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ONSOz

Kati hal oksit malzemelerinin 6nemi ve uygulama alanlarinin genisligi artik iyi bilinmektedir.
Metal oksitler cogunlugu basit yapilar olmak Uzere ¢ok cesitli sekillerde kristallenmektedir.
Son zamanlarda, basit yapilarin sahip oldugu piezoelektirik, ferromanyetik ve katalitik
Ozelliklerin komplike oksit yapilarda daha da artacadi dustnuldiginden, arastirmalar daha
komplike ve cok daha detayl kristal yapilarina sahip metal oksitlerin sentezi Uzerine
yogunlagsmaktadir. Bu tip yapilarin komplikasyonunu artirmak i¢in kullanilan yéntemlerden
biri, anorganik oksitlerin organik ligantlarla modifikasyonu ile komplike melez malzemelerin
sentezidir. Organik-anorganik melez yapilarin sentezinde polioksometaller (POM) yaygin bir
sekilde kullaniimaktadir. Bunun sebebi, bu malzemelerin kataliz, tip, nonlinear optik ve
malzeme bilimi alanlarinda ¢ok sayida uygulamaya sahip olmasidir.

Oksianyon iceren metal oksitlerden olusan anorganik-organik melez yapilar uygulama
alanlarinin yani sira kristalografi kismiyla arastirma grubumuz icin yapisal 6nem
tasimaktadir. Bu konudaki literatir, reaksiyon kosullari veya baslangic maddelerinin
degistiriimesiyle ¢ok farkli ve komplike kristal yapilarin olustugunu gdstermektedir. Bu
baglamda, yeni malzemelerin tek kristal olarak sentezi, kristal blyitme iglemleri i¢in gerekli
kosullar saglanarak melez malzemelerin sentezi ve sonrasinda tek kristal verileriyle
maddenin yapisinin ¢bzulmesi proje kapsaminda yaptigimiz ¢alismalardir. Bu baglamda,
calismalarimizda biyiik énem tasiyan toz X-isini, SEM-EDX ve termal analizler IYTE
Malzeme Arastirma Merkezinde yapilmigtir. Projenin en énemli kismi olan yapi analizi igin
gerekli tek kristal X-isini analizleri Anadolu Universitesi Bitki ilag ve Bilimsel Arastirmalar
Merkezi (AUBIBAM) ve Clemson Universitesi (ABD) Kimya Boliminde yapiimistir. Adi
gecen birimlere ve bu projede galisan égrencilerim Ozlem Ece, Banu Onen, Taylan Mesin ve
Mithat Boz’a ve en énemlisi proje icin gerekli parasal destegi veren TUBITAKa tesekkiir

ederim.



OZET

Kati hal yapisina sahip metal oksitler kataliz, absorpsiyon, molekiler elektronik, optik
materyaller ve seramik alanlarindaki uygulamalarindan dolayi anorganik materyaller iginde
onemli yer tutmaktadir. Yeni oksit malzeme tasarimi igin kullanilan yaklasimlardan birisi
anorganik mikro yapilarin organik molekillerle modifiye edilerek komplike melez

malzemelerin olusturulmasidir.

Bu projede metal oksit yapilarini organik molekillerle bir araya getirerek malzeme
bilimi, koordinasyon kimyasi ve kati hal kimyasinin uygulamalarindan yola ¢ikarak hazirlanan
sentetik bir yaklagsimla, ézellikle yapisal gesitlilik gdsteren fosfat grubuyla birlikte vanadyum
ve tungsten gecis metalleri ile etilendiamin, piridin, 2,2’-bipridin ve 4,4’-bipridin gruplari iceren
organik-inorganik melez yapilar sentezlenmistir. Hidrotermal metotla sentezlenen maddelerin
tek kristal verileri toplanarak yapilari aydinlatiimistir. Farkh tlrde kristal yap1 gosterdikleri igin
sentezlenen maddeler vanadyum igeren ve tungsten iceren olmak Uzere iki gruba ayrilabilir.

Vanadyum ile sentezlenen yapilarin bir kismi sadece vanadyumoksit, fosfat grubu ve
organik bilesenden olusurken diger kismi ise ikinci bir gecis metali daha icermektedir. Yapisi
¢ozulen ilk madde vanadyum oksit ve fosfatlarin bir araya gelmesiyle olusan
(NH2CH,CH,NH3)(VO),(PO,)2.2H,0 bilesigidir. Sentezlenen yeni maddelerden digeri olan

(V(H20)2)(VO)s(HPO,)2(PO,4)s(C2N2Hs), formiline sahip yesil, sekiz yuzlu kristallerdir.

Bu projede elde edilen en ilging sonug literatirde ¢ok az sayida bulunan Ylzeyinde
manyetik merkezi olan polimerize Keggin zincirleri iceren tungsten bilesikleridir. (4,4’-
bipyH,).(4,4’-bipyH)[PCuW;,030].H.O (mavi kristaller) ve (4,4'-bipyH,),(4,4-
bipyH)[PCoW1,040].H,O (kirmizi kristaller) maddeleri ayni kristal yapiya sahiptir. iki madde
arasindaki renk farki icerdikleri farkli gegis metalinden kaynaklanmaktadir. Mavi kristallerde
Cu atomu W atomu ile kristalografik konum paylagirken kirmizi kristallerde Co atomu
paylasmaktadir. Bu yapilar da M-O-W (M= Cu, Co) képrtleri araciigiyla Keggin kimeleri

birbirine baglanarak tek boyutta uzayan zincir yapilari olusturmaktadir.



ABSTRACT

Among the inorganic materials, the metal oxide based solid phases occupy an important
position due to their application to catalysis, sorption, molecular electronics, energy storage,
optical materials, and ceramics. The diversity of properties associated with these materials
reflects the chemical composition and the crystalline architecture. One of the new
approaches is to desing micro inorganic structures modified with organic molecules to form

complex hybrid materials.

In this project, we worked on designing new metal oxide materials exploiting the
introduction of organic components or secondary metal-organic subunits. This synthetic
approach occupies the interface between materials science and coordination chemistry and
has been patrticularly effective for the metal organophosphonate system where an unusual
structural diversity has evolved.

Vanadium and Tungsten trantion metals with ethylenediamine, pyridine, 2,2’-
bypyridine and 4,4’-bypyridine groups were used to synthesize organic-inorganic hybrid
metarials. Hydrothermal methods was used to synthesized single crystals of title compounds
and their struture is solved using single crystal X-ray data. Due to different structure types we
can seperate the synthesized materials in to two groups as vanadium and tungsten
compounds. Vanadium compound includes vanadium oxide phosphate groups and organic
unit, some of the vanadium compounds has secondary transtion metals as well. First
vanadium compounds is (NH,CH,CH,NH)(VO),(PO,)..2H,O and the second green
octahedra crystals have the formula of (V(H»0),)(VO)s(HPO,)2(PO4)s(CoN2Hg),.

Most interesting result obtained in this project is that polimerized Keggin structures
with magnetic centers on the surface. (4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCuW;030].H,O (blue
crystals) and (4,4’-bipyH,).(4,4’-bipyH)[PCoW1,059].H,O (red crystals) have the same crystal
structures. The different color of the compound is the result of having different transition

metals. Blue crystals have Cu atoms disordered with W atoms, red crystals have Co atoms



disordered with W atom. These structures have 1D-chains of Keggins formed by M-O-W

bridges.
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BOLUM 1

GIRIS

Atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin dlizenli bir bicimde tekrarlanarak olusturdugu
yapilara kristal yapilar denir. Kristal katilar farkli formlarda bulunabilirler. Bunlar:
Saf ve kusursuz tek kristaller
Kusurlar yaratilarak modifiye edilmis tek kristaller

Toz ( Klguk kristaller)

YV VYV V V

Polikristal katilar

Kristal katilari sentezlemek igin ¢ok sayida yontem bulunmaktadir. Bu yontemlerden
bazilari sunlardir: Birlikte ¢oktlirme, elektrokimyasal ydntemler, seramik yéntemi, buhar
fazinda tasima yontemi, yanma yéntemi ve solvo/hidrotermal yontem (RAO, 1998).

Solvotermal sentez, bir sivi ortaminda, sivinin kaynama noktasinin tzerinde ve 1
bardan fazla basingta gergeklesir. Bu metodu kullanarak, arzu edilen sicaklik ve basingta,
sentezlenmek istenen maddeye bagl olarak farkli ¢ézgenler kulanilabilir. (BYRAPPA, 2001).
Ayrica ¢Ozgenin reaktantlari iyi ¢bzememesi veya Urlinln ¢bzgenle reaksiyona girmesi
durumunda baska ¢ozgenler tercih edilmelidir (SCHUBERT, 2000).

Solvotermal sentezde reaksiyon ortamini sulu ¢oézeltiler olusturuyorsa bu senteze
hidrotermal sentez denir. Su en 6nemli solvotermal reaksiyon ortami olmakla beraber,

amonyak, etanol, metanol gibi pek ¢cok susuz ¢ézgen de kullanilabilir (BYRAPPA, 2001).



1.1. Hidrotermal Sentez Yontemi

Hidrotermal teknik Ozellikle son yillarda farkl disiplinlerden bilim adamlari ve
muhendislerin ilgi odagdi olmustur. Hidrotermal ifadesi basing altindaki su ve isinin birlikte
olusturdugu dogal olaylarla ilgili jeolojik kokene dayanmaktadir. Bu terim ilk defa ingiliz yer
bilimci Sir Roderick Murchison tarafindan yiksek sicaklik ve basincin etkisinin yerylziinde
kayalarin ve minerallerin olusumuna sebep olan degisimleri agiklamak amaciyla kullaniimigtir
(BYRAPPA, 2001).

Dogada olusan en buyuk tek kristaller, yapay olarak elde edilen tek kristallerin buyuk
¢ogunlugu (1000 kg quartz kristali) ve minerallerin gogu hidrotermal kbkene dayanmaktadir.

Glnumuzde hidrotermal teknik, yer bilimciler, biyologlar, fizikgiler, kimyacilar,
muahendisler, seramikgiler, hidrometalurjistler ve malzeme bilimciler gibi farkl branglardan
bilim adamlarinin ilgisini geken interdisipliner bir teknik olmustur.

Hidrotermal terimi genellikle normal kosullarda nispeten ¢dzinmeyen maddeleri
yuksek sicaklik ve basingta sulu ¢bzgenler veya minerallegtiriciler (mineralizer) varhiginda
¢bzmek ve yeniden kristallendirmek amaciyla gerceklestirilen heterojen reaksiyonlari ifade
etmek icin kullanilir (BYRAPPA, 2001). Bazi bilim adamlari hidrotermal reaksiyonlarin suyun
kritik sicakhigi olan 374 °C yakinlarinda veya Uzerinde kapali bombalarda gergeklestigini 6ne
surerken bazi bilim adamlarina goére hidrotermal reaksiyon, oda sicakliginin ve 1 atm
basincin Uzerindeki kosullarda gerceklesmektedir. Her ne kadar bilim adamlarinin ¢ogdu
hidrotermal sentezin 100°C sicakhdin ve 1 atm basincin tzerinde gergeklestigini dusunse de
sicaklik ve basing kosullari i¢in en dislk limitler kesin olarak séylenememektedir.

Normal kosullarda kolayca ¢dzinemeyen reaktantlar hidrotermal kosullar altinda
¢ozgenlerin veya minerallestiricilerin etkisiyle c¢ozunurler. Hidrotermal kosullar altinda
bulunan ¢bzgenlerin ylksek ¢bézme glcl ve sikistirilabilirlikleri ile kitle transferi gibi belirli

Ozellikleri yeni fazlarin sentezi, yeni komplekslerin kararli hale getiriimesi ya da cesitli



inorganik bilesiklerin kristallerinin buyutulmesi gibi farkl reaksiyonlara olanak saglar
(BYRAPPA, 2001).

Su da dahil olmak lGzere tim sivilar solvotermal kosullarda 6zellikle de kririk sicaklkta
farkli 6zellikler sergiler. Kritik noktada gorulen sicakhga kritik sicaklik ‘T.’, basinca ise kritik
basing ‘P. denir. Kritik nokta olarak adlandirilan nokta ise sivi ve gazin birbirinden
ayirdedilemez hale geldigi nokta olup bu noktada asagidaki olaylar gézlemlenir:

» Sivinin yogunlugu azalir buharinki artar ve sonunda iki yogunluk birbirine esitlenir.

» Sivinin ylzey gerilimi sifira yaklasir. Sivi ve gaz arasindaki ylzey ayrimi azalir ve
sonunda kaybolur.

Asagidaki sekil kritik sicaklik ve kritik basincin kesisti§i yer olan kritik noktayi

go6stermektedir.

SUPERCRITICAL
FLUID

PE [Fossmesa]ummuemesemssssassssus s s

atm \

: critical point

liquid

Pressure

solid

atm

tp

Tb Tc

Temperature(°C)

Sekil 1.1.Suyun faz diyagrami
(Kaynak: SCHUBERT, 2000)

Batin sivilar gibi su da hidrotermal kosullarda, 6zellikle kritik sicakhkta, farkl
Ozellikler sergiler. Kritik sicaklik ve kritik basincin Uzerinde bulunan maddelere ‘sUperkritik

akigkanlar’ denir. 100°C ile 150°C arasindaki kosullar asiri 1sinmig, 150 °C ile 375°C



arasindaki kosullar ise hidrotermal olarak adlandiriir. Hidrotermal kosullardaki su da
superkritik suyun o6zelliklerine yakin ozellikler gosterir ve bu 6nemli bir ayricaliktir. Bu
kosullarda bulunan su ¢éziinmeyen oksitler gibi iyonik olmayan kovalent bilesikleri ¢ozebilir.
Ayrica yuksek sicaklik ve basingta viskozite azalarak iyonlarin hareketliligi artar ve difizyon
kolaylasir. Superkritik suyun duslk viskozite ve yiuksek mobilitesi yari kararl fazlar ve iyi
kalitede tek kristaller elde etmek icin elverigli bir ortam hazirlar (BYRAPPA, 2001).
Hidrotermal reaksiyonlar kapall kaplarda yuritlilmektedir, bu nedenle sabit hacimde
suyun sicaklik-basing iligkisi dnemlidir. Hidrotermal deneylerin cogunda basing, doluluk orani
ve sicaklikla belirlenir. Farkli doluluklardaki suyun sicaklik-basing iliskisi ile ilgili bir ¢alisma
Laudise tarafindan bildiriimistir. Eger otoklav 32 % sinden daha az dolu ise sicaklik
yukseldikce sivi seviyesi diser ve kritik sicakligin altindaki sicakliklarda otoklav gaz ile dolar.
Su doluluk orani arttikca otoklav dusik sicakliklarda dolacaktir. Bu ylzden hidrotermal
kristallendirme 32 % doluluk oraniyla 100 bar gibi basinglarda gerceklestirilir. (LAUDISE,
1987). Sekil 1.2, farkl doluluk miktarlarina gore suyun basing-sicaklik iligkisini

goOstermektedir.

3200
! y 4
/ /
I/ / // / //
/ / /
190% 180 %, 70 % /60 % %
2400 - / ,/ o// o/ /50 /o//
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= 1600
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800
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0 200 400 600 800 1000

Temperature [°C]

Sekil 1.2. Suyun farkli doluluk oranlari igin basing/sicaklik bagimhligi
(Kaynak:SCHUBERT, 2000)



Hidrotermal sentezde suyun dénemi bayUktir. Su ¢bzgen olarak gorev yaptigi gibi
basinci da ileten ortamdir. Bazen de reaktant olarak gérev yapar. Fakat bazi maddeler suyun
superkritik akiskan oldugu durumlarda dahi suda az ¢ézinurler. Béyle durumlarda reaksiyon
ortamina minerallegtirici (mineralizer) adi verilen bazi kiguk, iyonik ve ¢dzinUr bilesikler
eklenip kristallendirme islemi hizlandirilabilir. Minerallestirici olarak alkali metallerin
hidroksitleri, silikatlar, elementel metaller ve zayif asitlerin alkali tuzlari(Na,COj;, NazBOs,
Na,S) ya da alkali metallerin klortrleri kullanilabilir.

Tipik bir hidrotermal sentez prosediri su sekildedir: Baslangic maddeleri Teflon
reaksiyon kabina koyulur ve gerekli miktarda ¢ézgen eklenir. Karigim istenen sicakliga kadar
isitilir. Bu sicaklikta ortamda bulunan maddeler ¢ézinme ve ¢okme sayesinde reaksiyona
girer ve kararl Grlnlere dontsur. Reaksiyon bittikten sonra otoklav yavas bir sekilde oda
sicakligina kadar sogutulur ve olusan madde ya da maddeler suzullp yikanarak urtn elde
edilir (SCHUBERT, 2000).

Ydriatilen bu calismada amag bir gesit solvotermal teknik olan hidrotermal sentez
metodunu kullanarak gecgis metal (V, W) oksitlerinin olusturdugu inorganik iskeletle bu
inorganik kisimla etkilesen organik gruplari igeren organik-inorganik melez malzemeler
sentezlemektir. Bu amagla kullanilan hidrotermal sentez yonteminin aligilagelmis kati hal
sentez ydntemlerine goére birgok Ustinligu bulunmaktadir. Ornegin geleneksel kati hal
sentezleri 1000 °C gibi ¢ok yuksek sicakliklarda kati halde bulunan maddelerin reaksiyona
girmeleriyle gerceklestiriimektedir ve bu kosullarda ¢ogunlukla termodinamik agidan kararli
urinler elde edilmektedir. Ayrica bu sicakliklarda organik molekillerin yapilari da
bozulmaktadir. Bu nedenlerle disuk sicaklik sentez yontemleri kullaniimaldir. Sonug olarak
hidrotermal sentez, reaksiyona giren madddelerin yapisal elementlerini Urlnlerde de
koruyarak kinetik kararlilik gosteren organic-inorganik melez malzemeler sentezlemek igin

kullanilabilecek bir yontemdir (ZUBIETA, 1999).



BOLUM 2

ORGANIK-INORGANIK MELEZ MALZEMELER

Organik ve inorganik maddelerin birlesmesiyle olusan organik-inorganik melez
malzemeler, inorganik bilesen olarak genellikle gecis metal oksitlerini ve p blok elementlerini,
organik bilesen olarak da ¢ogunlukla organoamin ligandlarini igerir (MUTIN, 2003). Her ne
kadar metal oksitler 6nemli 6zelliklere ve gesitli uygulama alanlarina sahip bilesikler olsalar
da bu maddelere organik bilesenlerin ilave edilmesiyle yapinin komplekligi ve islevselligi
arttinlarak farkli ve daha geligmis 6zelliklere sahip malzemeler elde edilebilir (ZUBIETA,
1999).

Dogada bulunan oksitlerin ¢cogu organik molekillerle birarada bulunan inorganik
oksitleri icerir ve organik gruplar inorganik oksitlerin olusumunu ve kristal blylmelerini
dnemli dlglide etkileyebilir. inorganik bilesenler ile organik bilesenler arasinda sinerjik bir
etkilesim vardir. Bu etkilesim organik molekulden inorganik iskelete yapisal bilginin aktarimini
saglar. Ayrica kinetik kararlihgi olan daha kompleks bilesikler elde edilebilir (ZUBIETA,
1999).

Organik-inorganik melez bilesiklerde bulunan organik bilesenler farkli roller
ustlenebilirler. Sekil 2.1’te de goruldugu gibi organik maddeler yik dengeleyici grup, yapidaki
bosluklari doldurma, yapiyl ydnlendirme, fonksiyonel gruplar arasinda bagd kurma veya

sadece ligand olarak bulunma gibi gérevler Ustlenebilirler (ZUBIETA, 1999).
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Sekil 2.1. Molibden oksitlerde bulunan organoazot bilesenlerinin farkli bigimlerinin sematik

gosterimi (Kaynak: HAGRMAN, 2001)



Organik ligandlar yik dengeleyici olarak gérev yapabilirler. Zeolitler, mezo gézenekli
oksitler ve gecis metali iceren fosfatlar gibi goézenekli bilesiklerin yapilarinda bulunan

bosluklarda yer alabilirler.

Sekil 2.2. [HaN(CH,)sNH3] [(VO)3(OH).(H,0)2(PO.).] bilesiginin V-P-O iskeletinin polyhedral

go6rintistnin a ekseninden goérinisu (Kaynak: ZUBIETA, 1999)

Sekil 2.2°de de goéruldigu gibi amonyum katyonlari V-P-O iskeletinin kanal seklindeki
bosluklarinda yer almaktadir ve katyonun -NH gruplari ile oksijen atomlari arasinda hidrojen

baglari bulunmaktadir.



Sekil 2.3. Tabakalari arasinda Cu(en), bulunan Cu(en);[VO4] bilesiginin gorintiisi

(Kaynak: OLLIVIER, 1998)

Sekil 2.3, organik ligandin farkli gorevde kullanildigi bir 6rnegi gostermektedir.
Sekilde de goérildugu gibi Cu(en),[Vs014] bilesiginde bulunan etilendiamin ligandlari ikincil
metal iyonu olan Cu(ll)'ye baghdir ve [Cu(en),]** kompleksleri vanadyum oksit tabakalar
arasinda yer almaktadir.

Yurutilen bu c¢alismada amac¢ hidrotermal sentez metodunu kullanarak yapisal
farkliliklari, ender rastlanan 6zellikleri ve cesitli uygulama alanlari ile ilgi odagi olan organik-

inorganik melez malzemeler sentezlemektir.



2.1. Vanadyum OKksitler

inorganik oksitler yapilari ve bilesimleri ile gok genis bir yelpazeye sahip olup ayni
zamanda agir insaat yapimindan mikroelektrik devrelerine kadar uzanan ¢ok sayida alanda
kullanilabilir.

Asagidaki tabloda inorganik oksitlerden bazi érnekler ve bunlarin uygulama alanlari

verilmistir.

Tablo 2.1.inorganik oksitlerden segilmis drnekler ve bunlarin uygulama alanlari
(Kaynak: HAGRMAN, 2001)

Metal class Examples Applications
Oxide sensors BaTiOs, PbZrO; Temperature
sensors, piezo
speakers
Electronic Zn0O, BaTiO3 Surge protectors,
materials high T
semiconductors
Catalysts Bi,M0,0g4 Selective
(VO),P,04, oxidations,
V,05/TiOy, polymerization,
SiO,-WO3 Oxidative
dehydrogenation,
lon Exchange NASICON zeolites Fast ion
conductors,
detergents
Optical materials KTiOPQO,,LINDbO; Harmonic
generators,
frequency mixers,
lasers
Construction CaO Concrete, trap for
oxides desulfurization
High temperature Vitreous silica 1000-1300 -C
materials containers

sekilde

inorganik oksitler arasinda vanadyum oksit bilesikleri kapsamli bir
calisilmigtir. Vanadyum oksitler olaganustu redoks, elektrokimyasal, katalitik ve manyetik
Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle ilgi odadi olmustur. Vanadyum oksitler gibi vanadyum
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fosfatlar da katalitik ve manyetik éneme sahiptir. Vanadyum bilesikleri U¢ farkli oksidasyon
basamaginda bulunabilirler (V(lI1), V(IV) ve V(V)) ve 4-6 koordinasyon sayisina sahip olarak
oktahedral, Uggen bipiramit ve tetrahedral gibi farkli geometrik yapilar olusturabilirler.
Asagidaki Sekil 2.4 vanadyum fosfat bilesiklerinde gérilen vanadyumun farkli ¢evrelerini

gOstermektedir.

@)
& > O
vo, %67‘ cyi%

;
H
(@]

C
distorted octahedron distorted octahedron
(2+2+2) (31%) (1+4+1) (11.5%)
V' sites —» VO, % %@
square pyramid between square pyramid
(2+3) (38.5%) and trigonal bipyramid
(7.5%)

1.54 < d(V=0) < 1.75
T 1.84 < d(V*—0) < 2.06

v
VO, distorted tetrahedron AW =02 50
e (2+2)

mn

V' sites— VO, regular octahedron

]

[ 1.90 < a(v"—-0) < 2.18|

VO, -0 distorted octahedron
(1+4+1) -

1.56 < d(V'=0) < 1.72

v _ 1.82 = d(V—0) < 2.10

V' sites 210 <d(V=-0) < 2.70
> :

05 "“_‘O

0

square pyramid  between square pyramid  trigonal bipyramid
: and trigonal bipyramid

Sekil 2.4. Vanadyum fosfatlarda goérilen vanadyumun farkh koordinasyonlari
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(Kaynak: BOUDIN, 2000)

V(IIl) her zaman diizgun oktahedral geometrisinde bulunur ve V-O bag uzunlugu 1.90
A.dan 2.18 A’'a degisir.

V(IV), 3s3p°3d* konfigiirasyonunda olup yalnizca 5 veya 6 koordinasyonlu olabilir.
Hepsi de bagd uzunlugu 1.56 ile 1.72 A arasinda degisen kisa V-O bagdini igerir. Bitiin
V(IV)lerin 73.5 % ‘i bozulmug oktaheral geometrisinde bulunur. ‘“1+4 +1’ geklinde gosterilen
bu geometride bir tane kisa V-O bagi ile dort tane orta uzunlukta bag (uzunluklari 1.82 ile
2.10 A arasindadir) ve bir tane uzun bagd (uzunlugu 2.10 ile 2.70 A arasinda degisen)
bulunmaktadir. Diger V(IV)'ler bes katl farkli ¢ koordinasyon geometrisi gdsterir. Bunlar da
kare piramit, Gg¢gen bipiramit ve bu ikisinin arasinda gorulen geometridir.

Bes degerlikli vanadyum atomlari (V) ise oktahedral, piramit ve tetrahedral gibi cesitli
geometrilerde bulunabilirler. VYO, polihedralarinin ¢ogu, uzunluklari 1.84 ile 2.06 A arasinda
degisen iki tane kisa V-O bagina sahiptir. 2.13 ile 2.52 A arasinda gériilen en uzun bag
uzunluklar VYOg polihedrasinda gériilebilir. Bu yapi da iki konfigiirasyonda bulunabilir.
Bunlardan biri (2+2+2) olarak gdsterilir ve iki kisa, iki orta uzunlukta, iki uzun V-O bagina
sahiptir. Digeri ise (1+4+1) olarak gdésterilip bir kisa, dort orta uzunlukta ve bir tane uzun V-O
bagina sahiptir. VOs polihedrasi da iki kisa bag ile (i¢ orta uzunlukta baga sahip olabilir. VYO,

tetrahedrasi da iki kisa V-O bagi ile iki orta uzunlukta bag icerebilir (BOUDIN, 2000).

2.1.1. Oksovanadyum igeren Organik-inorganik Melez Malzemeler

inorganik kismini oksovanadyum bilesiklerinin organik kisminin ise organoazot
bilegiklerinin  olusturdugu organik-inorganik melez malzemeleri literatirde siklikla
gorilmektedir. Bu bilesiklerde bulunan vanadyum oksit yapilari tek basina {VxOy }"
anyonundan olusabilecegi gibi vanadat bilesigi, SiO,, PO,, SO, ve AsO, gibi diger

oksianyonlarla da bir arada bulunabilir.
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Daha 6nce de bahsedildigi gibi organik bilesenler bu melez malzemeler icinde yik
dengeleyici, yapidaki bosluklari doldurucu, yapiyr yonlendirici bilesenler olabildikleri gibi
vanadyum oksit yapisina dogrudan bagh ya da ikincil metale bagl ligant seklinde de rol
alabilirler. Bu nedenle organik bilesenler oksovanadyum igeren yapilarla dikkat cekici ve

kompleks bilesikler olusturabilir.

) 9259954

Sekil 2.5. iki metalli (H,en),[MnV0g] bilesiginin sekli. Bosluklar katyonlar tarafindan

doldurulmustur. (Kaynak: HAGRMAN, 2001)

Sekil 2.5 iki metalli (Mn ve V igeren) metal oksit iskeleti ile protonlanmig etilendiamin
katyonlarindan olusan bir organik-inorganik melez bilesigi gbéstermektedir. Bu bilesikte yer

alan organik bilesen hem yuk dengeleyici hem de bogsluk doldurucu rol oynamaktadir.

2.2. Polioksometaller

Polioksometaller en ylksek oksidasyon basamaginda bulunan 5. ve 6. grup gecis

metallerinin (V, Nb, Ta, Mo ve W) oksijenle olusturduklari metal-oksijen topluluklaridir.
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Polioksometal kimyasi 1826 yilinda Berzelius'un dodekamolibdofosfat [PMo1,0.40]% iyonunu
kesfetmesiyle baslamistir. Polioksometaller, yapilarinin c¢esitliligi sayesinde, kataliz,
fotokimya, manyetizma ve ilag gibi bir ¢cok uygulama alanina sahip olmalari nedeniyle
glinimuzde de ilgi gérmektedir (KOZHEVNIKOV, 2002).

Polioksometaller, heteroatom bulundurma yeteneklerine bagli olarak ¢ok farkh
yapilarda bulunup genel olarak iki gruba ayrilabilirler:

a. izopoli anyonlar [M,O,]°; en yiiksek oksidasyon basamaginda Mo, W ya da V

elementlerini icerirler.

b. Heteropoli anyonlar [X,M,O,]* (xsm); heteroatom olarak en az bir tane d- ya da p-

blok elementi (B, Si, Ge, P, As, Sh, Te, I. gibi) bulundururlar.

Polioksometallerin genel formulinde bulunan ‘M’ addenda atom olarak adlandirilip
yapinin birincil bilesenidir; ‘X’ harfi de heteroatomu ifade etmektedir. MOx polihedronunda
bulunan addenda atomlar yapinin esas kismini olustururlar. En ¢ok kullanilan addenda
atomlar tungsten ve molibden olup bunlari daha nadir kullanilan vanadyum ve niobyum takip
etmektedir. Mo(VI) ve W(VI) elementlerinin iyon yarigaplari ve ylklerinin uygun olmasi ile bog
d orbitallerinin metal-oksijen pi bagi i¢cin uygunlugu sayesinde bu elementler polioksometal
sentezinde en iyi sonu¢ veren elementlerdir. Heteropoli anyonlarda, heteroatom olarak
periyodik tablonun hemen hemen bitin elementleri kullanilabilir. En ¢ok kullanilan

elementler P(5+), As(5+), Si(4+), Ge(4+), B(3+)'ir.

2.2.1. Polioksometallerin Yapilari

GUnUimuzde polioksometallerin  pek ¢ok yapisal tirleri ve stokiyometrileri
bilinmektedir. Bu yapilarda biraraya gelen addenda atom sayisinin en az 2-6, en gok birka¢
yluz oldugu bilinmektedir. Pope ve Miller'e goére polioksometallerin yapilari birka¢ tane

yuksek simetrili polianyondan tiremistir. Bu polianyonlar dortylzIi (tetrahedron), sekizyuzlu
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(oktahedron) ve yirmiylGzll (ikozahedron) olarak G¢ ana gruba ayrilirlar ve merkez polihedron
(cokyizli) XO, (n=2,4 veya 6) ile gosterilip tim polianyonnun simetrisini gosterir.

ilk olarak tanimlanan ve en ¢ok bilinen polioksometal Keggin yapisidir ve [XM1,0.0]™
ile gosterilir. X; heteroatomu, M; addenda atomu ifade eder ve M genellikle W®" ya da
Mo®*‘dir. Keggin yapisi merkezde bulunan bir XO, dértyiizliisii ile onun etrafini saran 12 adet
ylzey ve kenar paylagsan metal-oksijen sekizylzlUistinden (XOg) olusmaktadir.

Keggin vyapisinin bazi tirevleri olup bunlardan en sik rastlanani bir dimerik
heteropolianyon olan Wells-Dawson yapisidir ve [X;M:50¢,]"" ile formile edilir. Burada yine M

= Mo® ya da W®" ; X=P*" ya da As®" tir (KOZHEVNIKOV, 2002).

Sekil 2.6. Keggin polianyonunun farkh gésterimleri

Sekil 2.7. Wells-Dawson Polianyonu 15



2.2.2. Polioksometal iceren Organik-inorganik Melez Malzemeler

Polioksometaller (POM’lar) organik-inorganik melez malzemelerin inorganik yapi tasi
olarak goérev yapabilirler. Bu metal-oksijen kiumeleri, hidrojen baglari, van-der Waals
etkilesimleri veya zayif elektrostatik etkilesimler gibi bazi etkilesimler yoluyla buyuk
molekdllerin olusumuna sebep olabilirler. Bu etkilesimler arasinda en dnemli olani hidrojen
baglaridir.

POM'larin kuresel yuzeyleri u¢ ve kopru oksijen atomlari sayesinde hidrojen bagi
etkilesimlerine olanak saglar. Ozellikle Keggin polianyonlari, bu u¢ ve koprii oksijenler
uzerinden farkli baglanma sekilleri ve uygun boyutlari sayesinde organik-inorganik melez

malzemelerin yapiminda ideal yapi tasglaridir.

Sekil 2.8. [CU'(2,2’-bipy)(4,4-bipy)o.s].[Cu'(4,4 bipy)]o[SiW1,0.0].bilesigindeki 1D zigzag

seklinde organik-inorganik melez zincirlerin gériintsa (Kaynak: JIN, 2006)

Polioksometaller kendiliginden biraraya gelip (self-assembly) ¢ok boyutlu yapilar
olusturabilirler. POM igceren supramolekiller maddeler pek ¢ok alanda calisiimis olup

bunlardan bazilari kataliz, ilag, kristal sentezi ve dogrusal olmayan optik malzemelerdir.
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Bu calismanin amaci, dikkat g¢ekici yapilari ve ¢ok sayida uygulama alanina sahip
olmalari nedeniyle POM iceren organik-inorganik melez malzemeler elde etmektir. Bu
amagla c¢ok sayida deneme yapimistir. Burada vyapisi aydinlatilan UG¢ maddeden

bahsedilecektir.
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BOLUM 3

GEREG VE YONTEMLER

3.1. Geregler

3.1.1. Reaksiyon Otoklavlari

Hidrotermal sentez, otoklav adi verilen, yuksek sicaklik ve basinca dayanikli kapal
kaplar ile gerceklestirilir. ideal otoklav asagidaki dzelliklere sahip olmalidir:

a. Asit/baz ve indirgen/ylkseltgen maddeler ile reaksiyona girmemelidir.

b. Yuksek sicaklik ve basinca dayanabilmeli ve sivi sizdirmamalidir.

c. Uzun sire kullanilabilmeli, deneyden sonra baska islem gerektirmemelidir.

Bu calismada, Sekil 3.1'de goérilen PTFE (politetrafloroetilen, teflon) kaph otoklaviar
kullanilimistir. Ozellikle, hafif hidrotermal sentez kosullari (maksimum calisma sicakligi 250
°C ve maksimum basing 1800 psi) i¢in teflon yaygin olarak kullanilir. Isil genlesme katsayisi
cok ylksek olan teflon, 1sitma ve sogutma iglemleri sirasinda yeterince genlesebilir ve bu
Ozellik otoklav icinde sabit basing olusmasini saglar.

Hidrotermal sentez sirasinda otoklav igindeki basing, kullanilan karisimin cinsine, sivi
dolum derecesine ve sicakliga baghdir. Otoklavin sicaklik limitinden yUksek sicakliklarda
karisimin buhar basinci artar ve bu artis kullanilan malzemenin dayanikliigini azaltir. Kap
icinde buhar basinci igin yeterince bogluk olmalidir. Aksi halde, sicaklik artisi, ¢dzeltinin
standart degerinden daha fazla genleserek boslugu %25 daha fazla doldurmasina ve
otoklavin tamamen sivi ile dolup zarar gérmesine neden olabilir.

Hidrotermal sentez sirasinda 23 mL hacme sahip reaksiyon otoklavlari kullanilimigtir.
Karisim maddeleri teflon kap icine konulur ve teflon kap otoklav igine yerlestirilir. Sirasiyla
korozyon diski, algak ve ylksek basing levhalarinin yerlestiriimesini takiben kapak sikica

kapatilir ve tim dizenek sicakhgi ayarlanmis firina yerlestirilir.
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Sekil 3.1. Otoklav ve pargalari (i¢ resim teflon reaksiyon kabini géstermektedir.)

3.1.2. X-1g1n1 Toz Kirinimi

Elde edilen toz X-igini kirinim verileri CuKa (A=1,5406 A) radyasyonu ve seramik kapali tip
kaynag! kullanilan Philips X-Pert Pro Toz Diffraktometresi ile toplanmistir. Olgiimler 10° ile

70° 20 araliginda yapilmigtir.

3.1.3. Tek Kristal X-1gin1 Kirinimi

Elde edilen kristallerin tek kristal X-1gini verileri, Mo Ka (A = 0,71073 A) radyasyonu
ve mercury CCD alan detektdrl iceren Rigaku AFC8S difraktometresi ile toplanmistir.
Absorpsiyon, Lorentz ve polarizasyon etkilerinin dizeltmesinin dahil oldugu veri toplanmasi
ve islenmesi CrystalClear yazihmi (Molecular Structure Corporation & Rigaku (2000).
CrystalClear, Version 1.3. Rigaku Corporation, Tokyo, Japan, and MSC, The Woodlands,
Texas, USA) ile yapiimistir. Uygun uzay grubu verinin sistematik yokluklari kullanilarak
belirlenmistir. Kristal yapi SHELXTL yazilim paketinde (SHELDRICK, 2008) bulunan direk
metot yontemiyle ¢ozulmustur ve tam-matriks en kuguk kareler yontemiyle aritilmigtir. Butin

atomlar anizotropik olarak aritiimistir.
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3.1.4. Optik Mikroskop

Optik mikroskoplar birkag mikrometre blyukliginde olan malzemeleri incelemek igin
kullanhhrlar. Bu yontem ucuz ve 6rnek hazirlamasi kolay bir yontemdir ancak klasik optik
mikroskobunda gorindr bolge isinlari (400-800 nm) kullanildigindan optik mikroskop ile
ancak 400-800 nm arasinda bir gorinti alinabilir. Bu nedenle mikrometre-alti boyutlarda

parcaciklar igin elektron mikroskobu kullanmak daha iyi bir ydntemdir.

Sekil 3.2. Selecta Zoom Stereo Mikroskop

3.1.5. Taramal Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilimlhi X-1gini

Analizi

Elektron mikroskobu optik mikroskoba gére ¢ok avantajli olup genis bir buylitme
araliginda yapisal bilgi veren ¢ok yararl bir analiz teknigidir. Elde edilen kristaller Philips XL
30S FEG taramali elektron mikroskobu ile analiz edildi. Sartler érnekten 6rnege kiguk
degisiklikler gosterse de kullanilan yaklasik acceleration voltaji 5 kv, spot 3 kv, blyitme 1200
olarak kullanildi. Kullanilan dedektérler ikincil elektron (Secondary Electron, SE) veya Lens
araciligiyla (Throuhg the Lens, TLD) olmak Uzere iki tiptir. Calisma mesafesi 4,5-6 mm

arasindadir.
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3.1.6. Kizilotesi Spektroskopisi

Sentezlenen kristallerin  spektrumlari, Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR
Spektrometresi ile 4000 ile 400 cm™ arasinda alinmistir. Analiz icin KBr metodu
kullaniimistir. Bu metotta, 1,5 mg 6rnek 250 mg KBr ile karistirihp havanda doévilerek pelet
kalibina konulmustur ve 5 dakika sureyle 10000 psi basing altinda hidrolik presleme ile pelet

haline getirilmistir. Hazirlana pelet cihaza yerlestirilip gecirgenlik modunda analiz edilmigtir.

3.1.7. indiiktif Olarak Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi

(ICP-MS)

Sentezlenen kristallerin analiz edildigi ICP-MS cihazi, Agilent 7500ce Octopole
Reaksiyon Sistemi, koruyucu hamlag, konsantrik sislestirici ve Yuksek Frekansh (3MHz)

Hiberbolik Kuadropol Kitle Spektrometresi’nden olusmaktadir.

3.1.8. Termogravimetrik Analiz

Sentezlenen kristallerin termogravimetrik analizi Perkin Elmer Diamond TG/DTA
cihazi (IYTE) ve “2962 SDT simultaneous DSC-TGA” cihazi (Malzeme Bélimi, Clemson

Universitesi, ABD) kullanilarak analiz edilmistir.

3.2. Yontem
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Hidrotermal reaksiyonlar, 100 ile 250 °C arasinda, icerisinde 23 ml’lik Teflon kaplarin
bulundugu celik otoklavlarda gerceklestiriimektedir. Teflon kaplarin kullaniima nedeni,
teflonun higcbir madde ile reaksiyona girmemesidir.

Hidrotermal sentez ydntemi igin, teflon kaplara baslangic maddeleri olan gecgis metal
oksiti, ikincil metal tuzu, organik bilesen ve fosforik asit, ¢ozlict olarak saf su konulur. Yeterli
basincin saglanabilmesi icin reaksiyon kaplarinin en az % 50’si ¢6zlcu ile doldurulur. 100
°C’nin Uzerinde su buharlagmakta ve normal kosullarda ¢d6ziinmeyen baslangi¢ maddelerini
cozmektedir. Teflon kaplar celik otoklaviara yerlestirilip etive konulur. Gerekli sicaklia
ulasildiktan sonra, reaksiyonlar 2, 3 veya 4 gin boyunca surdUrillr. Reaksiyon siresi
dolduktan sonra, otoklavlar yavasca oda sicakligina sogutulur. Soguma sirasinda, en iyi
kalitede ve buylklikte kristaller olugsmaktadir. Uriinler daha sonra vakum filtrasyonu ile

suzulur ve birkag kez saf su ile yikanir.

Vanadyum Bilesikleri
3.2.1. (NH3CH,;CH,;NH3)(VO),(POy4)2.2H,0

3.2.1.1. (NH3CH,CH,NH,)(VO),(P0O,),.2H,0 Kristali Sentezi ve On

Analizleri
170 °C
NaVvO; + V,05 + en + HsPO, + H,O f yesil plaka seklinde kristaller
gun

Bu reaksiyonda sodyum metavanadat ve vanadyum(V)oksit, 2:1 oraninda
kullaniimistir. Reaksiyon, 0,1 mL etilendiamin ve 2,5 mL fosforik asit eklendikten sonra, 170
°C sicaklikta 3 gunde gergeklestiriimistir. Reaksiyon sonunda koyu yesil renkte plaka
seklinde kristaller elde edilmigtir. Kristalin yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla SEM
ve XRD analizleri yapilmigtir. Toz X-igini sonuglari, cihazin veritabaninda bulunan hi¢ bir

malzeme ile cakismadigi igin, kristalin yeni oldugu duistnudlmastir. SEM-EDX analiz
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sonugclari, yapinin icinde vanadyum, fosfor ve oksijenin yani sira karbon ve azotun da
bulundugunu, yani organik grubun yapiya girdigini géstermektedir (Sekil 3.3 a, b). Ayrica, iki
tekrarli yapilan elementel analiz sonuglari da yapida karbon ve oksijen bulundugunu
kanittamistir. Buna gore, yapida kutlece % 5,03 karbon, % 2,03 hidrojen ve % 5,59 azot

bulunmaktadir.

Element | Wt %
C 19,89
] N 450
0 24,14
000 Na 0,00
e P 16,34
2 romoege 13

a) b)
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60
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40
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20 L L L L L L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 3.3. Mavi kristallerin a) XRD diyagrami, b) EDX sonuglari, c) IR spektrumu

Maddenin IR spektrumu 4000 ile 400 cm™ arasinda alinmistir (Sekil 3.3 c¢.).
Spektrumda gorilen bantlar literatirde bulunan benzer yapilarin IR spektrumlarindan elde
edilen bilgiler g6z oniinde bulundurularak yorumlanmistir. 3241 ve 3443 cm™de gériilen
pikler N-H gerilmesine baglanabilirken, 1300 ve 1480 cm™de gérillen piklerin, organik
grubun C-C ve C-N titresimlerine ait oldugu diisiiniilmektedir. P-O gerilmesi icin 1082 cm™de

gorilen pik, V-O-V ve V=0 gerilme titresimleri olarak da 850-980 cm™ araligindaki pikler
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distinilmektedir. Son olarak, 669, 539 ve 409 cm™de gériilen keskin pikler ucta bulunan V-
O ya da V-O-P gerilme titresimleri olarak gosterilebilir. Elde edilen IR spektrumu, yapiya

organik bilesenin girdigi seklinde yorumlanmistir.

3.2.1.2 (NH3CH,CH,;NH3)(VO),(PO4),.2H,0 Kristali igin X-i1sin1 Kristal

Analizi

(NH3CH,CH,NH3)(VO),(PO4),.2H,0 kristalinin tek kristal X-isini analizi yapilmistir.

Elde edilen kristalografik degerler Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1. (NH;CH,CH,;NH3)(VO),(PO,)2.2H,0 kristalinin kristalografik verileri

Kapall Formdil CzHl4N2012P2V2
Formil agirhgi 451,96
Uzay grubu P-1
a, A 6,2889(13)
b, A 6,2958(13)
c, A 13.184(3)
qQ,°’ 92,34(3)
B,° 99,88(3)
Y, ° 90,12(3)
v, A® 513,83(18)
z ] 4
Deaie: Mg/m® 1,461
Parametre sayisi 197
g, mm™* 1,118
0 araligi, ° -26,37
Yansima
toplanan 4168
bagimsiz 2014
g6zlenen [1=220(1)] 1352
R (int) 0,0277
Final R (g6zlenen veri)®
R 0,0776
wR, 0,2620
Final R (tim veri)
R, 0,0976
wR, 0,2798
Uyum iyiligi F* 1,759
Pik ve derinlik farki, e/A® 0,802 ve -2.762

3.2.2. Co(4,4-bpy),(VO,),(HPO,), Kristali

3.2.2.1. Co(4,4’-bpy),(VO,),(HPO,), Kristali Sentezi ve On Analizler
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Na,W0,.2H,0 + NaVOs; + Co(NOs),.6H,0+ 4,4’ bipyridine +HsPO,+ H,0 °€ o kirmizi
i kristaller

Co(4,4’-bpy)2(VO,)(HPO,), kirmizi  kristalleri Na,WQO,4.2H,O (0.3233g), NaVOs;
(0.1200g), Co(NOg),.6H,O (0,2942q), 4,4-bpy (0,1026g), 5M H3;PO, (0,3ml) ve H,O (7ml)
maddelerinin 170 °C’ de 3 gin slren otoklavda hidrotermal reaksiyonu sonucunda
sentezlenmistir. Teflona batin maddeler konulduktan sonra karisim 20 dakika manyetik bar
yardimiyla laboratuar kosullarinda karistirnlmistir ve 20 dakika sonra c¢elik otoklava
konulmustur. Etlivde, 170 ‘C’ de 3 gin suren reaksiyondan sonra olusan madde vakum
pompas! yardimiyla stzulmustir. Filtre kagidinin Gzerinde mor bir tozla beraber kirmizi
kristallerin olustugu optik mikroskop araciligiyla goralmustur.

Co(4,4’-bpy)2(VO,)2(HPO,), kristalinin SEM / EDX analizi de yapilmigtir. EDX analizi
sonucunda yaply! olusturan atomlarin kutlece yuzdeleri belirlenmistir. Yapida, kitlece %

18,05 C, % 4,35 N, % 68,19 O, % 3,06 P ve % 1,92 Co elementleri bulunmaktadir.

Tablo 3.2. Co(4,4’-bpy),(VO,)(HPO,); kristalinin SEM / EDX sonuglari

Element Wt%
C 18,05
N 4,35
P 3,06
] 68,19
Co 1,92

3.2.2.2. Termogravimetrik Analiz
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Sekil 3.4. Co(4,4’-bpy),(VO,),(HPO,), maddesinin TGA-DTA diagrami

Co(4,4’-bpy),(VO,)-(HPO,), kristalinin sicaklikla kitle kaybi incelenerek yapisinda
organik gruplarin bulundugu goérialmustur (Sekil 3.4). Yapinin termogravimetrik analizi Perkin
Elmer Diamond TG/DTA cihazi ile IYTE Malzeme Arastirma Merkezi'nde yapilmistir.
Numune (10 mg) seramik kap icerisinde, azot atmosferinde 20 ‘C/min isitma hizi ile 600
°C’ye kadar isitilmigtir. Sekil 3.4'de de goruldagu gibi 260 ile 290 °C arasindaki ilk
basamakta yaklasik % 4,5’luk bir agirlik kaybi olmustur. Agirlik kaybinin, organik safsizliklara
ait oldugu dusinilmektedir. Yapida bulunan ik adet 4,4’-bipiridin molekuli toplam kitlenin %
40’in1 olugturmaktadir. Dolayisiyla, ilk basamaktan sonra 600 °C’ye kadar goérulen yaklasik

% 36’lik agirlik kaybinin énemli bir boluma, 4,4’-bipiridinlerin (% 40) varhgini géstermektedir.

3.2.2.3. Co(4,4’-bpy),(VO,),(HPO,), Kristalinin UV ve Floresans

Spektrumlari
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Co(4,4’-bpy),(VO,)2(HPO,), kristalinin UV-gorinir bélge absorbsiyon spektrumu Shimadzu
UV 2550 UV- gdriundr bélge spektrofotometresi ile cam lamel Uzerine konularak 350-800 nm
arasinda alinmistir. Sekil 3.5 Co(4,4-bpy),(VO,),(HPO,),  kristali uv-gorinir bolge
absorbsiyon spektrumunu gdéstermektedir. 650 nm’ye kadar uzanan genis pikin, Co(ll) (d")

baglarinin d-d gecislerinden kaynaklandigi disunulmektedir.
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Sekil 3.5 Co(4,4’-bpy),.(VO,).(HPO,), kristali Uv-gorunlr bolge spektrumu

Maddelerin kati hal floresans spektrumlari, Varian Cary Eclipse Floresans Spektrofotometre
ile katt madde aparati kullanilarak alinmigtir. Numuneler, kristallerden bir miktar alinip, cam
lameller (zerinde ezilmesiyle hazirlanmistir. Sekil 3.6. (Co(4,4’-bpy).(VO,)2(HPO,),
kristalinin floresans spektrumlarini goéstermektedir. Maddeler 525 nm dalga boyunda
uyarilmig olup spektrumlarda da goruldigu Uzere emisyon pikine rastlanmamistir.
Dolayisiyla maddelerin floresans 6zelligi bulunmadigi sdylenebilir. 550 nm civari gorulen
yukselme floresans emisyonu dedil, uyarma isiginin (A=525 nm) kati ylzeyden

yansima/sagiimasidir.
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Sekil 3.6 Co(4,4’-bpy)2(VO2)2(HPO4)2 kristali floresans emisyon spektrumu

3.2.2.4. Co(4,4’-bpy).(VO,),(HPO,), Kristalinin X-1g1n1 Kristalografik

Analizi

Co(4,4’-bpy).(VO,)(HPO,), kristalinin tek kristal X-1gin1 analizi yapiimigtir. Elde edilen

kristalografik degerler Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3. Co(4,4’-bpy).(VO,).(HPO,), kristalinin kristalografik verileri

Kapall Formdil C20H18N4012C0P2V2
Forml agirhigi 715,53
Parametre sayisi C2/c

a, A 25,1790(5)

b, A 8,1257(16)
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c, A 15,6403(3)
a, ’ 90
B,° 127,32(3)
v, ° 90
v, A 2544,9(9)
Z 4
Dearcy Mg/m?® 1,903
Parameters 187
g, mm™ 1,562
0 araligi, ° 2,71-26,35
Yansima
toplanan 11498
bagimsiz 2578
go6zlenen [I22a(1)] 2331
R (int) 0,0192
Final R (g6zlenen veri)®
R 0,0348
wR, 0,0898
Final R (tim veri)
R; 0,0392
wR, 0,0955
Uyum iyiligi F° 0,946
Pik ve derinlik farki, e/A® 0,667 ve -0,649

3.2.3. (V(H20),)(V(OH))2(VO)s(HPO,4)2(PO4)s(C2N2Hs)-

3.2.3.1. (V(H20),)(V(OH))2(VO)s(HPO,4)2(PO,4)s(CoN2Hs), Kristali Sentezi

ve On Analizler

NaVvO; + Nl(NOg)26H20 + H3;PO, + H3BO3; + H,O 3170—7 ye§|l sekiz yUZIU
glin
NaVvO; (0,0609 g), Ni(NO3z),.6H,0 (0,1456 g), 5M etilendiamin (0,2 mL), 5M H3PO, (
0,2 mL), H;BO; (0,0311 g) ve H,O (8,6 mL) maddelerinin 3 giin boyunca 170 °C’de otoklavda
hidrotermal reaksiyonu sonucunda yesil sekiz yizlli (V(H20)2)(VO)s(HPO4)2(PO,)s(C2N2Hg),

kristalleri elde edilmigtir.

3.2.3.2. Termogravimetrik Analiz

Yapinin termogravimetrik analizi “2962 SDT simultaneous DSC-TGA” cihazi ile

(Malzeme Bélimu, Clemson Universitesi, ABD) yapiimistir. Numune (36,7 mg) aluminyum

29



kap igerisinde, azot atmosferinde 10 °C/min isitma hizi ile 500 °C’ye kadar isitilmistir.  Sekil
3.7’de verilen termogramdaki agirlik kayiplari, yapida su ve organik madde varligini
goOstermektedir. Sekilde de goéruldigu gibi, madde 100 °C ile 500 °C arasinda agirlik kaybina
ugramistir. 300 °C’ye kadar olan ilk basamakta yaklasik % 2,1 agirlk kaybi olmustur. Bu,
yapida bulunan iki su molekilinin (% 2,3) varligini, 300-600 °C arasinda gorilen yaklasik %
4’k kitle kaybi ise etilendiamin ligandlarinin varligini géstermektedir. Literatiirde de bu tip
organik molekullerin yapidan 300-500°C arasinda ayrildiklari belirtiimektedir.  Bir

etilendiamin, yapinin formal agirhginin (formula unit) % 3,9’unu olusturmaktadir.
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$ek|| 3.7. (V(HzO)z)(V(OH))z(VO)e(HPO4)2(PO4)6(C2N2H8)2 maddesinin TGA diagraml

3.2.3.3. (V(HzO)Z)(V(OH))z(VO)G(H PO4)2(PO4)6(C2N2H8)2,nin X'|§|n|

Kristalografik Analizi

(V(H20)2)(V(OH))2(VO)s(HPO,4)2(PO4)s(C2N2Hg), maddesinin tek kristal X-1gini analizi

yapiimisgtir. Elde edilen kristalografik degerler Tablo 3.4’de verimigtir.
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Tablo 3.4. V3046PC4N4H bilesiginin kristal bilgi tablosu

Kapali Formiil Vg046PC4N4H 5o
Formdil agirhgi 1562,43
Uzay grubu P2(1)/n
a, A 14,315(3)
b, A 10,133(2)
c, A 18,329(4)
a,’ 90
B,° 90,22(3)
Y, ° 90
vV, A3 2658,8(9)
Z 2
Deae, Mg/m?® 1,952
Parametre sayisi 331
u, mm™ 1,859
0 araligi, ° 3,0-26
Yansima
toplanan 41708
bagimsiz 5237
gbzlenen [1220(1)] 4340
R (int) 0,0589
Final R (g6zlenen veri)®
R, 0,0421
WR, 0,1053
Final R (tim veri)
R, 0,0533
WR, 0,1097
Uyum iyiligi F* 1,050
Pik ve derinlik farki, e/A® 0,851 ve -0,583

*Ru = [2lIFol - IFellVEIFol; R, = {[XWI(Fo)* - (Fo)T’I}

Polioksotungsten Bilesikleri

3.2.4. (4,4’-b|pyH2)2(4,4"b|pyH)[HPCUW]_lOgg]H20 ve [CU(4,4,'

bi pyH)4] [PW17_040] 2. 12H20

3.2.4.1.Sentez ve On Analizler



Nag[H,W 1,040] (0,1 mmol, 0,2984 g), CuCl,.2H,0 (0,5 mmol, 0,0855 g), 4,4’-bipiridin
(0,5 mmol, 0,0782 g), HzPO, (0,30 mmol, 0.02 mL ) ve H,O (390 mmol, 7 mL ) maddeleri 3
gun suresince 170 °C’de otoklavda isitiimis, hidrotermal reaksiyon sonucunda mavimsi seffaf
cubuk seklinde (4,4’-bipyH.,).(4,4’-bipyH)[PCuW,03¢].H,O ve mor plaka seklinde [Cu(4,4’-
bipyH)4][PW 12040)..12H,0 kristalleri elde edilmistir fakat bu kristaller mavi toz halindeki baska
bir madde ile karisik halde elde edilmislerdir. Reaktifler hidrotermal reaksiyondan dnce
laboratuvar kosullarinda karistiriimis ve karisim pH’si 2,8 olarak Olgliimustir. Reaksiyon
denklemi ve kristallerin SEM gérintileri Sekil 3.8’de gosterilmektedir.

Nag[HW1,040] + CuCl,2H,0O + 4,4’ bipiridin + HsPO,+ H,O

170° C 3 gln

(4,4-bipyH,)»(4,4’-bipyH)[PCuW 1,035l H,O  ve  [Cu(4,4-bipyH)s [PW1,04]2.12H,0

Sekil 3.8 (4,4'-bipyH,),(4,4'-bipyH)[HPCUW 1;046].H,O ve [Cu(4,4"-bipyH), J[PW1,04]5.12H,0

kristallerinin SEM goruntuleri

SEM/EDX sonuglarina goére (4,4-bipyH,)»(4,4’-bpyH)[PCuW,030].H,O kristalini

olusturan elementlerin agirlikga ylzdeleri Tablo 3.5 a’da verilmektedir.

Tablo 3.5. (a)(4,4’-bipyH,),(4,4"-bpyH)[PCuW,036].H,O (b)[Cu(4,4 -

bpyH) 4 [HPW12040]2.12H,0 kristalinin SEM/EDX sonuglari

Element | Wit%
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C 12,70
N 4,14
@) 17,62
P 2,05
Cu 2,62
w 58,89
Element | Wit%
@ C 26,43 (b)
N 7,38
®) 31,66
SEM/EDX sonuclarina gore [Cu(4,4- P 1,72
Cu 7,48
bipy)a][HPW12040].12H,0  kristalini  olusturan W 24,38 elementlerin

agirlikca yuzdeleri Tablo 3.5b’de verilmektedir.

(4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCuW,03],.H,O ve [Cu(4,4’-bipyH)4][PW1,040],.12H,O
kristallerinin kizilétesi spektrumlari Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometre ile 4000-
450 cm™ araliginda, KBr peletleri kullanilarak alinmistir. Adi gegen iki kristalin FT-IR

spektrumlari sirasiyla Sekil 3.9a ve Sekil 3.9b’de gosterilmistir.
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Sekil 3.9. (a) (4,4’-bipyH;).(4,4’-bipyH)[PCuW;,034].H,O (b) [Cu(4,4'-

bipyH)4][PW 15040],.12H,0 kristalinin FT-IR spektrumu

(4,4’-bipyH,)2(4,4’-bipyH)[PCuW,034].H,O kristalinin IR spektrumu incelendiginde
(Sekil 3.6a) 1200-3100 cm™ araligindaki piklerin 4,4-bipiridinin karakterisitik pikleri oldugu
disinilmektedir. 3000-3100 cm™ araliginda gérilen piklerin C-H geriimesine ait oldugu
dusundlirken, 1200-1700 cm™ araligindaki piklerin C=C ve C=N gerilmelerinden
kaynaklanmis olabilecedi yorumu yapilabilir. 1101 ve 1059 cm™de goriilen piklerin P-O
titresimleri oldugu disunilmektedir. 900 ve 956 cm®de gorilen piklerin W=0
titresimlerinden, 550-800 cm™ araligindaki piklerin ise W-O-W titresimlerinden kaynaklandigi
ileri surdlebilir.

[Cu(4,4’-bipyH)4][PW12040]2.12H,0 kristalinin IR spektrumu da (Sekil 3.9b) (4,4’-
bipy)s[HPW1,03] ile benzerlik géstermektedir. 1200 ve 1650 cm™‘de gériilen piklerin Cu®"ye
bagli 4,4’ -bipiridin ligandinin pikleri oldugu diisiiniilmektedir. C-H titresimlerinin 3000 cm™
civarinda gézlendigi, 1081 cm™de gériilen pikin P-O titresimine ait oldugu diisiiniilmektedir.

500 ve 900 cm™ araliindaki pikler W=0 ve O-W-O titresimlerine atfedilebilir.
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3.2.4.2. Termogravimetrik Analiz

(4,4-bipyH,),(4,4-bipyH)[PCuW;03,].H,O

(4,4’-bipyH,)2(4,4’-bipyH)[PCuW,,034].H,O (1) kristalinin sicaklikla agirhk kaybi
incelenmis, yapisinda organik gruplarin bulundugu goralmuistir. Yapinin termogravimetrik
analizi “Perkin Elmer Diamond TG/DTA” cihazi ile (IYTE Malzeme Arastirma Merkezi)
yapilmistir. Numune (17.8 mg) seramik kap icerisinde, azot atmosferinde 10 °C/min isitma
hizi ile 1100 °C ye kadar isitiimistir. Sekil 3.10’da goéraldugu Gzere, agirlik kaybi 350 °C’den
sonra basglamaktadir. 200-300 °C’ye kadar olan ilk basamakta yaklasik % 1’lik bir agirhk
kaybi olmustur. Bunun, yapida bulunan su molekiline (% 0,5) ait oldugu dusindimektedir.
Literatlirde, kristal yapi icinde bulunan organik gruplarin 300-500 °C arasinda yapidan
ayrildiklari belirtiimektedir. Dolayisiyla, bu sicaklik arahdinda goérilen agirhik kaybi, 4,4’-
bipiridin ligandlarinin varhidina yorulabilir. Yapida bulunan Ug¢ adet 4,4’-bipiridin molekalu
toplam kitlenin % 14’Un0 olusturmaktadir. 330 °C ile 425 °C arasinda gorulen ilk % 5’lik
agirhk  kaybinin, yapidan bir adet 4,4-bipiridinin ayriimasindan kaynaklandigi
disunulmektedir. Sicaklik arttikga agirlik kaybinin artmasi, diger 4,4’-bipiridin molekdllerinin
de yapidan ayrilmasina isarettir. Grafikten gorulen yaklasik %19’luk agirlik kaybinin énemli
bir bolimunin 3 adet 4,4’-bipiridine (% 14) ait oldugu distnulmektedir. Gdézlenen yaklasik %

5’lik ekstra agirlik kaybi, TGA analizi yapilan Uriinde safsizliklar olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 3.10. (4,4’-bipyH,)»(4,4’-bipyH)[HPCuW,039].H,O maddesinin TGA diyagrami
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Sekil 3.11. [Cu(4,4’bipyH)4][PW12040]2.12H,0O maddesinin TGA diyagrami



[Cu(4,4’bipyH) 4] [PW120.40]2.12H,0

[Cu(4,4’bipyH)4][PW1,04]2.12H,0 kristalinin sicaklikla agdirhk kaybi incelenmis, yapisinda
organik gruplarin bulundugu gérilmustir. Numune (3.520 mg) seramik kap icerisinde, azot
atmosferinde 20 °C/min i1sitma hizi ile 605°C ye kadar isitilmigtir. Sekil 3.11°de goéruldigu
uzere, agirlik kaybi 343 °C’den sonra baslamaktadir. 30-343 °C’ye kadar olan basamaklarda
yaklasik % 3.2’lik bir agirhk kaybi olmustur. Bunun, yapida bulunan su molekuline (% 3.2) ait
oldugu dusunUlmektedir. Literatlirde, kristal yapi icinde bulunan organik gruplarin 300-500 °C
arasinda yapidan ayrildiklari belirtimektedir. Dolayisiyla, bu sicaklik aralidinda goérilen
agirlik kaybi, 4,4’-bipiridin ligandlarinin varhidina yorulabilir. Yapida bulunan doért adet 4,4’-
bipiridin molekulu toplam kitlenin % 9.4’Gnu olusturmaktadir. 343 °C ile 525 °C arasinda

gorilen % 9.8’lik agirlik kaybi bu dért 4,4°-bipiridin ligandinin yapidan ayrilmasina isarettir.

3.2.4.3. [Cu(4,4-pipyH)4][PW12040]2.12H,O0 Kristalinin UV ve

Floresans Spektrumlari

Maddelerin kati hal UV-Gorundr bdlge spektrumlari, Shimadzu UV 2550 UV-VIS
spektrofotometre ile BaSO, kati maddesi referans alinarak 350-800 nm dalgaboyu
araliginda alinmigtir.  [Cu(4,4’bipyH)4][PW12040)2.12H,0 kristalinin  UV-Goérunur bolge

spektrumu Sekil 3.12’de gosterilmistir.

Maddelerin kati hal floresans spektrumlari, Varian Cary Eclipse Floresans Spektrofotometre
ile katt madde aparati kullanilarak alinmistir. Numuneler, kristallerden bir miktar alinip, cam
lameller Gzerinde ezilmesiyle hazirlanmistir. Sekil 3.13 [Cu(4,4’bipyH)4][PW12040]2.12H,0
kristalinin floresans spektrumlarini goéstermektedir. Maddeler 650 nm dalga boyunda
uyarilmig olup spektrumlarda da goruldigu Uzere emisyon pikine rastlanmamistir.
Dolayisiyla maddelerin floresans 6zelliginin bulunmadigi séylenebilir. 650 nm civari goérulen
yukselme floresans emisyonu degdil, uyarma siginin (A=600 nm) kati yuzeyden

yansima/sacilmasidir.
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Sekil 3.12. [Cu(4,4’bipyH)4][PW1,040]>.12H,O maddesinin UV-gorinur bolge spektrumu
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Sekil 3.13 [Cu(4,4’bipyH)4][PW1,040]2.12H,0 kristali floresans emisyon spektrumu
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3.2.4.4. Manyetik Olgiimler

Manyetik Slglimler Quantum Design firmasinin Fiziksel Ozellikler Olgim Diizeneginin, VSM
(Vibrating Sample Magnetometre) moduli ile Hacettepe Universitesi Siiperiletkenlik ve
Nanoteknoloji grubu tarafindan, 2-300 K araliginda 500 oe manyetik alan uygulanarak
yapildi. Manyetik suseptibilitenin sicakhga bagl degisimi incelendiginde (Sekil 3.14), (4,4’-
bipyH,).(4,4’-bipyH)[HPCuW,050].H,O kristalinin 2-300 K sicaklik aralijinda Curie-Weiss
davranigi gosterdigi ve paramanyetik oldugu bulundu. Maddenin manyetik momenti
p=g[3@+1)]"? formiiliine gére hesaplandi. Bu formiilde g, Lande yariima faktori, g=1+

2+

{[3Q+1)+S(S+1)-L(L+1)[/[23(3+1)]} formuliine gdre bulundu. Teorik p hesabi i¢cin Cu“”’nin temel hal

terim sembolii 2Dg, kullanildi ve buna gére degeri 1.2 olarak bulundu.
Egim= 0.0037
U = 2.83%(0.0037)"2=0.17

C =1/edim = 1/ 0.0037 = 270

Oda Sicakhginda; (298 K), x =C/(T+d),
0.388 = 270/ (298 + ¢b)
0.388h = 154,4

®=-397,9
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Sekil 3.14 (4,4’-bipyH,).(4,4’-bipyH)[HPCuW,039].H,O maddesinin sicaklhiga bagh

manyetik suseptibilite grafikleri
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3.2.4.5. (4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCuW,03¢].H,O ve [Cu(4,4’-
bipyH)4][PW12040],.12H,0 X-1gin1 Kristalografik Analizi

(4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCuW1,030).H,O (1) ve [Cu(4,4’bipyH)s][PW1,040],.12H,0
(2) maddelerinin tek kristal X-i1sini analizi yapiimistir. Elde edilen kristallerin tek kristal x-i1sini
verileri, Mo Ka (A = 0,71073 A) radyasyonu ve Mercury CCD alan detektorii iceren Rigaku
AFC8S difraktometresi ile toplanmistir. Absorpsiyon, Lorentz ve polarizasyon etkilerinin
dizeltmesinin dahil oldugu very toplanmasi ve islenmesi CrsytalClear yazilimi [47 Molecular
Structure Corporation & Rigaku (2000). CrystalClear, Version 1.3. Rigaku Corporation,
Tokyo, Japan, and MSC, The Woodlands, Texas, USA] ile yapilmistir. Uygun uzay grubu
verinin sistematik yokluklari kullanilarak belirlenmistir. Kristal yapi SHELXTL yazilim
paketinde [[48] G.M. Sheldrick, Acta Cryst. A64 (2008) 112-122.] bulunan direk metot
yontemiyle ¢ozulmistlir ve tam-matriks en kiguk kareler ydéntemiyle aritiimistir. (1) nolu
madde igin butin atomlar. Fakat (2) nolu madde de sadece W, P, ve Cu atomlari anizotropik
olarak aritiimistir.

Bu tip Keggin kimesi iceren maddelerin tek kristal analizinde kristal se¢imi ¢ok
onemlidir. Toplanilan tek kristal verisi ¢ok iyi olmadidi zaman yapinin ¢dzimde problem
yasanmaktadir. Keggin gruplari iceren tum kristallere en az 4-5 veri seti toplanmigtir. Bazi
kristallerin yapisi, bir cok deney yapilmasina ragmen iyi veri elde edilemedigi icin
cbzulememistir. Cogu zaman mikroskop altinda ¢ok guzel goérunen kristaller iyi veri
vermeyebilir. Bu bolimde anlatilan her iki madde icin bes ayri tek kristal verisi toplanmistir ve
en iyi termal parametre ve aritma faktérinin elde edildigi veri kullanilarak yapi ¢ézilmustar.
Keggin yapilarinda, kristal analizi sirasinda atomlarin termal parametrelerinin dizgin olmasi
nadir rastlanan bir durumdur ve genellikle aritma faktorleri genelden biraz yiksektir. Cogu
zaman kumeleri olugturan oksijenler anisotropik olarak aritilamazlar (EVANS, 1984).

Her iki madde icin kristalografik sonuglar Tablo 3.6’da gériimektedir.

Tablo 3.6. PCuW,040C3oNgH2s V& PW5,09,CuC4oNgH3 blle§|g|n|n kristal bllgl tablosu
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@ @

Kapali Forml PCuW1040C30NeH3g PW12409,CuC4oNgH32
Formal agirhg 3231,46 6634,62
Uzay grubu P2(1)/n Pna2(1)
a, A 13,503(3) 20,185(5)
b, A 26,726(5) 25,633(5)
c, A 15,169(6) 20,199(5)
a, © 90 90
B, ° 99,61(3) 90
Y, ° 90 90
v, A3 5397,3(19) 10451(4)
Z 4 4
Deaic, Mg/m® 3.977 4.217
Parametre sayisi 803 805
w, mm™ 23,862 26,64
8 arahg, ° 3,23-25,95 2,39-29,2
Yansima
toplanan 35215 93382
bagimsiz 10343 26437
gbzlenen [1220(1)] 8716 22796
R (int) 0,0728 0,045
Final R (g6zlenen veri)®

Ry 0,0738 0,0323

WR; 0,1724 0,0722
Final R (tim veri)

Ry 0,0888 0,0437

WR, 0,1815 0,0764
Uyum iyiligi F 0,820 1,026

Pik ve derinlik farki, e/A° 3,289 ve -3,286 3,074 ve -2,846
*Ru = [XI[Fol - [Felll/X[Fol; WR2 = {[Xwl(Fo)” - (Fe) T°1}"

3.2.5. (4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCoW;;036].H,0

3.2.5.1. Kirmizi renkli (4,4’-bipyH.).(4,4’-bipyH)[PCoW;,034].H,O

Kristali Sentezi ve On Analizler

Na,W0O,4.2H,0 + Co(NO3),.6H,0+ 4,4’ bipyridine +H;PO,+ H,O0 — ™€ o Kkirmizi
3gn kristaller

(4,4’-bipyH,)»(4,4’-bipyH)[PCoW,030].H,O  (3) kirmizi  kristalleri, Na,W0O,.2H,0
(0,32659), Co(NOs),.6H,0 (0,2982q), 4,4’bipiridin (0,1054g), 5M H3PO, (2,0 mL) ve H,O (7
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mL) maddelerinin 170 ‘C’de otoklavda 3 gin silren hidrotermal reaksiyonu sonucunda

sentezlenmistir. Teflon reaksiyon kabina bdtin maddeler konulduktan sonra karisim

manyetik bar yardimiyla laboratuvar kosullarinda 20 dakika sureyle karistirilmis ve

sonrasinda ¢elik otoklava konulmustur. Etiivde, 170 *C’de 3 guin suren reaksiyondan sonra

olusan madde vakum pompasi yardimiyla stzilmastir. Filtre kagidinin Gzerinde kirmizi

renkli kristallerin olustugu optik mikroskop araciligiyla gorilmustir. Kristaller, toz X-isini, FT-

IR, SEM-EDX, tek kristal X-1gini, ICP-MS ve termal analiz yéntemleriyle karakterize edilmistir.

(4,4’-bipy)3[PCoW ;03] kristalinin SEM-EDX analizi de yapilmig, yapiy! olusturan atomlarin

kutlece yuzdeleri belirlenmistir (Tablo 3.7).

Tablo 3.7. (4,4’-bipyH.,),(4,4’-bipyH)[PCoW,059].H,O kristalinin SEM-EDX sonuglari

Element Wt%
C 21,40
N 4,30
W 56,02
P 1,12
@) 14,81
Co 2,14

(4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCoW,,039].H,O kristalinin XRD analizi de yapilmis, elde

edilen spektrumu Sekil 3.15’de verilmigtir. Spektrum, XRD veri tabanindaki bilesiklerin
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spektrumlariyla birebir értlismedigi icin maddenin yeni oldugu distnuilmis ve tek kristal

verisi toplanmigtir.

500
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Intensity

200
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o T T T T
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta(Degree)

Sekil 3.15. (4,4’-bipyH;).(4,4’-bipyH)[PCoW;,030].H,O kristaline ait X-i1ginlari toz kirinim

deseni.

(4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCoW1,030].H,O kristalinin FT-IR spektrumu $ekil 3.16'da
verilmektedir. Spektrum, Perkin-Elmer Spectrum100 spektrometre ile KBr peleti kullanilarak
4000-450 cm™ araliginda alinmistir. IR spektrumu incelendiginde 1200-3200 cm™
araligindaki piklerin 4,4’-bipiridinin karakteristik pikleri oldugu dusinulmektedir. 3000-3200
cm™ araliginda gériilen pikler C-H gerilmesine, 1200-1700 cm™ araligindaki pikler ise C=C ve
C=N gerilmelerine ait olmaldir. 1058 ve 1075 cm™de gériilen piklerin P-O titresimleri oldugu
disiinilmektedir. 956 cm™de gorilen pik W=0 bagi ile iliskilendirilirken, 700-900 cm™
arasindaki piklerin W-O-W baglarina, 556 ve 589 cm™de gériilen piklerin ise Co-O bagina ait

oldugu dusunulmektedir.
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Sekil 3.16. (4,4’-bipyH,)»(4,4’-bipyH)[PCoW,034].H,0O kristalinin FT-IR spektrumu

Daha o6nceki bolimde (Bolium 3.2.4.5) anlatilan (1) nolu maddenin X-igini yapisi ilk
olarak Cu atomu olmadan ¢ozilmustir. Yapinin Cu atomu olmadan ¢6zilmus hali Gglincu
dénem raporunda da verilmistir. Yapi bu sekilde de ¢6zilmesine ragmen W11 ve W12'nin
termal parametreleri beklenilenden yiksek ¢ikmistir; ancak, bu duruma Keggin yapilarinda
sikg¢a rastlanildigi igin Gzerinde durulmamistir. Daha sonra (3) nolu madde elde edilip X-isini
verisi incelendiginde (1) nolu madde ile ayni birim hiicreye sahip oldugu gérilmustir. Kristal
yap! ¢ozuldiginde (1) ve (3) nolu maddelerin tamamen ayni oldugu belirlenmigtir. iki madde
arasindaki bariz renk farki bu maddelerde farkli gecis metali olabilecegini gdstermistir. (1)
nolu madde mavi renkli kristaller verirken (3) nolu madde koyu kirmizi kristaller vermigtir.
SEM-EDX sonuglari yapida yaklasik kitlece % 2 Co oldugunu gdsterse de farkl bir metotla

Co varligi kanitlanmak istenmistir. Bu baglamda, (4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCoW,03¢].H,O
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kristalindeki Co ylzdesi ICP-MS (indUktif eslesmis plazma-kitle spektrometre) ile de
belirlenmigtir. Kristaller 11 M’lik HNO; kullanilarak ¢6zilmis ve bu ¢ézeltiden degisik
miktarlarda seyreltik c¢ozeltiler hazirlanip 6lcim yapilmistir. Analiz sonucunda 1 mg’lik
bilesikte 373,95 ug Co oldugu saptanmistir. Yapidaki Co varligi kanitlandiktan sonra Keggin
kiimesi Co kullanilarak ¢bézilmis ve daha dusik aritma faktért ve iki tungsten atomu igin
daha dizgin termal parametreler elde edilmisti. Daha sonra (1) nolu madde de Cu

kullanilarak yeniden ¢6zilmus ve daha iyi sonuglar elde edilmistir.

3.2.5.2.Termogravimetrik Analiz

(4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCoW,030].H,O  kristalinin  sicaklikla  kitle  kaybi
incelenerek yapisinda organik gruplarin bulundugu goéraimustar (Sekil 3.17). Yapinin
termogravimetrik analizi Perkin Elmer Diamond TG/DTA cihazi ile IYTE Malzeme Arastirma
Merkezi’'nde yapilmistir. Numune (10 mg) seramik kap icerisinde, azot atmosferinde 20
*C/min i1sitma hizi ile 1000 °C’ye kadar isitilmistir. Sekil 6’da da gorildigu gibi 100 ile 150 °C
arasindaki ilk basamakta yaklasik % 2’lik bir agirlik kaybi olmustur. Agirlik kaybinin, kristal
suyuna ve organik safsizliklara ait oldugu distnulmektedir. Yapida bulunan U¢ adet 4,4’-
bipiridin moleklllu toplam kitlenin % 14°GnU olusturmaktadir. Dolayisiyla, ilk basamaktan
sonra 650 °C’ye kadar gorilen yaklasik % 16’lik agirlik kaybinin énemli bir bélima, 4,4’-
bipiridinlerin (% 14) varhgini géstermektedir. Geriye kalan % 2’lik kisim ise yine Urinde

safsizliklar olabilecegini gostermektedir
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Sekil 3.17. (4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCoW1,034].H,O kristalinin TGA-DTA grafigi

3.2.5.3. (4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCoW,039].H,O Kristalinin UV ve

Floresans Spektrumlari

(4,4’-bipyH.),(4,4’-bipyH)[PCoW,03¢].H,O  kristalinin  uv-gdérinidr bdlge absorbsiyon
spektrumu Shimadzu UV 2550 uv- gorunur boélge spektrofotometresi ile cam lamel Gzerine
konularak 350-800 nm arasinda alinmistir.  Sekil 3.18 (4,4’-bipyH,)»(4,4’-
bipyH)[PCoW 1,030].H,0 kristali UV-gorunir bdlge absorbsiyon spektrumunu gdstermektedir.
525 nm civarindaki genis pikin, Co(ll) (d') baglarinin d-d gegislerinden kaynaklandig

dusinitlmektedir.
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Sekil 3.18. (4,4’-bpyH,).(4,4’-bpyH)[PCoW,030].H,0O kristali Uv-gortnur bolge spektrumu

Maddelerin kati hal floresans spektrumlari, Varian Cary Eclipse Floresans Spektrofotometre
ile katt madde aparati kullanilarak alinmistir. Numuneler, kristallerden bir miktar alinip, cam
lameller  Uzerinde ezilmesiyle  hazirlanmigtir.  Sekil  3.19.  (4,4’-bpyH2)2(4,4’-
bpyH)[PCoW11039].H20 kristalinin floresans spektrumlarini géstermektedir. Maddeler 525
nm dalga boyunda uyariimis olup spektrumlarda da gorildiglu Uzere emisyon pikine

rastlanmamigtir. Dolayisiyla maddelerin floresans 6zelligi bulunmadidi sdylenebilir.

Intensity(a.u)

T T T T 1
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Wavelength(nm)

Sekil 3.19. (4,4’-bpyH2)2(4,4’-bpyH)[PCoW11039].H20 kristali floresans emisyon spektrumu
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3.2.5.4. Manyetik Olgiimler

Manyetik Slglimler Quantum Design firmasinin Fiziksel Ozellikler Olgim Diizeneginin, VSM
(Vibrating Sample Magnetometre) moduli ile Hacettepe Universitesi Siiperiletkenlik ve
Nanoteknoloji grubu tarafindan, 2-300 K araliginda 500 oe manyetik alan uygulanarak
yapildi. Manyetik suseptibilitenin sicakliga bagli degisimi incelendiginde (Sekil 3.20). (4,4’-
bpyH2)2(4,4’-bpyH)[PCoW11039].H20 kristalinin 2-300°K sicaklik araliginda Curie-Weiss
davranigi gosterdigi ve paramanyetik oldugu bulunmustur. Deneysel Curie-Weiss sabiti ve
manyetik moment Sicakhgin 1/y’e karsi ¢izilen grafiginin egiminden bulunmaktadir.
[u=2.83x(egim)"? , C=1/egim] Maddenin manyetik momenti p=g[i@+1)]*? formiiline gére
hesaplandi. Bu formilde g, Lande yariima faktord, g= 1+ {[J(3+1)+S(S+1)-L(L+1))/[23(3+1)]}

2+

formuliine gére bulundu. Teorik p hesabi Co*’nin temel hal terim sembolii “Fg, kullanildi ve
buna gore degeri 1.33 olarak bulundu. Deneysel manyetik moment 1.2, ve Curie-Weiss sabiti

5.53 olarak hesaplanmistir.

Egim = 0.1808 Hesaplanan deger pu= 2.83*(0.1808) 2= 1.203

C = 1/egim = 1/ 0.1808 = 5.53

Oda Sicakhginda; (298 K), x =C/(T+d),
0.0203 =5.53 /(298 + )
0.0203ch =-0.5194

® =-25.586
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Sekil 3.20 (4,4’-bpyH2)2(4,4’-bpyH)[PCoW11039].H20 maddesinin sicakliga bagdli manyetik

suseptibilite grafikleri
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3.2.5.5. (4,4"-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCoW;;,030].H,O Kristalinin X-igini

Kristalografik Analizi

(4,4’-bipy)3s[HPW,034] kristalinin tek kristal X-isini analizi yapilmistir. Elde edilen

kristalografik degerler Tablo 3.8'de verilmistir.

Tablo 3.8. (4,4’-bipyH;).(4,4’-bipyH)[PCoW;,034].H,O kristalinin kristalografik verileri

1)

Kapali Formdl PCoW11040C39NgH24
Formil agirlig 3329,59
Uzay grubu P2(1)/n
a, A 13,568(3)
b, A 26,780(5)
c, A 15,158(3)
qQ,’ 90,00
B,° 100,27(3)
v, * 90,00
v, A 5419,2(19)
z 4
Dearc: Mg/m® 3,948
Parametre sayisi 803
g, mm™ 23,679
0 araligi, ° 2,6593- 25,05
Yansima
toplanan 36768
bagimsiz 9579
g6zlenen [1220(1)] 7993
R (int) 0,0782
Final R (g6zlenen veri)®

R; 0,0704

wR, 0,2022
Final R (tim veri)

Ry 0,0863

WR, 0,2151
Uyum iyiligi F* 1,379

Pik ve derinlik farki, e/A3

2,905 ve -3,503

*R1 = [X/IFol - [Felll/XIFol; WRz = {[XwI(Fo)” — (Fe) TI}"
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326(4,4’b|py)(py)3[HPCqulOgg] . Hzo

3.2.6.1. Kristal Sentezi ve On Analizler

Nag[H,W 1,040] (0,2987 g), CuCl,2H,0 ( 0,1706 g), 4,4’- bipiridin (0,0787 g), piridin
(0,03 mL), HzPO, (0,07 mL) ve H,O (7 mL) maddelerinin 170 °C sicaklikta 3 gin slreyle
otoklavlarda reaksiyona girmesi sonucunda seffaf baklava dilimi  seklinde
(4,4’bipy)(py)s[HPCuW1,030].H,O kristalleri ve (CsNHg).5(H30)15[P2W15062] (CHEN, 2008)
cubuk seklinde iki farkl tGrln elde edilmigtir.

Reaksiyon karisimi 6nce teflon reaksiyon kaplari icerisinde laboratuvar sicakhiginda
yaklasik iki saat slreyle karigtiriimistir; karisimin pH’s1 2°dir. Reaksiyon kabi daha sonra 23
mL’lik celik otoklavlara yerlestiriimis ve reaksiyon etliv igerisinde ylksek sicaklik ve basing
altinda gergeklestiriimistir. Reaksiyon sonunda yukarida adi gecen her iki kristal % 50
oraninda elde edilmigtir.

Ayni reaksiyon teflon reaksiyon kabi icerisinde iki saat karistiriimaksizin
tekrarlandiginda olusan kristallerin gogunlugu gubuk, azinhdi ise baklava seklindedir. Bu,
hidrotermal 1sitma Oncesi yapilan karistirma sirasinda (4,4’bipy)(py)[HPCuW,034].H,0O
maddesinin nikleasyonunun basladigini dusundurmektedir.

Bu kristaller karisim halinde elde edildikleri i¢in toz X-isini analizi yapilamamistir.
Ancak SEM-EDX analizi (Tablo 3.9) yapilarak kristal i¢cindeki atomlar belirlenmis ve formdil

tek kristal X-1sin1 analizi sonucunda elde edilen formulle uyumlu ¢ikmistir.

Tablo 3.9. (4,4’bipy)(py)s[HPCuW,;034].H,O SEM/EDX sonuglari

Element W1t%
C 7,50
N 1,38
@] 8,66
P 1,13
W 76,35
Cu -
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3.2.6.2.Termogravimetrik Analiz

B
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Sekil 3.21. (4,4’bipy)(py)s[HPCuW,03].H,0 kristalinin TGA-DTA grafigi

(4,4’bipy)(py)s[HPCuW1,030].H,O kristalinin  sicaklikla agirlik kaybi incelenmis olup,
yapisinda organik gruplarin bulundugu goéralmustir. Yapinin termogravimetrik analizi “Perkin
Elmer Diamond TG/DTA” cihazi ile (iYTE Malzeme Arastirma Merkezi) yapilmistir. Numune
(2.108 mg) seramik kap igerisinde, azot atmosferinde 20 °C/min i1sitma hizi ile 605°C ye
kadar isitilmistir. Sekil 3.21’de goérildigu Uzere, 101 °C’ye kadar olan basmakta yaklasik %
1’lik agirhk kaybi goérdlmustir. Bunun yapidaki su molekiline (% 0.5) ait oldugu
dusunulmektedir. 400-600 °C arasinda gorulen % 4.2’lik agirlik kaybi yapida bulunan 4,4’-
bipy (%5) ligandinin varhidina yorulabilir. Bu érnekler seramik kaplarda yapilmistir. Bu kaplar
tamamen kapatiimamaktadir. 400 °C’deki kitle artigi politungsten kiimelerinin pargalanmasi

sirasinda havadaki oksijenle farkl tipte oksitlenme olmus olabilir.
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3.2.6.3. (4,4’bipy)(py):[HPCuW;;054].H,O Kristalinin UV ve Floresans
Spektrumlari

Maddelerin kati hal UV-Goriundr bolge spektrumlari Shimadzu UV 2550 UV-VIS
spektrofotometre cihazi ile BaSO, kati maddesi referans alinarak 350-800 nm dalgaboyu
araliginda alhnmigtir. Sekil 3.22 (4,4’bipy)(py)s[HPCuW,03¢].H,O kristalinin  UV-gdrinur
bolge absorpsiyon spektrumunu gdstermektedir. Spektrumda 650 nm civarinda genis bir pik

2+«

g6rulmektedir. Bu pikin Cu® ‘nin d-d gecisinden kaynaklandigi distnilmektedir.

Absorbance

0,0 T . T . T . T . T
400 500 600 700 800

wavelength (nm)

Sekil 3.22 (4,4’bipy)(py)s[HPCuW,,039].H,O kristali Uv-gortnur bolge spektrumu

Maddelerin kati hal floresans spektrumlari, Varian Cary Eclipse Floresans Spektrofotometre
ile katt madde aparati kullanilarak alinmistir. Numuneler, kristallerden bir miktar alinip, cam
lameller Uzerinde ezilmesiyle hazirlanmigtir. Sekil 3.23 (4,4’bipy)(py)s[HPCuW;036].H,O
kristalinin ~ floresans spektrumunu gostermektedir. Maddeler 650 nm dalga boyunda
uyarilmis olup spektrumlarda da goraldiglu Uzere emisyon pikine rastlanmamistir.

Dolayisiyla maddelerin floresans 6zelligi bulunmadidi sdylenebilir.
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Intensity (a.u)
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wavelength (nm)

Sekil 3.23 (4,4’bipy)(py)s[HPCuW,034].H,0 kristali floresans emisyon spektrumu

3.2.6.4. (4,4’bipy)(py)s[HPCuW;,039] .H,O Kristalinin X-i1gini

Kristalografik Analizi

(4,4’bipy)(py)s[HPCuW,034].H,0 kristalinin tek kristal X-i1gin1 analizi yapilmistir. Elde

edilen kristalografik degerler Tablo 3.10’da verilmistir.

Tablo 3.10. (4,4’bipy)(py)s[HPCuW;039].H,O Kiristalinin kristalografik bilgi tablosu

(1)
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Kapali Forml
Formal agirlig
Uzay grubu

a,

Qoo
° o o 3Tm3=

A

N<=<D®@a

Deaie; Mg/m?®
Parametre sayisi
u, mm*

0 aralig, °
Yansima

toplanan
badimsiz
gozlenen [122a(1)]
R (int)
Final R (g6zlenen veri)®
R:
WR>
Final R (tim veri)
R:
WR>
Uyum iyiligi F?
Pik ve derinlik farki, e/A®

PW1806,C25NsH2s5
4752,26
c2/m
26,835(5)
13,960(3)
20,618(4)
90
102,83(3)
90
7531(4)
4
4,191
558
27,515
2,75-26,31

28384
7909
5661

0,0890

0,0742
0,1836

0,01024
0,2107
1,233
8,236 ve -3,863

* Ry = [XlIFol - IFelll/ZIFol; Rz = {[TWI(Fo)” — (Fo) TTH

3.2.7. (C2N2H10)3[Co3W4P404]

Bu bilesik yukarida bahsedilen tungsten bilegikleri gibi Keggin ve Well-Dawson

kimesi icermemektedir. Molekuler halde bulunan ayri kiimelerden ziyade U¢ boyutta uzanan

orgu yapiya sahiptir.

3.2.7.1. (CoN,H10)s[Co3sW.P.0,5] Kristali Sentezi ve On Analizler

Na,W0,.2H,0 + Co(NO,),.6H,0+ ethylenediamine + H;PO,+ H,O _ "¢ |

3 gun
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(C2oNoH10)3[COsW4P4055] mavi kristalleri Na,W0,4.2H,0 (0,3266 g), Co(NO3),.6H,O
(0,2995 @), 5M etilendiamin (0,5 mL), 5M H3PO,4 (0,2 mL) ve H,O (7mL) maddelerinin 170
‘C’de 3 gun siren otoklavda hidrotermal reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir. Teflon
reaksiyon kabina batin maddeler konulduktan sonra karigsim laboratuvar kosullarinda
manyetik bar yardimiyla 20 dakika karistiriimistir ve sonra celik otoklava konulmustur.
Etivde, 170 °‘C'de 3 glin silren reaksiyondan sonra olusan madde vakum pompasi
yardimiyla sOzulmastir. Filtre kagidinin Uzerinde sekizylzli koyu mavi renkteki kristallerin
olustugu optik mikroskop araciligiyla goértlmustir. Kristaller toz X-isini, SEM-EDX ve tek
kristal X-1sInI analizi ile karakterize edilmislerdir. Toz X-isini analizi (Sekil 3.24) sonucunda
sentezlenen madde veri tabaninda bulunan herhangi bir madde ile eslestirilemedidi icin, tek

kristal analizine gerek duyulmustur.

800 —
700 —
600

500 —

Intensity

0 T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta(Degree)

Sekil 3.24. (CoN,H10)3[CosW,4P4O4] kristaline ait X-isini toz kirinim deseni.

(en)3[CosW,4P404] kristalinin SEM-EDX analizi sonucunda yapiyi olusturan atomlar

belirlenmigtir. Yapida bulunan atomlar ve kitlece yuzdeleri Tablo 3.11’de verilmigtir.
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Tablo 3.11. (C,NzH10)3[C0sW4P405g] kristalinin SEM-EDX sonuglari

Element W1t%
C 25,17
N 8,57
W 30,89
P 4,28
(@) 29,45
Co 1,03

3.2.7.2. Termogravimetrik Analiz

ms 20,36

100

439,46 °C
18.192 pv

%

%

Vieight % (%)
©
2

wolt Endo Do (1) — —

@
B8

100,00 °C
774

Micros

.0

a3

20

o6

45152 °C
25013 v

5

8462 E
2657 50 100 150 200 250 300 350 400 450 s00 550 6009
Tempersture (°C)

2736

Sekil 3.25. (CoN,H10)s[CosW,P,O2] kristalinin TGA-DTA grafigi

(enHy)3[CosW4P404g] kristalinin sicaklikla kitle kaybi incelenerek yapisinda organik
gruplarin bulundugu géralmastir (Sekil 3.25). Yapinin termogravimetrik analizi Perkin Elmer
Diamond TG/DTA cihazi ile IYTE Malzeme Arastirma Merkezi’nde yapiimistir. Numune (10
mg) seramik kap icerisinde, azot atmosferinde 20 “C/min i1sitma hizi ile 600 °C’ye kadar
Isitilmistir. Sekil 3.17°de da goruldugu gibi 360 ile 380 °C arasindaki ilk basamakta yaklasik

% 3,5luk bir agirhk kaybi olmustur. Agirlik kaybinin, organik safsizliklara ait oldugu
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dusUnulmektedir. Yapida bulunan U¢ adet enH, molekuld toplam katlenin % 171’ini
olusturmaktadir. Dolayisiyla, ilk basamaktan sonra 600 °C’ye kadar gorilen yaklasik %

11’lik agirhk kaybinin énemli bir bdliumu, enH, ‘lerin (% 11) varhgini géstermektedir.

3.2.7.3. (C,NyHq0)3[CosW,4P405] Kristalinin UV  ve Floresans
Spektrumlari

(enHy)3[CosW4P404g] kristalinin uv-gdrintr bolge absorbsiyon spektrumu Shimadzu UV 2550
UV-gorundr bolge spektrofotometresi ile cam lamel Uzerine konularak 350-800 nm arasinda
alinmistir.  Sekil 3.26 (enH,)3[CosW,4P,0,¢] kristali UV-gorinir bolge absorbsiyon
spektrumunu gostermektedir. 525 ve 625 civarindaki genis piklerin, Co(ll) (d’) baglarinin d-d

gegislerinden kaynaklandigi distintlmektedir.

0,3

0,2

Absorbance

0,1

0,0 T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800
Wavelength(nm)

Sekil 3.26. (enH;);[CosW,4P404] kristali UV-gorinar bolge spektrumu
Maddelerin kati hal floresans spektrumlari, Varian Cary Eclipse Floresans Spektrofotometre
ile katt madde aparati kullanilarak alinmigtir. Numuneler, kristallerden bir miktar alinip, cam
lameller Uzerinde ezilmesiyle hazirlanmigtir. Sekil 3.27 (enH,)3[CosW,P4045] kristalinin

floresans spektrumlarini gostermektedir. Maddeler 525 nm dalga boyunda uyariimis olup
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spektrumlarda da goéruldigiu tGzere emisyon pikine rastlanmamistir. Dolayisiyla maddelerin

floresans 6zelligi bulunmadigi sdylenebilir.

Intensity(a.u)

0 T T T T T T T T 1
600 700 800 900 1000

Wavelength(nm)

Sekil 3.27. (enH;);3[CosW,P4O4] kristali floresans emisyon spektrumu

3.2.7.4. (CyNoH10)3[CosW,4P402] Kristalinin  X-i1sin1  Kristalografik

Analizi

(C2N2H10)3[Co3W,4P4O5g] kristalinin tek kristal X-igini analizi yapilmistir. Elde edilen

kristalografik Tablo 3.12'de verilmistir.

Tablo 3.12. (en)s[Co3W4P,O,] kristalinin kristalografik verileri

1)

Kapali Form(il Co3W4P,0,5CeNgH30
Formiil agirhg 1666,11

Uzay grubu 14(1)/a

a, A 17,138(2)

b, A 17,138(2)

c, A 10,775(2)

qQ, ° 90,00
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B,° 90,00

Y, ° 90,00
Vv, A 3164,6(9)
Z 4
Deaie; Mg/m?® 3,224
Parametre sayisi 104
u, mm™* 16,311
0 arahg, ° 2,2327-26,59
Yansima
toplanan 14693
bagimsiz 1662
gozlenen [122a(1)] 1476
R (int) 0,0569
Final R (g6zlenen veri)®
R; 0,0519
WwR, 0,1330
Final R (tim veri)
R; 0,0583
wR, 0,1380
Uyum iyiligi F° 1,119
Pik ve derinlik farki, e/A® 4,375 ve -1,633

* Ry = [XlIFol - IFclllVEIFol; Rz = {[TWI(Fo)* — (Fo)TI}
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Sentez Galigmalarinda izlenen Yol

Manyetik 6zellikler ve yapisal gesitlilik gosteren metal fosfatlar genellikle hidrotermal
metotla, yapi yonlendirici aminlerin varliginda sentezlenmektedir. Hidrotermal prosesin bir
avantaji baslangic malzemelerinin (organik ya da inorganik) coézunurlik problemlerini
minimize etmesidir. Ayrica suyun viskozitesinin dismesiyle katinin ¢bzeltiye gegmesi ve
kristallenme orani artmaktadir. Poroz veya katmanli yapilar olusturan metal fosfatlar ve
oksometalfosfatlar (6zellikle oksovanadyum) katalitik o6zellikleri ve katmanlar arasi degisim
Ozelliklerinden dolayi Uzerinde en ¢ok c¢alisilan bilesiklerdendir. Oksometalfosfat igeren yeni
malzemelerin sentezi ve yapisal dizayni organik bilesen ekleyerek yapilmaya galisiimaktadir.
Organik bilesen burada yapi ydnlendirici, bosluk doldurucu ve yik dengeleyici katyon olarak
kullaniimaktadir. Hibrit oksometal/organik maddelerin sentezine yonelik yaklagimlardan biri,
ikinci  bir metal-ligant biriminin oksometalfosfat iceren ortama eklenmesidir. Bu tip
malzemelerin ¢gogunun sentezinde bu yaklasim kullaniimistir. Sentetik dizayn ve strateji
olustururken, calisma grubumuza 6zglu sistematik ile ikincil metal, metalin koordinasyon
tercihi, organik ligant ve hidrotermal reaksiyon sartlarindaki degisimin etkisi arastiriimistir.
Sistematik degisiklikler yapilsa da olusacak Urinid tahmin etmek oldukga zordur. Bu alandaki
arastirmalar, hidrotermal parametrelerin (sicaklik, zaman, pH, baslangi¢c maddesinin miktar
vb.) cesitliligi yaninda, gecgis metalin yikine bagl koordinasyon degisiminin ve ¢ok yuzlG
cesidi ile bu ¢ok yuzlllerin oligomerizasyon cesitliliginin de olusan urtinun yapisinda énemli
farkhliklar yarattigini géstermektedir. Olusan yapilar her ne kadar (V,P,0,) halkasi gibi belirli
yaygin yapisal motifler olugstursa da bu motiflerin birbirlerine baglanma farkliigi zengin

yapisal cgesitlilik géstermektedir. Sistematik deneylerin yapilmasi su an igin olusan Urdnun
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yapisinin tahmininde ¢ok etkili olmamistir. Ancak, elde edilen birikimin bu alanda ¢alisan
arastirmacilar igin yararli olmasi beklenebilir.

Hidrotermal otoklavlarin dogasindan gelen “kara kutu” 6zelligi, reaksiyonlarin
gerceklestigi anda bulunduklari ortamda analizlerini zorlagtirmaktadir. Codu arastirmaci
hidrotermal sentez sirasinda gelisen mekanizmanin anlasiimasinin gic¢ ve simdilik mechul
oldugu konusunda hemfikirdir (USHAK, 2005). Reaksiyon sonugclarini etkileyen bir c¢ok
faktorden sadece bir kismini olugturan sicaklik, reaksiyon suresi, pH, reaktiflerin
konsantrasyonu ve baslangi¢c maddelerinin dodasi gibi faktorler denenerek en saf fazi elde
etmek icin gerekli sartlarin optimize edilmesine galisiimaktadir.

Projede, sistematik bir yaklasimla farkli denemeler yapilarak yeni malzeme sentezine
ve mimkiin oldugunca reaksiyon mekanizmasi hakkinda bilgi ediniimesine gahsiimistir. ilk
olarak farkli metallerle denemeler yapilmistir. ilk dénemlerde gerekli tim kimyasallar
olmadig! icin mevcut vanadyum kaynaklari ile c¢alismalar yapilimig, ayrica titanyum
denemelerine de agirlik verilmigtir.

Raporun bu bélimunde ilk olarak galismalarda izlenen yol anlatilmaya calisilacaktir.
Ozellikle kati hal madde sentezi ve hidrotermal sentez galismalarinda olusan Urlnler
tamamen deneme yanilma ydntemiyle yapilmaktadir. Degisken parametre sayisi ¢ok oldugu
icin reaksiyon sayisi da ¢oktur. Bahsedilen reaksiyonlarin bir kisminda hig kristalin Grin elde
edilemediginden, parametreler degistirilerek yeniden denendi. Diger bir kisminda tek kristal
urin elde edildi ve cesitli analizler sonucunda bu kristallerin daha 6nce sentezlenmis
maddeler oldugu gézlendi. Bu denemelerin diger bir kisminda tek kristaller eldeedilmesine ve
bu kristallerin 6n analizlerinden sonra yeni olduklarinin belirlenmesine ragmen, elde edilen
kristallerin Ozelliklerinden dolayi kullanilabilir tek kristal verisi elde edilemedigi icin yapilari
aydinlatilamadi. Ozellikle plaka seklinde elde edilen kristallerin gcogunun yapisi ¢ozilemedi.
Bu plakalar cok ince ve genellikle beraber buyudukleri igin ikiz (twinning) kristal sorunuyla
karsilasildi. Birim hticre boyutlari yeni olduklarini belirtse de elde edilen verilerle yapilari

cozulemedi. En son kisimda ise reaksiyonlardan tek kristal elde edildi ve bunlarin tek kristal
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verileri toplanarak yapilari ¢ézuldi. Asagida verilen kisimda genel sentez ve karakterizasyon
calismalarindan bahsedilmistir.

Sentez prosedurl her reaksiyon igin farkli olmakla beraber, genel hatlariyla birbirine
benzemektedir. Baslangic maddeleri, su ile birlikte 23 mL’lik otoklava konulduktan sonra
hidrotermal sentez degisik sicaklik ve zaman araliklarinda gergeklestiriimistir. Daha sonra,
otoklav sicakhdi oda sicakligina inene kadar sogutulmus, elde edilen Griin su ve aseton ile

yikanip kurutulmustur.

4.2. Hidrotermal Sentez Sirasinda izlenen Yol (Parametre

Degisimleri)

4.2.1. Titanyum Denemelerinden Ornekler

ilk olarak genel bilgi vermesi agisindan titanyum ile yapilan reaksiyonlarin bir kismi
asagida verilmistir. Denemelerin bu sekilde verilmesinin sebebi ne tip degisiklikler yapildigi
veya hangi parametrelerin degistirildiginin daha net bir sekilde anlatiimasidir. Denemelerde
titanyum bilesikleri olarak Na,Ti;O;, BaTiO3, SrTiO; ve TiO ve ikincil metal bilesikleri olarak
CuS04.5H,0, CuCl,.2H,0, CoCl,.6H,0 ve NiSO,4.6H,0 kullaniimistir. Organik bilesen olarak
etilendiamin kullaniimisg ve reaksiyonlar 170°C’de, degisik miktarda H3PO,, HCI ve H,O

kullanimi ile 2, 3, ve 4 gunluk surelerde gerceklestiriimigtir.
4.2.1.1. iki Gunliik Reaksiyonlar

Ti.1 Na2Ti307 + COC|26H20 + H3PO4 +en+ Hgo 170°C

0,3015g 0,2381g 5ml 0,Aml 9ml 2
Ti.2 Na;TisO; + CoCl,.6H,0 + HsPO, +en+ H,0 ——" 5
0,3017g 0,2379g  5ml  0,Aml 7ml 2

. . 170°C
T|.3 Na2T|307 + COC|26H20 + H3PO4 +en+ HQO —_

0,3016g 0,2381g 3,5ml 0,1ml 7 ml 29
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Ti.4

170°C

Na.gTigo7 + COC|26H20 + H3PO4 +en+ Hzo —_—>

0,3017g 0,2384g 35ml 0,Aml 9ml 2%

Ti.5

170°C

Na.zTigo7 + COC|26H20 + H3PO4 + HCl+en + HZO —_— >

0,3013g 0,2377g 3m 2ml 0,1ml 7ml 2%

Ti.6

170°C

NazTi307 + COC|26H20 + H3PO4 + HCl + en + Hzo R ——

0,3015g 0,2381g 3ml 2.5ml 0,1ml 6,5ml 2

Ti.7

Na.zTigo7 + COC|26H20 + H3PO4 +en+ Hzo 170°C

0,1505¢g 0,1192¢g 5ml 0,Aml 7ml <9

Ti.8

NazTi307 + COC|26H20 + H3PO4 +en+ Hzo 170°C

0,1513¢g 0,1188¢g 6ml 0,Aml 6ml <9

Ti.9

NazTi307 + CUC|22H20 + H3PO4 + HCl + en + Hzo 170°C

0,3020g 0,1700g 4 ml iml 0,Aml7ml 2"

Ti.10

Ti.11

Ti.12

Ti.13

Ti.14

Ti.15

Ti.16

Ti.17

Ti.18

Ti.19

SI’Ti03 + CUC|22H20 + H3PO4 + HCl +en + H,O 170°C
0,1831g 0,1704g 4ml 1ml 0,Aml 7ml %™

BaTiO; + CuCl,.2H,0 + H;PO, + HCl+ en+ H,O 170C
0,2327¢g 0,1706g 4 ml i1ml 0,dml 7ml ~ @™

TiO + CuCl,.2H,0 + HsPO,4 + HCl+en+ H,O _t7oc
0,0940g 0,1704g 4ml 1ml 0Aml 7ml %

Na,TisO7; + HPO, + HCl+ en+ H,O _170¢C
0,3017g 4ml  1ml 0Aml6éml %™

NazTi307 + CUCI22H20 + H3PO4 +en+ Hzo 170“°C
0,3019g 0,1700g 4ml 0Aml 7ml 2%

SrTiO; + CuCl,.2H,0 + HsPO4 + HCI + en+ H,O _1r0¢c
0,1832g 0,1702g 4 ml 1ml 0,1ml 7ml 2"

BaTi03 + CUC|22H20 + H3PO4 + HCI +en+ Hzo —110—(:—}
0,2333g 0,1700g 4 ml 1ml 0,1ml 7ml 2"

. 170°C
TiO + CuCl,.2H,0 + H3PO,4 + HCl+en+ H,O —»
0,0612g 0,1704g 4ml 1ml 0,Aml 7ml 2%

NagTi307 + CUC|22H20 + H3PO4 + HCl+en+ Hzo%
0,15069g 0,1702g 3ml 2ml 0,1ml 7 ml 29"

NazTi307 + CUSO45H20 + H3PO4 + HCl +en + Hzo %
0,1512¢ 0,2440g 3m 2ml 0,iml 7ml %"

4.2.1.2. Ug Giinliik Reaksiyonlar
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Ti.20

Ti.21

Ti.22

Ti.23

Ti.24

Ti.25

Ti.26

Ti.27

Ti.28

NazTi307 + CUSO45H20 + H3PO4 + HCl +en+ HZO _170°C

0,1512g 0,2445g 3m 2ml 0,1ml7ml 3¢
BaTiOz + CuSQO4.5H,0 + HsPO, + HCl +en + H,O _10c
0,1512g 0,2436g 3m 2ml 0dml 7ml 3¢
SI’Ti03 + CUSO45H20 + H3PO4 + HCl +en + Hzo —110—C—}
0,0916g 0,2440g 3m 2ml 0,1ml 7 ml 3

NazTi307 + CUC|22H20 + H3PO4 + HCl+ en+ Hzo 170°C

0,1513¢g 0,1702g 3ml 2ml 0,1ml 7ml 9"

Na,TizO7; + CuSO,4.5H,0 + HsPO4 + HCl +en+ H,O _170C
0,1512g 0,2445g 4 ml 1ml 0,Aml 7ml 3"

NagTi307 + CUC|22H20 + H3PO4 + HCl +en + H,O 170°C
0,1512g 0,1702g 4 ml 1ml 0,Aml 7 ml| 39

BaTiO; + CuS0,.5H,0 + H;PO, + HCI+ en+ H,O 170cC
0,1160g  0,2436g 2ml 3m 0,Aml 7ml =9

SrTiO; + CuSO4.5H,0 + H3PO, + HCI +en+ H,0 170°C

0,0916g 0,24409g 2 ml 3ml 0,2ml 7 ml 3gun

NazTi307 + CUCIZZHZO + H3PO4 + HCl + en + Hzo 170°C
0,1513g 0,1702g 3ml 2ml 0,aml 7ml 9"

4.2.1.3. Dort Gunluk Reaksiyonlar

Ti.29

Ti.30

Ti.31

Ti.32

Ti.33

NagTi307 + CUC|22H20 + H3PO4 + HCl + en + H,O 170°C
0,1510g 0,1700g 3ml 2ml 0,1ml 7 ml "™

BaTiO; + CuS0,.5H,0 + H;PO, + HCI + en + H,O 170¢C
0,1158g 0,2442g 3ml 2ml 0,Aml 7 ml “9"

SrTiO; + CuSO4.5H,0 + H3PO, + HClI+en+ H,O 170¢C
0,0920g 0,24369 3 ml 2ml 0,dml 7 ml *9"

NagTi307 + CuS0O,.5H,0 + H3PO4 + HCl + en + H,O 170°C
0,1513g 0,2442¢g 3 ml 2ml 0,1ml 7 ml %

SITiO3 + CuCl,.2H,0 + HsPO, + HCl+en+ H,O _170cC
0,0922g 0,1701g 3m 2ml 0dml 7ml 4
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Ti.34 SrT|O3 + N|SO46H20 + H3PO4 + HCI+ en + H20 170°C
0,0918g 0,1317g 3ml 2ml 0,Aml 7 ml gun

Ti.35 Ba.T|03 + N|SO46H20 + H3PO4 + HCl +en + Hzo 170°C
0,1153g 0,1320g 3ml 2ml 0,1ml 7ml ™

Ti.36 BaTiO; + CuCl,.2H,0 + H;PO, + HCI+en+ H,O 170cC
0,1157g 0,1703g 3ml 2ml 0dml 7ml >

Yukaridaki reaksiyonlardan goéruldaga gibi, kullanilan baslangic maddelerinin
miktarlari, ikincil metalin c¢esidi, kullanilan asit miktarlari ve reaksiyon sireleri degistirilerek
¢cok sayida reaksiyon denenmistir. Reaksiyonlarin sonucunda herhangi bir kristal Urin
olusumuna rastlanmamistir. Tum denemelerin toz X-isint ve EDX sonuglari mevcuttur.
Reaksiyonlarin ¢cogunda kristalden ziyade beyaz toz rln olusmustur; bunlar titanyum oksit
ya da baslangi¢ maddeleri olarak tanimlanmistir. Yeni malzeme eldesi olmadigi i¢in alinan
sonuglar rapora eklenmemistir.

Reaksiyonlarin gerceklestirildigi ¢elik otoklavlarin ¢ok kisa surede asiri paslanmasi
nedeniyle, titanyum kaynaklari ile yapilan denemeler bir stire sonra durdurulmustur. Aslinda,
belirli sayida kullanimdan sonra bu otoklavlar paslanir ve kullaniimaz hale gelir. Titanyum
denemeleri yeni otoklavlarla gerceklestirildiginden, paslanmanin ¢ok kisa strede meydana

geldigi anlasiimistir.

4.2.1.4. Molibden ve Niyobyum Denemeleri

Proje kapsaminda Mo ve Nb elementleri ile bir ¢cok deneme yapilmistir. Deneme
sureci ve kullanilan yontem diger elementlere uygulananlarla aynidir. Molibden ile yapilan
denemelerde neredeyse her reaksiyon sonucunda kristal madde elde edilmistir. Bu
bakimdan denemelerin oldukga verimli oldugu sdylenebilir. Fakat XRD sonuglari, elde edilen
kristallerin tamaminin literatirde bulunan maddeler oldugunu gdstermistir. Kristallerin bir
kismi 6n analizler sonucunda toz XRD analizi ile, bir kismi ise tek kristal XRD verileri
toplandiktan sonra tanimlanabilmigtir. Denemeler sirasinda NH3MoO3;, Cuy(en);MogOy,
[4,4’-bipy][M0;02,], Mo03(2,2’-bipy) ve Mo0304(2,2’-bipy), gibi maddeler sentezlendi ve bir

kisminin tek kristal yapilari ¢ézuldu. Fakat belli bir sireden sonra ekonomik gerekcelerle ve
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XRD analizleri icin gerekecek zaman kaybini 6nlemek amaciyla molibden ile yapilan
denemelerin durdurulmasi uygun gorulda.

Niyobyum denemeleri ise slrekli renksiz toz halinde bulunan toz Urin eldesi ile
sonuc¢lanmistir. Madde tek kristal formunda olmasa da kristalin oldugu i¢in toz XRD sonuglari
alinmistir ve bu sonuglara gére sadece Nb,Os elde edildidi belirlenmistir. Baslangi¢g maddesi,
sicaklik, slre gibi parametrelerin degistirilmesi reaksiyon sonucunu degistirmemis ve surekli
renksiz, reaktif olmayan, toz halinde niyobyum(V)oksit elde edilmistir. Molibden deneylerinde
de oldugu gibi, proje suresinin iki yil olmasi nedeniyle zaman kaybini engellemek amaciyla

daha iyi sonug veren tungsten malzemeleri Uzerine gidilmigtir.

4.2.2. Tungsten Denemelerinden Ornekler

136. Na,W0,.2H,0 + Co(NO3),.6H,0+ 4,4’ bipyridine +H;PO,+ H,0 '€
0,32669 0,2931g 0,1007g 1,0ml 7ml 39

Pembe toz
137. Na,W0,.2H,0 + NavO3 + Co(NOs),.6H,0+ 4,4’ bipyridine +HsPO,+ H,0 S,
0,3233g 0,1200g  0,2942g 0,1026g 03ml 7ml 39
Turuncu, kirmizi kristaller (siyah toz iginde)
138. Na,W0O,.2H,0 + CoCl,.6H,0+ ethylenediamine +H;PO,+ H,O '°°
0,3254g 0,2346¢ 0,5 ml olml 7ml 3%’
Mavi toz

139. Na;W0O,.2H,0 + CrCl;.6H,0+ ethylenediamine +H;PO,+ H,0 _° ¢,
0,3243g 0,2604g 0,5 ml 03ml  7ml *%"

Yesil toz

140. Na,WO,.2H,0 + Co(NOs),.6H,O+ 4,4’ bipyridine +H;PO,+ H,0  '°°C
0,3265g 0,2982g 0,1054g 20ml 7ml 3@

Kirmizi-beyaz kristaller

141. Na,WO,.2H,0 + Co(NOs),.6H,0+ ethylenediamine +H;PO,+ H,0 '°°
0,3258¢ 0,2953g 1,0 ml 02ml  7ml S

Mavi toz

142. Na,W0,.2H,0 + CuS0,.5H,0 + ethylenediamine +HsPO,+ H,O0  7°° |
0,3365¢g 0,2461g 0,5 ml 02ml 7ml 39"
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Mor toz

143. Na,W0,.2H,0 + CuCl,.2H,0 + ethylenediamine +HsPO,+ H,O0 _° ¢
0,3360g 0,1701g 0,5ml 02ml 7ml 39n

Mor toz

144. Na;W0O,.2H,0 + NiSO,.6H,0 + ethylenediamine +HsPO,+ H,0 72 €
0,3368g 0,2658g 0,5 ml 0,2ml 7ml 390"

Beyaz-krem rengi toz

145. Na,W0,.2H,0 + NiCl,.6H,0 + ethylenediamine +HsPO,+ H,O ¢
0,3364g 0,23769 0,5 ml 02ml 7ml B39n

Beyaz-krem rengi toz

146. Na,WO,.2H,0 + Co(NOs),.6H,O+ 4,4’ bipyridine +HsPO,+ H,0  '°°C
0,3267g 0,2980g 0,05469 20ml 7ml 3@

Pembe toz

147. Na,W0O,.2H,0 + Co(NOs),.6H,O+ piperazine + HsPO,+ H,0 0
0,3264g 0,2988g 00569 2,0ml 7ml @

Sari ince kristaller (az miktarda) a

148. Na,W0,.2H,0 + MnS0,.H,0 + ethylenediamine +H;PO,+ H,0 _°°
0,3262g 0,1699g 0,5 ml 05ml 7ml 39

Turuncu toz iginde seffaf kristaller

149. Na;W0,4.2H,0 + MnSO,.H,0 + 4.4bipyridine + H;PO,+ H,O 12,
0,3269g 0,1690g 0,0544g 05ml 7ml 39

Sari toz

150. Na;W0O,.2H,0 + CuS0,.5H,0 + ethylenediamine +HsPO,+ H,O _7° ¢
0,3361g 0,2462g 0,5 ml 05ml 7ml 39"

Beyaz toz

151. Na,W0,.2H,0 + CuCl,.2H,0 + ethylenediamine +HsPO,+ H,O0 _° ¢
0,3360g 0,1709g 0,5ml 0,5ml 7ml 39N

Mor toz



152. Na,W0,.2H,0 + CuS0,.5H,0 + piperazine + HsPO,+ H,O '°°C
0,3360g 0,2465¢ 0,0839g 20ml 7ml 3@

Beyaz toz
153. Na,W0O,.2H,0 + CuCl,.2H,0 + piperazine + HsPO,+ H,O  '°°
0,3361¢ 0,1700g 0,08309g 2,0ml 7ml %

Beyaz-krem toz

154. Na,WO,.2H,0 + CuS0,.5H,0 + ethylenediamine +H;PO,+ H,0 _°°

>
0,3361g 0,2462g 0,5 ml 1,0ml 7ml  39n

Siyah, bakir rengi kristalimsi yapilar

155. Na,WO,.2H,0 + CuS0,4.5H,0 + ethylenediamine +H;PO,+ H,0 ¢

—_—>
0,3361g 0,2463g 0,5 ml 20ml 7ml 29

Siyah, bakir rengi kristalimsi yapilar

156. Na,W0,.2H,0 + CuCl,.2H,0 + ethylenediamine +HsPO,+ H,O0 _° ¢
0,3360g 0,1710g 0,5 ml 1,0ml 7ml 39N

Mawvi kristalimsi toz

157. Na;W0,4.2H,0 + CuCl,.2H,0 + ethylenediamine +HsPO,+ H,0 _7° ¢

0,3360g 0,1710g 0,5 ml 20ml 7ml 39
Yanmis

178. Na,W0,.2H,0 + Co(NOs),.6H,0+ 4,4’ bipyridine +HsPO,+ H,O0 —S»
0,3237g 0,3071g 0,0519g 2,0ml 7ml 39

Beyaz toz

179. Na,W0,.2H,0 + CoCl,.6H,0 + 4,4’ bipyridine +HsPO,+ H,O _'7°°¢
0,3232g 0,2344g 0,0524g 2m 7ml 3gin

Beyaz toz

180. 3Na2WO4.9W03.H20 + CO(NOg)zGHzO + ethylenediamine + H3PO4+ H,O
0,3012g 0,3016g 0,5 ml 0.5ml 7ml

Mor toz

170 °C
3 gun
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181. 3Na,W0,.9W03.H,0 + CoCl,.6H,O + ethylenediamine +H;PO,+ H,0 2%,
0,3027g 0,2338g 0,5ml 05ml 7ml 390

Siyah toz

182. Na,W0,.2H,0 + Co(NOs),.6H,0+ 4,4’ bipyridine +HsPO,+ H,0 °°,
0,3220g 0,3088g 0,0527g 05ml  7ml 390

Pembe toz

183. Na,W0,.2H,0 + CoCl,.6H,0 + 4,4’ bipyridine +H;PO,+ H,0 _°C
0,3227g 0,2351g 0,0523g 05ml 7ml 39

Mor toz

184. 3Na;W0,.9WO3.H,0 + Co(NOs),.6H,0 + ethylenediamine + H;PO, + H,O0 ¢,

0,3068g 0,3055g 0,5ml 05ml 7ml  39n
Siyah toz
185. 3Na,W0,.9WO;.H,0 + CoCl,.6H,0 + ethylenediamine +H;PO,+ H,0 °€,
0,3072g 0,2334g 0,5 ml 05ml 7ml 39"
Mavi toz

186. Na,W0,.2H,0 + CoCl,.6H,0 + piperazine +HsPO,+ H,0 _°C
0,3282g 0,2300g 0,0929g 05ml 7ml 390

Mor toz iginde kl¢lk parlak pembe kristaller

187. Na;W0,4.2H,0 + CoCl,.6H,0 + 4,4’ bipyridine +HsPO,+ H,O 70 °
0,3259g 0,2317g 0,0571g 05ml 7ml 390

Pembe kristalimsi yapilar

188. Na;W0O,.2H,0 + CoCl,.6H,0 + piperazine +HsPO,+ H,0 ¢
0,3279g 0,2297g 0,0956g 1,0ml 7ml 39"

Pembe kristalimsi yapilar

189. Na;W0,4.2H,0 + CoCl,.6H,0 + 4,4’ bipyridine +HsPO,+ H,O0 10 ¢
0,3259g 0,2319g 0,0632g 1,0ml 7ml 390

Sari toz iginde az miktarda mavi kristalimsi yapilar (tam olusmamis)

190. Na,W0,.2H,0 + CoCl,.6H,0 + piperazine +HsPO,+ H,O _™C
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0,3298g 0,2288g 0,0929g 05ml 7ml 39

Pembe toz icinde kiglk pembe kristaller

4.2.3. Vanadyum Denemelerinden Ornekler

158. CoCl,.6H,0 + NaVO3; + H;PO, + piperazine + H,0 _° ¢,
0,2425g 0,1217g 0,5ml 0,86209 7ml 39"

Mor toz

159. CoCl,.6H,0 + NaVOj; + HsPO, + ethylenediamine + H,O0 12 ¢,
0,2424g 0,1219g 0,5 ml 0,1 ml 7ml 390

Yesil toz .

160. CuS0O,.5H,0 + KVO; + HPO, + piperazine + H,0 2S»
0,2498g 0,1381g 0,5ml 0,86209 7ml 39"

Bakir rengi kristalimsi yapilar

161. CuS0Q,4.5H,0 + KVO; + H3PO, + ethylenediamine + H,O —11°—Q>
0,2497¢g 0,1379g 0,5 ml 0,1 ml 7ml 390

Siyah toz, koyu yesil kristaller

162. CoCl,.6H,0 + NaVO3; + H;PO, + piperazine + H,0 _° ¢
0,2424g 0,1217g 1,0ml 0,8620g 7ml 39"

Mavi toz, yesil toz

163. CoCl,.6H,0 + NaVOj; + HsPO, + ethylenediamine + H,O0 2 ¢,
0,2424g 0,1218g 1,0 ml 0,5 ml 7ml 39n

Koyu yesil kristaller, mor toz

164. CuS0,4.5H,0 + KVO; + H;PO, + piperazine + H,0 2S5
0,24969 0,1379g 1,0ml  0,8620g 7ml °9"

Yesil toz, bakir rengi yaprak yapilar

165. CuS0O,.5H,0 + KVO; + HsPO, + ethylenediamine + H,O0 " °
0,2497g 0,1379g 1,0 ml 0,5 ml 7ml o
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Yesil toz

166. CoCl,.6H,0 + NaVO; + HsPO, + ethylenediamine + H,0 ° <,
0,2425¢ 0,1219g 2,0 ml 0,5 ml 7ml 390

Koyu yesil kristaller, yesil toz igcinde

167. CuS0,4.5H,0 + KVO; + H3PO, + ethylenediamine + H,O 17 © ,
0,24969 0,1379g 2,0 ml 0,5 ml 7ml 39

Yesil toz

168. CoCl,.6H,0 + NavO; + HsPO, + piperazine + H,0 _° €

0,2424g 0,1217g 2,0ml 0,8622g 7ml 39"
Mavi-yesil toz ve seffaf beyaz kristaller

169. CuS0,.5H,0 + KVO; + HsPO, + ethylenediamine + H,O *"°°©
0,2498g  0,1379g 1,0 ml 0,5 ml 7ml o
Yesil toz

170. Co(NO3),.6H,0 + NaVO; + HzPO, + ethylenediamine + H,0 '€
0,2990g 0,1216g 1,0 ml 0,5 ml 7ml I

Acik mor, gri toz icinde koyu yesil kiicik kristaller
171. Co(NO3),.6H,0 + NaVO; + HzPO, + ethylenediamine + H,0 ' °

0,2987g 0,1216g 2,0 ml 0,5 ml 7ml 39
Yesil toz ve koyu yesil kristal yapilar

172. NiCl,.6H,0 + NaVOs; + H;PO, + ethylenediamine + H,O %<,
0,2374g  0,1217g 0,5ml 1,0 ml 7ml 2on
Koyu yesil kristaller

173. NiCl,.6H,0 + NaVOs; + HsPO, + 4,4’ bipyridine + H,0 _° ¢
0,2377¢ 0,1218g 1ml 0,1012g 7ml 39N

Sari toz iginde az miktarda sari kristaller q

174. NiSO,.6H,0 + NaVOj; + HsPO, + ethylenediamine + H,0 ™ ©
0,2659g 0,1216g 0,5ml 1,0 ml 7ml| 39in

Beyaz toz

175. NiSO4.6H,0 + NaVO3 + HyPO, + 4,4’ bipyridine + H,0 _1° ¢,
0,2659g 0,1218g 1 ml 0,1012g 7ml den

Yesil toz icinde az miktarda yesil kristaller



191. CoCl,.6H,0 + NaVOj; + H;PO, + piperazine + H,0 _°°
022979  0,1227g 05ml 00958 7ml 39"

Yesil kristalimsi yapilar, beyaz seffaf kristaller

192. CoCl,.6H,0 + NazVO, + H3PO, + piperazine + H,O0 _1° €,
0,2291g 0,1836g 2,0ml 0,0919g  7ml 9"

Mor toz iginde acik yesil ve koyu yesil kristaller
Tungsten ve vanadyum denemelerinden bir ¢ok kristal madde elde edilmistir ve
yapilari aydinlatiimaya calisiimistir. Bundan sonraki bolimlerde yapisi aydinlatilan bilesikler

ayrica verilecektir.

4.3. Karakterizasyon Asamasinda izlenilen Yol

Bu kisimda vanadyum ile yapilan denemelerden ornekler verilerek izlenilen yol
anlatimaya calisilacaktir. Yapilan her reaksiyounun tek tek anlatiimaya calisilmasindan
ziyade bu seklide genel bir agiklama vererek proje sirasinda arastirmanin nasil planlandigi

ve yapildigi aciklanmaya calisilacaktir.

4.3.1. V,03

Titanyum bilesiklerinin yani sira vanadyum bilesikleriyle de denemeler yapilmistir.
Denemelerde Oncelikle reaksiyon slresi, baslangic pH’si (eklenen asit miktari) ve ikincil
metal kaynadi degistiriimistir. Degistirilen faktorlerin reaksiyon sonucunda sentezlenen
madde Uzerinde ¢esitli sekillerde etkili oldugu gozlenmistir. Reaksiyonlarda vanadyum(lll)
oksitin (V,03) yani sira ikincil metal bilesigi olarak CuSQO,4.5H,0, CuCl,.2H,0 ve CoCl,.6H,0,
organik bilesen olarak 4,4’ bipiridin kullaniimigtir. Reaksiyonlar fosforik asit (H3PO,)
variginda 170°C’de vyapilmistir. Reaksiyona giren bilesiklerin miktarlarinda degisiklik

yapilmadan sadece asit miktari degistirilerek 2 ve 3 glinlik denemeler yapilmistir.
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Oncelikle Ug farkli ikinci metal, CoCl,.6H,0, CuSO,4.5H,0 ve CuCl,.2H,0 kullanilarak

4 ml HsPO, ile iki ginlik reaksiyonlar gerceklestiriimistir. ikincil metal bileseni olarak

CuS04.5H,0 ve CuCl,.2H,O’nun eklendigi reaksiyonlarin sonucunda kristal olusumu

gbzlenmemesine ragmen ikincil metal bileseni olarak CoCl,.6H,O eklendiginde reaksiyon

sonunda mavi dikdortgen seklinde az miktarda kristal elde edilmistir. Bu (¢ denemenin

sonucunda iki gunlik strede CoCl,.6H,O’'nun en etkili ikincil metal kaynagi oldugu

go6zlenmistir.

V-1 CuS0,.5H,0 + V,0; + HsPO, + 4,4’ bipiridin + H,O %€
0,2437g  0,1505g 4 ml 0,0573g 7ml 290
Kristal olusumu yok.

V-2 CuCl,.2H,0 + V,053 + H3PO, + 4,4’ bipiridin + H,0 "¢

2 glin
0,1708g 0,1507g 4ml  0,0547g 7 ml 9

Kristal olusumu yok.

V-3 CoCl,.6H,0 + V,0; + HsPO, + 4,4’ bipiridin + H,O0 12,
0,2380g  0,1503g 4 ml 0,0523g 7ml 2o

Az miktarda mawvi kristaller.

Ayni denemeler CuSO,.5H,0 ile sirayla 1 ml, 2 ml, 3 ml ve 4 ml H;PO, eklenerek

yapilmig ve 3 gunlik reaksiyon sonucunda mavi kristaller elde edilmistir. Kristal olusumunun

2 ml asit eklenmesiyle basladigi ve asit miktari arttikga olusan kristal miktarinda azalma

oldugu gdézlenmigstir. Ortamin asitligi arttikca mavi bilesigin kristallenerek olusmasinin daha

zor oldugu sonucuna variimistir. Reaksiyonlar sunlardir:

V-4  CuSO,.5H,0 + V,0; + HsPO, + 4,4’ bipiridin + H,0 —2C»

0,24369g 0,1524g 1ml 0,0535¢g 7ml 39
Kristal olusumu yok

V-5 CuS0,.5H,0 + V,0;3 + HsPO, + 4,4’ bipiridin + H,O ¢ |

0,2444g 0,1517g 2ml  0,0537g 7ml 39n

Cok miktarda mavi kristaller olustu. (~0,56 g)

EDX sonuglari= v %13,74, P %15,80, O %24,67

V-6 CuS0,.5H,0 + V,0;5 + HsPO, + 4,4’ bipiridin + H,0 7%C,
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0,2448g 0,1521g 3ml  0,0540g 7ml 39
Mavi kristaller olustu. (~0,35 g)

V-7 CuS04.5H,0 + V,0; + HsPO, + 4,4’ bipiridin + H,0 <>
0,2446( 0,1520g 4ml  0,0539g  7ml 29"

Az miktarda mavi kristaller. (~0,08 g)

iki giinlik denemede (V-1) 4 ml HsPO, eklenerek yapilan sentezde kristal elde
edilememesine ragmen reaksiyon suresi arttinldiginda az da olsa kristal olusumu
g6zlenmistir. Bu sonugtan, CuS0,4.5H,0 ile yapilan sentezlerde reaksiyon suresinin kristal
eldesine etkili oldugu sonucuna variimistir.

Vanadyum(lll) oksit denemelerinde, ikincil metal bilesigi olarak CuCl,.2H,0
kullaniimistir. 2 ml, 3 ml ve 4 ml Hs;PO, eklenerek yapilan reaksiyonlarin sonucunda
CuS04.5H,0 ile elde edilenlere benzer sonuglar elde edilmistir. Asit miktarinin artmasiyla
birlikte olusan kristal miktarinin azaldigi, 4 ml asit ile iki giinde yapilan reaksiyonda kristal
olusmadigi, reaksiyon slresi U¢ glne c¢ikarildiginda ise az da olsa kristal olustugu

g6zlenmistir. Reaksiyonlar sunlardir:

V-8 CuCl,.2H,0 + V,03 + HsPO, + 4,4’ bipiridin + H,O '7°°
0,1706g 0,1507g 2ml  0,0538g 7ml S

Cok miktarda agik mavi kristaller. (~0,40 g)

V-9 CuCl,.2H,0 + V,03 + H3PO, + 4,4’ bipiridin + H,O0 ¢
0,1704g 0,1508g 3ml  0,05369 7ml 39
Acik mavi kristaller. (~0,29 g)

V-10 CuCl,.2H,0 + V,03 + H3PO, + 4,4’ bipiridin + H,O0 <>

0,1707g 0,1510g 4ml  0,0539g 7ml| 39in

Az miktarda acik mavi kristaller. (<0,01 g)

iki glinliik denemelerden CoCl,.6H,O kullanilan V-3 nolu reaksiyonda az miktarda

mavi kristal elde edilince farkli miktarlarda asit kullanilarak denemeler tekrarlanmistir.
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CoCl,.6H,0 ile 2 ml, 3 ml, 4 ml ve 5 ml fosforik asit eklenerek 2 glin sureyle 170°C’de
gerceklesmesi planlanan reaksiyonlar, zaman ayarinin hatali yapiimasindan dolayl sadece
12 saat slreyle gerceklesmistir. Bu reaksiyonlarin sonucunda 2 ml HsPO, konularak
hazirlanmis denemeden yesilimsi, agik mavi ince kristaller elde edilmistir. Reaksiyonlar

sunlardir;

V-11 CoCl,.6H,0 + V,03 + H3PO, + 4,4’ bipiridin + H,O "7°°C
0,23769g 0,1510g 2 ml 0,0527¢g 7 ml

Yesilimsi agik mavi kristaller olustu. (~0,50 g)
V-12 CoCl,.6H,0 + V,0;3 + HsPO, + 4,4’ bipiridin + H,0 —2C—»
0,2372g  0,1510g 3 ml 0,0525¢g 7ml 2%

Kristal olusumu yok.

V-13 CoCl,.6H,0 + V,05 + HoPO, + 4,4’ bipiridin + H,0 — - »

0,2373g  0,1506g 4 ml 0,0524g 7ml 2%

Kristal olusumu yok.

V-14 CoCl,.6H,0 + V,05 + HyPO, + 4,4’ bipiridin + H,O _ -

12
0,2370g 0,1506g 5ml  0,0525g  7ml %

Kristal olusumu yok.

Bu reaksiyonlarda da asit miktarinin artisi ile kristal miktarinin azalmasi s6z
konusudur. Yapilan denemelerden optimum asit miktarinin 2 ml olduguna karar verilmistir.
Co ile yapilan denemelerde 12 saat gibi kisa bir sirede 2 ml asit ile kristal eldesi
saglanmigtir. Denemeler devam ettigi sirada olusan kristallerin EDX sonuglari, timindn
yapisinda O, P ve V oldugunu gdstermistir. Toz X-isini kirinimi sonuglarindan, elde edilen
tim kristallerin ayni yapiya sahip oldugu anlasilmistir. Bu, birinci raporda tek kristal yapisi
¢ozilen VO(H,PO,), bilesigidir. Yukarida verilen deney sonuglari, ortamin pH’si ve reaksiyon
suresinin olusan urtn ve reaksiyon mekanizmasi Uzerindeki, etkilerini anlamak agisindan

yararli bilgiler vermistir. Projenin temel amaglarindan biri yeni Urln sentezidir; ancak
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baslangic maddesi olarak V.03 kullanildiginda strekli olarak VO(H,PQ,), kristallerinin elde
edildigi bulunmustur. Bu nedenle, vanadyum kaynagdi degigtirilerek yeni denemeler

yapilmistir.

4.3.2. NaVOg;

Projenin bundan sonra bahsedilecek kisminin tamamina yakininda vanadyum
kaynagi olarak NaVO; kullaniimis olup bir kag denemede NaVOs; ile birlikte V,0s5 bilesigi de
denenmistir. Fosfat kaynagi ve mineralizor olarak HzPO, ve organik ligant kaynagi olarak da

etilendiamin piridin 2,2’-bipiridin ve 4,4’-bipiridin kullaniimistir.

4.3.2.1. Etilendiamin ile Yapilan Denemeler

Bu denemelerde ilk raporda ayrintil olarak verilen bilesikler sentezlenmistir. Bu
reaksiyonlar sadece mekanizma calismalarinin anlasiimasi ic¢in burada

tekrar verilmistir.

170 °C
_—
o 3 gun
V-15 NaVOs; + etilendiamin (en) + HsPO, + H,0 (VO)(H,PO,)-,

V-16 NaVOjs + V505 + en + HyPO,+ H,0 170 °C (NH,C4HsNH,)(VO)(PO.)»
— s

3 gln

4.3.2.2. Piridin ile Yapilan Denemeler

Organik ligant olarak piridinin kullanildigi G¢ reaksiyon gergeklestirilmistir. Daha 6nce
alinan sonuglara dayanarak bu reaksiyonlar G¢ glin sire ile asit miktari degistirilerek
yapiimistir. Baglangigc maddeleri esit miktarlarda (2 mmol sodyum metavanadat, 1,24 mmol

piridin) alinmigtir. . Sadece % 85’lik fosforik asit degisen miktarlarda, 1 ml (V-17-1), 3,5 ml (V-
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17-3.5) ve 5 ml (V-17-5), eklenmis ve reaksiyon 170 °C’de gerceklestiriimistir. Her (¢

reaksiyonda da birbirine benzer tonlarda yesil, plaka seklinde kristaller elde edilmigtir.

V-17 NaVvO; + piridin + HsPO, + H,O 170 °C yesil plaka seklinde kristaller
3 gun
Bu denemelerdeki
amag tam Etl;jvn\]/f n V-17-3.5 | V-17-5 V-17-1 parametrelerin sabit
tutulup, sadece pH’nin
degistiriimesinin (fosforik asit

miktarinin), olusacak urlnler ve Urlnlerin yapisina etki edip etmeyecegi veya ne sekilde etki
edeceginin belirlenmesidir.

V-17-3.5 olarak adlandirilan denemede asit miktar1 3,5 ml'dir.

V-17-5 olarak adlandirilan denemede asit miktari 5 mlI'dir.

V-17-1 olarak adlandirilan denemede asit miktar1 1ml’dir.

Kristallerin icerik ve yapilariyla ilgili bilgi edinmek amaciyla EDX, elementel analiz ve
toz X-igini kirinimi analizleri yapilmistir. Asagidaki tabloda verilen EDX sonugclarina bakildigi
zaman her ug¢ kristalin yapisinda V, O ve P bulundugu gortulmektedir. Karbon ve azot
miktarlari diger elementlere gore daha az oldugundan yapiya katilip katiimadiklari hakkinda
saglkli yorum yapilamamaktadir; kesin sonu¢ bu maddelerin yapilari ¢dzildikten sonra
alinabilecektir. EDX analizi sirasinda belirlenen karbon eger yapinin iginde degilse, analizde
kullanilan karbon banttan kaynaklanabilir. Ayni sekilde azot da reaksiyona girmeyen organik
molekul veya reaksiyon sirasinda ¢ozeltide olugsan azotlu maddelerin, olusan kristal ylizeyine
yapisarak yarattigi kirlilikten kaynaklanabilir. Kristallerin SEM’de alinan EDX sonuglari

asagidaki Tablo 4.1’de gésterilmigtir.

Tablo 4.1. Yesil kristal icinde bulunan elementlerin EDX sonuglari
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C 3,05 5,46 5,12
N 4,51 6,29 6,95
O 31,09 35,68 34.14
Na 1,63 0,00 1,63
P 21,01 16,34 21,31
V 38,71 35.13 30,85

Sentezlenen butin maddelerin toz x-isinlari kirinimi sonucunda elde edilen pikleri ile
veritabaninda bulunan maddelerin pikleri kiyaslanmigtir. Elimizdeki veritabanina goére,
sentezledigimiz maddelerin x-1sin1 kirinimi pikleri ile veritabaninda bulunan maddelerin x-
Isint - kirinimi pikleri  birbiriyle ¢akismamistir. Bu, literatirde olmayan yeni maddeler
sentezlenmis olmasi ihtimalini arttirmaktadir. Kristaller, tek kristal X-igin1 verilerinin
toplanmasi igin ilgili laboratuvara goénderilmistir. Toz X-isini sonuglari da kendi iglerinde
kargilastirilarak asit degisiminin etkileri incelenmistir. Sekil 4.1, piridin ile yapilan ¢
denemenin sonucunda elde edilen maddelerin, toz x-isinlari kirinimi analizinden elde edilen
sonuglara gére gizilen piklerini géstermektedir. Ug spektrum da 10-70 20 agi araliklarinda
alinmis olup, elde edilen bilesiklerin piklerinin kiyaslanabilmesi igin grafikler Ust Uste

cizilmigtir.

V-17-3.5=3,5ml
7 V-17-5=5ml
V-17-1 =1 ml

1ml

] M 80

2 theta

counts

z_g'g%—""'




3,5ml

Sekil 4.1. Piridin ile farkli miktarlarda asit denemelerinden elde edilen mavi kristallerin X-

Isinlari toz kirinim desenleri

Sekil 4.1°deki spektrumlar, NaVOs;, piridin ve su miktarlarinin sabit tutulup, H;PO,
miktarinin degistirildigi bu deneylerde, dedisen pHnin elde edilen Urinin yapisini nasil
etkiledigini gostermektedir. Yapilan her ¢ reaksiyonda elde edilen Grinidn tamami yesil
kristal oldugu icin, X-1sini spektrumunun tek bir maddeye ait oldugu dusinidlmektedir. V-17-
3.5 ve V-17-5 reaksiyonlarinda 12, 27 ve 40 206 civarlarinda ¢ blylk pik ortak
gorunmektedir. Bu, iki yapinin ayni olma olasihigini distndirmektedir. V-17-3.5'in V-17-
5'den farki 19 ile 32 26 arasinda fazladan gdrtlen piklerdir. 5 ml asit ile yapilan denemenin
spektrumdaki piklerinin siddeti 3,5 ml ile elde edilenden daha az oldugu igin ekstra pikler
gbérinmemis olabilir. Pik siddetleri artirilabilirse, eksik olan piklerin ortaya c¢ikabilecegi
disunulmektedir. Asit miktari 1 ml iken elde edilen kristalin piklerinin ise bu iki maddeden
farkli oldugu gorilmektedir. Sonug¢ olarak, artan asit miktarinin maddenin kristallenmesini

etkiledigi disunulmektedir.

4.3.2.3. 2,2’ Bipiridin ile Yapilan Denemeler
2,2’-bipiridin ile yapilan denemelerin reaksiyonu su sekildedir:

V-18 NaVO; + 2,2-bipiridin + H;PO, + H,0 - 170 °C yesil plaka kristaller
— >
3 gln
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Bu reaksiyonlarda baslangic maddeleri piridin ile yapilan denemelerin aynisi olup

sadece farkli organik grup kullaniimigtir. 3,56 ml ve 5 ml asidin kullanildigi reaksiyonlarin

sonucunda yesil plaka seklinde kristaller elde edilirken, 1 ml asidin kullanildigi reaksiyonda

sarl ve koyu yesil plaka seklinde iki ¢esit kristal elde edilmistir. EDX sonuglari Tablo 4.2°de

verilmigtir.

V-18-3.5, 3,5 ml asit kullanilarak yapilan reaksiyon

V-18-5, 5 ml asit kullanilarak yapilan reaksiyon

V-18-1, 1 ml asit kullanilarak yapilan reaksiyon

Tablo 4.2. Yesil kristal icinde bulunan elementlerin EDX sonuglar

Eleme V-18- V-18-1
nt V-18-5 :
e\t 3.5 Sa_rl k. _ye§|I
kristal kristal
C 345 |434 5635 |699
N 490 |594 |1622 |616
o) 3165 |3392 |2462 |3981
Na 121 | 369 |044 |463
18-5 ve V- 5 2152 | 1993 |236 | 16.39
elde edilen | 3728 [3218 |000 |26.01
O ve P

EDX sonuglari
incelendiginde V-18-3.5, V-
18-1 kodlu reaksiyonlardan
yesil kristallerin yapisinda V,

elementlerinin oldugu
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gorulmektedir. Yine karbon ve azot miktarlari bu elementlerin miktarlarina gére daha az
olduklari igin kesin yorum yapilamamaktadir. Ancak maddenin yapisi ¢6zuldigd zaman
organiklerin yapiya girip girmedigi anlagilacaktir.

Bu denemelerden, 1 ml asidin kullanildigi reaksiyon sonucunda sari ve koyu yesil
renkli olmak Uzere iki ¢esit kristal olustugu gorilmustir. Sari renkli kristalin EDX sonuglari,
bu kristalin digerlerinin aksine sadece karbon, azot ve oksijen icerdigini goéstermektedir.
Reaksiyona konulan 2-2’bipiridinin beyaz olmasindan dolayi bu Griindn reaksiyon sirasinda
olusan farkh bir organik bilesigin kristali oldugu dusunulmektedir. 1 ml asit ile yapilan
denemenin sonucunda 2 c¢esit kristal karisimi  olustugundan, toz X-igini analizi
yapilamamistir. 3,5 ve 5 ml asit kullanilarak yapilan reaksiyonlarin X-isini pikleri Ust Uste

cizilerek, yine asit miktarinin kristal yapilarina etkisi gorulmeye cahsiimigtir (Sekil 4.2).

] V-18-3.5=3.5ml
V-18-5 = 5 ml
c ]
1L J'
4 wd"w%”*‘“—“—‘ 3.5 ml

2 theta

Sekil 4.2. 2,2’ bipiridin ile farkh miktarlarda asit denemelerinden elde edilen mavi kristallerin

X-1ginlari toz kirinim desenleri

Sentezlenen maddelerin spektrumlarinin X-igini veri tabani ile yapilan esleme islemi
sonucunda tam olarak 6rtistigu maddeler bulunamadigi igin tek kristal verileri toplanacaktir.
Ancak spektrumlar, kendi iclerinde kargilastiriidiginda her iki kristalin de ayni yapiya sahip

oldugunu gostermektedir. Ayrica bu pikler piridin denemelerinde 3,5 ml asit kullanilarak
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yapilan deneme sonucu elde edilen kristal piklerine de uyum goéstermektedir. Elde edilen
verilerden, kristalin yapisina organik bilesenin girmedigi sonucuna varilabilir. Bunun yani sira
az miktarda kullanilan asit

Element
digerlerinden %Wt V-19-35 | V195 V-19-1 tamamen farkli bir

sonug vermistir. Karisim elde edildiginden dolayi X-isin1 kirinimi spektrumu alinamadidi igin

sari ve siyah kristaller tek kristal verisi toplanmak Uzere ilgili laboratuvara génderilmistir.

4.3.2.4. 4,4’ Bipiridin ile Yapilan Denemeler

4.4’ -bipiridin ile yapilan denemelerin reaksiyonu su sekildedir:

170 °C
—

3 gln

V-19 NaVOs; + 4,4’-bipiridin + HsPO4+ H,O koyu yesil plaka kristaller

Bu reaksiyon her (¢ deneme icin de aynidir ve hepsinde ayni miktarda, 2 mmol
NaVOs;, 1 mmol 4,4’-bipiridin ve % 85’lik degisen miktarlarda 1 ml, 3.5 ml ve 5 ml fosforik asit
kullaniimis ve reaksiyon 170 °C’de gerceklestiriimistir. Reaksiyonlar sonunda koyu yesil

renkte plaka seklinde kristaller elde edilmigtir. EDX sonuglari Tablo 4.3’te gdsterilmigstir.

V-19-3.5, 3.5 ml asit kullanilarak yapilan reaksiyon
V-19-5, 5 ml asit kullanilarak yapilan reaksiyon

V-19-1, 1 ml asit kullanilarak yapilan reaksiyon

Tablo 4.3. Yesil kristal igcinde bulunan elementlerin EDX sonuglari
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C 19,52 23 11,99
N 5,78 591 5,67
O 28,56 22 39,94
Na 0,77 0.00 4,65
P 15,14 11 17,28
V 30,23 27 20,48

EDX sonuglarina bakildiginda, g kristalin de yapisinda V, O, P ve C elementlerinin
varligi gértlmektedir. Kristallere ait X-1sin1 kirinimi pikleri Sekil 4.3’te verilmektedir.

3.5 ml ve 5 ml asitin kullanildigi denemelerin X-igini spektrumlarinin benzerligi iki
maddenin ayni oldugunu gdstermektedir. Ancak 1 ml asitin kullanildigi reaksiyondan elde
edilen kristalin spektrumu, pik sayisi ve piklerin goruldigi 2-theta derecelerinin daha farkh

oldugunu gostermektedir.

V-19-3.5=3.5ml
V-19-5=5ml
V-19-1 =1 ml

L. Lm

counts
1

e eSS | S— A 5ml

'-......,,,,,,3.5ml

2 theta

Sekil 4.3. 4,4’ bipiridin ile farkh miktarlarda asit denemelerinden elde edilen mavi kristallerin

X-1ginlari toz kirinim desenleri

4.4. Sonuglar ve Degerlendirme
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Oncelikle, raporda verilen reaksiyonlardan ¢ok daha fazla sayida deneme yapildig
belirtimelidir. Su ana kadar verilenlerin haricinde baska parametreler de denenmistir ve
denenmektedir. Bu raporda, sadece parametrelerdeki degisimlerin reaksiyon sonucuna
etkileri hakkinda bilgi verdigi distinulen sonuglar verilmistir.

ilk olarak titanyum igeren bilesikler ve etilen diamin ile bir cok deneme yapilmistir;
ancak reaksiyon ortaminin otoklavlara zarar verdigi anlasildigindan bu denemelere son
verilmistir.

Daha sonra iyi sonuglar verdigi bilinen vanadyum bilesikleri kullanilarak denemelere
devam edilmistir. Bu galismalarda 6éncelikle V,0O; ile etilendiamin birlikte kullanilarak farkli
ikincil metal varliginda reaksiyonlar gerceklestiriimistir. ikincil metal varliginda farkl reaksiyon
sureleri ve farkli asit miktarlarinin sonuglara etkisi incelenmistir. Ikincil metal olarak
CoCl,.6H,0 kullanildiginda Grinin daha kisa surede elde edildigi gézlenmistir. Ayrica asit
miktari elde edilen kristal miktarini énemli 6lgliide etkilemektedir; 2 ml'den daha az asit
kullanildiginda reaksiyonlarin hi¢ birinde herhangi bir kristal elde edilemezken, 2 ml ve
Uzerinde kristal Grin elde edilmeye baslanmistir. Ancak asit miktar arttikca olusan kristal
miktarinin azaldigi da bulunmustur. Bu sonug¢ ortamin asitligi arttikga kristal olusumunun
zorlastigini gbstermektedir. Elde edilen verilerden, V,O; ile yapilan reaksiyonlarda
kullaniimasi gereken optimum asit miktarinin 2 ml oldugu sonucu ¢ikmaktadir. V,0; ve etilen
diaminle yapilan bitin reaksiyonlarin sonucunda daha énce yapisi ¢ézilen (VO)(H2PO,)2
formulindeki mavi kristaller elde edilmigstir. V,O3 ile yapilan reaksiyonlarda yapiya organik
bileseni sokmak mumkin olmadidi igin vanadyum kaynagi olarak NaVO; kullaniimaya
baslanmistir. Bu maddenin etilendiaminle reaksiyonu sonucunda birinci raporda bahsedilen
(NH,C4HgNH,)(VO),(PO), bilesigi sentezlenmigtir. Bu bilesigin yani sira NaVO; ve
etilendiamin kullanilarak elde edilen ve tek kristal X-isin1 kirinimi verilerini toplamak amaciyla
ilgili laboratuvara gonderilen bagka kristaller de vardir.

NaVO;'in etilendiamin varliginda iyi sonuglar vermesi Gzerine, organik bilesen ve asit
miktari degistirilerek reaksiyon mekanizma c¢alismalari yapiimistir. Piridin, 2,2’-bipiridin ve

4,4’-bipiridin ile yapilan denemelerde her bir madde farkli miktarlarda asit ile denenmis,
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sonuglar kendi iclerinde ve birbirleriyle karsilastirimistir. Elde edilen maddelerden ayni
organik ligantla sentezlenenlerin X-isint kirinimi spektrumlari birbirleriyle kiyaslanmis ve
asitin kristal yapilari Gzerindeki etkisi goértlmustir. Kullanilan Gg¢ farkli organik madde 1, 3,5
ve 5 ml asit varliginda denenmis ve alinan X-isin1 sonuglari 3,5 ml ve 5 ml asit varliginda
yapilan tim reaksiyonlarin ayni sonug verdigini géstermistir. Burada farkh organik maddeler
kullaniimasina ragmen ayni X-igini spektrumunun alinmasi yapiya organik molekilin
girmedigi ihtimalini guglendirmektedir. Bu reaksiyonlardan elde edilen kristallerin hepsinde V,
O ve P kesinlikle vardir. Bunlarin yani sira az miktarda karbon ve azot da bulunmaktadir.
Dolayisiyla tim organik maddeler reaksiyon ortaminda yapi degistirerek birbirine (piridin
olabilir) doénlismius olabilir. Diger olasilik, daha 6énce vurgulandigi gibi yapiya organik
bilesenin girmemis olmasidir. Her ne kadar elde edilen Urlnler ayni olsa da bu Urin veri
tabaninda bulunan maddelerle eslesmedigi icin yeni bir madde oldugu disiniimektedir. Bu
kristaller de tek kristal X-isini kirinimi verisi toplanmak tzere ilgili laboratuvara génderilmigtir.

Asagidaki spektrumlarda ayni miktar asit icerenler beraber verilmistir. Sekil 4.4’te 3.5
ml asit iceren reaksiyonlarla elde edilen bilesiklerin pikleri karsilastirilirken, Sekil 4.5°'te 5 ml
asit iceren reaksiyonlarla elde edilen bilesiklerin pikleri kargilastiriimigtir. Spektrumlar, 3,5 ml
ve 5 ml asit kullanildiginda, her G¢ organik madde ile ayni Grinun elde edildigini gostermistir.

NaVO; denemeleri sonucu elde edilen Grunun tamami kristaldir ve herhangi bir
karisim s6z konusu olmadigi igin X-isini kirlnimi spektrumunun tek bir yapiya ait oldugu
tahmin edilmektedir. Ayni reaksiyon ortaminda 1 ml asit kullanildiginda durum farkhhk
gOstermektedir (Sekil 4.6). 2,2’ bipiridin reaksiyonunda 1 ml asit ile iki farkh kristal elde
edildigi igin X-1sini spektrumu alinamamistir. Ancak piridin ve 4,4’ bipiridinin 2 ml asit ile
yapilan reaksiyonlarinin sonuglari birbirlerinden ve 3,5 ve 5 ml ile yapilanlardan farklidir.
Ayrica Urunlerin X-1sin1 spektrumlari veri tabanindaki maddelerle eslesmedidi icin yeni
madde olma ihtimalleri yuksektir ve tek kristal x-igini verisi igin ilgili laboratuvara

gonderilmiglerdir.
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asit

counts

. JM 4,4’ bipiridin

| R S WL%\J

2,2’ bipiridin

10

—
15

T ~ T -~ T T 1 T 1 17
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2 theta

L
65 70

Sekil 4.4. 3,5 ml asit varliginda elde edilen Grinlerin X-isinlari toz kirinim desenleri

counts

. ULLNJ@ A

2 theta

—933
—953

2 theta

4,4’ bipiridin

2,2’ bipiridin

piridin

Sekil 4.5. 5 ml

varliginda, elde

edilen Grtnlerin
Isinlari toz kirinim

desenleri
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4,4’ bipiridin

Piridin

Sekil 4.6. 1 ml asit varhiginda, elde edilen Gridnlerin X-iginlari toz kirinim desenleri

Bu denemelerin sonucunda yeni oldudu dustnllen kristaller tek kristal verilerinin
toplanmasi i¢in Enstiti disina gonderilmistir. Bu bolimde anlatiimaya calisilan prosedir
yapilan tUimreaksiyonlara uygulanmistir. Elde edilen UrGnin &n karakterizasyon
calismalarinda kullanilan X-isini toz kirnimi (XRD) él¢imleri, CuKa radyasyonu (A=1,5406
A) altinda Philips X-pert Pro Powder Diffractometer ile yapiimistir. X-isini kaynagi Philips
seramik tap olup, tim veriler 10°- 70° 20 degerleri arasinda alinmistir. Ylizey morfolojisi ve
kristalin kimyasal igerigi Philips XL 30S FEG Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) yardimiyla

incelenmistir.
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BOLUM 5

5.1. Vanadyum Bilesikleri

Hidrotermal metotla, organik katyonlar kullaniimakta, oksivanadyum cok yuzlller ve
fosfor c¢ok yuzlUlerinin bir araya gelerek istenilen geometride organizasyonu ile disuk
sicaklikta organik-inorganik hibrit yapilar sentezlenmektedir. Su ana kadar gergeklestirilen
denemeler ve ilgili literatur, hidrotermal sentez teknigi ile ilgili parametrelerin (sicaklik, pH,
otoklav dolum hacmi, reaksiyon siiresi vb.) olusan V-O-PO,> sisteminin kimyasal yapisi
Uzerinde cok etkili oldugunu gostermistir. Bu bakimdan bir ¢ok faktér denenerek sonuglari
irdelenmistir.

Proje kapsaminda sentezlenmesine calisilan kristaller, birbirinin ayni olan atomik
veya molekiler yapli taglarinin, uzayda, periyodik ve duzenli siralanmasi ile meydana gelen
cisimlerdir. Kristalin katilarda atomlarin birbirlerine gére konumlari tekrarli bir duzen igerir.
Atom merkezlerinin koordinatlari uzayda isaretlendiginde tekrarlayan nokta kimelerinden
olusan bir kafes yapisi elde edilir. Bu yapi kristal kafesi olarak adlandirilir. Nokta kafeslerin
(point lattice) tekrarlanabilir olmasi, onlari tanimlayabilecek olan birim hicre - ya da birim
kafes - olarak adlandirilan basit geometrilere indirgenmelerine olanak saglar. Yapinin
tekrarlayan en temel elemani birim hdcredir. Birim hucre kristal yapinin en kiiguk bilesenidir.
Genelde olabilen en fazla yuksek simetrideki bu parga, 2 veya 3 boyutta kaydirildiginda
batdn kristali olugturur.

Birim hucreler azami simetriye ve uzun mesafeli dizilis diizenine sahip olmalidir. Bu
kristaller atomlarin birbirlerine sonsuz sekilde baglanmasiyla buydrler; aralarinda belli gruplar
(molekdul) olusturarak ayri ayri bulunmazlar. Yani sentezlenen kati kristalleri tanimlayabilmek,
her kristal igin spesifik olan birim hucrelerinin verilmesiyle mumkin olur; ¢lnki yapinin
icerisinden ayrilabilecek bir molekil yoktur. (Organik veya organometalik molekiiler
bilesiklerin giziminde kullanilan Chemoffice vb. programlarin bu tir yapilarin giziminde

kullaniimasi mimkin olmadigindan, iki veya U¢ boyutta blylyen molekiler olmayan kristal
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yapinin daha iyi anlasilabilmesi icin, hem kristal yapi ¢dzme programlari icinde bulunan ¢izim
programlari kullanilacak, hem de resim sayisinin artirilarak yapinin daha fazla

detaylandiriimasi yoluna gidilecektir.)

5.2. (NHaCH,CH;NH3)(VO),(PO,),.2H,0

5.2.1. (NH3CH,CH,;NH3)(VO),(PO4)2.2H,0 Kristali igcin Sonuglar ve

Tartisma

Bu malzemenin tek kristal X-i1sini verisi toplanarak yapisi aydinlatiimistir. Anorganik
yapi vanadyum oksit ve fosfatlarin bilesiminden olusan katmanh bir yapiya sahiptir. Bu kisma
badli herhangi bir organik bilesen yoktur. Organik bilesen katmanlar arasina yerlesmis bir
sekilde bulunmaktadir.

Elde edilen malzeme, trigonal kristal sisteminde birim hlicre boyutlari a = 6.2889(13),
b = 6,2959(13), ¢ = 13,184(3), acllari a = 92,34(3), B = 98,88(3), 6 = 90,12(3) ve uzay grubu
P-1 olan kristal sistemine aittir. Birim hiicre gorintistu Sekil 5.4’de verilen yeni malzeme,
gorildigu dzere katmanh bir yapiya sahiptir. Yapidaki atomlarin birbirleriyle yaptigi baglar
Sekil 5.1 ve 5.2’da gosteriimektedir.

Sekil 5.1'te goéruldigu gibi, PO, ve VOg yapi taslari bir araya gelerek zincir
olusturmaktadir. Pek ¢ok ¢alismada verildigi gibi PO, ve VOg birimleri ¢ok yuzll olarak da
gosterilebilmektedir. V(1) atomunun oksijen atomlariyla yaptigi baglarin uzunluklari 1,589(5)
(cifte bag) ile 2,332(5) A arasindadir. V(2) atomunun ise oksijen atomlariyla yaptigi baglar
1,584(5)(Gift bag) ile 2,329(5) A arasidir. P(1) atomunun etrafindaki dért oksijenle yaptig
baglar 1,534(5)-1,546(5) A ve P(2) atomunun etrafindaki baglar 1,535(5) ile 1,546(5) A arasi
uzunluktadir. Kristalin bag uzunluklari ve agilari Tablo 5.1 ve 5.2’de verilmektedir. Atomlar

arasindaki bag uzunluklari literatirde bu tip atomlara ait bag uzunluklari ile uyum igindedir.
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Tablo 5.1. (NH;CH,CH,;NH3)(VO)»(PO,)2.2H,0 kristali igin bag uzunluklari

V(1) - O(11)
V(1) - O(4)
V(1) - O(7)
V(1) - 0O(1)
V(1) - O(5)
V(1) - O(10)
V(2) - 0(12)
V(2) - 0(3)
V(2) - 0(2)
V(2) - O(8)

1,589(5)
1,951(5)
1,962(5)
1,963(5)
1,959(5)
2,332(7)
1,584(6
1,958(5)
1,959(5)
1,969(6)

V(2) - O(6)
V(2) - 0(9)
P(1) - O(5)
P(1) - 0O(3)
P(2) - O(6)
P(2) - O(8)
P(2)-0(1)
P(2) - 04)
P(1) - O(7)
P(1) - 0O(2)

1,962(5)
2,329(5)
1,546(5)
1,541(5)
1,535(6)
1,535(5)
1,546(5)
1,543(5)
1,534(5)
1,538(5)

Tablo 5.2. (NH;CH,CH,NH3)(VO),(PO,),.2H,0 kristali icin acilar

0(11) - V(1) - O(4)
0(11) - V(1) - O(7)
O(4)-V(@)-0(7)
O(11) - V(1) - 0(1)
O(4) - V(1) - O(1)
O(7) = V(1) - O(1)
0(11) - V(1) - O(5)
O(4) - V(1) - O(5)
O(7) = V(1) - O(5)
O(1) V(1) -0(5)
O(11) - V(1) - O(10)
O(4) — V(1) — O(10)
O(7) — V(1) — O(10)
O(1) — V(1) — O(10)
O(5) —V(1) — O(10)

98,8(2)
99,4(2)
88,2(2)
98,3(2)
162,9(2)
162,9(2)
100,2(2)
88,2(2)
160,4(2)
88,7(2)
178,5(3)
80,1(2)
81,7(2)
82,8(2)
78,8(2)

0(12) - V(2) - O(3)
0(12) - V(2) - O(2)
0(3) - V(2) - 0(2)
0(12) - V(2) - O(8)
0(3) - V(2) - O(8)
0(2) - V(2) - O(8)
0(12) - V(2) - O(6)
O(3) - V(2) - O(6)
0(2) - V(2) - O(6)
0(8) - V(2) - O(6)
0(12) - V(2) - O(9)
0(3) - V(2) - O(9)
0(2) - V(2) - O(9)
0(8) - V(2) - O(9)
0(6) - V(2) - O(9)

98,4(3)
98,0(3)
163,6(2)
99,2(3)
88,7(2)
88,7(2)
99,7(3)
88,0(2)
89,3(2)
161,2(2)
177,9(3)
79,92(19)
83,65(19)
82,1(2)
79,1(2)

Daha sonra bu zincirler birbirine eklenerek iki boyutta uzayan katmanlar

olusturmaktadir. Sekil 5.5’e bakilirsa yatay ve digey olarak bahsedilen zincirler gorulebilir.

Ayica Sekil 5.6’te olusan duzlemlerin polihedral gosterimi verilmistir.
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Sekil 5.1. (NH3CH,CH,;NH3)(VO)2(PO4),.2H,0 kristalinin birim hicre goruntisu.
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Sekil 5.2. Fosfor ve vanadyumun oksijenlerle olusturdugu baglar ve ayni seklin VOg ve PO,

cok yuzli olarak gosterimi

Sekil 5.3. (VO),(PO4), katmaninin c-ekseninden gok yiizli gorintlisi.

Daha sonra bu katmanlar biraraya gelerek birim hicreyi (Sekil 5.6) olusturmakta,
katmanlar arasina organik molekul yerlesmektedir.
Bu kristale ait dort ayri tek kristal X-isini verisi toplanmistir. ik iki veri toplanan

deneme i¢in segilen kristalden dolay! iyi sonug vermemis ve ¢ézimlerde disuk R dederi elde
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edilememistir. Elde edilen son tek kristal verisi kullanilarak yapi tekrar ¢ézilmustir ve bu
sefer kristal kalitesinin daha iyi olmasi sebebiyle daha iyi veri seti ile ¢alisiimigtir. Alinan
sonuclar yapida beklendigi tzere etilendiamin oldugunu goéstermistir. Bu durumda yapinin
formali (NH3CH,CH,;NH3)(VO),(PO,4)..2H,0 olarak belirlenmistir. Yapida bulunan her iki su
molekilinde de duzensizlik (disorder) bulunmaktadir. Bir su molekulli %75 ve %25 doluluk
faktortyle iki ayri kristallografik konumda bulunmaktadir. Etilendiamin ve su molekulleri
vanadyum ve fosfat ¢ok ylzlulerinin olusturdugu katmanlar arasinda bulunmaktadir.

Elde edilen (NH3;CH,CH,NH3)(VO),(PO4,),.2H,0 fomulindeki yapi asagida verilen
iki makalede sentezlenen bilesikler, Ca(VO),(PO,), ve Sr(VO),(PO,),, ile ayni formile
sahiptir.

1. FE. Berrah, A. Leclaire, M.-M. Borel, A. Guesdon and B. Raveau Acta Cryst. (1999).

C55, 288-291 “A new vanadium(lV) monophosphate, Sr(VO),(PO,),, isotypic with
Ca(VO)2(PO,),"

2. K.H. Lii, B.R. Chueh, H.Y. Kang and S.L. Wang, J. Solid State Chem. 99, 1, 1992, 72-
77 “Synthesis and crystal structure of Ca(VO),(POy).,"

Bu maddelerin varhdi bilindigi ve reaksiyon sirasinda sodyum kullanildi§i igin
Oncelikle katyon olarak yapida sodyum olup olmadigi arastirildi. Fakat referans maddeler,
Sr(VO),(PO,), ve Ca(VO),(POy,),, incelendiginde yapilarinin izotipik oldugu gorulmustur. Yani
tamamen ayni sekilde kristallenmistir ve her iki yapida birbirine karsilik gelen tim atomlarin
uzaydaki yerleri aynidir. Tek fark birinde katyon olarak Ca digerinde Sr atomunun yer
almasidir. Bu bilesiklerde [VOPO,] diuzlemleri yer almakta ve katyonlar (Ca, Sr) bu
dizlemlerin bir araya geldikten sonra olusturduklari bogluklarda bulunmaktadir. Bahsedilen
yapilar ortorombik sistemde kristallenmistir ve V/O/P agi u¢ boyutta bliylimektedir. Kristalde
bulunan koése ortakh VOg, PO, zincirleri 6nce iki boyutta uzamaktadir. Zincirler [VOPQO,]
dizlemlerini, bu duzlemler ise O-V-O baglariyla birbirine baglanarak ¢ boyutta blylyen
V/P/O sistemini olugturmaktadir. Katyonlar, bu yapida olusan bosluklara yerlesmektedir.
VOPO, dizlemlerinin birbirine O-V-O baglariyla bagli oldugu dasitnulirse, katmanlar arasi
mesafenin ortalama iki V-O bagi kadar (~4A) oldugu tahmin edilebilir. Bu tip yapilar poroz,
yani blyUk bosluklu yapilar olarak kabul edilmektedir ve bu bosluklar yik denkligini saglamak
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amaciyla katyonlarla doldurulmaktadir. Yapidaki bosluklara yerlesen katyonlarin olusan
bosluklari doldurabilecek boyutta olmalari gerektiginden, katyon sec¢imi gok dnemlidir. Bu tip
yapilarda éncelikle Sr, Ca gibi buylk capli atomlar kullaniimakta, Na ve Li gibi atomlar ¢ok
kicuk kaldiklari igin yapiya girememektedir. Ca(VO),(PO,). yapisi katmanlar arasi bag
oldugu icin U¢ boyutta uzamaktadir; yani olusan bosluklarin boyutu katmanli yapilara goére
daha kuguktir. Yapinin katmanl olmasinin sebebi dizlemler arasinda bag olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Olusan katmanlar arasindaki bosluk birbirine bagli katmanlardan daha
blylk oldugu icin bu bosluklar katyon yerine molekiiller (genellikle organik molekiiller) ile
doldurulmaktadir. ilk raporda verilen yapida katmanlar arasi uzaklik (~7A), Ca(VO)2(POy).
yapisindan daha fazladir. Dolayisiyla Ca'dan daha kui¢ik bir atomu, hatta Ca atomunu bile
bu bosluklara koymak mumkin dedildir. Bu nedenle reaksiyon ortaminda bulunabilecek
sodyum atomunun da yapiya girmesi pek olasi degildir. EDX sonugclari da kristalde sodyum
atomunun bulunmadigini géstermektedir. Tum bu bulgulara ragmen yapi sodyum atomu ile
de c¢ozilmeye calisiimig, ancak olumlu sonug¢ elde edilememigtir. Bu, yapida sodyum
atomundan ziyade daha buyuk bir organik molekulin olabileceginin gostergesi olarak
yorumlanmistir. Yukarida bahsedilen ¢alismalarda verilen yapilarin formdlleri her ne kadar
bu calismada elde edilen yapiya ait forml ile ayni olsa da, bu, s6z konusu bilesiklerin ayni
kristal yapisina sahip olacaklari anlamina gelmez. Ca(VO),(PO,), bilesigi ortorombik kristal
sisteminde kristallenmistir; uzay grubu Fdd2’dir. Hlicre boyutlari a = 11,795(4), b = 15,784(6),

c = 7,190(4)A, Z

8'dir. Bu projede sentezledigimiz yapi, trigonal kristal sisteminde birim

hicre boyutlari a = 6,3345, b = 6,3353, ¢ = 15,9403, acilari o = 90,001, B = 90,007, & =
90,748 ve uzay grubu P-1 olan kristal sistemine aittir. Bu bulgudan da anlasilacagi Gzere,
s6z konusu iki yapi tamamen farkh kristal yapiya sahiptir. Ca(VO),(PO,), ortorombik
sistemde VOPO, katmanlarinin t¢ boyutta bliylimesiyle olusurken, projede sentezledigimiz
madde triklinik sistemde VOPO, katmanlarinin iki boyutta buyumesiyle olusmustur. Bu tip

sistemlerde yapi, gorintl ve formil olarak birbirine ¢cok benzese bile, yapidaki en ufak bir

degisiklik (mesela katmanlarin farkli agida yonelimleri) maddenin tamamen farkli bir kristal
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sisteminde kristallenmesine sebep olur. Bu, kristallografik olarak yeni bir yapi olarak kabul
edilmektedir.
Ayrica literatiirde elde ettigimiz maddeye benzer yayinlara rastlanmaktadir.
1. B.K.Jonathan; R.Colin; K.J. Christopher; C.F. Albert; H.Graham, J. Physical
Chemistry Chemical Physics, vol. 2, issue 21, pp. 4999-5006, “n-Butane oxidation

using VO(H,PO,), as catalyst derived from an aldehyde/ketone based preparation
method”

2. G. Villeneuve; A. Erragh; D. Beltran; M. Drillon and P. Hagenmuller, Materials
Research Bulletin Volume 21, Issue 5, May 1986, Pages 621-631, “Preparation,
characterization and ligand field parameters of VO(H,POQO,),"

3. V. Caignaerta; M. S. Kishorea; V. Pralonga; B. Raveaua; N. Creonb; H. Fjellvag, J.
Solid State Chem. 180 (2007) 2437-2442 “From a 3D protonic conductor VO(H,POy,),
to a 2D cationic conductor Li;VO(PO,), through lithium exchange”

Ancak bunlarin (VO),(PO,), yapisina benzer verilmesinin sebebi, yapilarinda VOPO,
katmanlarinin bulunmasidir. Bu malzemelerde VOg ve PO, ortak oldugundan literatir
arastirmalarinda da birlikte gérinmektedirler. Bu husus arastirmalarimiz sirasinda da bazi
zorluklara sebep olmaktadir. Literatir taramalarinda bu ve benzeri Urlnlerin tamaminin
verilememesinden dolayi, sentezlenen malzemenin orijinal olup olmadigini anlamak uzun

zaman almaktadir. Hata yapmamak ve dnemli makaleleri gézden kagirmamak igin azami

dikkat gosterilmelidir.
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5.3. CO(4,4"b py)z(VOZ)z(H PO4)2 Kristali

5.3.1. Co(4,4’-bpy),(VO,),(HPO,), Kristali icin Sonuglar ve Tartigma

Tek kristal X-1sin1 analizi sonucunda (g boyutlu kristal yapinin, [(VO,)(HPO,)]. sarmal

zincirleri ve [Co(4,4’-bpy),]** yapilarindan olustugu gériilmistir (Sekil 5.4).

Sekil 5.4. Co(4,4’-bpy),(VO,),(HPO,), kristali icin birim hiicre géruntisu.

Sarmal zincirler, kdse paylasan HPO, dortylzli ve VO4N lggen cift piramitlerinin

dondsumla olarak baglanmasiyla olusmuslardir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5. HPO, ddrtyizlli ve VO4N Uggen c¢ift piramitlerinden olusmus sarmal yapi gérunttsa.

Bu sarmal [(VO,)(HPO,)]. zincirleri (CoO4N,) sekizyuzllleri ile baglanarak

{CoV,P,01,} katman motifini olusturmaktadir (Sekil 5.5). Bitisik Co/ V/ P/ O katmanlarina 4,4’-

bpy ligantlari baglanarak ¢ boyutlu yapiyi meydana getirmektedir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.6. Co(4,4’-bpy).(VO,).(HPO,), yapisi cokylzli gérintisa.
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Sekil 5.7. Co/ V/ P/ O katmanlari ve 4,4’-bpy ligantlarindan olugan Co(4,4'-
bpy)2(VO,)(HPO,), yapisi.

Yapida vanadyum atomu Ucggen cift piramitleri doért oksijen atomu ve 4,4’-bpy

yapisindaki bir azot ile bes bag yaparak bozuk Ug¢gen ciftpiramitleri olusturmaktadir.
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Vanadyum atomuna bagli dort oksijenden Ug¢ tanesi ekvatoral dizlemdedir. Diger oksijen
atomu da ug¢ atomdur ve V-O bagini olusturmaktadir. Ekvatoral dizlemdeki ¢ atomdan bir
tanesi vanadyum ile fosfor atomu arasinda (V-O-P), bir tanesi de vanadyum ile cobalt atomu
arasinda koépru gorevi gérmektedir (Co-O-V). Kalan bir oksijen atomu da ikinci bir fosfor
atomuna baghdir (V-O-P). PO, doértylzlusindeki iki tane O atomu, V atomuna baglanarak V-
O-P, bir O atomu Co atomuna baglanarak Co-O-P ve bir O atomu da hidrojen atomuna
baglanarak P-O-H baglarini olusturmaktadir. Bdylece yapidaki HPO, bilesigini meydana
getirmektedir. Sekizylzli yapilari olusturan Co atomlari VO4N grubu ile iki bag (Co-O-V),
ekvatoral duzlemdeki HPO, grubu ile iki bag (Co-O-P) ve eksen pozisyonunda bulunan iki
adet 4,4’-bipiridin ligantlarindaki azot atomuyla bag yapmaktadir. Yapidaki organik bilesen

olan 4,4’-bipiridin ligantlari Co ve V atomlarina, N atomlariyla baglanmistir.(Sekil 5.8)

Sekil 5.8. Co(4,4’-bpy),(VO,),(HPO,), yapisindaki Co atomunun koordinasyonu.
Co(4,4’-bpy).(VO,)(HPO,), yapisinda, Co atomu O atomlariyla dort, N atomlariyla iki

olmak lizere toplam alti bag yapmistir. Co-O baglarinin uzunlugu 2,053(2) ve 2,098(2) A, Co-
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N baglarinin uzunlugu 2,126(3) A’dir. V atomu O atomlariyla dért, N atomuyla bir bag
yapmistir. V-O baglar 1,616(2)-1,989(2) A arasindadir. V-N baginin uzunlugu ise 2,165(3)
A’dir. PO, dortyiizIi yapisini olusturan P-O baglari da 1,502(2)-1,576(2) A arasidir. Yapidaki

batan baglar tekli bagdir. Kristalin bag uzunluklari ve agilari tablo 5.3 ve 5.4’de verilmektedir.

Tablo 5.3. Co(4,4’-bpy),(VO,)(HPO,), kristali icin bag uzunluklari

Co(1) — O(2) 2,053(2) N(1) — C(9) 1,322(5)
Co(1) - O(1) 2,053(2) N(1) — C(7) 1,329(4)
Co(1) - O(2) 2,098(2) N(2) — C(3) 1,329(4)
Co(1) — O(2) 2,098(2) N(2) — C(4) 1,329(5)
Co(1) — N(2) 2,126(3) C(1) - C(2) 1,383(4)
Co(1) — N(2) 2,126(3) C(1) - C(5) 1,390(5)
V(1) — O(6) 1,616(2) C(1) — C(6) 1,481(4)
V(1) - O(2) 1,632(2) C(2)-C(3) 1,383(5)
V(1) - O(3) 1,949(2) C(4) - C(5) 1,379(5)
V(1) — O(4) 1,989(2) C(6) — C(8) 1,374(5)
V(1) — N(1) 2,165(3) C(6) — C(10) 1,385(5)
P(1) - O(1) 1,502(2) C(7) - C(10) 1,384(5)
P(1) - O(3) 1,537(2) C(8) — C(6) 1,374(5)
P(1) - O(4) 1,549(2) C(8) — C(9) 1,386(5)
P(1) - O(5) 1,576(2) C(10) — C(6) 1,385(5)
Tablo 5.4. Co(4,4’-bpy),(VO,),(HPO,), kristali icin acilar
O(1) — Co(1) - O(2) 180,00(9) 0(3) - V(1) - O(4) 85,98(9)
O(1) — Co(1) - O(2) 88,27(9) 0O(6) — V(1) — N(1) 88,75(11)
O(1) — Co(1) - O(2) 91,73(9) 0(2) - V(1) = N(1) 91,20(11)
O(1) — Co(1) - O(2) 91,73(9) 0O(3) - V(1) = N(1) 81,50(9)
O(1) — Co(1) — O(2) 88,27(9) O(4) — V(1) — N(1) 167,40(9)
0(2) - Co(1) - O(2) 180,0(3) O(1) - P(1) - O(3) 111,77(12)
O(1) — Co(1) — N(2) 89,45(9) O(1) — P(1) — O(4) 111,95(12)
O(1) — Co(1) — N(2) 90,55(9) 0O(3) - P(1) - O(4) 108,59(12)
0(2) — Co(1) — N(2) 87,13(11) O(1) - P(1) - O(8) 109,33(12)
0(2) — Co(1) — N(2) 92,87(11) 0O(3) - P(1) - O(8) 106,67(12)
O(1) - Co(1) - N(2) 90,55(9) 0O(4) - P(1) - O(8) 108,33(13)
O(1) — Co(1) — N(2) 89,45(9) 0(2) - V(1) — O(3) 120,79(11)
0(2) — Co(1) - N(2) 92,87(11) 0(6) — V(1) — O(4) 98,03(11)
0(2) - Co(1) — N(2) 87,13(11) 0(2) - V(1) - O(4) 96,43(11)
N(2) — Co(1) — N(2) 180,00(14) 0(6) — V(1) — O(3) 128,58(12)
0(6) — V(1) — O(2) 109,71(14)

Co(4,4’-bpy)(VO,)(HPO,), yapisi icin bag valens toplamlari ID Brown tarafindan

geligtirilen Bag valens toplami (Bond valence sum, BVS) metodu kullanilarak hesaplanmistir.

102



Bunun sonucunda, birim hiicredeki V atomunun +5, P atomunun +5 ve Co atomunun +2
degerlige sahip oldugu goértlmektedir. O atomlarinin bes tanesi -2 (1,658-1,922) degerlige
sahiptir. PO, grubunda olan O(5) atomunun yuki 1,12 olarak hesaplanmistir. Bu da ylk
denkligini saglamasi agisindan bu oksijene bagli hidrojen oldugunu gdstermektedir. Bu
durumda yapi HPO, olarak belirlenmistir. Co(4,4’-bpy).(VO,),(HPO,), icin bag valens toplami

tablo 5.5’de verilmektedir.

Tablo 5.5. Co(4,4’-bpy),(VO,).(HPO,), icin bag valens toplami

V(1) P(1) Co(1) >

o(1) 1,365 0,754 2,119
0(2) 1,588 0,668 2,256
0(3) 0,674 1,241 1,915
o(4) 0,605 1,202 1,807
o(5) 1,117 1,117
0(6) 1,658 1,658
N(1) 0,475 0,475
N(2) 0,806 0,806
s 5,000 4,925 2,228
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5.4. (V(H20)2)(V(OH))2(VO)6(HPO4)2(PO4)s(C2N2Hs)2

54.1. (V(HzO)z)(V(OH))Z(VO)6(HPO4)2(PO4)6(C2N2H8)2 Kristali Igin

Sonuglar ve Tartigsma

Birim hiicrede bes adet 6zglin (unique) vanadyum atomu bulunmaktadir. Vanadyum
atomlarinin dért adedi (V1, V3, V4, V5) oksijenle bes bag yaparak bozulmus (distorted) kare
piramit geometrisinde (VOs) ¢ok ylzliler olusturmaktadir. VOs ¢ok ylzltleri PO, doért yizlileri
ile baglanarak 16 Uyeli kanallar olusturmakta (Sekil 5.9-5.10) ve iki boyutlu katmanlar halinde
blylmektedir. Bu katmanlar V2 atomunun alti oksijenle olusturdugu VOg sekiz yuzlUsu
araciligiyla birbirlerine baglanmaktadir. VOg sekiz yizlilerin yani sira etilendiamin molekdilleri

de katmanlar arasinda bulunmaktadir (Sekil 5.11).

Sekll 5.9. (V(HzO)z)(V(OH))Q(VO)G(HPO4)2(PO4)6(C2N2H8)2 krista yapisini OIU§tUran

katmanlarin gérintisu
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Sekil 5.10. Birim hiicreyi olusturan 6zguin atomlarin koordinasyonlari ve ¢ok yizli gortntleri
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Sekil 5.11. (V(H20),)(V(OH))2(VO)es(HPO,)2(PO4)s(C2N2Hs)2 yapisinin birim hucre goruntusi

VOs kare piramit yapilarinda piramidi olusturan V=0 bagi kisadir (1,58 A). Piramidin
tabanini olusturan V-O bag uzunluklar 1,960-2,007 A arasinda degismektedir. VOgq
yapisinda V=0 (vanadil) grubu bulunmamaktadir ve tim baglar ortalama 2 A civarindadir.

Ayrintili bag uzunluklari ve acilar Tablo 5.6 ve 5.7°de verilmektedir.

Tablo 5.6. (V(H20)2) (V(OH))2(VO)s(HPO,)2(PO4)s(C2N2Hg)2 icin bag uzunluklari

V1018 1,584(3) V301 1,971(3) P6 016 1,53(3)

V1013 1,948(3) 0 V303 1,988(3) P6 O4 1,51(3)

V106 1,969(3) V4 022 1,578(4) P7 O7 1,522(3)
V101 1,70(3) V4 02 1,953(3) P7 O11 1,528(3)
V103 2,005(3) v4 07 1,962(3) P7 012 1,529(3)
V2 023 1,989(5) V4 014 1,982(3) P7 010 1,538(3)
V2 023 1,989(5) V4 05 1,997(3) P8 02 1,521(3)
V2 016 2,005(3) V5 017 1,583(3) P8 08 1,521(3)
V2 016 2,005(3) V5 010 1,969(3) P8 013 1,531(3)
V2 019 2,007(3) V5 012 1,978(3) P8 019 1,534(3)
V2 019 2,007(3) V5 04 1,984(3) P9 021 1,509(3)
V3 020 1,582(3) V5 014 1,995(3) P9 06 1,524(3)
V3 08 1,943(3) P6 O1 1,525(3) P9 09 1,525(3)
V3 09 1,960(3) P6 05 1,526(3) P9 015 1,540(3)
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Tablo 5.7. (V(H20),) (V(OH))2(VO)s(HPO,)2(PO4)s(C2N2Hg)2 icin secilen agilar

018 V1 013 103,45(15) 023 V2 019 91,36(16) 07 P7 010 110,54(17)
018 V1 06 106,32(15) 016 V2 019 88,41(13) 011 P7 010 109,06(18)
013 V1 06 150,15(12) 016 V2 019 91,59(13) 012 P7 010 109,69(16)
018 V101 105,99(16) 023 V2 019 91,36(16) 02 P8 08 108,29(18)
013V101 90,85(12) 023 V2 019 88,64(16) 02 P8 013 110,01(17)
06 V101 83,09(12) 016 V2 019 91,59(13) 08 P8 013 110,04(16)
018 V1 03 105,71(17) 016 V2 019 88,41(13) 02 P8 019 111,92(18)
013V1 03 84,67(12) 019 V2 019 180,0(3) 08 P8 019 107,20(19)
06 V103 85,32(12) 01 P6 05 110,50(16) 013 P8 019 109,33(19)
01V103 148,17(14) 01 P6 016 112,58(17) 021 P9 06 110,36(17)
023 V2 023 180,0(3) 05 P6 016 108,17(18) 021 P9 09 108,13(17)
023 V2 016 87,81(15) 01 P6 04 107,75(16) 06 P9 09 111,94(16)
023 V2 016 92,19(15) 05 P6 04 111,43(16) 021 P9 015 108,22(19)
023 V2 016 92,19(15) 016 P6 04 106,39(17) 06 P9 015 108,03(17)
023 V2 016 87,81(15) 07 P7011 108,7(2) 09 P9 015 110,09(19)
016 V2 016 180,00(18) 07 P7012 109,10(18)

023 V2 019 88,64(16) 011 P7 012 109,76(18)

Sekil 5.10°te gorilecedi gibi, VOg sekiz yuzllsunu olusturan alti oksijenden dort adedi
katmanlar arasi baglantiyi saglarken diger iki oksijen su molekulli olarak yapiya baglanmistir
(V(H»0),). Ayrica V=0 (vanadil) grubu iceren dért 6zgliin vanadyum arasinda ortak kullanilan
oksijenler de (V1-03-V3 ve V4-014-V5) hidrojene baglanarak OH formunda bulunmaktadir.
Son olarak, sekiz PO, dért yiizlilerinden iki adedi (HPO,)* formunda bulunmaktadir. Yapi bu
sekilde bir araya geldiginde yuk esitligi de saglanmaktadir. Yapiyr olusturan gruplarin
yukarida anlatildigi sekilde oldugu, Brown (BROWN, 1985) tarafindan gelistirilen bag valens
toplami (Bond valence sum, BVS) metodu kullanilarak bulunmustur. Yapiyl olusturan
atomlarin hesaplanan yuikleri Tablo 5.8'de verilmektedir. Tablo incelendiginde butun
vanadyum atomlarinin +4 yuke, fosfor atomlarinin +5 yike sahip oldugu gézlenmektedir.
Oksijen yukleri -1,8 (=2) olarak hesaplanmigtir. OH" olarak bulunanlarin yikleri 1,2 (=1)
civarindadir. H,O formunda baglanan oksijenlerin yikleri ise 0,6 olup literatirde verilen
sonuglarla uyum icerisindedir (HAWTHORNE, 1992). Bu reaksiyonlar sulu ortamda yapildigi
icin metallere H,O ve OH baglanmasi ¢ok karsilasilan bir durumdur ve literatirde bu tip
yapilarin aydinlatimasinda bag valensi toplami metodu yaygin olarak kullaniimaktadir

(CAHILL, 2001).
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Tablo 5.8. (V(H20),) (V(OH))2(VO)s(HPO,)2(PO4)s(CoN2Hs), icin bag valens toplami

V(1) V(2) V(3) V@ V() P®6)  P(7) P(8 P(9) 3
o(1) 0,637 1.282 1,919
0(2) 0,667 1,296 1,963
0(3) 0,579 0,607 1,18
o(4) 0,613 1,262 1,875
o(5) 0,592 1,279 1,871
o) 0,638 1,286 1,924
o(7) 0,651 1,293 1,944
0(8) 0,685 1,296 1,981
0(9) 0,654 1,282 1,936
0(10) 0,638 1,238 1,876
0(11) 1,272 1,272
0(12) 0,623 1,269 1,892
O(13) 0,676 1,262 1,941
0(14) 0,616 0,595 1,211
0(15) 1,231 1,231
0(16) 0,576x2 1,262 1,838
0(17) 1,812 1,812
o(18) 1,807 1,807
0(19) 0,579x2 1,251 1,83
0(20) 1,817 1,817
0(21) 0,635 1.339 1,974
0(22) 1.837 1,837
0(23) 0,605 0,605
s 4337 352 4398 4,363 4,281 5085 5072 515 5138
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BOLUM 6

6.1. POLIOKSOTUNGSTEN BILESIKLERI

Tungsten kimeleri Gzerine 1800’0 yillardan bu yana g¢alisiimaktadir ve bugtine kadar
yuzlerce farkli metal iceren kiime uretilmistir. Polioksometaller ile ilgili bolimde de ayrintili
olarak agiklandigi Gizere, “Keggin ([XM1,040]™)” ve “Wells-Dowson ([X,M150¢,]™)” kiimeleri en
¢ok bilinenlerdir. Son yillarda yapilan ¢alismalar bu kimelerin farkli sekillerde bir araya
gelmesiyle olusan bilesikler ve bir ya da iki farkli bilesenle bir araya gelerek olusturduklari
bilesikler Uzerinedir. Arastirmacilarin énemle Uzerinde durdugu konu, bu kimelerin farkli
bilesiklerle bir araya gelirken izledikleri mekanizmanin aydinlatiimasi ve istenilen 6zellikte
malzemelerin dizayni Uzerinedir. Bu projede, s6zl gegen kimelerin organik maddeler ile
olusturdugu melez maddelerin yapilarinin aydinlatimasi ve bu organik maddelerin
kristallenme Uzerine etkilerinin incelenmesi lzerine ¢alisiimistir.

Polioksoanyon materyallerin ¢ogu belli sekli ve buydklighd olan kime (kluster)
tirdndeki yapilardir. Aslina bakilirsa yuzey kenar ve kése paylasan metal oksit (MOy) ¢ok
yuzlllerinin bir araya gelerek ylksek simetride olusturduklari molekiler pargalar olarak da
tanimlanabilirler. Bunlarin iginden vyapisi ilk aydinlatlan ve en iyi bilineni Keggin
polioksoanyonudur (KEGGIN, 1933). Bu anyon merkezdeki tetrahedral boslukta bulunan
heteroatomu c¢evreleyen doért tane M3;O:3 (M = Mo,W) grubundan olugsmustur. Her M3O3
grubu hem merkezdeki heteroatomlarla hem de birbirleriyle oksijen paylasan MO;s sekiz
yuzlisinden olugsmaktadir. Keggin yapilarindan bir, iki veya u¢ tane M atomunun
ayrilmasiyla bir-, iki- ve Ug-bogluklu (mono-, di- ve tri-vacant) Keggin polioksometalleri
olusturmak mumkidndar. Bu bosluk iceren vyapilar d gegis metalleriyle yeniden
yapilandirilarak kararh yapilar olusturulabilir. Gegis metallerinin yapiya girmesiyle olusan bu
yapilar mono-(BAKER, 1966), di-(GOMEZ-GARCIA, 1993) ve trisubstitiye(LIU, 1992) ayri

(discrete) Keggin polianyonlarini olusturmaktadir. Belli bir yénde uzayan heteropolianyon
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yapilar ¢ok nadir olarak gdzlenmektedir. Bu tip yapilar da metal heteroatomlar (genellikle
nadir toprak elementi) polioksoanyon ligantlarin digsa donik oksijenleri ile baglanarak
sirasiyla bir metal katyonu ve bir polianyondan olusan zincir tirt yapilar olusturur. Bunlara
ornek olarak [UM01,04,]% anyonu ile Th* iyonu (MOLCHONOV, 1981) ve (MogO,;)* anyonu
ile Eu* iyonu (YAMASE, 1991) verilebilir. Ancak Keggin anyonlarinin veya Keggin
tirevlerinin olusturdugu yapilarda polimerizasyon olusumu 1995 yilina kadar rapor
edilmemistir. Bu tarinte (ET)gn[PMNW11,03¢]n.2nH,O (GALAN-MASCAROS, 1995) yapisi
literatlirede ilk kez verilmigtir. Daha sonra 2001’de kobalt iceren Keggin zinciri (YAN, 2001)
elde edilmistir ve o tarihten bu yana polimerize olan baska bir Keggin yapisi literatlirde
bulunmamaktadir. Polimerize Keggin yapisi disinda 2001 (YAN, 2001)ve 2009 (LIN, 2009)
yillarinda yayinlanan polimerize olmus Wells-Dowson kimesi iceren iki tane referans daha
bulunmaktadir.

Bu proje kapsaminda polimerize olmus Keggin birimlerine ait bir seri bilesigin sentezi
ve kristal yapi tayini calismasi verilecektir. 1998’de yapilan yayinda Mn atomu ile olusturulan
monosubstitiye manyetik polioksometallerin  6neminden bahsedilmektedir. YUuzeyinde
manyetik merkezi olan Keggin polioksoanyonu, simdiye kadar rapor edilen Kegging
yapilarinda ve polioksometal kimyasinda daha o6nce gdrilmemis yapisal &zellikler
gOstermektedir. Bunlarin en Onemlisi, c-ekseni boyunca oksijen kopruleriyle olusmus
[PMW ;] Keggin anyonlarinin lineer zincir yapi olusturmasidir. ikinci énemli 6zellik manyetik
Ozellik veren gegis metal atomunun olasi 12 kristalografik oktahedral konumdan sadece ikisi
Uzerinde bulunarak M-O-W baglayici képriyu olusturmasidir. Bu zincir yapilar gegis metali
icermeyen Keggin anyonlarinda goérulmemektedir. Polianyonlara manyetik iyonlar
eklendiginde lokalize d elektronlari hibrit sisteme eklenmektedir. Olusan karisik degerlikli
(mixed valence) inorganik zincirde vyapilan Olgimler, metal iyonlari arasinda
antiferromanyetik ciftlesme etkilesimleri gdstermistir (CORONADO, 1998). Bu projenin
icerigine manyetik ¢alismalar dahil edilmedigi i¢cin bu tip dlcimler yapilamamistir. Fakat
calisma sirasinda ¢ikan karigik dederlikli zincir yapilarin oldukga ilging manyetik 6zellikler

gOsterdigi literatirde bulunan tek galismada belirtiimistir. Bu proje kapsaminda ayni kristal
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yapinin farkl gegis metalleriyle olusturdugu bilesikler ve farklh kristal yapidaki Keggin
zincirleri  sentezlenerek yapilari aydinlatiimigtir ve literatirden anlasildigi Gzere bu
maddelerin dnemli manyetik 6zelliklere sahip olacagi diusunulmektedir. Bu ileride yapilacak
olan calismalara 1sik tutmaktadir.

Bu calismada Uretilen polimerize Keggin yapilari asagidaki sekilde siniflandirilabilir:

Nas[H2W12040] + CUC|22H20 + 4,4’ blplrldln + H3PO4+ Hzo

170° C 3 giin
(1) No'lu kristal (2) No'lu kristal
(4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCuW;,030]).H,O [Cu(4,4’-bipyH), [[HPW1,040].12H,0
(Mavi kristaller) (Mor kristaller)
k. - ; ’
(@) (b)

Na,W0O,.2H,0 + CO(NO3)2.6H20+ 4,4’ blplrldln +H3PO4+ H,O

170°C 3 giin

(3)No'lu kristal (4)No'lu kristal
(4,4’-bipyH,)2(4,4’-bipyH)[PCoW,036].H,O Beyaz transparan kristaller
(Kirmizi kristaller)

Nag[H2W12040] + CuCl, 2H,0 + 4,4’ bipiridin + piridin+ HsPO,4+ H,O

170°C 3 giin

(5)No'lu kristal (6) No'lu kristal
(4,4'bipy)(py)[HPCuW1;030].H,O [(CsNHg)4.5(H30)1.5[P2W1g062]
Mavimsi baklava kristaller Beyaz cubuk kristaller



(€) (f)

Sekil 6.1. a) (4,4’-bipyH.),(4,4’-bipyH)[PCuW,059].H,O mauvi kristaller, b) [Cu(4,4-
bipy)4][HPW 12040].12H,0 mor kristaller, c) (4,4’-bipyH,).(4,4’

bipyH)[PCoW,03¢].H,O kirmizi kristaller, d) beyaz transparan kristaller,

e) (4,4’bipyH.)(pyH)s[PCuW;034].H,O mavi baklava seklinde kristaller,

) [(CsNHeg)4.5(Hz20)15[P2W1506,] cubuk kristaller

Burada iki farkl reaksiyon sonucunda olusan (a) ve (c) kristalleri tamamen ayni kristal
yaplya sahiptir. Renklerinden dolayi ilk bakigta farkl kristaller oldugu dusindlen bu yapilarin,
tek kristal verileri incelendiginde ayni birim hicreye sahip olduklari gérilmis ve yapinin
¢6ziminden sonra ayni kristal yapiya sahip olduklari kanitlanmistir. Bu bilesiklerin kristal
yapilarinin ¢ézimd ile ilgili ayrintilar daha sonraki bdlimlerde verilecektir. Kristal yapilarin
¢6ziminden sonra ayni olduklari belirlenen yapilarin arasindaki fark reaksiyon sirasinda
eklenen farkh ikincil metallerden kaynaklanmaktadir. Literatirde verilen tim &rneklerde
eklenen ikincil metaller inorganik ve organik gruplar arasinda baglayici gérevle ayri bir grup
olarak yapiya girmektedir. Ancak bu ¢alismada elde edilen Urtinlerde (a, c, ve e’deki drtnler)
baglayici grup yerine Keggin kumelerine girmiglerdir. Aslina bakilirsa bunlar Keggin
kimelerindeki ikincil metal safsizliyi olarak da adlandirilabilirler. Bu metaller Keggin

yapisinda bulunan 12 W konumundan ikisiyle duzensiz (disordered) olarak konum
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paylasmaktadirlar. Farkl gegis metaller oldugu icin olusan kristallerin farkli renkte olmasi
beklenen bir sonugtur.

Burada anlatilan yeni yapilarin en énemli ézellii M*(Cu, Co) kompleksinin ortak
oksijenle baglanarak c-ekseni boyunca uzayan zincirleri olusturmasidir. Bu kdpri oksijen
atomu, Keggin kiimesinde M** ve W®" iyonlarinin yarim doluluk faktorii ile paylastiklari
karsilikli iki pozisyonu birbirine baglar. Yapisal bakimdan incelendiginde, M atomlarinin 12
tungsten atomunun ikisi Uzerinde lokalize olmasi bu tip heteropolianyonlarda ¢ok sik gorilen
bir olay olmadigi icin ¢ok énemlidir. 1, 2 ve 3 no’lu yapilarin disuk simetriye (monoklinik)
sahip olmasi M atomunun hangi konumda ve dizensizlikle oldugunun saptanmasinda
kolaylik saglamistir. Kimyasal agidan bakildiginda, bu tip polimerin olusabilmesi i¢cin M
Uzerinde baglh su molekilinin uzaklagmasiyla bog kalan konumun tungstene bagli oksijene
baglanarak M-O-W zincirini olusturdugu dusunulmektedir. (CORONADO, 1998).

Bu tip kristal yapilarda bag uzunluklari ve acilar yapinin dogru ¢ozilmesi acisindan
onemli olmasina ragmen molekuler maddelerde oldugu gibi yapisal 6zellikleri etkileyecek
derecede degildir ve genellikle bulunan kime igindeki degerler literatlrdeki diger kimelere
¢ok benzerdir. Genellikle organometalik veya organik molekiler yapilarda bazen ¢ok kiguk
acl farkhliklarinin molekdlin tim o6zelliklerini etkilemesi beklenen bir sonugtur. Fakat bu
projede sentezlenen kristal katilarda 6nemli olan, kiimeyi olusturan atomlarin birbirlerine
nasil baglandiklarindan ziyade yapiyi olusturan birimlerin birbirine nasil baglandiklari ve iki
ya da U¢ boyutta nasil buyuyerek birim hucreyi olusturduklandir. Bu maddelerde, tek tek
bagdlar ve agilar yerine, birim hicreyi olusturan kiguk birimlerin hangi simetrileri izledikleri ve
birim hicreleri nasil olusturduklari incelenmelidir. Sentez yontemi incelenirse, zaten
baslangi¢ maddelerinin s6zu edilen Kegging kimelerini i¢cerdigi gorilmektedir. Bu baglamda,
kime icindeki bag uzunluklari ve agilari Uzerinde durmaktan ziyade daha ¢ok genel yapi
uzerinde yogunlasiimigtir. Bu noktada belirtiimesi gereken, aslinda konuyla ilgili yayinlarda
da kimelerin genellikle ¢ok-ylzli (polyhedra) gdsteriminin tercih edilmesidir ve bu raporda

da benzer yontem izlenecektir.
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6.2. (4,4-bipyHy)o(4,4-bipyH)[HPCUW,,0].H,0 ve [Cu(4,4’-
bipyH).4][PW12040]2.12H,0

6.2.1. (4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCuW;;039].H,O Kristali igin

Sonuglar ve Tartigma

Yeni bir madde olan (4,4’-bipyH.,).(4,4’-bipyH)[PCuW,03¢].H,O, Nag[H,W1,04],
CuCl,.2H,0, 4,4’-bipiridin ve H3;PO,'in reaksiyonundan hidrotermal kosullarda, mavi gubuk
seklinde kristaller elde edilmistir. Sekil 6.2'de Keggin kiimesinin acik yapisi verilmigtir. Ancak
daha 6nce de belirtildigi Gzere Keggin kiimesi artik ¢ok bilinen bir yapi oldugu i¢in bundan

sonraki bélimlerde daha yaygin olarak kullanilan polihedral yapi verilecektir.

Sekil 6.2. [PCuW1;044]> anyonunun gériintiisi. W11 ve W11 nolu atomlar Cull ve Cul2

atomlari ile konum paylagmaktadir.
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(4,4 -bipyH,),(4,4 -bipyH)[PCuW,,044].H,O kristali [PCuW1;034]> formiilii ile gdsterilen

polioksoanyon kiimeleri ve 4,4’-bipiridin tamamlayici iyonlardan olusmaktadir. Yapinin temel

tasi olan [PCuW,;054]% anyonu, Keggin yapisinda olup 12 adet kenar ve kdse paylagan WOg

sekizylzlisinden ve bir adet, yapinin ortasinda bulunan PO, dértylzlisinden meydana

gelmektedir.

WOQOg sekizylzlisinde bulunan W-O bag uzunluklari tg¢ gruba ayrilabilir. Ugta bulunan W-O

baglarinin uzunluklari 1,69(3) ile 1,73(2) A arasinda degismekte olup W ile O arasindaki

bagin cifte bag oldugunu gostermektedir. Képri gorevi géren W-O baglari 1,90(2) ile 1,97(2)

A arasinda degismektedir. Merkezde bulunan W-O arasi baglar 2,37(2) ile 2,46(2) A

araliginda bulunmaktadir. P-O bag uzunlugu ise 1,54 ile 1,56 A arasinda degerler

almaktadir. Ayrintil bag uzunluklari ve agilar sirasiyla Tablo 6.2 ve Tbhalo 6.2’ de verilmigtir.

Batln baglarin degerleri Keggin polianyonlarinin literatlrde varolan bagd uzunluklari degerleri

ile uyumludur.

Tablo 6.1. (4,4’ -bipyH2)2(4,4’-bipyH)[HPCuW,,044].H20 igin segilmis bag uzunluklari (A)

W(1)-0(39)
W(1)-0(18)
W(2)-0(37)
W(2)-0(21)
W(2)-0(20)
W(3)-0(38)
W(3)- O(8)
W(3)-0(25)
W(4)-0(36)
W(4)-0(17)

1,73(3)
2,45(2)
1,71(3)
1,91(2)
2,41(2)
1,69(2)
1,83(2)
1,98(2)
1,69(2)
2,42(2)

W(10)-O(19)
W(11)00(19)
W(12)-O(16)
W(12)-0(20)
P(1)-0(18)
P(1)-0(17)
P(1)-O(20)
W(5)-0(25)
W(5)-0(18)
W(6)-0(32)
W(6)-0(17)

2,40(3)
2,43(2)
1,99(2)
2,43(2)
1,54(3)
1,55(2)
1,56(2)
1,92(2)
2,44(2)
1,74(2)
2,45(2)

W(10)-O(35)
W(8)-O(14)
W(8)-0(5)
W(9)-0(31)
W(9)-0(17)
W(8)-O(14)
W(8)-0(5)
W(6)-O(17)
W(7)-0(26)
W(7)-0(19)
W(8)-0(20)

1,65(3)
1,95(2)
1,85(2)
1,98(2)
2,46(2)
1,95(2)
1,85(2)
2,45(2)
1,70(2)
2,37(2)
2,37(2)
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Tablo 6.2. (4,4’-bipyH;),(4,4’-bipyH)[HPCuW,,03,].H,0 igin se¢ilmis bag acilari (derece)

O(39)-W(1)- O(14)  103,7(10)  O(14)- W(1)- O(11)  86,9(9) 0(18)- P(1)-0O(19) 109,2(13)
0(22) -W(1)-0(14)  86,4(10)  O(15)-W(1)-O(11)  87,1(9)  O(18)-P(1) -O(17) 109,2(12)
0(39)- W(1)-0(15) ~ 102,4(11)  O(39)-W(1)-O(18) 169,6(10) (O(19) -P(1) —O(17) 111,1(12)
0(22)-W(1)- O(15)  89,0(10)  O(22) -W(1)-O(18)  84,6(10)  O(18) —P(1) -O(20) 107,8(13)
O(14) -W(1)-0(15) ~ 153,9(9)  O(14)-W(1)-0(18)  821(8)  (O(19) —-P(1) -O(20) 110,7(13)
O(39)- W(1)- O(11)  99,5(11)  O(15)-W(1)-0(18)  71,9(9)  O(17)-P(1) —O(20) 108,8(13)
0(22) -W(1)-O(11)  156,1(10) O(11) -W(1)-O(18)  71,8(9)

Sentezlenen bu kristalin [PCuW,;05]> polianyonu, bir oksijenini diger bir
[PCuW1,040]" ile paylasarak tek boyutlu sonsuz zincirler olusturmaktadir (Sekil 6.3). POM
kiimelerinin bu sekilde birleserek olusturdugu yapilar dikkat c¢ekici olup daha 6nce de
belirtildigi gibi literatlirde sadece iki 6rnege rastlanmistir (RAMON, 1995; YAN, 2001). Bu tip
zincir yapilar Keggin kimeleri gecis metali icermektedir. Keggin yapisini olusturan 12 tunsten
atomu ikisi bakir atomu ile ayni kristalografik konumu paylagsmaktadir. Bu iki bakir atomu
(Cu11 ve Cu12) tungsten atomlari (W11 ve W12) ile ayni kriatallografik konumda %50
doluluk faktorl ile bulunmaktadir. Bu yapilarda Cu-O-W baglar ile Keggin zincirleri
olusmaktadir. Bu zincirlerin olusmasinda gecis metallerinin etkisi blyuktur; ¢linkl gecis

metallerinin olmadigi zincir Keggin kiimeleri su ana kadar rapor edilmemistir.
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Sekil 6.3. [PCuW1,044]> polianyonlarindan olusmus bir zincirin gériintisii
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Sekil 6.4 . (4,4’-bipyH,)»(4,4’-bipyH)[PCuW 1, 034].H,Okristalinin birim hicre gérintisu

Bilesigin birim hiicresi oksijen atomlariyla birbirine bagl [PCuW,;030]*> kiimelerinin
olusturdugu zincirler ve bu zincirlerin aralarinda bulunan 4,4’-bipiridin gruplari ve su
molekillerinden olugmaktadir. Birbirine baglantili olmayan tek boyutlu zincirler ve 4,4’-
bipiridin ligandlari ve H,O molekulleri kristal 6rgl icerisinde C-H...O hidrojen bagi

etkilesimleri aracilidiyla bir arada bulunmaktadir (Sekil 6.4)

118



Tablo 6.3. (4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[HPCuW,;03,].H,O kristali i¢in bag valens hesaplamalari

W) W) WE) W@ WE WE W@ WE) WO WI0) WIL) W(I2) Ccu(ll) cu(la) PL) Y
0o(1) 0,915 0,992 1,907
0(2) 0,992 1,019 2,01
0(3) 1,076 0,965 0,507
0(4) 0,940 1,076 1,019 0,565 0,536
o(5) 1,199 0,915 0,481
o(6) 0,940 1,047 1,987
o(7) 1,231 0,843 0,443
o(8) 1,265 0,821 0,431
0(9) 1,076 0,867 1,943
0(10) 1,047 1,019 2,066
O(11) 0,890 1,076 1,966
0(12) 1,076 0,915 0,481
0(13) 1,265 0,940 0,494
O(14) 1,047 0,915 1,962
O(15) 1,019 0,940 1,959
0(16) 1,019 0,821 0,431
o(17) 0,257 0,237 0,230 1.199 1,923
0(18) 0,230 0,243 0,243 1.231 1,947
0(19) 0,286 0,271 0,250 1.231 2,038
0(20) 0,264 0,294 0,250 1.167 1,975
0(21) 1,019 0,890 1,909
0(22) 1,135 1,047 2,182
0(23) 0,915 1,047 1,962
0(24) 1,019 0,890 1,909
0(25) 0,843 1,019 1,862
0(26) 1,798 1,768
0(27) 1,798 1,798
0(28) 1,135 0,915 2,05
0(29) 1,135 1,047 0,550
0(30) 1,798 1,798
0(31) 1,167 0,843 2,01
0(32) 1,613 1,613
0(33) 1,047 0,843 1,89
0(34) 1,703 1,703
0(35) 2,058 2,058
0(36) 1,847 1.847
0(37) 1,750 1,750
0(38) 1,847 1,847
0(39) 1,658 1,658
5 5979 50986 6,185 6,30 6,168 5923 6,167 6,115 6,072 6,371 4,952 491 247 2,45 4,828

Yapi i¢in bag valens toplamlari, ID Brown tarafindan gelistirilen Bag Valens Toplami
(Bond Valence Sum, BVS) metodu kullanilarak hesaplanmistir (Tablo 6.5). Aslina bakilirsa
Keggin kumeleri ¢ok uzun suredir bilindigi icin kimeleri olusturan atomlarin degerlikleri de
zaten bilinmektedir. Hesaplama sonucunda W atomlarinin +6, P atomunun +5 ve O
atomlarinin -2 degerlie sahip oldugu ve bu bulgularin literatir verileri ile birebir uygun
oldugu gértlmastir. Bu madde icin hesaplama yapilmasinin amaci yapida bulunan bakir
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atomlarinin  degerliklerini bulmaktir. Hesaplamalar sonucunda bakir atomunun +2
degerliginde oldugu bulunmustur ve bu kristaldeki mavi rengin agiklamasi olabilir. Tim
atomlarin degerlikleri géz o6nine alindiginda [PCuW;03¢] grubunun yiki -5 olarak
bulunmaktadir; zaten literaturde bulunan iki 6rnekte de ayni yuk bulunmusgtur. Maddenin yuk
denkligi acisindan +5 degerliginde katyona ihtiya¢ vardir ve bu yapida bulunan 4,4’-bipridin
gruplarn tarafindan saglanmaktadir. 4,4’-bipridin (bpy) grubu asidik ortamda ¢ok kolaylikla
bpyH,?* katyonuna veya bpyH® katyonuna déniismektedir (MAESTRE, 1994), (SOLAR,
1984). Literatirde, [PMnW.;03> (CORONADO, 1998) anyonu 8 tane ET
(bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene) ligandi ile birleserek nétral bir yapi olusturmaktadir. Bu
yapida 5 elektrondan dérdunun 4 ayri ET grubu Uzerinde, kalan bir elektronun ise 4 ET grubu
Uzerinde delocalize oldugu belirtilerek, organik donor grubunun radikal tuz katyonu
olusturdugu basarili bir ¢calisma olarak verilmigtir. Literatlirde verilen érneklere dayanarak,
sentezledigimiz maddenin organik kisminin iki adet bpyH,*" bir adet bpyH+ katyonundan

olustugu disunutlmektedir.

6.2.2. [Cu(4,4’-bipyH)4][PW1,0.40],.12H,0 Kristali icin Sonuglar ve
Tartisma

[Cu(4,4’-bipyH)4][PW1,040]>.12H,0 (Tetra-4,4’-bipyridiniumcopper(ll)Keggin-
phosphotungstate) kristali Nag[H,W1,040], CuCl,.2H,0, 4,4-bipiridin ve HsPO,’in hidrotermal
kosullarda reaksiyonundan elde edilmistir.

Sentezlenen bu kristal temelde [PW,04]* Keggin polianyonlari ile [Cu(4,4-
bipyH)4]** komplekslerinden olusmaktadir (Sekil 6.5). [PW1,04]> polioksoanyonu merkezde
bulunan bir PO, tetrahedronu ile bu tetrahedronu ¢evreleyen 12 adet kenar ve kdse paylasan
WOg; oktahedronlarindan olusmaktadir. Bu oktahedronlar da dért adet M;O13 yapisi igerisinde
bulunmaktadir. Tungsten ile oksijen atomlari arasinda bulunan baglar u¢ gruba ayriimaktadir;
ug W-O arasi baglar 1,60(2) ile 1,740(19) A arasinda degismekte olup képrii kuran W-O

baglari 1,82(2) ile 1,98(2) A arasinda degerlere sahiptir. Merkezde bulunan W-O bag
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uzunluklar ise 2,41(2) ile 2,48(3) A arasinda degismektedir. Ayrintili bag uzunluklari ve
acllar sirasiyla Tablo 6.4 ve Tbalo 6.5’'de verilmistir.

Cu?" iyonu dort adet 4.4-bipiridin ligandi ile kompleks yapmis olup Cu-N arasi bag
uzunluklari 2,01(3) ile 2,06(3) A arasinda degismektedir. Ayrica Cu iki ayri Keggin
anyonundan gelen 2 oksijen atomu ile nispeten zayif etkilesimler kurmustur. Bu Cu-O
baglarinin uzunluklari 2,655 A olarak hesaplanmistir. N-Cu(1)-N arasi bag acilari ise 89,9(7)
ile 179,9(15)° arasinda degigsmektedir. Bilegikte bulunan bu bakir kompleksleri ikincil metal

grubu olarak yapiya girmistir ve [PW1,0.]* kiimelerinin polimerizasyonunu engellemektedir.

Tablo 6.4. [Cu(4,4’bipyH)4][HPW1,040]..12H,0 icin segilmis bag uzunluklar (A)

W(1)-0(39) 1,73(3) W(10)-O(19) 2,40(3) W(E)-0(18)  2,44(2)
W(1)-0(11) 1,96(2) W(11)-0(29) 1,90(2) W(6)-0(32)  1,74(2)
W(1)-0(18) 2,45(2) W(11)-0(19) 2,43(2) W(6)-0(17) 2,45(2)
W(2)-0(37)  1,71(3) W(12)-O(16) 1,99(2) W(7)-0(26) 1,70(2)
W(2)-0(21)  1,91(2) W(12)-0(20) 2,43(2) W(7)-O(19) 2,37(2)
W(2)-0(20)  2,41(2) P(1)-0(18) 1,54(3) W(8)-0(20) 2,37(2)
W(3)-0(38)  1,69(2) P(1)-0(17) 1,55(2) W(8)-0(14) 1,95(2)
W(3)- O(8) 1,83(2) P(1)-0(20) 1,56(2) W(8)-0(5) 1,85(2)
W(3)-0(25)  1,98(2) W(9)-0(31) 1,98(2)
W(4)-0(36)  1,69(2) W(9)-0(17)  2,46(2)

W(4)-O(17) 2,42(2)

Tablo 6.5. [Cu(4,4’bipyH)4][HPW 12040]..12H,0 igin segilmis bag acilari (derece)

0(31)-W(1)O(6) 102,5(12) 0(30)-W(1)-0(19) 83,5(8)
0(31)-W(1)-0(14) 100,2(11) 0(14)-W(1)-0(30) 156,2(9)
0(6)-W(1)-O(14) 91,0(9) 0(2)-W(1)-0(30) 89,1(9)
0(31)-W(1)-0(2) 101,9(10) 0(31)-W(1)-0(19) 171,3(11)
0(6)-W(1)-0(2) 155,5(9) 0(6)-W(1)-0(19) 83,0(9)
0(14)-W(1)-0(2) 86,6(9) 0(14)-W(1)-0(19) 72,9(9)
0(31)-W(1)-0(30) 103,6(11) 0(2)-W(1)-0(19) 73,0(7)
0(6)-W(1)-0(30) 83,3(10)
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Sekil 6.5. [Cu(4,4’-bipyH)4][PW12040]2.12H,0 kristalinin gorunttsu
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Sekil 6.8'de de gorildigi gibi bilesigin birim hiicresi iki adet [PW1,040]* polianyonu ile
bir adet [Cu(4,4-bipyH),]*" kompleksinden olugmustur ve bu grubun dért tanesi bir araya

gelerek birim hicreyi olusturmaktadir (Sekil 6.6).
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Sekil 6.6. [Cu(4,4’-bipyH)4][PW12040]2.12H,0 kristalinin birim hlcre géruntusu

[Cu(4,4’-bipyH)4][PW1204]2.12H,O0 ve  (4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCuW,;030].H,O
kristallerinin sentezi pH 2,3'te gergeklestiriimistir. POM’larin pH degisikliklerine hassas
oldugu bilinmektedir. (YANG, 2010). Bu nedenle pH etkisi denenmis, elde edilen sonuclar
kiguk pH degisimlerinde bile ayni sonuglarin alinamadigini géstermistir. 20°C alinan pH

Olcimlerine gore yapilan g¢alismada, pH 2,2 ile 2,7 arasinda yapilan denemelerde sadece
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mavi cubuk kristaller elde edilmektedir. pH 2,8’den sonra az miktarda mor kristaller elde
edilmeye baslanmistir. Ortamin pH’si arttikca mor kristal (2 nolu madde) miktar da

artmaktadir.

6.3. (4,4"-bipyH.,)»(4,4’-bipyH)[PCoW,;034].H,0

6.3.1. (4,4"-bipyH,),(4,4"-bipyH)[PCoW,;034].H,O Kristali igin

Sonuglar ve Tartisma

(4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[HPW ,030] kristalinin tek kristal X-isini analizi sonucunda
yapinin [PW1,03]” Keggin polianyon kiimelerinden ve (i¢ adet 4,4’-bipiridin ligantlarindan
olustugu goériimustir. Keggin polianyon kimeleri, yapida oniki kenar ve kdseyi paylasan
WOg sekizylzll yapilarindan olusmustur. Kiimelerin ortasinda PO, dortylzli bulunmaktadir

(Sekil 6.7).
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Sekil 6.7. [PCoW,,036]> Keggin polyanyon kiimesinin gériniisi.

[PCoW,;036]” polianyon kiimesi bir oksijeni ile diger bir [PCoW;,030]> polianyon

kimesine baglidir ve bu sekilde zincir yapilar meydana getirmektedir (Sekil 6.8).

Sekil 6.8. [PCoW;,040]*> Keggin polianyonlarindan olugan zincir yapi.

Birim hicrede polianyon kimelerinden doért adet bulunmaktadir. Bu kumelerin
etrafinda da 4,4’-bipiridin molekulleri yer almaktadir (Sekil 6.9). Bipridin gruplarindan ikisi
bpyH,** formunda birisi ise bpyH" formunda bulunmaktadir (MAESTRE, 1994; SOLAR, 1984;

CORONADO, 1998).

125



Sekil 6.9. (4,4'-bipyH,)»(4,4’-bipyH)[HPCoW1,034].H,O kristalinin birim hiicre gorintisu.

WOg sekizylzll yapilarinda Gg¢ farkli tirde W-O bagi vardir. Bunlar, W-Ot u¢ atom
baglari (W=0 cift baglar), W-Ob koépru baglari ve W-Oc merkez atom baglaridir. W-Ot
baglari, 1,68 ile 1,73 A arasi, W-Ob baglari ise 1,85 ile 2,01 A arasi uzunluga sahiptir. W-Oc
baglarinin uzunlugu da 2,39 ile 2,47 A arasindadir. Polianyon kiimelerindeki PO, dértyiizlii
yapilarini olugturan P-O baglarinin uzunlugu 1,54 ile 1,59 A arasinda bulunmaktadir. Kristalin

bag uzunluklari ve agilari Tablo 6.6 ve 6.7’de verilmektedir.
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Tablo 6.6. (4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCoW1;030].H,0O kristali igin secilmis bag

uzunluklar
W(1) — O(36) 1,71(2) W(2) — O(29) 1,92(2)
W(1) — O(30) 1,90(2) W(3) — O(18) 1,92(2)
W(2) — O(16) 1,70(2) W(4) — O(5) 1,93(2)
W(2) — O(15) 1,88(2) W(7) — O(37) 1,97(2)
W(3) - O(1) 1,95(2) W(8) — O(11) 1,90(2)
W(3) — O(23) 1,92(2) W(9) — O(24) 1,89(2)
W(4) — O(26) 1,69(2) W(10) — O(35) 2,42(2)
W(4) — O(10) 1,81(2) W(11) — O(33) 2,39(2)
W(5) — O(39) 1,73(2) W(12) — O(31) 2,39(2)
W(5) — O(13) 1,84(2) W(10) — O(30) 1,94(3)
W(6) — O(32) 1,68(2) W(11) — O(9) 2,01(2)
W(6) — O(2) 1,92(2) W(11) — O(12) 1,91(2)
W(7) — O(38) 1,70(2) W(12) — O(17) 1,83(2)
W(7) — O(8) 1,83(2) W(12) — O(28) 1,96(2)
W(8) — O(20) 1,69(2) W(1) — O(19) 1,90(2)
W(8) — O(25) 1,85(2) P(1) — O(33) 1,54(2)
W(9) — O(21) 1,687(19) P(1) - O(31) 1,54(2)
W(9) — O(22) 1,83(2) P(1) — O(34) 1,55(2)
W(10) — O(6) 1,85(2) P(1) — O(35) 1,59(2)

Tablo 6.7. (4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCoW1,039].H,0 kristali igin segilmis acilar

0(36) — W(1)- O(19)
0(30) — W(1)- O(19)
O(16) — W(2)— O(15)
0(16) - W(2) — O(7)
0(9) — W(3)- 0(23)
0(14) — W(3)- O(18)
0(10) — W(4) — O(5)
0(26) — W(4)— O(15)
0(13) - W(5) — O(3)
0(39) — W(5) — O(4)
0(28) - W(6) — O(2)
0(32) — W(6)- O(12)
0(8) —W(7) - O(2)
0(38) — W(7)- O(37)

103,2(10)
90,1(10)
103,7(10)
100,6(11)
90,4(9)
101,4(10)
92,2(10)
102,4(11)
90,8(11)
102,7(10)
90,1(9)
100,7(12)
87,2(9)
99,7(10)

0(28) —W(12)-0(6)
0(17) “W(12)-0(6)
0(22) — W(9)- O(24)
0(21) — W(9)- O(37)
0(24) —W(10)-0(30)
0(27) —W(10)-0(29)
0(12) — W(11)- O(8)
O(17) “W(11)-O(13)
0(35) — W(8)— O(19)
0(20) — W(8)— O(11)
P(1) —O(35)-W(10)
0(33) —P(1)- O(31)
0(31) —P(1)- O(34)
0(34) —P(1)- O(35)

159,8(9)
100,1(9)
87,7(10)
101,7(10)
88,3(10)
100,0(10)
88,0(9)
100,1(9)
89,2(10)
99,3(12)
125,6(11)
109,7(12)
109,3(12)
109,2(11)
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Yapi i¢cin Bag Valens Toplamlari, ID Brown tarafindan gelistirilen Bag Valens Toplami

(Bond Valence Sum, BVS) metodu kullanilarak hesaplanmistir (Tablo 6.12). Yapida bulunan

Co atomlarinin degerligi +2 olarak bulunmustur; bu, kristaldeki kirmizi rengi agiklamaktadir.

Bu yapida da, (4,4’-bipyH,).(4,4-bipyH)[PCuW,;039].H,O oldugu gibi iki c¢esit bipridin

bulunmakta

bipyH)[PCoW 1,,039].H,O igin bag valens toplami tablo 6.8’de verilmektedir.

ve

bu

sekilde

yuk

denkligi

saglanmaktadir.

Tablo 6.8. (4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCoW1,039].H,0 icin bag valens toplami

(4,4’-bipyH,),(4,4'-

W) WE) WE) W@ WE) WE) W(E) WE) WO W0 WAl W(12) Co(ll) Co(12) P@R) ¥
01 0,992 0,915 1,907
02 0,992 1,019 2,011
03 1,047 0,940 1,087
04 0,965 0,940 1,905
05 0,965 0,965 1.930
06 1,199 0,843 0,448 1,962
07 0940 1,019 1,959
08 1,265 0,915 0,06 2,180
09 1,105 0,778 0.385 1,883
010 1,335 0.790 0,408 2,125
011 0,867 1,047 1.914
012 0.965 1,019 0,538 1,084
013 1,231 0,799 0,433 2,030
014 1,750 1,750
015 1,105 0,965 2,070
016 1,798 1,798
017 1,199 1,265 0632 0,686 2,464
018 0,992 0,915 1,907
019 1,047 1,105 2,152
020 1,847 1,847
021 1,862 1,862
022 1,265 0.869 0,455 2,134
023 0,992 0,867 1,859
024 1,076 1,019 2,095
025 1,199 0,821 2,020
026 1,847 1,690
027 1,847 1,847
028 1,047 0,890 0,485 1,037
029 0,992 0,940 1,932
030 1,047 0,940 1,987
031 0,264 0,237 0,278 1,231 2,010
032 1,898 1,898
033 0,257 0,224 0,278 1,231 1,990
034 0,257 0,224 0,237 1,199 1,917
035 0243 0,271 0,257 1,076 1,847
036 1,750 1,750
037 0,867 1,019 1,886
038 1,798 1,798
039 1,658 1,658
Y 5002 6177 6011 6243 6015 6,104 6073 6362 6280 6202 40988 4,935 2494 2482 4,737
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6.3.2. Renksiz Kristal (4)

Na,W0,.2H,0 + Co(NOs),.6H,0+ 4,4’ bipyridine +H3;PO4+ H,O — Renksiz kristaller (4)

170 °C’de U¢ gun slre ile yapilan Ustteki reaksiyon sonucu elde edilen renksiz
kristallere ait 3 farkli tek kristal data seti toplanmisg, fakat hig birisi iyi sonu¢ vermemistir. Yapi
tam olarak ¢ozilememis olsa da, a=b=c= 36,5948 A ve o0=B= 90° =120° hekzagonal kristal
sisteminde oldugu belirlenmigtir. Kristallografi veri tabani arastirildiginda bu birim hicrede
baska bir yapi gériinmemektedir. Bu yapinin da yeni bir madde oldugu distnulmektedir.
Kristalde diger yapilarda oldugu gibi Kegging tlrd kimeler organik bilesenlerle bir arada

bulunmaktadir. Ancak X-isini verisinin ¢6zumu yayinlanacak nitelikte degildir.

6.4. (4,4’bipy)(py)s[HPCUuW1,034].H,O
6.4.1. (4,4’bipy)(py):[PCuW,;03].H,O Kristali igin Sonuglar ve

Tartigma

Sentezlenen kristallerden (4,4’bipyH,)(pyH)s[PCuW1,039].H,O kristalinin tek kristal X-
Isini analizi sonucunda (g boyutlu kristal yapisinin [PCuW,;030]* polianyon kiimeleri ile bu
kimelerin etrafinda bulunan 4,4-bipiridin ve piridin organik gruplarindan olustugu
gorilmistir. Polioksometal bilesiklerinden Keggin yapisinda olan [PCuW,;,036]> kiimeleri, on
iki adet kenar ve koseleri paylasan WOg sekizylUzlUsu ile kimenin merkezinde bulunan bir
adet PO, dortylzli yapisindan olugsmustur. Her bir [PCuW11039]5‘ Keggin kimesi de bir
oksijenini diger bir Keggin kumesiyle paylasarak uzun zincir seklinde bir yapi
olusturmaktadir. Bu yapi proje sirasinda elde edilen Uglncl tek boyutlu zincir yapisidir.

(Sekil 6.10 ve 6.11)
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Sekil 6.10. [PCuW,036]> polianyonlarindan olusmus bir zincir gériintiisii
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WO; sekizytzlilerini olusturan W-O baglarinin bag uzunluklari, bu baglarin Keggin

kiimesinde bulunduklari konuma goére U¢ gruba ayrilabilir (Sekil 6.12). Buna gére Keggin

kiimesinin disina bakan ve paylasiimayan W-O baglarinin bag uzunluk degerleri 1,69(3) ile

1,73(2) A arasinda degismekte olup,

bu degerler

W=0 c¢oklu baginin varhgini

g6stermektedir. Kdprii konumunda olan W-O baglarinin uzunluklari 1,90(2) ile 1,97(2) A

arasinda degisirken, merkezde bulunan W-O baglari 2,37(2) ile 2,46(2) A arasinda degerler

almaktadir. P-O bag uzunluklari ise 1,54 — 1,56 A aralijindadir. Bu degerler Keggin kiimeleri

icin literatirde verilen degerlerle uyum igindedir. Ayrintili bag uzunluklari ve acilar sirasiyla

Tablo 6.9 ve Tbalo 6.10°da verilmigtir.

Tablo 6.9. (4,4’bipy)(py)s[PCuW1,034].H,O Kristali icin Secilmis Bag Uzunluklari (A)

W1-01

W1 - 042
W1- 05

W1-029
W1-044
W1-024
w2 - 011
w2 - 021
W2 - 047
W3- 03

W3 - 045
W3 - 068

1,65(2)
1,89(2)
1,96(2)
1,82(2)
1,91(2)
2,44(2)
1,70(2)
1,93(2)
2,44(2)
1,69(2)
1,85(2)
2,39(2)

W4 - 04

W4 - 070
W4 - 031
W5 - 06

W5 - 023
W5 - 031
W6 - 036
W6 - 034
W6 - 016
W7 -017
W7 - 035
W7 -019

1,69(2)
1,95(2)
2,43(2)
1,706(19)
1,94
2,482(18)
1,73(2)
1,92(2)
2,46(2)
1.87(2)
1,93(2)
2,40(2)

W8 - 024
W8 - 026
W8 - 037
W9 - 011
W9 - 023
W9 - 031
W10 - 014
W10 - 027
W10 - 016
W11 - 010
W11 - 017
W11 - 019

1,705(17)
1,885
2,425(17)
1,698(17)
1,92(2)
2,461(17)
1,694(18)
1,89(2)
2,403(18)
1,823(18)
1,978(19)
2,49(2)

W12 - 026
W12 - 025
W12 - 029
W12 - 037
P1-019
C5-N3
C33-C34
C2-C3
cC2-C1

1,878(16)
1,944(17)
2,003(19)
2,44(2)
1,53(2)
1,30(5)
1,43(6)
1,35(7)
1,41(8)

Tablo 6.10. (4,4'bipy)(py)s[PCuW1;030].H,O Kristali igin Segilmis Bag Acilari (derece)

018 -W1-027  86,6(9) 034-W5-02  154,6(10)  033-W10-039  88,6(10)
01-W1-016  164,8(9) 0O13-W6-039  90,7(10)  O14-W10-016  167,3(9)
08-W2-022 89,1(8) 036-W6-016  164,6(9) 010-W11-025 96,6(9)
022-W2-02 157,210  O17-W7-022  88,9(8) 010-W11-020  161,2(9)
03-W3-030 99,4(9) 017-W7-021  1552(10)  026-W12-013 90,6(9)
03-W3-037 168,7(8)  024-W8-026  101,7(8) 025-W12-037  164,0(9)
04-W4-035  100,8(11) 024-W8-037  167,4(9) 031-P1-019 109,6(11)
04-W4-019  169,0(10)  028-W9-023  86,8(9)

07-W5-02 92,1(9) 011-W9-031  166,1(8)
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Sekil 6.12. [PCuW,,036]> anyonunun gériintiisi

[PCuW;,030]> kiimesini, bir tane 4,4’-bipiridin ve (¢ tane piridin molekiliinii ve su

molekdllinl olusturan atomlar kristalin 6zgiin atomlaridir (Sekil 6.13).
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Sekil 6.13. (4,4’bipy)(py)s[PCuW1,030].H,O kristalinin birim hicre gortntusi

Bu yapinin en bulyuk 6zelligi iki farkh organik molekili yapisinda barindirmasidir.
Daha 6nce sentez kisminda belirtildigi Uzere reaksiyon sirasinda 4,4’-bipiridin ve piridin
eklenerek iki saat karistirlmistir. Piridin reaksiyona eklendigi sirada anlik bir renk degisimi
gorulmektedir. Yesil renkli reaksiyon karigsimi piridin eklendiginde anlik mor renk alarak sonra
tekrar yesile donmektedir. Reaksiyon karigimi iki saat karigtirildiktan sonra hidrotermal
isleme tabi tutulup U¢ gunluk reaksiyon sonunda elde edilen Urln suzulip yikandiginda
cubuk ve baklava dilimi seklindeki kristaller yari yariya oraninda gézlenmistir.

Ayni reaksiyon karigimina daha sonra bir de iki saat karistirlmadan hidrotermal islem
uygulandiginda, Gg¢ glnlik reaksiyon sonunda elde edilen Urinin ¢odunlugunun cubuk
seklinde kristallerden, azinliginin ise baklava dilimi geklinde kristallerden olustugu
g6zlenmigstir. X-1s1n1 analizi sonucunda, elde edilen baklava dilimi seklindeki kristallerin de

yukarida bahsedilen kristallerle ayni oldugu kanitlanmistir.
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Burada reaksiyon 6ncesi karistirma islemi elde edilen Grinin verimi agisindan
onemlidir. iki saatlik karistirma islemi baklava dilimi seklindeki kristallerin veriminde énemli rol
oynamaktadir. Bu da bu kristallerin nikleasyonunun hidrotermal iglem &ncesi karistirma
sirasinda oldugunu diasindirmektedir.

Cubuk seklinde elde edilen kristallerin yapisi ¢ézllerek (CsNHg)s5(H30)15[P2W18065]
oldugu gorulmustur. Kristal beklenildigi tzere Wells-Dawson kimeleri ile 4,4’-bipiridinden
olusmaktadir. Fakat baklava dilimi seklindeki kristallerin yapisi ¢ézildigunde, (4,4’bipy)(py)s
[PCuW103].H,0, reaksiyona katilan her iki organik maddenin de kristal yapisina girdigi
go6zlenmistir.

Yapilan literatir taramasinda elde edilen tUm Keggin tipi kimelerin tek tip organik

madde igerdikleri bulunmustur. Bu yapi ise literatlrdeki ilk drnek olacaktir.

6.5. (CoN2H10)3[CO3W4P 4024

Bu bilesik yukarida bahsedilen tungsten bilesikleri gibi Keggin ve Well-Dawson
kimesi icermemektedir. Molekuler halde bulunan ayri kiimelerden ziyade U¢ boyutta uzanan

orgu yapiya sahiptir.

6.5.1. (CoNyH10)3[CosW,4P4045] Kristali igcin Sonuglar ve Tartisma

Tek kristal X-1sin1 analizi sonucunda ti¢ boyutlu kristal yapinin [CosW.P4055]° anyonu
ve (¢ adet serbest etilendiaminyum (N,H;,C,)** molekiiliinden olustugu gorilmustir.
Asimetrik birimdeki G¢ boyutlu yapida bir adet P atomu, bir adet W atomu, iki adet Co atomu
yedi adet O atomu ve etilendiamin molekillerini olusturan Uger adet C ve N atomu
bulunmaktadir. Organik bilesen olarak bulunan [HsNCH,CH,NH;]** iyonlari yapida serbest

halde bulunmaktadir ve bu iyonlarda duzensizlik s6z konusudur. Etilendiamin molekulindeki
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N atomlarinin, C atomlariyla yaptiklari baglarin pozisyonlari iki farkli sekilde dedismektedir. N

atomlari, C atomlarinin etrafindaki iki ayri yerde de bulunabilmektedir (Sekil 6.16).

Sekil 6.14. (enH,)3[CosW,P,04] kristalinin birim yapi gorintisi

W atomu, WO seklinde sekizylzli koordinasyon geometrisinde, P atomu PO,
seklinde dortyiizlii koordinasyon geometrisindedir. iki adet Co atomunun her biri farkl
koordinasyon geometrisine sahiptir. Bir tanesinin etrafinda dért adet O atomu bulunurken
(Co0,), digerinin etrafinda alti adet O atomu bulunmaktadir (CoOg). CoOg sekizylzlisi dort
tane WOg sekizyuzlisine ve trans pozisyondaki iki tane PO, dortyluzlistne baglidir. CoO,
dortylzlist sadece dort tane PO, doértylzlistine késelerden baglidir. PO, dértylzllsi ise iki
WOg, bir CoOg sekizylzlisu ve bir CoO, doértytzlisine baghdir. WOg sekizylzlisu, iki PO,

dortylzIUsu, iki WOg sekizylzllsl ve iki CoOg sekizylzllisine baghdir. (Sekil 6.17)
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Sekil 6.15. (C,N,H10)3[CosW4P4O4] kristalinindeki Co, P ve W ¢okyuzlilerinin

koordinasyonlari

(C2N2H10)3[CosW,4P4O5g] kristalinde, WOg sekizyuzlilerinden meydana gelen gruplar,

kobalt ve fosfor yapilarinin olusturdugu baglarin arasinda yer almaktadir. (Sekil 6.18)
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Sekil 6.16. (CaN,H10)3[CosW4P4O,g] kristalinin ¢ok yuzll ve goklu yapilardan olusmus

goruntisu

(en)3[CosW,4P402] koyu mavi kristalinin ¢okylzlli yapisina bakildiginda yapidaki
WO; sekizyuzlu yapilar, PO, doértydzlu yapilar, CoOg sekizylzli ve CoO, tetrahedral
yapilari agikga gérilmektedir. WO¢ sekizylzlileri ¢okylzli yapida doértld gruplar

olugturmaktadir. (Sekil 6.19)
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Sekil 6.17. (CaN2H10)3[CosW 4P 4O4] kristalinin ¢okylzIl goérintisu.

(C2N2H10)3[Co3W,4P4O5g] yapisindaki tungsten atomunun alti oksijen atomuyla yaptigi
W-O baglarinin uzunlugu 1,774(9) ile 2,139(9) A arasindadir. Yapida, oksijen atomlariyla alti
bag yapan Co atomlarinin Co-O baglari 2,082(9) ile 2,113(9) A arasinda degismektedir.
Oksijen atomlariyla dért bag yapan Co atomlarinin Co-O bag uzunlugu 1,936(9) A'dir. PO,
dértyiizltlerinin P-O bag uzunluklari 1,522(10) — 1,548(9) A‘dir. Kristalin bag uzunluklar ve

acilari Tablo 6.13 ve 6.14’de verilmektedir.
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Tablo 6.11. (C,N;H10)3[C0sW4P4O.g] kristali igin bag uzunluklari

W(1) — O(6) 1,774(9) Co(3) - 0(3) 1,936(9)
W(1) — O(4) 1,774(9) Co(3) - O(3) 1,936(9)
W(1) — O(5) 1,831(9) Co(3) - O(3) 1,936(9)
W(1) — O(1) 2,077(9) Co(3) - O(3) 1,936(9)
W(1) — O(7) 2,127(9) P(5) - O(2) 1,522(10)
W(1) — O(5) 2,139(9) P(5) - O(3) 1,522(10)
Co(2) - O(4) 2,082(9) P(5) - O(1) 1,545(9)
Co(2) - O(4) 2,082(9) P(5) - O(7) 1,548(9)
Co(2) - O(6) 2,104(10) C(1) - N(1) 1,50(3)
Co(2) - O(6) 2,104(10) C(1) - N(1) 1,50(3)
Co(2) - O(2) 2,113(9) c(1) - C(1) 1,50(6)
Co(2) - 0(2) 2,113(9)

Tablo 6.12. (C2N,H10)3[CozW4P,O,g] kristali igin agilar

0(6) = W(1) — O(4) 100,8(4) 0(4) - Co(2) - O(2) 91,0(4)
0(6) — W(1) - O(5) 98,1(4) 0(6) - Co(2) - O(2) 89,1(4)
0(4) - W(1) — O(5) 98,4(4) 0(6) - Co(2) - O(2) 90,9(4)
0(6) - W(1) — O(1) 89,8(4) 0(2) - Co(2) - O(2) 180,0(5)
0(4) - W(1) — O(1) 90,1(4) 0(3) - Co(3) - O(3) 119,9(6)
0(5) - W(1) — O(1) 167,0(4) 0(3) - Co(3) - O(3) 104,5(3)
0(6) - W(1) — O(7) 88,8(4) 0(3) - Co(3) - O(3) 104,5(3)
0(4) - W(1) — O(7) 167,3(4) 0(3) - Co(3) - O(3) 104,5(3)
0(5) - W(1) — O(7) 88,3(4) 0(3) - Co(3) - O(3) 104,5(3)
O(1) - W(1) - O(7) 81,5(4) 0(3) - Co(3) - O(3) 119,9(6)
0(6) - W(1) — O(5) 165,6(4) 0(6) - Co(2) - O(6) 180,0(1)
0(4) - W(1) — O(5) 89,5(4) 0(4) - Co(2) - O(2) 91,0(4)
O(5) - W(1) - O(5) 90,2(3) 0(4) - Co(2) - O(2) 89,0(4)
O(1) - W(1) — O(5) 80,0(3) 0(6) - Co(2) - O(2) 90,9(4)
0(7) - W(1) - O(5) 79,6(4) 0(4) - Co(2) - O(2) 89,0(4)
0(4) - Co(2) - O(4) 180,0(1) 0(2) - P(5) — O(1) 111,4(5)
0(4) - Co(2) - O(6) 87,0(4) 0(3) - P(5) — O(1) 105,6(5)
0(4) - Co(2) - O(6) 93,0(4) 0(2) - P(5) — O(7) 110,5(5)
0(4) - Co(2) - O(6) 93,0(4) 0(3) - P(5) — O(7) 107,5(6)
0(4) — Co(2) - O(6) 87,0(4) O(1) - P(5) — O(7) 107,9(5)
0(6) - Co(2) - O(2) 89,1(4) 0(2) - P(5) — O(3) 113,6(6)

(en)3[CosW,4P,0.5] yapisinin bad valens toplamlari hesaplandiginda tungsten (W)
atomunun +6, fosfor (P) atomunun +5, cobalt (Co) atomunun +2 ve oksijen (O) atomunun -2
degerlik aldigi gérilmistir. Bu atomlar, kristal yapidaki [CosWP40.5]® anyonunu
olusturmaktadir. Yapilarin bu sekilde oldugu ID Brown tarafindan gelistiriien Bag Valens

Toplami (Bond Valence Sum, BVS) metodu kullanilarak bulunmustur. Literatirde yapilarin
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aydinlatimasinda Bag valensi

(en)3[CosW,4P,04] icin bag valens toplami Tablo 6.15te verilmektedir.

toplami

metodu ¢ok yaygin olarak kullaniimaktadir.

Tablo 6.13. (C,N,H10)3[C0osW4P4O5g] icin bag valens toplami

W(1) P(5) Co(2) Co(3) 3

o(1) 0,649 1,215 1,864
0(2) 1,293 0,642 1,614
0(3) 1,293 2,068 1,810
0(4) 1,472 0,676 1,821
o(5) 1,811 1,811
0(6) 1,472 0,656 1,800
o(7) 0,567 1,205 1,772
3 5,971 5,006 1,996 2,068
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SONUC

Projede gecis metal oksit iceren organik-inorganik melez malzemelerin hidrotermal
sentezi ve Kkarakterizasyonu Uzerine calisiimistir. Melez yapinin inorganik iskeletini
olusturmak igin fosfat grubuyla birlikte vanadyum ve tungsten gecis metalleri kullanilirken,
organik bilesen olarak etilendiamin, piridin, 2,2’-bipiridin ve 4,4’-bipiridin ligandlari yik
dengeleyici bilesen ya da bosluk doldurucu grup olarak kullaniimistir.

Farkli reaktiflerin reaksiyona girmesi sonucu ¢ok sayida kristal madde olusmus, bu
maddelerin yapilari mikroskopik (optik mikroskop, elektron mikroskobu) ve spektroskopik
yontemler (FT-IR) kullanilarak aydinlatiimaya ¢alisiimistir. Ancak gergek yapilar tek-kristal X-
isinlar1 kirmimi yontemi ile elde edilen kristalografik bilgi ile SHELX programinin kullaniimasi
sonucu ¢ézulmustar.

Farkh turde kristal yapi gosterdikleri icin sentezlenen maddeler vanadyum iceren ve
tungsten iceren olmak Gzere iki gruba ayrilabilir. Vanadyumlu maddeler ¢ boyutta uzayan
kristal yapilar verirken tungsten ile sentezlenen bilesiklerin ¢ogu Keggin kimelerinden
olusmustur. Vanadyum ile sentezlenen yapilarin bir kismi sadece vanadyumoksit, fosfat
grubu ve organik bilesenden olusurken diger kismi ise ikinci bir gegis metali daha
icermektedir. Yapisi ¢Ozulen ilk yeni madde vanadyum oksit ve fosfatlarin bir araya
gelmesiyle olusan (NHsCH,CH,;NH3)(VO)2(PO,)2.2H,O bilesigidir. Etilendiamin  ve su
molekll, vanadat ve fosfatlarin bir araya gelirken olusturdugu bosluklarda yer almaktadir.
Birim hiicre boyutlari a = 6,2889 b = 6,2958 ¢ = 13,1844 o = 92,343 3 = 99,875 & = 90,119
ve kristal sistem P-1 uzay grubuna sahip triklinik yapidir.

Sentezlenen yeni maddelerden digeri olan (V(H,0),)(VO)g(HPO,)2(PO4)e(CoN2Hg),
formiline sahip yesil, sekiz yuzli kristaller, NaVOsj, Ni(NO3),.6H,0, etilendiamin, ve
H;PO,Un 170°C’de 3 gin slreyle hidrotermal reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. Bu
madde monoklinik kristal sisteminin P2;/n uzay grubunda, boyutlari a = 14,315(3) A , b =
10,133(2) A, ¢ = 18,329(4) A ve hacmi V = 2658,8(9) A® olan bir birim hiicrede
kristallenmistir. Maddenin yapisi VOs piramitleri ve PO, tetrahedral yapilarinin olusturdugu
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tabakalardan olusmaktadir. Bu tabakalar ise VOgs oktahedral yapilari ile birlesmekte ve
birlesme sonucu olugan kanallarda etilendiamin gruplar yer almaktadir.

Bu projede elde edilen en ilging sonug literatlirde ¢ok az sayida bulunan polimerize
Keggin zincirleri iceren tungsten bilesikleridir.

(4,4’-bipyH,),(4,4’-bipyH)[PCuW;030].H,O (mavi kristaller) ve (4,4’-bipyH,),(4,4'-
bipyH)[PCoW,039].H,O (kirmizi kristaller) maddeleri ayni kristal yapiya ve monoklinik
sistemde P2(1)/c uzay grubuna sahiptir. iki madde arasindaki renk farki igerdikleri farkli gecis
metalinden kaynaklanmaktadir. ilk maddede Cu atomu W atomu ile kristalografik konum
paylasirken ikinci érnekte Co atomu paylasmaktadir. Bu yapilar da M-O-W (M= Cu, Co)
kopruleri aracihgiyla Keggin kimeleri birbirine baglanarak tek boyutta uzayan zincir yapilari
olusturmaktadir.

Uglincli polimerize Kegging yapisi ise (4,4’bipyH.)(pyH)s[PCuW,;,054].H-O bilesigidir
ve Cu atomu W atomu ile konum paylasmaktadir. Diger iki yapida oldugu gibi Cu-O-W
kopruleriyle zincir Keggin yapisini olugturmaktadir. Bu yapi da monoklinik sistemde C2/m
uzay grubuna sahiptir. Yapi goranti bakimindan diger iki polimerize yapiya benzemesine
ragmen atomlarin kristalografik konumlari farklidir.

Tungsten iceren son bilesik, [Cu(4,4’-bipy).][HPW ,04], ortorombik kristal sisteminin
Pna2, uzay grubundadir ve boyutlari a = 20,185(5) A, b = 25,633(5) A, ¢ = 20,199(5) A; ve
hacmi V = 10451(4) A®tir. Bu bilesigin digerlerinden farki daha yaygin olarak bulunan
molekiler Keggin kimeleri igermesidir. [Cu(4,4’-bipy)s[HPW1,040] kristalinde Keggin
kiimeleri arasinda [Cu(4,4’-bipy).]®* kompleksleri yer almaktadir.

Sonug olarak, bu ¢alisma kapsaminda ¢ok sayida deney yapilarak gesitli GrGnler elde
edilmistir ve bu UrGnlerden yapisi aydinlatilan yeni malzemeler rapor edilmistir. Sonuglar
dogrultusunda hidrotermal sentezin yeni ve ilging yapilarda kristal maddeler sentezlemede
etkili bir yol oldugu acgikga gorulmustir. Hidrotermal sentezin avantajlari ile farkli organik
ligandlarin kullanimi vanadyum ve tungsten oksit iceren ilging organik-inorganik melez

malzemeler vermigtir.
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