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OZET

BORFOSFATLAR VE METAL BORFOSFATLAR UZERINE YAPILAN
VE ELDE EDILEN BILIMSEL SONUCLARIN KRONOLOJIK OLARAK
DEGERLENDIRILMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
CEREN NECLA AKCINAR
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. HALIL GULER)
(ES DANISMAN:PROF. DR ORHAN ZEYBEK)
BALIKESIR, TEMMUZ - 2018

Bu c¢alismada, borfosfatlar ve metal borfosfatlar {izerine yapilan
arastirmalar incelenmis ve elde edilen bilimsel sonuglar kronolojik olarak
degerlendirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan yontemlerden olan, SEM, XRD, NMR,
hidrotermal ve mikrodalga destekli sentez, FT-IR Gama 1s1masi, tek kristal, kati
hal sentezi, solvotermal sentezi, diisiik sicaklik akis sentezi, iyonotermal sentez
yontemleri ayrintili olarak incelenmistir.

Bu calismada borfosfatlar ve metal borfosfatlarin teknolojik ve kimyasal
onemlerine deginilmistir. Literatiirde rapor edilen degerler ve ¢calisma kapsaminda
edinilen bilgilere dayanilarak onerilerde bulunulmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Bor kimyasi, bor fosfatlar, metal bor fosfatlar, kat:
hal kimyasi.



ABSTRACT

CHRONOLOGICAL EVALUATION OF SCIENTIFIC RESULTS ON
STUDIES ON BORPHOSPHATES AND METAL BORPHOSPHATES
MSC THESIS
CEREN NECLA AKCINAR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. HALIL GULER)
(CO-SUPERVISOR:PROF. DR. ORHAN ZEYBEK)
BALIKESIR, JULY 2018

In this work, investigations on borophosphates and metal borphosphates
were investigated and the scientific results obtained were evaluated
chronologically.

SEM, XRD, NMR, hydrothermal and microwave assisted synthesis, FT-IR
Gamma system, single crystal, solid state synthesis, solvothermal synthesis, low
temperature flow synthesis, iono-thermal synthesis methods which are used in
experimental studies have been examined in detail.

In this work, the technological and chemical significance of
borophosphates and metal borphosphates is mentioned. Based on the values
reported in the literature and the information obtained within the scope of the
study, suggestions were made.

KEYWORDS: Boron chemistry, boron phosphates, metal boron phosphates,
solid state chemistry.
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1. GIRIS

1.1 Bor

Bor, periyodik tabloda B simgesi ile gosterilmekte olup atom numarasi 5,
atom agrrhigr 10,81 olan metalle ametal arasi yari iletken o6zellige sahip bir
elementtir. Bor elementi, periyodik cetvelin 3A grubunda bulunan ilk ve en hafif
tyesidir. Borun saf elementi ilk kez 1808 yilinda, Fransiz kimyager J.L. Gay-Lussac
ve Baron L.J. Thenard ile ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir. Bor
elementi, yer kabugunda yaygin olarak bulunan 51. elementtir. Bor elementi dogada
hicbir zaman serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 ¢esit bor minerali oldugu
bilinmektedir [1].

Bor kristali, elmastan sonra en sert element olup 6zgiil agirhg: 2.43 glem?® tiir.
Amorf bor ise, gri renkte ve toz halde olup zgiil agirhig 1.73 g/em®, erime noktast
2300 °C’dir. Elektrik akimin1 ¢ok az iletir. Amorf bor havada isitildiginda 700 °C’da
tutusmakta ve B,0O3 olusturmaktadir. Sicakta Cl,, Br, ve kiikiirt ile birleserek BCls,
BBr; ve B,S; olusturur. 900 °C’dan sonra ise azotla bor nitriir verir. Bor, derisik
nitrat asidi veya altin suyu ile bor asidi vermek iizere reaksiyona girer. Derisik

stilfurik asit ve fosforik asitle bor olarak yiiksek sicakliklarda etkirler [2].

Bor elementi bos bir p orbitaline sahip oldugu i¢in elektronca fakirdir. Bu
nedenle genelde Lewis asidi olarak davranir, yani elektron zengini bilesiklerle
kolayca baglanarak elektron ihtiyacini giderir. Ayrica bor, metal olmayan elementler
arasinda en diisiik elektronegativiteye sahip oldugundan reaksiyonlarda ¢ogunlukla

elektronlarini kaybeder yani bagka bir deyisle yiikseltgenirler [3].

Bor elementinin kristal yapisina bakildiginda, bor elementinin dig
yoriingesinde 3 adet elektron bulundugundan 3 tane bag yapabildigi anlasilmaktadir.
Bor kristalinin birim hiicresinde ise 12 bor atomu bulunmaktadir. 12 bor atomu
iceren birimlerin birbirine degisik baglanmas: ile ti¢ farkl kristal yap1 olugsmaktadir.

Bu kristal yapilar, alfa-rombohedral, tetragonal ve beta-rombohedraldir [4].


https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Elektronegativite&action=edit&redlink=1

1.1.1 Bor Kullanim Alanlan

Bor nihai kullanim alani olan sektorlerde genellikle bor kimyasallar1 seklinde
tiikketildigi gibi derisik bor {irtinleri olarak dogrudan da tiiketilebilmektedir. Bor
iiriinleri; cam sanayi, kimya ve deterjan sektorii, seramik ve polimerik malzemeler,
metaliirji, tarim, nano teknolojiler, otomotiv ve enerji sektorii, elektronik ve iletisim
sektorl, uzay ve hava aracglari, niikleer uygulamalar, askeri aracglar, yakitlar ve insaat
gibi pek cok alanda farkli kullanilmaktadir. Ancak, 2015 yilinda tiiketilen bor
iirtinlerinin % 84’niin cam (yalitim tipi cam elyafi, tekstil tipi cam elyafi, borosilikat
cam ve panel cam), seramik hamuru, tarim ve deterjan-temizlik sektorlerinde

agirlikli olarak kullanildigi rapor edilmektedir [5].

1.1.2 Bor Tarihgesi

Bor ve tiirevleri uzun yillardir kullanilmaktadir. Borun tarihgesine bakilinca,
bor tuzlarinin 4 bin yil dnce ilk kez Tibet'te kullanildigi, Babiller tarafindan degerli
esyalarm ergitilmesinde, Misirlilarca mumyalamada, Eski Yunan ve Romalilarca da
zemine serpilerek arena temizligi icin kullanildig1r anlasilmaktadir. 875 yilinda,
Araplar ilk defa bor tuzlarindan ila¢ yapmuslardir. Modern Bor Endiistrisi, 13.
yiizy1lda Marco Polo’nun Tibet'ten Avrupa'ya getirilmesiyle baslamistir. Ulkemizde
ise ilk isletmenin 1865 yilinda Fransiz sirketine 20 senelik isletme imtiyazi

verilmesiyle basladig1 bilinmektedir [6].

1.1.3 Bor Madeninin Anadolu’daki Tarihgcesi

Tiirkiye'deki bor madenlerinin Dogu Roma imparatorlugu devrinden beri
bilindigi ve kullanilmakta oldugu tahmin edilmektedir. ilk bor minerali yataklarina
Balikesir ili, Susurluk ilgesinin Sultangayir1 bélgesinde rastlanilmistir. Diinyanin en
zengin boraks yataklar1 Tiirkiye’nin orta ve bat1 bolgelerinde bulunmaktadir.
Balikesir’de Sultancayir1 ve Bigadig, Eskisehir’de Seyitgazi (Kirka) ve Kiitahya’da
Emet 6nemli bor ¢ikartim alanlaridir. Etibank ve MTA gibi yerli kuruluslar 1935
yilinda 2804 ve 2805 Sayili Kanunlarla arama ruhsatlarmi almiglardir. II. Diinya

Savasi'ndan sonra arama faaliyetlerini daha ¢ok yaygimlastirmislardir. Baslangicta
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yabanct sirketler tarafindan igletilen bor madenlerimiz, 1968 yilinda yabanci
sirketlerin imtiyazlarmin devlete devredilmesi ile Etibank ve bir kisim kiiclik 6lgekli
yerli sirket tarafindan isletilmeye baslanmistir. 1978 yilinda bor madenlerinin devlet
tarafindan isletilmesi kararindan itibaren de yatirim, madencilik, iiretim ve pazarlama
konusundaki tiim aktiviteler Etibank (bugiinkii Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirligii) tarafindan yerine getirilmektedir [3,6].

Bor fosfat tipli bilesikleri incelemeden once fosfor elementi ve ilgili

bilesikleri hakkinda kisa bir literatiir taramas1 yapilmastir.

1.2 Fosfor

Fosfor insan  viicudunda kalsiyumdan sonra en fazla bulunan kimyasal
elementtir. Simgesi P ve atom numarasi 15°dir. Biitiin organizmalar igin fosfor
birlesimleri DNA yapilari i¢in ¢ok biiyiik 6nem tasir. Bunun haricinde insan viicudu
fosfora kemik ve dis olusumu, hiicre biliylimesi ve onarimi, enerji iretimi, kalp
kasinin kasilmasi, sinir ve kas hareketleri, bobrek islevleri agisindan ihtiyag
duymaktadir.  Fosfor ayrica vitaminlerin kullanim1  ile  besinlerin  enerjiye
dontistiiriilmesinde yardimci1 olarak viicuda yarar saglamaktadir.
Fosfat (fosforun % 85 kadar1 kemikte fosfat formunda depolanir) hiicre i¢i sivilarin
ana anyonudur. Fosfatlar donistiiriilebilir oldugundan, birgok koenzim sistemi ve
metabolizma fonksiyonlarinin iglenmesi i¢in gerekli bilesiklerle birlesme yetenegine

de sahiptir [7].

Fosforun ii¢ allotropu vardir. Beyaz fosfor, sar1 ve mum kivaminda bir kat1
olup P4 molekiiliinden olusur. Havada birdenbire alev alarak yanar. Karbon siilfiirde
¢Oziinlir ayrica ¢ok zehirlidir. Yogunlugu 1.86, ergime noktast 4 °C’dir. Su altinda
saklanir ve su altinda demir masayla tutularak kesilmektedir. Kirmiz1 fosfor koyu
kirmiz1 toz halindedir. Beyaz fosforun, azot ya da karbondioksit atmosferi altinda
240-300 °C’de sitilmast sonucunda elde edilmektedir. Yogunlugu 2,28 'dir ve 600
°C'de ergimeden siiblimlesir. Zehirli degildir, karbon siilfiirde ¢6ziinmeye ugramaz.
260 °C'de tutusarak fosfor pentaokside doniigiir. Metalik fosfor, beyaz fosfordan
200 °C ve basing altinda elde edilir ve siyah renktedir. Grafite benzemektedir. Fosfor

(beyaz) havada kendiliginden yanarak fosfor trioksit ve pentaoksit verir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Kalsiyum
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kimyasal_element
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kimyasal_element
https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_numaras%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/DNA
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kemik
https://tr.wikipedia.org/wiki/Vitamin
https://tr.wikipedia.org/wiki/Fosfat
https://tr.wikipedia.org/wiki/Anyon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Koenzim

Halojenlerle, kiikiirt ve bazi metallerle de tepkimeye girebilir. Kibrit, bocek
oldiiriicli, cephane, ¢elik, fosfor tuncu, fosforik asit ve fosfatli glibre yapiminda
kullanilabilir. Beyaz fosfor, sodyum hidroksit ¢zeltisiyle kaynatildiginda ise renksiz
ve son derece zehirli bir gaz olan fosfine (PH3) doniismektedir. Bu gaz kimyasal
silah olarak da kullanilmistir [8].

Fosfor yasamimizi siirdiirmemiz i¢in de gerekli bir elementtir. Kemikte
kalsiyum fosfat bi¢ciminde bulunur. Cesitli alasimlarin yapimma katilan fosfor,
sodyum ampullerinin yapiminda kullanilan camlarin eldesinde Onem teskil
etmektedir. Fosforik asit, 6zellikle giibre eldesindeki kullanimiyla, son yillarda tarim
ve hayvancilikta biliyiik onem tasimaktadir. Havai fisek, deterjan, Kkibrit ve dis
macunu yapiminda kullanilan fosfor, zararhlarla miicadelede kullanilan ¢ogu

kimyasalin (pestisitlerin) bilesiminde de bulunmaktadir [8].

1.2.1 Fosfat

Fosfat, kimyada bir koktiir. Fosfatin simgesi PO,? seklindedir. Anyonik
yapidadir ve fosforik asidi olusturan katyon kokiidiir. Simgesinde goriildiigii gibi eksi

ti¢ yiik tasir. Bir fosfor, dort oksijen atomundan olugsmaktadir [9].

HyPO, HoPO4~ HPO,> PO,

Sekil 1.1: Fosfat.



1.3 Metal Borfosfatlar

Giliniimiiz endiistrisinde, metal borfosfatli bilesiklerin uygulama alanlari
giderek artmaktadir. Metal borfosfatlarin sentezlenmesiyle ilgili ¢aligmalarda son
zamanlarda hizli bir artis gozlenmektedir. Bu bilesiklerin sentezlenmesinde, kat1 hal
kimyasal tepkimelerinden yararlanilmakla ayrica en ¢ok yiiksek 1sili firmlar,

mikrodalga enerji yontemi ile hidrotermal yontem kullanilmaktadir [10].

Metal borfosfatlarin kullanim alanlarina 6rnek verecek olursak, bir polimer
tutkalda diizenlice dagilmis M(BPOs) tozlarinin metal yiizeyini korozyondan
korudugu anlagilmistir. Ayrica metal borfosfatlarmm farkli tiirevlerinin antioksidan
olarakta kullanilmakta oldugunu ayrica aliminyum borfosfatinda, killer ve

fosfatlarda tutkal vazifesi gordiigii agiklanmistir [10].

BPO, endistride, hidrataston, dihidratasyon ve oligomerizasyonu igeren
bircok reaksiyonda katalizor olarak kullanilmaktadir. Endiistriyel {iretimde
borfosfatlar, cam-seramik bilesimlerinin elde edilmesinde de kullanilmaktadir. Katot
1s1n1 tiiplerinde ve plazma gosteri panellerinde, floresans 6zellik gostermesinden

dolay1 bu malzemelerin kullanimi tercih edilmektedir [10].



2. BORFOSFATLAR VE METAL BORFOSFATLAR
UZERINE YAPILAN CALISMALARIN INCELENMESI

Bor eldesinden bahsedecek olursak, bor oksit potasyum ile indirgenerek elde
edilir.

B,O; + 6K — 3K,0 + 2B

Bor eldesinde diger metotlar ise BCl3 iin hidrojenle (Hz) indirgenmesiyle elde
edilir.

2BCl; + 3H, — 2B + 6HC1

Borofosfatlar (MxOy-B,03-P205-(H20) sisteminin ara bilesikleri) BO4, BO3
ve PO; gruplarindan karmasik anyonik yapilar ve kismen protonlanmis tiirler
icerirler. Borofosfatlarin yapisal kimyasinin gelistirilmesine yonelik ilk yaklagim,
silikat kristal kimyasinin genel ¢izgisini takip eden birincil yap1 birimlerinin
ilkelerini birbirine baglamasi lizerine kurulmustur. Borofosfatlarin kristal yapilar
onceliklidir. Susuz ve hidrath fazlara boliinmektedirler. Ayrica, anyonlarin yapisal
kimyas1 izole edilmis tiirleri, oligomerleri, halkalar1 ve zincirleri katmanlara ve
cergevelere doniistiirmektedirler. Diizlemsel BO3 gruplarinin entegrasyonu, tercih
edilen tli¢ elemanli halkalar olusumu ve olagandisi tetrahedral zincirlerin dallanmas1

seklinde gerceklesmektedir [11].

Borofosfatlar, MyOy-B,03-P,0s-(H.0) kompleks sistemleri iceren BO4, BO3
ve PO, anyonik yapi gruplari ve bunlarin kismen protonlanmis tirleridir.
Borofosfatlarin sistematik olarak incelenmesine 5 yil 6nce baslanmis olmasina
ragmen bugiine kadar ¢ok sayida borofosfat ve bunlarin kristal yapilari literatiirde
yaymmlanmustir. Ornek olarak, (M) Li, Na, K, (NH4+), Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Mn,
Fe, Co, Ni, Zn, Ag ve Pb gosterilebilir. Borofosfatlarin yapisal kimyasinin
gelistirilmesine yonelik ilk yaklagimlar, silikat kristal kimyasmin genel ¢izgisini
takip eden birincil yap1 birimlerinin baglant1 prensiplerine dayandirilmaktadir.
Katyonlarm yiik, boyut ve koordinasyon davraniginin, anyonik yapisal birimlerin

boyutsallig1 iizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugu acikca goriilmekte olup bu



asamadaki smiflandirmanin  sadece anyonik kismi yapilara odaklandigi
belirtilmektedir [11].

Borofosfatlarin kristal yapilar1 dnce susuz ve hidrath fazlara ayrilmaktadir.
Digerleri  (molar) B:P oranlarina dayanmaktadwr. Giiniimiizde, borofosfat
anyonlarmin yapisal kimyasi, izole edilmis tiirlerden, oligomerlerden, halkalardan ve

zincirlerden katmanlara ve gercevelere kadar uzanmaktadir [11].

Geleneksel zeolitler, aliimosilikatlar ve ilgili gézenekli materyalleri iceren
kristalin anorganik acik g¢erceveleri mikro elektronikten medikal teshis alanlarina
kadar olan alanlarda bilimsel ve teknolojik agidan ilgilidir. Ornekler, AIPO, (Al-P-O
sistemleri), GaPO, (Ga-P-O sistemleri), MeAPO, (metal-Al-P-O sistemleri) ve
analoglaridir. Hepsinin ortak noktasi karmasik okso-anyonlar, agik gerceve yapilara
neden olan oksijen atom kopriileri yoluyla birbirine baglanmaktadir. Bu smif
bilesiklere yonelik genis ilgi zeolitlere benzer c¢erceve yapilarinin yalnizca
ylizeylerinde degil malzemenin tiimiinde atomlar, iyonlar ve molekiiller ile

etkilesime girebilmesinden kaynaklanmaktadir [12].

BPO,'lin kendisi endiistriyel olarak hidratasyon, dehidrasyon, alkilasyon ve
oligomerizasyon reaksiyonlar1 i¢in bir katalizOr olarak uygulanmasina ragmen
borofosfatlarin ve ilgili M-B-P-O (M- metal atomlar1) sistemlerinin ¢ergeve

yapilarinin giiniimiize kadar ¢ok ilgi gérmedigi bilinmektedir [12].

1994'te yapilan Oncli bir ¢alismadan sonra, oligomerik tniteler, zincirler,
seritler, katmanlar ve ii¢ boyutlu ¢ergeveleri rapor edilmistir. Anyonlarin yap1 kiimesi
By3, By4 Ve Pys, protonsuz ve protonlanmis (y = O, OH) yalnizca ¢ok yonlii baglara
sahip degildir, yalanci tetrahedral yapi bloklar1 merkezi olmayan simetrik ve kiral
yapilara bile neden olabilir. Bu dogrusal olmayan optik (Non Linear Optics, NLO)
materyalleri kesfetmek i¢in bilyiik bir motivasyon saglamaktadir [12].

Borofosfatlar i¢in potansiyel uygulamalar, liiminesans, manyetizma Ve
iletkenlik gibi ilging fiziksel Ozelliklere sahip olan metal katyonlarn yam sira
gelistirilmis katalitik Ozelliklerin eklenmesi ile daha da arttirilabilir. Yapisal ve
kompozisyonel cesitlilik, potansiyel ozellikler ile birlikte, arastirmacilara gelismis
fonksiyonel anorganik katilar1 tasarlamak igin genis bir ara¢ haznesi kazandirmistir
[12].



Borofosfat yapisal kimyasini sistemlestirmeye yonelik ilk yaklasim, 1997'de
ortaya c¢cikmustir. Uygulanabildiginde, Liebau ve Pauling tarafindan silikatlar i¢in
gelistirilen klasifikasyon ilkeleri BPO'ya devredilmis ve BPO'lar birincil yap1

birimlerinin baglant1 esaslarina dayanilarak smiflandirilmastir.

BPO yapilarinin istikrarli bir sekilde biliylimesi, Kniep ve arkadaglarinin,
anyonik bilesimlere ve baglant1 modellerine dayanilarak BPO'lar igin gelistirilmis bir

siniflandirma gelistirmelerine neden olmustur.

Anyonik diizenlemeler bor ve fosforun tetrahedral koordine edildigi
"tetrahedral" BPO'lara boliinmiisken, "karisik koordine edilmis" BPO'lar i¢in trigonal
BO; gruplar1 da go6zlemlenebilmektedir. Metal borofosfatlar ilave olarak
yogunlasmis makro anyonlarda metal tetrahedra birimleri icerir. Koordinasyon
kalibi, B:P oran1 ve boyutsallik temelinde 30'dan fazla temel yapi1 birimi (FBU)
tanimlanmistir. Temel yap1 birimleri i¢in 6zel bir temsilci adlandirmasi gelistirilmis
ve tetrahedral tiniteler kare “o” ile, liggensel diizlemsel {initeler ise tiggen “A” ile
gosterilmis, halkalar i¢in ¢okyiizlii payda “<...>”, merkez birimler tarafindan bir
dallandirma {initesi tarafindan “[...]” ile ¢evrilmekte ve dallar “” ile ayrilmaktadir.
Iki {inite paylasilan durumlarda ise paylasilan cokyiizlii yiizeyler sayisi -, =, = ile

belirtilmektedir.

Bilinen yapilarin detayli analizi, yeni yap1 ilkelerini ortaya koymustur.
Ornegin, metal borofosfatlar (MBPO,) i¢in, esit dort yiizlii drnekler de higbir
baglant1 anyonik kismi yapilarda bulunmamaktadir. Baslica yapisal motif, bir borat
birimi ve bir okso-metal tetrahedron ile birbirine baglanmis iki fosfat grubunun dort
iyeli bir halkasindan olusmaktadir. B:P orani ile borofosfatlarin boyutsalligi
iliskilidir ve karisik koordineli borofosfat anyonlarmin boyutlarinin bir boyut ile

sinirl oldugu anlagilmaktadir [12].

Giliniimiizde de devam etmekte olan arastirma faaliyetleri ile yeni BPO yap1
tiirlerinin sayis1 siirekli olarak artmakta ve genel yapi ilkeleri ile yapisal kaliplar daha
belirgin hale gelmektedir. KMBP,Og'de (M=Sr, Ba) ag¢ik dalli, 12 iiyeli bir halka
bulunmustur. [H2B2P4016]", [B2P3014 (OH)]® ve [BsPoOs60H]s gibi yeni ii¢ boyutlu
anyon kismi yapilar1 kesfedilmistir. Li;B3sPOg yapisinin aydinlatilmas: karigik
koordine BPO'lar i¢in temel yapi birimini iki boyuta genisletmistir. P-O-P



baglantilarinin godzlemlendigi birkag¢ BPO bilesiklerinde ise BPQO'larin baglanti
bigimlerini Pauling belirtmistir [12].

BPO'larin pratik uygulamalarinda hizli bir gelismenin yani sira, yeni temel
yapt biriminin yiikselisi, potansiyel uygulamalarin daha iyi anlagilmasi ve
kullanilmasi i¢in sentetik teknikler ve yapisal kimyadaki BPO'larin en yeni yonlerini

kapsayan acil olarak daha fazla arastirma 6nerilmektedir [12].

"N" yeni temel yap1 birimlerini, "K" Kniep ve arkadaslarinin incelemesinde
tanimlanan bilinen temel yapi birimlerini belirtmektedir. "Q" bor ve fosforun
baglandigini ve n koordinasyon numarasini gosterir. "T", yapida sadece tetrahedral
kompleks anyonlarim mevcut oldugu anlamina gelmektedir ve "M" karigik koordineli

anyonik kismi yapilar1 ifade etmektedir [12].

BPO, bilesiginin sentezleri igin farkl tiirde kimyasal reaksiyonlarin varligi
literatiir bilgilerinde mevcut olup [10-12] bunlardan en 6nemlilerini asagida sirasiyla
verilmistir;

) (NH4)2B4O7. 4H,0(S) + 4H3PO4(s) — 4BPO4(S) + 2NH3(g) + 11H,0(g)
i) B,0s(s) + P20s(s) — 2BPO4(S)
i) By0s(S) + 2(NHa),HPO4(S) — 2BPO4(s) + 4NHs(g) + 3H,0(q)



3. HIDROTERMAL SENTEZ

Hidrotermal sentez yontemi, maddeleri yiiksek buhar basincinda, yiiksek
sicaklik sulu ¢ozeltilerinden kristallendirmeyi saglayan ¢esitli teknikleri iceren sentez
yontemidir. Hidrotermal terimi jeolojik kokenlidir. Jeokimyacilar ve mineral
bilimciler, bu yiizyiln baslarindan bu yana hidrotermal faz dengesi tizerine
calismalar  yapmaktadirlar. Hidrotermal sentez, cesitli ortamlarda
gerceklestirilebilmektedir. En ¢ok kullanilan ortam ise paslanmaz ¢elik teflon
otoklavdir. Alman kimyac1 Robert Bunsen 1839 yilinda, 200 °C sicaklik ve 100 bar
basing altindaki sulu c¢ozeltileri sabit basing altinda tutmustur. Kristallerin
hidrotermal biiyiitiilmesine yonelik diger ¢alismalar 1845 yilinda Schafthault ve 1851
yilinda da Sénarmont tarafindan yapilmis olup sadece mikroskobik kristaller elde
edilmistir. Bunlarin haricinde Nacken (1946), Hale (1948), Brown (1951), Walker
(1950) ve Kohman (1955) gibi bilim adamlar1 da Onemli ¢alismalar
gerceklestirmiglerdir [13].

Elementler, basit ve karmasik oksitler, tungstenatlar, molibdenatlar,
karbonatlar, apatitler, boratlar, silikatlar, vanadatlar, fosfatlar vb. birgok farkli smifa
ait olan ¢ok sayidaki bilesikler hidrotermal kosullarda sentezlenmislerdir.
Hidrotermal sentez, sentetik kuvars, degerli taglar ve ticari 6nemi olan tek kristalleri
biliylitmede yaygin olarak kullanilmaktadir. Verimli sekilde biiyiitiilmiis kristallerin
bazilar1 ztimriit, yakut, kuvars ve aleksandrit tagidir. Bu metot hem 6zgiin fiziksel
Ozelliklere sahip yeni bilesiklerin arastirilmasinda hem de yiliksek sicaklik ve basing
altindaki karmasik c¢ok bilesenli sistemlerin fizikokimyasal olarak sistematik

incelenmesinde oldukga verimli bir yaklasim oldugu anlasilmaktadir [13].

3.1 Borofosfatlarin Hidrotermal Sentezi

Agik gergeveli anorganik materyaller, sogurma ve ayirma, heterojen kataliz
ve iyon degisimi alanlarindaki genis uygulamalar1 nedeniyle basarili bir arastirma
yapmustir. Silikatlar, aliiminosilikatlar ve aliiminofosfatlar tizerine yogun arastirmalar

yapilmaktadir. Son yirmi yilda, ¢esitli yapisal tipleri olan birka¢ agik cergeve
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borofosfat, hidrotermal ve borik asit akis yontemleri gibi farkl teknikler kullanilarak
sentezlendigi gorilmistiir. Bununla beraber, bu borofosfat ¢ercevelerinin ¢ogu gegis
metali atomlarini icermekte ancak bunlarin sadece bir azinligi ii¢ boyutlu anyonik
kismi yapilara sahip oldugu anlasilmaktadir. Metal atomlarla baglantili olan
cergevelerle karsilastirildiginda, {i¢ boyutlu anyonik kismi yapilardan olusan bu
cergevelerin, en 1lst dlizey kanallar olusturma potansiyeline sahip oldugu
bilinmektedir [14].

BsP2'nin belirgin bir dezavantaji, diisiik termal kararhiligidir. Bu nedenle,
gelistirilmis termal kararhliklar1 olan yeni acik cerceve borofosfatlarn liretimi i¢in
yeni sentez yollarinin gelistirilmesi O6nemlidir. Bu baglamda, degisken Si/Al
oranlarmi kullanarak aliiminosilikat zeolitlerinin kontrollii sentezinde kullanilanlar

onemlidir [14].

Tablo 3.1: Susuz borfosfatlar.

KOMPLEKS ANYONLAR B[CN] | B:P BILESIK
> [3] 1
TEK Y+ a-Zna[BPO1]
[3] :
CIFT/TEK A2 v 0.33 | Cos[BP3014]

ZINCIR

4] M([BPO3]
KAPALI 3 e
HALKA :
KAPALI "
HALKA 0.66 | Nag[B,P:0y] ]

[4] )ISIBP 3012]
0.33 M=Ba
M=Pb

ACIKHALKA

Tetrahedral borat ve bor atomlar1 mavi, fosfat tetrahedral kirmizi, BOj3

gruplarinin oksijen atomlar1 gri kiireler, CN koordinasyon numarasidir [11].
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Susuz borofosfatlar tablo 1'de verilmistir. Yapisal ayrintilar1 tartigmadan 6nce

"susuz" siniflamasimin, hazirlanma igin hidrotermal kosullar1 hari¢ tutmadigina

dikkat edilmelidir.

Verilen zincir yapilari, BO, diizglin dortyiizlillerin tiim kdselerinin komsu
tetrahedral ile ortak koseler paylastigi ortak ilkeyi gostermektedir. Zincir anyonlar1 3
katl ve tetrahedral koordinasyonlu bor igerir. BO3 gruplar1 sadece borat tiirlerine
baglidir. BOs; gruplarinin  sikisik  olmayan oksijen pozisyonlar1 daima
protonlanmaktadir. BO, tetrahedranin tiim koseleri, ortak kdselerini zincirlerdeki

komsu birliklerle paylagsmaktadir.

BO, ve PO30H / (PO4) gruplarmin doniisiimlii olarak ortaklasa paylasilmasi,
koselerin lityum ve amonyum bilesiklerinin dongii dallari, diizlemsel dimerik
birimler B,O3(OH); ile yogunlasma ve ti¢ iiyeli borat halkalari olusumu ile tek borat
tetrahedral ile simirlandirilmastir [11].

Hidrathh borofosfatlardan B:P=1 ve B:P<l olanlar sadece diizglin dortyiizli
borat ve fosfat olusmus olup bunlar iiggensel diizlem koordinasyonunda bor
icermezler. Dallanmamis dort yiizlii Fe[B,P,07(OH)s]'in kristal yapisinda tek zincir
bulunur, tetrahedral boratin kesilmemis koseleri OH gruplarma karsilik gelir veya
komsu polimerlere "simetrik" hidrojen kopriilerinde bulunmaktadir. Karmasik
cerceve tetrahedral 3-, 4-, 6-, 9- ve 12- iiyeli halkalardan olusmaktadir. Borat

tetrahedranin tiim koseleri komsu borat ve fosfat gruplarmin koseleriyle baglantilidir.

Bilesikler fazla fosfati temsil etmesine ragmen hi¢bir P-O-P baglanmasi
gozlemlenmemektedir. En kiiclik tetrahedral oligomer, iki fosfat grubunun dalsiz
Ucliisi ve ortak koseleri paylasan bir borat birimi (NaFe[BP,O;OH)s] ve
Mg,[BP,07(OH)s]'dir. iki dalsiz tetrahedral iicliiler acik dalli dort iiyeli bir halka
(KzFez[B2P4O16(OH)2])  ve  bir  dongiisel  dallanmis  zincir  fragmani
(NasCu;3[B2P4015(0H),]-:2HPO,) e karsilik gelmektedir [11].

Sodyum-bakir bilesigi ek olarak izole HPO,4 gruplari igerir. Merkezi zincir
borat ve fosfat birimlerinden olusmaktadir. Zincir boyunca ilave bir PO4 grubu ile iki
borat tetrahedranin baglanmasi, dort iyeli tetrahedral halkalarin olusumuna yol
agmaktadir. M[B,P,Og(OH)] ¢ergeve yapisinin 6zellikleriyle uyumlu olarak, katman

yapilarinda {iglinciil fosfat tetrahedrali da bulunmaktadir.
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Simdiye kadar bilinen borofosfatlarin kesin kristal yapilarinin sayisi oldukca

kiiciiktiir. Yapisal siiflamalara dayanarak su ek ilkeleri inceleyelim;

1)

2)

3)

4)
5)

B:P>1 molar oranma sahip bilesikler 3 katli bor ve tetrahedral
koordinasyonu igermektedir.

Hidrath fazlardaki borat tiirlerinin koseler arasi kesisme noktasi,
OH gruplarna karsilik gelmektedir.

Boratlarin yapisal kimyasma yaklasim, siklikla ii¢ elemanh
halkalarin olusmasi ile verilmektedir.

P-O-P baglanmas1 gozlenmemistir.

Fosfatlarin yapisal kimyasiyla iligskiler, katman ve g¢erceve

yapilarinda Giglinciil fosfat tetrahedral varligi ile verilmektedir [11].
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Tablo 3.2: B:P>1 oraninda hidratlanmis borofosfatlar.

KOMPLEKS ANYONLAR

B[CN]

BILESIK

ZINCIR

DALLI

DONGU

ACIK
DALLI

DONGU

ACIK

DALLI \' ‘h \)\

DONGU

B1+H]

BI+4]

B1+[4]

N

K;[BsPO,o(OH);]

Li[B:POs(OH);]

(NHy),[B:PO(OH),]

Tetrahedral koordinatli borat ve bor atomlar1 mavi, tetrahedral fosfat kirmizi,

tiggensel diizlem bordaki oksijen atomlar1 gri kiireler, OH gruplar1 siyah kiireler, CN

koordinasyon numarasi olarak belirtilmistir [11].
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Tablo 3.3: B:P=1 molar oraninda hidratlanmis borfosfatlar.

3,4, 6-,9-ve 12 UYELIHALKALAR

[4]

KOMPLEKS ANYONLAR BICN] | BILESIK

TEK

b " ‘ ] Mny(OH),[B(OH),][PO,]
CIFT

" [4] Mg:(H,0)5[B,(OH)s(PO,), ]
Df\LS.IZ [4] Fe[B,P,0+(OH)s]
ZINCIR
BAG CERCEVESI

MIB,P,05(0H)] M=Rb,Cs

Tetrahedral borat mavi, Tetrahedral fosfat kirmizi, OH gruplar1 gri kiireler,

CN Koordinasyon Numarasi olarak belirtilmistir [11].
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4, NUKLEER MANYETIK REZONANS (NMR)
SPEKTROSKOPiSI

NMR organik bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde kullanilan en giiglii
tekniktir. Cok cesitli cekirdeklerin ¢alisilmasinda kullanilabilmektedir. Bunlar; *H,
¢, PN, ©°F, *'p “dir [15].

NMR spektrofotometresi 4 ana bolimden olusur. Kutup uclar1 arasinda

yiiksek derecede homojen alan iceren miknatis, radyo frekans vericisi, radyo frekans
alicisi, kaydedicidir [16,].

H

|
H—0—C—H}

|

H

(aha az perdelenmis, | daha ok perdelenmiy,
diisiik alan siddeti (alt alan) vilksek alan yiddeti
(iist alan)

L] |

artan manyetik alan yiddeti (I}“) S—

Sekil 4.1: NMR spektrumu.
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41  Kiristal Yapih Borofosfatlarimn Karakterizasyonunda NMR

Tekniginin Kullanilmasi

Temel bilimin bakis agisinin yani swa borofosfatlar, kataliz ve seramik
miithendisliginde ve hizli iyon ileten malzemeler i¢in gesitli teknolojik uygulamalarda
kullanildig1 dikkat ¢cekmektedir. Giiniimiizde amorf sistemlerin yapilar ile ilgili en
degerli bilgiler kat1 hal NMR incelemelerinden gelmektedir. Bu baglamda, camsi1
malzemelerdeki ikinci en yakin komsu dagilimlar (aga bagliliklar) hakkinda degerli
bir bilgi kaynag1 olarak rotasyonel eko ¢ift rezonans (REDOR) gibi gelismis iki

kutuplu yontemler son zamanlarda gelistirilmistir.

Borofosfatlarin yapilari, birbirine bagh olan ve bir, iki ve ti¢ boyutlu topolojilerle
karmasik aglar olusturabilen BO3, BO, ve PO, iinitelerinden olusmaktadir. Son
yillardaki ¢alismalar, borofosfat camlarinda bor-oksijen-fosfor baglantisinin kapsami
hakkinda Onemli ayrintilar1 ortaya ¢ikarmak icin REDOR deneylerinin ortaya
koymustur. Bununla birlikte, bu tiir ¢alismalar niikleer aralikli uzaklik dagilimlarinin
iyi bilinen kristal modeli bilesikleri tizerinde dikkatle gegerli kilinmasi veya

Olgtimleme ¢alismalarmi gerektirir [17,18].

4.1.1 NH[ZnBP;Og]

Bu bilesik, ¢inko borofosfat ve ortak koseleri paylasan ¢inkoat, borat ve fosfat
tetrahedral ile degistirilerek insa edilmis kalsiyum aliiminosilikat tipi topoloji ile bir
acik yapi olusturmaktadir. Borofosfat kismi kristal yapisi, birbirine baghh P=2B ve
B=4P birimleri katmanlarina (bir essiz bor ve iki az farkli fosfor bolgesi)
dayanmaktadir. Sekil 4.3, *'B {*'P} REDOR sonuglarmni gostermektedir. Daha dnce
belirtildigi gibi bu tutarsizlik telafi edilmis REDOR deneyiyle dengelenememis *'P
kimyasal kayma anizotropisinin neden oldugu sistematik bir hatadan ortaya
cikabilmektedir [18].

Yapisal parametreleri (P-O bag uzunlugu ve O-P-O bag acis1 dagilimlari)
gercekten ¢ok benzer olan kristalografik agidan farkli iki fosfor alan1 bu spektrumda

¢oziilememektedir [18].
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Sekil 4.2: NH4[ZnB,POg] kristal yapisinda koordinasyon polimeri

baglanmasi.

4.1.2 Rbs[B,P301:(OH),]

Bu borofosfat, P21/c uzay grubunda kristallesmektedir. Ortak koseler
vasitasiyla zincir yoniinde tetrahedral fosfat P(1) ile baglanan bitisik bozulmus borat
tetrahedral ¢iftlerinden olusan tek boyutlu sonsuz anyonik diizen olusturur. Iki bitisik
borat birimi kalan kdselerini iki dongii dalli hidrojen fosfat grubuyla paylagmaktadir.
Yerel bor ortami bu nedenle ii¢ B-O-P bagini1 ve bir B-O-B bagimni (B;? birimleri)

kapsar ve iki bitisik borat birimi kristalografik olarak esdeger oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3: Farkli déndiirme hizlarinda NH4 [ZnB,POg] icin B {*'P} REDOR

egrisi Ol¢iimleri.

4.1.3 Kj[BP30g(OH)]

K3[BP3Og(OH)3], C2/c uzay grubunda kristallesir ve tepe noktasi vasitasiyla

baglanan borattan ve mono hidrojen fosfat tetrahedraldan olusan karmasik

i[BPgOg(OH)g] anyonlar1 igermektedir. Kristalografik olarak bor, dort B-O-P bagini

(BS,) birimleri) igerir. **'B MAS-NMR spektrumu (Sekil 4.3), B-O bag uzakliklarmin
kiiciik araliklar1 (145.9-146.9 pm) ve O-B-O bag agilarinda (107.2-113.01) tutarh
olan oldukga zayif dortlii kutupsal birlesmeyi gostermektedir. Ayrica''B {*'P} dipol-
dipol baglantisinin biiyiikliigii muhtemelen daha dncede belirtilen ayn1 nedenlerden

dolay1 daha diisiik tahmin edilmistir.
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Fosfor atomlarinin ¢evreleri ile ilgili olarak, kristal yapisi ti¢ farkli fosforlu

bolgedir. P atomu iki borat birimi baglar (Pz(;)birim), fosfor atomlarindan ikisinde bir
P-O-B kopriisii ve li¢ adet koprii olusturmayan oksijen atomlart bulunmaktadir.
Ayrica rezonanslar, heteroniikleer *'P-'H skalar etkilesimleri ile béliiniir. Bu etki,

ozellikle, ~ 11.5ppm'de sinyal olarak goriilmektedir [18].
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Sekil 4.4: Farkli doniis hizlarinda K3[BPsOg(OH)s] icin *'B{*'P} REDOR

egrisi Ol¢iimleri.
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5. DOGRUSAL OLMAYAN OPTIK AKTIVITEYE SAHiP
ALTI VE ONIiKi UYELI BOROFOSFAT HALKA
YAPISININ SENTEZI

Dogrusal olmayan optik, kimya, fizik, biyoloji ve miihendislik alanlarinda ve
cesitli alanlarda dinamik rol oynayan genis bir arastirma alanidir, ayrica teknoloji
alanin1 da kapsamaktadir. Boratlar ve fosfatlar goze c¢arpan anorganik NLO
(nonlinear optics) malzemelerinin dnemli kriterleridir. Ornek verecek olursak, P-
BaB,0Os (BBO), LiB3Os (LBO), CsLiBsOip (CLBO), CsB3Os (CBO), KTiOPO4
(KTP) ve KHyPO4 (KDP) orneklerini verebiliriz. Bu malzemeler, yiiksek hasar
esigine, genis ultra mor seffafliga, hafif bir ¢ift kirilmaya ve mitkkemmellik dogrusal
olmamasina karsin onlar1 ¢esitli alanlara uygulayabiliriz. Son zamanlarda bilim
adamlar1 ilging yapisal kimyalar1 ve potansiyel uygulamalar1 nedeniyle metal
borofosfatlara ¢ok dikkat ettigini gérmekteyiz. Borat ve fosfat igeren malzemeler iKi
smifa ayrilmaktadir. Boratlar ve fosfatlarin anyonik gruplari borofosfat iginde
baglanirken borat fosfatta borat ve fosfat anyonik birimleri arasinda hi¢bir bag yoktur
ve bunlar BO3, BO, ve PO, gruplar1 gibi karmasik anyonik gruplar tarafindan
olusturulmaktadir. Bunlarin arasinda, tiggensel diizlemli BOs, genis ikinci nesil
harmonik etkisi de dahil olmak tizere farkli 6zellikleri gosterir ve BO4 gruplarina
kiyasla derin UV ve NLO yapilarina daha fazla katkida bulunur. Boylelikle, kimyasal
yapilar1 genis varyasyon gosteren borofosfat yeni bilesiklerin arastirilmasi igin biiyiik

ilgi uyandirmaktadir [19].

Bugiine kadar, borat ve fosfat gruplarini igeren birkag malzeme BO3 ve PO,
gruplarma sahip ilk borfosfat olan CosBP3014, manyetik 6zelliklere sahiptir. Cesitli
temel yap1 birimlerini igeren Li,Cs;B,P4015, LiK;BP,Og, LisM2BP4O14 [M=K, Rb].
Bas (ZnBs0;0) POs, Cd3BPO;, BPO4, B-ZnsBPO;, MBPOs (M=Sr ve Ba) ve
AXBP,0g (A=K, X=Sr, Ba ve A=K, Rb, X=Pb) NLO materyalleri 6rnek
gosterilebilir. Diger ornekler arasinda ise K;B,Ps019, NazBePOi13 ve NazBP,Osg,
Li;BsPOs, LisBP,0Os, SrsBPsO,, Li,NaBP,Og ve LiNa;BsP,04, LisCs;M2B3P6O24
bulunmaktadir. Ayrica Kniep ve arkadaslar1 ¢alismalarinda borofosfat bilesiklerini

ayrintili bir sekilde incelemislerdir [19].
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Borofosfatlar yeni ve modern teknolojide, benzersiz yapisal 6zelliklere ve
uygulamalara sahip 6nemli bir siniftir. Etkileyici kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
nedeniyle, arastirmacilarin dikkati bu tiir bilesiklerin tasarimina, sentezine ve
karakterize edilmesine yoneldigi goriilmektedir. Bu bilesikler ¢cogunlukla hidrotermal
kosullar altinda sentezlenmistir. Susuz borofosfat bilesikleri olduk¢a nadir bulunur
ve yliksek sicaklikta kati hal reaksiyonu yoluyla sentezlenir. Burada, 6 ve 12
elemanli halka yapilarmin ii¢ boyutlu gercevesine sahip iki borofosfat bilesigi yani
LisCs;Ba;BsPsO24ve  RbBaBP,Og, basariyla sentezlenmistir. Bu  Dbilesiklerin
sentezinde ve karakterizasyon g¢alismalarinda ise ICP, tek kristal X 1sin1 kirinim
analizi, IR, UV-VIS, TG ve ikinci harmonik iiretim 6l¢timleri de en ¢ok kati-hal

tepkimeleri ile gergeklestirilmistir [19].
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6. YENI ACIK CERCEVELI METAL
BOROFOSFATLARIN IYONOTERMAL SENTEZLERI
VE KARAKTERIZASYONLARI

Cozicii olarak iyonik sivi halde 1 etil 3 metilimidazolyum ([Emim]Br)
iyonotermal  kosullar altinda 1{ic yeni acik g¢erceve metal borofosfat
([NasCo03B2P50,1CI]3H,0 (CIS-4), KsMn;B,P5019(OH); (CIS-5),
(NH4)g[C02B4Pg03(0OH)4] (CiS-6) hazirlanmustir. Anorganik agik cerceve bilesikleri
ozelliginde olan metal borofosfatlar, iyon degistiriciler veya molekiiler elekler olarak
uygulamalar1 nedeniyle kimya ve malzeme bilimine biiylik ilgi duymaktadir. Genis
kapsamli arastirma, optik ve elektro fizikteki gesitli yapisal mimarileri ve ilging
ozellikleri nedeniyle son yillarda gergeve metal borofosfatlar1 yogunlastrmistir. ilk
borofosfatin (C2H10N2)[CoB,P3012(OH)] agik bir g¢erceve yapisina sahip oldugu
1996 yilinda bildirilmistir [20].

Cesitli boyutlarda ve stokiyometrilere sahip genis bir borofosfat spektrumu,
sablon olarak organik aminli ya da organik olmayan hidro-solvotermal ve borik asit
aki yontemleri kullanilarak hazirlanmistir. Borofosfatlarin yapisal kimyasi,
oligomerik tiniteler, zincirler, kurdeleler, katmanlar ve ii¢ boyutlu ¢ergeveler gibi
cesitli B/P oranlar1 ve gesitli anyonik kismi yapilar1 (sadece bor ve fosforlu
polihedraller igerir) sunmaktadir. Bununla birlikte, acik ¢erceve borofosfatlar
ailesinde, B/P oran1 2/5 olan bilesiklerin sadece iki raporlanmis yapi icerdigini
belirtmeliyiz. Cesitli anyonik kismi yapilarin yani1 sira ge¢is metali iyonlari
borofosfat yapilarinin olusmasmnda o6nemli rol oynamaktadir ve koordinasyon
geometrilerinin ve esglidiim ortamlarinin zengin ¢esitliligini gostermektedir. Bugiine
kadar, borofosfatlarin tiim aileleri i¢in karmasik anyonlarin, oksoligonlarinin yerine
konuldugu bilinmektedir. Ayrica borofosfatlarin tiim aileleri igin bile, kompleks

anyonlarin oksoligonlarmm yerine konuldugu bilinmektedir [20].

Agik gergeve malzemeleri tipik olarak hidro/solvotermal yontemler
kullanilarak sentezlenmektedir. Son arastirmalar, iyonotermal sentezin yani ¢oziicli
olarak 1iyonik sivinin ve bazen sablonun veya yap1 yoneltici maddenin

kullanilmasinin, rutin olarak elde edilmesi gii¢ olan yeni yapilar ve 6zel ozelliklere
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sahip inorganik agik c¢ercevelerin hazirlanmasinda umut verici bir teknik oldugunu
ortaya koymaktadir. Iyonik termal sentez hidro/solvotermal kosullarda geleneksel
olarak kullanilan su/alkol oranina kiyasla iyonik sivi ¢oziicii sisteminin farkli
kimyas1 nedeniyle kimyagerler tarafindan biiyiikk ilgi gérmiistiir. Yeni yapisal
mimarilere ve yeni kompozisyonlara, ilging &zelliklere sahip daha birgok agik
cergeve bilesigi, iyonotermal yontemle hazirlanmistir. Borofosfat sisteminde
oynanan gecis metal iyonlarinin 6nemli rolii géz Oniline alindiginda, benzersiz yap1
Ozelliklerine sahip yeni metal borofosfatlarin, iyonotermal metotla hazirlanacagi
beklenmektedir [20].
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7.P-O-P  BOROFOSFAT SERILERININ DOGRUSAL
OPTIiK OZELLIKLERI

Bir dizi P-O-P baglantili alkali metal borofosfatlar, yogunluk fonksiyonu
teorisi (Density Function Theory, DFT) i¢indeki deney ve diizlem dalga potansiyel
teknolojisine dayanilarak incelenmistir. Temel yap1 birimlerinin yapisal kimyasi,
elektronik yap1 ve dogrusal optik Ozellikler materyal agisindan tartigilmaktadir.
Baglanma sirasi degerinin sonuglari, B-O-P baglantisindaki P-O bagmnin P-O-P
baglantisindaki baglamdan goreceli olarak daha kuvvetli oldugunu ortaya
koymaktadir. Popiilasyon analizi ayrica P-O baginin 6zelliklerini agiklamak i¢in de
kullanilmaktadir. Elektronik yap1 ve absorpsiyon kenari, deneyler ve hesaplamalara
dayanarak ayrintili olarak incelenmis ve tartisilmistir. Hesaplanan ¢ift kirilma, BO4
ve tetrehedral PO, 'dan olusturulmus anyonik gerceve igin oldukea kiigiiktiir. BO3
veya BO, ve PO, gruplarindan kompleks anyonik yapilar iceren borofosfatlar, MxO,-
B,03-P,05(-H2,0) (M = ana grup/gegis metali, amonyum) sistemleri ve bunlarin

kismen protonlanmus tiirlerinin ara bilesikleri olarak belirtilmektedir [21].

7.1  Optik Ozellikler

Isik, 1s1, radar, radyo dalgalari, x-1sinlar1 ve elektromanyetik radyasyonun
degisik formlaridir. Bunlarin her biri sahip olduklar1 dalga boylarina gore karakterize
edilmektedirler. Her elektromanyetik radyasyon boslugu ayn1 hizda geger
(3x10°mV/s). Bu hiz, ¢ boslugun elektriksel gegirgenligi ve manyetik gegirgenligi ile
alakalhdir [22].
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7.2  Elektronik, Bag Sirasi, Alakali metal P-O-P Baglant1 Borofosfat

Serileri

Borofosfatli bilesikler, son yillarda dogrusal olmayan optik malzemeler,
molekiiler elek, piller, liiminesans, manyetizma ve gelismis katalitik 6zellikler gibi
alanlarda cesitli yapilar, iyi fizikokimyasal saglamligi ve potansiyel uygulamalari
nedeniyle olduke¢a fazla arastirilmis ve sentezlenmistir. ilk tanimlanan borofosfat,
Nollner tarafindan 1870 yilina kadar uzayabilen, dogal olarak olusan bir kimyasal
bilesik olan Liineburgit (Mg3(H20)6[B2(OH)s-(POa)2])'dir [21].

Yiizlerce borofosfat, yiiksek sicaklikta kati hal, hidrotermal, solvotermal,
diisiik sicaklikta aki, iyonotermal ve diger yontemler kullanilarak sentezlenmektedir.
Borofosfatlarm kristal yapilar1 dnce R. Kniep tarafindan sistematik olarak dehidre ve
hidrath fazlara boliinmistiir. 2007'de R. Kniep tarafindan yeni bir siniflandirma
getirilmis ve anyonik yapilar, anyonik bilesimler ve baglant1 sekillerine dayanilarak
tetrahedral ve karisik koordine borofosfatlar olarak siniflandirilmistir. Diger
derecelendirmeler ise boratin fosfatin molar oranina (B:P) baghh oldugu
anlasilmaktadir. Boratin fosfata orani, smiflandirma {izerinde biiyiik bir etkiye
sahiptir ve dikkat cekici bir sekilde, anyonik yapilarin boyutsallig1 iizerinde de
onemli bir etkiye sahiptir. Borat agisindan zengin fazlar i¢in, iki boyutlu bir tabaka
yapist olan Li,B3POg hari¢ sadece bir boyutlu karisik koordinatli anyonik yapilar
rapor edilmistir [21].

B:P=1 oldugunda sifir boyutlu ve tetrahedral anyonik yapilarda sifirdan ¢
boyutluya kadar karisik koordinatli anyonik yapilar ortaya ¢ikmaktadir. Bilesikler
fazla fosfat1 temsil etse de, borofosfatlarda P-O-P baglantis1 nadiren goriilmektedir.
P-O-P baglantisinin 6nlenmesine iliskin a¢iklamalarindan biri Pauling’in dordiincii
kuralidir. Bu kuralda, kiiciik esgiidiim sayisma sahip katyonlarin etrafindaki ¢ok

yuizlii 6geleri birbirleriyle paylasma egiliminde degildirler [21].

P-O-P baglantili borofosfatlarin ilk raporu 2010'da Cs,Cr3(BP4O14)-(P4O13)
ve CsFeBP3;0;;'dir. Daha sonra diger dort alkali metal anhidre borofosfat, yiiksek
sicaklik kati hal yontemiyle sentezlenmistir. Biitiin bu bilesikler, fosfat agisindan
zengin ve tetrahedral koordineli borofosfatlardir. Burada, dort alkali metal P-O-P

baglant1 borofosfata odaklanmis olup Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density
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Function Theory, DFT) yontemiyle elektronik yap1 ve optik 6zellikleri arastirilmistir.
B-O-P ve P-O-P baglantilarinin benzerligi, iki simiile edilmis izomer kiimesi ile

aciklanmustir [21].

K7BZP5019 (KBP), LizCSngP40l5 (LCBP), LingBP4014 (LKBP) ve
LisRb,BP,O14 (LRBP) malzemeleri polarizasyon uygulanan bir alana anlik yanit
vermez. Bu hem karmasik hem de frekans bagimli bir dielektrik ile ifade edilebilen,

dielektrik kaybina neden olmaktadir.

Gergek malzemeler, 15181 i¢inden gecirdiginden iyi bir izolator degildir, bir

kismi1 zayiflamaktadir.

Gergek kisim n normal kirilma indisiyle aynidir ve k’ya soniim katsayisi
denir. Bir maddenin kirilma indeksi ve bagil dielektrik sabiti arasindaki iliski

Maxwell denklemlerinden tiiretilebilir.

Dielektrik sabiti nedensel bir tepki gosterdiginden, gercek ve hayali kisimlar
Kramerse Kronig doniisiimii ile baglantilidir. Malzemelerin dogrusal optik 6zellikleri
ilk prensiplerden olan elektronik bant yapisi sonuglarina gore c¢ikarilabilmektedir

[21].

27



7.2.1 P-O-P Baglant1 Yapisi

P-O-P baglant1 yapilarindan bahsedecek olursak, LisK;BP4sO14 (LKBP) ve
LisRb,BP4O14 (LRBP) bilesiklerinin izotip oldugu ve ayni uzay grubunda
kristallestigi i¢in yalnizca LKBO bilesiginin yapis1 ayrmtili olarak tartigilmaktadir.
K7B2Ps019 (KBP), Li,Cs;B,P4015 (LCBP), LisK;BP4014 (LKBP) ve LisRb;BP4O14
(LRBP) bilesiklerinin yapist Sekil 4.2 'de gosterilmektedir. Bu bilesikler,
borofosfatlarda nadir bulunan bir P-O-P baglantisina sahiptir. P-O-P baglantisini
iceren temel yapi birimi (FBU) Sekil 4.2 'de gosterilmektedir. [B2Ps019] FBU igin,
tetrehedral BO, ‘ii paylasarak birbirine baglh iki farkli halka [BP,Og] ve [B2POq]

tarafindan olusturulmustur [21].

Tiim bu iki tiir halka sadece tetrehedral koordinasyonda BO, ve PO, gruplar
icermektedir. [BP,Og] halkasi P-O-P baglantisini igermektedir. [B4PgO30], O atomlar1
paylagarak birbirine baglayan BO, ve POs'ten olusan LCBP'min FBU'sudur.
[B4PsO30] birimi iki farkli gemberden olusmaktadir [21].

Biri dalli sekiz halkali halka [B,P4O16], digeri alt1 elemanh halka [BP,Oq]
olup P-O-P bagi icerir. LKBP ve LRBP'nin FBU'su, ayr1 bag uzunlugu ve agisi ile iki
farkli P-O-P baglantisin1 kapsayan BO4 ve PO, tetrahedral yapilardan olugsmaktadir
[21].
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Sekil 7.1: (a) KBP (K7B;Ps019), (b) LCBP (Li,Cs,B2P;015), (¢) LKBP
(LisK;BP4014) ve LRBP (Li3Rb;BP4014)’nin Temel Yap1 Birimi (FBU).

B-O-P ve P-O-P baglantis1 arasindaki P-O baginin farkini a¢iklamak igin iKi
izomer kiimesi olusmustur. Bir izomer, P-O-P baglantisinin yoklugunda doniistimlii
formudur (P-O-B-O-P-O-B) digeri ise P-O-P baginin varligi ile eslenmis form (P-O-
P-O-B-O-B)'dir.

Alternatif form ve eslenmis form sirastyla BPBP ve BBPP olarak adlandirilir.
Doniisiimlii form BPBP daha diisiik bir enerji ve daha biiyiikk bir HOMO-LUMO

bosluguna sahip oldugu goriilmektedir.
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Tablo 7.1: KBP, LCBP, LKBP ve LRBP"nin bant aralig1 degeri.

Bilesikler KBP LCBP LKBP LRBP
GGA PBE (eV) |4.33 5.07 5.26 5.28
HSEO06 (eV) 6.38 6.62 7.40 7.36

Tablo 7.2: KBP, LCBP, LKBP ve LRBP'nin hesaplanan ¢ift kirilma degeri.

Bilesikler

KBP

LCBP

LKBP

LRBP

(1064 nm)

Cift Kirllma

0.004

0.004

0.018

0.018

Wiberg bag endeksi,
elektronik bir parametredir. Wiberg bag indeks matrisi ve bazi onemli degerler

gbzlemlenmistir. Berraklik saglanmasi i¢in birkag oksijen atomu ihmal edilmistir.

Alternatif form i¢in degerler 0.69'dan biiytiktiir [21].

Baglanma siras1 degeriyle karsilastirildiginda, B'nin verilmesi veya B-O-P

baglantisinin varligi P-O bagim mukavemetini arttrmaktadir. P-O-P baglantisinin

atomlar arasindaki elektron yogunluguyla ilgili

P-O bag degerleri BBPP nin bag degerlerine ¢ok benzemektir [21].
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(d)

0.7081 0.7083
0.7287 0.7287

0.6012
o @

Sekil 7.2: (a) Alternatif izomer BPBP, (b) eslestirilmis izomer BBPP, (c)
BPBP ve (d) BBPP'nin bag degerleri.

Periyodik  yapilarin  ve  periyodik olmayan kiimelerin  farkini
diisiindiigiimiizde, bu dort bilesigin popiilasyon analizini yapmak i¢in CASTEP’i
(Cambridge Serial Total Energy Package) de kullanabiliriz. Kolayca netlestirmek
icin, bu dort kristalin bir kismi1 atom element simgesi ve rakamlarla isaretlenmistir.
Ayni1 uzay grubundaki LKBP ve LRBP bilesikleri olarak yalnizca LRBP

fragmanlarmin popiilasyonu da literatiirlerle tartisildig: goriilmektedir [21].
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8. BOROFOSFAT KATKILI CAMLARDA TEK GECISLI
METAL iYONLARIN ELEKTRON TASIMA
CALISMALARI

Tek gegisli metal iyonlari, CuO, Fe;O3; ve CoO ile borofosfat cam serileri,
eriyik sogutma yontemi ile hazirlanmistir. 325 K ile 600 K sicaklik araliginda,
yogunlugu ve dc elektrik iletkenlikleri aragtirilmistir. Yogunluk, her ii¢ seride gegis
metali iyonu yogunluguyla artmustir. Olgiilen iletkenlik sirastyla CoO, CuO ve Fe,O3
katkili camlar icin 107, 10 ve 102ile 10'6, ot m'ldﬁzeyindedir. Tim sicakliklarda,
Fe,Os katkili camlarm iletkenligi, diger iki cam serisinde Olgiilenlerden daha
yiiksektir. Iletkenlik CuO ve Fe,Oz'iin artan icerigi ile ilgili camlardaki serilerinde
artmustir. CoO katkili camlarda CoO igerigi arttik¢a iletkenlik azalmustir. Genel
olarak tiim serilerde artan sicaklik ile iletkenlik artmustir. Mott'un kiigiik polar
atlamali sferik cam (SPH) modeli g6z 6niine alimmus ve yiiksek sicaklik aktivasyon
enerjileri belirlenmistir. Molar hacim, polar atlama mesafesi, yarigap, bant genisligi

gibi ¢esitli fiziksel parametreler belirlenmis ve tartisilmustir [23, 24].

Gegis metal iyonlar1 ( Transition Metal lons, TMI) igeren oksit camlari, ¢ok
degerlikli hallerde (Transition Metal lons, TMI) varhigindan kaynaklanan yar1
iletkenlik 6zelliklerinden dolay1 biiyiik ilgi gérmektedir. Farkli cam tiirleri arasinda,
fosfat esasli camlar ise diisiik erime ve cam gegis sicakliklar1 ve opto elektronik, kat1
hal piller, yiiksek gii¢lii lazerler vb. alanlardaki 6nemli uygulamalar nedeniyle bilim
insanlarinin ilgisini ¢ekmektedir. Zayif kimyasal dayaniklilik ve diisiik termal fosfat
camlar1 lizerinde sinirli calismalar yapilmistir. Bununla birlikte, birka¢ bor atomunun
fosfat camlarmin net caligmasina dahil edilmesi kimyasal dayanikliligini artirmastir.
TMI katkili oksit camlardaki iletkenligin sicaklik bagimliligmni agiklamak igin
Mott'un kii¢iik polar atlamali sferik cam (SPH), degisken aralik atlamali (VRH) ve
Greaves VRH modelleri gibi ¢esitli teorik modeller de kullanilmustir [23, 25].
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Tablo 8.1: Camlarm fiziksel 6zellikleri.

Cam | Gegis Metal |D Vm N R c

Iyonlarinm )

Mol Yiizdesi |£0-002  |£ 0.002(+  0.01|+ 0.01|(at 500 K Q

(gm/cm®) | (cm®/mol) | (x102ecm®) | (nm) 'm)

Co1 0.1 2.426 | 59.500 1.214 | 0.9375 | 9.553x10”
CO2 0.2 3.020 | 51.153 3.021 | 0.6918 | 7.221x10”
CO3 0.3 3.300 | 49.808 4.952 | 0.5867 | 5.299x10”
CO4 0.4 4.468 | 38.996 8.94 0.4818 | 3.640x107
cu1l 0.1 2.102 | 61.118 3.183 | 0.6799 | 1.043x10°
Cu2 0.3 2.382 | 54.650 10.82 | 0.4521 | 1.818x10°
Cu3 0.5 2.749 | 37.649 20.81 | 0.3635 | 5.182x10°
CuU4 0.6 3.385 | 28.737 30.75 | 0.3192 | 1.179x10°
FE1 0.1 2.137 | 63.868 1.612 | 0.8529 | 1.350x10°
FE2 0.2 3.112 | 44.421 4695 | 05972 | 4.867x10”
FE3 0.4 3.414 | 41535 1.030 | 0.4596 | 3.095x107
FE4 0.5 3.789 | 37.891 1.429 | 0.4121 | 3.295x107

azaldig1 ve dolayisiyla iletkenligin CoO ile artacagi anlasilmaktadir. iletkenligin
CoO ile azaldigi goriilmektedir. Camdaki yapisal degisikliklerin, CoO 'nun
artmasiyla polaronik hareketlerin ise gittikce daha fazla engel olusturacagi
anlagilmaktadir. Bu gibi durumlarda, polaron iletimi igin aktivasyon enerjisi CoO ’de

¢ok artis olmaktadir. Ustelik bu camlar iizerinde yapilan herhangi bir yap1

Tablo 4 incelendiginde, CoO igerigi arttikga polar atlama mesafesinin (R)

aragtirmasi, sadece CoO 'nun oynadigi engellerin roliinii ortaya koyabilir [25, 26].

yiiksek iletkenlik sagladigini ortaya koymaktadir. Ayrica Fe O3 artisi ile aktivasyon

enerjisinin azaldigr ayrica Fe;Oz finitelerinin cam ag1 igerisindeki polaronik

Fe,O3'lin artmasiyla daha fazla polar iletim bandina eklenmekte ve bu da daha

hareketlerin engellenmesinde rolii olmadigini agikg¢a gozlenmektedir [27, 28].
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9. DENEYSEL YONTEMLER

Bu boliimde giris boliimiinde bahsettigimiz borfosfatli ve metal borfosfath
bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonu c¢aligmalariyla ilgili yapilan deneysel

yontemlerden sirasiyla bahsedilecektir.

9.1 Hidrotermal Sentez

Sun W., Huang Y. X., Nokhrin S., Pan Y. ve Mi J. X.”in caligmalarinin
amaci, borofosfatlarin hidrotermal sentezinde ¢alisma hipotezi, B/P oranini
ayarlayarak borofosfatlarin 1sil kararhiligmi artrrmak i¢in uygun bir yontem elde
edebilmekti. Bu hipotez, yapisal kimyaya dayanmaktadir. Bu iki Temel Yap1 Birimi
(FBU) arasindaki tek fark terminaller oldugu goriilmekte ve B/P oranimni ayarlayarak
[BO,(OH)] ve [PO3(OH)] arasindaki doniisim elde edildigi anlasilmaktadir.
[B20(P0O4)2(PO3(OH))] FBU ile yeni bir agik ¢ergeve borofosfatin, farkli termal
kararliliga ve diger 6zelliklere (6rnegin, morfoloji kontrolii ile ayarlanabilen katalitik

ozelliklere) sahip olmasi beklenmektedir [14, 30].

[B20(PO4)2(PO3(OH))] temel yap1 birimi igermektedir ve ti¢ boyutlu agik
yapiya sahiptir. Burada agiklayacagimiz sonuglar, bu yeni hidrotermal yolun borik
asit aki yontemi ile hazirlanan daha once bildirilen B3P,'yi de sentezleyebildigini
gostermektedir. Aslinda, yeni hidrotermal yol istenilen kristal yapilar1 yani, B,P3 ve
B3P, iiretmek iizere ayarlanabilir, ayn1 zamanda B;P3; ve B3P, bilesimlerini ayirt

etmeye yardimci olan kristal morfolojisini kontrol edebildikleri gosterilmistir [15,

26].

Yeni hidrotermal yoldan elde edilen, B;P; ve B3P, bilesikleri,
termogravimetrik (TG), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1s1n1
spektrometresi (EDS), Fourier doniisiimii kizilotesi (FTIR), B ve *'P ile karakterize
edildigi gorilmektedir. Niikleer manyetik rezonans (MAS NMR), toz X 1sin1
difraksiyonu (PXRD), tek kristal X-i1sm1 kirinimi ve yerinde PXRD analizleri,
B2Ps'teki V** degerlik durumu ayrica X-1smn1 foto elektron spektroskopisi (XPS) ve
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manyetik duyarlilik analizi ile arastirilmistir. Buna ek olarak, Sun W., Huang Y. X.,
Nokhrin S., Pan Y. ve Mi J. X.’in galigmalarinda B,P3'lin tersinir su emme 6zelligini

de ortaya ¢ikarmistir [15].

9.2 Nas[B;P3043]’iN Hidrotermal ve Mikrodalga Destekli Sentezi

Mikrodalga enerji yonetiminden bahsedecek olursak, katilarin sentezlenmesi
ve yeni yontemlerin gelistirilmesi i¢in malzeme kimyasinda Onem tasimaktadir.
Mikrodalga enerjinin kullanilmas1 malzeme sentezlenmesinde uygulanir ayrica ¢ok
yeni bir metottur ve arastirmalarda hizlica genis uygulama alanlar1 bulmustur. Bu
sebeple malzemelerin sentezlenmesinde, mikrodalga enerji yonteminin kullanilmast,
malzeme ve sentez biliminde biiyiik 6nem tasimaktadir. Mikrodalga enerjiyle yapilan
sentezler, geleneksel metotlardan daha hizli, daha ekonomik ve daha temizdir.
Karbiirler, karmasik oksitler, nitriirler, zeolitler, silikatlar ve apatitler gibi
malzemeler, mikrodalga enerji yOntemiyle sentezlenebilmektedirler. Bu
malzemelerin ¢ogu, ekonomik, endiistriyel ve teknolojik olarak dnem tasimaktadirlar

[10].

Hauf C., Yilmaz A., Kizilyalli M. ve Kniep R., ¢alismalarinda, Nas[B;P3013]
ilk olarak yiiksek sicaklik sentezi (Tmax=780 °C) ile hazirlamis ve yakin zamanda X-
isin1 tek kristal incelemeleri ile karakterize etmiglerdir. Bilesigin hidrotermal
sentezinde basarili olundugu ve 1-2 giin sonra 150 °C’de tek fazli triinler elde
edildigi anlasilmaktadir. Mikrodalga yardimli bir sentez borat ve fosfat hidratlarinin
kat1 bir karigimini kristal halinde baslik bilesigine doniistiirmenin yalnizca 2 dakika
stirdiigi gozlemlenmistir. Saf Nas[B,P3013], 747 °C'de erir ve sogutma sirasinda
katilasmaktadir ve sonucunda homojen bir cam olusturdugunu ortaya koymuslardir
[15].

Nas[B2P3013] ilk 6nce platinyum potalarda (Tmax = 780 °C) yiiksek sicaklik
sentezi ile NaH,PO4-2H,0 ve NaBO; 4H,0 karisimlarindan hazirlanmistir. Kristal
yapist (Sekil 9.1), monoklinik kristal yapmin yoniinde ilerleyen zincir anyonlar1
[B2P3013] olusturmak igin ortak noktalari paylasan BO4 ve PO, tetrahedrallar
icermektedir. Cok sayida borofosfat M,O/MO-B,03-P,0s(-H,0) sistemlerinde ara

fazlar zaten bilinmektedir ve borofosfat yapisal kimyasina ilk yaklasim sadece yakin
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zamanda gelistirilmistir. Borofosfatlarin ¢ogu, tercihen hidrotermal yontemle 200
°C'nin altindaki sicakliklarda hazirlanmaktadir. Borofosfatlarin mikrodalga yardimli
hazirlanmasinda temel fikir, indirgenmis materyal olarak kullanilan fosfat ve borat
hidratlarin yiiksek mikrodalga duyarliliklarinin gozlenmesi ile tutarli oldugu

anlagilmaktadir [15].

C. Hauf, A. Yilmaz, M. Kizilyalli ve R. Kniep yapmis oldugu deneyde, saf
Nas[B2P3013], 2:3 mol oraninda NaBO,.4H,0 ve NaH,P04.2H,0 karigimlarindan
(12 g) baslanarak hidrotermal sentez yoluyla ¢alisma saglanmiglardir. Yapilan bu
caligmada, 15 ml H,O eklendikten sonra sistem 90 °C'ye kadar 1sitildi ve toplam
hacim suyun buharlastirilmasiyla 10 ml'ye disiiriilmiistiir. Son derece yapiskan
cozelti teflon otoklavlarmma (Roth, doldurma derecesi % 50) doldurulmus ve iki giin
boyunca 150 °C'de tutulmustur. 0.4 mm uzunluga kadar olan kristalin reaksiyon
triinii Nas[B,P3013] monoklinik prizmalar siiziilmiis, ¢ézeltiden ayrilmis ve nihayet
su ile yikandig1 anlasilmaktadir. Reaksiyon ayni zamanda bir borat kaynagi olarak

peroksoborat NaBO3.4H,0 kullanilarak da gergeklestirilebilir [15].

Mikrodalga yardimli Nas[B,P3013] sentezi i¢in bir kuru ve 6giitiilmiis kati
karisim (2 g) NaBO;'4H,O ve NaH;PO4-2H,O (2:3 molar orani) bir Teflon
otoklavina doldurulmus ve geleneksel bir mutfak mikrodalga firinda (2,450 GHz,
maksimum 1650 W) sadece 2 dakika kisa bir siire i¢in bekletilmistir. Bu ¢ok kisa
reaksiyon siiresinden sonra kati iiriin, tek-fazli Nas[B,P3013] olarak X-1smi1 toz
muayeneleri (STOE, STADI P2) ile tamimlanmistir. Reaksiyon {ir{iniiniin
kristalinitesi iki saat boyunca 100 °C'de ek tavlama ile gelistirilmistir. Mikrodalga
yardimli sentez i¢in temel reaksiyon, 2NaBO,-4H,0 +
3NaH,P0O4-2H,0—PNas[B,P3013] + 9H,0 ile temsil edilebilir. Kurutulmus tiriin bile
mikrodalga emilimine gore aktif oldugu goriilmektedir. Borat Dbileseninin

dehidrasyonu eszamanli olarak gerceklestigi anlasilmaktadir.
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Sekil 9.2: Mikrodalga yardimli sentezle elde edilmis olan Nas [B,P30;3] 'iin

X-151n1 toz desenleri.

(A) mikrodalgalarla 2 dakika boyunca muamele edildikten sonra X-isin1 toz
deseni; (B) Nas[B,P3013] 'tin X-1s1n1 toz yapisi, kristal yap1 verilerinden hesaplandi
(1); (C) Mikrodalga muamelesinden 2 dakika sonra ve 100 ° C'de 2 saat siireyle ilave

tavlama sonrasinda bir numunenin rontgen toz yapisi; CuKa radyasyon belirtilmistir

[15].
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9.3  Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Omek (proton iceren herhangi bir bilesik), homojen alan icerisine
koyulmustur. Daha homojen bir alan elde etmek i¢in numune dondiriilmiistiir.
Manyetik alanda proton farkli enerji seviyelerine dagildigi anlagilmaktadir. Radyo
frekans vericisi tarafindan olusturulan degisken alan numune {izerine gonderilmistir.
Radyo frekans vericisinin olusturdugu degisken alanin frekansi rezonans kosulunu
sagladig1 zaman enerji sogurulmaktadir. Boylece kaybolan enerji radyo frekans
alicis1 tarafindan olgiilerek kaydedici tarafinda sinyal olarak kaydedilir. Bir NMR

spektrumunun bize vermis oldugu bilgiler su sekildedir;

e NMR spektrumunda kag gesit proton oldugu

e Sinyal gruplarinin yerleri protonun tirtini  (aromatik, alifatik,
olefinik)

e Sinyal gruplarindaki yarilmalar komsu gruptaki proton sayismi ve bag
ozelligi

e Sicaklik degistirilerek molekiildeki bulunan prosesler belirlenebilir

e Sinyal gruplarmin altinda kalan alanlarin integrasyonu, protonlarin

sayilar1 hakkinda bilgi vermektedir [18, 31].

Proton NMR spektrofotometresin de 6rnek hazirlama sirasinda kullanilan
¢oziiciiniin yapisinda bulunan proton (H), alman spektrumda hatalara neden
olacagindan déterolanmis ¢oziiciiler ile ¢calisiimasi zorunludur. Uygulamalarin dogru

sonu¢ vermesi ve yontemin hassasiyeti kullanilan bu doteryumlu bilesikler ile
dogrudan iliskilidir [32, 33].

Ayrica bilinmeyen 6rneklerin analizi referans maddeler ile karsilastirilirken
hem bilinmeyen Ornegin hem de referans maddesinin ayni ¢oziicii igerisinde
hazirlanmis olmasma dikkat edilmelidir. Farkli ¢oziiciiler kullanildiginda ayni
maddenin  pikleri farklilik gostermektedir. Etanol buna verilebilecek en
glizel 6rnektir [34, 35].

Sekil 9.4’te, deneysel dortlii baglama parametrelerine dayanilarak, 1 kHz'lik
bir dipolar baglasim sabiti icin P {*B} REDOR egrisinin iki tiirli bir
p g g

simiilasyonunun sonucu goriilmektedir. Bu simiile edilmis egriye kisa evrim
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zamanlarinda bir parabol yerlestirerek f1=0.84 belirlemislerdir. Sekil 9.5 deneysel
31P {11B} REDOR verilerini parabolik analizi ile birlikte gdstermektedir. M2 (3'P

{"B}) degeri sadece kristal yapisimdan beklenen degerle orta diizeyde uyum i¢inde
oldugu anlagilmaktadir [16].

60 40 20 0 -20 -40 -60
S/ ppm

Sekil 9.3: NH4[ZnB,POs] 'in 3P MAS-NMR spektrumu.

Iplik yan bantlar1 yildiz isareti ile gosterilir. Saf olmayan fazlarma 12 ve 16

ppm yakinlarindaki kiiciik tepeler seklinde atanir.
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Sekil 9.4: NH4 [ZnB,POg] 'in ''B dért kutuplu kuplaj parametreleri.

Yapilan deneyde kesin kosullarinda 1 kHz bir dipolar baglagim sabitine sahip

iki donen bir sistem icin *'P {"'B} REDOR egrisinin simiilasyonu goriilmektedir.
Parabolik fiilden sinirdaki (0 Sﬁ—s < 0.2) veriye kadar, etkinlik faktorii f1 = 0.84
0

cikarilmustir.
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Sekil 9.5: Gosterilen farkli egirme hizlarinda NH4 [ZnB,POg] i¢in deneysel
'p f1'B} REDOR egrisi.

Kesintisiz egri, Eq. (4) ilk veri araliginda (0< % <0.25)
0
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Sekil 9.6: RDb3[B,P3011(OH);] kristal yapisinda koordinasyon polimeri

baglanmasi.

Her ciftin iki es degerli bor yeri arasindaki kimyasal kayma farkini
¢ozemeyen "B MAS-NMR spektrumu gozlemlenmektedir. Genis egirme yan bant

Oriintiisii oldukca giiclii dort kutuplu kuplaj1 yansitmaktadir [16].
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Bu kapsamda, her iki bor ortaminda bulunan B-O bag mesafelerinin (141.3-
151.4 pm) ve O-B-O bag acilar1 genis araligi ile tutarhidir. Bu kapsamda yan bant
Oriintiisiiniin  sekiller ile karsilastirilmasinda CQ = 750 kHz ve Z = 0.3"
gostermektedir [16].

1.09 ® u,=15kHz //:’ =
14 U = 13 kHz /'/.
0.84 * ve=11kHz /"
| ® v, =9kHz /
/
06 /‘/ A
- 4
@ i
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. ,_0"/
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NT. I's

Sekil 9.7: Farkli egirme hizlarinda Rbs [B,P3O11 (OH),] icin dlciilen B
{*'P} REDOR egrisi.

Kesintisiz egri Eq. (3) ilk veri araliinda (0 < ?—S < 0.2)asimetrik tinitenin ii¢
0

ayr1 fosfor bdlgesi P = 2B 2B tipindeyse de, P MAS-NMR spektrumunda iyi
¢oziilmiistiir. CQ = 0.75 ve Z = 0,3 oldugu varsayilarak f1 = 0,316 elde edilirken,

kimyasal olarak hesaplanan kuantum degerlerinin ortalamasi CQ = 0.826 ve Z =

0.155 elde edildiginde deney hatasinda ayni olan f1 = 0.320 olur [16].
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9.3.1 Gama Isinlamasiin Camlara Etkisi

Yiiksek enerjili 1smnim (X 1s1m1, ¢ 1smlary, mordtesi 151k) ile camlarin maruz
kalmasinin kimyasal, optik, elektriksel, manyetik ve mekanik 6zellikler de dahil

olmak tizere 6zelliklerinde ¢esitli degisiklikler meydana getirdigi kabul edilmistir.

Bununla birlikte, baz1 yazarlar, agir metal oksitler iceren camlarin (PbO,
Bi;03, WO3, M00O3) ardisik gama 1gsinlamasina karsi koruyucu davranig sergiledigi
sonucuna vardilar. Ayrica, bazi gegis metali iyonlarinin varligi bu koruyucu etkiyi

arttirdig1 gozlemlenmistir [16].
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10. SONUC VE ONERILER

Tim bu caligmalarin sonucunda yeni BPO yapilarinin kesfinin hizla

artmasiyla birlikte BPO kimyasi ¢ok heyecan verici bir ¢aga girdigi anlagilmaktadir.

Li, M. ve Mudring, A. V. [12] calismalarinda borofosfatlarin halihazirdaki
yapisal mimarileri ve potansiyel 6zellikleri arasindaki iligkilere dair gelismelerin
iizerinde durulmustur. Calismada yer alan bilgilerin degerlendirilmesinde farkl
sentetik metotlar agisindan ele alman bazi bilesikler belirli ve 6zel sartlarda
olusturulduklari i¢in tercih edilmistir. Ornegin P-O-P bag1 iceren BPO’lar geleneksel
kat1 hal reaksiyonlariyla hazirlanmistir. Mikrodalga destekli yaklasim kullanilarak
kisa stirede yapilacak bir sentez yiiksek tiriin saflig1 ve seciciligi saglar. BPO sentezi
icin iyonotermal sentezi gibi yeni sentetik teknikler tanitilmistir. Daha az yogun
yapilt iyonik sivilarin yardimiyla olusturulan iyonik ortam, olusmasi beklenen ¢ok
bliyiik gézenekli materyallerinin olusumunu engellemistir. Farkli B/P oranma sahip
farkli boyutluluktaki yeni FBU yapilarinin kesfi BPO baglant1 motiflerinin biiyiik

esneklik ve cesitlilige sahip oldugunu kanitlamistir.

Ulkemiz bor minerallerinde diinya rezervinin biiyiik bir kismna sahiptir. Bor
bilesiklerinin endiistriyel, teknolojik ve enerji kaynagi olarak kullanilmasi
arastirmacilar bu konu iizerine ¢ok daha biiytlik ilgi ve 6nem gostermelerine sebep

olmustur.

Sun, W. ve arkadaslar1 [14, 29], calismalarinda izo zeolit RHO- tipi agin ii¢
boyutlu agik ¢erceve yapisina sahip yeni bir borofosfat olan B,P3, yeni bir
hidrotermal rota kullanilarak sentezlenmistir. Hidrotermal yol, sulu baslangi¢
malzemeleri icermektedir ancak herhangi bir serbest su ilavesi icermez. Su
aktivitesini arttrmak i¢in fosfat ve borat gruplarinin polimerizasyonunu azaltir.
B,Ps'lin kristal yapisi, kristal eksenleri boyunca 16 halka ve 8 halkali kanallarm yani
sira kiibik hiicrenin diyagonal boyunca 12 halka kanallar1 da dahil olmak iizere
mitkemmel kiiresel kafesler ve kompleks kanallar1 icerdigi anlagilmaktadir. Yapilan
tim bu ¢alismalarin sonucunda, baslangic materyalindeki B/P oranini ayarlayarak
zeolitik borofosfatlarin fizikokimyasal 6zelliklerini ayarlamak i¢in yeni bir yol ortaya

konmustur.
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Su, T., ve arkadaslar1 ise [20], ¢alismalarinda, iyonik sivilardaki benzersiz
yapilar ile ii¢ yeni metal borofosfatin basarili bir sekilde hazirlanmasi, benzersiz
yapilar ile daha bircok acgik cerceve borofosfat elde edilmesinin yani sira,
iyonotermal metodun yeni tiir agik ¢ergeve materyalleri sentezlemek i¢in umut verici

bir yontem oldugunu ortaya koymuslardir.

Hou, D., ve arkadaslarmin [21], ¢alismalarinin sonug¢larinda ise; bir dizi
alkalimetal P-O-P baglant1 borofosfati, DFT'ye dayanan diizlem dalga teknolojisi ile
incelenmistir. KBP, LCBP, LKBP ve LRBP igin hesaplanan bant araligi sirasiyla
4.33, 5.07, 5.26 ve 5.28 eV'dir. Bu kristaller i¢in ¢ift kirilma optik 6zelliginin
hesaplanmis degeri olduke¢a diisiik oldugunu saptamislardir. BO4 ve PO, tetrahedral
koordinasyonlarindan olusan kristaller genellikle kiiciik bir ¢ift kirilma 6zelligine
sahiptirler. Ayrica, P-O-P baglantisinin P-O bag popiilasyon degerinin B-O-P

baglantisindan nispeten daha kiigiik oldugunda ¢alismalardan anlasilmistir.

Elbatal, F. H., grubunun [4], yapmis oldugu ¢alismada ise, camlarin gama
1sinlamasi tizerine spektroskopik 6zellikleri i¢indeki degisiklikleri tanimlamak igin,
doymamis ve NdFs; katkili borofosfat camlarinin ultraviyole goriiniir ve Fourier
dontistimii kizilotesi absorpsiyon spektrumlari, gama i1smlamasindan 6nce ve sonra
calisilmistir. Donmamig borofosfat camin optik absorpsiyon spektrumu, bu tiir
borofosfat caminin hazirlanmasi i¢in kullanilan hammaddeler i¢inde kirlenmis demir
kirliliklerinin varligi ile ilgili giiglii bir UV absorpsiyon bandi ortaya ¢ikarmistir.
Asbestsiz ve NdF; katkili camlarin Fourier Doniistimli Kizilotesi Spektrumu, hem
fosfat hem de borat gruplarinin ortak karakteristik titresimlerinden dolayr IR

absorpsiyon bantlar1 ortaya ¢ikarmaktadir.

Yapilan bazi bilimsel ¢aligmalar incelendiginde, son yillarda sentez
tepkimelerinde mikrodalga enerjinin direk ya da dolayli kullanilmasiyla, 15 dakika
gibi kisa bir siirede kimyasal malzemelerin elde edilmesi bu yontemi tercih edilir
kilmistir. Bu sebeple arastirmalarda kullanilan mikrodalga enerji yontemi, yeni tip ve
bilinen bazi metal icerikli borat, bor fosfath bilesikler ve fosfath bilesiklerin kisa

stirelerde sentezlenmesine de yol agmustir [15].
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Bu tez c¢alismasinda, iilkemizde ve diinyada gergeklestirilmis olan bazi
onemli borfosfatlar ve metal borfosfatlar iizerine yapilan ve elde edilen bilimsel
sonuglarin kronolojik olarak degerlendirilmesinin yapilmasina ¢alisilmistir. Sonug
olarak son yillarda gergeklestirilmis bu c¢aligmalarin 1s18inda, metal bor fosfath
bilesikler hakkinda 6nemli bir literatiir birikiminin olustugunu ve sentezlenen bu
malzemelerin bir ¢ok 6nemli endiistriyel ve teknolojik uygulama alanlari bulmus
olmalari, tilkemizdeki 6nemli bor madenlerinin, arastirmacilarm ve endiistriyel
iretim merkezlerinin kazanilmis bu bilgi birikiminin ugraslar ile, ileri teknoloji ve
endiistriyel bor tiriinlerine doniisiimii sayesinde, iilkemizin de yakin bir gelecekte bu
konularda, 6nemli bilimsel birikim ve tecriibelerin yaninda, biiyiik ekonomik girdiler

de kazandiracag diisiincesindeyiz.
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