerde gozlenen ¢cok asamali tasinim davranisi da bu enerji heterojenligi ile uyumludur.
Bagka bir ifadeyle, hidrojen molekiilleri adsorpsiyon siireci boyunca yalnizca tek tip
adsorpsiyon bolgelerine degil, farkl erisilebilirlik ve enerji seviyelerine sahip adsorpsiyon
ortamlarina taginmaktadir. Adsorpsiyon 1sis1 sonuglari da bu yorumu desteklemektedir.
MOF-5/fulleren hibritlerinde hesaplanan adsorpsiyon 1sis1 degerlerinin yaklasik 5-6,5 kJ
mol ™ araliginda bulunmasi, hidrojen depolama mekanizmasinin tipik fizisorpsiyon karakteri
tasidigin1 gostermektedir. Bu degerler, MOF sistemleri i¢in literatiirde bildirilen hidrojen
adsorpsiyon enerjileriyle uyumludur ve hidrojen depolamasinin kimyasal bag olusumundan
ziyade zayif Van der Waals etkilesimleriyle gerceklestigini ortaya koymaktadir (Murray et
al., 2009). Dolayisiyla Weber—Morris ve Avrami analizlerinde goézlenen ¢ok asamali
davranig, kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanmamakta; hidrojen molekiillerinin farkli
erigilebilirliklere sahip adsorpsiyon bolgelerine tasinmasindan kaynaklanmaktadir. Benzer
sekilde Zhang ve arkadaslari (2020), hidrojen depolama kapasitesinin yalnizca toplam
gbzenek hacmi ile agiklanamayacagini; gozenek geometrisi, gozenek doluluk orani (pore
occupancy) ve gozenek mimarisinin de adsorpsiyon performansin1 6nemli Olgiide

etkiledigini gostermistir (Zhang et al., 2020).

Genel olarak degerlendirildiginde, MOF-5/fulleren hibritlerinde hidrojen adsorpsiyonu tek
basamakli bir siire¢ degildir. Boyd, Weber—Morris ve Avrami analizleri birlikte
degerlendirildiginde hidrojen adsorpsiyonunun 6nce kolay erisilebilir yilizey ve gozenek
giris  bolgelerinin  hizli dolumu ile basladigi, ardindan hidrojen molekiillerinin
mikrogozenekler ve MOF-5/fulleren araylizlerinde bulunan enerjetik olarak heterojen
adsorpsiyon bolgelerine diflizyon destekli tasinmasiyla devam ettigi sonucuna ulagilmistir.
Bu mekanizma; Toth ve Dual-Langmuir modellerinin ortaya koydugu enerji heterojenligi,
adsorpsiyon 1s1s1 analizlerinden belirlenen fizisorpsiyon karakteri ve yapi—performans
analizlerinde mezogdzenek hacmi ile elde edilen gii¢lii korelasyonlar ile tamamen

uyumludur. Ozellikle her iki hibrit seride de en yiiksek hidrojen depolama kapasitesinin en
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yiiksek yilizey alanina sahip Orneklerde degil, optimum fulleren yiiklemesine sahip
orneklerde elde edilmesi, depolama performansinin yalnizca adsorpsiyon bdlgesi miktari
tarafindan degil, bu bolgelerin erisilebilirligi ve kullanim verimliligi tarafindan da kontrol

edildigini gostermektedir.
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4. SONUCLAR

Bu calismada, farkli oranlarda (%1, %2,5 ve %5) C60 ve K-C60 katkilanmig MOF-5 tabanh
hibrit nanokompozitler basariyla sentezlenmis ve hidrojen depolama performanslari
kapsamli olarak degerlendirilmistir. Yapisal ve tekstiirel analizler, fulleren katkisina ragmen
MOF-5’1n karakteristik kristal yapisinin ve temel iskelet biitiinliigiiniin korundugunu, buna
karsin gbézenek yapisi ve adsorpsiyon ortaminda énemli degisikliklerin meydana geldigini

gostermistir.

Hidrojen adsorpsiyon sonuglari, MOF-5/C60 (%]1) ve MOF-5/K-C60 (%]1) 6rneklerinin
sirastyla 3,38 ve 3,35 wt% hidrojen depolama kapasitesine ulastigini ve MOF-5’e gore
yaklasik %88 ve %86 oraninda kapasite artis1 sagladigini gostermistir. Buna karsilik daha
yiiksek fulleren yiiklemelerinde hidrojen depolama kapasitesinin azalmasi, hidrojen
depolama performansinin yalnizca yiizey alani, toplam gozenek hacmi veya katki miktari

tarafindan belirlenmedigini agikca ortaya koymustur.

[zoterm analizlerinde Toth ve Dual-Langmuir modelleri deneysel verileri en yiiksek uyumla
temsil etmigtir. Bununla birlikte, Akaike Bilgi Kriteri (AIC) degerlendirmeleri hibrit
orneklerin cogunda Toth modelinin daha diistik bilgi kaybi ile daha uygun bir temsil
sagladigimi gostermistir. Bu sonug, hidrojen adsorpsiyonunun baskin olarak genis bir enerji
dagilimina sahip heterojen adsorpsiyon ortamlarinda gerceklestigini ve sistemin ideal
homojen ylizey davranisindan belirgin sekilde saptigini ortaya koymaktadir. Dual-Langmuir
modelinin basarili performansi ise MOF-5 gozenekleri ile MOF-5/fulleren arayiizlerinde
bulunan farkli adsorpsiyon ortamlarinin adsorpsiyon davranisina katki saglayabildigini
gostermistir. Adsorpsiyon 1sis1 degerlerinin yaklasik 5-6,5 kJ mol™ araliginda bulunmasi,
hidrojen depolama mekanizmasinin baskin olarak fizisorpsiyon karakteri tasidigini

dogrulamistir.

Kinetik analizlerde tiim oOrneklerde PSO modelinin en yiiksek uyumu gdstermesi,
adsorpsiyon hizinin erisilebilir adsorpsiyon bolgelerinin doluluk derecesi tarafindan kontrol
edildigini ortaya koymustur. Boyd, Weber—-Morris ve Avrami analizleri ise hidrojen
adsorpsiyonunun tek basamakli bir siire¢ olmadigini; baslangigta hizli yiizey adsorpsiyonu
ve gozenek giriglerinin dolumu ile baslayan siirecin, daha sonra gozenek ici difiizyon ve

dengeye yaklasan yavas gézenek dolumu ile devam ettigini gostermistir. Ozellikle Avrami
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lissiiniin tiim Orneklerde birden kiiclik olmasi ve Weber—Morris egrilerinin iki agamali
davranig sergilemesi, hidrojen adsorpsiyonunun difiizyon katkili ¢ok basamakli bir

mekanizma ile gerceklestigini dogrulamustir.

Genel olarak elde edilen sonuglar, MOF-5 tabanli sistemlerde hidrojen depolama
performansinin yalnizca yiizey alani ve mikrogdzenek hacmi ile agiklanamayacagini
gostermistir. Optimum fulleren yiiklemesinde elde edilen kapasite artisi; erisilebilir
adsorpsiyon bolgeleri, mezogdzenek destekli tasinim yollar1 ve adsorpsiyon ortaminin
enerjetik heterojenliginin birlikte optimize edilmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica fulleren
katkisinin yeni bir kristal faz olusturmaktan ziyade adsorpsiyon bolgelerinin erisilebilirligini
ve enerji dagilimimi degistirdigi anlasilmistir. Bu ¢alisma, MOF tabanli hidrojen depolama
malzemelerinde arayiiz miihendisliginin ylizey alan1 artirma stratejilerinin 6tesinde etkili bir
tasarim yaklasimi olabilecegini ortaya koymakta ve fulleren destekli hibrit yapilarin yeni
nesil yiiksek performansli hidrojen depolama adsorbanlarinin gelistirilmesi i¢in umut verici

bir platform sundugunu gdstermektedir.
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  n =     n  m 1   K 1 P  1 +   K 1 P
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