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OZET

Anahtar kelimeler: Schiff baz, kompleks, polimer, metal igeren polimer

Bu ¢alismada salisilaldehit ile 2-etanolamin kullanilarak schiff bazi yapili ligandlarin
sentezi gerceklestirilmistir. Bu ligandlarin ilgili M(OAc)2.XH20 tuzlariyla metanolik
ve etanolik ¢ozeltiler icinde kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen bis-hidroksil fonksiyonel grubu igeren kompleksler THF ve DMF’ li
ortamda akrilatlanmis ve elde edilen komplekslerin capraz baglayict olarak
kullanildig1 metal iceren polimerler sentezlenmistir.

Sentezlenen tiim bu bilesiklerin karakterizasyonlari IH-NMR, BC-NMR, FTIR ile
incelenirken polimerlerin termal davranislart TGA teknigi ile incelenmistir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL
CONTAINING POLYMERS BY USING BASE LIGANDS WITH
POLYMERIC FONCTIONAL GROUP SCHIFF

SUMMARY
Keywords: Schiff base, complex, polymer, metal containing polymers

In this study, Schiff base ligands were synthesized using salicylaldehyde and 2-
aminoethanol. The metal complexes of the prepared ligands were synthesized in
methanol or ethanol by using related M(OACc)2.XH0O salts.

Synthesized bis-hydroxyl functional group of complexes were acrylated in THF and
DMF solution system and metal containing polymers were synthesized which the
obtained complexs were used as a crosslinking.

Thermal behaviors of polymers are examined TGA technique, while the

characterizations of all compounds were performed with *H-NMR, **C-NMR and
FTIR.
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BOLUM 1. GIRIS

Organometalik kimya, yirminci ylizyilin ikinci yarisinda yeni bir bilim dali olarak
ortaya ¢ikmis zaman igerisinde bu bilesiklere artan ilgi ve A. Werner’in 19.yy’in
baslarindaki basarili ¢calismalar1 sayesinde nedeniyle hizli bir gelisme gostermistir.
Organometalik kimya ayrica organik kimya ve inorganik kimya arasindaki ayirimi
da ortadan kaldirmistir. Organometalik kompleksler sahip olduklart renk, katalitik,
magnetik gibi essiz Ozelliklerinden dolay1 ¢ok fazla kullanim alanina sahip
olmuslardir. Organometalik kompleksler giiniimiizde; boya, gida maddeleri, ilag

sanayi basta olmak iizere pek ¢ok alanda yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.

Koordinasyon bilesiklerin farkli 6zellikler tasimasi ve farkli 6zelliklere sahip yeni tip
materyallerin ¢ok fazla kullanim alanina sahip olmalari, s6z konusu koordinasyon
bilesiklerinin yeni Ozelliklere sahip polimerlerin eldesinde kullanilmas: ile
koordinasyon polimerleri son otuz yilda gerek kimyada gerekse malzeme biliminde
¢ok fazla ilgi ¢eken alan olmustur. Koordinasyon polimerleri, kataliz,
enantiyoselektif ayirma, elektriksel iletkenlik, gaz isleme ve manyetizma ile ilgili

bir¢ok potansiyel uygulama alanlarina sahiptir.

1960’11 yillarda Delman ve arkadaslari tarafindan Polimerik-Schiff bazlar ile ilgili
ilk galigmalar yapilmistir. Polimerik-Schiff bazlarinda —CH=N- (imin) grubunun
bulunmasi ve bu tip ligandlarin gecis metalleriyle yiiksek kararlilikta kompleksler
olusturabilme kabiliyetine sahip olmalar1 nedeniyle koordinasyon polimerlerinin

materyal 6zelliklerinin daha da gelismesine imkan saglamistir.

Bu calismada, salisilaldehit ve aminoetanol kullanilarak polimerik fonksiyonel
gruplu Schiff bazi ligandlar1 yardimiyla hazirlanan Schiff bazi kompleksleri
kullanilarak metal i¢eren polimerler sentezlendi ve sentezlenen monomerik kompleks

ve polimerlerin karakterizasyonlar1 yapildi.



BOLUM 2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polimer ve Polimerlerle Ilgili Bazi Kavramlar

Polimerler, insanligin ¢ok eski zamanlarindan beri yagamin temelini olusturmaktadir.
Yasayan biitiin organizmalarda polimer bulunmaktadir bu nedenle polimerlerle
giinlik yasamimizin her yerinde karsilasmaktayiz. Ancak polimerlerin tam

anlagilmasi 20.yy’da plastigin sentezlenmesiyle basglamistir [1].

Polimer, yunanca ‘poly’ ve ‘meros’ kelimelerinden tiiretilmis olup, sirastyla ‘¢ok’ ve

‘pargalar’ anlamina gelmektedir [2].

Polimerler ¢ok sayida kiiclik molekiillerin bag olusturup bir araya gelmesi sonucu
olusan makromolekiillerdir. Polimerleri olusturan kii¢iik molekiillere monomer, bu
sirada gerceklesen reaksiyona ise polimerizasyon denir. Bir polimer molekiiliinde

yiizlerce, binlerce hatta daha fazla monomer birlesmis halde bulunabilir [3].

En 6nemli polimerlerden biri olan plastik 1868 yilinda Amerka’da Jhon Wesley Hyatt
tarafindan, pamuk seliilozunu nitrik asit ve kamfor ile etkilestirerek elde etmistir.
1907°de tamamen sentetik ilk polimer olan fenol-formaldehit reginelerinin {iretimi

Amerikali bilim adam1 Leo Hendrick Baekeland tarafindan yapilmistir [4].

1924°de Hermann Staudinger'in Makromolekiil Hipoteziyle, polimer teknolojisinde
onemli bir donem bagladi. Bu hipoteze gore, dogal kauguk ve polistirenin, kiigiik
birimleri bir arada bulunduran uzun zincirli molekiiller oldugunu ileri siiriilerek,
polimer iiretiminin deneme yanilma asamasindan kurtarmistir. Makromolekiil
hipotezi sonraki yillarda bir¢ok polimerin iiretimine 11k tutmustur. Herman Stauding

ilk defa polimerlesme kosullarinin polimer olusumu {izerine etkisini tanimlamistir.



Stauding kimyanin bu alaninda yaptig1 ¢aligmalarla 1953 yilinda Nobel o6diiliinii
almistir. Bu alandaki ilk ¢caligmalar dogal polimerlerin taklit edilmesi ile baslamis ve
1930 yilinda Wallace Carothers nylonu sentezlemeyi basarmistir. ikinci diinya
savasindan bu yana bir¢cok polimer laboratuvarlarda iiretilmis ve ayrica birgok

polimer de endiistriyel 6l¢ekte iiretilmeye baglamistir [4].

1927°de seliiloz asetat ve polivinil kloriir, 1928°de polimetil metakrilat, 1929°da iire-
formaldehit recineleri iiretilmistir. Ayrica stiren-biitadien kopolimeri II. Diinya

savaginda teknolojinin 6nemli {irlinlerinden biri olmustur [4].

1931°de yine ilk sentetik kauguk olan neopren iiretimi baslamistir. 1936’da
poliakrilonitril, stiren-akrilonitril kopolimeri ve polivinil asetat, 1937°de poliiiretan,
1938°de politetrafloroetilen, 1939’da melamin- formaldehit (formika) recineleri,
1940’da biitil kaugugu ve silikonlarin hammaddesi olan silanlar, 1941°de polietilen,
polietilen teraftalat, 1942’de doymamis poliesterler ve Orlon ticari isimli

poliakrilonitril fiber tiretimi gergeklestirilmistir [4].

1952°de Karl Waldemar Ziegler bazi aliiminyum alkali bilesiklerini katalizor olarak
kullanarak etilenin diisiik basingta polimerizasyonunu gergeklestirmistir. 1954°de
polikarbonat ve 1956°da polifenil oksit sentezlenmistir. Ziegler ve Giulio Natta

sterospesifik polimerizasyonu diger olefinlere de uygulamiglardir [4].

2.1.1. Monomer

Monomer, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyiilk molekiiller olusturabilen
kiigiik molekiiler agirliga sahip kimyasal maddelerdir [5]. Aymi ya da farkli cins
monomerlerle kimyasal bag yaparak polimerleri olustururlar. En basit ve genel
sekliyle bir polimerdeki polimer zincirleri, monomere ¢ok benzeyen atomlardan
olusan tek bir karakteristik grubun zincir boyunca tekrarlanmasiyla meydana gelir;
bdyle bir polimere homopolimer, iki ya da daha fazla monomerden meydana gelen
polimere ise kopolimer ad1 verilir [6]. Kopolimer zincirleri sekil 2.1°deki gibi degisik

sekillerde bulunabilir [7].
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Sekil 2.1. Kopolimer zincirleri
2.1.2. Oligomer

Katilma polimerizasyonunda serbest radikal ve monomer etkilesimiyle olusan ilk
monomerik aktif merkez, diger bir monomer birimiyle etkileserek dimere doniisiir.
Dimerlere baska bir monomer molekiilii katilarak trimer, trimere bir monomer daha
katilarak tetramer olusur ve bu tepkimeler iri bir polimer molekiilii olusturacak
sekilde ilerlerler (Sekil 2.2.). Dimer, trimer, tetramer gibi kiiciik mol kiitleli

polimerizasyon iriinlerine oligomer denilir [5].

monomer monomer monomer
. . .
monomer — g dimer ——— 3 trimer ——» tetramer ¢

H

] ¢

R
H, W polimer l
NEIR
n
R

Sekil 2.2. Polimer zincir olusumu

2.1.3. Baslaticilar

Bazi polimerlesme reaksiyonlarinin meydana gelmesi i¢in monomerin aktive
edilmesi veya tepkime mekanizmasinin hizinin artirilmasi i¢in yardimcr maddelere

ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yardimci1 maddelere genel olarak katalizor adi verilirken



polimer reaksiyonlarimin baglatilmas: igin etkin rol oynadiklarindan dolay1
baslaticilar diye adlandirilirlar. Basamakli polimerizasyon tepkimelerinde genelde
katalizér olarak asit kullamilir. Ornegin, poliesterlesme tepkimeleri asitlerle
katalizlenir. Cogu katilma polimerizasyonunda baslaticilar kullanilir. Daha once

bozunma tepkimesi vermis olan benzoil peroksit yaygin kullanilan bir baglaticidir [5].

2.1.4. Polimerizasyon derecesi

Katilma polimerizasyonu ile iki farkli ¢ikis maddesinden sentezlenen polimerlerde
polimerizasyon derecesi tanimi farklidir. Katilma polimerlerinde polimerizasyon
derecesi (Dp) tanimi, zincir basina diisen ortalama molekiil sayis1 (yinelenen birim
veya monomer kalinti sayisi) seklinde yapilir. Bu nedenle katilma
polimerizasyonunda yinelenen birim sayisina karsilik gelen -n- sayis1 polimerizasyon
derecesine dogrudan esittir. iki farkli ¢ikis maddesinden sentezlenen basamakli
polimerlerde polimerizasyon derecesi, bir zincirde bulunan ortalama birim sayisi

seklinde tanimlanir [5].

2.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler incelenerek amaca uygun sekilde asagida belirtildigi gibi

siniflandirilmastir.
—  Sentez yontemine gore:
a)  Kondenzasyon polimerleri
b)  Katilma polimerleri
— Kaynagina gore:
a)  Dogal polimerler
b)  Sentetik polimerler
—  Yapilarina gore:
a)  Organik polimerler

b)  Inorganik polimerler



Istya kars1 gosterdikleri davraniglara gore:
a)  Termoplastik polimerler

b)  Termosetting polimerler

Zincir sekillerine gore:

a)  Diiz zincirli (Lineer) polimerler

A A A A A A A

b)  Dallanmis polimerler

c)  Ag yapili polimerler

Monomer ¢esitlerine gore:
a)  Homopolimerler: Tek bir monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler.
A—A—A—A—A—A—A

b)  Kopolimerler: iki farkli monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler.

Bunlar da iig ¢esittir:

¢)  Terpolimerler: Ug farkli monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler [8].
—A—B—C—A—B—C——

Kaynagina gore:

a)  Dogal polimerler

b)  Sentetik polimerler [9]



2.3. Polimerlerin Uygulama Alanlar:

Polimerlerin baslica avantajlari, hafif oluslari, korozyona kars1 dayanikli oluslar1 ve
kolay islenebilirlikleridir. Polimerler yap1 malzemeleri olarakta ¢ok biiyiik bir 6neme
sahiptir. Poliselatlar niikleer kimya, radyoaktif materyallerde, metal iyonlarinin eser
miktarinin kaplanmasi, ¢ok kiigiik konsantrasyondaki kirliligin kontrolii ve kirli

suyun islenmesinde kullanilmistir.

Ni?*, Co?* ve Ti?" gecis metallerinden elde edilen bazi1 polimer metal kompleksler,

biitadienin polimerlesmesi i¢in etkili bir heterojen katalizor olarak gorev alir [10].

Konjuge bagi ve aktif hidroksil grubu iceren polimer Schiff bazlar1 ise
paramagnetizm, yar1 iletkenlik, elektrokimyasal hiicre ve yiiksek enerjiye
dayaniklilik gibi yararli 6zelliklere sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1, yiiksek
sicaklikta dayaniklilik gosteren bilesikler, termostabilizator, grafit materyalleri,
epoksi oligomer, blok kopolimer ve atese dayanikli antistatik materyalleri
hazirlamada kullanilmaktadir [11,12].

2.4. Polimerlerin Sentezi

Polimerler degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu

tepkimeler, genel isleyis mekanizmalari agisindan asagidaki iki yontemle sentezlenir.

a)Basamakli polimerizasyon

b)Katilma(zincir) polimerizasyonu

Polimerlesmeye yatkin maddeler bu iki yontemden biri izlenerek polimer zincirine

katilir [13].
2.4.1. Basamakl polimerizasyon
Basamakli polimerizasyon reaksiyonu, biiyiikliikleri farkli olan iki molekiil arasinda

meydana gelen bir polimerizasyon reaksiyonudur ve en énemli 6rneklerinden biri

kondenzasyon reaksiyonudur.



Kondenzasyon reaksiyonunda kiiciik molekiiller baglanarak polimer molekiillerini
meydana getirirler. Ancak, bu sirada baska baz1 kiigiik molekiillerde olusur. Ornegin,
dikarboksilli asitler ile glikollerden poliesterlerin, dikarboksilli asitler ile
diaminlerden poliamidlerin olusmasinda yan iiriin olarak su ¢ikar. Reaksiyona giren
maddelerin yapisina gore sudan baska amonyak, karbondioksit, sodyum bromiir,

klorlu hidrojen, azot, metanol v.b. kii¢iik molekiillerde meydana gelir [8].

Polimer zincirlerinin boliiniip yeniden diizenlenmesine yol agan bazi ara degisim

reaksiyonlar1 da basamakli reaksiyonlar boliimiinde incelenebilir.

a)Dogrusal poliester olusumu

0 0
/] /]
HO-[(CH,),-O-C-(CH,)s-C-O]nH + (n-1)H,O

HO-(CH,)-OH + nHOOC-(CH,)-COOH >

Sekil 2.3. Dogrusal poliester olusumu

b)Dogrusal poliamid olusumu
H,N-(CH,)¢-NH, + nHOOC-(CH,)-COOH

H[NH-(CH,)s-NH-C~(CH,),-C-],OH + (n-1)H,0

Sekil 2.4. Dogrusal poliamid olusumu

c)Poliiiretan olusumu

CH; o) CHj

NCO —LHN

+HO-{CH,},-OH —»

NCO HN-CH-O-{CH,},OH
Zn

Sekil 2.5. Poliiiretan olusumu

Yukaridaki orneklerde (Sekil 2.3-Sekil 2.5) goriildiigii gibi iki fonksiyonel grup

tagityan monomerlerin polikondezasyonu ile dogrusal polimerler elde edilir.



Polikondensasyon reaksiyonlarinin bagka bir ozelligi de reaksiyonlarin tersinir
olmasidir. Reaksiyon {iriinlerinin ortamdan uzaklastirilmasi ile reaksiyon polimer
yoniine kayar ve boylece iirliniin molekiil agirhig yiikseltilir. Bu tiir reaksiyona
girecek fonksiyonel gruplar esdeger miktarda kullanilmazsa yiiksek molekiil

agirliklarina ¢ikilamayabilir.

2.4.2. Katilma (Zincir) polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir

molekiilii olustururlar. Bu biiyiik molekiilde monomer birimleri tek baglarla

baglanirlar (Sekil 2.6).

[

Sekil 2.6. Polimer zincirinin olusumu

Bir polimeri olusturmak tiizere birlesen birimler, birbirlerinin tipatip aynt molekiiller
olabilecekleri gibi, iki veya daha ¢ok c¢esitteki molekiillerde olabilirler
(homopolimerler ya da kopolimerler). Kopolimerlerde substitue gruplarin etkinlik
sirast; -CgHs> -CH=CH,> COCHs3> -CN>-COOR>-CI>CH,Y>-COOCH3>-0OR,
seklinde verilmistir. Doymamis monomerlerin polimerizasyonu tipik bir zincir
reaksiyonudur [4]. Zincir polimerizasyonunun en onemli 6zelligi zincir
bliylimesinden sorumlu olan aktif merkezin, ¢cok sayida monomer birimlerinin
katilmas1 sirasinda, tek bir polimer molekiiline baglh kalmasidir. Boylece
reaksiyonun daha baslangicinda polimer molekiillerin olustuklar1 ve sistemde
monomerle, yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin disinda hemen hemen

higbir ara molekiiliin bulunmadig: goriiliir [8].
2.4.3. Serbest radikal polimerlesmesi

Zincir polimerizasyonu radikaller {izerinden yiiriiyen bir polimerlesme tiiriidiir.
Serbest radikal polimerlesmesi {i¢ asamadan olusur. Baslangigta monomer
molekiilleri ¢esitli yontemler kullanilarak radikal haline dontstiiriiliir. Radikal

olusumu, 1s1, fotokimyasal, radyasyon veya ¢esitli baslaticilar tarafindan saglanir.
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Bu amagla ortamda radikal olusturmak i¢in en yaygin yontem ortama disaridan bir
baslatic1 eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil, akrilat gibi ¢ift bag igeren
gruplarin ihtiva ettigi ¢ift baga atak yaparak polimerizasyon islemini baslatmis olur.

Baslatici olarak ¢esitli peroksitler, diazo bilesikleri ve redoks ¢iftleri kullanilir [4].

Peroksit baglaticilardan en yaygin kullanilan1 benzil peroksittir. Bu baslatict 1s1 ile
kolaylikla pargalanarak serbest radikal olusturmaktadir. Olusan radikaller monomer
molekiiliindeki c¢ift baga atak yaparak polimerizasyonu baslatirlar. Olusan yeni
radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek polimer zincirinin
biliylimesine saglarlar. Polimerizasyon ilerledik¢e polimer zinciri biiyiir ve molekiil
agirlhigr artar. Ortamdaki radikaller ¢esitli yollar ile (dallanma yeni ¢ift bag olusturma
veya bir bagka radikal ile reaksiyona girerek) soniimlenir ve polimerizasyon islemi

tamamlanir [13].

2.4.4. Iyonik polimerlesme

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar ve
koordinasyon kompleks yapict ajanlar iizerinden de yiriiyebilir. Bir vinil
monomerinin hangi mekanizma {izerinden polimerlestirilecegi, substituye gruba
baglidir. Ornegin halojenlenmis viniller (vinilkloriir, vb. gibi) ve vinil esterler
yalnmizca radikallerle polimerlestirilirler. Eger, vinil monomerine elektron verici

gruplar takilmigsa yalnizca katyonik polimerizasyon s6z konusudur.

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizdrlerin ayri bir fazda bulundugu heterojen
sistemleri icerir. Reaksiyon hizi radikal polimerizasyonuna gore ¢ok hizlidir. Bazi
durumlarda reaksiyon hizini kontrol etmek icin polimerizasyon islemi ¢ok diisiik

sicakliklarda gerceklestirilir.

Konjuge polimerler, kullanigh elektronik, optoelektronik, elektrokimyasal ve
dogrusal olmayan optik 6zelliklerinden dolayr son on yil siiresince yaygin olarak
ilgilenilmeye baslanmistir. Ayrica konjuge polimerler, baskin gelen ardisik C-C ve

C=C baglar igeren m sistemlerine sahiptir.
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Bunlara benzer yapisal konjuge polimerler, poliasetilen, polifenilen, polifenilen-
vinilen gibi (CH=N, CH=CH) gruplariyla benzer izoelektronik, optik ve elektronik
ozellikleriyle maddelerin yapisal siniflandirilmalarinda konjuge sistemlerde azot
atomlarimi da kapsar. Poliazin, [-N=CHCH=N-]x, poliasetilen, [-CH=CHCH=CH-]x
izoelektronik yapilardir ve polizain, poliasetilenin tersine havada c¢ok kararlidir.
Poliazometinler =~ yaygin  olarak  organik  ¢Oziicilerde — ¢ozlinmemesi

karekterizasyonuna ve bu konunun gelisimine engel olur [4].

2.4.5. Epoksidasyon

Epoksidasyon; doymamis olefinlerin aktif oksijen ile ii¢ tiyeli halkali etere doniistiigi
reaksiyon olarak tanimlanabilir [14]. Epoksitlerin basit iiyesi etilen oksittir. Etilen
oksit ve propilen oksit en 6nemli ticari tiriinlerdendir. Sentetik epoksitlerin sanayide

sentezlenmesi etilenin giimiis oksit katalizori ile oksitlenmesinden elde edilir.

Ag katalizorii CH,—CH
H2C—CH2 + 02 gxd aolzoru ' 2\ / 2
250°C 5

Sekil 2.7. Sentetik epoksit sentezi

Etilen oksit baklagillerin korunmasi haricinde genelde direkt kullanim alani ¢ok az
olan bir bilesiktir ve genelde diger maddelerin hazirlanmasinda ¢ikis maddesi olarak

kullanilir. Ornegin etilen yapiminda kullanilir.
2.5. Polimerlerin Termal Ozellikleri

Genelde polimerlerde kristal ve amorf bolgeler bir arada bulunmaktadir. Kristal
bolgeler malzemeye sertlik ve kirilganlik, amorf bolgelerde malzemeye tokluk verir.
Dolayistyla malzemenin kristalinite derecesi mekanik 6zelliklerinde ¢ok dnemlidir.
Diizenli yapilar ya da lineer zincirler kristal olusumunu kolaylastirir. Molekiiller arasi
cekim kuvvetleride kristaliniteyi arttirmaktadir. Polimerlerin termal 06zellikleri
onlarin erime ve camsi gegis sicakliklari ile tanimlanir. Polimer zincirleri camsi gecis
sicaklig1 Tg’nin altinda donmus bir yapida Tg’nin lizerinde ise kauguksu durumdadir.

Bu sicakliklar1 yan gruplar ya da zincirin sertligi belirlemektedir.
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Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri i¢ine giren yumak goriiniimiinde olup, bir konformasyondan 6biiriine

rastgele donme ve bilikiinme hareketi yaparlar.

Yeterince diisiik sicakliklarda ise ayni polimer sert bir katidir. Bir polimer
sogutuldugu zaman birbirinden biisbiitiin ayr1 iki mekanizma ile katilagabilir.
Bunlardan biri kristallenme, digeri ise camsilagmadir. Baz1 polimerlerde kristallenme
onemli bir olay oldugu halde, bazilarinda camsilasma one gecer. Bir polimerik
maddenin ne tiir pratik uygulamaya elverigli oldugu, baslica Tm (kristal erime

noktasi) ve Tg (camsi gegis sicakligi) ile belirlenir.

Polimerlerin Tg yumusama sicakliklar1 ve Tm kristal erime sicakliklar1 bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen onemli biiyiikliklerdir. Kismen
kristal bir polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢aligma sicakligi hem
Tg hemde Tm’nin altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak
kullanilacaksa Tg’nin lizerinde Tm’nin altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime
sicakligi Tm’de polimer katt halden siv1 hale doniislir. Yumugama sicakligi Tg’de ise
kati halden elastik hale gecis olur. Isisal gegisleri belirlemek amaciyla polimerlerin
cesitli Ozelliklerinin sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Gerek Tg gerekse
Tm’nin ¢abuk ve kolay sonu¢ alan termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal
Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki
tekniktir [4,8].

2.5.1. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlarda biri
incelenen drnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
isiticilart elektrikli giic ilavesi ile yaklasik ayni programlanmis sicaklikta sabit tutulur
ki kalorimetreye baglanmis giicler arasindaki fark, ornekteki enerji degisim hizim

Olger ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder [4].
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2.5.2. Termogravimetrik metod (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Ol¢limiine termogravimetri denir. Bir TG analizinde 6l¢iilen degiskenler; agirlik,
zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliligmmin olclilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri bir polimer drneginin
agirlik kaybini, zamanin ve sicakliin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger
sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik
termogravimetri; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirhik
kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz
sonucunda bir polimerin bozunmaya basladig1 sicaklik ve %50 agirlik kaybinin

meydana geldigi sicaklik (yar1 omiir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir [10].

2.5.3. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analizde bir 6rnek ile aluminyum, silisyum karbiir veya cam
parcgaciklari gibi inert bir referans bilesik arasindaki sicaklik farki dlgiilerek sistemin
absorbladig1 veya yaydigi 1s1 gozlenir. Diferansiyel termal analizde, sistem ve
referansin sicakliklar1 sabit bir hizda artirilir. Ornek ve referans arasindaki sicaklik

farki sicakligin fonksiyonu olarak izlenir.

Belirli bir miktardaki 6rnek ve referans kii¢iik kroze i¢ine konur. Sisteme bagli olan
bir programlayicidaki kontrol termokupllu, firmin sicakligmin dogusal bir hizla
yiikselmesini  kontrol eder. Ornek ve referans termokupllar1 seri olarak
baglanmislardir. Ornek veya referansin sicakliklar1 arasindaki farklilik bir akim
dogmasina neden olur ve yiikseltilen akim programlayicidaki kalemin konumunu

degistirir.

Bir diferansiyel termal cihazda 6rnek ve referans odaciklari inert veya reaktif gazlarin
dolasabilecegi sekilde dizayn edilirler. Baz1 sistemlerde diisiik veya yiiksek basingta

caligma olanagi da vardir.
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Polimerik numune 1sitilirken ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi
referansin sicakligindan daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde

bir sicaklik farki meydana gelir [15,16,17].

2.6. Polimer Metal Kompleksleri

Polimer — metal kompleksleri son zamanlarda biiyiik bir ilgi odagi olmustur. Organik
sentezler, atik su aritimlari, hidrometaliirji, polimerik ilag graftlari, nadir metallerin

geri kazanimi ve niikleer kimya gibi alanlarda kullanilmaktadir [8].

Metal igeren polimerlerin elektronik materyallerde [18], kati hallerde pillerde,
anyonik polielektrolit olarak hidrometalurjide, katyon degisim reginelerinde, yanmaz
malzemelerde, yapay dis yapiminda, metal segici absorban yapiminda [19], niikleer
kimyada, su vb. Kkirliligin kontroliinde, organik sentezlerde, biyoinorganik
sistemlerde [20] kullanilmaya baslandigi i¢in yeni koordinasyon polimerlerinin

sentezi ve karakterizasyonu ilizerine ¢alismalar yapilmaya baslanmistir.

Metal igeren fonksiyonel polimerler disiik maliyet, disiik o6zgil agirlik ve
islenebilme kolaylig1 gibi essiz avantajlara sahip olmalari nedeniyle elektronik sanayi

icin ¢esitli materyallerin dizayninda gelecek vaat etmektedir [21].

Gilinlimiize kadar ¢oziinebilir, yar1 iletken, fotovoltik ve limunesans konjuge metal
iceren polimerler arastirilmis ve gelistirilmistir. Metallopolimerler ileri teknoloji
uygulamalarinada sahiptirler. Metallopolimerler ayn1 zamanda katalizor olarak da
kullanilmaktadirlar. Polimerik materyallerin korozyona karsi direngli olmalari, diisiik
ozgiil agirligina sahip olmalar1 ve estetik goriiniimleri gibi baslica 6zelliklerinden
dolayr insaat sektoriinde de kullanilmaktadir. Ancak polimerik materyallerin
dezavantajlar1 da vardir. Metaller ile karsilastirildiklarinda daha diisiik mekanik
dayanikliliga ve daha diisiik termal kararlilia sahiptirler. Bu nedenle
metallopolimerler i¢inde polimer ve metaller birlestirilirken; miimkiin oldugunca her
iki malzemenin de avantaj 6zellikleri kullanilir. Boylece hem istenilen 6zellikte yeni
fonksiyonel materyal elde edilmis olur hem de metallopolimeri olusturan metal ve

polimerlerin dezavantajlart minimize edilmis olur [22].
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Bir polimer-metal kompleksi sentetik bir polimer ve metal iyonu igerir. Polimerik
yapili ligandlar metal iyonlarina koordine baglarla baghdirlar. Bir polimer ligand
koordine kabiliyeti diisiik molekiil agirlikli bir bilesik ile bir polimerin
reaksiyonundan olusmaktadir. Metal iyonlar1 karakteristik kataliz davranisi
sergileyerek polimerlerle birlesirler. Birgok sentetik polimer-metal kompleksinin
yiiksek kataliz etkisi bulunmustur. Bunlarin etkin yari iletken olarak 1stya dayanikli
ve tibbi biyolojide kullanimlar1 vardir. Polimer metal kompleksleri igerdikleri metal
ve uygulanan metodun 6zelligine gore siniflandirilirlar. Bu metodlar metal iyonu ve
polimer yapilarinin fonksiyonu metal igerikli monomer polimerizasyonu ve ligand

metal iyonunun ¢ok fonksiyonlu reaksiyonlarini igerir [23,4].

Organometalik polimerler biyolojik canlilar1 6ldiiriicti (biyosidal) 6zellik gosterirler

ve katalizor olarak kullanilirlar [23].

Poliazometinler olarakta bilinen poli-Schiff baz1 klasik metod olarak rapor edilen

polikondenzasyon reaksiyonu ile elde edilmektedir (Sekil 2.8) [24].

_fNCLN QN__

Sekil 2.8. Poli-Schiff bazi

Klasik metodlardan farkli bir yontemle poli-Schiff bazlarinin sentezlenmesi ile ilgili
ilk ¢alismalar poli(akrilamit)’in farkli aldehitler ile tepkimesi sonucunda Schiff

bazini igeren bir polimer sentezi lizerine olmustur [4].

Poliazometinler =~ yaygin  olarak  organik  c¢oziiclilerde — ¢Oziinmemesi

karekterizasyonuna ve bu konunun gelisimine engel olmustur [25].

Poli-Schiff bazi ligandi yapisina sahip polimerlerin sentezi i¢in diketon veya
dialdehitlerin diaminlerle olan reaksiyonlari ve olusabilecek ligand yapilari hakkinda

caligmalar yapilmistir [26].



BOLUM 3. SCHIFF BAZLARI

Schiff bazlar ilk kez 1864’te Alman kimyact Hugo Schiff tarafindan bir primer amin
ve bir aktif karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu
iceren bilesiklere denir. Tepkime asitle katalizlenir ve olusan C=N yapis1 imin adiyla

da anilir [27,28].

Schiff bazi olusum tepkimesi karbonil bilesiklerinin kondenzasyon (niikleofil

katilma-ayrilma) tepkimesidir (Sekil 3.1).

RR'(H)IC=0O + HyN R* ~—————= RR'H)C=N—R" + H,0
2

Sekil 3.1. Schiff baz1 olusum tepkimesi

Schiff bazlariin ilk defa 1930’larda Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmasi
analitik kimya ve koordinasyon kimyasi agisindan 6nemli bir olaydir. Clinkii o giline
kadar sadece NHs, HoN-NHz, C2042, CN- gibi kiigiik molekiillii maddeler ligand
olarak kullanilmaktaydi [27,28,29]. Schiff bazlari1 aminotiyoller, o-aminofenoller, o
-amino grup asitler ve amino grup alkollere, asetilaseton veya salisilaldehit

katilmasindan tiiretilebilir [30].

Schiff bazlarinin koordinasyon bilesikleri lizerine olan ¢aligmalar Pfeiffer'den sonra
da devam edilmistir. Bu maddelerin koordinasyon bilesiklerinin incelenmesi

glinimiizde en ¢ok ¢alisilan konularindan birisidir [31].

Schiff bazlarinda genellikle NO veya N202 dondr atomlart bulunur ancak buradaki
oksijen atomu yerine kiikiirt, azot veya selenyum gibi bazi atomlar da yer alabilir
[32]. En iyi bilinen Schiff baz yapili ligandlar salen(saloen) ve salphen(salph)dir
(Sekil 3.2).
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—N Nﬁ/— : —N Nj@—
©§ HO : :OH HO
a b
Sekil 3.2. a. Salen(salzen) ligandi, b. Salphen(salzph) ligand1

Schiff bazlar1 farkli oksidasyon basamaklarindaki cesitli metallerle karali hale

getirilebilir. Bu sayede bir¢ok metalin katalitik reaksiyonlardaki performansi kontrol

edilebilir [33].

[k 6rnekleri Alman kimyact Hugo Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazlarmin,
bilim ¢evrelerinden gordiigii ilgi ve pratik, hayatimiz acisindan 6nemi giinden giine
artmaktadir. Boyar madde iretimi, kaugugun vulkanizasyonu, petrol iirlinlerinin
metalik safsizliklarinin  ¢okmesinin  engellenmesi, atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP), elektronik endiistrisinde kullanilan siv1 kristallerin yapimi
gibi ¢cok degisik uygulama alanlar1 bulunan bu maddeler olduk¢a yogun arastirma

konusudurlar [31].

Schiff bazlari iyi bir azot dondr ligandi (-C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron
cifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi

gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur [34,35].
3.1. Schiff Baz Sentezi
Imin olusumunun mekanizmasi, iki basamakl1 bir islemdir. ilk basamak, niikleofilik

aminin kismi pozitif yiik tagiyan karbonil karbonuna katilmasi, sonra azotun bir

proton kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir (Sekil 3.3.) [36].
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Sekil 3.3. Schiff bazi ligandlarinin ketolar iizerinden sentez mekanizmasi

Imin olusumu (Sekil 3.4) pH’a bagimli bir tepkimedir [37]. Genel olarak pH 4-5
arasinda en hizli gerceklesir. Eger reaksiyonun mekanizmasi incelenirse neden asidik
katalizor kullanildig1 anlagilmaktadir. Bu mekanizmada en Onemli basamak
protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu haline geldigi
basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif bir ayrilan grubu(-OH) iyi bir
ayrilan gruba(-OH2") gevirir [38,39].

/>H
R R OH OH
H H—N—HH H—N*—H T—H
CH3 CH3 CH3
R R_ _H OR;"
\ « - R H
N—H -H N*—H -H20
| | T—H
CHj
CH3 CH,

Sekil 3.4. min olusum mekanizmasi

Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksek ise tepkime daha yavas ilerler, ¢iinkii
aminin kendisi 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil
derigimi azaltacak bir etkidir. Hidronyum iyonunun derisimi az ise, tepkime yine

yavaslar ¢linkii, protonlanmis aminoalkol derisimi azalir.
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Bu tip reaksiyonlarda amonyak yerine birincil aminler kullanildiginda daha dayanikli
olan substitue iminler yani Schiff bazlari meydana gelmistir [37]. Genel olarak,
aldehitlerden Schiff baz eldesi ketonlara gore daha kolaydir. Bunun nedeni
aldehitteki sterik engelin ketonlara oranla daha az olmasidir. Ayrica ketonlardaki
fazla karbon atomundan gelen elektron verici grup ketonlarin aldehitlere gore

elektrofilitesini diistirmektedir.

Azometinler olarak da bilinen Schiff bazi1 ligandlar1 karbonil grubu ihtiva eden
aldehitlerin veya ketonlarin, mono veya diaminlerle ¢esitli reaksiyon sartlarinda ve

coziiciiler esliginde kondezasyon reaksiyonu ile elde edilebilir [33,40].

Kondezasyon reaksiyonlarinda karbonil yapilarindan ve aminden kaynaklanan sterik
etkiler engelleyebilmelerine ragmen bu durum metal komplekslerinin sentezinde
onemlidir. Bu komplekslerin katalizor tasarimi {izerine ¢ok onemli etkisi vardir.
Ciinkii metal kompleksleri lizerine baglanan substituentler katalitik aktivite lizerinde

cok degisik etkilere neden olabilmektedir [32].
3.1.1. Karbonil bilesikleri ve primer aminlerden

Aldehit veya ketonlarin esdeger miktar1 kadar primer aminlerle ¢oziicli ortaminda
yada ¢oziici kullanmadan sicakta veya sogukta etkilestirilmesi sonucu
sentezlenebilir. Genelde ketonlar aldehitlere gore daha yavas tepkimeye
girdiklerinden 1sitma aninda ¢inko kloriir (ZnClz) ve toryum dioksit (ThO2) gibi
isitilmis bir katalizor iizerinden buhar fazindaki reaktantlarin gegirilmesiyle tepkime

gergeklestirilir (Sekil 3.5) [41,42].

HO R

R —— mmwy»—NH ———> =N

>:o + HN—R "">7 15,0 >7 \
R R R

R

Sekil 3.5. Karbonil bilesiklerinin primer aminlerle reaksiyonu

Aldehit ile primer amin etkilestirildiginde ilk adimda bir hidroksilamin, daha sonra
suyun uzaklasmasi ile Schiff bazi olusur. Genelde hidroksilamin olusmadan su kaybi

kendiliginden meydana gelir.
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Schiff bazlarinin sentezinde aminin fazlasi kullanildiginda, alkiliden-bisamin
RR'C(NHR")2 olusumuna yol agar. Olusan bisamin kararli olmadigindan amini

kaybederek aldehitle etkileserek Schiff bazina doniisiir [41,42].

3.1.2. Dehidrojenasyon (Oksidasyon) yontemlerinden

RCHNHR" tipi aminlerin oksidasyonunda iki hidrojen atomunun uzaklasmasi ile
Schiff'bazi olusur. Oksitleyici olarak kromik asit, peroksidisiilfat veya permanganatin
asetondaki ¢ozeltisi kullanilir. Bu yontem asidik ortamda Schiff bazlarinin
hidroliziyle olusan karbonil bilesiklerinin sentezinde faydalidir. 2-indofenoller gibi
kinonoid sistemleri igeren kinoiminlerin olusmasini saglayan oksitleyici reaktifler,

kursun dioksit veya sodyum hipokloritlerdir (Sekil 3.6) [41].

[O] — —N—
NH,C(H,NHCH; ———— O CeHa=N—CeHs
-2H N-fenilkinondiamin
(O]
(O]
(CH;),NC¢H,NH, + (H)CqH,OH —— (CH;3),NCqH,;=C¢H =0

fenol mavisi

Sekil 3.6. Oksidasyon yontemleriyle Schiff bazi olugumu

Primer aminlerle karbonil bilesiklerinin kondensasyonundan olusan alkil veya aril
grubu bagli imin yapisindaki Schiff bazlari, hidrolize kars1 ¢ok dayanikli degildir.
Asidik ortamlarda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine ayrilir.
Bu reaksiyon iki yonliidiir ve denge genel olarak hizli gerceklesir. Reaksiyon azot
atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elektron igeren elektronegatif atom bulunan
aminlerle (hidrazin, hidroksil amin, semikarbazit, vb.) yapildig1 takdirde tek
yonliidiir. Bu durumda reaksiyon iiriinii kolay hidrolize ugramadigindan yiiksek bir
verimle elde edilebilir. Hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle Schiff bazlarinin elde
edilmesinde daha ¢ok susuz ortamda caligilir. Aromatik grubu olan ketonlardan
Schiff bazi elde edilmesinde reaksiyon suyunun uzaklastirilmasi gerekirken, aldehit
ve dialkil ketonlardan Schiff baz1 sentezinde suyun uzaklastiriimasi

gerekmemektedir.
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Buradan aromatik grubu olan ketiminlerin hidrolize kars1 daha az dayanikli oldugu
sonucuna varilabilir. Azometin grubundaki azot atomuna elektron salic1 bir alkil ya

da aril grubu baglandiginda azometin bilesiginin kararliligi artmaktadir [43].

3.2. Schiff Baz Kullanim Alan

Koordinayon bilesiklerinin sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla bir¢ok bilim adamu ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir [44].
Schiff baz1 komplekslerinin kemoterapik 6zelligi nedeniyle tip diinyasindaki dnemi
giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi
arastirilmaktadir. Ilag sanayinde ve endiistride kullanma alanmin oldugu
bilinmektedir. Ozellikleri arasinda en o6nemli olan1 biyolojik sistemlerdeki
aktivitelerdir. Bu aktiviteleri de eser elementlerle yaptiklari selatlardan
kaynaklanmaktadir. Buna bagli olarak; ¢ok genis farmokolojik aktiviteye sahiptirler
[45-47].

Schiff bazlar1 genelde katidir ve yapilarinda bulunan gruplardan dolay: bunlardan
elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler oldugundan boya endiistrisinde
ozellikle tekstil boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir. Ayrica parfiim ve ilag
endiistrisinde de oldukga fazla 6neme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik
oksijen tastyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iirlin olusturucu, antitimor etkisi gibi
ozeliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina karsi segici ve spesifik reaksiyon vererek
spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tasimaktadir
[44,48].

Schiff bazlari o-diimin gruplar1 igeren bilesiklerdir. Azot atomlar1 {izerindeki
ortaklanmamus elektron ¢iftleri sayesinde metal ile kompleks olusturmaktadir. Schiff
bazlar1 hemen hemen tiim gecis metalleri ile kompleksler olustururlar. Bu
kompleksler daha oOnce metallerin koordinasyon ozelliklerinin incelenmesinde
kullanilmistir. Son zamanlarda tip alanlarinda antibakteriyel ve antifungal 6zellikleri
incelenmistir. Kullanilan metal ve liganda bagli olarak bu 6zellikler degismektedir.
Son zamanlarda polimerizasyonda Schiff baz ligandlarinin kullanimi ile metal

komplekslerinin sentezi daha da 6nemli hale gelmistir [31].
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Radyoaktif metallerin uzaklastirilmasinda, enzimleri inaktif kilmada, oksijen tasiyici
olarak, metal iyonlarimin titrasyonunda, kagit kromatografiyle amino asitlerin nicel
tayinlerinde, metallerin saf olarak elde edilmesinde, peroksitlerin ve C vitaminin
stabilize edilmesinde, bitkilerdeki baz1 metal eksikliklerinin giderilmesinde

koordinasyon bilesikleri kullanilmaktadir [49].

Bunun disinda elektronik gdosteri sistemleri iginde sivi kristal olarak, polimer
olusumunu hizlandiric1 olarak da kullanilabilmektedir. Schiff bazlar1 kesin erime
noktasima sahip olduklar1 i¢in karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metalle
kompleks verebilme Ozellikleri nedeniyle metal miktarlarinin tayininde

kullanilmaktadir. Ayrica Schiff bazlar1 fungusid ve bocek oldiiriicii ilaglarin

bilesiminde de bulunabilmektedir [50].

3.3. Schiff Bazi1 Polimerlerinin Sentez Yontemleri ve Ozellikleri

Metal igeren polimerleri elde etmek igin literatiire gegmis dort ana sentez metodu
bilinmektedir. Fakat bu yontemlerde X-ray dl¢iimlerine uygun kalitede kristallerin
elde edilmesi i¢in yontemlerin iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu tip sentezlerde
unutulmamas: gereken Onemli durum, bazi reaksiyonlarda aynmi baslangic

maddeleriyle bazen farkli iirlinlerin elde edilebilmesidir.

3.3.1. Doygunluk metodu

Doygunluk metodu, farkli reaktiflerin karigimindan kristal olusumunu saglar. Bu

teknige uygun sartlar;

—  Kristaller doygun ¢ozeltilerde biiyiirler. Ideal konsantrasyona ana ¢oziiciiniin
yavasca buharlamasiyla ulasilabilir.

— Sicaklik ile ¢oziiniirliik artirmasindan dolayr sogutma asamasinda kristaller
goriilebilir. Sogutma islemi esnasinda sicakligin degisim hiz1 ve son sicaklik i1yi

kontrol edilmek zorundadir.
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3.3.2. Difiizyon yontemi

Difiizyon yontemi, kristal olmayan veya poli-kristalin yapilar yerine X-ray

difraksiyonu igin uygun tek kristallerin eldesinde, 6zellikle de az ¢oziinen iriinler i¢in

kullanilir. Bu metodun temel prensibi, farkli tiirleri yavas ve kontrollii olarak bir
araya getirmektir ve bunun i¢in;

— Birinci yaklasim; siv1 ¢oziicii difiizyonu olabilir. Tabakalar olusturulur, iginde
uygun ¢oziicl, diger bir ¢oktiiriicii ¢oziicii ile birlestirilir ve ¢oktiiriicli ¢dziiciiniin
farkli tabaka icinde yavas bir sekilde difiizlenmesiyle ara yiizeyde kristallerin
bliylimesi saglanir.

—  Cozeltideki bilesiklerin diflizyonu konusundaki diger bir yaklagim; reaktantlarin
yavas diflizyonudur. Bu teknik 6nceki teknige benzer ancak aralarindaki tek fark
ayr1 ayr1 bir veya iki ¢ozelti icindeki reaktantlar birbirleri icinde yayilarak islem
gormeleridir. Bu sirada her iki ¢ozelti arasindaki ayirma bir ¢oziicii tabaka ile
ve/veya fiziksel engeller ile yapilabilir. Stvi ¢oziiciiler yerine bazi durumlarda
kristallendirme diflizyon ortami olarak ozellikle difiizyonu yavaglatmak ve

y1ginsal malzemelerin ¢6kmesini engellemek i¢in jeller kullanilabilir [38,51-53].

3.4. Schiff Bazi Polimerlerinin Kullanim Alanlari

Diaminler ile c¢esitli dikarbonil bilesiklerinin polikonzasyon tepkimesinden elde

edilen Schiff bazi polimerleri oldukga ilgi odagi olmustur.

3.4.1. Tyon seciciligi

Selatlastirict polimerlerin asil uygulamalari, maddelerin partikiiler iyonlar tizerindeki
yiiksek seciciligine dayanmaktir. Birgok iyon igerisinde ¢ok kiigiik bir bolimii
olusturan degerli veya zehirli metal iyonunun i¢inde oldugu bircok maden veya
kirlenmis bolgeler vardir. Eger bu iyon 6zel olarak geri kazanilabilirse proseslerin
enerji ve madde gereksinimi azalacaktir. Genis bir ticari kullanim alani olan selat
regineleri, istenmeyen ¢ok degerlikli iyonlar1 [Ca(ll) ve Mg(ll) gibi] tek degerlikli
iyonlarla yer degistirmede kullanilir. Bu teknolojinin bir diger 6nemi de doymus tuz

cozeltilerinin elektrolizinde kullanilan membranlarda uygulanmasidir.
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Selat reginelerinin bir diger uygulama alani deniz suyundaki degerli metallerin segici
olarak taginmalarinda kullanilmalidir. Uranyum yoniinden fakir olan Almanya,
Japonya, Rusya ve Ingiltere’de bazi arastirmacilar selat reginelerini kullanarak deniz
suyundan uranyumun geri kazanilmasini arastirmaktadirlar. Ticari selat recineleri
analitik uygulamalarda, Ozellikle ¢ok seyreltik olduklar1 i¢in tayin edilmeleri
miimkiin olmayan eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilirlar. Ornegin
deniz suyunda bulunan Zn, Cd, Pb ve Cu Chelex 100 ticari reginesi kullanilarak
ayirilabilir. Selat reginelerinin yeni bir uygulama alani da, ¢ok kisa 6miirlii izotoplarin
cabuk ve segici sekilde tasinmasinda kullanilmalaridir. Selat polimerleri endiistriyel
atik sulardaki metal iyonlarmin segici olarak yok edilmesi ve geri kazanilmasinda
kullanilir. Civanin regineler kullanilarak segici sekilde uzaklastirilmasi bu gesit bir

uygulamadir.

3.4.2. Katalitik aktivite

Katalizorler kimyasal bir tepkimenin hizin1 tepkimede harcanmaksizin artiran
bilesiklerdir. Katalizorler Homojen ve Heterojen katalizorler olarak ikiye ayrilir.
Homojen katalizlemede katalizorler ¢ozelti igerisinde kullanilir. Bununla birlikte
heterojen katalizlemenin {irtinlerinden kolay ayrilma ve daha az korozyona ugrama
gibi avantajlar1 vardir. Polimer destekli metal komplekslerinin katalitik aktiviteleri

agagidaki 6zelliklere sahiptir:

— Homojen Kkatalitik aktivite, ge¢is metal kompleksleri ile ya da regineye
baglanarak tutunur.

— Katalizoriin sterik ¢evresi ¢cogaltilarak, substrat seciciligi artirilir.

— Metal atomunun katalitik bolgeleri destegin kati1 bdlgesine baglanma yolu ile
ayrilabilir. Ligand kopriilii komplekslerin olusumundan kaginilarak daha iyi
katalitik aktivite kazanilir.

— Polimer bagh katalizorler uygun basinglarda ve optimum sicakliklarda bilinen

homojen katalizorler ile birlikte ¢alisabilir.

Kimyasal tiretimin yaklasik 9%90°1 katalizorlerle yiiriitiiliir ve katalizorlerde ana
elementler gegis metalleridir. Ornegin Ni, yaglarm hidrojenle doyurulmasinda; Pt, Pd
ve Rh, otomobillerin katalitik konventorlerinde; Fe2Os, amonyak sentezinde; V20s,

stilfiirik asit elde edilmesinde SO2’in SO3’te ¢evrilmesinde kullanilir [4,54].
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Co(II) ve Ni(II) metal iyonlar1 igeren salen ve salphen tipi komplekslerin membran
elektrotlarda baz1 anyonlara kars1 secicilik gostermeleri bu tip komplekslerin daha

fazla ¢aligilmasina ve uygulama alanlarinin gelismesine neden olmustur [55].

Farkli arastirmacilar tarafindan fenil ve naftil gruplari iceren diaminlerin cesitli
aldehitler ile azometin grubu ihtiva eden poli-Schiff bazlarimin metallerle
olusturduklar1 kompleksleri hazirlamistir [56,57]. Hatta bu komplekslerin bazilar
polimerizasyona tabi tutulmus ve termal 6zellikleri ile elektro-liiminesans 6zellikleri

incelenmistir [57-61].

Manyetik ozelliklere sahip cesitli poli-Schiff bazlarin Fe?* komplekslerini (Sekil
4.1.), bitiazole ve tetrathiapentalene gruplar1 ihtiva eden heterosiklik polimerlerin
metal tuzlartyla komplekslerini (Sekil 4.2.) ve tek duvarli karbon nanotiiplerinin
(SWNT) poli-Schiff bazi Nd*" komplekslerini (Sekil 4.3) hazirlamis ve manyetik

ozelliklerini incelemigdir [62-64].
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Sekil 4.1. Manyetik 6zelliklere sahip Fe?* poli-Schiff bazi kompleksleri
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ML: FeSOy, x=1,32; NdCls, x=0,1

Sekil 4.2. Bitiozole ve tetrathiopentalen gruplari ihtiva eden polimerik metal kompleksleri
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Sekil 4.3. Poli-Schiff bazt Nd** kompleksleri

Marvel ve ark (1957), polimerik Schiff bazi1 hazirlamada 6nemli olan bu yontemle
oncelikle bir dialdehit sentezlemisler (Sekil 4.4.) ve sentezlenen dialdehit ile
diaminden faydalanarak polimerik Schiff bazi elde etmislerdir.

C[CHO(CHZO)s OHngQHO
Radlchs SN
OH OHC CHO
NH,
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Sekil 4.4. Polimerik Schiff bazi hazirlanmasi

Samol ve ark. (1999), fenol halkasi i¢ceren polimerik Schiff bazlarinin reginelerde
kullanilabilirligini arastirmislardir. Poli-Schiff baz1 sentezinde aldehit, formaldehit
ve furfuraldehit kullanmislardir. Poli-Schiff bazlarinin bazi metal iyonlar ile
kompleks olusturmasi sayesinde, recine olarak kullanilabilecegini ifade etmislerdir.
Polimerik Schiff bazindaki imin grubunun bir fonksiyonel grup olarak davranarak
selatlasmanin oldugunu ve bu sayede polimerin regine kapasitesinin arttigini ifade

etmislerdir.
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Banarjee ve Saxena (1996) yaptiklar: aragtirmada; sekil 4.5.”de gosterildigi gibi 2,6-
pridin  dikarboksialdehit ile  p-fenil diamin  ve  m-fenil  diaminin
polikondenzasyonundan elde ettikleri polimerlerin elektriksel 6zelligi ile iyodun yiik
transferinden faydalanarak manyetik 6zelligini incelemislerdir. Oda sicakligindaki
iletkenliginin dopant gorevini yapan iyodun konsantrasyonu arttik¢a arttigini ifade
etmigler ve maksimum iletkenliginin 10°-10® S/cm arasinda oldugunu

belirtmislerdir.

X
| + HZN—ONHZ — | |
He” N7 cHo N N

Sekil 4.5. Pridin dikarboksialdehit ile p-fenil daiminin polikondenzasyonu

Du ve Yu (1997), stiren, siklohekzen ve a-metilstirenin epoksidasyonunda Mn(lll)
Schiff baz1 komplekslerinin PhIO varliginda katalizor etkisini incelemislerdir (Sekil
4.6.). Asimetrik Mn(III) Schiff baz1 komplekslerinin simetrik olanlara gore daha
etkin oldugunu bunda da elektron c¢ekici ve verici gruplarin rol oynadigini

belirtmisglerdir.
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Sekil 4.6. Mn(IIT) komplekslerinin yapilari

Bajpai ve ark (1998), poli(metilen difeniltereftalat) (PMDTA)’in koordinasyon
polimeri iizerine calismalar yapmiglar ve Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) tuzlarinin
kullanilmas1 ile olusan koordinasyon komplekslerindeki yapinin belirlenmesinde
manyetik moment degerlerini kullanan ilk arastirmacilar olmuslardir. IR

bantlarindaki degisikliklerle de bunu aydinlatmaya ¢alismiglardir (Sekil 4.7.).



28

OOO
@Qi

X=CH,

Sekil 4.7. Poli(metilendifeniltereftalat) polimerinin Co(II), Ni(Il), ve Cu(Il) tuzlar1 ile olan koordinasyonu

Krishnan ve Vancheesan (2000), 2,5-dihidroksitereftaldehitin (dhterHz) ve polimer
Schiff bazi ligandlarinin mangan komplekslerini (PdhterenH> )[Mn"n(dhter)]n,
[Mn"n(Pdhteren)] ve [Mn"n(Pdhteren)(OAc)n] sentezlemislerdir (Sekil 4.8.).
Mangan komplekslerini elementel analiz, termal analiz, IR ve EPR spektroskopik
teknikler ile karakterize etmislerdir. Mangan komplekslerinde H2O: ile olefinlerin
katalitik epoksidasyonlarii ¢alismislardir. Imidazol ve olefinin konsantrasyonlarinin
etkin oksijen transferi etkisi {izerine ¢alismislardir. Mn"n(Pdhteren)] ve
[Mn"'n(Pdhteren)(OAC)n] oksijen bagli mangan kompleksleri H2O2 nin aktivasyonu
icin [Mn"n(dhter)]n’den daha etkili oldugunu séylemislerdir.
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Sekil 4.8. Polimer Schiff bazi komlekslerinin sentez reaksiyonlari

Millan ve ark (2000), Piridin-2,6-dikarbaldehit ile 1,6-diaminohekzandan elde edilen
polimer birimlerine NiCl2.6H2O iceren ¢ozeltinin ilavesiyle poli(azometin)
(C13H17N3)n, elde etmisgler ve polimer metal kompleksi sentezlemislerdir (Sekil 4.9.).
Sentezlenen nanometre boyutundaki parcaciklarin essiz Ozelliklerinden dolay1
nanokompozit iirlinlerin sentezinde polimer matrisinde nikel oksit nanoparcaciklarini

¢cOktlirmiislerdir.
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Sekil 4.9. Poliimin Ni(II) kompleksinin beklenen yapisi

Ayni grup tarafindan 2000 yilinda yapilan bagka bir ¢aligmada ise benzer polimerler
elde edilmistir. Bu c¢alismada, alt1 disli Zn?* ve Ni?* Schiff bazi komplekslerinin
bisfenol A ile kopolimerizasyonu saglanmistir. Elde edilen polimerlerin yap1 tayini,

mekaniksel ve termal 6zellikleri incelenmistir (Sekil 4.10.) [65].

HO\(@ Q‘f\w

@ﬁ

M= ZnZ*, Ni2*

Sekil 4.10. Alt1 disli Zn?* ve Ni?* Schiff baz1 komplekslerinin bisfenol A ile kopolimerleri

Chantarasiri ve arkadaglar1 bu konuda yaptiklar1 ¢caligmalar1 gelistirerek 2001 yilinda
daha once kullandiklar1 Schiff bazi komplekslerinin maleik asit ve iiretan iire
yardimiyla polimerlesmelerini incelemislerdir. Arastirmalarinin sonunda daha dnce
elde ettikleri polimerlere benzer mekaniksel ve termal 6zellikler gosteren polimerler
elde etmelerinin yaninda elde ettikleri poliiiretan iire kopolimerlerinin ¢dziilebilir
olmasi, alev geciktirici olarak kullanimlar1 gibi ilging sonuglar ortaya cikaracagini

iddia etmislerdir (Sekil 4.11.) [66].
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Sekil 4. 11. Ni?* ve Zn?* iyonlarin Schiff bazi kompleksleri ile hazirlanmis poliiiretan kopolimerleri

Raghavan ve arkadaglar1 yeni tip salen kompleksiyle ¢oziilebilen poliiiretan sentezini
gerceklestirmislerdir. Bu ¢aligmada polimerlesebilen Schiff bazi kompleksi ve bunun
diizosiyanat ve poli(oksitetrametilen)glikol ile metal igeren poliiiretan kopolimerleri
hazirlamiglardir. Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonunun ardindan mekaniksel

ve termal 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil 4.12.) [67].
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Sekil 4.12. Coziinebilen metal igeren poliiiretan kopolimeri

S. Bhaduri ve arkadaslari t- butilhidroperoksit’in sekil 4.13.’de gosterilen polimer ile
bazik etanol ¢ozeltisinde tepkimeye girmesi ile yeni bir polimer tiirlinii olusturup,
oksobis(pentan—2,4—dionato)vanadyum(IV) ile tepkimeye sokarak, polimer destekli

bir koordinasyon polimerini elde etmislerdir [68].
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Sekil 4.13. V(IV) tuzu ile sentezlenen koordinasyon polimeri

Gothelf ve arkadaslar1 2005 yilinda bir aromatik trialdehit ve daimin ile tek bir potada
cok dallanmis konjuge Schiff bazi polimerlerinin sentezini basarmiglardir ve elde
ettikleri metal igeren polimerlerin Mn(OAc). tuzlarmin alkenlerin asimetrik

epoksidasyonunda bir kiral katalizor olarak etkisini test edilmistir (Sekil 4.14.) [69].

o N

Sekil 4.14. Cok dallanmis konjuge Schiff bazi polimerleri

Kaya ve arkadaslari poli-2,3-bis[2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]diamino piridin

Schiff baz polimerinin sentezini gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri azometin gruplu
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polimerin Cu(Il), Zn(II), Co(II), Pb(II) ve Fe(Il) ile komplekslerini hazirlamiglardir.
Elde ettikleri polimer ve komplekslerin karakterizasyonunun yaninda termal ve

iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil 4.15.) [70].

OCH;

SC
HO OCH; b 5
n

Sekil 4.15. 2,3-bis[2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]diamino piridin Schiff baz polimer
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Kullanilan Malzemeler

Bu c¢alismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi
firmalardan temin edilmistir. Deneylerde salisilaldehit, 2-aminoetanol, etanol,
metanol, Zn(OAc)2.2H,0, THF, DMF, TEA kullanilmistir. Ayrica gerekli olan bazi

ara maddeler laboratuar sartlarinda sentezlenmistir.
5.2. Kullanilan Cihazlar

'H ve 13C-NMR Spektrometresi: Varian Mercury Plus 300 MHz
— IR Spektrometresi: Perkin-Elmer Spectrum-Two
— TG-DTA Termogravimetrik analiz cihazi: Seiko Il Exstar 6000

— Maldi-TOF Kiitle analizi: Bruker microflex LT MALDI-TOF MS
— Elementel Analiz: LECO CHNS-932

5.3. Spektroskopik Analiz Yontemleri

'H ve B®C-NMR Spektrometresi ile yapilan analiz alimlarinda CDCls ve DMSO-dsg
(MERCK) ¢oziiciiler kullanilmistir. Spektrumlarin sifir ayarlart TMS bilesigine gore
yapilmistir.  Ayrica NMR  spektrumlarinin =~ yorumlanmasinda MESTREC

programindan yararlanilmistir.
5.4. Termal Analiz Yontemleri
Sentezlenen polimerlerin termal analizlerinde Seiko Il Exstar 6000 termal analiz

cihazi kullanilmistir. P1-P3 polimerlerinin termal dl¢timleri hem azot atmosferinde

hem de kuru hava atmosferi altinda (20 ml/dk).
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P4-P10 polimerlerinin termal Ol¢timleri kuru havada(20 ml/dk) ve 30-1000°C
araliginda 20°C/dk’lik 1s1 artig hiziyla 6l¢iilmiistiir. Cihaz 5-300°C/dk hiz araliginda

aliimina standard1 kullanilarak kalibre edilmistir.

5.5. ICP-OES Analizi

Sentezlenen polimerlerin metal tayinlerinde SPECTRO ARCOS marka ICP-OES

cithazi kullanildi. Cihazin ¢alisma kosullar1 tablo 5.1.’da verilmistir verilmistir.

Tablo 5.1. ICP-OES cihaz ¢alisma kosullari

Cihaz :SPECTRO ARCOS
Gorts yiiksekligi 212 mm

Dalgaboyu birimi :nm

Replikasyon -3

RF :1400W

Plazma gaz akis1 :15.0L/dk
Yardimci gaz akist | :1.0L/dk

Pompa hiz1 :30 rpm

5.6. MALDI-TOF Kiitle Analizi

Sentezlenen polimerlerin kiitle tayinlerinde Bruker microflex LT MALDI-TOF MS

cihazi kullanilmustir.

5.7. Schiff Baz1 Komplekslerinin Template Metot ile Sentezi

Komplekslerin template metodu ile sentezi i¢in salisilaldehit ve ilgili amin bilesigi
3-6 mL metanol iginde oda sicakliginda karistirilarak reaksiyona sokulmustur. Bu
karisima metal asetat tuzu ilave edildi ve reaksiyona oda sicakliginda devam edildi.
Genelde metal kompleksleri c¢okelek olusturularak elde edilmistir. Olusan
cokeleklerin vakumda siiziilmesi, baglangic maddelerinin uzaklastirilabilecegi
uygun c¢oziiciilerle yikanmasi ve kristallendirilmesi ile temiz komplekslerin kayda

deger verimlerle elde edilebilmeleri miimkiin olmustur.
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5.7.1. Zn(SAE)2 kompleksinin sentezi

=0 HO
CC Y N S N R
H,N  OH 2
H O? '\\l!/\/OH

50 ml’lik reaksiyon tiipiinde (5.62 gr, 46 mmol) salisilaldehit ile (2.50 g, 46 mmol)
2-aminoetanol, MeOH (6 ml) i¢inde 5 saat boyunca oda sicakliginda karistirilarak
reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karigimia (5,05 gr, 23 mmol) Zn(OAc)..2H-0 ilave
edildi ve reaksiyona 48 saat devam edildi. Olusan ¢okelti vakumda siiziildii ve
dietileterle yikand1 ve vakumda kurutuldu. Uriin sar1 kristalimsi yapida, verim 8,55

gr %94 diir [71].

FTIR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax (cm™): 3240 v(O-H), 3058-3004 v(=C-H), 2990-
2870 v(-C-H), 2744-2650 v(M- -O-H), 1635 v(C=N), 1602-1510 v(C=CH), 1480-
1390 v(C-C). 'H-NMR (300 Mhz, DMSO-d6, Me4Si): §, ppm 8.31 (2H, s, N=C-H),
7.19(4H, t, arom. C-H), 6.60(2H, d, arom. C-H), 6.50(2H, t, arom. C-H), 3.63-
3.45(8H, s, alif. CHy), 1.85(6H, s, alif. CH3COO). 13C (300 Mhz, DMSO-d6, Me4Si):
3, pp 177.8, 172.2 170.6, 136.5, 134.6, 122.9, 119.0, 114.0, 62.0, 60.6, 23.2.
Elementel analiz C26Hz0012N2Zn2 (MA: 690 g/mol) i¢in, hesaplanan: %: C, 45.04;
H, 4.36; O, 27.69, N, 4.04, Zn, 18.86, bulunan: %C, 45.28; H, 4.51; N, 4.42.
MS(FAB), (m/z): 690 (([(Zn(SAE)2)2(OAC)s]*-2) igin hesaplanan deger 688), 581
(((Zn(SAE)2)2(0OAC)2]*+1/2H20)  ig¢in  hesaplanan  deger  581), 455
(([(Zn(SAE)2)2]+2) i¢in hesaplanan deger 455).
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5.7.2. Zn(SAE-Acr)2 kompleksinin sentezi

\

ZnO F N
/ \ \
OH (@]

100 ml lik bir balonda (1,97 g 5 mmol) [Zn(SAE);] ile 1,01 gr, 10 mmol)
trietilamin(TEA) 15 ml THF ve 4 ml DMF i¢inde oda sicakliginda 1 saat karistirild.
Reaksiyon karigimi buz banyosu i¢inde 0°C ye sogutulduktan sonra 10 ml THF
icinde (0,91 gr, 10 mmol) akriloil kloriir ¢ozeltisi yaklasik 1 saat damlatilarak ilave
edildi. Reaksiyon 18 saat daha devam ettirildi ve THF rotary evaporator ile
cektirildikten sonra kalan DMF fazina su ile ¢oktiirme yapildi. Vakumda siiziilen

madde vakumda kurutuldu, verim 0,830 gr %33 diir.

FTIR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax (cm™): 3058-3004 v(=C-H), 2990-2890 v(-C-H),
1727 v (C=N), 1620 v(C=0), 1602-1490 v(C=CH), 1480-1390 v(C-C). 'H-NMR
(300 Mhz, DMSO-dg, MesSi): 6, ppm 8.38 (2H, s, CH=N), 7.27 (2H, t, Ar-H), 6.98
(2H, d, Ar-H), 6.89(2H, t, Ar-H), 6.43 (2H, t, CH>=C-H), 6.12 (2H, t, CH,=C-H),
5.83 (2H, t, CH,=C-H), 4.45 (4H, t, H,C-0-), 3.89 (4H, t, H,.C-C=N). 13C (300 Mhz,
DMSO-ds, MesSi): 8, ppm 167.03, 166.25, 161.18, 132.75, 131.67, 131.57, 128.26,
118.94, 118.85, 117.26, 63.87, 58.16. MS(FAB), (m/z): 526 (([Zn(SAE-
Acr)2]*+Na)+3 i¢in hesaplanan deger 526), 504 ([Zn(SAE-Acr)2]*+3 i¢in hesaplanan
deger 504), 297 (([Zn(SAE-Acr)]*+H20)+3 i¢in hesaplanan deger 297).
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5.7.3. Zn(SAE-Acr)2-AAM Polimer Sentesi
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50 mL’lik reaksiyon tiiptinde (0.76 gr, 10.12 mmol) akrilamid ve (20 mg, 0.04 mmol)
Zn(SAE-Acr) kuru kuruya karistirildi ve karistm 5 mL su ile ¢oziildi. Olusan
karisimdan 3-4dk Argon gazi gegirildi. Amonyum persiilfat (10 mg, 0.045 mmol) 1
mL suda ¢oziildii ve bir onceki karigima ilave edildi. Bir magnet yardimiyla
karistirillan diizenek yag banyosuyla 70°C’ye 1sitildi. Reaksiyon 24 saat argon
atmosferi altinda devam ettirildi. 24 saat sonunda polimer, MeOH ilavesi ile

coktiirtildii, mekanik olarak parcalandi, MeOH ile yikandi ve vakumda kurutuldu.

Yukarida verilen prosediirdeki ¢apraz baglayici(CRA) olan Zn(SAE-Acr), miktari
degistirilerek, degisik oranlarda kompleks igeren polimerler sentezlenmistir.
Yukaridaki prosediirden farkli olarak P7 ve P8 kodlu polimerlerin sentezinde 2/5

oraninda DMF/su kullanilmistir. Miktarlar tablo 5.2.”de verilmistir.



Tablo 5.2. Sentezlenen polimerler ve madde miktarlart

Polimer | CRA | Acrylamide | iiriin verim tiriin
Kodu (mg) (mg) (mg) verim %
P1 20 360 365 96
P2 10 360 355 96
P3 10 360 355 96
P4 100 | 360 450 98
P5 20 720 735 99
P6 20 720 735 99
P7 20 720 730 99
P8 20 720 730 99
P9 50 720 805 98
P10 50 720 805 98

38



BOLUM 6. BULGULARIN TARTISILMASI

6.1. Sentezlenen Zn(SAE)2 Kompleksinin Karakterizasyonu

[Zn(SAE)2] (bis(2-((2-hidroksietilimino)metil)fenol)ginko(II)) bilesiginin sentezi
derisik sartlarda metanol igerisinde oda sicakliginda gerceklestirildi. Bilesik %94
verimle elde edildi. Zn(Il) iyonunun diamagnetik olmast NMR spektrumlarinin
alinabilmesine olanak sagladi. tH NMR spektrumunda, azometin grubuna bagh tek
proton 2H degerinde 8.31 ppm’de siglet olarak ¢ikmistir. Aromatik gruplara ait
protonlar 7.19 ila 6.50 ppm arasinda 4H, 2H, 2H degerinde triplet, dublet, triplet
olarak goziikkmektedir. 3.63 - 3.45 ppm’de ortaya ¢ikan 8H degerindeki genis ve
siddetli pikler alifatik etoksil hidrojenlerine ait olmakla birlikte komsu etkilesimlere
girmesi ve yarilmasi beklenirken yarilmamalar1 bu gruplarinda komplekslesmeye
katildiklarinin bir kanitidir. Bununla birlikte 6zellikle OH grubuna ait hetero atom
hidrojenin spektrumda goziikkmemesi de bu yorumu desteklemektedir. Ilave olarak
1.85 ppm’de ortaya ¢ikan singlet asetat iyonlarinda komplekse dahil oldugunu
gostermektedir (EK A2.). 3C NMR spektrumunda 177.8 ppm C=0 ve 172.2 ppm
C=N karbonlarin ait iken benzen halkasindaki fenol grubunun baglandig1 karbon
atomu 170 ppm’de ortaya ¢ikmistir. Benzen halkasina ait diger pikler 136.5 ile 114.0
ppm’de otaya ¢ikmustirlar. Etoksil karbonlari iki adet olarak 62.0 ve 60.6 ppmlerde
ortaya c¢ikarken 23.2°de goziiken pik yine molekiile koordine olmus asetil gruplarini
isaret etmektedir (EK A3.). Bilesigin FTIR spektrumunda 3240 cm™ OH grubuna ait
gerilme titresimlerini, 2744-2675 cm™’de deforme olmus pikler metal ile ligandlar
arasindaki M...OH etkilesimlerini, 1635 cm™ C=0 fonksiyonel grubunu ve 1602 cm"
1*de ortaya ¢ikan bant da C=N fonksiyonel grubunu karakterize etmektedir(Tablo
6.1.). MS spekturumda 688’de goriilen molekiiler iyon piki ([(Zn(SAE)2)2(OAC)4]*-
2) i¢in 690 olarak hesaplanmistir (EK A4.). Bu, molekiile 4 mol asetat grubunun bagl
olduguna isaret etmekte ve elementel analiz degerleri de bunu dogrulamaktadir. Bu

bilgiler dogrultusunda [Zn(SAE):] bilesiginin molekiil formiilii
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[Zn(SAE)2(CH3COO)4] olarak ve yapisi da sekil 6.1.’daki gibi 6nerilebilir. Cinkonun

benzer yapida komplekslerine literatiirde rastlantlanmaktadir.
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Sekil 6.1. [Zn(SAE)2(CH3COO)4] bilesiginin muhtemel yapisi.
6.2. Sentezlenen Zn(SAE-Acr)2 Kompleksinin Karakterizasyonu

[Zn(SAE-Acr)2], (bis(2-(2-hidroksibenzilidenamino)etil akrilat)¢inko(II)) bilesiginin
H-NMR spektrumunda C=N grubuna ait proton 2H degerinde singlet olarak 8.38
ppmde goriilmektedir. Bilesigi aromatik protonlart 7.27-6.89 ppm arasinda 2H
degerinde triplet, dublet, dublet, dublet olarak ortaya ¢ikmistir. 6.43-5.85 ppm
araliginda ¢ikan pikler akrilat gubuna ait olup 2H degerindedir ve visinal-geminal
etkilesimleri karakterize edecek sekilde dublet, dubletin dubleti, dublet seklinde
cikmistir. 4.45 ve 3.89 ppmlerde ortaya ¢ikan 4H degerindeki iki ayr1 triplet alifatik
protonlara aittir (EK B2.). Spektrumda goriilen yan pikler bilesikte izole edilmesi
basarilamayan izomerik yapinmn varhigm diisiindiirmektedir. Bu pikler *C-NMR
spektrumunda da gozlenmektedir. Diakrilat tiirevine ait pikler ise akrilat karbonu
(C=0) 167.0 ppm’de, C=N karbonu 166.3 ppm’de benzen halkasindaki fenolik
karbon 161.2 ppm’de goriilmektedir. Benzen halkasina ait diger karbonlar ile akrilat
grubuna ait karbonlar 132.8-117.3 ppm arasinda yedi pik olarak ortaya ¢ikmustir.
Bilesigin alifatik karbonlar1 63.9 ve 58.2 ppm’de goriilmistir (EK B3.). FTIR
spektrumunda baslangic maddesine ilave olarak beliren 1722 cm™’deki pik C=0
gerilimi olarak ve 1195 cm™’deki bantta akrilat grubuna ait ester piki olarak
yorumlanabilir. Ayrica baslangic maddesindeki OH gerilimlerinin kaybolmasi
bilesigin akrilatlandigini desteklemektedir (Tablo 6.1.). Bilesigin kiitle spektrumunda
526 (m/z) molekiiler iyon pik degeri (([Zn(SAE-Acr)2]"™+Na)+3) olarak
hesaplanmistir (EK B4.).
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6.3. Sentezlenen Zn(SAE-Acr)2-AAM Polimerlerin Karakterizasyonu

Akrilat grubu igeren kompleksler akrilamid monomerliginde degisik oranlarda ¢apraz
baglayici olarak kullanilarak polimerlestirilmeleri amonyumpersiilfat termal

radikalik baslaticisi esliginde gergeklestirildi.

[Zn(SAE-Acr)2]  (bis(2-(2-hidroksibenzilidenamino) etil akrilat) ¢inko (II))
bilesiginin ¢apraz baglayici olarak kullanildigi akrilamidin sulu ortam ¢ozelti
polimerizasyonu gergeklestirildi. Elde edilen [Zn(SAE-Acr)2]-AAM polimerlerinin
FTIR spektrumlari incelendiginde amid grubuna ait NH gerilme bandinin 3329-3341
cm™°de ve 1645-1654 cm™’de ¢ikan C=O geriliminin yaninda 3063 cm™*’de ¢ikan
kiigiik bantlar =CH gerilimleri ile 1600-1608 cm™’de ¢ikan bantlarin C=CH
gerilimlerinin molekiile ¢apraz baglayict metal kompleksininde dahil oldugunu

gostermektedir (Tablo 6.1.).

Tablo 6.1. Sentezlenen kompleks ve polimerlerin IR degerleri

Numune Alifatik

KoL OH | NH2 C-H C-H C=N C=0 C=CH Cc-C C-O
K1 3240 | TE |3058-3004 | 2990-2870 | 1635 TE |1602-1510|1480-1390 | 1053
K2 TE | TE |3046-3005| 2956-2870 | 1727 | 1620 |1602-1490 | 1480-1390 | 1030
P1 TE | 3339 TE 2941 TE 1645 1602 1447-1415 | 1112
P2 TE | 3332 TE 2923 TE 1648 1602 1449-1412 | 1120
P3 TE | 3339 TE 2929 TE 1646 1600 1445-1411 | 1121
P4 TE | 3329 TE 2937 TE 1654 1604 1449-1410 | 1124
P5 TE | 3330 TE 2928 TE 1654 1603 1447-1411 | 1109
P6 TE | 3333 TE 2931 TE 1648 1602 1450-1410 | 1123
P7 TE | 3337 TE 2927 TE 1648 1602 1448-1416 | 1100
P8 TE | 3341 TE 2935 TE 1648 1604 1451-1416 | 1096
P9 TE | 3338 TE 2925 TE 1648 1602 1451-1411 | 1119
P10 TE |3341 TE 2935 TE 1650 1608 1451-1414 | 1122

TE: Tespit Edilememistir.
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6.3.1. Sentezlenen Zn(SAE-Acr)2-AAM polimerlerin termal analiz sonuglari

P1 polimerinin DTG analiz grafigi incelendiginde iki adet yiiksek hizli bozunma
gozlenmektedir, bunlar sirasiyla 61.3 ve 91.4 mg/dk’dir ve en hizli bozunma 91.4
mg/dk’lik hizla 630-650°C arasinda gerceklesmistir. Polimerinin termal grafiginde
ayrica kiitle aritiglart gézlenmistir. Bu kiitle artiglari, termal analizin azot atmosferi
altinda gerceklestirilmesi ve polimerin yliksek 1sida azot gazini absorbe etmis olmasi
ve bu sebepten dolayi kiitle artisinin gergeklestigi diisiiniilmektedir. S6z konusu kiitle
artislar1 yaklasik 580°C’nin iizerinde etkisini kaybetmistir. %50’lik kiitle kayb1
363°C’de gozlenmis olup P1 polimerinin bozunmasi1 779°C’de %14,7’lik kalintiyla
neticelenmistir (EK C1.2.1.).

P1 polimerinin kuru hava atmosferinde gergeklestirirlen TG analiz grafigi
incelendiginde dort asamali bir bozunmanin gergeklestigi gozlenmistir. P1
polimerinin DTG grafigi incelendiginde ise bes adet yiiksek hizli bozunmanin
gerceklestigi goriilmekte ve bunlar sirasiyla 0.226, 0.116, 0.288, 0.507 ve
0.390mg/dk’dir ve en yiiksek hizli bozunma 0.507 mg/dk’lik hizla 340-447°C
arasinda gerceklesmistir. %50’lik kiitle kaybi1 407°C’de go6zlenmis olup Pl
polimerinin bozunmasi 642°C’de %14,3’lik kalintiyla neticelenmistir (EK C1.2.2.).

P2 ve P3 polimerleri ayni reaksiyon ortaminda elde edilen iki faz elde edilmistir.
Reaksiyon karisiminda elde edilen bu iki faz birbirinden ayrilmis ve
karakterizasyonlar: ayri ayri gerceklestirilmistir. P2 polimeri elde edilen fazlardan

diisiik viskozili, P3 polimeri ise yiiksek viskoziteli fazdir.

P2 polimerinin azot atmosferinde gergeklestirilen termal analizinde P1 polimerinde
go6zlenen kiitle artiglart P2 polimerinde de gozlenmistir. Termal bozunma grafiginde
en yiksek hizli bozunma 251mg/dk’lik hizla 411°C’de gerceklesmistir. P2
polimerinin bozunmasi 658°C’de %15’lik kalintiyla neticelenmistir. P2 polimerinin
azot atmosferinde alinan DTA grafiginde P1 polimerine benzer ¢ok sayida erime ve
kristallenme olarak yorumlanabilecek endotermik ve ekzotermik degisimler
gozlenmistir. Diisiik viskoziteli faz olan P2 polimerinin %350’1lik kiitle kayb1
268°C’de gozlenmistir (EK C2.2.1.).
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Reaksiyon ortamindan alinan diisiik viskoziteli P2 polimerinin kuru hava
atmosferinde gergeklestirilen termal analiz grafigi incelendiginde dort asamali bir
bozunmanin gerceklestigi  gozlenmistir. Bu P2 polimerinin DTG  grafigi
incelendiginde ise bes adet yiiksek hizli bozunmanin gergeklestigi goriilmekte ve
bunlar sirastyla 0.203, 0.209, 0.503 ve 0.540 mg/dk’dir ve en yiiksek hizli bozunma
0.540 mg/dk’lik hizla 500-641°C arasinda gerceklesmistir. %50’lik kiitle kayb1
404°C’de gozlenmis olup P2polimerinin bozunmast 630°C’de %14,8’lik kalintiyla
sonuglanmistir (EK C2.2.2.).

Reaksiyon ortamindan alinan yiiksek viskoziteli P3 polimerinin azot atmosferinde
gergeklestirilen termal analizinde, P1 ve P2 polimerlerinde gbzlenen kiitle artist P3
polimerinde de gozlenmistir. Polimerin DTG analiz grafiginde li¢ tane yiiksek hizli
bozunma gergeklesmistir, bunlar sirasiyla 1.289, 0.464, 0.874 mg/dk’lik hizlarla
gerceklesmistir. P3  polimerinin yiiksek hizli bozunma 1.289mg/dk’lik hizla
255°C’de olmustur. DTA grafiginde 141, 252, 297, 355 ve 787°C’de bes endotermik
ve 278 ve 392°C’de iki ekzotermik pik gozlenmistir. P3 polimerinin %50’lik kiitle
kaybt 362°C’de gerceklesmis olup, 669°C’de %11.74’lik kalintiyla bozunma
tamamlanmistir (EK C3.2.1.).

Reaksiyon ortamindan alman yiiksek viskoziteli P3 polimerinin kuru hava
atmosferinde gergeklestirilen TG analizinde, polimer dort asamada bozunmustur.
DTG analizinde ise dort adet yiiksek hizli bozunma gozlenmis olup bunlar sirasiyla
0.224, 0.234, 0.401 ve 0.603 mg/dk’dir ve en yliksek hizli bozunma 0.603 mg/dk’lik
hizla 456-609°C arasinda gergeklesmistir. %50’lik kiitle kayb1 407°C’de gozlenmis
olup P3 polimerinin bozunmasi 603°C’de %0,085°1ik kalintiyla neticelenmistir (EK
C3.2.2).

P1, P2 ve P3 polimerinin azot atmosferinde gerceklestirilen TG analiz grafiklerinde
gozlenen kiitle artiglari, kuru hava atmosferinde gergeklestirilen analizlerde
gozlemlenmemistir. Elde edilen sonuglar azot atmosferinde gerceklestirilen TG
analizlerinde gozlenen kiitle artislarinin, polimerin yiiksek 1sida azot gazini absorbe

etmis olmasindan kaynaklandig: diislincesini desteklemektedir.
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P4 polimerinin TG/DTA analiz grafigi incelendiginde dort asamali bir bozunma
gerceklestigi goriilmektedir. Polimer DTG grafiginde bes noktada yiiksek hizi
bozunma sergilemistir bunlar sirasiyla; 0.095, 0.090, 0.125, 0.218 ve 0.116mg/dk
olup, en yiiksek hizlidaki bozunma 310-482°C araliginda ve 0.218mg/dk’lik hizla
gerceklesmistir. P4 polimerinin DTA grafiginde 69, 223, 262 ve 751°C’lerde dort
endotermik ve 574°C’de bir ekzotermik pik gozlenmistir. 748°C’de %10.43’liik
kalintiyla bozunma tamamlanmis ve %50’lik bozunma 437°C’de gergeklesmistir

(EK C4.2.).

P5 ve P6 polimerleri ayni reaksiyon ortaminda elde edilen iki fazdir. Reaksiyon
karisiminda elde edilen bu iki faz birbirinden ayrilmis ve karakterizasyonler1 ayr1 ayri
gergeklestirilmistir. P5 polimeri elde edilen fazlardan diisiik viskosili, P6 polimeri ise
yiiksek viskoziteli fazdir. PS5 polimerinin termal analiz grafiginde polimerin dort
asamada bozundugu gorilmistir. DTG grafiginde maksimum bozunma hizlar
0.275, 0.525 ve 0.379mg/dk olarak gozlenmis olup en yiiksek hiz ise 336-451°C
araliginda 0.525mg/dk’lik hizla gerceklestigi tespit edilmistir. P5 polimer 664°C’de
%0.26’lik kalintiyla tamamen bozunma gergeklesmis olup ve %50’lik kiitle kaybr ise
410°C’de gergeklesmistir (EK C5.2.).

Reaksiyon ortamindan ayirilan yiiksek viskoziteli P6 polimerinin termal analizinde,
polimerin dort asamada bozundugu goriilmiistiir. DTA grafiginde 149, 273°C’de ikKi
endotermik, 210, 391 ve 649°C’de ii¢ ekzotermik pik gozlenmistir. Ayrica P6
polimerinin DTG grafiginde sirasiyla 0.526, 0.468, 0.499 ve 0.425mg/dk’ lik yiiksek
hizda bozunmalar tespit edilmistir ve en yiiksek bozunma hizinin 136-160°C
araliginda 0.526mg/dk’ lik hizla gergeklestigi goriilmiistiir. P6 polimer 666°C’de %-
0.27’lik kalintiyla tamamen bozunma gergeklesmis olup ve %50’lik kiitle kaybi ise
403°C’de gergeklesmistir (EK C6.2.).

P7 ve P8 polimerleri ayn1 reaksiyon ortaminda elde edilen iki fazdir. Reaksiyon
karisiminda elde edilen bu iki faz birbirinden ayrilmis ve karakterizasyonler1 ayr1 ayri
gerceklestirilmistir. P7 polimeri elde edilen fazlardan diisiik viskosili, P8 polimeri ise
yiiksek viskoziteli fazdir. P7 polimerinin TG analizinde polimerin dort asamada

bozundugu goriilmiistiir. P7 DTG grafikleri incelendiginde termal bozunma
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adimlarinin maksimumlar sirastyla 0.176, 0.301, 0.395 ve 0.387mg/dk oldugu ve en
hizli adimin {igiincii adimda 0.395 mg/dk’lik hizla 330 ve 437°C araliginda oldugu
tespit edilmistir. Ayrica P7 polimerinin DTA grafiginde, 87, 275°C’de iki endotermik
ve 174, 393 ve 644°C’de ii¢ ekzotermik pik gdzlenmistir. P7 polimerinin %50°lik
kiitle kayb1 416°C’de gergeklesmis olup, 654°C’de %0.39’luk kalintiyla bozunma
tamamlanmistir (EK C7.2.).

Reaksiyon ortamindan alinan yiiksek viskoziteli P8 polimerinin TG/DTA analizinde
polimerin li¢ asamada bozundugu goriilmiistiir. P8 DTG grafikleri incelendiginde
termal bozunma adimlarinin maksimumlart sirasiyla 0.123, 0.236, 0.268, 0.358 ve
0.288mg/dk oldugu tespit edilmistir ve en hizli adimin dérdiincii adimda 0.358mg/dk’
lik hizla 327-446°C araliginda oldugu anlasilmistir. DTA grafiginde ayrica 271°C’
de bir endotermik, 413 ve 623°C’ de ise ekzotermik pik gézlenmistir. P8 polimerinin
649°C’de %0.39’luk kalintiyla bozunma tamamlanmistir ve %50°lik kiitle kaybi1
416°C’de gergeklesmistir (EK C8.2.).

P9 ve P10 polimerleri ayni reaksiyon ortaminda elde edilen iki fazdir. Reaksiyon
karisiminda elde edilen bu iki faz birbirinden ayrilmis ve karakterizasyonler: ayr1 ayri
gergeklestirilmistir. P9 polimeri elde edilen fazlardan diisiik viskoziteli, P10 polimeri
ise yliksek viskoziteli fazdir. P9 polimerinin termal analiz grafiginde dort asamali bir
bozunma gozlenmistir. DTG grafiginde sirasiyla 0.118, 0.213, 0.347 ve
0.430mg/dk’lik yiiksek hizda bozunmalar gézlenmis olup, en yiiksek hiz 437-624°C
araliginda 0.430mg/dk olarak belirlenmistir. Ayrica P9 polimerinin DTA grafiginde
75 ve 273°C’de iki endotermik ve 214, 399 ve 570°C’de ii¢ ekzotermik pik
gozlenmistir. P9 polimerinin 624°C’de %0.85’lik kalintiyla bozunma tamamlanmis
olup, %50°lik kiitle kayb1 422°C’de ger¢eklesmistir (EK C9.2.).

Reaksiyon ortamindan alinan yiiksek viskoziteli P10 polimerinin TG analizinde dort
asamalt bir bozunma goriilmektedir. Polimerin DTG grafigini inceledigimizde
polimerin sirasiyla 0.221, 0.317, 0.523 ve 0.713mg/dk’lik olarak dort asamada
yiiksek hizli bozunma egilimi gostermis olup bu asamalarin en hizlisim
0.713mg/dk’lik hizla 445-617°C araliginda sergilemistir. P10 Polimerin DTA
grafiginde ayrica 86 ve 278°C’de iki endotermik, 160, 406, 558 ve 578°C’de dort
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ekzotermik pik gozlenmistir. 617°C’de %1.03’liik kalintiyla bozunma tamamlanmis
olup, %50’lik kiitle kayb1 421°C’de gergeklesmistir (EK C10.2.).

Sentezi gergeklestirilen polimerlere ait TG analiz grafiklerinden yararlanilarak elde

edilen kiitle kaybi verileri tablo 6.2.’de verilmistir.

Tablo 6.2. TGA kiitle kayb1 degerleri

i ° En son
Polimer Kitle Kaybr (*C) kit | Kitle Kaybr (600°C) |
rtam
Kod | o610 | %20 | %s0 | %40 | %S0 | Max | Kavbr | Kalan %
§®) (mg)

pp | 13049 /279,28 304,63 | 36348 | 36382 | 100484 | 779,00 | 18485 | 18565 | Azot
p1 | 99.74 |263,75| 30883 | 38L77 | 407,78 | 1000 64 | Gazc0 | 1486 | 1427

Hava

pp | 1757026692 267,10 | 267,37 | 267,64 | 1004 75 | 658,00 | -166,214 | -1044,58 | Azot
pp | 167.79|24959| 302,83 376,04 40491 | 100500 | 63000 | 1307 | 1475

Hava

p3 | 170.23|257,06] 298,25 | 329,13 | 362,28 | 1005 15| 669,00 | -163,993 | -1296,08 | Azot
pg | 15022 250,50 | 30765 | 375,18 | 40715 | 1000 01 | 60300 | 0,085 0,80

Hava

ps |12958|26580| 341,15 | 374,59 437,22 | 1006 89| 74800 | 1,844 | 3133 | Hava

180,88 | 261,07 | 313,56 | 384,98 | 410,63

P5 100870 | 66400 | 2145 | 1959 | Hava
pg | 1657825041 | 29467 | 37496 (40363 | 1007 40 | cag00 | 2008 | 1757 | Hava
py |112.00]262,83] 306,02 | 38351 | 416,36 | 109763 | 654,00 | 1,718 | 1751 | Hava
pg |11200]26288] 306,02 | 38351 | 41636 | 100763 | 649,00 | 1,718 | 1751 | Hava
pg | 1440826781 33330 | 39834 42221 1000 40| G2a00 | 0475 | 517 | Hava
plo |12302]26556] 326,70 | 383,68 | 42107 | 1007,00| 617,00 | 0460 | 350 | Hava

6.3.2. Sentezlenen Zn(SAE-Acr)2-AAM polimerlerin ICP-OES analizi sonuglari

Elde edilen metal igeren polimerlerin metal igeriginin belirlenmesi igin ICP-OES
spektroskopik yonteminden yararlanilmistir. Elde edilen polimerler kil firini
kullanilarak termal bozunmaya ugratilmistir. Bozundurma sonucunda elde edilen
kalint1 dnce HNOs ile ¢oziilmiis ve ultra saf su kullanilarak sabit hacimde ¢ozeltileri
hazirlanarak ICP analizine uygun hale getirilmistir. ICP analizi sonucunda elde edilen

veriler tablo 6.3.’da verilmistir.



47

Tablo 6.3. ICP analizi sonuglari

ICP Sonuglar
Polimer Numune | Numune
Kodu [ beklenen Zn | bulunan
(mg) Zn (mg)
P1 0,051 0,008
P2 0,048 0,002
P3 0,029 0,004
P4 1,209 0,375
P5 0,506 0,326
P6 0,807 0,467
P7 0,866 1,147
P8 0,057 0,025
P9 2,471 1,400
P10 3,905 0,352

Elde edilen polimerik iirlinlerin ICP-OES analizleri sunucunda beklenenin altinda
cinko icerigine sahip olmalar1 beklenen oranda kompleksin polimerizasyona
girmedigi seklinde yorumlanmis olup termal analiz sonuglariyla benzerlik gdstermesi

birbirlerini desteklemektedir.

6.3.3 Sentezlenen Zn(SAE-Acr)2-AAM polimerlerin kiitle analizi sonuglari

Schiff bazi akrilat polimerlerinde P6 ve P7’nin kiitle analizinde MALDI-TOF kiitle
analizi yonteminden yararlanilmis ve P6 polimerinde molekiile iyon piki 145.50
intensitide 2327 m/z oraninda gozlenirken polimere ait maksimum intensiti 665’de
887.61 m/z oraninda tespit edilmistir. P7 polimerinin MALDI-TOF analizinde
molekiiler iyon piki P6 polimerine benzer sekilde 2034 m/z oraninda 98 intensitide
gozlenirken en yiiksek intensiti 2200 olarak 679.81 m/z oraninda goriilmiistiir. Elde
edilen kiitle analizi verileri s6z konusu polimerlerin beklenenden daha kisa bir zincir

uzunluguna sahip oldugunu ve oligomerik bir yapiya sahip oldugu kanaatini

dogurmustur (EK C6.3., EK C7.3.).



BOLUM 7. SONUC VE ONERILER

Gergeklestirilen bu ¢alismada hedeflenen c¢apraz bagli metal igeren polimerlerin
sentezi i¢in Oncelikle template yontemi kullanilarak hidroksil fonksiyonel gruplu
¢inko Schiff bazi kompleksleri sentezlenmis olup s6z konusu komplekslerin akrilat
tiirevlerin eldesi i¢in akriloil kloriir yardimiyla hidroksil fonksiyonel gruplarin akrilat
fonksiyonel gruplara doniisiimii saglanmistir. Boylece metal igeren polimerlerin
eldesi i¢cin monomer 6zelligine sahip iki akrilat fonksiyonel grup iceren kompleksler
elde edilmis ve bu komplekslerin akrilamit ile birlikte degisik monomer oranlarinda

radikalik polimerizasyon mekanizmasi tizerinden polimerlesmeleri saglanmstir.

Elde edilen polimerlerin karakterizasyonu i¢in FTIR, termal analiz (TGA, DTA,
DTG), kiitle spektroskopisi ve ICP-OES yontemlerinden yararlanilmistir. Bu
analizlerle elde edilen verilere gore sentezlenen polimerlerin metal igeriginin
bulunmasi, hedeflenen metal iceren polimerlerin sentezlendigini gostermektedir.
Ancak s6z konusu polimerlerin 6zellikle sulu ortamda fazla ¢oziinmesi ve elde edilen
kiitle analizi sonuglar1 polimerik bir yapidan daha ¢ok oligomerik bir yapinin varligin
gostermesi  beklenen seviyede c¢apraz bagli polimerlesmenin olmadigini
diistindiirmektedir. Ayrica s6z konusu polimerlerin beklenenin altinda metal icermesi
istenen oranda monomer olarak kullanilan Schiff bazi komplekslerinin polimer

zincirleri i¢inde bulunmadig1 sonuca ulastirmistir.

Bu ¢alismada elde edilen sonuglar ileri ¢alismalara yon verecek nitelikte olup bu
sonuglar 1s18inda farkli monomer tiirleri, farkli baslaticilar ve/veya farkli
polimerizasyon mekanizmalar1 kullanilarak gerek fiziksel gerekse kimyasal olarak
farkli Ozelliklere sahip polimerlerin sentezi gergeklestirilebilecektir. Akrilat
polimerleri igin yapilacak olan ¢alismalarda oncelikle primer amin gruplarini igeren
akril, metakril veya maleik fonksiyonel gruplarini tasiyan bilesiklerin sentezlenmesi

ilk asama olarak yapilmalidir. Bu bilesiklerin degisik monomerlerle hazirlanacak
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homo polimerlerinin Schiff bazi tiirevlerinin hazirlanmasi ikinci asama olarak
gerceklestirilmesi daha uygun olacaktir. Ciinkii bu taktirde polimerler ¢oziilebilecek
ve spektroskopik olarak karakterizasyonlari miimkiin olabilecektir. Bu homo
polimerlerin metallerle kompleksleserek ¢apraz bagli polimerlerin hazirlanmasi daha

uygun bir yol olarak dnerilebilir.

Bu calisma ¢evre acisindan oOzellikle oksidatif pargalanmalarin katalizlendigi
arastirmalar dogrultusunda ilgi ¢ekici olabilir. Bunun i¢in bu c¢alismanin devami
olarak bu tiir komplekslerin lineer kopolimerler veya ¢apraz bagli polimerler olarak

hazirlanmasi ve 6zelliklerinin arastirilmasi planladigimiz ¢alismalardir.
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EK A3. Zn(SAE)2 Kompleksinin 13C-NMR Spektrumu
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EK B. Zn(SAE-Acr)2 Kompleksinin Spektrumlari

EK B1. Zn(SAE-Acr)2 Kompleksinin IR Spektrumu
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EK B3. Zn(SAE-Acr)2 Kompleksinin 13C-NMR Spektrumu
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EK C. Zn(SAE-Acr)2—AAM Polimerlerinin Spektrumlari
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EK C1.1. P1 Polimerlerinin IR Spektrumu

99,
98+
971
2941,2cm-1
961
1103,2cm-1
57 1316,3cm-1
— 3339,6cm-
IS 1414,2cm-1
94
3185,8cm-1
93+
92
1602cm-1
\
1645,3cm-1
914
90
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
EK C1.2. P1 Polimerlerinin TG/DTA Spektrumlar:
EK C1.2.1. P1 Polimerlerinin azot atmosferindeki TG/DTA spektrumu
30.00
240.0
25001 E
220.0 500
00l 2%k
| 1500 T L
180.0
10,001
160.0 | 4500
« 500F 400Cel 463ce|
140073 9.150Volt ¢ 3ol 31008
3 o0.00f 4.55uVolt --100.0
120.0 E
£1000 8 500
E ° 4-150.0
> -10.00 -6.00uVolt Volt
o o §1500 B emi
<- o .6mg/min
£ 60.0 520 i 2000
400 200 696Ce} ) :
-25.00F 445Cel 10.5mg, 03Cel 839Cel  926Cel _{ 2500
200 7-5ma/min ?;iﬂc ﬁ%?'ia"c”%%z& o o2 06uVolt
L i 487Cel498Cel |
795C ol
200t -35.00F 1.9mg/mir0.1mafmin sgécd | U.nglmin -300.0
47Cel “B-2ma/mi 720Cel
400 -40.00F 220Cel -17.3mg/min 38 -18.8mg/min e
370Cel -33.0mg/min .
60.0[ -45.00F -39.6mg/min
-80.0 - -50.001 673Cel --400.0
-100.0[F -55.001 -77.8mg/min
-120.0[ -60.00[ - -450.0
1 /| Il 1 ik Il 1 Il 1 1 1 1 1 1 1 1 Il 1 1 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Temp Cel

TG mg



61

EK C1.2.2. P1 Polimerlerinin kuru hava atmosferindeki TG/DTA spektrumu
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EK C7. P7 Polimerlerinin Spektrumlari

EK C7.1. P7 Polimerlerinin IR Spektrumu
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EK C7.3. P7 Polimerlerinin Kiitle Spektrumu
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EK C8. P8 Polimerlerinin Spektrumlari

EK C8.1. P8 Polimerlerinin IR Spektrumu
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EK C8.2. P8 Polimerlerinin TG/DTA Spektrumu
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EK C9.1. P9 Polimerlerinin IR Spektrumu
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EK C9.2. P9 Polimerlerinin TG/DTA Spektrumu
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EK C10.1. P10 Polimerlerinin IR Spektrumu
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EK C10.2. P10 Polimerlerinin TG/DTA Spektrumu
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