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ÖZ 
Zeolitik imidazolat kafes yapıları (ZIF'ler), geniş yüzey alanı, yüksek gözeneklilik, olağanüstü termal ve 
kimyasal kararlılık gibi ayırt edici özelliklerinden dolayı büyük ilgi görmektedir. ZIF'lerin yüzey alanını 
etkileyen morfolojik özelliklerini kontrol edebilmek için sentezlenen yapıların oluşumunda önemli rol 
oynayan sentez parametrelerinin etkisinin bilinmesi gerekmektedir. Bu çalışmanın amacı, gıda alanında 
uygulama potansiyalinin geliştirilmesi için ZIF-67 yapılarının farklı koşullar altında sentezlenmesidir. 
Sentezlenen malzemelerin morfolojileri (FE-SEM, polarize ışık mikroskobu), yüzey alanları (BET), kimyasal 
yapıları (FTIR) ve kristallikleri (XRD) incelenmiştir. Sentez esnasında TEA kullanılması ve kobalt nitrat ile 
2-mIM konsantrasyonun artırılması dodekahedron yapının bozulmasına sebep olmuştur. Metanol miktarı 
azaltıldığında ise ZIF-67 nanoparçacıklarının boyutlarının arttığı belirlenmiştir. Dodekahedron morfolojiye 
sahip ZIF-67 nispeten yüksek bir nitrojen sorpsiyonu ve BET yüzey alanı göstermekle birlikte, karakteristik 
C-H ve C=N germe zirvelerine de sahiptir. Elde edilen ZIF-67 yüklü nanoliflerin; gıda kirleticilerinin 
adsorpsiyonu, gıda paketleme sistemlerinin geliştirilmesi, gaz depolama ve biyosensörler gibi gıda 
uygulamaları için umut verici olduğu düşünülmektedir. 
 Anahtar kelimeler: ZIF-67, nanoparçacık, morfoloji, elektroeğirme yöntemi, nanolif 
 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZEOLITIC IMIDAZOLATE 
FRAMEWORK 

ABSTRACT 

The aim of this study was to synthesize ZIF-67 nanostructures under different conditions to develop 
its application potential in the food field. Surface morphologies (FE-SEM, polarized light 
microscopy), surface areas (BET), chemical structures (FTIR) and crystallinity (XRD) of the 
synthesized materials were investigated. The use of TEA and increasing the concentration of 2-mIM 
with cobalt nitrate during the synthesis caused the distortion of the dodecahedron structure  of ZIF-
67s. The results showed that the size of the ZIF-67 nanostructures increased when the amount of 
methanol was reduced. The synthesized ZIF-67 nanostructures with dodecahedron-shaped 
morphology showed relatively high nitrogen sorption, BET surface area and characteristic C-H and 
C=N stretching peak. The ZIF-67 loaded nanofibers are believed to hold promise for various food 
applications such as adsorption of food contaminants, development of food packaging systems, gas 
storage and biosensors.   
Keywords: ZIF-67, nanoparticle, morphology, electrospinning, nanofiber  
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GİRİŞ 
Günümüzde gıda alanında risklerin tespiti, 
ortadan kaldırılması ve kontrolünde kullanılan 
teknolojilerin geliştirilmesi ve ilerlemesine yönelik 
önemli çabalar sarf edilmektedir. Bu amaçla 
yapılan çalışmalar incelendiğinde, 
nanomalzemeler ve nanoteknolojinin önemi fark 
edilmektedir. Son yıllarda malzeme biliminin 
gelişmesiyle birlikte çeşitli karbon bazlı 
malzemeler (karbon nanotüpler ve grafen), 
manyetik nanoparçacıklar, metaller ve metal 
oksitler, kuantum noktaları ve metal-organik kafes 
yapıları (MOF) vb. gibi yeni malzemeler, arzu 
edilen özellikte materyallerin elde edilmesi için 
kullanılmaktadır (Zhang vd., 2020). Özellikle, 
metalik merkezlerin ve organik bağlayıcıların 
kendiliğinden bir araya gelmesiyle sentezlenen 
yeni bir gözenekli kristal malzeme sınıfı olan 
MOF’lar, gıda alanında büyük potansiyel 
göstermektedir. Gıda kirleticilerinin 
adsorblanması (ağır metaller, hormonlar ve toksik 
boyalar), biyoaktif molekül taşıyıcıları, 
katalizörler, gıda paketleme sistemlerinin 
geliştirilmesi, gaz depolama, uçucu organik 
bileşikleri algılama ve ayırma gibi farklı gıda 
uygulamalarında umut vaat etmektedirler (Magri 
vd., 2021). MOF'lar suda zayıf çözünmekle 
birlikte yüksek gözenekliliğe, yapısal kararlılığa ve 
yüzey-hacim oranına sahiptirler. İstenen koşullar 
altında tek tip gözenek şekilleri ve boyutlarının 
yanı sıra belirli işlevsellikler elde etmek için 
uyarlanabilen ve ayarlanabilen malzemelerdir 
(Magri vd., 2021). MOF yapılarının sentezi için, 
metallerin ve organik bağlayıcıların belirli sentez 
koşulları altında doğrudan reaksiyona girmeye 
zorlandığı bir yaklaşım yaygın olarak tercih 
edilmektedir. Solvotermal, hidrotermal, 
sonokimyasal, mekanokimyasal, elektrokimyasal 
ve mikrodalga gibi sentez yöntemleri metal 
organik kafes yapılarının üretilmesinde 
kullanılmaktadır (Chen vd., 2014). Solvotermal 
yöntem en yaygın kullanılan sentez yöntemi 
olmakla birlikte oda sıcaklığı gibi düşük 
sıcaklıklarda gerçekleşebilmektedir. Çözücü 
olarak genellikle yüksek çözünürlükteki organik 
çözücüler (asetonitril, aseton, etanol, metanol, 
dimetilformamid, dietilformamid gibi) 
kullanılmaktadır. Çözücü olarak su kullanılması 
durumunda ise yöntem hidrotermal olarak 

adlandırılmaktadır (Tranchemontagne vd., 2008). 
Sonokimyasal sentez yönteminde homojen ve 
nano boyutta MOF oluşumu 
gerçekleştirilebilmektedir (Son vd., 2008). 
Mekanokimyasal yöntem, bir bilyeli değirmen 
kullanılarak kısa sürelerde gerçekleştirilen yeşil ve 
verimli bir strateji olarak önemli bir potansiyel 
göstermektedir (Schlesinger vd., 2010). 
Endüstriyel ölçekte sürekli ve hızlı mikrokristal 
MOF üretimi elektrokimyasal yöntem kullanılarak 
gerçekleşmektedir. Bu yöntemle elde edilen 
MOF’lar metal tuzlarından kaynaklı anyonların 
reaksiyona katılmaması nedeniyle yüksek 
saflıktadır (Campagnol vd., 2014). Mikrodalga 
yöntem ile sentezde enerji direk reaksiyona 
girecek reaktiflere iletildiğinden ısı transferi daha 
etkilidir ve kimyasal reaksiyonlar daha hızlı 
gerçekleşmektedir (Dong vd., 2015). Tüm bu 
yöntemler çözücü tipine, reaktiflerin 
konsantrasyonuna, başlangıç malzemelerinin 
molar oranına, reaksiyonun pH'ına, karşı iyonların 
varlığına, basınca, sıcaklığa ve zamana eşit 
derecede duyarlıdır. Kullanılan sentez koşullarının 
yanı sıra seçilen metal iyonları ve organik 
ligandlara bağlı olarak, MOF kristalleri farklı 
geometrilerde (monoklinik, triklinik, trigonal, 
ortorombik, tetragonal, altıgen veya kübik) kristal 
yapılara sahip olabilmektedir (Magri vd., 2021).  
 
Zeolitik imidazolat kafes yapıları (ZIF) kendi 
kendine montaj yaklaşımıyla oluşturulan 
MOF’ların yeni ve özel bir alt grubudur. ZIF’larda 
farklı olarak organik bağlayıcılar yerine imidazol 
bağlayıcılar kullanılmaktadır (Chen vd., 2014). 
ZIF’lar tetrahedral biçimli geçiş metallerinin (Fe, 
Co, Cu, Zn) imidazol bağlayıcılar kullanılarak 
uygun çözücü içinde reaksiyona girmesiyle oluşan 
kristal yapılardır (Zhang vd., 2020). ZIF’ların 
termal ve nem stabiliteleri MOF türleri ile 
kıyaslandığında daha yüksektir. ZIF’ların sahip 
olduğu M–Im–M bağ uzunluğu ise MOF’ların 
sahip olduğu Si(Al)–O–Si(Al)' bağından daha 
uzundur (Zhang vd., 2020). M–Im–M bağ 
uzunluğundan kaynaklı ZIF yapılarının sahip 
olduğu büyük gözenek ve küçük kristal boyutu, bu 
yapılara yüksek yüzey alanı sağlamaktadır. Ultra 
yüksek gözeneklilik, üniform gözenek yapısı, 
geniş yüzey alanı, ayarlanabilir gözenek boyutları 
ve yüksek kimyasal stabilite dâhil olmak üzere bu 
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yapıların sahip olduğu benzersiz kimyasal ve 
fiziksel özellikler, gıda uygulamalarında büyük 
avantaj sunmakta ve ilgi görmelerini 
sağlamaktadır (Liu vd., 2018). ZIF malzemeleri 
farklı koşullar altında sentezlendiğinde yapıları 
ayarlanabilmekte ve çeşitliliği artırılabilmektedir 
(Zhang vd., 2020). ZIF'lardan biri olan 
dodekahedron morfolojiye sahip ZIF-67, metal 
iyon (Co2+) ve organik bileşik (2-metilimidazol) 
kullanılarak sentezlenmektedir (Şekil 1). Yüksek 
stabilitesi, kolay, çevre dostu ve oda sıcaklığında 
sentezlenmesi nedeniyle ZIF-67, en çok dikkat 
çeken tipik ZIF'lardan biri haline gelmiştir (Zhong 
vd., 2018). ZIF-67'nin nanoyapıları ve ortalama 
parçacık boyutları, deney koşulları altında kontrol 

edilerek ayarlanabilmektedir (Liu vd., 2020). Sahip 
oldukları güçlü Co–N bağları nedeniyle ZIF-67 
nanoyapıları ısıtma sırasında deforme 
olmamaktadır. ZIF-67 nanoyapıları gaz 
adsorpsiyonu, moleküler ayırma, elektrokimyasal 
kataliz, sensörler ve benzeri gibi çeşitli 
uygulamalar için büyük potansiyel sunmaktadır 
(Zhong vd., 2018). Ayrıca elektrokimyasal 
uygulamalardaki performanslarının geliştirilmesi 
için, ZIF-67 yapılarının elektriksel iletkenliklerinin 
artırılabilmesi onları ilgi çekici hale getirmektedir. 
Bunun için aktif iletken maddelerin kapsüllenmesi 
veya iletken kaplama yapılması gibi çeşitli 
stratejiler araştırılmaktadır (Arif vd., 2020). 

  

 
Şekil 1. ZIF-67'nin temel dodekahedron yapısı 

Figure 1. The basic dodecahedron unit of ZIF-67 
 
Günümüzde, karbondioksit yayıcılar/emiciler, 
etanol yayıcılar, etilen emiciler, aroma salıcı/emici 
sistemler, nem ve oksijen tutucular ile zaman-
sıcaklık göstergeleri gibi gıdanın faydalı ömrünü 
uzatmak için farklı aktif gıda temas malzemeleri 
üzerinde çalışılmaktadır. Literatüre göre MOF ve 
alt üyesi ZIF'ların verimli etilen süpürücüler 
olduğu belirtilmiştir (Bracone vd., 2016). 
Gıdaların kalitesi ve güvenliği mikroorganizma 
popülasyonu ile yakından ilişkilidir. Buna göre son 
zamanlarda, MOF ve alt üyesi ZIF’lar gıda 
kaynaklı hastalıkların ana nedenlerinden biri olan 
bakterilerin büyümesini azaltabilen veya 
önleyebilen antibakteriyal madde taşıyıcıları olarak 
ortaya çıkmaktadır (Liu vd., 2018; Zhong vd., 
2018; Liu vd., 2020; Arif vd., 2020; Bracone vd., 
2016; Alvarez vd., 2017; Gutierrez, 2018a; 
Gutierrez vd., 2017). Ayrıca gıda endüstrisinde 
kontrollü salım sistemleri aktif moleküllerin ince 

bağırsakta daha iyi adsorpsiyonu için hedeflenen 
bölgede serbest bırakılmasını sağladığından yoğun 
ilgi çekmektedir. Aktif molekül yüklü yenilebilir γ-
siklodekstrin, potasyum ve zirkonyum temelli 
MOF ve ZIF'lar gastrointestinal koşullar altında 
kontrollü salım yapılmasını sağlamaktadır 
(Gutierrez, 2018b; Gutierrez ve Alvarez, 2017; Ma 
vd., 2020). Bunlara ek olarak, MOF ve ZIF'lar son 
zamanlarda polimerik gıda ambalaj malzemeleri 
için aktif dolgu maddeleri olarak dikkat 
çekmektedir. Dolgu maddesi olarak 
kullanıldıklarında daha dirençli, opak ve su 
buharına karşı daha az geçirgen ambalaj 
malzemesi elde edilebilmekte ve nano-paketleme 
yapılabilmektedir (Sharanyakanth ve 
Radhakrishnan, 2020; Zhao vd., 2020). 
Biyokatalizörler, yüksek alan-hacim oranları 
sayesinde hammaddelerin ürünlere dönüşüm 
oranlarını artırmaktadır. Ancak bu malzemelerin 
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sentezi çok kontrol edilebilir değildir ve tekrar 
üretilebilirlikleri düşüktür. Güvenli ve ekonomik 
biyokatalizörlerin geliştirilmesi için MOF ve ZIF 
yapılarından faydalanılmaktadır (Samui vd., 2020; 
Navarro-Sanchez vd., 2019). Bunlarla birlikte, 
temel olarak gıdaların kimyasal kalitesini ve 
güvenliğini test etmek için sensörler tasarlanırken 
MOF ve ZIF malzemeleri kullanılabilmektedir. 
Sahip oldukları özellikler sayesinde sensörün tepki 
gösterme hızını artırırken, hedef maddenin tespit 
limitini azaltmaktadırlar (Liu ve Yin, 2016; 
Hatamluyi vd., 2020). Gıda katkı maddeleri olarak 
işlev görebilen ve birçok gıda uygulamasında 
kullanılabilen aktif bileşikler ve enzimler düşük 
termal ve fizikokimyasal stabiliteye sahiptir. MOF 
ve ZIF yapıları kullanılarak gerçekleştirilen 
stabilizasyon sayesinde kullanım potansiyalleri 
artmaktadır (Gutierrez, 2019; Feng vd., 2015; 
Chen vd., 2018). Bu umut verici sonuçlara 
rağmen, MOF ve ZIF malzemelerinin gıda 
alanındaki araştırmaları çok kapsamlı değildir. Bu 
sebeple bu alanda daha fazla araştırmaya ihtiyaç 
vardır.  
 
Nanoteknoloji tabanlı elektroeğirme prosesi, 
fonksiyonel nanomalzemelerin tasarımı ve 
geliştirilmesi için kullanılan elektrohidrodinamik 
yöntemlerden biridir. Elektroeğirmenin ana 
avantajları, sistemin basitliği, düşük maliyeti ve 
kısa sürede çok yönlü liflerin elde edilmesidir. 
Nanolifler sahip oldukları yüzey/hacim oranı, 
gözeneklilik ve mekanik direnç sayesinde 
biyosensörler için dikkat çeken nanomateryaller 
haline gelmektedirler. Nanoliflerin geniş yüzey 
alanı, nanoliflerin yüksek miktarda biyomolekül 
içermesini ve analitler ile verimli bir şekilde 
etkileşime girerek biyosensör duyarlılığının 
artmasını sağlar. Ayrıca nanoliflerin yüksek 
gözenekliliği, daha fazla erişebilirlik ve kütle 
transferine karşı direncin düşük olmasını 
sağlayarak algılama yüzeyi boyunca analit 
difüzyonunu arttırır. Nanolifli membranlar, 
biyoreseptörlerin etkin immobilizasyonunu sağlar 
ve bu sayede analizlerin iyi bir hassasiyette ve 
seçicilikte yapılması sağlanır (Altan ve Yılmaz, 
2021). Genel olarak elektroeğirme düzeneği 
yüksek voltaj güç kaynağı, şırınga sisteminden 
oluşan besleme ünitesi ve topraklanmış bir 
toplayıcıdan oluşmaktadır. Polimer çözeltisine 

yüksek elektrik voltajı uygulandığında iğne 
ucundaki çözelti damlası elektrik ile yüklenmekte 
ve iki elektrot arasında oluşturulan yüksek voltaj 
sayesinde bir çekim alanı oluşmaktadır. Alan 
oluşturulduktan sonra çözelti damlası Taylor 
konisi olarak bilinen koni formunu almaktadır. 
Elektriksel kuvvet polimer çözeltisinin yüzey 
gerilimini yendiğinde polimer çözeltisi Taylor 
konisinin ucundan çıkarak polimer jeti oluşturur. 
Yüklü olan polimer jeti güçlü elektrik kuvveti 
sayesinde uzayarak çözücünün de buharlaşmasıyla 
birlikte lif halinde toplama plakasında rastgele bir 
şekilde birikir (Atay ve Altan, 2021).  
 
Polilaktik asit (PLA), ucuz ve doğada bol miktarda 
bulunan şeker kamışı, nişasta ve mısır gibi 
hammaddelerden elde edilmektedir. Laktidin 
polimerizasyonu ve laktik asidin dehidrasyonu 
yöntemleri kullanılarak sentezlenenen doğal 
polimerlerdendir. Biyobozunur polimerlerden 
olan PLA, düşük maliyetli, sürdürülebilir, güvenli 
ve kolay ulaşılabilirdir (Akbari vd., 2015). Ayrıca 
gıda ile teması uygun olan PLA, sahip olduğu 
bariyer ve mekanik özelliklerinden dolayı gıda 
sektöründe kullanım potansiyeline sahiptir. 
Elektroeğirme yöntemine uygun bir polimer 
olmakla birlikte, üstün mekanik özellere sahip, 
işlenebilir ve bariyer özellikleri açısından güçlüdür 
(Zhang vd., 2017). 
 
ZIF-67’lerin performansları farklı boyut ve 
morfolojilerinden büyük ölçüde etkileneceğinden, 
kristallerin boyutunu ve morfolojisini kontrol 
etmek önemlidir. Ancak literatür araştırmalarına 
göre, ZIF-67 materyalinin farklı koşullar altında 
sentezi ve karakterizasyonu nadiren araştırılmıştır 
(Liu vd., 2020; Guo vd., 2016; Mostafazadeh vd., 
2018). Ayrıca gıda alanında ZIF-67 materyali ile 
elektroeğirme yönteminin birlikte kullanıldığı 
yalnızca iki çalışma bulunmaktatdır. Pahang ve 
arkadaşları (2023) çalışmalarında elektroeğirme 
yöntemi kullanarak p(ST-Co-AC)/Co-ZIF-
67/kitosan bazlı nanolif elde etmişlerdir. Co-ZIF-
67@kitosan kafes yapısının p(ST-Co-AC) 
içerisine dâhil edilmesiyle, nanoliflerin 
gözeneklilik özelliklerinin ve yüzey alanının arttığı 
görülmüştür. Geliştirilen bu materyal, elma, 
domates, bal ve süt gibi gıda numunelerinde 
pestisit kalıntı analizi için kullanılmıştır. Elde 



E. Atay, A. Altan 

 

 

56  
     

 

 

edilen sonuçlar, geliştirilen materyalin pestisitlerin 
ön konsantrasyon tahmini için umut verici 
olabileceğini göstermiştir. Diğer bir çalışmada ise 
ZIF-67 içeren poliakrilonitril (PAN) nanolifleri 
kullanılarak bir nanokompozit malzeme 
sentezlenmiştir (Riaz vd., 2020). Gözenekli 1D lif 
yapısına, çoklu katalitik aktif bölgelerine ve yüksek 
elektrik iletkenliğine bağlı olarak sentezlenen bu 
nanokompozit malzemenin H2O2 algılama 
uygulamaları için yeni fırsatlar açabileceği 
çalışmada belirtilmiştir. Literatürdeki çalışmalar 
incelendiğinde PLA biyopolimeri, ZIF-67 
nanomateryali ile elektroeğirme yöntemini içeren 
herhangi bir araştırmaya rastlanmamıştır.  
 
Bu çalışmanın amacı, gıda alanında uygulama 
potansiyalinin geliştirilmesi için ZIF-67 
yapılarının farklı koşullarda sentezlenmesi ve 
incelenmesidir. Bu kapsamda ZIF-67 malzemesi 
farklı koşullar altında (kobalt miktarı değişimi, 2-
metilimidazol (2-mIM) miktarı değişimi, metanol 
miktarı değişimi, trietilamin (TEA) miktarı 
değişimi, amonyum hidroksit miktarı değişimi ve 
yıkama işlemi) sentezlenmiştir. Sentezlenen 
malzemelerin morfolojileri (FE-SEM, polarize 
ışık mikroskobu), yüzey alanları (BET), kimyasal 
yapıları (FTIR) ve kristallikleri (XRD) 

belirlenmiştir. Elektroeğirme yöntemi ile ZIF-67 
yüklü nanolifler elde edilmiş ve morfolojik 
görüntüleri incelenmiştir. 
 
MATERYAL ve YÖNTEM 
Materyal  
Kobalt nitrat heksahidrat (Co(NO3)2.6H2O), 
amonyum hidroksit (NH4OH) ve metanol Merck 
(Darmstadt, Almanya), kloroform (CHCl3) Carlo 
Erba (Val-de-Reuil, Fransa), trietilamin (TEA), 2-
metilimidazol (2-mIM) ve dimetilformamit 
(DMF) ise Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA) 
firmasından satın alınmıştır. Polilaktik asit (PLA) 
biyopolimeri, Natureworks (Blair, Nebraska, 
USA) firmasından temin edilmiştir. 
 
Deney tasarımı  
Zeolitik imidazolat kafes yapılarını elde etmek 
kobalt nitrat heksahidrat miktarı %1.43, 3.59 ve 
7.18 (a/h), 2-mIM miktarı %3.24, 8.11 ve 16.22 
(a/h), metanol miktarı 10 ve 25 mL, TEA miktarı 
%8, amonyum hidroksit miktarı %30 ve yıkama 
işlemi için de saf su ve kloroform kullanılmıştır. 
Deney tasarımı detaylı olarak Çizelge 1’de 
verilmiştir. 
  

  
Çizelge 1. Deney tasarımı 
Table 1. Experimental design 

 
Deney 

Kobalt 
miktarı 

(%) 

2-mIM 
miktarı 

(%) 

MeOH 
miktarı 
(mL) 

Trietilamin 
(TEA) miktarı 

(%) 

Amonyum 
hidroksit 
miktarı 

(%) 

Yıkama 
ZIF 

eldesi 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

1.43 
3.59 
1.43 
1.43 
3.59 
7.18 
3.59 

3.24 
8.11 
3.24 
3.24 
8.11 
16.22 
8.11 

25 
10 
25 
25 
10 
10 
10 

0 
0 
8 
8 
8 
0 
8 

0 
0 
0 
30 
0 
0 
0 

Saf su 
Saf su 
Saf su 
Saf su 
Saf su 
Saf su 

Kloroform 

+ 
+ 
+ 
- 
+ 
+ 
+ 

 
ZIF-67 sentezi  
ZIF-67 sentezi Meshkat ve diğerlerinin (2020) 
metoduna göre solvotermal yöntemi kullanılarak 
gerçekleştirilmiştir (Meshkat vd., 2020). Deney 
tasarımına göre belirlenen miktarlarda kobalt 
nitrat heksahidrat ve 2-mIM çözeltileri metanol 
içerisinde ayrı ayrı hazırlanmıştır. Daha sonra her 

iki çözelti kuvvetli karıştırma altında hızla 
karıştırılmış ve koyu mor renk bir çözelti elde 
edilmiştir. Elde edilen çözelti oda koşullarında (25 
°C) bir gece karıştırılmıştır. Karıştırmanın 
ardından çözelti 4500 rpm’de 30 dk 
santrifüjlenmiştir. Supernatanttan ayrılan kısım saf 
su ile yıkanmış ve kurutmak için 100°C bir etüvde 
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gece boyu bekletilmiştir (Şekil 2). Farklı 
koşullardaki ZIF-67 sentezi deney tasarımına göre 
gerçekleştirilmiştir. Deney tasarımına göre 

üretilen malzemelerin sentez verimi Eşitlik 1 
yardımıyla hesaplanmıştır (Geçgel, 2020). 

  

 
Şekil 2. ZIF-67 sentezi için deney basamakları 
Figure 2. Experimental steps for ZIF-67 synthesis 

 

 
Sentezde üretilen ZIF miktarı

ZIF sentez verimi (%)= 100
Teorik olarak üretilmesi gereken ZIF miktarı



                                                                                         
                                                                        (1) 
ZIF-67 karakterizasyonu  
Alan emisyonlu taramalı elektron mikroskobu (FE-
SEM) 
Elde edilen ZIF-67 nanoparçacıklarının 
morfolojik yapılarını analiz etmek için alan 
emisyonlu taramalı elektron mikroskobu (FE-
SEM) (FEI, Quanta 650, USA) kullanılmıştır. Toz 
halindeki örnekler numune tutucusu üzerine 
yerleştirilerek platin kaplama işleminin ardından 
taramalı elektron mikroskobunda 
görüntülenmiştir. 
 

Yüzey alanı ölçümü (BET) 
ZIF-67 nanoparçacıklarının spesifik yüzey 
alanlanını değerlendirmek için Brunauer-Emmett-
Teller (BET) modeli kullanılmıştır (Flihh ve 
Ammar, 2021; Konno vd., 2020; Yin vd., 2019; Li 
vd., 2016). Ölçüm için nanoparçacıklar sıvı azot 
ile farklı basınçlarda dengelenmiş ve deneysel 
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri 
oluşturulmuştur. Azot adsorpsiyonu ve 
desorpsiyonu ile elde edilen izoterm verileri ile 
malzemelerin yüzey alanları ve gözeneklilikleri 
belirlenmiştir. Tüm ölçümler üç paralel halinde 
gerçekleştirilmiş ve sonuçlar ortalama±standart 
sapma olarak rapor edilmiştir. 
 
Fourier dönüşümlü kızılötesi spektrofotometre analizi 
(FTIR)  
Kobalt nitrat heksahidrat ve 2-mIM kullanılarak 
elde edilen malzemelerin C-H, C=C gibi gerilme 
gruplarından dolayı meydana gelen etkileşimler 

Fourier dönüşümlü kızılötesi spektrofotometresi 
(FTIR) (Jasco FT/IR-6700, Japan) kullanılarak 
belirlenmiştir (Yin vd., 2021). Örneklerin FTIR 
spektrumları 4000-400 cm-1 aralığında 4 cm-1 
spektral çözünürlüğü ile elde edilmiştir. 
 

X‐Işını difraktometresi (XRD) 
ZIF-67 nanoparçacıklarının yapısını ve 

kristalliğini belirlemek için X‐ışını difraktometresi 
(XRD) (Rigaku, SmartLab, Japan) kullanılmıştır 
(Zhong vd., 2022; Yan vd., 2022). Kristallik 
değerleri Eşitlik 2 kullanılarak hesaplanmıştır.  

Kristal tepe alanları
Kristallik (%) 100

Toplam alan
 

        (2) 
 

Elektroeğirme yöntemi ile ZIF-67 yüklü nanolif üretimi 
ZIF-67 yüklü PLA nanoliflerinin üretimi tek 
başlıklı elektroeğirme cihazı (NE 100, Inovenso, 
Türkiye) ile yapılmıştır. Yapılan ön denemelere 
göre PLA’nın çözelti içerisindeki konsatrasyonu 
%8.5, uygulanacak voltaj 8 kV, akış hızı 2 mL/sa 
ve besleme ünitesi ile toplayıcı arasındaki mesafe 
15 cm olarak belirlenmiştir. Çözücü olarak 
kloroform (CHCl3) ve dimetilformamid (DMF) 
(9:1 h/h) kullanılmıştır. ZIF-67 nanoparçacıkları 
polimer ağırlığı üzerinden %0.2 (a/a) olacak 
şekilde PLA çözeltisine eklenmiştir. PLA 
biyopolimeri temelli ZIF-67 yüklü nanoliflerin 
morfolojik yapıları ve boyutları gibi özelliklerini 
analiz etmek için taramalı elektron mikroskobu 
(FE-SEM) kullanılmıştır. Nanoliflerin lif çapları 
hesaplanırken Image J (Image J, NIMH, 
Maryland, USA) görüntü analiz programı 

Karıştırma Santrifüj Kurutma ZIF-67
Karıştırma Santrifüj Kurutma ZIF-67
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kullanılmıştır. Alınan her bir görüntüde en az 100 
farklı ölçüm yapılmıştır. 
 
BULGULAR VE TARTIŞMALAR  
Morfolojik analiz  
Sentezlenen ZIF-67 malzemelerinin homojen ve 
yüksek yüzey-hacim oranına sahip olması gıda 
uygulamalarında etkinliklerinin geliştirilmesi ve 
uygulama alanındaki başarısı açısından önemlidir. 
Malzemelerin morfolojilerinin sahip oldukları 
yüzey-hacim oranı sayesinde işlevsellikleri 
artmaktadır.  
 
Farklı koşullar altında sentezlenen ZIF-67'lerin 
morfolojileri Şekil 3'de gösterilmiştir. Şekil 3a’daki 
görüntüye sahip ZIF-67 daha önce bildirilenlere 
benzer olarak dodekahedron morfolojiye sahiptir 

(Liu vd., 2020). Sentezlenen malzemenin 500 
nm’den küçük boyutlarda olduğu belirlenmiştir 
(Şekil 4). Şekil 3a ve 3b’de, elde edilen ZIF-67 
morfolojilerinde, farklı metanol miktarı için 
belirgin bir değişiklik gözlenmemekle birlikte, 
metanol miktarının azalması dodekahedron 
yapının bozulmasına sebep olmuştur. Ayrıca 
sentez esnasında kullanılan metanol miktarının 25 
mL’den 10 mL’ye azaltılması ile birlikte 
nanoparçacıkların boyutlarının arttığı 
belirlenmiştir. Metanol miktarı 25 mL iken 
nanoparçacıkların boyutu 344±76 nm, metanol 
miktarı 10 mL’e azaltıldığında ise nanoparçacık 
boyutu 401±78 nm olmuştur (Şekil 4). Elde edilen 
mor renkli makroyapıya sahip ZIF-67’lerin dijital 
görüntülerine göre, TEA içermeyen örneklerde 
daha küçük boyutlu toz oluşumu gözlenmiştir. 

  

 
Şekil 3. ZIF-67 nanoparçacıklarının FE-SEM ve dijital görüntüleri a)deney 1, b)deney 2, c)deney 3, 

d)deney 5, e)deney 6, f)deney 7 
Figure 3. FE-SEM and digital images of ZIF-67 nanoparticles a)run 1, b)run 2, c)run 3, d)run 5, e)run 6, f)run 7 

a b

c d

e f
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Kullanılan çözücü, zeolitik imidazolat kafes 
yapılarının kristalizasyon sürecinde ve nihai 
özelliklerinde çok önemli rol oynayan bir 
parametredir. Protik çözücülerden olarak bilinen 
metanol, kristalleşme hızını değiştirebilmekte ve 
kütle transferini artırarak zeolitik imidazolat kafes 
yapılarının parçacık boyutunu 
ayarlayabilmektedir. Ayrıca, metanolün düşük 
viskozitesi daha fazla yayılmaya ve dolayısıyla 
yüksek kristalleşme hızına izin vermektedir 
(Tezerjani vd., 2021). Lai ve diğerleri (2014) 
yaptıkları çalışmada daha düşük miktarda metanol 
altında sentezlenen ZIF nanoparçacıklarının daha 
büyük parçacık boyutuna sahip olduğu sonucuna 
varmışlardır. 
 
Zeolitik imidazolat kafes yapılarının sentezini 
etkileyen bir diğer unsurda kullanılan TEA 
miktarıdır. Şekil 3c, 3d ve 3e’de farklı miktarlarda 
TEA proton giderici ajan olarak kullanılmıştır 
(Khan vd., 2018). TEA yardımı olmadan 
sentezlenen malzemeler düzenli kristal yapı 
gösterirken, TEA varlığında sentezlenen ZIF-
67'nin SEM görüntülerinde düzenli kristal yapı 
gözlenmemiştir. Literatürde TEA ilavesi ile ilgili 

farklı sonuçlar bulunmaktadır. Khan ve diğerleri 
(2018) TEA’nın malzemeleri sentezlemek için çok 
önemli ve gerekli olduğunu ancak fazla 
kullanımının reaksiyonu olumsuz etkilediğini 
belirtmişlerdir. Liu ve diğerleri (2020) ise TEA 
yardımı olmadan hazırlanan malzemelerin düzenli 
kristal yapı göstermediğini, TEA varlığında 
sentezlenen ZIF-67'nin SEM görüntülerinde ise 
düzenli kristal yapının gözlendiğini bildirmişlerdir. 
Bu durum sonucunda TEA ilavesinin kristal 
oluşumu için faydalı olduğunu ortaya 
koymuşlardır. Li ve diğerleri (2016) ise TEA 
ilavesi olmayan malzemelerle karşılaştırıldığında, 
sentez sırasında TEA kullanıldığında kafes yapı 
partiküllerinin çok daha küçük boyutlu olduğunu 
belirtmişlerdir. Ayrıca sentez verimi de kullanılan 
TEA miktarından etkilenmektedir. Çalışma 
sonuçlarına göre TEA miktarındaki artış sentez 
verimini artırmıştır (Çizelge 2). Khan ve diğerleri 
(2018) TEA miktarı artırıldığında yüksek verim 
gözlemlendiğini bildirmişlerdir. Reaksiyona giren 
bağlayıcılar üzerinde gruplar oluşturabilen metal 
çözeltisinde fazla TEA kullanılması durumunda 
ise sentez veriminin düşeceğini belirtmişlerdir.  

  

 
Şekil 4. ZIF-67 nanoparçacıklarının boyut dağılımı a)deney 1, b)deney 2 

Figure 4. Particle diameter distributions with mean particle diameter of ZIF-67 a)run 1, b)run 2 
 
Sonuçlar incelendiğinde sentez verimini etkileyen 
diğer faktörlerin ise kullanılan kobalt miktarı ve 
yıkama işlemi olduğu belirlenmiştir. Sentez 
esnasında kullanılan kobalt miktarı arttıkça sentez 
verimi artmaktadır. Reaksiyona giren metal 
çözeltisi miktarı arttıkça sentez veriminin artması 

beklenen bir sonuçtur. Yıkama işleminde saf su 
yerine kloroform kullanılması da sentez verimini 
olumlu etkilemiştir. Su ve kloroform polar 
çözücülerdir. Dielektrik sabitleri kıyaslandığında 
ise suyun dielektrik sabiti 80.6 iken, kloroformun 
dielektrik sabiti 4.8’dir. Çözücülerin dielektrik 
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sabiti ne kadar büyük ise, yüklü partikülleri 
birbirinden ayırma yeteneği de o kadar 
kolaylaşmaktadır. Dielektrik sabiti düşük olan 

kloroform yıkama işleminde kullanıldığında 
sentez verimini olumlu etkilemiş ancak 
morfolojiye fayda sağlamamıştır. 

  
Çizelge 2. ZIF-67 nanoparçacıklarının sentez verimi (%), BET yüzey alanı (m2/g), gözenek çapı (Å) ve 

hacmi (cm3/g) 
Table 2. Synthesis efficiency (%), BET surface area of ZIF-67 (m2/g), pore diameter (Å) and volume (cm3/g) of ZIF-

67 nanoparticles 

 
Deney 

Sentez verimi 
(%) 

BET yüzey alanı 
SBET (m2/g) 

Gözenek çapı 
(Å) 

Gözenek hacmi 
(cm3/g) 

1 9.43±1.2 1252.85±97.78 6.22 0.21 

2 
3 
4 
5 
6 
7 

27.38±3.4 
57.00±5.7 

0 
68.50±4.4 
87.00±6.4 
88.50±5.4 

182±24.75 
1.83±0.41 

0 
1.60±0.35 
0.88 ±0.14 
0.93±0.11 

4.52 
- 
- 
- 
- 
- 

0.13 
- 
- 
- 
- 
- 

 
ZIF-67 malzemesinin başarılı bir şekilde 
sentezlenebilmesi için kobalt nitrat ve 2-mIM 
miktarının uygun olması gerekmektedir. Şekil 3b 
ve 3e incelendiğinde, kobalt nitrat ve 2-mIM 
miktarının artırılması, morfolojinin bozulmasına 
neden olmuştur. Liu ve arkadaşları (2020) 
çalışmalarında ZIF-67 malzemelerinin düşük 
miktarda 2-mIM ve kobalt nitrat kullanarak 
başarılı bir şekilde sentezlendiğini ve kristal 
yapının oluştuğunu ifade etmişlerdir. Literatürde 
sentezlenen malzemelerin yüzey özelliklerini 
geliştirmek amacıyla amonyum hidroksit 
kullanıldığı görülmüştür (Khan vd., 2018). Bizim 
sonuçlarımıza göre ise amonyum hidroksit ZIF-
67 malzemesinin oluşumunu engellemiştir. Ayrıca 
yıkama işleminde saf su yerine kloroform 
kullanılması morfolojik sonuçları etkilememiştir 
(Şekil 3f). 
 
ZIF-67 karakterizasyonu 
Zeolitik imidazolat kafes yapılarının 
karakterizasyonunda yüzey alanı gibi 
parametrelerin belirlenmesi önemlidir. Yüzey 
alanında beklenen değerden sapmalar ZIF’ın 
uygun şekilde saflaştırılmadığını veya aktive 
edilmediğini göstermektedir (Geçgel, 2020). Gıda 
uygulamalarında işlevselliklerinin artması için 
ZIF’ların yüksek yüzey alanına sahip olması 
istenmektedir. Şekil 5 ve Çizelge 2, sentezlenen 
ZIF-67 malzemelerinin N2 adsorpsiyon 

izotermlerini ve BET yüzey alanlarını 
göstermektedir. Çalışmada TEA olmadan elde 
edilen ZIF-67'lerin yüzey alanı 1252.85 ve 182 
m2/g'dir (Çizelge 2). Literatürde ZIF-67 için BET 
yüzey alanı sonuçları 200-1600 m2/g arasında 
değişmektedir (Flihh ve Ammar, 2021; Konno 
vd., 2020; Yin vd., 2019; Li vd., 2016). 
Sentezlenen ZIF-67 nispeten yüksek bir nitrojen 
sorpsiyonu ve BET yüzey alanı göstermektedir. 
Sentez esnasında kullanılan metanol miktarının 
azaltılmasının nanoparçacık boyutunu 
artırmasının bir sonucu olarak, nanoparçacıkların 
yüzey alanı 1252.85’den 182 m2/g'a düşmüştür. 
Dodekahedron morfolojiye sahip olmayan 
malzemelerin yüzey alanının 2 m2/g’ın olduğu 
belirlenmiştir (Çizelge 2). Yüksek yüzey alanının 
yanında, ZIF-67 yapılarının diğer bir belirgin 
özelliği büyük gözenek boyutuna sahip 
olmalarıdır. Malzemelerin gözenek boyutlarının 
belirlenmesi karakterizasyonun önemli bir 
adımıdır. Sentezlenen ZIF-67 yapılarının gözenek 
çapı ve hacmi Çizelge 2’de verilmiştir. Gözenek 
çapı ve hacmi sonuçları, yüzey alanı sonuçlarını 
destekler niteliktedir. Yüzey alanı 1252.85 ve 182 
m2/g olan malzemelerin gözenek çapı ve gözenek 
hacmi sırasıyla 6.22 ve 4.52 Å ve 0.21 ve 0.13 
cm3/g olarak belirlenmiştir. TEA olmadan elde 
edilen dodekahedron morfolojiye sahip ZIF-67 
için, düşük bir bağıl basınçta (P/P0<0.1) yüksek 
bir sorpsiyon adımı olduğu belirlenmiştir (Şekil 5). 
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Düşük bir bağıl basınçta adsorbe edilen N2 
hacminin ani artışının sebebinin, sahip olduğu çok 
miktardaki mikro gözenekler olduğu 
düşünülmektedir (Yin vd., 2019). Elde edilen 
sorpsiyon adımının mikro gözenekli bir Tip I 
izotermi olduğu görülmüştür. ZIF-67, birbirine 
kuvvetli bir şekilde tutunmuş Co–N bağı ve N–

Co–N açısından oluşmaktadır. Bu sebeple, ZIF-
67'nin denge adsorpsiyon miktarı yüksektir ve 
adsorbe edilen maddeler kolayca desorbe 
edilmemektedir (Krokidas vd., 2016). 
Dodekahedron morfolojiye sahip olmayan 
malzemelerin ise gözenek hacmi ve boyutu 
hesaplanamamıştır. 

  

 
Şekil 5. Dodekahedron biçimli morfolojiye sahip ZIF-67'nin N2 adsorpsiyon izotermi 

Figure 5. N2 adsorption isotherm of the ZIF-67 with dodecahedron-shaped morphology 
 
Kobalt nitrat heksahidrat ve 2-mIM kullanılarak 
elde edilen malzemelerin FTIR spektrumları Şekil 
6’da verilmiştir. Dodekahedron morfolojiye sahip 
olan ZIF-67 nanoparçacığının 2965 cm-1’de, 
dodekahedron morfolojiye sahip olmayan ZIF-67 
nanoparçacığının ise 2924 cm-1’deki pik yapısı C-
H grubu gerilmesinden dolayı meydana 
gelmektedir. C=N gerilmesinin sebep olduğu 
keskin pik yapıları 1575 ve 1573 cm-1’de 
gözlenmiştir. 1141 ve 991 cm-1’de oluşan pik 
yapısı C=N gerilmesinden kaynaklanmaktadır. 
Literatürde ZIF-67 için karakteristik FTIR pikleri 
3300 cm-1 (N-H), 3000 cm-1 (C-H), 1590 cm-1 
(C=N), 1145 cm-1 (C=N), 990 cm-1 (C=N) ve 420 
cm-1 (Co-N) olarak verilmiştir (Meshkat vd., 2020; 
Yin vd., 2021; Liu vd., 2021; Li vd., 2018). 
Dodekahedron morfolojiye sahip olmayan 
nanoparçacıkta 1630 cm-1’de ZIF-67 için 

karakteristik olmayan bir pik yapısı gözlenmiştir. 
1630 cm-1’de oluşan bu pik yapısının 
nanoparçacıkların yüzeyindeki TEA kalıntısının 
neden olduğu geçici C-N titreşiminden kaynaklı 
olabileceği düşünülmektedir (Qin et vd., 2011).  
 
Sentezlenen ZIF-67 nanoyapısının XRD deseni 
Şekil 7'de gösterilmiştir. ZIF-67’lerin XRD 
modeli 2θ'da 7.32°, 10.36°, 12.70°, ve 18.00°’de 
zirvelere sahiptir. ZIF-67'nin standart XRD 
zirveleri 2Φ =7.39°, 10.36°, 12.79°, 14.71°, 
16.45°, 18.01°, 22.19°, 24.64° ve 26.72°’de iyi bir 
şekilde tanımlanmaktadır (Zhong vd., 2022). Bu 
temel pikler dışında elde edilen piklere, tepkimeye 
girmemiş maddelerin ya da yapının içindeki konuk 
moleküllerin neden olabileceği düşünülmektedir 
(Geçgel, 2020). Piklerin yüksek şiddetli olması, 
sentezlenen maddelerin kristal bir yapıda 
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olduğunu göstermektedir. Dodekahedron 
morfolojiye sahip numunenin kristalliği %20.45 
olarak belirlenirken, dodekahedron morfolojiye 

sahip olmayan numunede kristallik 
gözlemlenmemiştir. 

  

 
Şekil 6. ZIF-67 nanoparçacıklarının FTIR spektrumları a)ZIF-67'nin FTIR spektrumları 

a)dodekahedron morfolojiye sahip numune (deney 1), b)dodekahedron morfolojiye sahip olmayan 
numune (deney 3) -1 

Figure 6. FTIR spectra of ZIF-67 nanostructures a) sample with dodecahedron-shaped morphology (run 1), b) sample 
without dodecahedron-shaped morphology (run 3) 

 

 
Şekil 7. ZIF-67 nanoparçacıklarının XRD desenleri a)dodekahedron morfolojiye sahip numune (deney 

1), b)dodekahedron morfolojiye sahip olmayan numune (deney 3) 
Figure 7. XRD design of ZIF-67 nanostructures a)sample with dodecahedron-shaped morphology (run 1), b)sample 

without dodecahedron-shaped morphology (run 3) 
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ZIF-67 yüklü nanoliflerin morfolojik analizi 
ZIF-67 nanoyapılarının gıda kirleticilerinin 
adsorpsiyonu, gıda ambalaj sistemlerinin 
geliştirilmesi, gaz depolama ve sensör gibi farklı 
gıda uygulamalarında kullanılabileceği 
düşünülmektedir. Materyalin spesifik yüzey 
alanını arttırmak, sensörlerin algılama özelliklerini 
iyileştirmek için tercih edilen en güçlü 
stratejilerden biridir. Bir algılama malzemesinin 
yüzey alanının artırılması sonucu, ortamla 
etkileşim yeteneği o kadar yükselmektedir. 
Malzemelerin yüzey fonksiyonelliği ve boyutu göz 
önüne alındığında, sensörlerin performansını 
iyileştirmek ve yeni algılama sistemleri tasarlamak 
için nanomateryaller önemli bir rol oynamaktadır. 
Zeolitik imidazolat kafes yapıları, ultra yüksek 
gözeneklilik, geniş yüzey alanı, ayarlanabilir 
gözenek boyutları ve yüksek termal ve kimyasal 
stabilite dâhil olmak üzere benzersiz kimyasal ve 
fiziksel özellikleri nedeniyle farklı gıda 
uygulamalarında büyük ilgi görmektedir (Liu vd., 
2018). Fonksiyonel malzemelerin geliştirilmesini 

destekleyen diğer önemli nanomateryal 
elektroeğirme yöntemi ile elde edilen 
nanoliflerdir. Bu nanoliflerin fonksiyonel 
özellikleri morfolojilerinden önemli ölçüde 
etkilenmektedir. Bu nedenle nanoliflerde 
boncuklu yapıların oluşmaması ve çap dağılımının 
homojen olması istenmektedir. Şekil 8’de 
sentezlenen PLA biyopolimeri temelli ZIF-67 
yüklü nanoliflerin taramalı elektron mikroskobu 
ile elde edilen morfolojisi gösterilmiştir. Elde 
edilen nanoliflerde boncuklu yapı gözlenmemiş, 
homojen ve düzenli bir yapıya sahip olduğu 
belirlenmiştir (Şekil 8). ZIF-67 nanoparçacıkları 
nanoliflerinin yüzeyinde istenildiği gibi tutunduğu 
gözlenmiştir. PLA’nın polimer ağırlığı üzerinden 
%0.2 (a/a) oranında ZIF-67 nanoparçacıklarının 
ilave edilmesinin tüm yüzeyleri kaplamadığı ve 
yeterli olmadığı belirlenmiştir (Şekil 8a). 
Önümüzdeki dönemde yapılacak çalışmalarda 
kullanılan ZIF-67 nanoparçacıklarının miktarı (%) 
artırılması gerekmektedir. 

  

 
Şekil 8. Elektroeğirme yöntemi ile elde edilen PLA biyopolimeri temelli ZIF-67 yüklü nanoliflerin 

morfolojisi (a) ve çap dağılımı (b) 
Figure 8. Morphology (a) and particle diameter distributions with average fiber diameter of ZIF-67 loaded nanofibers 

based on PLA biopolymer obtained by electrospinning (b) 
 
SONUÇ 
Yapılan bu çalışma sonucunda sentez 
parametrelerinin ZIF-67 malzemelerinin 
morfolojileri, yüzey alanları, kimyasal yapıları ve 
kristallikleri üzerindeki etkileri belirlenmiştir. 
Ayrıca, elektroeğirme yöntemi kullanılarak ZIF-
67 yüklü nanolifler elde edilmiş ve morfolojileri 
incelenmiştir. Sentez parametrelerinde 

değişiklikler yapılmasıyla ZIF-67’lerin 
karakteristik özelliklerinin etkileneceği ve farklı 
morfolojilerde malzemelerin elde edilebileceği 
görülmüştür. Sentez parametrelerinin kontrol 
edilmesiyle ZIF-67 malzemelerinin fiziksel ve 
kimyasal özelliklerinin iyileştirilebileceği 
belirlenmiştir. Elde edilen malzemelerin 
dodekahedron morfolojide, yüksek kristallikte ve 
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gözenekli yapıya sahip olmasının farklı gıda 
uygulamaları açısından fayda sağlayacağı 
düşünülmektedir. ZIF-67 malzemelerinin dâhil 
edildiği nanoliflerin gıda kirleticilerinin 
adsorblanması, gıda paketleme sistemlerinin (aktif 
ve akıllı) geliştirilmesi ve biyosensör uygulamaları 
için ilham vereceği öngörülmektedir. 
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