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OZET

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, Schif Baz1 Metal Kompleksi, Metal iceren epoksi
polimerler, Katalizor

Bu c¢alismada Schiff bazi yapili N-2(2-hidroksietiloksi)etil-2,4-dihidroksi
benzaldimin (2,4-DHBAEE), N-2(2-hidroksietiloksi)etil-2,3-dihidroksibenzaldimin
(2,3-DHBAEE) ve N-2-hidroksietil-2,4-dihidroksibenzaldimin (2,4 DHBAE)
metanolik ¢ozelti igerisinde in-situ olarak hazirlanmis ve akabinde ilgili gecis metal
tuzlarimin  metanoldeki c¢ozeltileri ilave edilerek kompleklerin  sentezleri
gerceklestirilmistir. Komplekslerin hazirlanmasinda Cu(OAc)>, Ni(OAc),, PdCl,
tuzlari kullanildu.

Sentezlenen hidroksil fonksiyonel grubu igeren komplekslerden hareketle metal
igeren epoksi polimerleri, diglisidil eter Bisfenol-A (DGEBA) ve katalizor olarak
tetrabutil amonyumhidroksit (TBAH) kullanilarak hazirlandi. Kiirleme sartlar1 azot
atmosferi altinda 150 °C ve 175 °C de gergeklestirildi. Hazirlanan Schiff bazi
kompleklerinin karakterizasyonlar1 erime noktas1 tayinleri, FT-IR ve MS
spektroskopi teknikleri ile gergeklestirildi. Hazirlanan Cu?*, Ni**, Pd*,
komplekslerini igeren epoksi polimerlerinin karakterizasyonlar1 FT-IR spektroskopisi
ile gerceklestirildi.

Kinetik ¢aligsmalar dogal kirmizi1 meyvelerin boyasini karakterize etmek {izere dogal
polihidroksi fenolik boya olarak Morin kullanilarak online-spektroskopik metod ile
gerceklestirildi. Olgiimler pH 10-11 araliginda tampon ¢dzelti ortaminda H,O»
esliginde hazirlanan ilgili katalizér ornekleri ile gergeklestirildi. Katalizor olarak
sentezlenen Schiff bazi komplekleri ve bunlardan hareketle hazirlanan metal igeren
epoksi polimerleri kullanildi. Agarma kinetiklerinin = 6l¢iilmesinde Uv-Vis.
spektrumlarinda 411 nm deki Morin absorbsiyonlarinda zamanla olusan azalma
olarak gozlendi. Sonuglar % agarma degerleri olarak zamana kars1 grafige gegirildi.

Hazirlanan katalizor 6rneklerinden kompleklerin genel olarak polimerlerden daha
hizl1 agartma kinetigine sahip olduklar1 belirlendi. Hem polimerler i¢in ve hem de
komplekslerin agartma hizlar1 Cu(I)>Ni(II)>Pd(II) olarak verilebilir.



PREPARATION OF THE POLYMERIC AND OLIGOMERIC TYPE
OXIDATION CATALYST AND MEASUREMENT OF CATALYSIS IMPACT

SUMMARY

Keywords: Schiff bases, Schiff Metal Complexes, Metal-containing epoxy polymers,
Catalyst

In this study Schiff base complexes made of N-2(2-hyroxyethyloxy) ethyl-2,4-
dihydroxy benzaldimine (2,4-DHBAEE), N-2(2-hyroxyethyloxy) ethyl-2,3-
dihydroxy benzaldimine (2,3-DHBAEE) and N-2-hyroxyethyl-2,4-
dihydroxybenzaldimine (2,4-DHBAE) as the ligands which were prepared as in-situ
in the reaction solution and the related transition metal salts were prepared. The
preparation of complexes was performend in methanol by using Cu(OAc)a,
Ni(OAc)2, PdCL as the metal salts.

Epoxy polymers containing transition complexes were synthesized via the prepared
hydroxyl functional group included Schiff base complexes and diglycidyl ether
bisphenol-A (DGEBA) using tetrabutyl ammonium hydroxide (TBAH) as the
catalyst. Curing experiments were performed under a nitrogen atmosphere at 150°C
and 175 °C. The characterization of the prepared Schiff base complexes were
performed by the combination of melting point determinations, MS and FTIR
spectroscopy techniques. However the characterization of the epoxy polymer
containing Cu*" Ni** and Pd*"complexes were performed with FT- IR spectroscopy.

Kinetic studies were carried out by online spectroscopic methods using Morin as
natural polyhydroxy phenolic dye to characterize the natural red fruits’ dye.
Measurements were carried out for the samples prepared as the catalyst in the
presence of H2O: at a buffer solution formed in the range of 10-11 pH. The prepared
Schiff base complexes and the epoxy polymers which also contained metal motion
were used as the catalysts. The measurement of bleaching kinetics on UV-Vis.
spectra was followed by the decreasing of absorbences of Morin at 411 nm with
time. The results were graphed as the values of bleaching % against time.

In general, it was observed that the complexes had more rapid bleaching kinetics
then the polymers. The observed bleache rate order can be given as Cu(Il)> Ni (IT)>
Pd (ID).



BOLUM 1. GiRiS

Koordinasyon bilesiklerinin enzim tepkimelerinde, biyokimyasal olaylarda ve asimetrik
sentezlerde onemli rolleri vardir. Ayrica sanayinin biiyiikk boliimiinde kullanim alam
bulunmaktadir. Koordinasyon bilesikleri biyokimya, ilag kimyas1 ve boyar maddeler gibi
pek c¢ok alanda kullanilmaktadir ve bu sebepten bilesiklerin 6nemi giin gegtikce
artmaktadir. Diinyada dogal olarak sentezlenen ve hayati 6neme sahip olan bir ¢ok
koordinasyon bilesigi bulunmaktadir ve bunlarin pek ¢cogunun mekanizmasi dahil olmak

tizere tam olarak aydinlatilamamistir [1, 2].

Koordinasyon bilesiklerinin incelenmesi ile birlikte bircok pratik uygulama alam
bulunmustur. Ornegin, analitik kimya, elektrokimya, metaliirji, su saflastirilmasi,
biyokimya, tekstil boyamasi, bakteriyoloji alanlarinda incelemeler yapilmistir. Ayrica
incelenmeler sonucunda, kimyasal baglar, baz1 fiziksel 6zellikler (spektral ve magnetik
ozellikler), mineraller ve metabolik islemler hakkindaki bilgi dagarcigimiz geniglemistir

(3, 4].

Schiff bazlari, [IUPAC tarafindan azot atomuna cifte bag ile bagli karbon atomu igeren imin
gruplart olarak tanimlanirlar ve azometin bilesikleri olarak da bilinmektedirler. Bu
bilesiklerin ilk 6rnegi 1860 yilinda Hugo Schiff tarafindan bulunmustur. Hugo Schift 1864
yilinda Schiff bazlarini, bir aldehit ve bir aminin kondenzasyonu olarak isimlendirmistir.
Schiff bazlari, azometin grubundaki azotun bag yapmamis on molekiiler orbitalinde
bulunan elektronlarini metal iyonlarina vererek ligand 6zelligi gosterir. Giintimiizde bir¢ok
kimyaci Schiff bazlarimin sentezi iizerine calismalar yapmaktadir. Schiff bazlar1 farkli
oksidasyon basamaklarindaki ¢esitli metallerle karali kompleks yapilar1 olusturabilirler. Bu

sebeple metallerin katalitik 6zellikteki performansini artirabilirler [5, 6].



Gilinlimiizde Schiff bazlarina azot donér ligandi (-C=N) denilmektedir. Azot dondr
ligandlar1 koordinasyon bilesiginin olusumunda metal iyonuna elektron c¢ifti vererek
kompleks olusturabilirler. Selat denilen kompleks bilesikler Schiff bazi ligandlarinda
bulunan iki ya da daha fazla koordinasyona giren grup bulundurmasi ile meydana gelir.
Kullanilan ligand ve metal iyonuna bagli olarak kompleks bilesiklerinin 6zellikleri
degismektedir [7]. Schiff bazlariin olduk¢a kararli kompleksler olusturabilmesi azometin
grubuna yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun

bulunmasina baglidir. Bu grup tercihen hidroksil grubu olarak bilinen -OH iyonudur [8, 9].

Son zamanlarda oldukca fazla bilinen polimer — metal komplekslerinin uygulama alanlar;
polimerik ila¢ graftlari, niikleer kimya, hidrometaliirji, atik su aritimlari, metallerin geri
kazanimi ve organik sentezler olarak bilinmektedir. Enzimlere benzer model bilesiklerin
hazirlanmast da yine polimer-metal komplekslerinin konular1 arasmna ek olarak
sOylenebilir. Sentetik polimerler ve bu polimerik liganda koordinasyon bagi ile baglanmis

metal iyonlar1 polimer - metal komplekslerini olustururlar [10].

Baz1 6zelliklerinden dolay1 fonksiyonel metallopolimerler kolay sentezlenebilme, diistik
maliyet ve sicaklikta islenebilme 6zellikleri ve daha az atik olusturmasi nedeniyle 11k ve
aydinlatmada alternatif olmuslardir. Metallopolimerlerin bir diger 6zelligi katalizor olarak
da kullanilmasidir. Korozyona kars1 direncli, diisiik 6zgiil agirligi ve estetik gortiniimleri
gibi Ozelliklerinden dolayr bu polimerik materyaller insaat sektoriinde de tercih
edilmektedirler. Polimerik materyallerin bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Metaller ile
karsilagtirildiklarinda diisiik mekanik dayanmiklilik ve termal kararlilik gdosterirler. Bu
nedenle polimer ve metallerin birlesiminde; her iki malzemenin de avantajli 6zellikleri
diistiniilmek zorundadir. Boylelikle istenilen 6zellikte fonksiyonel materyal elde ediklirken
diger bir taraftan metallopolimerlerin olusturan polimer ve metallerin dezavantajlar
minumuma indirilmis olunur. Iletken ve yar1 iletken gibi fonksiyonel malzemelerin benzeri

iiriinlerin eldesinde bu yontem kullanilmaktadir [11].



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

Katalizorler kimyasal bir tepkimenin hizini artiran ve tepkime sonunda yapisinda
degisiklik olmayan bilesiklerdir. Katalizorler homojen ve heterojen katalizorler
olarak ikiye ayrilir. Homojen katalizorler katalizme isleminde c¢ozelti igerisinde
kullanilir. Heterojen katalizlemenin ise triinlerinden kolay ayrilma ve daha az
korozyona ugrama gibi avantajlari1 bulunmaktadir. Polimer katkili metal

komplekslerinin katalitik aktiviteleri asagidaki 6zelliklere sahiptir:

- Homojen katalitik aktivite, gec¢is metal kompleksleri ile ya da regineye
baglanarak tutunur.

- Katalizoriin sterik ¢evresi gogaltilarak, substrat seciciligi artirilir.

- Metal atomunun katalitik bolgeleri destegin kati bolgesine baglanma yolu ile
ayrilabilir. Ligand kopriilii komplekslerin olusumundan kaginilarak daha iyi
katalitik aktivite kazanilir.

- Polimer bagh katalizorler uygun basinglarda ve °C’nin altindabilinen
homojen katalizorler ile birlikte caligabilir. Fotoliiminesans, floresans veya

fosforesans yayma olmak iizere iki sekilde olabilir.

Kimyasal iiretimin yaklasik %901 katalizorlerle ile yapilir ve katalizorlerde gegis
metalleri ana element olarak kullanilir. Ornegin Ni, yaglarm hidrojenle
doyurulmasinda; Pt, Pd ve Rh, otomobillerin katalitik konventorlerinde; Fe;Os,
amonyak sentezinde; V0s, siilfiirik asit elde edilmesinde SO>’in  SOs’te

cevrilmesinde kullanilmaktadir [12].



2.1. Katalizorler

Katalizorler, iiretimde verimligin artmasi ve tasarrufun saglanmasindan dolay:
Kimya sanayisinden her alanda kullanilmaktadir. Katalizorler; hammaddenin
korunmasini, safsizliklarin azaltilmasini ile yiiksek seciciligi ve verimin yiiksek elde
edilmesini saglar. Kimyasal reaksiyonlarda hammadde ve enerji gereksinimlerini
disiiriir. Bir katalizoriin etkili olmasi i¢in aktivite, segicilik ve kullanim siiresi

yoniinden yeterli yapiya sahip olmas1 gerekir.

Katalizorler, endiistriyel arastirmalarda, proses seciminde, tesis tasariminda ve tesis
isletiminde onemli bir rolii vardir. Katalizor teknolojisi sayesinde kimya sanayisinin

basarili artmistir [ 13].

Sekil 2.1.°de kimyasal katalizérlerin kullanim alanlariin yiizde degerleri sematik

olarak verilmistir.

Organik Sentez
16%

Polimerlesme
47%

Oksidasyon
18%

Sentez Gazi
11%

Hidrojenleme Hidrojen Giderme
7% 1%

Sekil 2.1. Kimyasal katalizorlerin kullanim alanlar



2.1.1. Katalizoriin tanimi

Bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasina kataliz, bu islemde kullanilan maddelere
katalizor ad1 verilir. Reaktant ve {riinler yiiksek sicakliklarda bozunabilirler. Bu gibi

durumlarda katalizor kullanilarak tepkime hizi arttirilabilir.

Katalizor, bir kimyasal tepkimeye katilip tepkimenin hizini1 degistirerek, kendisi
tepkime sonucunda degigsmeden kalan madde olarak bilinir. Katalizér bir tepkimenin
termodinamigini etkilemez. Yani kendiliginden yiliriimeyen bir tepkimeyi
kendiliginden yiiriir hale getirmez. Katalizor, yiiriiyen bir tepkimenin aktivasyon

enerjisini diisiirerek reaksiyonun daha hizl yilirimesinine yardimer olur.

Katalizor; bir tepkimeyi baska bir yoldan yiiriitlir ve bdylece reaksiyonu hizlandirir.
Katalizleme ile tepkimenin izledigi yol degismesi sonucu katalizlenmis bir
reaksiyonun mekanizmasi katalizlenmemis bir reaksiyonun mekanizmasindan farkli
ilerleyecektir. Tepkime hiz1 katalizlenmemis tepkimelere oranla daha hizlidir. Ciinkii
katalizlenmis tepkimeler de izlenen yolun aktivasyon enerjisi, katalizlenmemis
tepkimelerde izlenen yolun aktivasyon enerjisinden kiictiktiir. Sekil 2.2.’de bu durum
daha net anlagilmaktadir. Sekil 2.2.”in incelenmesinden iki ek bilgi daha sdylenebilir.
Birincisi, katalizlenmis ve katalizlenmemis reaksiyonlar i¢in AH tepkime entalpisi
aymdir. ikincisi, ileri ve geri yiirliyen tepkimelerin sirayla Ee ve E’e seklinde
gosterilen aktivasyon enerjileri katalizle ayn1 oranda diismektedir. Boylece katalizin
her iki taraftaki reaksiyonu da ayni oranda etkiledigi sOylenebilir. Sayet, bir katalizor
ileriye yiiriiyen reaksiyon hizin1 ne kadar yiikseltiyorsa, geriye yiiriiyen reaksiyonun

hizin1 da o oranda yiikseltmektedir [ 14].



Potansiyel eneriji

Tepkime koordinati

Sekil 2.2. Katalizle etkinlesme enerjilerindeki diisme

2.1.2. Katalizorlerin siniflandirilmasi

Katalizorler gaz, sivi veya kat1 halde bulunabilirler. Cogu endiistriyel katalizorler sivi

veya kat1 haldedir. Katalizorlerin genel siniflandirilmasi asagida sematik olarak

gosterilmigtir.
Asit/Baz
( ) katalizorleri
Homojen Katalizor :
\ J Gegis metal
( bilesikleri
Biyokatalizorler . )
) (enzimler)
Katalizor : .
) Heterojenlestirilmis
Homojen f )
Kataliozor .
\ J Yigin katalizorler
Heterojen
Katalizorler ( )
. ) Destekli
katalizorler

Sekil 2.3. Katalizorlerin siniflandirilmasi



2.1.2.1. Homojen katalizorler

Tepkenlerle ayn1 fazda bulunan katalizérlere homojen katalizorler denir. Bu tanimdan
katalizoriin ¢ozeltide ¢oziinen bir kati oldugu anlasilmaktadir. Heterojen katalizorlere

gore kullanilmalar1 ve caligilmalar1 daha avantajlidir [15].

Asagidaki Sekil 3.4.’de homojen gecis metal katalitik reaksiyonlarinin kimya

endiistrisinde kullanildig1 alanlar gosterilmektedir [9].

Oksidasyon Hidrojenasyon Oligomerizasyon

Homojen

. Polimerizasyon
Katalizorler

Cifte bozunma

[zomerizasyon CO'li reaksiyonlar
Hidrosiyaniirleme

Sekil 2.4. Homojen gegis metalli katalitik endiistriyel reaksiyonlar

2.1.2.2. Heterojen katalizorler

Yiizeylerinde bulunan katalitik 6zellige sahip aktif uglara sahip olan katt maddeler
olup reaksiyona giren maddelerle sadece yilizeyde temas ederek aktivite gosterirler
[9]. Aktif madddenin se¢iminde heterojen katalitik reaksiyonlarda yiizeyinin belirgin
kimyasal 6zelliklerine bakilir. Bununla birlikte katinin kimyasal 6zellikleri belirlenir
ve katinin bu 6zelliklerinden yiizeyin ne kadar katalitik aktivitesi sahip oldugu bilgisi
bulunur [14]. Hem homojen hem de heterojen kat1 katalizrlerin en 6nemli vasiflari
yilizey yapilaridir. Gozenekli yapili olmalarindan kaynaklanan ve reaksiyon hizini
etkileyen pek c¢ok dayaniklilik gostermeleri mevcuttur. Kati katalizér eldesinde

bilinen bir 6zellikte olusturulmasi pek miimkiin olmaz. Kati katalizorlerin yapisi



geregi Kkatalitik aktivitesinin diger bir olusumunda ayni etkiyi gdsterecegi

sOylenemez [9].

2.1.3. Homojen ve heterojen katalitik reaksiyonlarin karsilastirilmasi

Homojen gecis metal katalizorlerinin en iyi bilinen 6zelliklerinden biri yiiksek
secicilige sahip olmasidir. En biiylik dezavantaji ise katalizorlin {irlinden
uzaklastirilma islemidir. Heterojen katalizorlerde ise filtrasyon, santrifiijleme gibi ve
ya proseste otamatik olarak kendiliginden uzaklasabilir. Homojen katalizorlerin
uzaklastirilmasinda distilasyon, sivi-sivi ekstraksiyonu ve iyon degisimi gibi daha
kolay olmayan prosesler ile ayrilma saglanabilir. Teorik olarak, her atom katalitik
aktivite gosterecek olmast homojen katalizorler, heterojen katalizorlere oranla daha
yaygin kullanima sahiptir. Heterojen katalizorlerde yiizeyinde bulunan atomlar
aktiflik gostermektedir. Yiiksek dagilma derecesinden dolayr homojen katalizorler
heterojen katalizorlere oranla birim metal kiitlesinde daha yiliksek aktivite gosterir.
Reaksiyon ortamindaki molekiillerin hareketlerinin yiikksek olmas1 subsrat
molekiilleri ile daha fazla ¢arpismaya neden olur. Aktif olan merkeze reaktifler
katalitik etki ile yaklasabilir ve aktif merkezde gerceklesen reaksiyon yan merkezlere
engel olmaz. Bu o6zellik, minimum katalizor konsantrasyonlarinin ve daha hafif

reaksiyon sartlarinin kullanilmasina olanak saglar [13].

2.2. Schiff Bazi-Metal Kompleksleri ve katalitik etkileri

Schiff bazlarmin en belirgin 6zelliklerinden birisi yapisinda bulunan C=N grubunun
metal iyonlariyla kompleks olusturmasidir. C=N gruplar1 zayif bazik 6zellik
gosterdiginden metallerle kararli kompleksler olusturamazlar. Bu sebepten Schiff
Bazlarinin daha kararli bir kompleks olusturabilmesi molekiilde bulunan ve kolayca
hidrojen atomu verebilecek bir grubun olmasidir. Bu grup tercihen bir hidroksil
grubudur. Schiff bazlarinin koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak
kullanilmas1 konusunda bir¢ok bilim adaminin ilgisini ¢ekmis ve cesitli kompleksler

tretmislerdir [16].



Schiff bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar iceriyor olmasi, elde edilen metal
komplekslerinin de renkli maddeler olmasini saglar ve boya endiistrisinde 6zellikle
tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilirlar. Schiff Bazi
komplekslerinin antikanser aktivite oOzelligi gostermesi dolayr tip diinyasindaki
onemint arttirmis ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirma

konusu olmustur [16].

Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan metal ve liganda bagl olarak degisim
gostermektedir. Kompleksin kararliligit kompleksin olusumunda kullanilan metal

tyonunun biiyiikliigi, yiikii ve iyonlasma gerilimine baghdir [17].

Birden fazla yiikseltgenme basamagina sahip ge¢is metali iyonlar1 baz1 indirgenme-
yiikseltgenme tepkimelerine katalitik etki yaparlar. Kompleks iyon olusumu da
katalizde onemli bir role sahiptir. Kompleks iyon olusturma, gecis metali kimyasinda
ayirt edici bir 6zellik olarak karsimiza g¢ikar [12]. Organo gecis metal katalitik
reaksiyonlarin kimyasi metal merkezine bagli olan organik ligandlarin reaktivitesi
cinsinden agiklanir. Gegis metallerinin d-orbitali, CO ve alkenler gibi ligandlarin
diger reaksiyonlara dogru aktiflesmelerini saglayacak sekilde baglanmalarina izin
verir [13]. Metal-karbonil bagi incelendiginde, karbon monoksitteki karbon-oksijen
bag1 koordinasyonla zayiflamaktadir. Karbon-oksijen baginda koordinasyonla olusan
bu zayiflama, karbon monoksitin bu bagna yapilacak bir katilma tepkimesini
kolaylagtirmaktadir. Baska bir deyisle, karbon monoksitin ¢ift bagi, metale
koordinasyonundan dolay1r katilma tepkimelerine karsi aktiflenmistir. Yani

tepkimenin aktivasyon enerjisi kiigiilmiistiir [18].

Gegis metallerinin bircogu 1. ve 2. grup metallerinden daha fazla sertlige sahiptir. Bu
ozellige sahip olmalar1 oksijen ile yiikseltgenme hizinin yavaslattigini, ara¢ ve bina
yapiminda demir, bakir ve titanin tercih edilme sebebini ortaya koymaktadir [15].

Gecis metallerinin genel 6zellikleri asagidaki sekilde siralanabilir.

- Her ge¢is metali cogunlukla birden fazla farkli degerlikte bulunabilir.
- Bilesikleri genellikle renklidir.
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- Bilesiklerinin ¢ogu paramanyetiktir (Gegis metalleri, d ve f alt tabakalar
timiiyle dolmadigi icin ¢iftlesmemis elektronlart igerirler; bunlarda
paramagnetizmaya yol acarlar).

- Metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya
iyonlar olusturabilir.

- Metalin kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir [9].

2.2.1. Metal iceren Schiff baz1 polimerler ve katalitik etkileri

Ana ve yan zincirlerinde azametin (-CH=N-) iceren polimerler, bu guruplarin yiiksek
kimyasal aktifliginden dolay1 son yillarda kimyacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir.
Bu tiir polimerler metallerle kompleks olusturma yatkinligina sahip guruplar
igerdiklerinden, polimer selatlarin eldesinde [19-21]. Metallerin ve diger kompleks
olusturucu maddelerin ayrilmasinda kullanildiklar1 gibi biyomimetik sentezde ve
ayirmada- 0rnegin; enzimlerin kopyalanmasi biiyiik 6nem kazanmistir. Konjiige bag
sistemine sahip polimerlerin yapisina azometin guruplarinin da eklenmesi, onlara

sicakliga dayaniklilik ve elektriksel yari iletkenlik 6zellikleri kazanmaktadir [21-23].

Polimer selatlar, etkin katalizor dzellikleri de gosterirler. Ornegin; poliftalosiyaninler
H>O>’in pargalanmasi, benzaldehit, sikohekzan ve oleik asidin oksitlenmesi gibi
reaksiyonlart aktif olarak katalizlemektedirler. Bakir ve demir ftalosiyaninler ise
hidrazinin parg¢alanmasinda katalitik etki gostermektedirler. Hidrazinin par¢alanmasi
ve kiimenin hava oksijeni ile oksitlenmesi reaksiyonunda kullanilan polimer-metal
selatlarinin, katalizor reaktifligi ve seciciliginin; metallerin, ligandlarin ve polimer

birimlerinin yapisal 6zellikleri ile ilgili oldugu gozlenmistir [21].

Cok ilging ‘sablon yap1’ iceren Schiff baz-polimer yapili polimerleri Japon
kimyacilar elde etmislerdir. Onlar ¢ok asamali bir sentez yontem ile -2-[Co-4-
(vinilbenziloksi-salisil-(R,R)-siklohekzen(D-fenilalanin)] radikal baslatict varliginda
63 °C’de THF ortaminda stiren ve divinilbenzeni kopolimerlestirerek ag yapili bir
kopolimer hazirlamis ve onu HCI ile hidrolize ugratarak optik¢e aktif D-fenilalanini

ayirmislardir  [21]. Yapisinda D-fenlalanin sablonu katilmasindan dolay1r bu
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kopolimerler, siral D-fenilalanini tanima ve se¢cme Ozelligine sahip olmustur. Bu
sebepten yeni sentezlenmis polimer, D-fenilalanini segme ve tutma ozelligi %65,
yeni yolla sentezlenmis polimerinki ise %41 olmustur. Bu yolla metal-polimer
komplekslerin sentezi c¢esitli yapay biyolojik sistemlerin eldesine yol agmaktadir

[24].

2.3. Schiff Bazlar1

Ik kez 1864’te Schiff tarafindan bir primeramin ve bir aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilmstir [25]. I¢inde azometin grubu igeren bu tiir
bilesiklerin ligand olarak ilk defa 1831 yilinda Pfeiffer ve arkadaslari tarafindan
kullanilmistir ve Schiff bazlar1 sentezleyerek olusturdugu ligandlarin bakir
komplekslerini de sentezlemistir. Schiff bazlar1 giinlimiizde ¢ok iyi bir azot dondr
ligand1 (-C=N-) olarak kullanilmaktadir. Bu ligandlar metal iyonuna electron g¢ifti
vererek koordinayon bilesigini olusturular. Schiff bazlarinin kararli kompleksler
olusturabilmesi azometin grubuna yakin fonksiyonel grup ile bu grubun yer
degistirebilir hidrojen atomu da bulundurmasi gereklidir. Bu grup genellikle

hidroksil grubu (-OH) olarak tercih edilir [25, 26].

Aldehit veya ketonlarin esdeger miktar1 kadar primer aminler ile ¢oziicli ortaminda
yada ¢oOziici kullanmadan sicakta veya sogukta etkilestirilmesi sonucu
sentezlenebilirler. Genelde ketonlar aldehitlere gore daha yavas tepkimeye
girdiklerinden 1sitma aninda ¢inko kloriir (ZnCly) ve toryum dioksit (ThO») gibi
isitilmig bir katalizor iizerinden buhar fazindaki reaktantlarin gecirilmesiyle tepkime

gercgeklestirilir.

R—C—OH
HN—R'

R—é:o + HoN—R"
-H,0 |

Sekil 2.5. Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle reaksiyonu

Aldehit ile primer amin etkilestirildiginde ilk hidroksilamin, daha sonra suyun

uzaklagsmasi ile Schiff bazi olusur. Genelde hidroksilamin olusmadan su kaybi
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kendiliginden meydana gelmektedir. Schiff bazlarinin sentezinde aminin fazlasi
kullanildiginda, alkiliden-bisamin RR'C(NHR")> olusur. Olusan bisamin kararh
olmadigindan amini kaybederek aldehitle etkileserek Schiff bazina déniisiir [11, 27].
RCHNHR" tipi aminlerin oksidasyonunda iki hidrojen atomunun uzaklagmasi ile
Schiff bazi olusur. Oksitleyici olarak peroksidisiilfat, kromik asit veya
permanganatin asetondaki c¢ozeltisi kullanilir. Bu yontem asidik ortamda Schiff
bazlarinin hidroliziyle olusan karbonil bilesiklerinin sentezinde kullanilmaktadir. 2-
indofenoller gibi kinonoid sistemleri igeren kinoiminlerin olusmasini saglayan

oksitleyici reaktifler, kursun dioksit veya sodyum hipokloritlerdir [27].

[o] _
HoNCgH4NHCgHs > N=CeHs=N—C¢Hs

-2H N- fenilkinondiamin

[O]
HOCGH4NH2 + (H)CGH4OH T HOC6H4N=C6H4:O

o] indofenol

O

(CH3),NCgHyNH, + (H)CeH4OH ————3 (CH3);NCeH;=CeH,==0
fenol mavisi

Sekil 2.6. Oksidasyon yontemleriyle Schiff bazi olusumu

2.3.1. Schiff Baz1 Ligandlari ve ozellikleri

Schiff baz ligandlar1, merkezi atoma elektron ¢iftleri verebilen Lewis bazlaridir. Imin
bagindaki azot atomu ¢iftlesmemis elektron bulundurdugu i¢in elektron verici olup
bazik karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom bir Schiff bazi

icin oncelikli koordinasyon noktasidir.

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi de m orbitalleri
sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bolgesi olabilir.
Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci
onemli faktor; molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin
bagina yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik OH grubu) bulunmasidir.
Boylece meydana gelen besli veya altili Selat halkalar1 ortaya ¢ikar ki, bu
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kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir [28]. Schiff bazi-metal
kompleksleri ile ilgili ilk ¢alismalar spektrofotometrik olarak yapilmistir [29].

Potansiyometrik olarak incelenmesi ise Leussing ve arkadaslarinin ¢aligmalart ile
baslamistir. Bu caligmalar incelendiginde Schiff bazlarinin metal iyonlari ile 1:1 ve
1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugu goriiliir [30, 31]. Amin veya karbonil
bilesikleri besli veya altil1 selat halkas1 olusturabilecek bir yapiya sahip iseler, metal
iyonuyla kararli bilesik yapabilirler [32].

Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagli olarak
degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun biiyiikligi, ytiki
ve iyonlagsma gerilimi kompleksin kararliligini etkilemektedir [33]. Schiff bazlarinin
iki degerlikli metal iyonlariyla olusturduklari komplekslerin yapilar1 diizlemsel,

tetragonal, tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir [31].

2.4. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Uygulamalari

Schiff baz1 metal kompleksleri gliniimiizde bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Tarimda,
ilag sanayinde ve endiistriyel kimyada temel bir rol oynarlar. Schiff bazlar1 ve
onlardan olusan metal kompleksleri katalizor olarak cesitli biyosidal sistemlerde,
polimerlerde ve boyar maddelerde yaygin kullanim alanina sahiptirler. Kullanim

alanlarina 6rnekler asagidakiler verilebilir [6].

2.4.1. Schiff baz1 metal komplekslerinin katalitik uygulamalari

Aromatik Schiff bazlar1 veya onlardan olusan metal kompleksleri hidroliz,
oksidasyon, elektro-rediiksiyon ve bozunma reaksiyonlarinda katalizér olarak
kullanilmaktadir. Dort koordinasyonlu Co(II) Schiff bazi selat kompleksleri
alkenlerin oksidasyonunda 6nemli katalitik etki gostermislerdir. Fenol veya naftolleri
C=N grubuna sahip metaloporfirinler oksidasyona ugratmislardir. Baz1 bakir Schiff
bazi komplekslerinin saf bakir iyonuna oranla aminoasitlerin hidroliz hizin1 10-50

oraninda arttirdigi gozlenmistir. Schiff bazi bag yapmis polimerlerin bazi metal
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kompleksleri hidrojen peroksit ve askorbik asitin oksidasyon reaksiyonlar1 iizerinde
katalitik aktiviteye sahip oldugu gozlenmislertir. Siyanohidrinlerin kobalt
kompleksleri de katalitik aktivite gosterdigi goriilmiistiir [34].

Polimerler ile desteklenmis Schiff baz1 metal komplekslerinin katalitik aktiviteye
sahiptirler. Ozellikle alkollerin, alkenlerin, ve siklo alkanlarn oksidasyon
reaksiyonlar1 tiizerinde katalitik aktiviteleri ile ilgili yapilan bir¢ok arastirma

bulunmaktadir [35].

Diger taraftan Schiff baz1 metal komplekslerinin bazi 6zel reaksiyonlarda da katalitik
etki gosterdigi gdzlenmistir. Ornek olarak, tiyonil kloriiriin elektro kimyasal
indirgenmesinde Cu(Il), Fe(Il), Ni(Il) ve Co(Il) metalleri igeren 3,3°,4,4’-
tetrasalisildiamino-1-1bifenil komplekslerinin etkin rol oynadigi verilebilir [36].
Literatiirdeki caligmalarina bakildiginda metal iyonu Schiff bazi komplekslerinin
birgogunun, yiiksek sicaklik ve nemli ortamlarda yiiksek katalitik aktiviteye sahip
oldugu gozlenmistir. Kiral Schiff bazi kompleksleri hidroksilasyon, oksidasyon,
epoksidasyon ve aldol kondenzasyonu gibi c¢esitli reaksiyonlarda secicilik
gostermektedirler. Ornegin, piridil-bis(imid) ve piridin-bis(imin)’in kobalt(Il) ve
demir(Il) kompleksleri etilen ve propilenin polimerizasyonunda katalizér olarak

kullanilmastir.

Schiff bazi1 metal kompleksleri; tiyoanisollerin, siilfitlerin, aldehitlerin, stirenin ve
fenollerin oksidasyonunda katalitik aktiviteye sahiptirler. Schiff bazi kompleksleri;
ayn1 zamanda alilik akrilasyon, hidroksilasyon, hidrojen peroksidin bozunmasinda,
izomerizasyon, halkalanma ve karbonilasyon reaksiyonlarinin katalizinde ¢ok yiiksek
bir aktivite gosterirler. Bircok Schiff baz1 kompleksi yliksek sicaklik ve sulu ortamda
kararlilik gosterdiginden dolay1 yliksek sicaklik gerektiren reaksiyonlarda katalizor

olarak kullanilmistir [6, 37].

2.4.2. Schiff bazi- metal komplekslerinin tiptaki uygulamalar:

Azot ve kiikiirt iceren ¢ok disli ligandlarin metal kompleksleri yiiksek oranda

biyolojik aktiviteye sahiptirler ve fizikokimyasal Ozellikler gdstermesinden dolay1
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cok fazla arastirma yapilmistir. Azot ve kiikiirt atomlari, koordinasyona giren
metaller ile metalobimolekiillerin koordinasyonunda kilit rol oynamaktadirlar.
Serbest Schiff bazi ligandlar1 ve onlarin metal kompleksleri bakterilerin, mantarlarin
ve mayalarin biyolojik aktivitelerini onleyici 6zelliklere sahiptirler. Schiff bazlarinin
metal kompleksleri, ligandlarina goére biyolojik aktiviteleri daha yiiksektir [38].
Schiff bazlarinin talyum, molibden, mangan, ¢inko, kadmiyum, bakir ve silikon ile
yaptiklari kompleksler Schiff bazlari ligandlar ile karsilagtirildiginda antimikrobiyal
ozelliklerini daha cok gosterdigi goriilmiistiir. o-fenilendiamin’in pyrolidon ve
pyridon ile olusturulan Schiff bazlarmin metal kompleksleri de ¢ok yiiksek
antibakteriyel 6zellik gosterdigi bilinmektedir [6].

2.4.3. Schiff baz1 metal komplekslerinin polimer teknolojisindeki uygulamalari

Poli-Schiff bazlarinin sivi dogal kaucugun korunmasinda ve 6zellikle fotokimyasal
bozunmaya kars1 direncinin arttirilmasinda énemli bir rol olusturdugu gdézlenmistir.
Kopolimerizasyonunda baslatict olarak dort disli Schiff bazi organo kobalt
kompleksleri ve dienil ve vinil monomerlerini emiilsiyon polimerizasyonunda
kullanmilmistir [6]. Baska agidan bazi atom radikal transfer polimerizasyon
reaksiyonlarinda c¢esitli rutenyum Schiff bazi komplekslerinin polimer kalitesini

arttiric1 katalitik etki gosterdigi arastirmalar sonucu bulunmustur [39].

2.4.4. Schiff bazlarin metal komplekslerinin diger uygulamalari

Mn(1II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) metalleri iceren Schiff bazi komplekslerinin amilaz
iiretiminde membranlar iizerine gesitli etkiler yaptigi goriilmiistiir. Islem esnasinda
Zn(IT) ve Mn(II) Schiff baz1 kompleksleri amilaz ile membrandan es zamanli transfer

olurken Cu(II) ve Ni(II) Schiff baz1 kompleksleri inhibitor etkisi gostermistir [40].

Schiff bazlarinin bazi1 analitik uygulamalarda floresans Ozelliklerinden
yararlanilmistir. Bu uygulamalarin birinde naftilamin ve amino-naftalensiilfonik
asitten elde edilen Schiff bazlarinin pH’a bagl olarak florimetrik karakterlerinin

degistirdigi bulunmus ve bu ligandlarin florumetrik analitik ajan olarak
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kullanilabilecegi soylenmistir. Ayrica 2013 yilinda Bella, S.D.’nin yaptig1 ¢aligmada
Schiff bazi ligandlarinin M(II) (M=Co, Ni, Cu ve Zn gibi) komplekslerinin non-
lineer optik 6zelliklere sahip oldugu goriilmiis ve donor ve/veya koprii rolii oynayan

Schiff bazi komplekslerinin yapisal 6zellikleri aragtirilmistir [41].

Schiff bazi ester metal komplekslerinin uygulamalar: ile ilgili yapilan ¢alismada
kantitatif yap1 analizi yapilmis, biyolojik aktiviteleri incelenmis ve anti timor,
antioksidan ve anti-inflamatuar ajanlar olarak kullanimlar arastirilmistir. Schiff bazi
esterleri para amino fenol ve gesitli sustitue hidroksi benzeldehitler ile farkli sentez
yontemleri kullanilmistir (Sekil 2.7). Karakterizasyon islemleri elemental analiz, UV,
IR, '"H-NMR ve'>C-NMR spektroskopileri ile yapilmistir. Sentezi yapilan esterlerin
anti-tiimdr, antioksidan, anti-enflamatuar Ozelliklerinin arastirilmasi igin biyo
deneyler yapilmis ve kantitatif yapi-aktivite iligskisi kullanilarak potansiyeller

calisilmis ve raporlanmistir [42].

o

0
J )R
ROC’H —> R CH

DCC,DAMP CH,Cly, DMF

Sekil 2.7. Schiff bazi ester sentezi igin genel prosediir

4-piridin karboksialdehit ve 3-amino piridin ile Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II) Schiff bazi
metal kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.8). Karakterizasyonlari elemental analiz,
UV, IR, 'H-NMR ve 3C-NMR spektroskopileri ile yapilmistir. Biitiin yapilan
iletkenlik 6l¢iimleri sonucunda iletken olmadiklarini gézlenmistir. IR spektrumlari
piridin nitrojeni ile M-N bandlarini verdigi goriilmiistiir; XRD datalarina gore de
komplekslerin nanokristal oldugu raporlanmistir. Schiff baz1 mertal kompleklerini
hegzegonal yapiya sahip olmasindan dolay1 antibakteriyal 6zellik gostermektedir.

[43].
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Sekil 2.8. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi

2013 yilinda Hossein Noeimi ve MahsenMoradian tarafindan ¢esitli diamin ve nitro-
salisilaldehit ile yapilan ¢aligmada Schiff bazi metal kompleksleri sentezlenmis
(Sekil 2.8) ve UV, IR, '"H-NMR ve "*C-NMR spektroskopileri ile karakterizasyonlar
yapitlmistir. Oda sicakliginda olmasina ragmen yiiksek verim ile sentezlendigi

raporlanmistir [44].

O,N

MeOH 02N ~7 W
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Sekil 2.9. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi

2.5. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

2.5.1. Polimer

Polimer, bir¢cok sayida kiiclik molekiiliin birbirine kovalent baglarla baglanarak
olusturdugu makromolekiildiir. Monomer adi verilen kiiciik molekiiller uygun
sartlarda polimerizasyon tepkimesi ile birbirlerine kimyasal bag yaparak polimer

molekiillerini olustururlar. Kauguk 5000 y1l 6ncesinde beri kullanilan giinlimiizde de
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en ¢ok bilinen polimerik {riinlerden biridir. Baglangigta sivi olarak bulunan
kaucugun 6zsuyu (lateks) uzun zincirli molekiiller icermektedir. Kizildereliler bu
6zsuyu kullanarak ayaklarmi kapladiktan sonra havadaki oksijenin etkisi temasi ile
baz1 uglardan bu molekiiller birbirlerine baglanarak sertlesir. Bu baglanmalardan
dolay1 molekiiller birbirlerinden artik kolayca kopamazlar. Boylece sivi halden kati
duruma ge¢mis olur. Ancak bu kati biraz 6zeldir ve yapi icerisinde kii¢iik molekiiler
hareket edebilirler bu yiizden tiim yapida hareketlidir, yapmin bir balik ag1 gibi
davrandig1 diisiiniilebilir. Bu nedenle bu yap1 bazen kat1 bazen de siv1 gibi davranir.
Bu malzeme kaucuk olarak adlandirilir. Bununla beraber bu kauguk ayakkab1 bir giin
icerisinde bozulur. Bunun sebebi havadaki oksijen ilk olarak molekiilleri birbirine
baglar, fakat karsin bir siire sonra oksijen, zincirleri koparmaya baslar ve bir giin
sonunda yap1 dagilarak bozulur. Charles Goodyear kaucuk agacinin 6zsuyunu kiik{irt
ile kaynatarak esnek, saglam siyaha yakin bir madde elde etmistir. Goodyear'in bu

bulusu halen tiretimde kullanilmaktadir [45].

2.5.2. Polimerlerin siiflandirilmasi

Polimerler 6zelliklerine gore smiflandirilarak incelenmesi gerekir. Amaca uygun

olarak siniflandirmalar agagidaki gibi yapilmustir.

- Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makromolekiil)

- Dogada bulunup, bulunmamasina gore (dogal, yapay)

- Organik ya da anorganik olmalarina gore

- Istya kars1 gosterdikleri davraniga gore

- Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (Diiz, dallanmis, ¢apraz bagl,
kristal, amorf polimerler)

- Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

- Sentezlenme sekillerine gore

Bir ¢ok monomer diger monomerlerle veya ortamda bulunan daha Onceden
tepkimeye belli bir molekiil agirhigina sahip molekiil zinciri ile tepkimeye girmesi

polimerlesme reaksiyonunu olusturur. Olusan zincirleri birgok faktorlere baglidir.
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Bunlar, biiyiikliikleri, tiirlerin molekiiler yapilarindan, tepkime verme yollarina ve
sentez sekilleridir. Eger polimer zinciri yeterince bliylimemisse, bu tip polimerlere de

oligomer adu verilir.

Polimerlerin bir¢ok uygulama alanlar1 vardir ve metal igerikli polimerler genelde
katalizor olarak ¢esitli organik reaksiyonlarin; polimerizasyon, oksidasyon,
hidrojenasyon, hidroformiilasyon gibi reaksiyonlarda yaygin olarak kullanildig
goriilmiistiir. Polimerlerin kullaniminin avantajlari, hafif oluslari, korozyona karsi
dayanikli oluslar1 ve kolay islenebilirliklerinin yani sira yapit malzemelerinde de
kullanim1 oldukc¢a 6nemlidir. Giinlimiizde diinyada iiretilen polimerlerin yaklasik
%30’u her yil ingsaat miithendisligi ve yapt endiistrisinde kullanilmaktadir. Genelde
polimer denince akla ilk organik polimerler gelmektedir fakat inorganik polimerler
de fazlasiyla yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Poliselatlar niikleer kimya
sektoriinde radyoaktif materyallerin metal iyonlarinin eser miktarinin kaplanmasinda,
cok diisik konsantrasyonda Kkirliligin kontrolii ve kirli suyun aritilmasinda

(temizlenmesi) tercih edilmistir [46].

Ni(Il), Co(Il), ve Ti(II) ge¢is metallerinden elde edilen bazi polimer metal
kompleksler, biitadienin polimerlesmesi reaksiyonunda heterojen katalizér olarak
kullanilir. Polimerlerin en dikkat c¢ekici gesitleri Schiff bazi polimerleridir ve
diaminler ile farkli dikarbonil bilesiklerinin polikondenzasyon tepkimesinden elde
edilir [46]. Polimer Schiff bazlarinin termal kararliliklar1 olarak poliamidlere

benzerler ve gaz kromatografisinde kati1 hareketsiz faz olarak kullanilmaktadir [47].

Schiff bazlarinda konjuge bagi ve aktif hidroksil grubu iceren polimerler
paramagnetizm, elektrokimyasal hiicre, yar1 iletkenlik ve yiiksek enerjiye
dayaniklilik gibi 6nemli 6zelliklere sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolayi, yiiksek
sicaklikta dayaniklilik gosteren bilesikler, blok kopolimer, grafit materyalleri, epoksi
oligomer, termo stabilisator ve atese dayanikli antistatik materyallerin

hazirlanmasinda tercih edilmektedirler [45, 48].
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2.6. Oligomer

Dimer, trimer, tetramer gibi kii¢iik mol kiitleli polimerizasyon {iriinlerine oligomer
olarak adlandirilir. Tekrarlayan birim sayis1 10’dan biiyiik olan sistemler i¢in polimer
olarak sdylenebilir.

Kullanim alanlarinda mekaniksel dayaniklilik arandigi zaman diisiik mol kiitleli
polimerler tercih edilmezler. Dimerler genel olarak dogrusal yapida bulunan
molekiillerdir. Trimer, tetramer veya daha yiiksek oligomerler dogrusal bilesikler

olabilecegi gibi halkali yapida da bulunabilirler [6].

2.7. Metal iceren Polimerler

Metal iceren polimer kimyasi gelisen bir arastirma konusu olmustur. Sentetik
malzemelerden meydana getirilen bilesiklerin organik ve anorganik bilesenlerin
ozelliklerinden ¢ok farkli 6zellikler gosterdigi goriilmiistiir. Metal iceren polimerlere
ait ilk orneklerden biri Arimato ve arkadaslari tarafindan 1955 yilinda yapilmistir. Bu
makalede Arimato ve arkadaslar1 vinil ferrosen ve diger vinilik gecis metal -
komplekslerinin benzer sartlar altinda bilinen olefinik organik monomerler ile
polimerizasyonunu saglamislardir ve reaksiyon sonunda yiiksek molekiil agirlikli
polimerler elde etmislerdir. Bu ¢alismanin onciiliigiinde metal iceren polimerlerin

potansiyel uygulamalarinda 6nemli ¢alismalar yapilmistir.

Genellikle metal kompleks birimleri polimer ana zincir i¢ine veya yan grup olarak
baglanabilir ve metal komplekslerin polimer molekiillerin icine baglanmasi
materyallerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde degisime sebep oldugu goriilmiistiir.
Metal igeren polimerler manyetik, elektronik ve katalitik 6zelliklere sahip
olduklarindan dolay1 degisik uygulama alanlarina sahip olmuslardir. Bu alanlara
fotoiletkenler, metalomezogenler, organik 151k yayan diyotlar(OLED), dendirik
polimerler, stipramolekiiler metal kompleksler, polimer kataliz ve siipramolekiiler

v.b. 6rnek olarak soylenebilir [6].

Metal igeren polimerlerin siniflandirilmast Sekil 2.10.’de verilmistir [49].
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Tip I Metal ivon’komplekslerin polimer molekiiliiniin yiizeyine veya zincirine baglanmas:

STV RV Y Y v s Y M TN S Y T WYY

;(n._ M™  (a) Metal ivonlarm polimer molekiilii elektrostatik etkiler ile baglanmas

o (b) Metal komplekslerin polimer molekiiliine koordinasyon ile baglanmasi
M
\VWVY.*V‘*W“[M LAl
M M (c) Metal kompekslerin kovalent baglar ile polimer molekiile yan grup

olarak baglanas:

Tip II Metal kompeklerin polimer zincirinin veya agimn bir béliimii olusturmas:

Metal komplekslerin polimer ana zincirinin bir bélimiine kovalent
baglar yardmyla baglanmas:

Rl 7 [ V I
| S : o "
~~d M )...-..- Metal-ligand koordinasyon baglariyla polimer zincirine baglanmas:
£k

Tip HI Metal ivon/komplekslerin polimerler ile fiziksel etkilesimi

\ m ~
\/ (\\\M M : Metal iyon/kompleks, L : Ligand
Ko

Sekil 2.10. Metal igeren polimerin siniflandiriimasi

Bu siniflandirmaya gore, 1. tip polimerlerde metal iyonlari/kompleksleri polimer
molekiil zincirlerinin yanlarindaki veya sonlarindaki gruplara elektrostatik girisimler,
koordinasyon baglariyla veya kovalent baglarla baglanirlar. Tip II polimerlerde metal
kompleksler metal-ligand koordinasyon veya kovalent baglariyla ana zinciri
olusturacak sekilde baglanirlar. III. tip polimerlerde ise; metal iyonlar polimer
matrislere fiziksel girisimler ile yerlesmislerdir. Bu polimerlerin olusumu igin itici

gii¢ polimer selat etkisi sonucu olusan negatif enerjidir (Sekil 2.10) [49].

Metal iceren polimerler (metallopolimerler) malzeme endiistrisindeki uygulama
alanlar1 nedeniyle ¢ok fazla tercih edilmektedirler. Literatiir arastirmalarinda da
goriildiigi gibi Schiff bazi yapilari igeren polimerik komplekslerin katalitik agidanda
onemli bir teskil ettigi gozlenmistir. Ozellikle Jacobsen tiirii oksidasyon
katalizorlerinin heterojen katalizor olarak kullanilmalart ve farkli uygulama
alanlarina sahip olmasi nedeniyle bu tarz calismalarin dikkat c¢ektigi ve atif aldigi

goriilmistiir. Schiff bazlari ¢cok disli ligand olarak davranmalari yapilarinda bulunan
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dondr atomlarmin sayisina baghdir. Bu ligandlar metalle birlikte dayanikh

kompleksler olusturabilmektedirler [41].

2013 yilinda yapilan bir ¢alismada 5,5’-metilen-bis(2-hidroksiasetofenon) (MHA)
veya 6,6’-metilen-bis(2-hidroksinaftaldehit) (MHN) ile semikarbazit, tiyo-
semikarbazit, 1,2-propilendiamin 1,3-propilendiamin veya Ttre kullanmilmistir.
Kondenzasyon polimerizasyonu ile yedi adet Schiff bazi polimeri (PHASC),
(PHATS), (PHNPn), (PHNPR), (PHNTS), (PHNU) ve (PHNSC) hazirlanmis ve
polimer karakterizasyonlar1 elementel analiz, IR, UV ve viskozite dl¢iimleri ile tayin
edilmistir. Elde edilen datalar sonucu hazirladiklar: ligand ve polimerlerin kullanish

oldugunu rapor etmislerdir [50].

Cevresel agidan klasik yontemlerin problem olusturmalar1 ve maliyeti arttirmasi
bir¢ok aragtirmaciyi alternatif yontemler bulmaya zorlamistir ve sonug olarak da son
zamanlarda kimya endiistrisinde ekolojik olarak yararli yontemler gelistirilmistir

[51].

2.8. Metal iceren Polimerlerin Uygulama Alanlar:

Polimerik maddeler giinlimiizde insan hayatinda ¢ok Onemli bir yere sahiptirler.
Otomobil pargalarindan uzay araglarina, oyuncaklardan atik su—temiz su borularina,
Ozelliklerine bakilmaksizin yumusak, sert, hafif veya agir olarak bir¢ok malzemenin
yapiminda polimerler kullanilmaktadir. Son yillarda alkollerin epoksidasyon
reaksiyonlarinda porfirin bilesiklerinin yerine bagka ligandlarin metal kompleksleri
tercih edilmeye baslanmistir. Hidrokarbonlarin oksidasyonunda metal-Salen gibi
Schiff baz1 komplekslerinin katalizor olarak kullanilmasi biiyiikk Olgiide deger
kazanmistir. Arastirmalar sonucunda elektro-polimerizasyon ile elde edilen
metallopolimerlerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruba ve metale bagli olarak
ozelliklerinin degistigi ve bundan dolayr da farkli elektriksel diren¢ gosterdikleri
gorilmistir [41].
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Metal iceren polimerler fiziksel olarak esnek yapiya sahiptirler. Bu tip polimerlerin
en Onemli Ozelliklerinden birisi elektroliiminesans cihazlarin iiretiminde kiigiik
molekiiller ile etkilesime sahip olmasidir. Ayrica polimerik malzemelerin kimyasal
yapisi, metal-ligand oranlar1 degistirilerek istenildigi gibi diizenlenebileceginden
inorganik yar1t malzeme formuna getirilebilirler ve bu sayede fotograf ve

elektroliiminesans malzemelerde kullanimlar1 miimkiin olabilir [52].

Metallopolimerlerin elektro katalizor ve oksidasyon katalizorli olarak kullanimlar
oldukca yaygin bulunmaktadir. Polimerlerin metal komplekslerinin katalitik
aktiviteleri homojen katalitik aktivite, gecis metal komplekslerine veya regineye
baglanmasi ile muhafaza edilebilir; katalizoriin sterik gevresi ¢ogaltilarak, substrat
seciciligi arttirilabilir; ligand kopriili komplekslerin olusumundan kaginilarak daha

1yi katalitik aktivite kazandirilabilir [41].

2.9. Ornek Cahsmalar

J. Morlot ve arkadaglar1 2013 yilinda yayinladiklart makalede mononiikleer molibden
kompleksi [MoOz(acac)2] (1, acac=asetilasetonat), [MoO2(SAP)(MeOH)] (2), ve
diniikleer oksoomolibdik kompleksler [MoO:L]> [L=salisilidenaminofenolat (SAP,
5), salisilidenaminofenolat (SAE, 6), salisilidenaminmetilpropanolat (SAMP, 7)]
cozlicli serbest sartlar altinda olefinlerin epoksidasyonu tert-butilhidroperoksit
(TBHP %70 su igerisinde) kullanilarak (6n) katalizor gibi arastirilmistir. Kompleks 6
ve 7, aktif olmasina ragmen, katalitik islem sirasinda ligand hidroliz ile simirhidir, 2
ve 5 kompleksleri ise, katalitik kosullar altinda degistirilmis ve esasen ayni se¢iciligi
ve fazla MeOH ile bastirilmig degildir. Katalizorler, 1 den daha az aktif olmasina

ragmen, bunlarin seciciligi daha ytiksek (97-% 98) oldugunu tespit etmislerdir [60].
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Sekil 2.11. Mononiikleer molibden kompleksi

Mishtu Dey ve arkadaglari 2002 yilinda yayinladiklar1 makalede, N, O-verici
molekiill olarak mono-, di- ve tri-Niikleer Ni (II) komplekslerinin bir dizi
sentezlenmistir. Karakterize yapilar tek kristal X 1si1 kirmimi ile belirlenmistir.
Kristal orgiileri tiim bu ilging molekiileri sergiler. Di-Niikleer kompleksleri ilave
koordinasyonu piridin bagli mononiikleer olanlar ile emme ve titresim g¢alismalara
dayanarak ortaya di-Niikleer kompleksleri iire yaklasimlar1 olusturdugu bulunmustur

[61].
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Sekil 2.12. Di-niikleer kompleksleri

Mishtu Dey ve arkadaslar1 2002 yilinda yayinladiklar1 makalede tetraniikleer Cu (1),
dogrusal, kuban ve sahte amin ve imin grubuna sahip hidroksi-zengin molekiillerin

kullanilarak sentezlenmistir. Cift kiiban cekirdekleri olan kompleksleri. Uriin, yapisal
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olarak karakterize edilmis ve mono- ve tetra-niikleer kompleksler arasinda kendi
aras1 dontlisiim i¢in oldugu gibi okside etme kabiliyetleri acisindan incelenmistir [62].
Alexandre Carneiro Silvino ve arkadaglar1 2015 yilinda yayinladiklar1 ¢aligmada yeni
bir demir (III) fenoksi-imin kompleksi hazirlanir ve karakterize edildi. kompleks
molekiiler yapis1 X-1s1m1 kiritlim ¢alismasinin ile belirlenmistir. X-151m1 analizi Bir ti¢
disli bir koordinasyon modunda, merkez atom iki ligand molekiili 2-[[(2-
hidroksietil) imino] metil] -fenol ile ¢evrili oldugunu gostermektedir. ndtr kompleksi
solvent igermeyen L- laktit (ROP) 1n halka acilma polimerizasyonu baglatabilecegini

ongormiislerdir [63].
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Sekil 2.13. Demir (IIT) fenoksi-imin kompleksi

Ranlong Duan ve arkadaslar1 2015 yilinda yaptiklari ¢aligmada tridentat O e bagh
yayinlanmayan N, O-tipi yar1 Salen ligandlar ¢inko komplekslerinin bir seri
hazirlandi. Tiim kompleksleri 1 H, 13C NMR ve element analizi ile karakterize
edildi. Bu kompleksler, L-laktit ve rak-laktit halka agma polimerizasyonu i¢in 2-
propanol ile katalizorler olarak kullanilmistir. Onlar iyi doniisiimler ile laktit
polimerizasyonunda etkili olmustur. Ve polimerizasyonlart dar molar kiitle
dagilimlar ile g¢alistiklarin1 bulmuslardir. Merkezi metal ligantlarin nispeten daha
biliylik sterik engelleme ile genis hacimli yedek maddelerin nispeten diisiik

polimerizasyon aktiviteye sahip olduklarin1 bulmusglardir [64].
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Sekil 2.14. Cinko-Salen kompleksi



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Cihazlar

FT-IR Spektrometresi: Schimadzu IR Prestige-21 FT-IR

Uv-Vis Spektrofotometresi: Hitacihi u-2900 Spektrofotometresi

Ismatec peristaltik pompa

Rodleys mekanik karigtirict

Maldi-TOF Kiitle analizi: Bruker micrOTOF (Germany) Electospay Ionisation-mass
spektrometresi.

Erime Noktasi Tayini: Branstad -Electrotermel 9200 erime noktasi tayin cihazi
3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi
firmalardan temin edilmistir. Deneylerde, 2-(2-aminoetoksi) etanol, etanol amin,
Metil Alkol, TBAH, DGEBA, Cu(CH3COO),, Ni(CH3COO),, PdCl,, kullanilmistur.

Ayrica gerekli olan bazi1 ara maddeler laboratuar sartlarinda sentezlenmistir.
3.3. Kompleklerin Hazirlanisi
3.3.1. Cu(2,3 DHBAEE): kompleksinin sentezi

Birinci agamada 2,3-dihidroksi benzaldehit (0,793 g, 5,75 mmol) ile etoksi etanol
amin (0,605 g, 0,577 ml, 5,75 mmol) metanol (5 ml) i¢inde oda sicakliginda 3 saat
magnetik karistirici yardimiyla karistirilarak reaksiyon baslatildi. Ikinci asamada
reaksiyon karisimina Cu®* asetat tuzu ilavesi yapildi ve reaksiyon ayni sartlar altinda

48 saat daha devam ettirildi. Reaksiyon sonunda ¢dken kisim santrifiijlenerek alindi.
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Daha sonra soguk metanol ile yikandi ve destikatér icinde 48 saat bekletilerek
kurutuldu. Reaksiyon verimi %53,5, molekiil kiitlesi 512,01 g/mol, erime noktasi
>309 °C bozunma olarak bulunmustur. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax (cm™):
3306 v(O-H), 3110-2990 v(=C-H), 2922-2863 v(-C-H), 1621 v(C=N), 1549-1453
v(C=C), 1396 v(C-N), 1213 v(Ar-0), 1056 v(-C-O). MALDI-TOF: (m/z): [M*] 512,
[M™+1+Na+H,0] 554. Kiitle spektroskopisi analizinde M* olarak ifade edilen
kompleks yapisinin [Cu(2,3 DHBAEE),] seklinde oldugu tespit edilmistir

OH HO
g

OH
A0 + Cu(CH3C00), —» \\\
2 + 2 HO NH, * Cu(CH3COO), OH N
H (o)
\?“/\
o) =N 0

Sekil 3.1. Cu(2,3DHBAEE). kompleksinin molekiil yapist

3.3.2. Ni(2,3 DHBAEE): kompleksinin sentezi

Birinci asamada 2,3-dihidroksi benzaldehit (0,793 g, 5,75 mmol) ile etoksi etanol
amin (0,605 g, 0,577 ml, 5,75 mmol) metanol (5 ml) i¢inde oda sicakliginda 3 saat
magnetik karistirict yardimiyla karistirilarak reaksiyon baslatildi. Ikinci asamada
reaksiyon karisimina Ni** asetat tuzu ilavesi yapildi ve reaksiyon ayni sartlar altinda
48 saat daha devam ettirildi. Reaksiyon sonunda ¢oken kisim santrifiijlenerek alindi.
Daha sonra soguk metanol ile yikandi ve destikator icinde 48 saat bekletilerek
kurutuldu. Reaksiyon verimi %350,5, molekiil kiitlesi 507,16 g/mol, erime noktasi
>302 °C bozunma olarak bulunmustur. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax(cm™):
3330 v(O-H), 3063-3008 v(=C-H), 2924-2863 v(-C-H), 1623 v(C=N), 1553-1449
v(C=C), 1400 v(C-N), 1213 v(Ar-0), 1056 v(-C-O). MALDI-TOF: (m/z): [M'] 507,
[M™+1+H,0] 526, [M™+1+2Na] 554. Kiitle spektroskopisi analizinde M" olarak ifade
edilen kompleks yapisinin [Ni(2,3 DHBAEE):] seklinde oldugu tespit edilmistir
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Sekil 3.2. Ni(2,3DHBAEE); kompleksinin molekiil yapisi

3.3.3. Cu(2,4 DHBAEE): kompleksinin sentezi

Birinci asamada 2,4-dihidroksi benzaldehit (0,276 g, 0,2 mmol) ile etoksi etanol
amin(0,210 g, 0,2 ml, 0,2 mmol) metanol (7 ml) i¢inde oda sicakliginda magnetik
karistirict yardimiyla karistirilarak reaksiyon baslatildi. ikinci asamada reaksiyon
karistmima Cu2+ asetat tuzu ilavesi yapildi ve reaksiyon ayni sartlar altinda 36 saat
daha devam ettirildi. Reaksiyon sonunda reaksiyon karigimina saf su ilave edilerek
olusan ¢okelek santrifiij ile ayrildi ve soguk metanol ile yikandi. Daha sonra soguk
metanol ile yikandi ve destikator icinde 48 saat bekletilerek kurutuldu. Reaksiyon
verimi %68, molekiil kiitlesi 512,01 g/mol, erime noktas1 >211°C de bozunma olarak
bulunmustur. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)Vmax(cm™): 3506-3406 v(O-H), 3118-
2982 v(=C-H), 2955-2869 v(-C-H), 1606 v(C=N), 1539-1492 v(C=C), 1364 v(C-N),
1184 v(Ar-0O), 1060 v(-C-O). MALDI-TOF: (m/z): [M'] 512, [M"+H+H,0] 529,
[M™+1+Na+ H,O] 554. Kiitle spektroskopisi analizinde M"™ olarak ifade edilen
kompleks yapisinin [Cu(2,4 DHBAEE),] seklinde oldugu tespit edilmistir.

0
HO OH
2 Ho>O~">\h, + Cu(CH;CO0),

2 ¥ - OH \\\N_
H @C\?’/\b
© _N\\\O OH

0
o

Sekil 3.3. Cu(2,4 DHBAEE): kompleksinin molekiil yapisi
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3.3.4. Pd(2,4 DHBAEE): kompleksinin sentezi

Birinci asamada 2,4-dihidroksi benzaldehit (0,276 g, 0,2 mmol) ile etoksi etanol
amin(0,210 g, 0,2 ml, 0,2 mmol) metanol (7 ml) i¢inde oda sicakliginda magnetik
karistirict yardimiyla karistirilarak reaksiyon baslatildi. Ikinci asamada reaksiyon
karisimina PdCl> (0,17 g, 0,1mol) 3 ml su icinde 0,2 g NaCl ile beraber ¢oziilerek
reaksiyona ilavesi yapildi ve reaksiyon aym sartlar altinda 36 saat daha devam
ettirildi. Reaksiyon sonunda reaksiyon karistmina saf su ilave edilerek olusan
cokelek santrifiij ile ayrild1 ve soguk metanol ile yikandi. Daha sonra soguk metanol
ile yikand1 ve destikator icinde 48 saat bekletilerek kurutuldu. Reaksiyon verimi
%65, molekiil kiitlesi 554,89 g/mol, erime noktasi >214°C de bozunma olarak
bulunmustur. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)Vimax(cm™): 3502-3406 v(O-H), 3112-
3010 v(=C-H), 2945-2869 v(-C-H), 1611 v(C=N), 1535-1494 v(C=C), 1358 v(C-N),
1184 v(Ar-O), 1060 v(-C-O). MALDI-TOF: (m/z): [M"-H+Na] 575. Kiitle
spektroskopisi analizinde M* olarak ifade edilen kompleks yapisinin [Pd(2,4
DHBAEE),] seklinde oldugu tespit edilmistir.

HO
L

HO OH \\\
5 . 2 HO/\/O\ANHZ + Pd(CH3C00), —» oH N
; O\Pé/
0 _Nf \o
\\\ OH

O
on

Sekil 3.4. Pd(2,4 DHBAEE): kompleksinin molekiil yapis1

3.3.5. Cu(2,4 DHBAE): kompleksinin sentezi

Birinci asamada 2,4-dihidroksi benzaldehit (0,793 g, 5,75 mmol) ile etanol amin (0,4
g, 0,392 ml, 6,57 mmol) metanol (5 ml) i¢inde oda sicakliginda 3 saat magnetik
karistiric1 yardimiyla karistirilarak reaksiyon baslatildi. Ikinci asamada reaksiyon
karistmma Cu?" asetat tuzu ilavesi yapildi ve reaksiyon aymi sartlar altinda 48 saat

daha devam ettirildi. Reaksiyon sonunda ¢oken kisim santrifiijlenerek alindi. Daha
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sonra soguk metanol ile yikandi ve destikator iginde 48 saat bekletilerek kurutuldu.
Reaksiyon verimi %53 molekil kiitlesi 523,91 g/mol, erime noktast >318°C
bozunma olarak bulunmustur. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax(cm™): 3326-3124
v(0O-H), 3061-2988 v(=C-H), 2920-2857 v(-C-H), 1613 v(C=N), 1547-1451 v(C=C),
1409 v(C-N), 1174 v(Ar-O), 1066 v(-C-O). MALDI-TOF: (m/z): [M'] 424,
[M™+1+Na+2H,0] 484. Kiitle spektroskopisi analizinde M® olarak ifade edilen
kompleks yapisinin [Cu(2,4 DHBAE):] seklinde oldugu tespit edilmistir

H

HO. OH
Ho +  Cu(CH,CO00), —» \‘\
2©i +O 2 \/\NH2 3 2 o . /N_
< o
— O

Sekil 3.5. Cu(2,4 DHBAE); kompleksinin molekiil yapist

3.3.6. Ni(2,4 DHBAE): kompleksinin sentezi

Birinci agamada 2,3-dihidroksi benzaldehit (0,793 g, 5,75 mmol) ile etoksi etanol
amin (0,605 g, 0,577 ml, 5,75 mmol) metanol (5 ml) i¢inde oda sicakliginda 3 saat
magnetik karistirict yardimiyla karistirilarak reaksiyon baslatildi. ikinci asamada
reaksiyon karisimina Ni** asetat tuzu ilavesi yapild1 ve reaksiyon ayni sartlar altinda
48 saat daha devam ettirildi. Reaksiyon sonunda ¢oken kisim santrifiijlenerek alindi.
Daha sonra soguk metanol ie yikandi ve destikator icinde 48 saat bekletilerek
kurutuldu. Reaksiyon verimi %50,4 molekiil kiitlesi 419,05 g/mol, erime noktasi
>307 °C bozunma olarak bulunmustur. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax,(cm-1):
3626-3096 v(O-H), 3071-3015 v(=C-H), 2945-2886 v(-C-H), 1649 v(C=N), 1529-
1494 v(C=C), 1331 v(C-N), 1209-1133 v(Ar-O), 1039 v(-C-O). MALDI-TOF:
(m/z): [M'] 419, [M"+Na] 442, [M"+2Na] 464 . Kiitle spektroskopisi analizinde M"
olarak ifade edilen kompleks yapisinin [Ni(2,4 DHBAE);] seklinde oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 3.6. Ni(2,4 DHBAE): kompleksinin molekiil yapisi

3.4. Epoksi Polimerlerinin Hazirlanisi

3.4.1. Cu(2,3 DHBAEE): epoksi polimeri sentezi

@f’\l/\/ ~"oH
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Sekil 3.7. Cu(2,3 DHBAEE): epoksi polimeri sentezi

Cu(2,3 DHBAEE), (0,195 mmol 100,3 mg) {izerine 2-propanol/metanol karigimi
icerisinde bulunan 0,1 N TBAH (0,039 mmol 391 pL), (d=0,79 g/mL), (6,487 g/ 250
mL) ilave edildi. TBAH’tan kaynaklanan 2-propanol/metanol karigimi ortamdan
buharlastirildi. Daha sonra reaksiyon karigimina DGEBA (1,17 mmol 398,3 mg)
eklendi. Reaksiyon karistmi kum banyosunda 1 saat 120°C, 8 saat 185°C de Ar

atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol
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edildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Verim 0,470 g. FT-IR (PIKE MIRacle™
ATR)Vmax (cm™): 3438 v(O-H), 3059-3035 v(=C-H), 2962-2874 v(C-H), 1608
v(C=N), 1506 v(C=C), 1457 v(C-C), 1292 v(C-N), 1233 v(Ar-0), 1041 v(C-O).

3.4.2. Ni(2,3 DHBAEE): epoksi polimeri sentezi

©\AN/\/O\/\OH
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HO\/\O/\/NJ@
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Sekil 3.8. Ni(2,3 DHBAEE): epoksi polimeri sentezi

Ni(2,3 DHBAEE), (0,201 mmol 102,3 mg) {izerine 2-propanol/metanol karisimi
icerisinde bulunan 0,1 N TBAH (0,040 mmol 402 pL), (d=0,79 g/mL), (6,487 g/ 250
mL) ilave edildi. TBAH’ tan kaynaklanan 2-propanol/metanol karigimi ortamdan
buharlastirildi. Daha sonra reaksiyon karisimimma DGEBA (1,20 mmol 410,5 mg)
eklendi. Reaksiyon karistmi kum banyosunda 1 saat 120°C, 8 saat 185°C de Ar
atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol
edildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Verim 0,501 g. FT-IR (PIKE MIRacle™
ATR)Vmax,(cm™): 3420 v(O-H), 3057-3041 v(=C-H), 2965-2871 v(C-H), 1608
v(C=N), 1509 v(C=C), 1462-1362 v(C-C), 1296 v(C-N), 1239 v(Ar-O), 1033 v(C-
0).
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3.4.3. Cu(2,4 DHBAEE): epoksi polimeri sentezi
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Sekil 3.9. Cu(2,4 DHBAEE): epoksi polimeri sentezi

Cu(2,4 DHBAEE), (0,19 mmol 97,9 mg) iizerine 2-propanol/metanol karigimi
igerisinde bulunan 0,1 N TBAH (0,038 mmol 379 uL), (d=0,79 g/mL), (6,487 g /250
mL) ilave edildi. TBAH’tan kaynaklanan 2-propanol/metanol karisimi ortamdan
buharlastirildi. Daha sonra reaksiyon karistmina DGEBA (1,14 mmol 388,0 mg)
eklendi. Reaksiyon karigimi kum banyosunda 1 saat 120°C, 8 saat 185°C de Ar
atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol
edildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Verim 0,473 g. FT-IR (PIKE MIRacle™
ATR)vVmax (cm™): 3407 v(O-H), 3063-3039 v(=C-H), 2959-2874 v(C-H), 1601
v(C=N), 1506 v(C=C), 1433v(C-C), 1296 v(C-N), 1224 v(Ar-0O), 1035 v(C-0).
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3.4.4. Pd(2,4 DHBAEE): epoksi polimeri sentezi
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Sekil 3.10. Pd(2,4 DHBAEE): epoksi polimeri sentezi

Pd(2,4 DHBAEE)> (0,185 mmol 102,9 mg) {izerine 2-propanol/metanol karigimi
icerisinde bulunan 0,1 N TBAH (0,037 mmol 369 uL), (d=0,79 g/mL), (6,487 g /250
mL) ilave edildi. TBAH’ tan kaynaklanan 2-propanol/metanol karigimi ortamdan
buharlastirildi. Daha sonra reaksiyon karisimina DGEBA (1,11 mmol 3770,8 mg)
eklendi. Reaksiyon karistmi kum banyosunda 1 saat 120°C, 8 saat 185°C de Ar
atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol
edildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Verim 0,445 g. FT-IR (PIKE MIRacle™
ATR)vmax (cm™): 3422 v(O-H), 3059-3004 v(=C-H), 2965-2871 v(C-H), 1606
Vv(C=N), 1506 v(C=C), 1462-1364 v(C-C), 1274 v(C-N), 1235 v(Ar-O), 1033 v(C-
0).
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3.4.5. Cu(2,4 DHBAE): epoksi polimeri sentezi
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Sekil 3.11. Cu(2,4 DHBAE)2 epoksi polimeri sentezi

Cu(2,4 DHBAE): (0,23 mmol 97,9 mg) {izerine 2-propanol/metanol karigimi
igerisinde bulunan 0,1 N TBAH (0,046 mmol 459 uL), (d=0,79 g/mL), (6.487 g /250
mL)ilave edildi. TBAH’tan kaynaklanan 2-propanol/metanol karisimi ortamdan
buharlastirildi. Daha sonra reaksiyon karistmina DGEBA (1,38 mmol 469,7 mg)
eklendi. Reaksiyon karigimi kum banyosunda 1 saat 120°C, 8 saat 185°C de Ar
atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol
edildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Verim 0,535 g. FT-IR (PIKE MIRacle™
ATR)Vmax (cm™): 3351 v(O-H), 3006 v(=C-H), 2965-2873 v(C-H), 1606 v(C=N),
1506 v(C=C), 1458-1362 v(C-C), 1278 v(C-N), 1229 v(Ar-O), 1033 v(C-O).
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3.4.6. Ni(2,4 DHBAE): epoksi polimeri sentezi

J@CW’”

Sekil 3.12. Ni(2,4 DHBAE): epoksi polimeri sentezi

Ni(2,4 DHBAE), (0,227 mmol 95,0 mg) iizerine 2-propanol/metanol karisimi
igerisinde bulunan 0,1 N TBAH (0,045 mmol 449 nuL), (d=0,79 g/mL), (6,487 g in
250 mL) ilave edildi. TBAH’tan kaynaklanan 2-propanol/metanol karigimi ortamdan
buharlastirildi. Daha sonra reaksiyon karigimma DGEBA (1,36 mmol 463,6 mg)
eklendi. Reaksiyon karistmi kum banyosunda 1 saat 120°C, 8 saat 185°C de Ar
atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyonun ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol
edildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Verim 0,545 g. FT-IR (PIKE MIRacle™
ATR)Vmax,(cm™): 3418 v(O-H), 3058-3006 v(=C-H), 2969-2871 v(C-H), 1606
v(C=N), 1506 v(C=C), 1460-1382 v(C-C), 1276 v(C-N), 1235 v(Ar-O), 1037 v(C-
0).
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3.5. X-Isim Kristal Yap1 Belirlenmesi

Tek kristal X-1s1n1 datalar1 Stoe IPDS II single crystal diffractometer cihazi ile 296 K
tek 151n haline getirilmis MoKa redyasyonu kullanilarak toplandi [53]. X-AREA ve
X-RED [53] programlar1 kullanilarak hiicre tanimlamasi ve data indirgenmesi
islemleri gergeklestirildi. SHELXS-97 ve SHELXL-97 [54] programlar1 kullanilarak
Kristal yapisinin ve molekiiler yapmin c¢oziimlenmesi ve dogrulanmasi
gerceklestirildi. Windows programi i¢in ORTEP-3 [55] programi kullanilarak
molekiil sekilleri ¢ikarildi. WinGX [56] ve PLATON [57] programlar1 kullanilarak
sonuglar dokiimante edildi. Hidroksil hidrojenleri yarica haritalanmis ve
dogrulanmiglardir. Diger hidrojenler ise geometric olarak pozisyonlandirilmig

(C—H=0,930 A, 0,970 A) ve Uiso(H)=1,2Ucq(C) ile binmeli olarak takbik edilmistir.

Data toplama sartlarinin ve dogrulama proses parametrelerinin ayrintilar1 Tablo

3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1. Cu(2,4 DHBAEE), tek kristali i¢in kristal datalar1 ve yapi1 dogrulama

parametreleri.
Formiilii szHngllNzOg
Kristal Sistemi / Uzay Grubu Monoklinik / P21/n
Renk / Sekil Acik Sar1 / Prizma
Birim Hiicre Boyutlari
a 12,3978 (6) A
b 7,6016 (3) A
c 13,5109 (7) A
p 114,566 (4)°
Hacim 1158,05 (9) A3
V4 2
Yogunluk 1,468 Mg m™?
Ol¢iilen Yansimalar 13382
Bagimsiz Yansimalar 2274
Absorbsiyon katsayisi (u) 0,99 mm™!
Absorbsiyon dogrulamasi Integration X-RED
0 Aarahg 26°,1.9°
h/k/1 -15,15/-9,9/-16, 16
Parametreler 159
Rint 0,073
wR 0,090
S 1,03
R 0,037
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3.6. Katalitik Agartma

Agartma islemi Morin boya oksidasyonunu takip online spektrofotometrik yontem
kullanilarak gerceklestirilmistir [58]. Kullanilan sistem Sekil 3.13.’de verilmistir. Bu
calismada kullanilan yontem, spektral degisiklikleri izleme ve yiizde olarak boyanin
agartilmast miktarinin  belirlenmesini  saglar. Peristaltik bir pompa agartma
reaksiyonunun  gerceklestigi  karigimin  Ol¢lim  hiicresine  aktarilmasi  ig¢in
kullanilmistir. Hiicreler UV-Vis i¢ine yerlestirildi. Katalizér ve hidrojen peroksit
eklemeden 6nce, Morinin ilk absorbansi 6l¢iildii ve daha sonra ¢ozelti karisimi, ayni
zamanda H;O, ve katalizor ilave edildi. Tarama kinetik programi ile UV-vis.
spektrofotometre kullanilarak her 5 dakikada bir spektral degisiklikler izlemek igin
otomatik Ol¢iimler yapildi. Sarap lekesi olarak Morin boyasi secildi ve ¢ozelti
ortaminda agartma kosullar1 aragtirilmistir. Deneyler agz1 kapali erlende karanlik
ortamda yapildi. Katalitik aktivite Olglimleri giin 15181 ile Morin boyasinin

bozunmasini 6nlemek i¢in karanlikta gerceklestirildi.

Her bir deney i¢in erlen i¢ine karbonat tampon ¢ozeltisinden gerekli miktari, ilave
edildi (pH: 10,5) (NaHCO3/ Na,COs3). Cozelti sicakligr 25°C de programlanabilir su
banyosu ile saglandi. Cift cidarli reaksiyon kabi manyetik karistirict {izerine
yerlestirildi ve 80 uM Morin, 10 mM hidrojen peroksit ve 10 uM katalizor sirasiyla
eklendi. Morin oksidasyonu, UV-vis. spektroskopisi yoluyla 411 nm'de zamana bagl
absorbansdaki azalmalarin 6l¢iimi ile takip edildi. Bir baska deyisle, karbonat
tamponu ¢ozeltisi iginde Morin absorbansinin 411 nm'deki absorbans azalmalari
takip edildi. Olciimler sonucunda belirlenen agartma yiizdesi ve absorbans
degisikligi zamanin bir fonksiyonu olarak grafik haline edildi. Boyanin agartilmasi
miktar1 boyanin giderim yiizdesi olarak ifade edilir ve asagidaki denklem ile

hesaplanir.

% Agartma = [(Ao- A¢)/Ao] x 100

Buradaki Ao ve A; morinin 0 ve t zamanindaki absorbansidir. [54].
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BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR VE SONUCLAR

4.1. Sentez ve Karakterizasyon

Calismada kullanilcak Schif bazi kompleksleri metal kalip (template) yontem
kullanilarak sentezlendi. Bunun i¢in Cu™, Ni*?, Pd*? iyonlarmin asetat ve kloriirii
tuzlart kullanildi. Kompleksler MeOH ortaminda oda sicakliginda 48 saat
karistirilarak hazirlandi. Reaksiyon sonucu c¢oken kompleksler santrifiijlenerek,
cokelti olusturmayanlar ise evaporasyon ile kuruluga kadar buharlastirilarak elde
edildi. Ham tiriinler uygun yikama prosediirleri uygulanarak temizlendi. Hazirlanan
saf kompleksler FTIR ve Kiitle Spektrometresi kullanilarak yapilarin aydinlatilmasi
saglandi. Tek kristal olarak elde edilen Cu(2,4-DHBAEE)> kompleksi i¢in kristal

yap1 aydinlatilmasi ¢alismalar1 gerceklestirildi.

Ni (2,4 DHBAE); kompleksinin FTIR spektrumundaki titresimler, serbest hidroksil
grubuna ait O-H gerilimi 3626-3096 cm™!, aromatik =C-H gerilimleri 3071-3015 cm
!, alifatik C-H gerilimleri 2945-2886 cm™! aralifinda, C=N gerilimleri 1649 cm,
aromatik C=C titresimleri 1529-1494 cm™, C-N gerilmeleri 1331 cm!, aromatik C-O
titresimleri 1209-1133 c¢cm™ ve C-O gerilimleri 1039 cm™ olarak verilebilirler.
Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: [M'] 419 olarak
belirlenmistir. Kiitle spektrumunda belirlenen diger onemli pikler ise, [M+Na] 442,

[M"+2Na] 464 olarak tespit edilmistir.

Cu (2,4 DHBAE), kompleksinin FTIR spektrumundaki karakteristik bantlar, serbest
O-H gruplarma ait O-H gerilimleri 3326-3124 cm™!, 3061-2988 cm™' aromatik =C-H
gerilimleri, alifatik C-H gerilimleri 2920-2857 c¢m™ araliginda, C=N gerilimleri
1613 cm™!, aromatik C=C titresimleri 1547-1451 cm™!, C-N gerilmeleri 1409 cm,

aromatik C-O titresimleri 1174 cm ve C-O gerilimleri 1066 cm™ olarak bulunan
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spesifik piklerdir. Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: [M'] 424
olarak belirlenmistir. Kiitle spektrumunda belirlenen diger O6nemli pik ise,
[M™+1+Na+2H,0] 484 olarak belirlenmistir. Cu (2,3 DHBAEE), kompleksinin FTIR
spektrumundaki, serbest O-H gruplarina ait pikler 3306 cm’, aromatik =C-H
gerilimleri 3110-2990 cm™!, 2922-2863 cm™ araliginda alifatik C-H gerilimleri, C=N
gerilimleri 1621 cm’!, aromatik C=C titresimleri 1549-1453 cm™!, C-N gerilmeleri
1396 cm™!, aromatik C-O titresimleri 1213 cm™ ve C-O gerilimleri 1056 cm™ olarak
bulunan spesifik piklerdir. Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki m/z:
[M*] 512 olarak belirlenmistir. Kiitle spektrumunda belirlenen diger 6nemli pikler

ise, [M™+1+Na+ H>O] 554 olarak gdzlemlenmistir.

Ni (2,3 DHBAEE). kompleksinin FTIR spektrumundaki, serbest O-H gruplarina ait
O-H bantlar1 3330 cm™!, aromatik =C-H gerilimleri 3063-3008 cm™!, 2924-2863 c¢cm’!
alifatik C-H gerilimleri, C=N gerilimleri 1623 cm™, 1553-1449 cm! aromatik C=C
titresimleri, C-N gerilmeleri 1400 cm!, aromatik C-O titresimleri 1213 cm™ ve C-O
gerilimleri 1056 cm™ olarak bulunan spesifik piklerdir. Bilesigin kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki m/z: [M'] 507 olarak belirlenmistir. Kiitle spektrumunda
belirlenen diger 6nemli pikler ise, [M'+1+H>O] 526, [M'+1+2Na] 554 olarak

bulunmustur.

Cu (2,4 DHBAEE); kompleksinin FTIR spektrumundaki serbest O-H gruplarina ait
O-H gerilimleri 3506-3406 cm™', aromatik =C-H gerilimleri 3118-2982 cm™, 2955-
2869 cm’! alifatik C-H gerilimleri, C=N gerilimleri 1606 cm’!, aromatik C=C
titresimleri 1539-1492 cm™, C-N gerilmeleri 1364 cm™, aromatik C-O titresimleri
1184 cm™! ve C-O gerilimleri 1060 cm™ olarak bulunan spesifik piklerdir. Bilesigin
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: [M"] 512 olarak belirlenmistir. Kiitle
spektrumunda belirlenen diger onemli pikler ise, [M'-H+H>O] 529, [M"+1+Na+
H>0O] 554 olarak diistiniilmektedir.

Pd (2,4 DHBAEE); kompleksinin FTIR spektrumundaki serbest O-H gruplarina ait
O-H bantlar1 3502-3406 cm™!, aromatik =C-H gerilimleri 3112-3010 cm!, 2945-2869

cm! alifatik C-H gerilimleri, C=N gerilimleri 1611 cm™, aromatik C=C titresimleri
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1535-1494 cm!, C-N gerilmeleri 1358 cm™!, aromatik C-O titresimleri 1184 cm™! ve
C-O gerilimleri 1060 cm™ olarak bulunan spesifik piklerdir. Bilesigin kiitle
spektrumunda belirlenen pik m/z: 575 [M"-H+Na] olarak hesaplanmigtir.

Cu (2,3 DHBAEE), — EPO polimerinde epoksit gruplarmin acilmas: ile olusan
serbest OH gruplarma ait O-H gerilimleri, 3438 cm™ de, 3059-3035 cm! araliginda
aromatik =C-H gerilimleri, 2962-2874 cm™' arasinda alifatik C-H gerilimleri, C=N
gerilimleri 1608 cm!, , aromatik C=C titresimleri 1506 cm™, C-C gerilmesi 1457
cm’!, C-N gerilmeleri 1292 ¢cm’!, aromatik C-O titresimleri 1233 cm™ ve 1041 cm!

de ¢ikan C-O gerilimleri oldugu diistiniilmektedir.

Ni (2,3 DHBAEE), — EPO polimerinde epoksit gruplarinin olusturdugu serbest OH
gruplarma ait O-H gerilimleri, 3420 cm-1 de, 3057-3041 cm-1 araliginda aromatik
=C-H gerilimleri, 2965-2871 cm-1 arasinda alifatik C-H gerilimleri, C=N gerilimleri
1608 cm-1, , aromatik C=C titresimleri 1509 cm™!, C-C gerilmesi 1462-1362 cm,
C-N gerilmeleri 1296 cm’!, aromatik C-O titresimleri 1239 cm™ ve 1033 cm-1 de

bulunan pik ise C-O gerilimleri olarak bulunmustur.

Cu (2,4 DHBAEE), — EPO polimerinde serbest OH gruplarina ait O-H gerilimleri,
3407 cm! de, 3063-3039 cm-1 araliginda aromatik =C-H gerilimleri, 2959-2874 cm™
! arasinda alifatik C-H gerilimleri, C=N gerilimleri 1601 cm’, , aromatik C=C
titresimleri 1506 cm™, C-C gerilmesi 1433 cm™, C-N gerilmeleri 1296 cm™,
aromatik C-O titresimleri 1224 cm™ ve 1035 cm™ de goriilen pikin C-O gerilimleri

oldugu belirlenmistir.

Pd (2,4 DHBAEE), — EPO polimerinde O-H gerilimleri, 3422 cm™ de, 3059-3004
cm™ araliginda aromatik =C-H gerilimleri, 2965-2871 cm™' arasinda alifatik C-H
gerilimleri, C=N gerilimleri 1606 cm’!, aromatik C=C titresimleri 1506 cm™, C-C
gerilmesi 1462-1364 cm™, C-N gerilmeleri 1274 cm™!, aromatik C-O titresimleri

1235 cm™ ve 1033 cm™ de goriilen pikin C-O gerilimleri olarak diisiiniilmektedir.

Cu (2,4 DHBAE)> — EPO polimerinde epoksit gruplarinda bulunan serbest OH
gruplarina ait O-H gerilimleri, 3351 cm™ de, 3006 cm™ araliginda aromatik =C-H
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gerilimleri, 2965-2873 ¢cm™ arasinda alifatik C-H gerilimleri, C=N gerilimleri 1606
cm!, aromatik C=C titresimleri 1506 cm™, C-C gerilmesi 1458-1362 cm’!, C-N
gerilmeleri 1278 cm™, aromatik C-O titresimleri 1229 cm™ ve 1033 cm-1 de ise C-O

gerilimleri goriilmiistiir.

Ni (2,4 DHBAE); — EPO polimerinde serbest halde bulunan OH gruplarina ait O-H
gerilimleri, 3418 cm™! de, 3058-3006 cm™ araliginda aromatik =C-H gerilimleri,
2969-2871 cm™ arasinda alifatik C-H gerilimleri, C=N gerilimleri 1606 cm™,
aromatik C=C titresimleri 1506 cm™, C-C gerilmesi 1460-1382 cm’, C-N
gerilmeleri 1276 cm™!, aromatik C-O titresimleri 1235 cm™ ve 1037 cm™ de goriilen

pik ise C-O gerilimleri olarak yorumlanmustir.

4.2. Kristalografik Calisma

Cu(2,4 DHBAEE) kompleksinin molekiiler yapis1t Sekil 4.1 de verilmistir.
Molekiilde Cu?* iyonu ters simetrik yapidaki iki N ve iki O atomlarinin ortasinda
olup  N-2(2-hidroksietiloksi)etil-2,4-dihidroksibenzaldimin  ligandinin  invers
pozisyonda herikisine de N ve O atromlaroindan koordine olmus durumdadir.
Boylece Cu®* iyonu kare diizlenm geometriye sahip bir cevre olusturmaktadir.
Cu—N1 ve Cu—O1 bag uzunluklari siras1 ile 1.9934 (19) A ve 1.8803 (18) A dur.
Baz1 benzer yapidaki bakir kompleksleri literatiirde rapor edilmistiir [65-67]. Cul
atomunu iceren alt1 liyeli selat halkasi olduk¢a diizlemsel yapidadir ve bu halkanin
r.m.s. sapmalar1 0.0283 A dur. Molekiiliin aromatic halkalarinin r.m.s. sapmalari ise
0.0056 A dur. Molekiilde, C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7,N1, O1, 02, C8 atomlar1 ayn
diizlemdedir. Bu diizlemde s6z konusu atomlar i¢in belirlenen r.m.s. degeri ise
0.0111 A olarak bulunmustur. C7—N1, C6—C7 ve C1—O1 bag uzunluklari siras1
ile 1.292 (3) A, 1.421 (3) A ve 1.309 (3) A dur. O1—Cul—N1 bag agis1 91.99 (7)°
dir. Aromatik halkalara ait C—C bag uzunlugu 1.414 (3) A ila 1.361 (4) A
araligindadir. Bazi se¢ilmis bag uzunluklari, bag agilar1 ve torsiyon acilariTablo 4.1

de verilmistir.
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Sekil 4.1. Cu(2,4 DHBAEE), kompleksinin molekiiler yapisi, atomlar numaralanmis sekildedir.
Atomlar1 karakterize edn elipsoidler %50 dogruluk yaklasimi ile ¢izilmistir.

Tablo 4.1. Baz1 segilmis bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilari (A,°).

Atomlar Deneysel veriler Atom Deneysel
C1—O1 1.309 (3) 0O1—Cul—NI1 91.99 (7)
Cl—C2 1.404 (3) C1—O1—Cul 131.04 (15)
C1—Ceé6 1.414 (3) C7—N1—Cul 123.67 (16)
Cc2—C3 1.372 (4) C7T—N1—C8 115.5(2)
C3—02 1.351 (3) 02—C3—C4 121.8 (2)
C3—C4 1.402 (4) N1—C8—C9 111.11 (19)
C4—C5 1.361 (4) 03—C9—C8 106.26 (19)
C5—Ceo6 1.410 (4) C10—03—C9 113.66 (19)
C6o—C7 1.421 (3) 03—C10—C11 108.9 (2)
C7—NI1 1.292 (3) 04—C11—C10 108.3 (3)
C8—NI1 1.478 (3) C1—O1—Cul—N1 7.2 (2)
C8—C9 1.505 (3) C7—N1—Cul—O0l1 —4.5(2)
C9—03 1.420 (3) 01—C1—C6—C7 0.4 (4)
C10—03 1.417 (3) C1—C6—C7—NI1 1.9 (4)
C10—C11 1.495 (4) C9—C8—NI1—Cul —78.0 (2)
Cl11—04 1.399 (4) C9—C8—NI1—C7 104.4 (3)
N1—Cul 1.9934 (19) C8—C9—03—C10 —177.4 (2)
01—Cul 1.8803 (18) 03—C10—C11—04  65.2(3)
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Kompleks Cu(2,4 DHBAEE), kuvvetli intermolekiiler (molekiiller arasi) O—H:---O
ve zayif intramolekiiler (molekiil ici) C—H:-O hidrojen baglarina sahiptir. Bu
hirdojen baglarina ilave olarak, Kristal yapis1 C—H-n etkilesimi de gostermektedir.
Kristal yapisindaki molekiiller intermolekiiler O—H---O baglari ile birbirlerine bagh
durum sergilemektedirler. Bu hidrejen baglarina ait geometric parametreler tablo 4.2

de verilmistir.

Tablo 4.2. Intermolekiiler hidrojen baglarina ait geometrik parametreler (A, °).

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A

C8—HS8B---01' 0.97 2.34 2.753 (3) 105

C9—H9B---01' 0.97 2.51 3.067 (3) 116

02— 0.75 (4) 1.94 (4) 2.696 (4) 175 (4)

04— 0.65 (4) 222 (4) 2.863 (3) 169 (5)
Simetri kodlari: (i) —x, —y, —z; (1) —x+1/2, y—1/2, —z+1/2; (ii1) —x—1/2, y+1/2,
—z+1/2.

4.3. Kinetik Olciim Calismalar1

Bu c¢alismada farkli ligantlarin farkli kompleksleri ve bunlarin epoksi polimerleri
agartma katalizorii olarak sentezlenmistir. Katalizorlerin her biri Morin boyasina
kars1 farkli aktiviteler gostermistir. Sekil 4.2°de hidrojen peroksit ve katalizoriin
eklenmesi ile agartmanin basladigi zaman 411 nm de ki karakteristik morin
boyasinin absorbansindaki diisiisiin katalizorler tarafindan 25 °C de hidrojen peroksit
varliginda sebep olunan morin agartma etkisini gostermektedir.  Hazirlanan
katalizorlerin agartma aktiviteleri Morin boyasmnin 411 nm gorlinlir bolgedeki
absorpsiyon bantlarinin azalmasi ile tespit edildi. 360 nm absorbans artiglar1 aktif
katalitik tiirlerin olusumunu gostermektedir. Elde edilen sonuglara gore, H»O»
mevcudiyetinde karsilik gelen serbest metal iyonlariyla karsilastirildiginda
hazirlanan kompleksleri daha yiiksek bir katalitik aktiviteye sahip oldugu tespit
edilmistir. Epoksi polimerlerinde ise komplekslere gore agartmanin yavasladigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.2. Agartma deneylerinde Morin boyasinin Uv-vis Spektrumundaki degisim (a) Ni(2,4
DHBAE),, (b) Ni(2,4 DHBAE),—EPO, (c¢) Cu(2,4 DHBAE),, (d) Cu(2,4 DHBAE)>— EPO, (e) Ni(2,3
DHBAEE),, (f) Ni (2,3 DHBAEE)>-EPO, (g) Cu(2,3 DHBAEE),, (h) Cu(2,3 DHBAEE),-EPO, (i)
Cu(2,4 DHBAEE),, (j) Cu(2,4 DHBAEE),—EPO, (k) Pd(2,4 DHBAEE),, (1) Pd(2,4 DHBAEE),-EPO,
(m) TAED=Kataliz6rx120, (n) Katalizorsiiz

Hazirlanan komplekslerin ve epoksi polimerlerin agartma etkinligi incelenmis ve

belirlenen zamanda Morin boyanin renk giderim yiizdesi bakimindan
karsilagtirtlmistir. Grafikte goriildiigii gibi 411 nm deki veriler alinirak hesaplanan
Cu (2,3 DHBAEE), kompleksinin 15 dakika sonunda Morin boyasinin renk giderim
yiizdesi %84 olarak bulunurken, Cu (2,3 DHBAEE),- EPO polimerinde lineer bir
artis gozlenmistir. Kompleksteki boya giderimi yiizdesi 50 dakika sonunda %97

olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.3. Cu (2,3 DHBAEE), kompleks ve epoksi polimerine ait %Agartma-Zaman grafigi

Ni (2,3 DHBAEE), kompleksinin 30 dakikaya kadar yavas bir agartma s6z konusu
iken 30 dakikadan sonra hizli bir artig gostermistir. 50 dakika sonunda agartma
yiizdesi %95 olarak hesaplanmistir. Cu (2,3 DHBAEE); ile ayni liganda sahip
olmalarina ragmen Ni metalinin tetrahedral yapiya daha yatkin olmasi agartmanin
ilerlemesini yavaglatmistir. Ni (2,3 DHBAEE);- EPO polimerinde ise agartma islemi

tamamlanmay1p %18 olarak 50 dakika sonunda bulunmustur.
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ekil 4.4. Ni (2,3 DHBAEE), kompleks ve epoksi polimerine ait %Agartma-Zaman grafigi
p Y p g grang
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Cu (2,4 DHBAE), kompleks ve epoksi polimerine ait 411 nm deki veriler ile
olusturulan asagidaki grafikte komplekse ait logaritmik artan egriden de anlasildig
gibi 10 dakikaya kadar hizli bir agartma s6z konusi iken 10 dakika sonunda agartma
isleminin %95 lerde kaldigi ve egrinin sabitlendigi goriilmektedir. Cu (2,4
DHBAE);- EPO polimerinin ise yavas bir artis gosterdigi ve 50 dakika sonunda

yilizdenin 22 olarak goriilmesi agartma isleminin tamamlanmadigini géstermektedir.
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Sekil 4.5. Cu (2,4 DHBAE), kompleks ve epoksi polimerine ait %oAgartma-Zaman grafigi

Grafikteki verilere gore Ni (2,4 DHBAE); kompleksine ait 50 dakika sonuna kadar
logaritmik artis gostererek agartma ylizdesi %94 olarak bulunmustur. Ni (2,4
DHBAE),- EPO polimerinde ise yavas bir agartma séz konusu iken islem sonunda

agartma %38 olarak tamamlanmustir.



53

Ni (2,4 DHBAE),

100
80
© —— Ni (2,4 DHBAE)2
E 60 kompleks
©
o
< 40
X
20
0
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dk)

Sekil 4.6. Ni (2,4 DHBAE), kompleks ve epoksi polimerine ait %Agartma-Zaman grafigi

Cu (2,4 DHBAEE), komplekse ve polimerine ait grafiktede goriildiigii gibi
kompleksin 10 dakikaya kadar lineer bir sekilde agartmanin %94 lere ulastig1 daha
sonra zaman ig¢inde agartmanin sabit bir sekilde devam ettigi goriilmektedir.
Komplekse ait olusturulan epoksi polimerin ise heterojen katalizér 6zelliginden

dolay1 yavas bir agartma s6z konusu olmustur ve agartma isleminin sonunda % 23

olarak hesaplanmustir.

Cu (2,4 DHBAEE),

100
80
g 60 Cu (2,4 DHBAEE)2
e kompleks
©
R0 40
< Cu (2,4 DHBAEE)2 EPO
20
0
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 4.7. Cu (2,4 DHBAEE); kompleks ve epoksi polimerine ait %A gartma-Zaman grafigi

Pd (2,4 DHBAEE), kompleksinin ve polimerinin grafiginde de goriildigi gibi

agartma islemi 50 dakika boyunca ¢ok yavas ilerlemistir. Pd metaline ait kompleksin
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kare diizlem yapiya sahip olmasi tetrahedral ve oktahedral yapilara gore daha diisiik

Ozellik gostermesi nedeniyle agartma isleminin yavas oldugunu gostermistir.

Agartma sonunda kompleks i¢in % 17 ve epoksi polimeri i¢in % 9 olarak agartma

hesaplanmustir.

100
80
60

40

% Agartma

20

Pd (2,4 DHBAEE),

= Pd (2,4 DHBAEE)2 - kompleks

— Pd (2,4 DHBAEE)2 -EPO

10 20 30
Zaman (dk)

40 50 60

ekil 4.5. K » kompleks ve epoksi polimerine ait %Agartma-Zaman grafigi
kil 4.8. Pd (2,4 DHBAEE), komplek poksi poli i it %Ag V4 grafigi

Komplekslere ve polimerlere ait 50 dakika sonunda agartma yiizdeleri tablo halinde

asagida verilmistir.

Tablo 4.3. Komplekslere ait morin boyasinin agartilmas: (Homojen Katalizor)

45 dakikadaki agartma yiizdesi

Katalizor Tam agartma icin gegen siire
Cu (2,3 DHBAEE), 15 97
Ni (2,3 DHBAEE), 45 96
Cu (2,4 DHBAEE), 10 96
Pd (2,4 DHBAEE), Agartma tamamlanmadi 17
Cu (2,4 DHBAE), 10 95
Ni (2,4 DHBAE), 45 94
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Tablo 4.4. Epoksi polimerlere ait morin boyasinin agartilmasi (Heterojen Katalizor)

Katalizor Tam agartma icin gecen siire | 45 dakikadaki agartma yiizdesi
Cu (2,3 DHBAEE),- EPO Agartma tamamlanmadi 75
Ni (2,3 DHBAEE),- EPO Agartma tamamlanmadi 18
Cu (2,4 DHBAEE),- EPO Agartma tamamlanmadi 23
Pd (2,4 DHBAEE),- EPO Agartma tamamlanmadi 9
Cu (2,4 DHBAE)»- EPO Agartma tamamlanmadi 22
Ni (2,4 DHBAE),- EPO Agartma tamamlanmadi 38




BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda {i¢ farkli yapida Schiff bazi ligandi diisiiniilerek komplekleri
sentezlenmis ve karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sentezlenen komplekslerin
karakterizasyonlar1  spektroskopik  verilere  dayanilarak  gergeklestirilmistir.
Komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda 6zellikle kiitle spektroskopisi ve
Infrared (Kizil6tesi) Spektroskopisi kullanilmistir. Cu(2,4 DHBAEE), kompleksi i¢in
elde edilen tek kristal ile kristalografik yapi1 aydinlatilmasi gerceklestirilmistir. Bu
sayede spektroskopik olarak benzer parametrelerin elde edilmesi, diger molekiillerin

de hedeflendigi sekilde sentezlendiklerinin kanitlar niteliktedir.

Bu c¢alismada farkli ligantlarin farkli kompleksleri ve bunlarin epoksi polimerleri
agartma katalizorii olarak sentezlenmistir. Katalizorlerin her biri Morin boyasina
kars1 farkli aktiviteler gostermistir. Sekil 4.1°de hidrojen peroksit ve katalizoriin
eklenmesi ile agartmanin basladigi zaman 411 nm de ki karakteristik morin
boyasinin absorbansindaki diisiisiin katalizorler tarafindan 25 °C de hidrojen peroksit
varliginda sebep olunan morin agartma etkisini gostermektedir.  Hazirlanan
katalizorlerin agartma aktiviteleri Morin boyasinin 411 nm gorlinlir bolgedeki

absorpsiyon bantlarinin azalmasi ile tespit edildi.

360 nm absorbans artiglar1 aktif katalitik tiirlerin olusumunu gdstermektedir. Bu
tiirler daha ileri reaksiyonlar ile tamamen suda ¢dziiniir renksiz kiiclik molekiillere
parcalanmaktadirlar. Ilgili bozunma iiriinleri literatiirde verilmistir (Sekil 5.1) [68].
Elde edilen sonuglara gore, H>O> mevcudiyetinde karsilik gelen serbest metal
iyonlariyla karsilastirildiginda hazirlanan kompleksleri daha yiiksek bir katalitik
aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir. Epoksi polimerlerinde ise komplekslere

gore agartmanin yavasladigi gézlemlenmistir.
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LaM(Nnoo-

Sekil 5.1. Morin i¢in 6nerilen bozunma mekanizmasi

Hazirlanan katalizor orneklerinden kompleklerin genel olarak polimerlerden daha hizli
agartma kinetigine sahip olduklar1 belirlendi. Hem polimerler i¢in ve hem de

komplekslerin agartma hizlar1 Cu(I1)>Ni(I)>Pd(II) olarak verilebilir.

Yapilan ¢alisma metal iceren polimerlerin ¢dziinmez nitelikte olup, heterojen baz da dahi
katalitik etkinkil gosterdikletini kanitlamistir. Ancak ticari 6neme sahip istenilen kinetik
Ozellikte polimerik katalizérlerin  hazirlanmas1 i¢im ugun polimer ve kompleks
kombinasyonun yakalanmasi gerektigini ortaya koymustur. Bu c¢alismanin devami olarak

bdyle bir ¢calismanin yapilmasi onerilebilir.
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1. Ni(2,4 DHBAE): Mass Spektrumu
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2. Cu(2,4 DHBAE): Mass Spektrumu

+Q1: 2.128 min from Sample 1 (TuneSamplelD) of MT20130314165124.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 6.8e7 cps.
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3. Ni(2,3 DHBAEE): Mass Spektrumu

65
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4. Cu(2,3 DHBAEE): Mass Spektrumu

+Q1: 0.921 min from Sample 1 (TuneSamplelD) of MT20130313161309.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 7.4e7 cps.
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5. Cu(2,4 DHBAEE): Mass Spektrumu

+Q1: 1.240 min from Sample 1 (TuneSamplelD) of MT20130314170117.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 1.9e7 cps.
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6. Pd (2,4 DHBAEE): Mass Spektrumu
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7. Ni(2,4 DHBAE): Kompleksinin FTIR Spektrumu
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8. Cu(2,4 DHBAE): Kompleksinin FTIR Spektrumu
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9. Ni(2,3 DHBAEE): Kompleksinin FTIR Spektrumu
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10. Cu(2,3 DHBAEE): Kompleksinin FTIR Spektrumu
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11. Cu(2,4 DHBAEE): Kompleksinin FTIR Spektrumu
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12. Pd(2,4 DHBAEE): Kompleksinin FTIR Spektrumu
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13. Cu(2,4 DHBAE):— EPO Polimerinin FTIR Spektrumu
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14. Ni(2,4 DHBAE):— EPO Polimerinin FTIR Spektrumu
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15. Ni(2,3 DHBAEE): - EPO Polimerinin FTIR Spektrumu
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16. Cu(2,3 DHBAEE): — EPO Polimerinin FTIR Spektrumu
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17. Cu(2,4 DHBAEE): — EPO Polimerinin FTIR Spektrumu
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18. Pd(2,4 DHBAEE): — EPO Polimerinin FTIR Spektrumu
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