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OZET
Yiksek Lisans Tezi

MIKRODALGA SENTEZ YONTEMIYLE VANADIL
SIKLOHEKZAN-1,4-DIKARBOKSILAT BILESIGININ SENTEZ VE
KARAKTERIZASYONU
Cigdem KORKMAZ

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali
Damsman: Dog. Dr. Sabri CEVIK

Bu calismada, yesil kimyanm ilkeleri dogrultusunda mikrodalga sentez yOnteminin
metal organik kafes (MOK, “MOF: metal-organic framework™) yapili veya
koordinasyon polimeri bilesiklerin sentezinde kullanilmasi amag¢lanmistir. Bu amacla
1,4-siklohekzandikarboksilik asit ligand1 ile vanadyum bilesikleri cesitli reaksiyon
kosullar1 altinda etkilestirilmistir. Sentez calismalar1 sonucunda molekiil formiili
[VO(CeH9o(COO),)] oldugu diisiiniilen bilesik mikrodalga sentez yontemiyle elde
edilmistir. Bu bilesik hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen bilesikle fiziksel
ozellikleri, elementel analiz, manganometrik titrasyon, IR spektroskopisi, TGA, XRD
toz kirmim deseni ¢ekimleri ve oda sicakligi manyetik siiseptibilite 6lctimleri yapilarak
karsilagtirilmistir. Karsilastirmalar sonucunda her iki sentez yontemiyle de ayni
bilesigin sentezlenebilecegi, fakat mikrodalga sentez yontemiyle elde edilen {iriiniiniin
tamamen saflastirilamadigl sonucu ortaya ¢ikmistir. Ayrica bu metal-ligant sisteminde
baska Vanadyum-sikloheksan-1,4-dikarboksilat bilesiklerin olabilecegi ortaya ¢ikmistir.

Bu sebeple bu sistemde ¢aligmalara devam edilmesi gerektigi sonucuna varilmistir.

2013, xiii + 68 sayfa

Anahtar kelimeler: 1,4-Siklohekzandikarboksilik Asit, Hidrotermal Sentez Yontemi,

Vanadyum, Yesil Kimya, Koordinasyon Polimeri, Mikrodalga Sentez Y 6ntemi



ABSTRACT
M.Sc Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
VANADYL CYCLOHEXANE-1,4-DICARBOXYLATE COMPOUND
SYNTHESIZED BY MICROWAVE SYNTHETIC METHOD

Cigdem KORKMAZ
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Sabri CEVIK

In this study, the microwave synthetic method in accordance with the principles of
Green Chemistry was applied for purpose of synthesis of metal-organic framework
"MOF" or coordination polymeric compounds. For this purpose, vanadium compounds
reacted with 1,4-cyclohexanedicarboxylic acid ligand under different reaction
conditions. The compound with suggested molecular formula of [VO(CsH;o(COO),)]
was synthesized by using the microwave synthetic method. The compound was
compared with the compound synthesized by hydrothermal synthetic method by the
physical characteristic features, elemental analysis, IR spectroscopy, TGA, XRD
powder pattern, manganometric titration and the room temperature magnetic
susceptibility measurement results. As a result of the comparisons, the compound could
be synthesized by hydrothermal and microwave synthetic methods. But the main
product in the microwave synthetic methods, [VO(CsH;o(COO),)] compound, was not
completely purified due to solubility problems of side product(s) (colorless
microcrystalline organic compound(s)). Moreover, vanadium-cyclohexane-1,4-
dicarboxylic acid ligand system might contain other new vanadium cyclohexane-1,4-
dicarboxylate compounds. Overall result of this study, more work on the development
of the metal-ligant system is suggested to synthesize new vanadium cyclohexane-1,4-

dicarboxylate compounds.
2013, xiii + 68 pages

Key Words: Vanadium, Green Chemistry, Coordination Polymer, Microwave Synthetic

Method, Hydrothermal Synthetic Method, 1,4-Cyclohexanedicarboxylic Acid
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1. GIRIS

Bilim diinyas1 1990’11 yillarin sonlarindan itibaren yeni bir kimyasal madde tiirii olarak
goriilen metal organik kafes (MOK, “MOF: metal-organic framework™) yapilara yogun
ilgi duymaya basladi. Bu ilgi her gecen yil artan ivmeyle devam etmektedir. Bu artan
ilginin sebepleri arasinda Ozellikle alternatif enerji kaynaklarmnm gelistirilmesi ve
yayginlastirilmas: ¢aligmalarinin ve kiiresel iklim degisikligine duyulan hassasiyetin
artmasi, kimyasal bilesiklerin {iretiminden ve kullanimindan ortaya ¢ikan atik iirlinlerin
zararlarinin anlagilmasi gibi etmenler bulunmaktadir (Yaghi et al. 2009,Yaghi et al.
2008, Kitagawa et al. 2004, Cevik vd. 2007, Roger 2007, Taverner 2003, Beatty 2003).
Ozetle bu tiir yeni bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonu Yesil Kimya “Green
Chemistry” arastirmalarinin kapsami igerisine girmektedir. Bu sebeple asagida Yesil
Kimya’nin on iki temel prensibi siralanmistir (Roger 2007, Taverner 2003, Anastas and

Warner 1998).

1) Atiklarin 6nlenmesi
Kimyasal siireclerde hi¢ atik olusturmamak, islenebilecek veya temizlenebilecek atik

birakmaktan daha makuldiir.

2) Atom ekonomisi
Baslangic maddelerinin maksimum etkilesimini saglayarak hedef iirline doniisecek
kimyasal stiregler tasarlanmalidir (atik olusum “afik afom” miktar1 minimize

edilmelidir).

3) Daha az zararh kimyasal sentezler
Insan sagligma ve c¢evreye ¢ok az zararli ya da tamamen zararsiz maddelerin

kullanildig1 ya da iiretildigi sentetik yontemler gelistirilmelidir.

4) Giivenli kimyasallar tasarim

Istenilen islevleri igin tasarlanmis olan kimyasal iiriinlerin toksisitesi en az olmalidir.

5) Daha giivenli ¢oziiciiler ve yardimci maddeler

Yardimc1 maddelerin kullanimi (6rnegin ¢oziiciiler, ayirma kimyasallari, vb.) miimkiin



olan her yerde en aza indirilmeli ve siiregler ¢cevreye zararsiz olmalidir.

6) Enerji verimliligi
Kimyasal siire¢lerin enerji gereksinimleri ¢evresel ve ekonomik etkilerden dolay1 kabul
edilebilir diizeyde olmal1 ya da en diisiik diizeyde olmalidir. Eger miimkiinse, kimyasal

siirecler ortam sicakliginda ve basingta gerceklesecek bigimde tasarlanmalidir.

7) Yenilenebilir ham maddelerin kullanim
Ham maddeler her zaman ekonomik ve teknik a¢idan uygun olmali ve ayrica tiiketim

iirlinleri yerine yenilenebilir kaynaklardan elde edilmis olmalidir.

8) Kimyasallarin kullanimim azaltma
Kimyasal veya fiziksel siireglerde gereksiz ¢Oziicii, ayirma kimyasallar1 veya diger
yardimc1 kimyasallarin  kullaniomi minimuma indirilmeli veya eger miimkiinse

sakmilmali, ¢linkii bu islemler daha fazla kimyasal gerektirir ve atik olusturur.

9) Kataliz
En az kimyasal atik birakacak sekilde katalizorler secilmelidir, yani katalizorler

kimyasal islemlerin stokiyometrik olarak gerceklesmesini saglamalidir.

10) Kullanimindan sonra bozunmaya ugrayabilecek iiriinlerin tasarlanmasi
Kullanimindan sonra daha az zararli maddelere (cevreye daha az veya hi¢ zarar

vermeyecek) doniisebilecek iiriinler tasarlanmalidir.

11) Es zamanh analizle Kkirliligin 6nlenmesi
Kimyasallarin liretim siire¢lerinde es zamanli analiz, siire¢ siiresince gézlem ve siiregten
once gozlem yapma olanag1 verecek gercek es zamanli analiz metotlariin gelistirilmesi

gerekmektedir.

12) Kimyasal siireclerde kaza risklerinin en aza indirilmesi
Kimyasal stire¢lerde kullanilan kimyasallar patlama, yangin ve ¢evreye saliim gibi
kimyasal kaza potansiyellerini en aza indirgeyecek olanlardan se¢ilmelidir (Anastas and

Warner 1998).



Sentez sirasinda zararl atiklarin ve buna bagli risklerin azaltilmast Yesil Kimya’nin en
temel hedefleri arasindadir. Yesil Kimya’nin bu temel hedefi sentezle ilgilenen bilim
insanlarmin hem kullandiklar1 reaksiyon tekniklerini hem de endiistrinin bu konudaki
gereksinimlerini gozden gegirmeye yoneltmistir. Ozellikle endiistriyel 6lgekli sentez
islemlerinde kullanilan zayif veya kuvvetli asit-bazlarin, organik ¢6ziici veya
maddelerin kullanimlar1 sonucu asir1 miktarda dogaya birakilan zararli kimyasal
atiklarin (organik maddeler, asit/baz notrlesme tuzlari, metal tuzlari vs.), miktarlarini
azaltmak i¢in bu sentez islemlerinde katalitik aktivite gosterebilecek yeni katalizorlerin
(molekiiler koordinasyon bilesiklerinin ve/veya MOK yapilar iceren gozenekli
bilesiklerin, v.s.) sentezine ve karakterizasyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir. Boylelikle
yeni nesil katalizorlerin iiretilmesi ve kullanilmasiyla, ¢cevreye daha az miktarda atik
kimyasal madde brrakan (yiiksek verimli) ve daha diisiikk enerji tiiketen kimyasal
siirecler devreye sokularak ¢evrenin korunmasina hizmet edilebilir. Ayrica ¢evreye koti
iz birakan katalizorler varsa onlarin yerini alacak yeni nesil katalizorler sentezlenmeli

ya da yeni sentez teknikler1 gelistirilmelidir (Steeper ef al. 1996, Anastas et al. 1998).

Mikrodalga sentez yontemi sentez kimyasi i¢in yeni olanaklar saglamaktadir.
Mikrodalga etkisindeki organik reaksiyonlar daha hizli, daha giivenli ve daha cevre
dostu bicimde yiiksek verimlerde gergeklestigi bilinmektedir (Elmali 2007). Cok az
¢oziicli kullanim1 ya da ¢oziicli olarak su kullanimi mikrodalga kimyasmin biiyiik bir
avantaji sagladig1 ¢ok agiktir. Hatta bircok durumda mikrodalga destekli reaksiyonlar
coziiciisiiz sekilde kati-kat1 karisimlar1 olarak gerceklesebilmektedir. Boylece zararl ve
pahali organik c¢o6ziiciilerin kullaniminin 6nlenmesi miimkiin olmaktadir. Bu tip
reaksiyonlar sadece olusan atik ¢Oziiclinlin miktarinin azaltilmasiyla kalmamakta,
irlinlerin  saflastirilmasini  da kolaylastirdigi  bilinmektedir. Bu tiir calismalar
kapsaminda enerji kaynaklarinin ekonomik kullanimi, atom ekonomisinin saglanmasi
ve ¢oOzilicii se¢imiyle ilgili cesitli yontemler gelistirilmektedir (Taylor 2005, Caddick
2009, Crisostomo 2008).



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon kimyasimin biitiin kimya dallarinin kesistigi noktada bulunan bir dal
oldugu bilinmektedir. Koordinasyon kimyasmin gelismesi bu bilim dallarmin birlikte
gelismesine bagh kalmistir. Kimya dallarinin  gelisimi  geciktiginden dolay1
koordinasyon kimyasi da geciken bir gelisme gostermistir. Koordinasyon bilesiklerine
ait tepkimelerin agiklanmasi ve bag kuramlarmin incelenmesi Isvigreli Kimyager Alfred
Werner ile basladigi kabul edildigi halde, bu bilesikler yiizyillar 6nce de biliniyordu.
Eski c¢aglardan beri boyar madde olarak bilinen koordinasyon bilesiklerine Prusya
mavisi (KFe[Fe(CN)s]), Aurolin (K3[Co(NO,)s].6H,0, sar1) ve Alizarin kirmizis1 (1,2-
dihidroksi-9,10-antrakinonun kalsiyum ve aliiminyum tuzlar1) 6rnek olarak verilebilir

(Miessler 1999).

Koordinasyon kimyasi, metal komplekslerini bir baska deyisle koordinasyon
bilesiklerini inceler (Paksoy 1992). Bir metal kompleksi, bir Lewis asidi (merkezi metal
iyonu) ile degisik sayida Lewis bazlarinin (ligantlar) birlesiminden olusur. Burada
bahsettigimiz ligant; merkez atomuna sistematik bir diizende bagli olan gruplardir.
Ligantlar koordine kovalent bagla merkez atomuna baglanirlar. Lewis baz1 olan ligant
iizerinde merkezi metal atomu ile bag olusturan atom, verici atom olarak adlandirilir,
zira bag olusumunda kullanilan elektronlar1 saglamaktadir. Béylece H,O bir ligant
olarak davrandiginda oksijen verici atomdur. Kompleksteki Lewis asidi olan metal
atomu veya iyonu alict atomdur (Shriver 2003). Koordinasyon bilesiklerinin genelde
organik ve inorganik bilesiklerin bir araya gelmesinden olustugu bilinmektedir. Bu

sebeple de iki anabilim dali arasindaki smir da ortadan kalkmistir (Sezek 2005).

Koordinasyon bilesikleri metal-organik hibrit sistemlerindeki yapisal zenginlikten
(Zaworotko 2004), ev sahibi-konuk kimyas1 “host-guest chemistry (iki veya daha fazla
molekiiliin kovalent olmayan bir etkilesim icinde olusturduklar1 supramolekiiler
kompleksler)" gibi essiz islevselliginden (Yaghi 2003), elektronik iletkenliginden (Kato
1989), karakteristik optik ve manyetizma 6zelliklerinden (Verdaguer 1983) dolay1 ¢cok



ilgi ¢ekmektedir. Bu ¢alismada MOK yapili koordinasyon bilesikleri sentezlenmek
istendiginden dolay1r bazi MOK yapili bilesiklere ornekler Sekil 2.1°de verilmistir
(Yaghi et al. 2004, Yaghi et al. 1998, Yaghi et al. 1999).

Yukarida belirtilen 6zelliklerinden dolay1 koordinasyon bilesiklerinin endiistri alaninda
kullanimlar1 giin gectikge artmaktadir. Tipta biyolojik olaylarin agiklanmasinda, ilag
sanayinde, tarimda, boyar madde iiretiminde, polimer teknolojisinde, roket yakit1
hazirlanmasinda ve bunlarin disindaki daha birgok alanda bu bilesiklere olan ilgi
arttigindan, yeni koordinasyon bilesiklerinin sentez ve karakterizasyonunu igeren
calismalarin sayisiin her gecen giin hizla arttigi goriilmektedir (Zihsen et al. 1987,
Zhao et al. 2003, Chen et al. 2008). Koordinasyon bilesikleri terimi ¢ok genis anlam
icerdiginden bu tiir bilesikleri molekiiler ve polimerik diye ikiye ayirarak
siiflandirabiliriz. Polimerik koordinasyon bilesiklerini de ag yapilarina gore bir
boyutlu (1D), iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) olarak iizere ii¢ alt sinifa ayirabiliriz.

Burada bu siiflandirmaya gore bu yapilar ¢ok kisaca agiklanacaktir.

Sekil 2.1 MOK vyapilara 6rnekler a) MOF-177 b) MOF-2 ¢) MOF-5 d) MOF-101 (Yaghi et al.
2004, Yaghi et al. 1998, Yaghi et al. 1999)



2.1.1 Molekiiler koordinasyon bilesikleri

Ligand olarak simetrik olmayan organik/inorganik molekiil veya iyonlar kullanildiginda
tek cekirdekli (mononiikleer) veya ¢ok ¢ekirdekli (poliniikleer) molekiiler koordinasyon
bilesikleri elde edilebilir. Bu tiir koordinasyon bilesikleri sifir boyutlu (0OD) olarak
nitelendirilir. 0D koordinasyon bilesiklerinde ligantlarin verici atomlarmin (halojenler,
oksijen, azot, kiikiirt gibi) konumlar1 koordinasyon bilesiginin niteligini belirler. Cok
disli ligantlarda verici atomlarin birbirine simetrik olan konumlarda olmamas1 yapinin
polimerlesmesini engeller ve koordinasyon bilesiginin molekiiler formda olusmasini

saglar (Kitagawa et al. 2004, Cevik 2011).

Ozellikle 6rnek olarak Schiff bazlarinin olusturdugu molekiiler koordinasyon bilesikleri
glinlimiizde kimyacilar tarafindan ¢ok calisilan bir konu durumundadir. Yiikli veya
yiiksiiz gruplarin meydana getirdigi ligantlar merkez metal azometin grubuna komsu,
orto pozisyonunda —OH, —-SH, —NH, gibi gruplarla baglanarak koordinasyon
bilesiklerini olustururlar. Bu gruplar katyonla birlikte altili halkalar olusturduklar1 i¢in
dayaniklt kompleksler meydana getirirler. Bazen Schiff bazi ligandlar1 yapilarinda
bulunan verici atomlarm sayisima bagh olarak etkin bir selat grubu olustururlar. Schiff
bazlarmin metal kompleksleri bugiine kadar ¢ok fazla miktarda sentezlenmis ve halen
de sentezlenmektedir. Schiff bazlar1 sadece tek cekirdekli degil zaman zaman g¢ok
cekirdekli yapida koordinasyon bilesikleri olusturabilirler. Metal selatlagsmasi, biyolojik
siireclerde degisik metal iyonlarmin birgok ligant ile koordine edilebilmesinden dolay1
cok onemlidir. Bu 6zellikler kompleks bilesikler vermelerini kolaylastirir (Canpolat vd.
2004). Sekil 2.2°de molekiiler koordinasyon bilesiklerine bazi ornekler verilmistir

(Saghatforoush ef al. 2008).
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Sekil 2.2 2-((E)-(2-(2-(piridin-2-il)etiltiyo)etilimino)metil)-4-bromofenol Schiff bazinin a)
Cinko kompleksi b) Kadmiyum kompleksi (Saghatforoush et al. 2008)



Bu tiir molekiiler koordinasyon bilesikleri metalobiyolojik molekiiller olduklarindan,
canli sistemlerde anahtar rol oynarlar ve ayrica endiistriyel, antifungal, antibakteriyel,
antikanser ve bitki oldiiriicti 6zellikleri tasiyabilirler. Ayrica bazi biyolojik molekiillere
benzerliklerinden dolay1 da biyomimetik katalitik aktivite gosterebilirler (Ferrari et al.

1999, Cozzi 2004, Chandra ef al. 2004, Canpolat vd. 2004, Yildiz vd. 2004).

2.1.2 Polimerik Koordinasyon bilesikleri

Ligand olarak verici atomlar1 simetrik konumlanmis organik molekiil veya iyonlar
kullanildiginda genellikle polimerik koordinasyon bilesikleri elde edilebilir. Bu tiir
koordinasyon bilesikleri bir boyutlu (1D), iki boyutlu (2D, tabakal1 “layered”) ve ii¢
boyutlu (3D, genellikle gozenekli) olarak alt siniflara ayrilabilir (Sekil 2.3). Kisacasi
polimerik koordinasyon bilesiklerinde ligantlarin verici atomlar1 olan halojen, oksijen,
azot, kikiirt gibi verici atomlarm konumlar1 koordinasyon bilesiginin niteliginde en
onemli rolii oynar. Verici atomlarin birbirine simetrik olan konumlarda olmas1 yapinin
polimerik olmasini saglar ve ayrica ag yapi, iyonik veya molekiiler formda olabilir

(Chen et al. 2004).

2.1.2.1 Bir boyutlu (1D) koordinasyon bilesikleri

Bir boyutlu koordinasyon bilesiklerinde, metaller sonsuz uzunlukta zincir olusturacak
bicimde koordine olurlar, yani Sekil 2.4° te gosterildigi gibi ligantlar metaller arasinda
sonsuz sayida kopri olustururlar (Fromm ef al. 2006). Bir boyutlu yapilarin sekilleri
zincirlere benzetilmektedir ve bu koordinasyon bilesikleri Sekil 2.5 te gosterildigi gibi

diiz veya zikzak zincirli yapiya sahip olabilirler (Zhu et al. 2004, Colak vd. 2011).

2.1.2.2 iki boyutlu koordinasyon bilesikleri

Sekil 2.3 ve Sekil 2.6’ da gosterildigi gibi iki boyutlu (2D) koordinasyon bilesikleri
genellikle lic veya dort ligant molekiiliiniin metal iyonlarma koordine olmasiyla ve

baslangi¢c motifinin iki yonlii genislemesiyle olusan yapilardir (Fromm et al. 2006,

James 2003).
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Sekil 2.3 Koordinasyon Polimeri Olusum Semasi (James 2003)

Sekil 2.4 Bir boyutlu (1D) koordinasyon bilesiginin sematik gdsterimi (Fromm ef al. 2010)

2D koordinasyon bilesikleri tabakalar igeren yapilardir. 2D yapili koordinasyon
bilesikleri katalitik aktivite ve iyon degistirme Ozellikleri tasiyabilecek olmalarindan

dolay1 6nemli bilesiklerdir (Yaghi ef al. 1997, Yang et al. 2001, Kitagawa et al. 2004).

Fonksiyonel konak-konuk kimyasi i¢in tasarlanmis iki boyutlu (2D) koordinasyon
bilesiklerinin en uygun olanin1 test etmenin yolu, yapisal kararliliklarini ve nano-6lgekli

yapilarin etkinligini incelemektir (Stepanow ef al. 2004).
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Sekil 2.5 Bir Boyutlu Koordinasyon Bilesiklerinin Farkli Yapilar1 (James 2003)

Sekil 2.6 iki boyutlu (2D) koordinasyon bilesiginin sematik gdsterimi (Fromm et al. 2010)



Literatiirdeki caligmalara baktigimizda ¢ok sayida iki boyutlu koordinasyon polimeri
sentezlendigi goriilmektedir. Li ve arkadaslarinin 1999°da yaptigi calisma Ornek
verilebilir. Calismada hidrotermal sentez yontemiyle 4,4’-bipiridin liganti ile iki boyutlu
M: Fe™, Ni? ve Co™ metal iyonlar1 iceren kompleksler sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. Oktahedral koordinasyon geometrisine sahip metal iyonlar1 kloro ve 4,4’-
bipiridin ligantlarini koprii ligantlar olarak kullanarak Sekil 2.7°de gdsterilen 2D yapiy1

olusturmustur.

2
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Sekil 2.7 iki boyutlu (2D) [MCl,(bipiridin)] koordinasyon bilesigi M: Fe, Ni** ve Co™ (Li et
al. 1999)

2.1.2.3 Uc boyutlu koordinasyon bilesikleri

Ug boyutlu (3D) koordinasyon bilesikleri, yiiksek koordinasyon sayili metal iyonlarmimn
cok disli simetrik ligantlarla her yonde koordine olmasiyla olusan ag yapilarla ortaya
cikabilirler. Bu durum Sekil 2.8’de sematize edilmistir (Fromm et al. 2010). Kesisen
kanallar seklinde bosluklara sahip olabilirler. Bu bosluklar genellikle konuk
molekiilleri/iyonlar1 barindirabilirler (Kitagawa et al. 2004). Bu yapilar icerdikleri
bosluklar sayesinde molekiiler depolama, tasima ve de ayirma islemleri i¢in
kullanilabildigi gibi manyetik ve optik Ozellikleri bakimmdan farkli uygulama
alanlarma sahip olabilirler (Yaghi ef al. 1997, Yang et al. 2001, Kitagawa et al. 2004).
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Sekil 2.8 Ug boyutlu (3D) koordinasyon bilesiginin sematik gosterimi (Fromm et al. 2010)

IIk koordinasyon polimeri olarak bilinen Prusya mavisi, Sekil 2.9’ da goriildiigii gibi
koprii siyano ligandlar1 ile oktahedral geometride ¢evrelenen Fe(Il) ve Fe(IIl)
iyonlariyla, ii¢ boyutlu (3D) gozenek igermeyen polimerik yapinin klasik bir 6rnegidir
(Aslan 2008).

Sekil 2.9 Prusya Mavisinin U¢ Boyutlu Yapisi (Aslan 2008)

Gozenekli 3D koordinasyon bilesiklerine 6rnek olarak Sekil 2.10° da gosterilen

[VO(CsH4(COO),], bilesiginde V—O zincirlerine tereftalat ligandinin her yonde
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baglanmasiyla olusan MOK yapis1 6rnek olarak gosterilmistir. Bu yapidaki gézenekler
tek boyutlu bos kanallar olarak ortaya c¢ikmustir. Bu sebepten dolayr yapi tuglaya
benzetilebir (Cevik 2000, Khan 2002).

Sekil 2.10 Ug boyutlu bir yapida olusan tek boyutlu kanallar (Cevik 2001, Khan 2002)

2.1.2.4 Metal organik kafes (MOK) yapih koordinasyon bilesikleri

MOK vyapili koordinasyon bilesikleri metal ile organik ligant arasinda kuvvetli kovalent
baglara ve bunun sonucunda olusan saglam iskeletlere sahip yapilardir. Sekil 2.11°de
MOK vyapilarm olusumu sematize edilmistir. MOK yapilarin fiziksel 6zellikleri organik
ligantlarin yapisina baghidir. Bu yapilar genellikle kat1 halde ve diizenli bir kristal
yapiya sahiptirler (Yaghi ef al. 1995, Lee 2008, Meek ef al. 2011). MOK yapilar metal
iyonlar1 iceren yiikksek gozeneklilige sahip organik unsur iceren koordinasyon
polimerleridir (Yaghi ef al. 1995). MOK’lar diger potansiyel malzemelere gore; bilinen,
kesin ve uyumlu yapilar olmalarindan dolayi ¢ok biiyiik avantajlara sahiptirler (Yaghi et

al. 2009).

MOK yapilar metal iyonu ve organik ligant icerdiginden modiiler yapidadir. Bu
modiilerlik MOK yapilarm tasarlanan baglantiy1 olusturmasina ve yapilarmn cesitliligine
izin verir (Kitagawa 2004, James 2003). Kat1 hal MOK yapilarin sentezlenmesinde

secilen ligantlar hedeflenen mikrogdzenegin veya kanalin boyutuna uygun olmalidir.
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Sekil 2.11 MOK yapili koordinasyon bilesigi olusumu (Wang et al. 2011)

Buna dayanarak kat1 hal MOK yapilarin iki boyutlu olanlarinda tabaka aralarindaki ve
iic boyutlu olanlarinda kanallar1 ve gozenekleri dolduran konuk molekiillerin
uzaklastirilmasiyla ana iskeletin yikilmamasi bu yapilarin 6nemini arttirmaktadir (Yaghi

1997, James 2003, Fromm et al. 2006).

MOK’lar mikroskopik boyutta kanal, gdzenek, kafes v.b. unsurlara sahip olan
yapilardir. Bu MOK yapilar1 molekiiler boyuttaki bal peteklerine benzetebiliriz. Kiigiik
miktarlarda bile astronomik sayida gozenege sahip olma o6zelligi, bir¢ok kullanim
alaninda avantaj saglamaktadir. Bu yapilar gazlar i¢in depolama gorevi gérebilmektedir.
Gaz molekiillert MOK katilarinin i¢ine yayilir ve gozenekler tarafindan tutulur. Gaz
deposu olarak kullanildiginda MOKlar, gaz basincinin bir kismin1 emer. Bu da yakit
hiicreleri veya buna benzer fosil olmayan kaynaklardan elde edilen hidrojenin, yakit
olarak arabalarda kullanilmasini miimkiin hale getirerek yesil kimya uygulamasi

saglanmis olur (Yaghi et al. 2008).

MOK’larin gozenekli yapisi onlarin gaz deposundan cok daha farkli bir alanda,
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kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmada ve ilag alanindaki uygulamalarda katalizor olarak
kullanilmasina olanak saglamaktadir (Yaghi et al. 2008). MOK yapilar dogal yapilar
olan zeolitlere benzemektedir. Fakat MOK yapilardaki organik unsurlarin baglantilari
kullanilarak gozenek boyutunun cok degisken olmasi bunlar1 zeolit yapilarindan

oldukg¢a farkli olmasini saglamaktadir (Fischer ef al. 2010).

2.2 Hidro/Solvotermal Sentez Yontemleri

Maddelerin kapali bir ortamda su igerisinde yliksek sicaklik ve basingtaki reaksiyonlari
hidrotermal sentez olarak bilinmektedir. Bu sentez yontemi kullanilarak giiniimiizde ¢cok
yiiksek sayida yeni bilesikler elde edilmektedir. Hidrotermal terimi ilk olarak Ingiliz
jeolog Sir Roderick Murchison tarafindan kullanilmistir. Murchison (1792-1871),
yiiksek sicaklik ve basingta kaya¢ ve minerallerin olusumu esnasinda suyun davranisini
aciklamistir (Byrappa 2007). Bu yonteme giderek artan ilginin nedenleri yiiksek
reaktivite, kolay ¢oziicii kontrolii, yar1 kararli fazlarm olusumu ve diisiik enerji
harcanmas1 gibi Ozelliklerden dolayidir (Emirdag 2000). Solvotermal sentez ise
hidrotermal islemdeki ¢6ziicli olan suyun yerine bagka bir ¢oziicliniin kullanilmasidir.
Boylelikle reaksiyonlarin her iki yontemde de siiper ¢oziicii, siiper kritik ¢oziicii veya

stiper kritik kosullara yakin ortamlarda gergeklestigini ifade etmektedir (Giin 2006).

Hidrotermal sentez yonteminde su kullanilmasinin bir¢ok nedeni vardir. Hidrotermal
sartlar altinda suyun Ozellikleri normal sartlar altindakinden farkhidir. Yiiksek sicaklik
ve basingta iyonik olmayan kovalent bilesikleri c¢ozebilir (Van Der Put 1998).
Anorganik-organik koordinasyon bilesiklerinin birgogu genellikle teflon kaplarin
basinca dayanikli c¢elik kaplarin igerisine konularak gergeklesen hidrotermal/
solvotermal yontemlerle sentezlendigi goriilmektedir (Zhang et al. 2003, Cabarrecq et

al. 2004, Cevik et al. 2007).

Hidrotermal sentez metodunun en Onemli parametreleri reaksiyon sicakliginin,
reaksiyon siiresinin, pH’ i, stokiyometrik oranin, reaksiyon kabinin doluluk oraninm,
karsit iyonun ve ligantin ile metal konsantrasyonlarinin belirlenmesidir. Hidrotermal

reaksiyonlarin siireleri genellikle saat cinsinden ifade edilir. Ornegin 48, 60, 72, 96, 120
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saat gibi stlireler siklikla goriilmektedir. Boylelikle her reaksiyonun ideal reaksiyon
sartlarinda olup olmadigindan emin olmak icin biiylik bir dikkat ve 06zen

gerektirmektedir (Zhang et al. 2003, Giin 2006).

Coziicli ortamimin hidro/solvotermal sentez tekniklerinde onemli bir parametre oldugu
bilinmektedir. Bu sebeple bazen ¢oziiciiler farkl ¢oziiciilerle karistirp yeni ¢oziiciiler
elde edilerek, yeni reaksiyon sartlar1 olusturularak cesitli koordinasyon bilesiklerinin

sentezlenmesi saglanabilmistir (Yaghi et al. 1997, Zhao et al. 2007).

Hidro/solvotermal sentez teknikleri geleneksel riflaks yontemlerine gore daha saglam ve
kararli yapilarin hazirlanmasinda kullanilmistir. Bu durum bu tekniklerin geleneksel
riflaks yOntemlerine karst istiinliiglinli ortaya koymaktadir. Geleneksel riflaks
tekniginde uygulanan reaksiyon parametrelerindeki degisiklikler hidro/solvotermal
tekniklerde de uygulanabilir fakat hidro/solvotermal teknigi tamamen kapali bir sistem
icerisinde yiiriitiilmektedir. Ozetle metal kaynagi, sicaklik, reaksiyon siiresi, pH veya
¢oziicii gibi bir ya da daha fazla reaksiyon degiskenlerindeki kiiclik degisiklikler liriiniin
yapist lizerinde onemli degisikliklere sebep olabilir (Jiang et al. 1998, Cheetham et al.
1999).

Riflaks metodunun aksine hidrotermal/solvotermal reaksiyon kosullarinda reaksiyona
giren maddelerin ¢oziiniirliigli artmakta ve bu durum reaksiyonun beklenen sicakligin
altinda gerceklesmesini sagladig1 diisiiniilmektedir. Bu narin-kimya yaklasimi “soft-
chemistry or chimie douce approach” molekiiler yapi taslar1 ile koordinasyon

polimerinin olusumunu saglar (Gtin 2006).

Literatiir bilgileri tarandiginda hidrotermal/solvotermal sentez yontemlerinin zeolitlerin,
organik-inorganik hibrit materyallerin, MOK yapilarin kristal formda ve yar1 kararli
biiyiik yapili bilesiklerin sentezinde siklikla uygulanan ve ¢ok 1yi bilinen yontem oldugu
goriilmektedir (Yan et al. 2010, Diiz 2012).

Hidrotermal ve solvotermal sentez yontemleri ¢ok etkili yontemlerdir. Ancak bu sentez

yontemlerinin de; reaksiyonlarin mekanizmalarin1 kontrol edememek, reaksiyonlari
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etkileyen etmenler iizerindeki kontrolii tam saglayamamak ve miidahale edememek gibi
bircok dezavantaji vardir. Sadece bu sentez yoOntemlerinde degil diger anorganik
sentezcilerin kullandig1 sentez yontemlerinde de 6nceden tasarlanan yapiy: elde etmek
oldukca zordur. Ciinkii molekiiler diizeyde yapimin yonlendirmesinin kontrolii pek
miimkiin degildir. Elde edilen yapinin tasarimi; grup geometrisini olusturan ligant,
zincir uzunlugu, stokiyometri, ¢0ziicii, metal koordinasyon tercihleri ve oksidasyon
durumu gibi bir¢ok etkilesim sonucu olusmaktadir. Reaksiyonlardan elde edilen yeni
bilesiklerin amorf yapida olmasi veya kristallerin yeterli biytiklikte olmamasi
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilamamasma sebep olmaktadir. Bilesigin tam yap1
karakterizasyonunun tamamlanabilmesi i¢in uygun biiyiikliikte kristallerin elde edilmesi
ve X-1gmlar1 Tek Kristal Yapr Tayini yontemiyle yapinin tam aydinlatilmasi gerekir

(Sasmaz 2009).

Hidrotermal/solvotermal yontemlerde organik ligantlar yiiksek sicaklik ve basingtan
dolay1 kolay bozunabilirler. Bu tiir sorunlarla karsilasildiginda, verim sorunu
yasandiginda ve reaksiyon siiresi veya Uriiniin siiziintiiden uzun siirede gelmesi gibi
durumlarla karsilagildiginda mikrodalga sentez yontemi kullanilabilir (Diiz 2012, Yakut

2012).
2.3 Mikrodalga Sentez Yontemi
2.3.1 Mikrodalga Nedir?

Mikrodalga, 1 mm™ ile 1 m dalga boyu (300 MHz ile 300 GHz frekans) arahginda
bulunan, elektromanyetik spektrumun belirli bir kisminda yer alan iyonize edici
olmayan elektromanyetik dalgalardir (Banik 2003). Elektromanyetik spektrumda
mikrodalga (MW) bolgesi Sekil 2.12°de gosterildigi gibi radyo dalgalar1 ve infrared

1sinlar1 arasinda yer alir.
Genelde endiistri ve evlerde 1sitma amagh kullanilan mikrodalga cihazlarinda, dalga

boyu 12,2 cm olan mikrodalgalar kullanildig1 bilinmektedir. Bu dalga boyuna karsilik
gelen frekans 2,450 (+/—0,050) GHz’dir (Sekil 2.13). Cihazlarin bu dalga boyunda
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elektromanyetik dalga iiretmesinin sebebi girisimlerden kaginmak amaciyladir (Loupy

2004).

Mikrodalga 1sinlara karst maddeler ¢ok farkli davraniglar sergilemektedir. Su, yag ve
seker gibi molekiiller mikrodalga isinlar1 sogururken, cam, seramik ya da pek cok
plastik tiiri mikrodalga 1sinlar1 sogurmazlar. Metaller ise mikrodalga 1sinlar1 yansitirlar

(Loupy 1996).

Dalga

Enui {aV) Tx il 2x 104 03 0.5 e axi0*

Da m) 03 0,0001 16%107  38x107 Bx10¢  Ex iU

Frokans [rus 109 Ix10M 3.9 x10% THx 104 34x10%  Sxi0f

Radyo Mikrodalga Infrared Gorimir  Ultvaviyole X-oay — Gama Ism
151k
Yayihun
sekli
R

Dalga (V)" y
Boyunun / =
Yaklasik (7 :
Oranlamasi .

Bmalar  Insamlar Kelebekler Iime Ucu Protozoa  Molekil — Atom Atom
cekirded

Sekil 2.12 Elektromanyetik spektrum
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Sekil 2.13 Elektromanyetik dalganin bilesenleri

17



Son yillarda hidrotermal sentez yonteminin yaninda mikrodalga enerjinin kullanildigi
bir yonteme de ilgi biiyiik oranda artmistir. Bu yontemde bilesiklerdeki atom ve kristal
orgli hareketlerinin dogal frekanslarmnin, yollanan elektromanyetik mikrodalga frekansla
etkilegsmesi sonucu, maddenin i¢ enerjisi hizla yiikselmekte ve bu enerji artisiyla kati-

kat1 kimyasal tepkimeler gerceklesebilmektedir (Yilmaz 2004).

2.3.2 Mikrodalga Firinlarin Calisma Prensibi

Mikrodalga ile anorganik sentezde ilk deneylerin ¢ogu Sekil 2.14” de gosterilen ev tipi
mikrodalga firinlarda yapilmaktadir fakat gilinlimiizde sentez amacgli tasarlanmig
mikrodalga cihazlar bulunmaktadir. Geligmis mikrodalga cihazlarda magnetik
karistirici, fiber-optik kablolar ile reaksiyon karigiminin dogrudan sicaklik kontroli,
mikrodalga gii¢ verimini diizenleyici ve sicaklik/basing kontrolii saglayan ¢esitli
ozellikler bulunmaktadir (Kappe 2002). Bu cihazlar maliyeti ¢ok yiiksek olan

cihazlardur.

dalga dagiien  dalga
7 s

sitma |

boslugu
Diner Kapak
platform ve kilit

Sekil 2.14 Ev tipi ¢oklu mod mikrodalga cihaz

Gliniimiizde tekli mod (single-mode) (Sekil 2.15) ve ¢oklu mod (multi-mode) olmak
tizere iki c¢esit mikrodalga cihaz bulunmaktadir. Tekli mod mikrodalga cihazlar
kimyasal sentezlerde kullanilirken ¢oklu mod mikrodalga cihazlar ise genellikle
kimyasal analizlerde ¢oziinmeyen inorganik maddeleri asit igerisinde bozunmaya

ugratarak ¢oziiniir hale getirmek i¢in kullanilmaktadir (Basarir 2006).
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2.3.2.1 Tekli Mod (Single-Mode) Mikrodalga Cihazlan

Tekli-mod mikrodalga cihazmin en 6nemli 6zelligi icerisinde sabit duran bir dalga
deseninin olugmasidir. Ayni genislige sahip farkli yoOnlere titresen alanin

engellenmesiyle sabit duran dalga deseni gerceklestirilir (Taylor 2005).

dD.

a b
Sekil 2.15 a) Atmosferik sartlar i¢in tasarlanmis ve yiiksek basing ve kapali sistemler i¢in sentez

amagli liretilen bir tekli-mod mikrodalga cihazlar

Bu alanlar ayni1 genislikte ama farkli salinim yonlerine sahiptirler. Bu ara yiiz Sekil
2.16’da gosterildigi gibi mikrodalga enerjisinin siddetinin sifir oldugu noktalarda
diigiim (node) diizenleri olustururken, mikrodalga enerjisinin biiyiikliigiinlin en yiiksek
oldugu noktalarda ise anti diigiim (antinode) diizenleri olusturur (Basarir 2006). Bir
tekli mod mikrodalga cihazda 6nemli olan magnetrondan numunenin uzakhigidir (Sekil
2.17). Bu uzaklikta sabit elektromanyetik dalga 6rneginin anti diiglimiinde (antinode)

numunenin yerlestirilmis olmasi kesinlestirilmelidir.

ANTIDOGOMLER

Sekil 2.16 Sabit dalga 6rneginin olusumu (Saral 2007)
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Sekil 2.17 Tekli mod 1sitma cihaz (Yakut 2012)

Tekli-mod mikrodalga cihazlarmin bazi1 avantajlar1 homojen enerji dagiliminin
olusmasi, kiiglik miktarlardaki maddelerle ¢aligma yapilabilmesi, hizli 1sitma
saglanmasi, sicaklik/basing gibi parametrelerin kontrolii ve de tekrarlanabilirlik seklinde

aciklanabilir (Lindstrom 2001).

Tekli-mod mikrodalga cihazlarinin avantajlari bulundugu gibi dezavantajlar1 da
miimkiindiir. Ilk olarak madde miktarini arttirmak i¢in tekli-mod mikrodalga firm pratik
degildir (Lindstrdm 2001). Bu firmna yerlestirilen herhangi bir sey, firinmn i¢gindeki dalga
modelini bozabilir. Tekli-mod firinlar ¢ok sayidaki reaksiyon kabmin ayni anda
isitilmasinda etkili degildirler. Ayrica tekli-mod bir firinda maddenin fiziksel 6zellikleri
ve hacmi degisecek olursa mikrodalgalarm madde ile etkilesmesi engellenebilir.

Tekrarlanamayan sentezler meydana gelebilir (Collins 2001).

2.3.2.2 Coklu Mod (Multi-Mode) Mikrodalga Cihazlan

Isin dagilimmim diizensiz oldugu mikrodalga sistemleri ¢oklu-mod (Sekil 2.18 ve Sekil
2.19) mikrodalga cihazi olarak adlandirilir. Bir ¢oklu-mod mikrodalga cihazinin amaci
miimkiin oldugu kadar 1s1n karmasasi tiretmektir. Olusan bu karmasa ne kadar biiylik
olursa mikrodalga 151 dagilimi o kadar yiiksek olur ve cihaz icinde 1sitma etkisine

maruz kalan bolge sayis1 o derece artar (Gedye 1986).
Sekil 2.19’da ¢oklu-mod mikrodalga sistemi sematize edilerek goriilmektedir (Taylor

2005). Cok modlu firina ait birka¢c noktayr degerlendirmek gerekir. Bunlar soyle

siralanabilir;
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Sekil 2.18 a) Atmosferik sartlarda ¢alismak iizere iiretilmis ¢oklu-mod mikrodalga cihazi b)

Paralel sentez sistemi (http:// www.cemsynthesis.com)

Mikrodalga enen

Sekil 2.19 Coklu-Mod Mikrodalga Sistemi

1) Uygun sekilde tasarlanan c¢ok modlu mikrodalga firinlarda, maddelerin
yerlestirilmesi i¢in belirli bir pozisyon yoktur. Ciinkii alan her yerde ve her yonde

esittir. Firindaki her pozisyon bir diger pozisyon gibidir (Collins 2001).

2) Alan siirekli olarak homojen tutuldugu i¢in icerideki higbir sey, alan siddetinin
dagilimini etkilemez. Bu da firindaki maddelerin seklinde ve hacminde higbir kisitlama
olmadigmi ifade eder. Buda coklu reaksiyon kaplariyla ayni anda tek bir madde gibi
etkili sekilde calisabilecegi anlamina gelir. Bu ¢ok modlu sistemin avantajidir (Collins

2001).
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3) Tekli mod ydntemin aksine madde miktarini arttirmak miimkiindiir. Cok modlu bir
firin her boyutta smnirsiz biiyiitiilebilir. Cok modlu dizayn ile biiyiitiilen firin boslugunu
doldurmak i¢in ilave alan siddeti, sisteme eklenen ilave magnetronlarla kolayca

saglanabilir (Lindstrém 2001).

Tek-mod mikrodalga cihazlarinin aksine ¢oklu-mod mikrodalga cihazlar1 ile ayni anda
birden fazla reaksiyon kabi mikrodalga isinlarla etkilestirilebilir. Gerektiginde ¢oklu-
mod sistemlerinde biiyiik miktarlarla ¢alisilabilir. Bu sistemlerde 1sinan madde etrafinda
yayilan 1s1manin kontrol edilememesi, diizensiz mikrodalga alan dagiliminin sonucunda
sicak ve soguk noktalarin olusumu dezavantaj olusturmaktadir. Kontrol ve
tekrarlanabilirlikteki sorunlar sebebiyle coklu-mod mikrodalga sistemleri daha cok

analitik uygulamalar i¢in kullanilmaktadir (Collins 2004).

2.3.3 Mikrodalga Yontemi ile Sentezin Avantajlar1 ve Dezavantajlan

Gilinlimiizde mikrodalga sentez yontemi, avantajlarindan dolay1 kimyanm bir¢cok dalinda
tercth edilmektedir. Bu dallardan bir tanesi de anorganik kimya dalidir. Mikrodalga
sentez yonteminin en Onemli avantajlarindan birisi ¢0ziiciisiiz sentez yOntemlerinin
uygulanabilmesidir. Coziicii icermeyen teknikler sayesinde giivenlik sorunu ortadan
kaldirilmistir ve bu ylizden ¢evre dostu bir yontem olarak kabul edilmistir. Reaksiyon
coziiciisiiz sartlarda gergeklestirildigi zaman reaktantlar hemen mikrodalga isinlarini
sogururlar ve bu sayede mikrodalgalarin etkisi arttirilmis olur, kat1 destekler etkili bir

sekilde kullanilabilir (Loupy 1992, Elmali 2007).

Mikrodalgalarin kimyasal sentezlerdeki kullannminin sagladigi en Onemli avantaj
reaksiyon hizini arttirarak reaksiyon siirelerini bir hayli kisaltmasidir. Bu da zamandan
tasarruf sagladig1 gibi 1s1 ve enerji tasarrufu da saglar. Reaksiyon siirelerinin kisalmasi
bilim adamlar1 arasinda tartisma konusu olmus ve geleneksel 1sitma yontemleriyle
kiyaslandiginda bazi bilim adamlar1 iki yOntem arasindaki farki mikrodalgalarin
olusturdugu termal 1s1 etkilerine baglarken bazilar1 ise bu sonuglarin mikrodalga sentez
yontemine ait bazi Ozel etkilerden kaynaklandigini savunmuslardir (Elmali 2007).
Mikrodalga yonteminin kullanimi kolaydir, kimyasal verim yiiksektir, tiriinler saf bir

sekilde tiretilir (Elmali 2007).
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Mikrodalga sentez yonteminin avantajlarinin yani sira dezavantajlar1 da bulunmaktadir.
Bunlardan bir tanesi ev tipi mikrodalga firmlar kullanildigindan deney sonuglarinin
tekrar edilebilirligi ¢ok zor olmasidir. Mikrodalga sentez yonteminin temeli ¢ok iyi
anlagilamadigindan dolay1 patlamalar meydana gelebilmektedir. Bu yontemin kontrolii
cok zordur. Mikrodalga firinlar iyi tasarlanmis olmayabilir. Fakat giiniimiizde ticari
mikrodalga firmlarin gelistirilmesiyle ve ¢oziicii icermeyen tekniklerin gelismesinden

dolay1 yayinlarin sayis1 artmistir (Basarir 2006).

2.2.4 Geleneksel Firinlarda ve Mikrodalga Firinlarda Kimyasal Reaksiyonlarin

Karsilastirilmasi

Mikrodalga 1sitma ile klasik 1sitma arasindaki temel fark 1sitma formundaki
degisikliklerden meydana gelir (Sekil 2.20). Klasik 1sitma i¢ 1s1 transferidir (1s1
kaynagindan reaktoriin duvarlarma oradan ortama), mikrodalga 1sitmada polar
molekiillerin veya iyonik tiirlerin elektrik alan ile etkilesimi nedeniyle termal enerji, tam

merkezde olusur. Genis ¢apli 1sitmadir ve 1s1 transferi ortamdan kabin disina dogru

KLASIK ISITMA MiKRODALGA ISITMA
Dis kisimda sicakhk /;
350°C iken \/’“
{—-/—.;I
/ - O\‘v — Su molekulleri
Merkez'de > Q@ Dipoller)
sicaklik 200°C ~ /0‘_
v

Is1 dis kisimdan igeri dogru

molekiilden molekule transfer olur. ® B ®
y : N N\ A Y, v

/ N 2 ~B ki\.f.{ N (G |

~{F
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Mikrodalgalar hizli bir sekilde degisen alan ile
madde icine ntfuz eder.

Su gibi bir dipole sahip molekuller degisen alan ile
birlikte hareket eder. Sonugta 1s1 olusur.

Dis yuzeyde asiri 1sinma

meydana gelebilir. Is1 madde icinde homojen daglir.

Sekil 2.20 Klasik ve Mikrodalga Isitmanin Karsilastiriimasi

23



meydana gelir, bir dis 1s1 transferidir (Chemat 1994). Mikrodalga 1sitma numunenin
derinliklerine niifus edebilen elektromanyetik enerji formunda olmasimdan dolayi klasik

1sitmaya gore daha etkilidir (Collins 2004).

Klasik 1sitma sistemleri tasinma (konveksiyon), iletim (kondiiksiyon) ve yayilma gibi
standart 1s1 transfer mekanizmasindan gecerek numuneyi disaridan isitir fakat
mikrodalga ile 1sitma se¢imli ve matriksteki baz1 fazlarin digerlerinden ¢ok daha hizli

1sinabilmesi avantajma sahiptir (Basarir 2006).

Mikrodalga 1simmanin geleneksel 1sinmaya gore en biiyiik avantaji reaksiyon siiresinin
cok kisa olmasidir. Geleneksel 1sinmada reaksiyonun gerceklesmesi saatler siirerken

mikrodalga 1sinmada birka¢ dakikada gerceklesebilir (Basarir 2006).

Mikrodalga 1sitma yonteminde geleneksel 1sitmadaki gibi reaksiyon ceperinde asiri
1sinma meydana gelmediginden dolayi iirlinlerin saflig1 artar ve de yan iiriin olusumu

azalir (Kappe et al. 2002, Crisostomo 2008).

Mikrodalga 1sitma ydnteminde reaksiyonlarin kontrol edebilmesinin kolay olmasindan
dolayr kiiclik molekiillii bilesik siniflar1 olusabilir. Bdylece ayni anda ¢ok sayida
bilesigin sentezine de imkan saglanir (Varma 2001, Liu 2002).

Mikrodalga 1sitma yOnteminde 1smmma oldukg¢a spesifik ve hizhidir. Coziiciiniin/
reaktiflerin dielektrik 6zelliklerine baghdir. Yiiksek sicakliklar (Siiper 1stnma/kapatilmis
reaksiyon kaplar1) elde edilebilir. Daha yiiksek verimde {iriinler elde edilebilir (Niichter
2000).

Son zamanlarda organik kimya dalinda kat1 faz caligmalar1 yogunluk kazanmistir. Bu da
reaksiyonun ilerlemesini ve saflastirmay1 kolaylastirir. Ceketli 1sitict veya yag banyosu,
reaksiyon balonu, geri sogutucu, spor gibi ihtiyaclari ortadan kaldirir. Bu da mali agidan

biiyiik bir avantajdir (Bari 1992).

Mikrodalga 1sitmayla bilesikler dogrudan isitilmasindan dolayr reaksiyonlarda
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kullanilan ¢6ziicli miktar1 azaltilir ya da hi¢ kullanilmaz. Bu da maliyetin diigmesinin
yani sira ¢evreci bir yaklasimda ortaya koyar (Basarir 2006, Li ef al. 2006, Voutchkova
2009).

Mikrodalga 1sitma kosullarinda daha polar olan, zor ge¢is halinin desteklendigi
belirtilmistir. Bu sonu¢ gec¢is halleri farkli giicliik diizeyine sahipse yarigmali

reaksiyonlarin segiciliginde carpici degisimlere neden olabilmektedir (Hoz 2000).

Mikrodalga firinla 1sitmanin da geleneksel 1sitma gibi bircok dezavantaji mevcuttur.
Mikrodalga sogurma etkinligi, sicaklik artis1 ile azalir ve 6zellikle akiskan, stiper kritik
hale yaklastikca mikrodalganin numune ile eslesmesi zayiflayabilir. Asir1 mikrodalga
enerji girisi firinda kivilcimlara neden oldugu i¢in ¢oziiciiler ve reaksiyon sicakliklari,
bu durumlar dikkate alinarak belirlenmelidir. Mikrodalga iinitelerinde bu yiizden gelen
ve yansiyan giiclin Ol¢lilmesi, mikrodalga enerji girisinin sonsuz degisken olmasi veya
numuneye uyumlu firmn secilmelidir. Asir1 enerjiyl sogurabilen, ancak reaksiyon
karigimindan bagimsiz olarak mikrodalga bdlgede tutulan “yalanci bir numunenin”
kullanim1 da kivileim riskini azaltabilir. Mikrodalga ile 1sitma, diisiik kaynama noktali
coziiclileri ve baslangi¢c maddelerini igeren reaksiyonlar i¢in uygun degildir. Reaksiyon
esnasinda reaktiflerin karistirilmamasi sebebiyle kimyasallar sigrayabilir. Ancak doner
tablaya veya mod karistiricisina sahip ev tipi firinlarla daha diizenli 1sinma saglanabilir

ve nispeten kimyasallarin sigcramasi dnlenir (Strauss 1995).

Standart laboratuar diizeneklerinin giivenli kullanimini saglamak {izere mikrodalga
firma gereken diizenlemelerin, kaliteli teknisyenler tarafindan kolayca yapilamamasi
esas dezavantajdir. Kullanilan firindaki mikrodalga kacaklar1 kabul edilen diizeyler

icerisinde olmalidir ve periyodik olarak kontrol edilmelidir (Davies 2001).
2.4 Vanadyumun Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi
Vanadyum koordinasyon bilesiklerinin katalitik ve biyolojik 6nemi her gecen giin

biiyiik bir onem kazanmistir (Butler et al. 1994, Hirao 1997). Bunlar igerisinde en

dikkat cekici olan insiiline alternatif olarak antidiyabetik etkiye sahip olmasidir
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(Sasagawa et al. 2002, Siiss et al. 2004, Sakurai et al. 2002, Maurya et al. 2005).

Vanadyum bir ge¢is elementidir ve cok farkli yiikseltgenme basamagma (I1I—V)
sahiptir. Biyolojik sistemlerde vanadyum genelde vanadil (V'Y O)" ve vanadat (V¥ 0)"
(VY0,)" formunda bulunmaktadir. Vanadyum insiilinin etkilerini taklit eder ve belirli

aminoasitlerle kompleksler olusturur (Nechay et al. 1984, Fink et al. 2004).

Vanadyum bilesikleri fizyolojik sartlar altinda kolayca indirgenerek katyonik iirlinler
olusturabilirler. Vanadyum koordinasyon bilesigi yiikseltgenmede, katalitik aktivite ve
oksijen transfer reaksiyonlarinda yer almaktadir (Plass 2002, Maurya ef al. 2005).

Literatiirde vanadyumun koprii yapan organik ligantlarla olusturdugu koordinasyon
polimerleri yok denilecek kadar azdir. Bunun sebebi vanadyumun diisiik degerlikli
durumlarda oksitlenme egiliminde olmasi ve yiiksek degerlikli durumlarda kiimeler
(polioksovanadatlar) olusturma egiliminde olmasidir (Cevik 2001, Cevik 2006, Alkan
2008, Diiz 2012).

Vanadyum bilesiklerinin kullanim alanlar1 biyolojik sistemlerden celik endiistrisine,
nanoteknolojik uygulamalardan basit kimyasal uygulamalara kadar yer almaktadir

(Sasmaz 2009, Yakut 2012).

2.5 Bu Cahsmada Kullanilan Ligant 1,4-siklohekzandikarboksilik asit (shdk)

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde, iki metal atomu arasinda koprii olarak
koordine olabilen ¢ok disli ligant 6zelligine sahip genellikle karboksilat grubu igeren
ligantlar daha fazla kullanilmaktadir. Karboksilik asitler, proton verici karboksil grubu
iceren ve -COOH formiiliine sahip organik asitlerdir. Karboksilik asit fonksiyonel

gruplari alifatik, aromatik ve halkali yapilarda bulunabilirler.
Bu ¢aligmada kullanilan 1,4-siklohekzandikarboksilik asit (shdk) ligantnin izomerik

yapilar1 Sekil 2.21°de gosterilmistir. Ligant halkal1 yapida ve 1 ve 4 numarali karbon

atomuna bagl iki adet karboksilat grubu bulundurmaktadir. Kullandigimiz shdk ticari

26



kaynaktan alinmis ve herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanilmistir. Dolayisiyla
reaksiyon kabinda cis ve trans izomerin karigimi bulunmaktadir. Ligantin erime noktasi

164-167 °C’dir. Cozlniirliigli su ve asetonitril de yliksektir.

0]
OH it Lo
] OH -
O/a
HO
O
trans-siklohekzan-1,4-dikarboksilik asit trans-siklohekzan-1,4-dikarboksilik asit
O

H Q u\OH

O K
Oé/ JLOH N

A
O
cis-siklohekzan-1,4-dikarboksilik asit cis-siklohekzan-1,4-dikarboksilik asit
0]
HO o) OH
O— OH
HO
O
cis-siklohekzan-1,4-dikarboksilik asit cis-siklohekzan-1,4-dikarboksilik asit

Sekil 2.21 Shdk ligandinin izomerlerinin yapilari

2.6 Literatur Ozeti

Shdk ligantinin metal atomlariyla koordinasyonunda, iki karboksilat grubundaki dort
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oksijen atomunu kullanilabilmektedir. Koordinasyonu gerceklestirdigi atom sayisinin
fazla olmasmndan dolayr shdk’nin ¢ok sayida koordinasyon modu mevcuttur. Shdk
yapisinda bulundurdugu hidrojenlerin uzaklasmasiyla hem monoanyonik hem de

dianyonik olarak bulunabilir (Sekil 2.22).
O

j 5 I

H ] C

(a) (b) (c)

Sekil 2.22 (a) siklohekzan-1,4-dikarboksilik asit, (b) monoanyonik siklohekzan-1,4-
dikarboksilat anyonu (c) dianyonik siklohekzan-1,4-dikarboksilat anyonu

Bugiine kadar shdk ligant1 iceren koordinasyon bilesiklerinde bulunan karboksilat
gruplarmin hangi metallere hangi moda baglandiklar1 Sekil 2.23’de gosterilmistir. Bu
sekilde goriildiigli gibi metallerle bu kadar cok farkli baglanma modlarinin ortaya
cikmis olmasi metal-shdk sisteminde ¢ok sayida yeni koordinasyon bilesiginin

sentezlenebilecegi ongoriisiinii ortaya koymaktadir.
2.6.1 Tek Disli Siklohekzan-1,4-dikarboksilik Asit Kompleksi

Siklohekzan-1,4-dikarboksilik asit sadece bir hidrojenini kaybederek, Ni(Il) iyonuna
baglanarak hidrojen bagi iceren zincir yapili [Ni(L)(H-shdk),] (L= 1,3,10,12,16,19-
hegzaazatetrasiklotetrakosan) koordinasyon polimerini olusturmustur. L ligandinin ve
koordinasyon bilesiklerinin yapilar1 Sekil 2.24’te gosterilmistir.  Ni(II) iyonunun
koordinasyon geometrisi oktahedral olup makrosiklik ligandin dort azotu ve shdkH

ligandinin iki oksijeniyle koordinasyon geometrisi tamamlanmistir (Choi 2010).
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Tek Disli Cift Disli
o) o)
OH 0-M
M M
o) o)
M=Ni(II) M= Mn(II), Co(II), Ni(1I), Cu(I),
Zn(I), Cd(11), Ag(T), Pr(I1I)
Cift Disli Uc Disli
O\//M O\—M
o O-M
M W
v—"0
Y 0
M=Cd(II) M=Co(II)
Uc Disli Dért Disli

O—M
|
0
1
0
0

O\—M
ﬁw
M
I

\
M—0O

M=Co(1I), Ni(IT), Zn(II), Cd(II)

M=Zn(1I), Cd(IT), Ni(II), Mo(1I), Cu(Il),
Co(II), Ag(1), Pr(III)

Dort Disli

Dort Disli

O/M
\ /
O

¢!
/

mM—~O

O-M
\
ol

M

M—0
\
M—0

M=Co(II), Ni(II), Pr(IIT), Cd(II), Pb(II),

Mo(II), Eu(IIl)

M=Cd(1I), Pr(I1T), Mn(1I), Eu(lIl),
Nd(I11), Sm(11I)
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Dort Disli Dort Disli
Oo-M O-M
\ \

0 o1
M I\|/I M

@) M—0O

/A \
M——Q M—0O
M=Eu(IlI), Nd(III), Sm(III) M=Mn(II), Cd(II), Zn(II), Pr(III)

Sekil 2.23 Shdk Ligantinin Baglanma Modlari

Sekil 2.24 1-=1,3,10,12,16,19-hegzaazatetrasiklotetrakosan ligandinin ve [Ni(L)(H-shdk)2]
koordinasyon polimerinin yapist (Choi 2010)

2.6.2 Cift Disli Siklohekzan-1,4-dikarboksilik Asit Kompleksleri

Bu baglanma modunda iki disli siklohekzan-1,4-dikarboksilat ligand1 her bir ucundaki
bir oksijeninden metal atomlarmna baglanarak ve koprii ligand gorevi gorerek
koordinasyon polimerleri olusturmaktadir (Wei 2011, Zhang, Y. 2007, Bi 2003, Du
2005, Wang 2009, Chen 2010, Kurmoo 2006). Sekil 2.25a’da gosterilen [Co(shdk)(2-
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metil-1H-imidazol),].H,O kompleksinde tetrahedral koordinasyon geometrisine sahip
Co(Il) iyonlarma, ikiser shdk ligandi iki ayr1 ugtaki birer oksijenlerini kullanarak ve
koprii gorevi gorerek baglanmis ve de iki adet 2-metil-1H-imidazol ligantinin azotu tek
disli olarak baglanarak bir zincir yap1 ortaya ¢ikmistir (Zhang 2007). Sekil 2.25b’de
gosterilen [Mn(shdk)(1,4-bis(imidazol-1-il-metil)benzen)(H,0),], bilesiginin yapist
shdk ligandinin baglanma modu bakimindan ayni olmasina karsin metallerin
koordinasyon geometrileri farklidir. Ancak her iki yap1 da zincir yapili koordinasyon
polimerleridir (Wang 2009). Ayrica iki disli shdk ligandi iceren ve yapisi tam olarak

aydinlatilan baz1 koordinasyon bilesikleri ve referanslar Cizelge 2.1°de listelenmistir.

<—~ (\ NH
o—"Co nH,0
0
O N
=
N
0
0
0 /N

HO  OH,

Sekil 2.25 a) [Co(shdk)(2-metil-1H-imidazol),].H,O kompleksinin bir boyutlu yapisi (Zhang
2007) b) [Mn(shdk)(1,4-bis(imidazol-1-il-metil)benzen)(H,O),], (Wang 2009)
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Cizelge 2.1 Iki Disli Siklohekzan-1,4-dikarboksilat Kompleksleri

Kompleksler Referans
[Ni3(OH),(cis-shdk),(H,0)4].2H,0O (Kurmoo 2006)
[Ni3(OH),(trans-shdk),»(H,0)4].4H,O (Kurmoo 2006)
[Ni(H,0)4(trans-shdk)] (Kurmoo 2006)
[Co(shdk)(1,2-bis(imidazol-1-ilmetil)benzen)] (Chen 2010)
[Mn(shdk) (1,4-bis(imidazol-1-il-metil)benzen)(H,0),], (Wang 2009)
[Cu(2,5-bis(4-piridil)-1,3,4-oksadiazol)(shdk)(H,O)](H20)o.5 (Du 2005)
[Ag(shdk)os]n (Bi12003)
[Co(shdk)(L),].H,O (Zhang, Y. 2007)
[M(NIT4Py),(e,e-shdk)(H20):]x (Wei2011)

2.6.3 Uc Disli Siklohekzan-1,4-dikarboksilik Asit Kompleksleri

Ug disli baglanma modu literatiirde iki tiirde ortaya ¢ikmistir. Bunlardan birisi ve tek
ornegi bulunan yapida shdk ligandinin {i¢ oksijeni ii¢ farkli metale baglanmstir.
Cos(OH)g(shdk)+«4H,0O kompleksinde gozlenen bu baglanma modu metal hidroksit
tabakalar1 shdk ligantlar1 tarafindan baglanarak 3D gbzenekli bir yapiy1r aciga
cikarmaktadir. Bu bilesigin yapist Sekil 2.26’da gosterilmistir (Kurmoo 2003). Diger {i¢
disli baglanma modu ise shdk ligantinin 3 oksijeninin iki farkli metal atomuna
baglanmasidir. Literatiirde daha yaygin olan bu baglanma modunu igeren koordinasyon
bilesiklerine ornekler sunlardir; [My(fenantrolin);(e,a-cis-1,4-shdk),(H,0), s,
(M=Zn(II), Co(Il) ve Ni(Il) (Sekil 2.27a)(Qi 2003,Qi 2006), [Cdz(shdk),(1-(1H-
imidazol[4,5][1,10]-fenantrolin-2-il)naftalin-2-ol](H,0),]+H,O (Sekil 2.27b) (Wang

32



2011). Ayrica ti¢ disli shdk ligant1 iceren koordinasyon bilesikleri ve referanslar
Cizelge 2.2°de listelenmistir.

Cizelge 2.2 Ug Disli Siklohekzan-1,4-dikarboksilat Kompleksleri

Kompleksler Referans

[Cox(fenantrolin),(e,a-cis-1,4-shdk),(H,0),], | Q12003

[Zny(fenantrolin),(e,a-cis-1,4-shdk),(H,0),]n | Q12006

[Cdz(Shdk)z(C23H14N40)2(H20)2].HzO Wang 2011
Cos(OH)g(shdk).4H,0O Kurmoo 2003
[Cdy(shdk)»(2,2"-bipiridin),(H,0),].H,0 Liang 2013

Sekil 2.27 a) [Co,(phen),(e,a-cis-shdk),(H,0),], bilesiginin simetrik birimi (Qi 2003, Qi 2006)
b)[Cd,(shdk),(1-(1H-imidazol-fenantrolin-2-il)naftalin-2-ol](H,0),]-H,O (Wang 2011)
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2.6.4 Dort Disli Siklohekzan-1,4-dikarboksilik Asit Kompleksleri

Shdk ligant1 biitiin oksijenleriyle metallere koordine oldugunda dort disli bir ligant
olarak davranmis olur ve bu durum literatiirde gozlenen en yaygin durumdur. Sekil
2.23’te gosterildigi gibi dort disli koordinasyonda baglanma modlarmin sayisi
digerlerine gore daha fazladir. Bu sebeple her bir baglanma modundan birer 6rnek yap1
asagidaki sekillerde gosterilmistir (Sekil 2.28-2.30). Ayrica yapist tam olarak

aydinlatilan bilesiklerin formiilleri ve referanslar1 Cizelge 2.3’te listelenmistir.
=N /N
o v/
L \
07 ‘ 0
OH,

Sekil 2.28 [Cd(shdk)((2,2-bipiridin))(H,0)]+2,5H,0 kompleksinin yapis1 (Li 2007)

Sekil 2.29 Ln[(shdk); 5(H,0)]+0.5(H,0O) kompleksinin yapis1 (Haitao 2008)
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Sekil 2.30 [Mn;(cis-shdk);(trans-shdk)(dipiridofenazin),] kompleksinin yapisi (Yu 2007)

Cizelge 2.3 Dort Disli siklohekzan-1,4-dikarboksilat kompleksleri

Kompleksler Referans
[Cd(shdk)( 2-metil-1H-imidazol),].2H,O Li2007
[Cd(shdk)( (2,2-bpy))(H,0)].2.5H,0 Li, N. 2007
M(shdk)(imi)], Gong 2005
Ln[(shdk); 5(H,0)].0.5(H,0) Ln=Eu, Nd, Sm | Haitao 2008
[Cda(shdk)»(2,2'-bipiridin),(H,0),]H,O Liang 2013
[Cd(shdk)(Ci0H14N4)].0.5H,0 Zhou 2009
[Ni(shdk)(CioH14N4)].0.25H,0 Yang 2009
[Nix(shdk)>(Ci4H14N4)] Li2009
[Cox(shdk)»(Ci4H14N4)] Yu 2009
[Pb(shdk)(H,0)]x Du 2005
Cu(trans-shdk) Inouea 2002

Mo(II)(trans-shdk)

Takamizawa 1998

[Cu,™(shdk),]-H,O

Kato 2005
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Cizelge 2.3 (Devam) Dort Disli siklohekzan-1,4-dikarboksilat kompleksleri

[Mns(cis-shdk)s(transshdk)(dipiridofenazin),] | Zhang 2008

[Pra(shdk)s(H20)4] Yu 2007
[Ag(shdk)os]n Bi2003
Ni3(OH);(cis-shdk)»(H,0)4].2H,0 Kurmoo 2006
[Ni(shdk)(CioH14N4)].0.25H,0 Yang 2009

Cuy(shdk)»(4,4"-Bipy).0.5H,shdk. 1.25H,0 Chen 2006

[cis-Mo2(DAniF),]s-[e,e-shdk]; Cotton 2001
Cuy(shdk) Inoue 2005
[Cd,(shdk),-DMF] Yoon 2012
[Zns(shdk)4(OH),] Chen and Meng 2010

Shdk ligant1 iceren ve yukaridaki c¢izelgelerde listelenen koordinasyon bilesiklerine

baktigimizda su genellemeleri yapabiliriz:

1) Sadece shdk iceren bilesiklerin sayismnin sinirl sayidadir.

2) Vanadyum ve shdk iceren bir koordinasyon bilesigine rastlanilmamistir.

3) Bilesiklerin ¢ok biiyiik ¢ogunlugu hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenmistir.

4) Bilesiklerden birkag¢1 hari¢ hepsi polimerik yapiya sahiptir ve polimerizasyon shdk
ligantiyla gerceklesmistir.

5) Bilesiklerden hi¢biri mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenmemistir.

6) Yapilan calismalarin ¢ok biiylik ¢cogunlugu gézenekli koordinasyon bilesikleri elde

edilmek amaciyla gergeklestirilmistir.

2.7 Bu Cahsmanin Amaci

Bu c¢alismada, anorganik-organik sentez sisteminde yesil kimyanin ilkeleri

dogrultusunda mikrodalga sentez yontemi kullanilarak MOK yapili yeni bilesiklerin

sentezi ve karakterizasyonu amaclanmastir.
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Vanadyum bilesiklerinin  kullanimi, biyolojik sistemlerden c¢elik endiistrisine,
nanoteknolojik uygulamalardan basit kimyasal uygulamalara kadar uzanmaktadir. Bu
kullanim alanindaki ¢esitlilik nedeniyle vanadyum metali secilmistir. Ayrica vanadyum
metali ve 1,4-siklohekzandikarboksilat ligand1 igeren herhangi bir koordinasyon bilesigi
henliz tamamen karakterize edilmediginden dolayr vanadyum bilesikleri ile 1,4-
siklohekzandikarboksilik  asit  etkilestirilerek  yeni  koordinasyon  bilesikleri

sentezlenmesi ve karakterize edilmesi amaglanmastir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Karakterizasyon Teknikleri

Elde edilen bilesigin karakterizasyonu i¢in asagidaki analiz yontemleri kullanilmistir.
o Fiziksel 6zelliklerinin tespiti (¢oziiniirliik, dis goriiniis, vb.)
e Infrared Spektroskopisi (IR)
e (da sicakligi manyetik duyarlilik (siiseptibilite) 6l¢iimii
e Manganometrik titrasyon
e Termogravimetrik Analiz (TGA)
e Elementel Analiz (CHNS analizi)

e X-ismlar1 kirinim deseni analizi (XRD toz)

3.2 Deneysel Kisim

3.2.1 Materyaller ve Cihazlar

Bu caligma siiresince kullanilan biitiin kimyasallar, herhangi bir saflagtirma yapilmadan,
ticari kuruluslardan (Alfa Aesar, Aldrich, Fluka, Sigma) satin alindig1 gibi

kullanilmastir.

Kimyasal reaksiyonlar, Resim 3.1' de gdsterilen 6zel tasarim teflon kaplar igerisinde
Arcelik marka MD 595 model ev tipi mikrodalga firinda gerceklestirilmistir. Basarili
reaksiyonlar Dumlupmar Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya bdliimiinde
bulunan Cem marka Discover SP software model tek modlu mikrodalga cihaz

kullanilarak tekrar edilmistir.

IR spektrumlar1 (KBr Palet 4000-400 cm™), Perkin Elmer BX-II FTIR spektrometre
cthazi kullanilarak elde edilmistir. Elementel Analiz (CHNS) i¢in Elementar Vario I1I
EL cihazi kullanilmigtir. Termogravimetrik analizler inert gaz atmosferi (N,) altinda

Shimadzu DTG 60 cihazi kullanilarak yapilmstir.
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Resim 3.1 Ozel tasarim mikrodalga reaksiyon kabiin parcalari.

Oda sicakligi manyetik duyarlilik (stiseptibilitesi) olglimii Sherwood Magway MSB
MK1 Manyetik Susceptibility cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Manyetik hassasiyet Olglimleri oda sicakliginda kalibrant olarak Hg[Co(SCN)4]
kullanilarak Gouy metoduyla yapilarak tiim numuneler toz haline getirilmis ve asagida

verilen formiiller kullanilarak efektif (etkin) manyetik moment hesaplanmuistir.

L|c(R-R))
A 2l X=X M,
109-m
c= 1 191 H: 2,84'(Xm T)1/2
R —R
std ~°

R= Okunan deger

Ry= Bos tiipte okunan deger

L= Tiip igerisindeki numunenin yiiksekligi (cm)
m= Tlip i¢erisindeki numunenin kiitlesi (g)

¢= Cihazn kalibrasyon sabiti

X,= Manyetik suseptibilite (hassasiyet)

Xm= Molar manyetik suseptibilite

T= Sicaklik (K)
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3.2.2 Molekill Formiili [VO(C¢Ho(COO),)] Oldugu Diisiiniilen Bilesigin

Hidrotermal Sentez Yontemiyle Eldesi

1. Metod

V,0s (0,091g, 0,5 mmol), 1,4-siklohekzandikarboksilik asit (0,172g, 1 mmol),
N(Met)4Cl (0,183g, 1 mmol) ve H,O (5 mL) karisim1 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi1
iceren Parr marka basinca dayanikli asit sindirme kabi igerisine koyuldu. Agzi sikica
kapatilmis olan bu kap daha sonra, 180°C de 67 saat siireyle Isolab marka elektrik
firima yerlestirildi. Reaksiyon kabi, firindan ¢ikarildiktan sonra sogumasi i¢in 4 saat
oda sicakliginda bekletildi. Reaksiyondan, agik sari-kahve renkli kii¢iik igne seklinde
kristaller, renksiz ince uzun kristaller, koyu mavi tanimlanamayan toz madde ve acik
kahverengi siiziintii elde edildi. Agik sari-kahve renkli igne seklindeki kristaller, once
0,5 M H,SOq ile yaklasik 40°C’de 30 dakika siireyle 1sitilarak koyu mavi toz maddeden,
daha sonra 1lik asetonitril ile 10-15 dakika 35-40°C’de 1sitilarak renksiz kristallerinden
ayrildi. Reaksiyondan 45 mg (vanadyum igerigine gore %18 verimle) molekiil formiilii
[VO(CeH9o(COO),)] oldugu diisiiniilen bilesigin ac¢ik sari-kahve renkli igne seklindeki
kristalleri elde edildi (Alkan 2006).

2. Metod

NaVO0; (0,122 g, 1 mmol), 1,4-siklohekzandikarboksilik asit (0,172 g, 1 mmol), Na;SO4
(0,426 g, 3 mmol) ve 0,5 M H,SO4 (5 mL) karisimi 23 ml’lik teflon reaksiyon kabi1
iceren Parr marka basinca dayanikli asit sindirme kabi igerisine koyuldu. Agzi sikica
kapatilmis olan bu kap daha sonra, 160°C de 18 saat siireyle Isolab programli elektrik
firmma yerlestirildi. Reaksiyon kabi, firindan ¢ikarildiktan sonra sogumasi i¢in 4 saat
bekletildi. Reaksiyondan, agik sari-kahve renkli igne seklinde kristaller, renksiz
polikristalin madde, koyu mavi tanimlanamayan toz madde ve acik kahverengi siiziintii
elde edildi. Ac¢ik sari-kahve renkli igne seklindeki kristaller, 6nce 0,5 M H,SOy ile
yaklasik 40°C’de 30 dakika siireyle 1sitilarak koyu mavi toz maddeden, daha sonra 1lik
asetonitril ile 10-15 dakika 35-40°C’de isitilarak renksiz kristallerinden ayrildi.
Reaksiyondan 169,7 mg (vanadyum igerigine goére %71,6 verimle) molekiil formiili
olarak onerilen [VO(CsHo(COO),)] bilesiginin acik sari-kahve renkli igne seklindeki
kristalleri elde edildi (Alkan 2006).
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3.2.3 Molekiil Formiilii [VO(C¢Hi9o(COO);)] Oldugu Diisiiniilen Bilesigin
Mikrodalga Sentez Yontemiyle Eldesi

1. Metod

V,0s (0,091 g, 0,5 mmol), 1,4-siklohekzandikarboksilik asit (0,172 g, 1 mmol),
N(Met)4Cl (0,183 g, 1 mmol) ve H,O (5 mL) karisim1 23 ml’lik teflondan yapilmis
reaksiyon kabina konuldu. Daha sonra bu kap basinca dayanikli 6zel tasarim teflon
kabm icerisine konularak kapagi sikica kapatildi ve mikrodalga firina yerlestirildi. 10
dakika siireyle 720 W giice ayarlanmis Argelik MD 595 model mikrodalga firinda
tutulan reaksiyon kabi firindan ¢ikartildi ve oda sicakligina gelene kadar kendiliginden
sogumaya brrakildi (yaklasik 1-1,5 saat). Reaksiyon sonucunda ana iiriiniin (sari-kahve
renkte toz madde) yaninda ¢ok az miktarda yesil siiziintii ve tanimlanamayan yesil-
kahve kat1 madde ile renksiz kristalin maddeler elde edilerek karisim kurumaya
birakildi. Tamamen kuruyan karisim havanda ezildi. Daha sonra 6nce 4 defa 1M H,SO4
ile yaklasik 40°C’de 30 dakika siireyle isitilarak koyu renkli olan ve bir metaloksit
bilesigi oldugu diisiiniilen madde uzaklastirildiktan sonra 1lik asetonitril ile defalarca
10-15 dakika 35-40°C’de 1sitilarak renksiz kristaller uzaklastirilmaya calisildi. Ancak
ana tUrliniimiiz kristal formda olmadigindan molekiil formiili [VO(CsH;o(COO),)]
(vanadyum igerigine gore % 41 tahmini verimle) oldugu diisiiniilen maddenin tamamen

saflastirilamadigi TGA analizlerinden anlagilmaktadir.

3. Metod

V,0s5 (0,091 g, 0,5 mmol), 1,4-siklohekzandikarboksilik asit (0,172 g, 1 mmol) ve
N(Met)4Cl (0,183g, 1 mmol) karisimi havanda ezilerek 23 ml’lik teflondan yapilmis
reaksiyon kabina konuldu. Daha sonra bu kap basinca dayanikli 6zel tasarim teflon
kabm icerisine konularak kapagi sikica kapatildi ve mikrodalga firmna yerlestirildi. 10
dakika siireyle 720 W giice ayarlanmis Argelik MD 595 model mikrodalga firinda
tutulan reaksiyon kabi firindan ¢ikartildi ve oda sicakligina gelene kadar kendiliginden
sogumaya brrakildi (yaklasik 1-1,5 saat). Reaksiyon sonucunda ana iiriiniin (sar-kahve
renkte toz madde) yaninda ¢ok az miktarda yesil siiziintii ve tanimlanamayan yesil-
kahve kat1 madde ile renksiz kristalin maddeler elde edilerek karisim kurumaya

birakildi. Tamamen kuruyan karisim havanda ezildi. Daha sonra 6nce 4 defa 1M H,SOg4
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ile yaklasik 40°C’de 30 dakika siireyle isitilarak koyu renkli olan ve bir metaloksit
bilesigi oldugu diisiiniilen madde uzaklastirildiktan sonra 1lik asetonitril ile defalarca
10-15 dakika 35-40°C’de 1sitilarak renksiz kristaller uzaklastirilmaya calisildi. Ancak
ana tUrliniimiiz kristal formda olmadigindan molekiil formiili [VO(CsH;o(COO),)]
(vanadyum igerigine gore % 41 tahmini verimle) oldugu diisiiniilen maddenin tamamen

saflastirilamadigi TGA analizlerinden anlagilmaktadir.

3. Metod

V,0s5 (0,091 g, 0,5 mmol), 1,4-siklohekzandikarboksilik asit (0,172 g, 1 mmol) ve
N(Met)4Cl (0,183 g, 1 mmol) karisimi CEM marka discovery SP model mikrodalga
cthazi i¢in tasarlanmis 6zel cam tiipe konuldu ve tiiplin kapag1 kapatilarak cihazim icine
yerlestirildi. Degisken modda 150 W giice ayarlanmis cihaz 5 saniye gibi kisa bir siirede
asir1 1smmadan dolayr kendini kapatti. Reaksiyon kabi cihazdan c¢ikarildi. Reaksiyon
sonucunda tepkimeye girmeyen V,Os bilesigi, ana iirlin, yesil-kahve kati madde ile
renksiz kristaller elde edildi. Bu karisim suyla kabtan alinarak rutin yikama iglemine
gecildi. Biitiin karisim saf su ile yikandi. Daha sonra 6nce 4 defa 1M H,SOy ile yaklasik
40°C’de 30 dakika siireyle 1sitilarak koyu renkli olan ve bir metaloksit bilesigi oldugu
diistiniilen madde uzaklastirildiktan sonra 1lik asetonitril ile defalarca 10-15 dakika 35-
40°C’de 1sitilarak renksiz kristaller uzaklastirilmaya calisildi. Ancak ana triiniimiiz
kristal formda olmadigindan molekiil formiilii [VO(CsH;o(COO),)] (vanadyum igerigine
gore % 52 tahmini verimle) oldugu diisiiniilen maddenin tamamen saflastirilamadigi

TGA analizlerinden anlagilmaktadir.
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4. BULGULAR

Tezin giris kisminda hidro/solvotermal ve mikrodalga sentez yontemleri hakkinda
detayli bilgiler verilmistir ve bu yOntemlerin birbirine olan istiinliiklerinin ya da
zayifliklarmin neler oldugu, molekiill formiili [VO(CcH;o(COO),;)] oldugu tahmin

edilen bilesigin sentez yontemleri ve karakterizasyonu burada tartigilacaktir.

4.1 Sentez

Tezin deneysel kisminda 5 farkli metodla molekiil formiilii [VO(CcH;o(COO),)] oldugu
tahmin edilen bilesik sentezlenmistir. Hidrotermal sentez yonteminde iki farkli metod
uygulanarak ayni bilesik farkli verimlerde elde edilmistir. Mikrodalga sentez yontemine
baktigimizda ise ev tipi mikrodalga cihazda 720W’ ta calisildiginda olumlu sonuglar
gozlenmistir. Fakat 180-540W araliginda calisildiginda ise istenilen sonuglar elde
edilememistir. Basarili reaksiyonlar, en yiiksek 250 W’a kadar kullanilabilen,
mikrodalga sentez yontemi icin 6zel tasarlanmig Cem marka tek modlu mikrodalga
cthazda farkli sicakliklarda ve modlarda calisilmistir. Ev tipi mikrodalga firminda
gerceklestirilerek susuz ortam reaksiyonlarinda elde edilen iiriinler mikrodalga sentez
cthazinda da elde edilmistir. Ancak ev tipi mikrodalga firininda gergeklestirilerek sulu
ortam reaksiyonlarinda elde edilen iiriinler tek modlu mikrodalga sentez cihazinda elde
edilememistir. Burada elde edilen iiriinlerin IR spektroskopisi analiz sonuglarma gore

bir polioksovanadat oldugu diistiniilmektedir.

4.2 Molekiil Formiilii [VO(C¢H19(COOQO);)] Oldugu Diisiiniilen Bilesigin Fiziksel
Ozellikleri

Hidrotermal ve mikrodalga sentez yOntemleriyle hazirlanan bilesiklerin fiziksel
ozelliklerinin uyumluguna bakildiginda hidrotermal yontemlerle elde edilen iiriinlerin
tek kristal formda, mikrodalga sentez yontemiyle elde edilen {iriiniin ise polikristalin
formda oldugu gozlenmistir. Ayrica hidrotermal sentez yontemiyle elde edilen ana
irlinlin yanindaki hem renkli hem de renksiz maddeler kolaylikla uzaklastirilirken,

mikrodalga sentez yontemiyle elde edilen polikristalin {iriiniin yaninda olusan sadece
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renkli maddeler kolaylikla uzaklastirilmis, tanimlanamayan renksiz iirlinler ise tamamen
uzaklagtiralamigtir. Yikama sayisi arttirildiginda ise ana iirtin de kaybolmaktadir.
Molekiil formiilii [VO(C¢H;0(COO),)] oldugu diisiiniilen bilesik su, etil alkol, aseton,
asetonitril gibi sik kullanilan ¢oziiciilerde ¢6ziinmemektedir. Asidik ortama dayanikli

olmasina karsin bazik ortamda bozunmaktadir.

4.3 Infrared Spektroskopisi Sonuclar:

Sekil 4.1'de mikrodalga sentezle elde edilen bilesigin IR spektrumu (KBr paleti;
4000—400 cm™' bolgesinde) ve hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen bilesigin IR
spektrumu gosterilmistir. Bu spektrumlara bakarak her iki bilesiginde ayni bilesik

oldugu diisiintilebilir.

Bilesigin formiiliinii belirlemek amaciyla spektrumlar detayli incelendiginde segilen
bandlarin hangi gruplara ait oldugu tahmin edilmistir ve Cizelge 4.1°de gosterilmistir.
Alifatik C-H titresimleri 3000-2850 cm ' araligindaki bélgede bulunur (Erdik 1993). Bu
bandlar spektrumda bulunmaktadir. 1150-1460 cm ' araligindaki bandlarm gogunun
sikloheksan halkasina ait oldugu diisiiniilmektedir. 1522 cm de var olan siddetli
bandin karboksilat grubunun asimetrik gerilmesine ve 1433 cm de gériilen bandin ise
karboksilat grubunun simetrik gerilmesine sebep oldugu diisiiniilebilir (Nakamoto 1986,

Sgarabotto ef al. 1999, Costa et al. 2004, Tarushi et al. 2007).

Karboksilat grubunun asimetrik ve simetrik gerilme bandlarinin dalga sayilar1 farki A=
Vasym(CO2)-vsym(CO,) karboksilato ligandinin koordinasyon seklini tanimlamak icin
kullanilabilmektedir. A degeri 89 c¢m™ oldugundan karboksilato ligand1 metale selat
olusturacak sekilde baglandigi kanisina varilmistir. Bu durum ligandin simetrik (koprii
ligant1) olmasidan dolay1 olusan koordinasyon bilesiginin polimerik bir yapida oldugu
hususunda gii¢lii bir kanit olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Nakamoto 1986, Sgarabotto et
al. 1999, Zhang et al. 2007).

950-1000 cm™ bolgesi V=0 bandinin goriindiigii bolgedir. Bilesik bu bolgede siddetli
bir band icermediginden dolay1 bilesikte u¢ V=0 bagi bulunmadig: diistiniilmektedir.
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800 cm™ve 900 cm™ araligi ayn1 zamanda M—O-M gerilme bandlarinmn da gériildiigi
araliktir (Nakamoto 1986). W(V—O—V),, bandi spektrumda 898 cm™ olarak kendini

gostermektedir.

Cizelge 4.1 Segilen IR bandlar1 ve tahmin edilen gruplar.

Dalga Sayisi (cm ™) Tahmin Edilen Gruplar
2963, 2950, 2888, 2867 v(C-H)
1522 W(COO)4s
1455 v(C-H)
1433 W(COO0);
898 V(V=0-V),s

4.4 Manganometrik Titrasyon ve Manyetik Duyarhhk Olciimleri Sonuclar

Hidrotermal sentez yOntemiyle sentezlenen iirlinde vanadyumun yiikseltgenme
basamagmin +4 oldugu hem manyetik duyarlilbik Ol¢timleri sonucunda hem de
manganometrik titrasyon sonucunda ulasilmistir. Mikrodalga sentez yontemiyle
sentezlenen iirlinlin de manyetik duyarlilik Olgimleri sonucunda vanadyumun
yiikseltgenme basamaginin +4 oldugu tespit edilmistir. Bilesigin rengi de bu sonuglari
desteklemektedir. Burada bilesigin manyetik duyarlilik Olgiimleriyle hesaplanan
manyetik momenti 1,63 BM olarak bulunmustur. Teorik manyetik moment degerine
bakildiginda 1,73 BM’ dir. Deneysel manyetik moment degerleri teorik manyetik
moment degerleri ile uyum igerisindedir. Tahmin edilen molekiil formiili
[VO(CsH,9(COO),)] olan bilesikte d' elektron dizilimine sahip vanadyum(IV) iyonu bir

ortaklagmamis elektrona sahiptir.

4.5 Elementel Analiz Sonuclar

Cizelge 4.2’de mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenen bilesigin elementel analiz

sonugclari ile hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen {iriiniin elementel analiz
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Cizelge 4.2 Elementel analiz sonuglarimin karsilastirilmasi

Element
Sentez Yontemi C (%) H (%) N (%)
Denel | Teorik Denel Teorik | Denel | Teorik
Hidrotermal 40,59 40,52 3,19 4,25 - -
Mikro Dalga Sentez 43,1 40,52 3,67 4,25 - -

sonuglar1 karsilastirilmistir. Bu sonuglara gore her iki bilesiginde ayni basit formiile
sahip oldugu sdylenebilir. Ayrica yapilan elementel analiz ve TGA analizlerinde tutarh
sonuclar almamamasmin sebebi ana lriinden uzaklastirilamayan renksiz yan iriin

oldugu diisiintilebilir.

4.6 X-Ismnlar Kirinim (XRD toz) Desenlerinin Karsilastirilmasi

Hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen {iriin ile mikrodalga sentez yontemiyle
sentezlenen {iriinlin XRD toz kmrmim desenleri Sekil 4.2°de gosterilmistir. Bu
desenlerden anlasilacagi gibi siddetli bandlarin konumlar1 Grtiismektedir. Ancak bu
bandlarin siddet oranlarmin Ortiismesi gerekirken safsizliklardan dolayr bu Ortlisme
gozlenmemektedir. Buradan mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenen ana {iriiniin
hidrotermal sentezle sentezlenen ana f{irlinle ayni oldugu fakat safsizlik icerdigi

diistiniilebilir.

4.7 Termogravimetrik Analiz Sonug¢lar

Sekil 4.3' te mikrodalga sentez yontemiyle sentezlenen bilesigin TGA analizinde elde
edilen termogram ile hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen bilesigin TGA analiz
sonucunda elde edilen termogram gosterilmistir. Mikrodalga sentez yontemiyle elde
edilen, molekiil formiili [VO(CsH;o(COO),)] oldugu diisiiniilen bilesikten numune
olarak 3 mg alinarak TGA analizi, sicaklik 800°C’ye kadar cikilarak azot gazi
analizde 300°C‘ye kadar kiitle kayb1

atmosferinde gerceklestirilmistir. Bu
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gozlenmemistir. 300-540 °C araliginda ise kiitlenin yavas yavas azaldigi gozlenmistir
(toplam kiitle kayb1 ~63%). Hidrotermal sentez yontemiyle elde edilen molekiil formiilii
[VO(CeH 9o(COO),)] olarak tahmin edilen bilesikte ise 450 °C’ ye kadar kiitle kaybi
gozlenmemistir. 450-530 °C araliginda ise kiitlenin yavas yavas azaldigi gozlenmistir
(toplam kiitle kayb1 =62%). Her iki metotta olusan kiitle kaybinin, organik ligandin
tamamen bozunarak uzaklastiZ1 ve geriye VL Oy gibi bir metal oksidin kaldig1 yorumu

yapilabilir.

Bu termogramlarda goriilen en 6nemli husus mikrodalga sentez yontemiyle elde edilen
irliniin safsizlik icerdigidir ancak bu safsizligin genelde IR spektrumunda ve XRD toz
analizlerinde net olarak goziikmemesi sasirticidir. Yikamanin son asamalarinda elde
edilen iriinlerin yikamaya bagli olarak 1703, 1635 (omuz) ve 987 cm” de bulunan
bandlarin siddet oranlarinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir. Yikama islemleri devam
ettirilerek bu bandlar kaybolmaktadir. Bu durumun amorf formdaki uzaklastirilmasi

basarilamayan safsizliklardan kaynaklandig1 sonucuna varilabilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, 6zellikle MOK yapilara sahip koordinasyon bilesikleri elde etmek
amaciyla, verici oksijen atomlarma sahip simetrik siklohekzan-1,4-dikarboksilik asit
ligandiyla vanadyum bilesikleri mikrodalga sentez yontemiyle etkilestirilmistir. Ancak
denemelerden X-1sinlarin tek kristal analizinde kullanilabilecek kalitede kristaller veya
yukarida kullandigimiz karakterizasyon tekniklerini kullanabilecek yiiksek saflikta

mikrokristaller elde edilememistir.

Son 30 yildir organik kimyacilar tarafindan siklikla kullanilan mikrodalga sentez
yontemi son on yila yakin bir siiredir anorganik kimyacilar tarafindan da kullanilmaya
baslandigindan bu sentez teknigi calisma kapsamina alinmustir. {lk bdliimde agiklandig:
gibi bu mikrodalga sentez yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlar1 dikkate alinarak bu
calismada cok sayida denemeler yapilmistir. Ayrica 6zel tasarim mikrodalga reaksiyon
kablarmin bir kisminin pargalanmasi (kirilmasi) nedeniyle bagka ligantlarin bu sentez

sistemde ¢alisilmasina engel olmustur.

Molekiil formiilii [VO(C¢H19(COO),)] olarak tahmin edilen bilesik, mikrodalga sentez
yontemiyle ii¢ fakli reaksiyondan farkli verimle elde edilebilmektedir. Bu bilesigin
spektroskopik ve fiziksel karakteristik Ozellikleri elementel analiz, manganometrik
titrasyon, IR spektroskopisi, TGA, XRD toz deseni ¢cekimleri ve oda sicakligi manyetik
siiseptibilite Ol¢iimleri yapilarak karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu bilgiler
1s1¢inda hidrotermal sentez yontemiyle elde edilen bilesik mikrodalga sentez yontemi

ile elde edilen bilesikle karsilastirildiginda;
1) Termogramlara ve XRD toz kirmim desenlerine bakildiginda mikrodalga sentez
yontemiyle elde edilen {iriiniin belirli bir miktarda uzaklastirilamayan safsizlik icerdigi

acikca goriilmektedir.

2) Karakterizasyon sonuclar1 mikrodalga sentez yontemiyle ayni bilesigin veya baska

bilesiklerin sentezlenebilecegini net bir sekilde ortaya koyulmustur.
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3) Vanadyum ve siklohekzan-1,4-dikarboksilik asit sisteminde farkl bilesiklerin oldugu
kanaatine varildigindan bu sistemin hem hidro/solvotermal hem de mikrodalga sentez

yontemleriyle calisilmaya devam edilebilir.

Vanadyum haricinde diger gecis metalleriyle de siklohekzan-1,4-dikarboksilik asit
sisteminde hem hidro/solvotermal hem de mikrodalga sentez yontemleriyle calisilmasi

Onerilebilir.

2.5 kisimda gosterildigi gibi ligantin izomerlerinin bulunmasi ve bu izomerlerden
hangisinin reaksiyona girecegi kontrol altinda olmadigindan sistemde baska kararh
bilesiklerin bulunabilecegi gbz Oniinde alinmalidir. Ayrica bu farklilik bir dezavantaj
olarak diistiniilmemeli aksine farkli MOK yapilar sentezlemek icin avantaj olarak

disiiniilmelidir.

Sadece basarili reaksiyonlar, Dumlupmar Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde CEM marka Discover SP software model tek modlu mikrodalga cihazda
tekrar edilmistir. Bu deneylerden sadece ¢oziiciisiiz ortam reaksiyon sonugcleri, ev tipi
mikrodalga firindaki reaksiyon sonuglariyla ortiismiistiir. Sulu ortamda gerceklestirilen
reaksiyonlarda ise polioksovadat bilesigi oldugunu dislindiiglimiiz bir {iriin elde
edilmistir. Bu sebeple, bu ¢alismada gerceklestirilen biitiin sentez deneylerinin CEM
marka Discover SP software model tek modlu mikrodalga cihazi gibi sentez amaclh

tasarlanmis bir cihazi kullanarak tekrar edilmesi onerilir.
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