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( METAL ORGANIK KAFES BILESIK NEDIR ? )

Gozenekli malzemelerinin yeni ve gelecek vaat eden bir sinifi olan metal organik
kafesler (MOF) organik ligandlarla bagli metal katyonlari veya metal kiimelerinden
olusmaktadir (Sekil 1). MOF’lar hem inorganik hem de organik birimler icerir. Organik
birimler ( baglayici/ képrii yapici ligandlar) karboksilatlar, anyonlar ve/veya heterosiklik
bilesiklerdir. Inorganik birimler, metal iyonu ya da SBU (Secondary building units-ikincil
yap! birimleri) denilen kiime yapilardir.
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$Sekil 2. MOFlarin yiizey alanlarinin farkli malzemelerle

Sekil 1. MOF genel yapisi ve olusumu
kargilagtiriimasi

MOF’lar gbzenekli koordinasyon polimerleri olarak da adlandirilan kristal yapil
malzemelerdir. Bu ileri malzemeler ayni suingerler gibi gézeneklerinde molekulleri
tutabilir ve birakabilirler. Ancak bu bilesikler diger gézenekli malzemelere gore bilinen
en ylksek yilizey alanina sahiptirler ayrica ayarlanabilir gézenek boyutlari, kontrol
edilebilir kristal yapilari, yapisal cesitlilikleri, esnek kafes yapilarinin olmasi, olaganusti
termal ve kimyasal kararlliklar, kirallik ve manyetiklik gibi sira disi 6zellikleri nedeniyle
son yillarda bilimsel gevrede oldukca dikkat cekmekte ve bu alanda yapilan ¢alisma ve
yayinlarin sayisi dikkate deger sekilde artis géstermektedir [1,2].

( ORGANIK BAGLAYICI SEGIiMi

MOF’larin yapisinda; Sekil 1 de gosterildigi gibi metal iyonu ve organik baglayicilar
bulunur. Istenilen kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip MOF yapilari tasarlamak ve
sentezlemek, ligantlarin kimyasal &ézelliklerinin yani sira yapisina ve baglanan metallerin
kimyasal 6zelliklerine baglidir. igerisinde bosluk olan bilesikleri sentezlemek neredeyse
mimkin degildir. Clinkii doga bosluk olusturmaz. Diger bir deyisle gézenekler her zaman
bir gesit konuk veya kalip molekiil(ler) (templates) tarafindan isgal edilir. Bu nedenle ugucu
veya kolay yer degistirebilen uygun boyuttaki konuk molekillerin segimi ¢ok 6nemlidir.
Biiyiik képrileyici organik ligantlar, géreceli olarak biliyiikk mikrogdzenekli yapilarin elde
edilmesinde kullanilir. Ancak bu tiir ligantlar siklikla birbirine gegmeye (interpenetration)
sebep olabilir. Bu tiir durumlar zaman zaman kristal muhendlsllglnde ustesinden gellnmeS|

gereken énemli bir sorun olarak ortaya ¢ikmaktadir [3,4].
Literatirde en ¢ok kullanilan nétral E j
ligantlara Ornek olarak pirazin ve 4,4-

( KOORDINASYON BILESIKLERI ILE ILISKISi )
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MOF SENTEZ YONTEMLERI

*Enerji: Termal Enerji

+Siire: 48-96 saat

*Sicaklik: 353-453 K

Bu sentez yontemi, yliksek kaynama noktall ¢6ziict sistemlerinde bir
metal tuzu ile organik baglayicilarin (kopri ligandlari) karigiminin
isitilmasini igerir. Bu teknik genellikle, gogu geleneksel prosediirle
elde edilemeyen ince partikil tozlari Uretir.

Sonokimya, 20 kHz ve 10 MHz arasinda yogun ultrason

-Enerji: Ultrasonik radyasyon  F@dyasyonunun uygulanmasi nedeniyle molekillerin kimyasal degisime

+Siire: 30-180 dakil
+Sicaklik: 273-313
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(VPPN -Stcaklik: 298 K
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*Enerji: Mikrodalga radyasyon
*Siire: 4 dakika-4 saat
-Sicaklik: 303-373K

+Enerji: Mekanik enerji
-Siire: 30 dakika- 2 saat

ugradigi bir silregtir. Sonokimyasal yontemler, geleneksel hidrotermal
yontemlere  kiyasla homojen ¢ekirdeklenme merkezleri ve
kristalizasyon stiresinde dnemli bir azalma olusturabilir.

Bu teknik, bir metal tuzu, ligand ve ¢oziicl ¢ozeltisinin mikrodalgalarla
(303K-373K) 4 dakika ila 4 saat arasinda isitiimasini igerir. Aslinda
normal solvotermal prosediirle Uretilenlere benzer nano boyutlu
gbzeneklere sahip MOF kristalleri Gretmenin gok hizli bir yontemidir.

Mekanokimyasal sentez, MOF’larin mekanik kuvvet uygulayarak
kimyasal reaksiyonlar gerceklestirme islemi yoluyla (Uretildigi
solventsiz bir islemdir. Son zamanlarda, mekanik kimyasal sentezler,
kati bir reaksiyon karigimina az miktarda ¢oziiciiniin eklendigi Sivi
Destekli Ogiitme (LAG) kullanilarak MOF’larin hizli sentezi igin verimli
bir sekilde kullaniimistir [5].

bipiridin verilebilir. 4,4 bipiridin P|raz|n

UYGULAMA ALANLARI

)

MOFlar sahip olduklari genis yiizey alani ve gézenek hacmi, esnek kafes yapisi ve manyetik 6zelliklerinden dolayr gaz depolama ve ayirma, kontrolli ilag salinimi, kataliz, kirleticilerin ayrilmasi ve medikal

uygulamalar gibi birgok kullanim alanina sahiptirler.

CO, ve H, Adsorpsiyonu

Buylk ylizey alanli ve duslk yogunluklu malzemeler olan metal
organik kafesler gaz depolama icin en cok tercih edilen malzemeler
olmaktadir. Giinimiizde CO, ve H, adsorpsiyonunda MOFlar tercih
edilir. Hidrojenin bu ylzyilin en temiz enerji kaynagi olmaya aday
olmasi ve karbondioksitin ise kiresel isinmanin sorumlusu olmasindan
dolayi MOF yapilar molekil depolama 6zellikleriyle hem eneriji krizine,
hem de iklim degisikliklerine bir ¢dziim olacaktir diye diistiniilmektedir.
Yaghi bu alanda en gok galisma yapan popller bilim insanlarindan
birisidir. Calismalari hidrojeni ve karbondioksiti en fazla tutacak
MOF’lari geligtirmek Uzerine yogunlasmistir. Yaghi ve arkadaslari,
Sekil 3'de sematik gorinimi bulunan ve en gok bilinen MOF’lardan
olan MOF-5'in 7°K ve 90 bar basing altinda kitlece %5, IRMOF-20
(Iso-Reticular; Ag Yapil)'nin ise ayni sartlarda kiitlece % 6,7 hidrojen
depoladigini bildirmiglerdir [3,4].
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Kontrollii ilag Salinimi

MOFlarin  gézenek boyutu, yapisi ve kimyasal o6zelliklerinin
ayarlanabilir olmalari, genis bir kimyasal bilesim araligina sahip
olmalar (bdylece biyomedikal uygulamada kullanilacak en uygun
bilesigi segmek igin sayisiz olanak saglamalari), genis ylizey alanina
sahip olmalari, farkl ilag trlerinin kapsillenmesini saglayan biyiik

g6zenek boyutlari gibi 6zelliklerinden dolayi kontrollii ilag saliniminda Sekil 3. MOF-5
gok onemli bir yere sahiptir. Bunlara bir 6rnek olarak Madrid deki
Complutense Universitesinde, agr kesici ve iltihap giderici Ibuprofen e
adl ilacin MOFa emdirilip, daha sonra viicutta birkag giin icinde yavas \ L — R
yavas sallnmasul Uzerinde calismalar yapilmistir (Sekil 4). ABD'nin - g ARy
North Carolina Universitesi'nde Wenbin Lin yonetimindeki kimyagerler, — = = 1.7 ) .“'
cisplatin adli kanser ilacini MOF a baglayarak kanser hicresine = ’ : vvﬁ"k”
iletmek igin ¢alismalar yiritmektedirler [3,4].

Sekil 4. ibubrofen molekiliinin MOF yapisina
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Gaz Ayirma Teknolojilerinde Nanokompozit Membranlarda Dolgu
Maddesi Olarak MOF Kullanimi

Polimer membranlarin gaz ayirmadaki en blylik dezavantajlari gazlar
arasindaki segicilik ve gegirgenligi yeteri kadar saglayamamasidir.
MOF/Polimer nanokompoziti ile hazirlanan karisik matris membranlar,
saf polimer membranlara kiyasla gaz ayirmada gok daha iyi sonuglar
vermektedir. MOF’larin sahip oldugu genis gézenekli yapi, belli gaz
molekdlleri igin yliksek yatkinlik ve iyi termal kararlilik gibi 6zellikler
MOF’larin  membranlarda  kullanilmasini  saglamisti. ~ MOF’lar
ayarlanabilir gdzenek yapilarindan, buyik ylzey alanlarindan ve gaz
karigimlarinda gosterdikleri segicilik performansindan dolayi hibrit
matris membranlar (MMM) i¢in uygun nanopartikiil haline gelmeye
baslamistir.

nasi ve Dog

Metan Depolayici Olarak Ki
Ayrimi

En onemli fosil yakitlardan birisi dogalgazdir. Dogalgaz igerisinde
%75-90 oraninda metan bulunmaktadir. Bundan dolayi metanin
depolanmasi 6nemlidir. Fonksiyonel grubunda metil, etil ya da propil
olan MOF’lar yiiksek depolama kapasitesi gostermektedir. Agik metal
bolgeleri metan ile baglanma glcinu gelistirerek depolama
kapasitesini arttirabili. Dogalgazin igindeki metanin karbondioksit
birlikteliginden boru hatti sorunlari ortaya cikabili. CO, borularda
korozyona sebep olur. Bu yiizden metandan karbondioksitin ayriimasi
cok o6nemlidir. Duslk yogunluk, yiksek ylizey alani, gbzenekli ve
uyarlanabilir yapilari sebebi ile MOF’lar depolama ve bu gazlarin
ayrilmasi agisindan umut vaat etmektedir [3].

Igazda CH, / CO,

Katalizor Olarak MOF Kullanimi

MOF’larin sahip olduklar ylizey alanlarindan dolay! katalizor olarak
kullanimi da mevcuttur. MOF’larin zeolitlere ve fonksiyonellestirilmis
mezogdzenekli silikalara gore en blylk avantaji katalitik olarak aktive
edilmis metallerle sentezlenebiliyor olmasi ve katalizér madde ile
birlikte sentezlenebiliyor olmasidir [3].
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