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OZET

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, kompleks, epoksi polimeri, metal igeren polimer

Bu g¢alismada Schiff bazi yapili 2-(2-etoksietanol)-benziliden-salisilhidrazid
(SAEEBSH) ligandinin sentezi gerceklestirilmistir. Bu ligandin ilgili gecis metali ve
lantanit tuzlartyla metanolik ve etanolik ¢ozeltiler icinde kompleksleri
sentezlenmistir. Komplekslerin  hazirlanmasinda Cu(OAc),;, Cd(OAc),.2H,0,
NI(OAC)24H20, La(N03)3.6H20, Sm(N03)36H20 ve Gd(NOg)gGHzO tuzlari
kullanildi. Daha 6nceden ¢alisma grubumuz tarafindan sentezi yapilan Schiff bazi
yapili p-hidroksi benziliden-salisilhidrazid  (p-HBSH)’ in lantanit tuzlariyla
kompleksleri de sentezlendi.

Sentezlenen hidroksil fonksiyonel grubu igeren komplekslerin metal igeren epoksi
polimerleri, diglisidil eter bisfenol-A (DGEBA) ve Kkatalizér olarak tetrabutil
amonyumbhidroksit (TBAH) kullanilarak hazirlandi. Kiirleme sartlari azot atmosfeti
altinda 150 °C ve 175 °C de gerceklestirildi.

Hazirlanan Schiff bazi ligantlarin karakterizasyonlari lH-NMR, 13C-NMR, FT-IR ve
MS spektroskopi teknikleri ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan Cu2+, Cd2+, Ni2+, La3+,
Sm® ve Gd* komplekslerinin karakterizasyonlari FT-IR, Uv-Vis, floresans
spektroskopi ve MS spektroskopi metotlari ile ger¢eklestirilmistir. Hazirlanan epoksi
polimerlerinin karakterizasyonlar1 FT-IR spektroskopisi ile, termal davranislart TG
ve DTA analiz yontemleri ile ve elektronik ozellikleri Uv-Vis ve floresans
spektoroskopisi teknikleri ile incelendi.

Hazirlanan metal igeren epoksi polimerlerin termal karakterizasyonlarindan,
bozunma sicakliklart degerlendirildiginde, bilinen epoksi polimerlerine gére termal
kararliliklarin arttig1 tespit edildi.

Hazirlanan  komplekslerin  ¢ozeltilerinde alinan floresans spektrumlarindan,
coziiclinlin dielektrik sabitine bagli olarak belirgin bir sekilde uyarma ve emisyon
pikleri arasinda stokes kaymasina sahip olduklar1 belirlendi. Hazirlanan metal iceren
epoksi polimerlerin kat1 faz floresanslarinda ise floresans gecislerin keskinlestigi ve
ters emisyon gosterdikleri belirlendi. Bu veriler 1s18inda degerlendirildiginde,
hazirlanan kompleksler ve bu komplekslerin epoksi polimerleri, termal dayanimi
yiiksek optoelektronik malzemelerin hazirlanmasinda kullanilabilirler.

Uygulanan bu yontem ise bu tiir caligmalar i¢in bir dncii olabilir.

Xii



PREPARATION OF THE POLYMERIC AND OLIGOMERIC
TYPE METAL CONTAINING POLYMERS, INVESTIGATION
OF THERMAL AND ELECTRICAL PROPERTIES

SUMMARY

Keywords: Schiff base, complex, epoxy polymer, metal-containing polymer

In this study, Schiff base type ligand named as 2- (2-ethoxyethanol) benzylidene-salicyl
hydrazide (SAEEBSH) were synthesized. The metal complexes were synthesized from the
prepared ligand in methanol or ethanol by using related transition metal and lanthanide salts,
such as Cu(OAc),, Cd(OAc),.2H,0, Ni(OAc),.4H,0, La(NO3)3.6H,0, Sm(NOs);.6H,0 and
Gd(NO3)3.6H,0. The complexes of p-Hydroxy benzylidene-salicyl hydrazide, which was
synthesized by our group in the previous studies, were prepared with related lanthanide salts
(La(NO3)3.6H20, Sm(N03)36H20 and Gd(NOg)gGHQO)

The metal containing epoxy polymers of the synthesized hydroxyl functional group
containing metal complexes were prepared by using bisphenol A diglycidyl ether (DGEBA)
and tetrabutylammonium hydroxide (TBAH) as the catalyst. Curing processes were carried
out under Ar atmosphere in 150 °C and 175 °C.

Synthesized Schiff base ligands were characterized by *H-NMR, *C-NMR, FT-IR and MS
spectroscopy techniques. The prepared Cu*, Cd**, Ni**, La*", Sm** ve Gd** complexes were
also characterized by FT-IR, Uv-Vis, fluorescence spectroscopy and MS spectroscopy
methods. Synthesized epoxy polymers were characterized by FT-IR spectroscopy. TG and
DTA analysis methods for thermal behaviour and Uv-Vis, fluorescence spectroscopy
techniques for electronic properties were examined.

It has been determined by the discussion of the decomposition temperatures determined in
the thermal characterizations that the thermal stability of the prepared metal containing
epoxy polymers improved when they compared with the bare species.

The fluorescence spectra of the prepared complexes in different solvents had significantly
stockes shifts between excitation and emission peaks depanding on the dielectric constants of
the solvents. However, in the fluorescence spectra recorded in solid phase of the prepared
metal containing epoxy polymers were determined that the fluorescence transitions appeared
as narrowed and sharpened appconversion emissions at lower wavelengths. By the
illumination of these results, it can be succeed that the prepared complexes and their metal
containing polymers can be used in the manifacture of optoelectronic materials with their
improved thermal stability.

The applied method can also be pioneer in the field.
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BOLUM 1. SCHIiFF BAZLARI

Schiff bazlar1 aldehit ve ketonlar ile primer yapidaki aminler arasindaki
kondenzasyon reaksiyonuyla olusan bilesiklerdir. Schiff bazinda C=N ¢ift baginin
azot atomu ve orto kdsesindeki O veya S atomlari iizerinden metal atomuna koordine
olabilme o6zelligine sahiptir. Schiff baz metal kompleksleri hastalik tedavisi,
biyokimyasal reaksiyon ve biyolojik regiilator gibi alanlarda 6nemli uygulama
alanlarina sahiptirler. Bu sebepten Schiff baz metal kompleksleri biyolojik aktiviteye

sahip bilesiklerin sentezinde 6nemli yere sahiptirler [1].

Schiff bazlarinin en karakteristik 6zelliklerinden birisi mevcut >C=N- grubunun
metal iyonlar ile kompleks olusturmasidir. Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligand:
(>C=N-) olarak bilinmektedir [2]. Gegis metalleri ile elektron verici gruplara sahip
ligandlardan meydana gelen komplekslerin reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesi
ve yapilarimin aydinlatilmasi, koordinasyon kimyasinin yani sira biyokimya, ilag
kimyasi, polimer kimyasi, boyar maddeler ve tarim gibi alanlarda Onem

kazanmaktadir.

Radyoaktif metallerin uzaklastirilmasinda, enzimleri inaktif kilmada, oksijen tasiyici
olarak, metal iyonlarinin titrasyonunda, kagit kromatografiyle amino asitlerin nicel
tayinlerinde, metallerin saf olarak elde edilmesinde, peroksitlerin ve C vitaminin
stabilize edilmesinde, bitkilerdeki bazi metal eksikliklerinin giderilmesinde
koordinasyon bilesikleri kullanilmaktadir [3]. Bu ligandlar, koordinasyon
bilesiklerinin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha c¢ok elektron ¢ifti
vermektedir. Schiff bazlarmin oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in azometin gurubuna yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna
sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil

grubudur [4].



Farkli ligandlarla gecis metallerinin olusturdugu kompleks bilesiklerinin, yap1 ve
ozelliklerinin incelenmesi son derece Onemlidir. Schiff bazi iceren gecis metal
komplekslerinin sentez ve karekterizasyonundaki bir¢ok reaksiyonda biyolojik ve
katalitik aktivite gosterir [1]. Aromatik aminlerin Schiff bazi metal kompleksleri
ozellikle kemoterapi alaninda ve bazi kimyasal reaksiyonlarda gesitli substratlara
oksijen tasiyict olarak kullanilmaktadir [5]. Ayrica bunlarin kompleksleri tarim
sahasinda, polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti—statik madde olarak ve boya

endiistrisinde kullanilmaktadir [6].

Boyarmadde ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayisinde, tipta biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, tarim alaninda, roket yakit1 hazirlanmasinda bu bilesiklerden biiyiik
Olciide yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢alismalar devam

etmektedir [1].
1.1. Schiff Bazlarimn Sentezi
1.1.1. Karbonil bilesikleri ve primer aminlerden

Aldehit veya ketonlarin esdeger miktari kadar primer aminlerle ¢6ziicii ortaminda
yada ¢ozicii kullanmadan sicakta veya sogukta etkilestirilmesi sonucu
sentezlenebilir. Genelde ketonlar aldehitlere gore daha yavag tepkimeye
girdiklerinden 1sitma aninda ¢inko kloriir (ZnCl,) ve toryum dioksit (ThOy) gibi
1sitilmis bir katalizor tizerinden buhar fazindaki reaktantlarin gegirilmesiyle tepkime
gergeklestirilir [7, 8].

—c= HN—R" R—C—-OH
R—C=0 + M2 | -H,0 |
HN—R'

Sekil 1.1. 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 kayb:
kendiliginden meydana gelir. Schiff bazlarinin sentezinde aminin fazlas

kullanildiginda, alkiliden-bisamin  RR'C(NHR™), olusumuna yol agar. Olusan



bisamin kararli olmadigindan amini kaybederek aldehitle etkileserek Schiff bazina
dontstr [7, 8].

1.1.2. Dehidrojenasyon (oksidasyon) yontemlerinden

RCHNHR" tipi aminlerin oksidasyonunda iki hidrojen atomunun uzaklasmas 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 [7].

[l __
H,NCgHsNHCHs > N=—=CsH4=N—"CeHs

-2H N- fenilkinondiamin

(O]
HOC6H4NH2 + (H)CGH4OH T HOC6H4N=C6H4:O
indofenol
(o]

(CH3)2NC6H4NH2 + (H)C6H4OH O (CH3)2NCSH4:CSH4:O
fenol mavisi

Sekil 1.2. Oksidasyon yontemleriyle Schiff bazi olusumu

1.2. Schiff Bazlariin Metal Kompleksleri

Bir merkezi atomun (M), ligand (L) adi verilen degisik sayida atom veya atom
gruplarinca koordine edilmesi ile olusan bilesiklere koordinasyon bilesigi veya
kompleks ad1 verilir. Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer alan ve diger yan
gruplara bagli olan atom veya iyona merkez atomu veya merkez iyonu denir. Bunlar
genellikle metal atomu veya katyonlaridir. Merkezde daima metal atomu veya tek
atomlu katyonu bulunur. Merkez atomuna bagli olan ndtr molekiil veya anyonlara
ligand denir. Ligand molekiillerinde merkez atomuna baglanan atoma dondr denir.
Dondr sozciigli verici anlamindadir. Baglandigi merkez atomuna elekron g¢ifti verir.
Ligandlarda bir veya daha ¢ok sayida dondr atom bulunabilir. Tek donér atomlu
ligandlar sadece bir atom ile merkez atomuna baglanacaklarindan bdyle ligandlara

tek digli (monodentat) ligand denir. Baz1 ligandlarda iki veya daha ¢ok sayida dondr



atom bulunur. Boyle ligandlara iki disli (bidentat), ii¢ disli (tridentat)...... cok disli
ligandlar denir. Iki veya daha ¢ok disli ligandlara selat da denmektedir [9].

Koordinasyon bilesikleri sayilarinin fazlaligi, manyetik ve tibbi 6zellikleri nedeniyle
anorganik kimyada ¢ok Onemlidir. Schiff bazlar1 yapilarinda bulunan (C=N)
grubundan dolay1 potansiyel olarak ligand 6zelligi gosterirler. C=N grubundaki azot
atomuna ait ortalanmamis elektronlar kolayca bir metal atomuna baglanmamak i¢in
kullanilabilir. Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinin gelismesinde biiyiik rol
oynamaktadir. Elde edilen Schiff bazi komplekslerinin bircogu tibbi o6zellik
gostermekte ve reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Metal atomu
icerdikleri i¢in manyetik yonden de siklikla incelenmektedir. Ayrica Schiff bazi
kompleksleri ¢cok kararli ve dayanikli bilesikler olup boya, plastik ve likit kristal
endiistrisinde de kullanilmaktadir [10].

1.3. Polimerler ve Oligomerler Hakkinda Genel Bilgiler

1.3.1. Oligomer

Dimer, trimer, tetramer gibi kiiciik mol kiitleli polimerizasyon lriinlerine oligomer
ad1 verilir. Genel bir kural olmamakla birlikte yinelenen birim sayis1 10’ dan biiyiik

olan sistemler polimer olarak diigiiniiliir [11].

Polimerlesme reaksiyonlar1 esnasinda pek ¢ok monomer, diger monomerlerle ya da
ortamda daha Once tepkime vermis ve molekiiler agirlik kazanmig, bir molekiil
zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin biiytikliikleri, tiirlerin molekiiler
yapilarindan, tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar, pek ¢ok faktore
baglidir. Eger polimer zinciri yeterince biiyiimemisse, bu tip polimerler oligomer
olarak adlandirilir [14]. Dimerler genelde dogrusal yapida molekiillerdir. Trimer,
tetramer veya daha yiliksek oligomerler dogrusal bilesikler olabilecegi gibi halkal:

yapida da olabilirler [11].



1.3.2. Polimer

Polimer, ¢ok sayida kiigiik molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu makromolekiildiir. Monomer adi verilen kiigiik molekiiller uygun
kosullarda polimerizasyon tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal bag yaparlar ve

polimer molekiillerine dondsiirler [12].

Schiff bazi ve metal kompleksleri uzun yillardir c¢ok¢a incelenmis konular
arasindadir. Son yillarda 6zellikle polimerik yapili schiff bazi ligandlar1 ve bunlarin

metal kompleksleri hazirlanmigtir [13].

1.3.3. Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerleri amaca uygun olarak asagidaki siniflandirmalari yapilmistr.

a) Molekiil agirliklara goére (oligomer, makromolekiil)

b) Dogada bulunup, bulunmamasina gore (dogal, yapay)

¢) Kimyasal yapilarina gore organik ya da anorganik olmalarina gore

d) Isiya kars1 gosterdikleri davranisa gore (termoset, termoplastik v.b.)

e) Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (Diiz, dallanmis, ¢apraz bagli, Kristal,
amorf polimerler)

f) Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

g) Sentezlenme sekillerine gore (radikalik, kondenzasyon v.b.)

Metal iceren polimerler katalizor olarak genis Olgiide cesitli organik reaksiyonlarin;
oksidasyon, polimerizasyon, hidrojenasyon, hidroformilasyon gibi reaksiyonlarda

yararlar: ortaya konmustur.

Polimerlerin baslica avantajlari, hafif oluslari, korozyona kars1 dayanikli oluslar: ve
kolay islenebilirlikleridir. Yapt malzemeleri olarakta polimerlerin ¢ok biiyiik bir
onemi vardir. Poliselatlar niikleer kimya, radyoaktif materyallerde metal iyonlarinin
eser miktarinin kaplanmasi, ¢ok kiigiik konsantrasyonda kirliligin kontrolii ve Kirli

suyun islenmesinde kullanilmastir.



Ni%*, Co?*, ve Ti*" gecis metallerinden elde edilen bazi polimer metal kompleksler,
biitadienin polimerlesmesi icin etkili bir heterojen katalizér olarak gorev alir.
Polimerler agisindan Schiff Bazi polimerleri oldukga ilgingtir ve diaminler ile ¢esitli

dikarbonil bilesiklerinin polikondenzasyon tepkimesinden elde edilir [14].

Konjuge bagi ve aktif hidroksil grubu igeren polimer Schiff Bazlar1 ise
paramagnetizm, vyar1 iletkenlik, elektro kimyasal hiicre ve yiiksek enerjiye
dayaniklilik gibi yararli 6zelliklere sahiptirler. Bu ozelliklerinden dolay1, yiiksek
sicaklikta dayaniklilik gosteren bilesikler, termostabilisator, grafit materyalleri,
epoksi oligomer, blok kopolimer, ve atese dayanikli antistatik materyalleri
hazirlamada kullanilmaktadir [15, 16].

1.3.4. Polimerlerin sentezi

Polimerlerin sentezinde, degisik kimyasal tepkimelerinden vyararlanilir ve bu
tepkimeler genel isleyis mekanizmalari agisindan basamakli polimerizasyon ve

katilma polimerizasyonu olarak ikiye ayrilir.

a) Basamakl: polimerizasyon

b) Katilma polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyonla elde edilen polimere basamakli polimer, katilma
polimerizasyonuyla elde edilen polimere katilma polimeri denir [11].

1.3.4.1. Basamakh polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon reaksiyonu, genel olarak biiyiikliikleri farkli iki molekiil
arasinda meydana gelen ardisik reaksiyonlari kapsar. Bu tiir reaksiyonlarin en 6nemli

ornegi kondensazyon reaksiyonudur.

Kondensasyon reaksiyonunda kii¢iik molekiiller, kondensasyon reaksiyonlar1 ile
baglanarak polimer molekiillerini meydana getirirler. Ancak, bu sirada baska bazi

kiigiik molekiillerde olusur. Oregin, dikarboksilli asitler ile glikollerden



poliesterlerin, dikarboksilli asitler ile diaminlerden poliamidlerin olugsmasinda yan
iriin olarak su ¢ikar. Reaksiyona giren maddelerin yapisina gore sudan bagka
amonyak, karbondioksit, sodyum bromiir, klorlu hidrojen, azot, metanol v.b. kiigiik

molekiillerde meydana gelir [11].
1.3.4.2. Katilma (zincir) polimerizasyonu
Bu polimerizasyon tiiriinde, ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir

molekiilii olustururlar. Bu biiyiik molekiilde monomer birimleri tek baglarla

baglanirlar.

(n+2) H,C——=CXY > { CH,-CXY

Sekil 1.3. Polimer zincirinin olusumu

Bir polimeri olusturmak {izere birlesen birimler, birbirlerinin tipatip ayni molekiiller
olabilecekleri gibi, iki veya daha ¢ok ¢esitli molekiillerde olabilirler (homopolimerler
ya da kopolimerler). Kopolimerlerde substitue gruplarin etkinlik sirasi; -CgHs>-
CH=CH,>-COCH3>-CN>-COOR>-CI> CH,Y>-COOCHj3>-OR, seklinde verilmistir.
Doymamis monomerlerin polimerizasyonu tipik bir zincir reaksiyonudur. Zincir
polimerizasyonunun en onemli 6zelligi zincir biiylimesinden sorumlu olan aktif
merkezin, ¢ok sayida monomer birimlerinin katilmas: sirasinda, tek bir polimer
molekiiliine baglh kaldig: belirtilmektedir. Boylece reaksiyonun daha baslangicinda
polimer molekiillerin olustuklar: ve sistemde monomerle, yiikksek molekiil agirlikli
polimer molekiillerinin diginda hemen hemen higbir ara molekiiliin bulunmadigi

goriiliir [11].
1.3.4.3. Serbest radikal polimerlesmesi

Zincir polimerlesmesinin radikaller {izerinden yiiriiyen tiiridiir. Serbest radikal
polimerlesmesi ii¢ asamadan olusur. Baslangicta monomer molekiilleri gesitli
yontemler Kkullanilarak radikal haline dontstirtlir. Radikal olusumu, 181,

fotokimyasal, radyasyon veya cesitli baslaticilar tarafindan saglanir. Bu amagla



ortamda radikal olusturmak icin en yaygin yontem ortama disaridan bir baslatict
eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil gibi ¢ift bag igeren gruplarin ihtiva
ettigi ¢ift baga atak yaparak polimerizasyon islemini baslatmis olur. Baslatic1 olarak
cesitli peroksitler, diazo bilesikleri ve redoks ¢iftleri kullanilir. Peroksit
baslaticilardan en yaygin kullanilan1 benzil peroksittir. Bu baslatici 1s1 ile kolaylikla
pargalanarak serbest radikal olusturmaktadir. Olusan radikaller monomer
molekiiliindeki ¢ift baga atak yaparak polimerizasyonu baslatirlar. Olusan yeni
radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek polimer zincirinin
biiyiimesine saglarlar. Polimerizasyon ilerledik¢e polimer zinciri biiyiir ve molekiil
agirlig: artar. Ortamdaki radikaller cesitli yollar ile (dallanma yeni ¢ift bag olusturma
veya bir bagka radikal ile reaksiyona girerek) soniimlenir ve polimerizasyon islemi

tamamlanir [11].

1.3.4.4. yonik polimerlesme

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar ve
koordinasyon kompleks yapici ajanlar {izerinden de yiiriiyebilir. Iyonik
polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen sistemleri
icerir. Reaksiyon hizi radikal polimerizasyonuna gore ¢ok hizlidir. Bazi durumlarda
reaksiyon hizint kontrol etmek igin polimerizasyon islemi ¢ok diisiikk sicakhiklarda

gergeklestirilir [11].

1.4. Polimerizasyon Islemleri

1.4.1. Yagin polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer, igine uygun bir baglatic1 ilave edildikten sonra,
belli sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en nemli 6zelligi
oldukc¢a saf polimerlerin ftiretilebilmesidir. Proseste, polimerizasyon sonucu olusan
iriin, Giretim sonras1 ayirma, saflastirma, vb. gibi prosesleri gerektirmez ve dogrudan
satisa sunulabilir. Ayrica, diger proseslere gore daha ucuz makina ve techizat
gerektirdiginden, basit ve ekonomik bir proses olarak degerlendirilir. Bu prosesin en

onemli dezavantaji ortaya ¢ikan 1sinin ortamdan kolay kolay uzaklastirilamayist ve



dolayisiyla sicaklik kontroliiniin giic olmasidir. Bu hususa ozellikle radikal
polimerizasyonunda dikkat edilmelidir. Bu tiir polimerizasyonlar siddetli
ekzotermiktir ve yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin hemen olusmasi
ortam viskozitesinin hizla artmasina neden olur. Sicaklik kontrolii son derece
zorlasir. Yerel sicaklik artiglari, polimerin bozunmasina ve monomerin kaynamasi

sonucu gaz olusumuna, hatta siddetli patlamalara neden olabilir [11].

1.4.2. Siispansiyon polimerizasyonu

Bu polimerizasyon teknigi endiistiride biiyiik miktarlarda polimer iiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Siispansiyon polimerizasyonunda monomer fazi ve dagitma
fazi olmak tizere iki faz vardir. Bir polimer siispansiyon polimerizasyonu igin
kullanilacaksa dikkat edilmesi gereken ilk 6zellik, monomerin dagitma fazindaki
¢ozintrligidir. Monomerin, dagitma fazindaki ¢oziiniirliigliniin ¢ok diisiikk olmasi
gerekir. Bu amagcla hidrofilik monomerler igin yag ve petrol eteri gibi hidrofobik
sivilar kullanilir. Hidrofobik monomerler i¢in de su, dagitma fazi olarak kullanilir.
Stispansiyon polimerizasyonunda karsilasabilecek en biiyiikk sorun partikiillerin
birbirlerine yapisarak birikmesidir. Bunun i¢in dagitma fazina partikiilleri stabil
olarak ortamda tutabilecek stabilizor maddeler eklenir. Partikiil ¢ap1 kullanilan

stabilizatore ve ortamin karistirilma hizina bagl: olarak degisir [11].

1.4.3. Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunda birbiri ile karigsmayan iki faz s6z konusudur.
Monomer fazi dagitma fazi icinde emiisyon halinde dagitilmistir. Siispansiyon
polimerizasyonundan farkli olarak burada baslatici dagitma fazinda ¢oziinmistiir.
Cesitli emiilsiyon yapict maddeler kullanilarak monomer fazi dagitma fazi iginde
emiilsiyon halde stabil olarak tutulur. Bunlardan en yaygin kullanilan sodyum
dodesilsiilfattir [11].
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1.4.4. Dispersiyon polimerizasyonu

Dispersiyon  polimerizasyonunun &zelligi monomer fazi, dagitma fazinda
¢oziinmektedir ama polimerizasyon islemi sonunda olusan polimer dagitma fazinda

¢cozlinmemektedir [11].

1.5. Polimer Metal Kompleksleri

Son yillarda oldukga fazla ilgi odag: haline gelen polimer — metal komplekslerinin
uygulama alanlari; organik sentezler, atik su aritimlari, hidrometaliirji, polimerik ilag
graftlari, nadir metallerin geri kazanimi ve niikleer kimya olarak siralanabilir.
Bunlara ilave olarak enzimlere benzer model bilesiklerin hazirlanmasi da yine
polimer-metal komplekslerinin konular1 arasina girmektedir. Polimer - metal
kompleksleri sentetik polimerler ve bu polimerik liganda koordinatif bagla baglanmis

metal iyonlarindan olusmuslardir [13].

Metal igeren fonksiyonel polimerler diisiik maliyet, diisiik 0ozgiil agirlik ve
islenebilme kolaylig1 gibi essiz avantajlara sahip olmalar1 nedeniyle elektronik sanayi

icin ¢esitli materyallerin dizayninda gelecek vaat etmektedir [17].

Bugiine kadar ¢oziinebilir, yar1 iletken, fotovoltik ve liimunesans konjuge metal
iceren polimerler arastirilmis ve gelistirilmistir. Metallopolimerler ileri teknoloji
uygulamalarinada sahiptirler. Metallopolimerler ayn1 zamanda katalizor olarak da
kullanilmaktadirlar. Polimerik materyallerin korozyona kars1 direncli olmalari, diisiik
ozgil agirligina sahip olmalart ve estetik gorlinlimleri 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 kararliliga sahiptirler. Bu nedenle
metallopolimerler iginde 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 dezavantajlari minimize edilmis olur [18].
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Polimer ile metal arasinda olusan komplekslesme ile ilgili g¢aligmalarin, H.
Nishikawa ve E. Tsuchida isimli arastirmacilar tarafindan baslatildig: literatiirde
goriilmektedir [19].

Bir polimer-metal kompleksi sentetik bir polimer ve metal iyonu igerir. Polimerik
yapili ligandlar metal iyonlarina koordine baglarla baghdirlar. Bir polimer ligandi
koordine kabiliyeti diisiik molekiil agirlikli bir bilesik ile bir polimerin
reaksiyonundan olusmaktadir. Metal iyonlar1 karakteristik kataliz davranisi
sergileyerek polimerlerle birlesirler. Bircok sentetik polimer-metal kompleksinin
yiiksek kataliz etkisi bulunmustur. Bunlarin etkin yari iletken olarak isiya dayanikl:
ve tibbi biyolojide kullanimlar: vardir. Polimer metal kompleksleri igerdikleri metal
ve uygulanan metodun 6zelligine gore siniflandirilirlar. Bu metodlar metal iyonu ve
polimer yapilarinin fonksiyonu metal i¢erikli monomer polimerizasyonu ve ligand
metal iyonunun ¢ok fonksiyonlu reaksiyonlarini igerir. Organometalik polimerler
biyolojik canlilar1 oldiriicii (biocidal) ozellik gosterirler ve katalizor olarak
kullanilirlar [20].

1.5.1. Polimer-metal komplekslerinin kullamim alanlar:
1.5.1.1. iyon segiciligi

Selatlastirict polimerlerin asil uygulamalari, maddelerin partikiiler iyonlar tizerindeki
yiiksek seciciligine dayanmaktir. Genis bir ticari kullanim alan: olan selat regineleri,
istenmeyen cok degerlikli iyonlar: [ Ca®*'ve Mg®* gibi ] tek degerlikli iyonlarla yer
degistirmede kullanilir. Bu teknolojinin bir diger 6nemi de doymus tuz ¢6zeltilerinin
elektrolizinde kullanilan membranlarda uygulanmasidir. Selat recinelerinin bir diger
uygulama alan1 deniz suyundaki degerli metallerin seg¢ici olarak taginmalarinda
kullanilmalidir. Ticari selat recineleri analitik uygulamalarda, 6zellikle ¢ok seyreltik
olduklari  i¢in tayin edilmeleri mimkiin olmayan eser elementlerin
zenginlestirilmesinde kullanilirlar. Selat reginelerinin yeni bir uygulama alan1 da, ¢ok
kisa 6miirlii izotoplarin ¢abuk ve segici sekilde tasinmasinda kullaniimalaridir. Selat

polimerleri endiistriyel atik sulardaki metal iyonlarinin segici olarak yok edilmesi ve
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geri kazamlmasinda kullanilir. Civanin regineler kullanilarak segici sekilde

uzaklastirilmasi bu ¢esit bir uygulamadir [11].

1.5.1.2. Katalitik aktivite

Katalizorler, kimyasal bir tepkimenin hizin1 tepkimede harcanmaksizin artiran
bilesiklerdir. Katalizérler homojen ve heterojen katalizorler olarak ikiye ayrilir.
Homojen katalizlemede; katalizorler, ¢ozelti igerisinde kullanilir. Bununla birlikte
heterojen katalizlemenin tiriinlerden kolay ayrilma ve daha az korozyona ugrama gibi

avantajlar: vardur.

Kimyasal iiretimin yaklagitk % 90’ 1 katalizorlerle yiiriitiillir ve gegis metalleri
kullanilan katalizorlerde ana elementlerdir. Polimer destekli metal komplekslerinin

katalitik aktiviteleri asagidaki 6zelliklere sahiptir:

a) Homojen katalitik aktivite, ge¢is metal kompleksleri ile yada regineye baglanarak
tutunur.

b) Katalizoriin sterik ¢evresi gogaltilarak, substrat segiciligi artirilir.

c) Metal atomunun katalitik bolgeleri destegin kati bolgesine baglanma yolu ile
ayrilabilir. Ligand koprilii komplekslerin olusumundan kaginilarak daha iyi
katalitik aktivite kazanilr.

d) Polimer bagl katalizorler uygun basinglarda ve sicakliklarin altinda homojen

katalizorler ile birlikte ¢aligabilir [11].

1.6. Polimerlerin Ozellikleri

1.6.1. Polimerlerde molekiil agirhg: ve polidispersite

Bir polimerin molekiil agirhgi, polimerin elde edilmesinde ve endiistride
uygulanmasinda biiyiik 6nem tasir. Polimerin agirligi yapisint olusturan zincirlerin
sayisina ve agirhgina baghdir. Bu nedenle polimerlerde ortalama molekiil
agirhigindan bahsedilir. Polimerin molekiil agirhgi, ortalama agirhik (Mw) veya

sayisal ortalama (Mn) olarak ifade edilir. Sayisal ortalama 6lgiimleri, osmotik basing
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ve vizkozite 6l¢iimil ile belirlenir. Polimerlerde molekiil agirhigi dagilimi agirlikca
ortalama molekil agirhgr / sayica ortalama molekil agirhigr (Mw/Mn) oran
kullanilir ve buna polidispersite (heterojenlik indeksi) denilir. Polidispersite indeksi
bire esit olan monodispers polimerler sentetik olarak iiretilemez. Polimerlerde
molekdil agirlig: tayini, vizkozimetreler, membran, ozmometreler, jel kromatagrafisi,

151k sacan cihazlar yardimiyla yapilir [11].

1.6.2. Polimerlerin ¢oziiniirliigii

Bir polimerin bir ¢oziicide ¢6ziinebilmesi i¢in polimer-¢oziicii etkilesiminin,
polimer-polimer etkilesiminden daha giicli olmasi gerekir. Bdylece polimerin
¢Ozlinirliigli artar. Bir polimerik maddenin ¢oziinmesi iki asamada
gerceklestirilebilen yavas bir olaydir. Coziicli molekiilleri, 6nce polimer igine yavas
yavas girerek siskin bir jel olusturur. Polimer molekiilleri ile ¢6ziicti molekiilleri
arasindaki karsilikli etkilesmeler kuvvetli ise ikinci asamada polimer ¢oziicii
icerisinde ¢Oziinebilir. Yiiksek molekiil agirlikli bir polimerin ¢oziinmesi bazen
giinler hatta haftalar alabilir. Polimer, bir ¢oziiciide tam ¢dziiniiyorsa zincirler agilir
ve gevserken iyi olmayan yani polimerin tam ¢oziinmedigi bir ¢oziiciide zincirler

acilmamstir. Bir polimerin ¢oziiniirliigiine etki eden baslica faktorler sunlardir:

a) Zincir uzunlugu arttik¢a polimer ¢oztniirliigi azalir.

b) Zincir baglar1 gevsek polimerlerde, ¢oztinirliik azdir.

) Zincirler arasi ¢apraz baglar ve kovalent bag oldugu durumda polimerler higbir
¢Oziiclide ¢oziinmezler.

d) Kristal bolgeleri fazla olan polimerlerde ¢6ziinme zordur [11].

1.6.3. Polimerlerin termal ozellikleri

Genelde polimerlerde, kristal ve amorf bolgeler bir arada bulunmaktadir. Kristal
bolgeler malzemeye sertlik ve kirilganlik, buna karsilik amorf bolgeler malzemeye
tokluk verir. Dolayisiyla malzemenin kristalinite derecesi mekanik 6zelliklerinde ¢ok
onemlidir. Diizenli yapilar ya da linear zincirler kristal olusumunu kolaylastirir.

Molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleride kristaliniteyi arttirmaktadir. Polimerlerin termal
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ozellikleri onlarin erime ve camsi gegis sicakliklari ile tanimlanir. Polimer zincirleri
camsi gecis sicakligi Tg nin altinda donmus bir yapida Tg nin iizerinde ise kauguksu

durumdadir. Bu sicakliklari yan gruplar ya da zincirin sertligi belirlemektedir.

Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri i¢ine giren yumak goriiniimiinde olup, bir konformasyondan 6biiriine
rastgele donme ve biikiilme hareketleri yaparlar. Yeterince diisiik sicakliklarda ise
ayni polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugu zaman birbirinden biisbiitiin
ayri iki mekanizma ile Kkatilagabilir. Bunlardan biri kristallenme, Obiirii ise
camsilagsmadir. Bazi polimerlerde kristallenme Onemli bir olay oldugu halde,
bazilarinda camsilasma 6ne geger. Bir polimerik maddenin ne tiir pratik uygulamaya
elverigli oldugu, baslica Tm (kristal erime noktasi) ve Tg (camsi gegis sicakhigi) ile
belirlenir. Polimerlerin yumusama sicakliklar: Tg ve kristal erime sicakliklart Tm bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biyiikliiklerdir. Kismen
kristal bir polimerin kat: bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem
Tg hemde Tm’ nin altinda olmalidir. Bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa Tg’
nin tizerinde Tm’ nin altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligit Tm’ de
polimer kati halden sivi hale doniisiir. Yumusama sicakligi Tg’ de ise kati halden
elastik hale gecis olur. Isisal gegisleri belirlemek amaciyla polimerlerin ¢esitli
ozelliklerinin sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Gerek Tg gerekse Tm’ nin
cabuk ve kolay sonu¢ alan termal analiz yontemler arasinda Diferansiyel Termal
Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki
tekniktir [14].

1.6.3.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Kararl ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlarda biri
incelenen &rnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
isiticilan elektrikli giig ilavesi ile yaklasik ayn1 programlanmis sicaklikta sabit tutulur
ki kalorimetreye baglanmis giicler arasindaki fark, ornekteki enerji degisim hizinm

olger ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder [14].
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1.6.3.2. Termogravimetrik metod (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Ol¢timiine termogravimetri denir. Bir TG analizinde olgiilen degiskenler; agirlik,
zaman ve sicakhiktir. Polimerlerin termal kararliliginin Slgiilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri bir polimer 6rneginin
agirhik kaybini, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger
sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik
termogravimetri; sabit bir sicaklikta zamamn bir fonksiyonu olarak agirhik
kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz
sonucunda bir polimerin bozunmaya basladigi sicaklik ve %50 agirlik kaybinin

meydana geldigi sicaklik (yar1 6miir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir [14].

1.6.3.3. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu metotta kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek bir polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar 6l¢iiliir. Polimerik numune 1Sitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakhg: referansin sicakligindan
daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki

meydana gelir.

Polimerik- Schiff bazlari ile ilgili ilk calismalar 1960 |1 yillarda Delman ve
arkadaglar tarafindan yapilmistir. Polimerik Schiff bazlarinda —CH=N- (imin)
grubunun bulunmasi yukarida bahsedilen 6zelliklerin daha da gelismesine imkan
sagladigi Delman ve arkadaslar: tarafindan belirtilmistir ve bunlarin DTA analizleri

yapilmistir [21].

1.7. Epoksidasyon

Epoksidasyon; doymamis olefinlerin aktif oksijen vasitalar ile ti¢ tiyeli halkali etere

dontstiiriildiikleri reaksiyon olarak tanimlanabilir [22].
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Bu serinin en basit iiyesi etilen oksittir. Etilen oksit ve propilen oksit en énemli iki
ticari Uriiniidiir. Sentetik olarak en 6nemli olan epoksit etilen oksittir ve sanayide

sentezlenmesi etilenin giimiis oksit katalizorliigiinde oksitlenmesi ile yapilir.

Etilen oksit baklagillerin korunmasi haricinde genelde direkt kullanim alani ¢ok az
olan bir bilesiktir ve genelde diger maddelerin hazirlanmasinda ¢ikis maddesi olarak
kullanilir [14].

1.7.1. Katalitik asimetrik epoksidasyon

Alkenlere bir oksijen kaynagindan dogrudan veya dolayli olarak oksijenin
baglanmas1 sonucunda olusan bilesikler epoksit olarak adlandirilir ve organik
kimyada olduk¢a 6nemli bir yere sahiptirler [23]. Alkenlere oksijenin dogrudan
transfer edilmesiyle elde edilen epoksitlerin sentezi, sentetik organik kimyada
oldukga basit ve yaygin bir yontemdir [24]. Epoksidasyon sentezi yontemleri iki ana
gruba ayrilabilir. Bunlar; stokiometrik epoksidasyon ve katalitik epoksidasyondur.
Stokiometrik epoksidasyon yontemlerinin en dnemlisi peroksikarboksilik asitler ile
yapilan epoksidasyon reaksiyonlaridir. Genel tepkime mekanizmasi Sekil 1.4° de

verilmistir.

H
H
H cl H

o

Sekil 1.4. Alkenlerin perosikarboksilik asitlerle epoksidasyon tepkimesi

Perkarboksilik asitlerle yapilan epoksidasyon reaksiyonlarinda m-klorperbenzoikasit
ve tirevleri ¢ogunlukla kullanilmaktadir. Bu reaksiyonun mekanizmas: 1950°1i

yillarda Barlett tarafindan belirlenmistir [25].

Epoksitler, (etilen ve propilen oksitler vb.) glikoller, glikol eterler ve alkanol aminler

gibi ¢esitli kimyasal maddelerin sentezi igin anahtar role sahiptir. En basit epoksit
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olan etilen epoksit, ticari olarak 1937 yilinda Union Carbide ve 1958 yilinda ise Shell
tarafindan bir alkali metal destekli gliimiis katalizorii kullanilarak hava veya oksijen
ile etilen arasindaki tepkimeden elde edilmistir. Bu metot, klorohidrin prosesi

kullanilarak etilen oksit tiretilmesiyle yer degistirmistir [26].

Klorohidrin prosesi geleneksel olarak propen oksit eldesinde kullanilmaktadir. Fakat,
klorun korozif, pahali ve toksik olmasi c¢evreciler tarafindan yogun sekilde
elestirilmektedir. Bu sebepten, olefinlerin epoksidasyonu osmiyum tetraoksit,
mangan(lV) oksit, tungsten ve molibden oksitler kullanilarak yapilmaktadir.
Hawkins 1937 yilinda V,0s katalizorii ortaminda kiimen hidroperoksit kullanarak ilk
metal katalizli epoksidasyon tepkimesini %30 verimle elde etmistir. Brill 1963
yilinda katalizor olarak molibden, vanadyum ve kromun asetil asetonat
komplekslerini kullanarak hidrokarbon ¢6ziicli ortaminda tert-butil hidroperoksitle
epoksidasyon tepkimesi yapmistir. Fakat bu ve Dbenzeri epoksidasyon
reaksiyonlarinin en biiyiik dezavantaji istenilen iirlin ile birlikte tepkime ortaminda
yan {riinlerin olugmasidir. Oksijen kaynagi olarak peroksikarboksilik asit
kullanildiginda esdeger oranda ilgili karboksilik asit olustugu belirtilmistir. Bu

durum da ticari anlamda istenmeyen bir sonugtur [27].

Klasik yontemlerin ¢evresel agidan problem olusturmalar1 ve maliyet artig1 birgok
arastirmactyi alternatif yontemler gelistirmeye zorlamistir ve bunun sonucu olarak da
son yillarda kimya endiistrisinde ekolojik olarak etkili yontemlerin gelistirilmesi

neticesini dogurmustur [28].

1.7.2. Fonksiyonel olmayan alkenlerin Jacopsen-Katsuki epoksidasayonu

Sharpless; epoksidasyon sistemi alkol fonksiyonel grubu ile metal arasinda meydana
gelen bir metal alkolat bagi {izerinden gerceklestigi icin sadece alilik alkoller ile
calismisti. ~ Bu  sebeple,  fonksiyonel  olmayan  alkenlerin  asimetrik
epoksidasyonundaki en biiyiik zorluk alkenin aktif oksidanta yaklasma yoniiniin
kontrol edilmesinde yasanmaktadir. Ciinkii buradaki secicilik sadece, katalizor ve
alken arasindaki baglanma olmaksizin gerceklesen diisiik enerjili etkilesimlerle

belirlenebilmesidir.
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Jacopsen ve Katsuki 1990 yilinda birbirinden bagimsiz olarak gelistirdikleri Mangan-
salen kompleksleri ile fonksiyonel olmayan alkenlerin Kkatalitik asimetrik
epoksidasyonunu gerceklestirmistir. Bu sistemin kullanilmasi ile 6zellikle cis-
distibstitiie alkenlerde yiiksek epoksit verimi ve %90 nin {izerinde enantio secicilikler

elde edilmistir (Sekil 1.5.) [29].

—N N=
“Mn
1N
o7 L o
(S, 8)
e
= -
NC NC "I/b

% 95

Sekil 1.5. Jacopsen Mn (Salen) katalizorleri ve asimetrik epoksidasyon

Bu c¢alisma fonksiyonel olmayan alkenler i¢in basariya ulagmis ilk asimetrik
epoksidasyon ¢alismasi olmasmin yani sira giinlimiizde de hala en kullanisli ve

yaygin olarak basvurulan bir yontem olma 6zelligini siirdiirmektedir [30].

Bu tip metal tarafindan katalizlenen epoksidasyon reaksiyonlarinda ilk adimda metal
kompleks ve oksijen kaynaginin etkilesmesiyle bir metal-okso tiirii (LM=0)
meydana gelmektedir. Kararsiz ve reaktif olan bu gecis kompleksi oksijeni bir alkene
transfer ederek epoksit olusumunu gergeklestirmektedir (Sekil 1.6.) Kiral katalizoriin
olusturdugu asimetrik ¢evreden dolayr bu reaksiyon sonucunda optik¢e zengin bir

epoksit meydana gelmektedir [29].
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Sekil 1.6. Metal tarafindan katalizlenen epoksidasyon mekanizmasi

1.8. Polimer Destekli Metal Komplekslerinin Epoksidasyon Tepkimelerindeki
Rolii

Polimer destekli bir katalitik sistem H-bagi veya donor-akseptor etkilesmeleri gibi
kimyasal bag veya fiziksel etkilesmeler gibi polimer destek ve immobilize aktif
bolgeler icermektedir. Polimer-destekli katalizorler genellikle aktivitelerinde
herhangi bir azalma olmaksizin reaksiyon ortamindan katalizoriin kolayca
ayrilmasina yardimcr olan c¢apraz bagli polimer yataklar1 kullanilarak

hazirlanmaktadir. Polimer destekli katalizorler farkli sekillerde kullanilirlar:

a) Reaktantlarla koordine olan polimer baglantili metal kompleksler,
b) sisme Ozellikli polimer aginda dispers halde bulunan kolloidal katalizérler

c) polimer destekli enzimler.

Polimer destekli katalizorler; toksik 6zellikli gegis metal kompleksleriyle reaksiyon
drlinlerinin  kirlenmesini ve kataliz isleminden sonra katalizorlerin tekrar
kazanilmalarint mimkiin kilmaktadir [31]. Genelde, polimer destekli metal
komplekslerinin  reaktivitesi ve segiciligi polimer desteksiz benzer metal
komplekslerden daha diisiiktiirler. Polimer destekli komplekslerin segiciligini
arttirabilmek icin, polimer destek ve katalizor arasinda bir ara yiizey kullanilmalidir
[29]. Stiren ve divinil benzen ile monomerler igeren metalin kopolimerizasyonu
polimer destekli katalizorler kullanilarak elde edilmistir. Coziinebilir polimer destekli

katalizorler reaksiyon karigimindan tekrar elde edilebilirler [32].
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Schiff baz1 metal kompleksleri (salen veya salophen) kati destek iizerine farkli

metotlarla baglanabilirler. Bu metotlar:

a) Zeolit, kil veya siloksan membranlar {izerine non-kovalent immobilizasyon,
b) silika gibi inorganik destek iizerine asilama,
c) polimer destek iizerine fonksiyonalize salen monomerinin tutturulmast,

d) ham polimer iizerine salen ligandlarinin tutturulmasi.

Polimerler kati destek olmalarinin yani sira non-toksiktirler, ugucu degildirler,

¢oziinmezler ve tepkimeden sonra geri kazanilabilirler [29].

Alkenlerin katalitik epoksidasyon tepkimelerinde, donor atom olarak oksijen
atomunun segilmesi ve ¢oziicii se¢imi ¢ok O6nemlidir [33]. Coziinebilir 6zellikteki
kat1 destekli katalizoriin geri kazanimi zayif bir ¢oziiciiyle diisiirmekle veya sicaklik

degisimiyle gergeklestirilmektedir [34].

1.8.1. Polimer destekli metal komplekslerin ticari yonleri

1944-1948 yillart arasinda Dr. Daniel Swern ve arkadaslari tarafindan yapilan
caligmalar tiim dikkatin epoksidasyon reaksiyonunun ticari olasiliklari tizerinde
odaklanmasini saglamistir. 1948-1950" li yillar epoksidasyon reaksiyonunun ticari

olarak 6nem kazandig: yillardur.

Epoksi yaglar: ve esterleri baslica plastiklestirici-stabilizator olarak polivinil kloriir
regineleri i¢in kullanilmaktadir. Bu maddelerin reginelerin yapisina katilmasi kirilgan
vinil reginelerin elastikiyet ve dayanimint arttirllmasina yardimci olur. Epoksitlerin
termal, iyonik ve serbest radikal kataliz altinda polimerlesmesi, endiistriyel
uygulamalar i¢in epoksi homopolimerler ve kopolimerler {izerindeki arastirmalarda

tesvik edici olmustur [22, 35].
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BOLUM 2. FLORESANS SPEKTROSKOPISi

Spektroskopi, bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik 1s1manin
olglilmesi ve yorumlanmasidir [36]. Elektromanyetik 1s1ma, hem dalga hem tanecik
ozelligine sahiptir. Interferans (girisim) ve difraksiyon (kirinim) davranislari dalga
ozelligiyle agiklanir iken bir metal ylizeyinden 1sima ile elektronlarin koparilmasi
(fotoelektrik olay), 1s1ma enerjisinin bir madde tarafindan sogurulmasi ve emisyonu

(yayimimi) olaylari 1istmanin tanecik 6zelligi (foton) ile agiklanir [37].

Molekiiler floresans spektroskopisi, optik yontemlerden biri olan spektrofotometri ile
ilgili analitik bir yontemdir. Uzerine uygun dalga boyunda 1sin yollanan molekiil bu
1isim1 107 saniye gibi ¢ok kisa bir siirede sogurmakta ve uyarilmis duruma
gecmektedir. Bu uyarilmis durumda molekiil kararsizdir. Uyarilmis haldeki molekiil,
fazla enerjisinin bir kismmni ya da tamamm kaybetmeden; ancak 10°® s kadar bu
halde kalabilmektedir. Uyarilmis durumundaki birgok molekiil fazla enerjilerini 1sisal
dagitma ile harcar. Baz1 molekiiller fazla enerjilerini 151ma yaparak harcar ve temel
duruma donerler. Sogurulmus 1s1min yeniden yayinmasi genel olarak fotoliminesans

veya liminesans olarak tanimlanir [38].

Fotoliiminesans, floresans veya fosforesans yayma olmak tizere iki sekilde olabilir:

Temel , UVveya | Sogurma  Uyarilmis _Y&YIM _ Temel ,  Floresans
hal goriiniir isin Uyarma durum hal veya

Fosforesans

Fotoliiminesans olusumunda meydana gelen enerji de8isimleri asagidaki esitlik ile
ifade edilebilir.

X+ hv—x —x + hv
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b

: Molekiiliin enerjisi

>

: Planck sabiti

c

: Sogurulan 1s1n1n frekansi

E Uyarilmis molekiiliin enerjisi

x

: salinim sirasindaki meydana gelen 1sinin frekansi

c

Bir molekiil, sogurum ile temel elektronik ve titresimsel durumdan uyarilmis haline
gecer. Molekiil uyarilmis durumda iken titresimsel enerjisinin fazlasi molekiiller
arasi ¢arpismalarla dagitilir. Daha sonra molekiil temel enerji seviyesine ya dogrudan
151n yayarak floresans olusturur veya bir triplet seviyeye gectikten sonra bir 15in
yayarak doner. Bu seviyeden yayilan 1sina ise fosforesans denir. Floresans gosteren
bircok madde enerji kaynagi uzaklastirildiktan sonra goriilmezken, fosforesans

gosteren maddeler 1s1maya devam edebilirler.

Maddenin yaydigi floresans 1s1ninin dalga boyu, madde i¢in karakteristik olmasindan
yararlanilarak Kkalitatif analizler yapilir. Belirli bir derisim araliginda yayilan
floresans 1sminin siddeti, derisimi ile orantili oldugundan; bu maddelerin miktar

tayinleride yapilabilmektedir.

Floresans, hem gaz, hem sivi hem de kati haldeki sistemlerde ortaya ¢ikabilir.
Floresansin en basit sekli seyreltik atomik gazda goriilendir. Gaz haline getirilmis
sodyum atomlarmin 3s elektronlart 589.6 ve 589 nm’ deki 1smin sogurumu ile 3p
haline uyarilabilirler. Uyarilmadan yaklasik 108 saniye sonra uyarilmig haldeki
elektronlar normal seviyeye donerken, sogurduklari ile ayni dalga boyunda 1sin
yayarlar. Bu gesit floresansa rezonans 1sinim veya rezonans floresans denir. Bu olay
molekiiller aras1 ¢arpismanin olmadig1 bazi kati maddelerde de olabilir. Baz1 kati
veya s1v1 haldeki molekiiller daha uzun dalga boyunda floresans yayma yaninda ayni

frekansta 151nda yayabilirler (Rayleigh yaymasi).

Molekiillerin floresans yayma 0Ozelliklerinden gelistirilen molekiiler floresans
spektroskopisi yontemi ile eser miktarlardaki bir¢ok organik ve anorganik

maddelerin kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilmektedir.
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Yontemin en Onemli {stiinligii absorpsiyon yontemine kiyasla ¢ok daha az
miktarlardaki maddelerin analizinin yapilabilmesi yani duyarhiligidir. Ayrica
floresans goOsteren maddelerin ¢ok fazla sayida olmamasi yontemin segiciligini
digerlerine kiyasla arttirmaktadir. Fakat diger taraftan bu son 06zellik yontemin

uygulama alanini sinirli tutmaktadir [39].

2.1. Floresans Olusumunun Prensipleri

Bohr postulatlarina gore;

a) atomdaki bir e 1s1ma yapmaksizin ¢ekirdek etrafinda ancak belirli yoriingelerde

bulunabilirler;

b) yalnizca ¢ nun agisal momentumunun h/2x’ nin tam katlarina sahip olabilecegi

kararl yoriingelerdir;

h2r=h

L=mVr =nh

n=1,23,...

h= Planck sabiti(6,63x 10 joule/s)
m= kiitle

n: bas kuantum sayisi

C) e baslangigta E; enerjisine sahip ise daha diisiik Ef enerjisine gecerken hv kadar

enerjili bir foton yayinlar [36].

A=h/mV

2nr=nA = nh/mV
Ei—Ef=hv

A = Dalga boyu

v : Frekans

Ei: Baslangic enerjisi

E¢: Uyarilmig durum enerjisi
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Genellikle temel durumda yani en disiik enerjili halde tiim elektronlart ¢iftlesmis
halde bulunan molekiiller floresans veya fosforesans 1sin yaymaktadirlar. Molekiiler
floresans olayr molekiildeki bag elektronlarinin, 6zellikle © bagi elektronlarinin bir
foton ile etkilesmesinden olusmaktadir. Ciftlesmis spinli elektronlarin molekiiler
elektronik durumu, singlet hal olarak adlandirilir. Eger bir elektron spini bir ok ile
gosterilirse temel singlet, uyarilmig elektronlar en diisiik enerjili temel singlet
durumdadir ve spinleri birbirine zittir. Gonderilen elektromanyetik 1smnimin enerjisi
molekiiliin temel durumu ile uyarilmis durumu arasindaki farka esdeger ise
elektronlarin biri veya birkag bu enerjiyi sogurur ve temel durumdan uyarilmig
singlet duruma ytikselir. Elektronik seviyeler arasindaki enerji farki UV veya goriiniir
alandaki enerjilere esdeger oldugundan; enerji seviyeleri gegislerine neden olan alan
bu alandir. Bu geg¢is sirasinda elektronlarin spininde bir degisiklik olmamis ve ayni
yonde kalmigtir. Uyarilmig singlet hale yiikseltilmis elektronun spini, temel

durumdaki elektronun spini ile ¢iftlesmis halde kalir; sistemler aras1 bir gegis yoktur.

Uyarilmis triplet durumunda ise elektronlardan birinin spini yon degistirir. Aym
kuantum sayili iki elektron bir orbitalde bulunmayacagindan yeni bir orbitale
yiikselir. Uyarilmis triplet durumunda elektronlarin spinleri ¢iftlesmemistir; paralel
haldedir. Triplet seviyeye diismek iizere spini ters dondiiren elektron bu is i¢in bir
enerji harcamistir. Bu nedenle triplet durumunun enerjisi singlet durumununkinden
biraz daha diisiiktiir. Singlet temel durumdan dogrudan dogruya uyarilmis triplet
duruma geg¢is olmaz. Ancak uyarilmis singlet durumdan uyarilmis triplet durumuna
gecis olabilmektedir. Uyarilmis triplet durumda elektronun spininin baslangigtaki
yoniine donmesine bir diren¢ olustugundan bu durumun 6mrii uyarilmis singlet halin

omriinden daha uzun stirmektedir [39].



25

Jablonski enerji diyagrami
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L4} »
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Sekil 2.1. Jablonski enerji diyagrami [40].

Jablonski enerji diyagraminda fotoliiminesans gdsteren bir molekiiliin kismi enerji
diyagrami goriilmektedir (Sekil 2.1.). En alttaki yatay ¢izgi So, molekiiliin temel
durumunun enerjisini bildirmektedir. Cozeltideki tiim molekiiller oda sicakliginda bu
enerji durumundadir. S; ve S; birinci ve ikinci uyarilmis singlet durumlar ve T; ise
birinci uyarilmis triplet durumdur. Birinci uyarilmig triplet durumun enerjisi esdeger
singlet durumun enerjisinden daha diisiiktiir. Molekiiliin uyarma dalga boyu A1 ve A
gibi iki farkli dalga boyundaki 1s1nin sogurumu ile olmustur. Daha yiiksek enerjili A,
dalga boylu 1smnin sogurumu ile daha yiiksek enerjili S; uyarilmis singlet duruma
gecerken (Sp —S; ) daha uzun dalga boylu A3 1s1n1n sogurum ile daha diisiik enerjili
Si1, uyarilmis singlet duruma gecis (So—S;) olmaktadir. Bu sogurum ile uyarilmis
singlet durumu g¢esitli titresimsel seviyelerine gecis olabilmektedir. Temel duruma
donme, molekiiliin ve dis kosullarin durumuna bagli olarak 1simasiz veya 1sima
yaparak olabilir. Isima, floresans veya fosforesans yayma olmak iizere iki farkl
sekilde olabilmektedir [38]. Molekiiliin temel hale gegiste segtigi yol uyarilmig halin
en kisa siireli oldugu yoldur. Yani eger floresans yayma islemi, 1s1masiz yola kiyasla
daha ¢abuk oluyorsa floresans yayar. Isimasiz yol daha hizli ise 151n yayma ya ¢ok
azdir veya yoktur. Eger uyarilmis singlet hal nispeten dayaniksizsa molekiil temel

duruma genellikle 1s1ma yaymaksizin doner. Temel duruma donmenin disinda
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uyarilmig veya temel durumlarin gesitli titresimsel seviyelerinden en diisiik seviyeye
inislerde ya da bir uyarilmig singlet halden bir baskasina veya uyarilmis triplet hale

geciste 151masiz enerji kayiplar: olmaktadir.

Isima yaymaksizin ortaya ¢ikan baslica enerji kayb1 islemleri titresimsel dinlenme, i¢

doniigiim, Sistemler aras1 gecis ve enerji nakli gibi islemlerdir.

a) Titresimsel dinlenme, uyarma islemi ile herhangi bir titresimsel seviyenin
carpigsmasi sonucu titresimsel enerjinin fazlasi derhal kaybedilir ve uyarilmis halin en
diisiik enerji seviyesine gecis olur. Bu islem sonucu 1s1 olusur. Cozeltinin sicakligi

artar. Temel durumda da benzer hal olur.

Herhangi bir yol ile temel durumun bir titresimsel seviyesine doniis olduktan sonra
bu seviyelerden en diisiik titresimsel seviyeye gecis yine titresimsel dinlenme islemi

ile olmaktadir.

b) i¢ déniisiim ile elektronik durumun titresimsel seviyelerinin ayni olmasi halinde
iki uyarilmis durumun potansiyel enerjileri aynidir. Bu durumda ayni enerjili
titresimsel seviyeler arasinda bir gecis olur. Molekiil A, 151n1n1 sogurarak S, uyarilmig
singlet durumuna, uyarmadan sonra bir seri titresimsel dinlenmeler ile S, durumunun
en alt titresimsel seviyesine ve buradan da bir i¢ doniisiim ile S; uyarilmis singlet
halin ara titresim seviyesine ge¢mektedir. Daha sonra buradan yine titresimsel
dinlenme ile S; halinin en diisiik titresimsel seviyesine iner. Boylece daha yiiksek bir
elektronik halden daha diisiik uyarilmis singlet halin en diisiik titresimsel seviyesine

gecis olmaktadir. I¢ déniisiim islemi sonucunda elektronun spini ayn1 yonde kalir.

c) Sistemler aras1 gecis uyarilmis singlet durumdan triplet durumuna gegislerdir. Bu
islem sirasinda elektronun spini doner. I¢ déniisimde oldugu gibi iki durumun
titresimsel enerjilerinin ayni olmasi halinde gergeklesir. Oksijen gibi paramagnetik
tirlerin varligt da sistemler arasi gecisi arttirmakta, floresans olusumunu

azaltmaktadir.
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d) Enerji nakli islemi uyarilmis durumdaki bir molekiiliin fazla enerjisini bir alici
molekiile dogrudan dogruya ve 1sinsiz bir sekilde aktararak normal duruma

dénmesidir [41].

2.2. Floresansi Etkileyen Faktorler

Bir bilesigin floresans gosterip gostermemesi ve floresans i1sininin giddeti, hem

molekiil hem de kimyasal ¢evresine baglidir [39].

2.2.1. Yapisal faktorler

Bir molekiiliin floresans gosterebilmesi i¢in ilk kosul UV veya goriiniir alandaki
1s1may1 sogurmasidir. Bu sogurum ne kadar yiiksek olursa yayilan floresansin siddeti

o kadar kuvvetli olur.

Basit alifatik yapili bilesikler sogurduklari enerjiyi 1s1n yaymaksizin harcarlar ve
floresans gostermezler. Ketonlar, aldehitler, karboksilli asitler, amidler, esterler gibi nt
bagli hetero atom igeren bilesikler az floresans gosterirler. Temel olarak; polienler ve
aromatik bilesikler ve tiirevleri floresans gosteren bilesikler olarak kabul edilirler.
Ozellikle bunlarin diizlemsel ve kat1 yapida olanlarinin floresans etkinligi yiiksektir.
Benzenin kendisi zayif floresans gosterir. Benzen halkasinin siibstitlisyonu floresansi
olumlu ya da olumsuz etkiler. -OH, -NH,, -NHR, -NRR’, -OR gibi siibstitiientler
floresansa ya etkili olmazlar ya da arttirirlar. -COOH, -NO, -RCO, -RHO, -N=N, -

Br, -Cl gibi elementler floresansi azaltic1 etki gosterirler [39].

2.2.2. Molekiiler katihk (rijitlik)

Molekiiler katilik, hareket serbestligini azalttifindan, triplet duruma sistemler arasi

gecisler ve molekiiller aras1 ¢arpigmalar gibi 151n yaymadan geg¢is olasiliklart azdir.

Metal 1iyonlar1 ile ketal olusturmada titresimleri azaltan molekiiler katilik

saptandigindan floresansi arttirir. Ornegin; aliiminyum ile ketal olusturmadan 6nce
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naftalen gruplar1 azo grubu etrafinda serbestce donebilmektedir. Ketal olusumundan

sonra molekiil diizlemsel ve kat1 bir duruma geger [39].

2.2.3. Sicaklik ve viskozite

Sicakligin artmasi ve ¢oziiciiniin viskozitesinin azalmasi, uyarilmis molekiil ile diger
molekiillerin ¢arpismasi ve ayrica sistemler arasi gegislerin olasiligini arttirmaktadir.
Diisiik sicaklikta ve yiiksek viskoziteli ortamda ise dinlenme zamani uyarilmis

durumun émriinden daha uzun olmakta ve floresans artmaktadir [39].

2.2.4. Coziicii

Kullanilan ¢6ziiciiler floresans siddetinin veya floresansin goriildiigli dalga boyunun
degismesine neden olabilir. Coziiclinlin genellikle uyarilmis durumundaki molekiiller
ile H bagi olusturmasi temel hale 1s1masiz doniis isleminin hizin1 arttirdigindan
floresansin siddetinde azalma olur. -OH, -COOH, -NH; bagi olusturabilecek gruplar

iceren maddelerin analizinde ¢6ziicii se¢cimine dikkat edilmelidir.

Bir veya daha ¢ok sayida agir atom igeren ¢oziiciiler, sistemler aras1 gecis olasiligini

arttirdiklarindan floresansi azaltirlar [39].

2.2.5.pH

Asidik ve bazik grup igeren bir bilesigin floresansi ortamin pH’ina bagldir. Ornegin;
notr ortamda fenol floresans gosterirken, bazik ortamda floresans etki gdstermeyen

bir anyona dontistir.

Anilin, nétr ve bazik ortamda iken goriiniir alanda floresans gosterir iken ¢ozelti
asitlendirildiginde bu floresans kaybolur. Bu sekilde ortamin pH’ ina bagh olarak

floresans gosterebilen asit-baz titrasyonlarinda indikator olarak yararlanilabilir [39].
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2.2.6. Coziinmiis oksijen, paramagnetikler ve agir atomlar

Floresans gosteren bir ¢ozeltinin floresans siddeti, ¢oziinmiis halde bulunan oksijenin
etkisi ile azalir. Bu etki organik maddenin fotokimyasal yolla oksitlenmesi sonucu
olabilecegi gibi; oksijenin paramagnetik yapisi da bu duruma neden olabilir.
Oksijenin bu yapisit nedeniyle uyarilmis durumdaki molekiillerin sistemler arasi
gecisleri ile triplet duruma gegmelerine neden olur ve sonucunda floresans azalir. Bu

nedenle analizden 6nce ¢bzeltiden ¢oziinmiis havanin uzaklastirilmasi uygun olur.

Oksijenden bagka Fe®*, CO?*, N¥*, Cu®*" gibi paramagnetik ve dis d orbitalleri
dolmamis ge¢is elementleri de floresansi sondiirmektedir. Bunlarin etkileri de
oksijende oldugu gibidir. Hg**, Au® gibi diyamagnetik atomlarda floresansi
azaltmaktadir. Na*, K*, Ca®*, Mg* gibi diyamagnetik hafif metaller floresansi

degistirmezler.

Paramagnetik maddeler de miknatislanma ¢ok zayiftir ve miknatislayict magnetik

alan yonilindedir. Paramagnetik maddeler kuvvetli miknatis tarafindan hafifce

cekilirler. Ornegin; Oz, N,O, Al, ozon, Pt gibi [39].
2.3. Floresans Siddeti fle Derisim Arasindaki fliski

Bir molekiiliin floresans etki gosterebilmesi ig¢in dnce lizerine gonderilen 1s1may1
sogurmasi gerekmektedir. Floresans 1s1min siddeti maddenin derisimi ile ancak diistik
derisimlerde dogru orantilidir. Yiiksek derisimde gelen 1sinin tiimii ¢dzeltinin ilk

tabakalar tarafindan sogurulur ve ¢6zeltinin uzak kisimlarina ulasamaz.

Beer yasasina gore, ¢6zeltiden gegen 1sinin sogurulan 1gina orani olan transmitasyonu
(T) asagidaki denklem ile ifade edilebilir [39].

T=1/lg=¢e"
lo = Gelen 1511n siddeti
I; = Gegen 1s1n1n siddeti

€ = Molar sogurum katsayisi
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| = Tabaka kalinligi

C = Cozelti konsantrasyonu

Olgiilen floresans 1s1nin siddeti I, sogurulan 1smin miktarina bagldir ve bunun

matematiksel ifadesi asagidaki denklem ile verilir.

It = K.Qt. lab

lan: Gelen ve gegen 1s1nin siddetidir.

k: Kullanilan alete ait bir sabittir. Floresans yayma her yone olmasina ragmen ancak
belirli bir boliimii olgiilebilmektedir. Bu nedenle k, 0Olgiilen fotonlarin yayilan

fotonlara oranidir.

Qs: Floresans kuantum verimidir ve belirli bir 151k sogurumu sonucu yayilan foton

sayisinin sogurulana oranidir [38].

Floresans yar1 Omrii uyarilmis seviyedeki molekiiliin temel elektronik seviyeye
gecmeden Once gecirdigi zaman floresans lifetime olarak tanimlanir ve t ile

gosterilir [39].

Floresans 1gminin siddetti ile floresans yayan maddenin derisimi arasinda ¢izilecek
grafik diisiik derisimler i¢in dogrusaldir ve gelen 1s1nin siddetine dogrudan baglidir.
Gelen 1smin siddetinin arttirilmasi ile duyarlilik kolayca arttirilabilir. Fakat gelen
isinin siddeti arttirildikga ¢6ziicii ve bazi kirliliklerden olusan fotodekompozisyon

olabilir. Bunun sonucu olarak floresans da artar.

Molar sogurum katsayisi ile orantilidir. Bu nedenle uyarma 1sininin dalga boyunun,

maksimum sogurum dalga boyunda olmasi gereklidir [42].

Kantitatif analiz c¢alismalarda analiz edilen maddenin bilinen derisimlerdeki
cozeltilerinin floresans degerleri Olciiliir ve standart maddelerinkine oranlanir.

Derisim ile bunlara esdeger bagil floresans siddetleri arasinda ¢izilen egri yardimiyla
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bilinmeyen derigim bulunur. Tiim dl¢limlerde uyarma kaynagi, ¢oziicii, sicaklik, pH

vb. analiz kosullart ayn1 olmalidir.

Yayilan floresans 1smin ¢ozeltideki bilesenler tarafindan sogurulmasi nedeniyle
siddetinin azalmasi olayina sondiirme (quenching) denir. Maddenin kendi kendini
sondiirmesi olayima ¢evreye bagli sonme (self quenching) denir ve derisimin artmasi

ile bu durum ortaya ¢ikar [43].

Sondiirme; uyarilmis durumundaki molekiillerin, safsizlik olarak bulunan yabanci
molekiiller ile carpigmasi sonucu 1simasiz enerji kaybi ile de olabilir (safsizlik
sondiirmesi: impurity quenching). Ayrica ortamda bulunan ¢6ziinmiis haldeki
oksijen, agir metaller veya para magnetikler sistemler arast gecis hizim

etkilediklerinden sénmeye neden olabilirler.

Sicaklik ve pH degisimleri de sonmeye neden olabilir. Maddenin uzun siire UV 1s1na
maruz birakilmasi sonucu fotokimyasal reaksiyon olabileceginden floresansta azalma

meydana gelebilir [39].

2.4. Floresans Cihazinin Temel Ozellikleri

Floresans soliisyonun igerisinde her yone dogru oldugundan herhangi bir yonden
olgiilebilir. Fakat en ¢ok kullamilan yon gelen 1sm ile 90° ag1 olusturan ydndiir.
Boylece uyarma kaynagmin dogrudan dogruya aydinlattigi kiivet ylizeyinden
olabilecek floresans yaymasi veya 1sin yansimasi yayinim monokromatdriine gelmez.
Frontal yontemde floresans 6lgmesi 370° acidan yapilir. Genellikle derisimi yiiksek

cozeltiler veya opak ornekler ile ¢alisilirken bu yontem tercih edilir.

Floresans 1sinin siddeti gelen 1sinin siddetine bagli oldugundan 151k kaynaginin
kuvveti onemlidir. En ¢ok kullanilan 151k kaynaklari; civa ark lambasi veya ksenon
ark lambasidir. Ksenon lamba degisik dalga boylarinda ¢ok fazla degismeyen bir
yaymmim gosterirken, civa lamba belirli dalga boylarinda yiiksek siddette bandlar
halinde yaymim yapmaktadir. Ksenon lamba genellikle farkli dalga boylarinda
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calisgildiginda tercih edilir. Civa lamba ile daha hassas analizlerin yapilmasi

miimkiindiir.

Ornek ¢ozeltilerini igeren kiivetler, kuvartz veya camdan yapilmustir [39].

2.5. Floresans Spektroskopisinin Uygulama Alanlar:

2.5.1. Biyokimya ve ila¢ alaninda

Protein yapisi, protein antikor etkilesimleri, donor-akseptér arasi mesafe,
proteinlerdeki ve membalardaki enzim konfigiirasyonu, membranlarin dinamigi ve
yapisi, membranlardaki gegirgenlik ve iyon iletimi, membranlardaki lipid dinamigi,
niikleik asitlerin yapisi ve dinamigi, fotosentez mekanizmasi, fotodinamik terapi gibi
caligmalarda kullanilir [39].

2.5.2. Fotofizik ve fotokimya

Uyarilmis bolgelerin karakterizasyonu, molekiil i¢i serbestlemelerin tayininde,
karisimlarin  yapisi, karigimlarin reaksiyon kinetigi, elektron transferi, proton
transferi, hidrojen baglanmasi, difiizlenme, molekiillerin doénme dinamigi,
polimerlerin yap1 ve dinamikleri, ¢oziicii-¢oziinen etkilesimleri, yiizey ¢alismalari
gibi aragtirmalarda kullanilir [39].

2.5.3. Petrol arastirmalarinda

Ham petrol karakterizasyonu asamasinda kullanilabilir [39].

2.5.4. Cevresel arastirmalarda

Kirliligin arastirilmasi ve tanimlanmasi ¢alismalarinda kullanilir [39].
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2.5.5. Analitik kimya

Floresans maddelerin kompleks yapilarinin tan1 ve g¢oziimlenmesi caligmalarinda

kullanilir [39].

2.5.6. Farmakoloji

Biyolojik sistemlerle ilaglarin etkilesimi, anestezi arastirmalarinda kullanilir [39].

2.5.7. Madde analizleri

Floresans 6zellik gosteren bir maddenin yaydigi 1sinin dalga boyu o madde igin
karakteristik oldugundan floresans analizleri ile maddelerin kalitatif analizi miimkiin
olur. Kantitatif analizler ise belirli bir derisim araliginda floresans siddeti ile derisimi
arasindaki iliskinin dogrusal olmasindan yararlanilarak yapilir. Kolorimetrik veya
spektrofotometrik yontemlerle tayin edilemeyen cok diislik derisimlerdeki ¢ozeltiler

(10™*- 10" uM) floresans yontemiyle tayin edilebilirler [39].

2.5.7.1. Enzim tayini

Bir¢ok enzimin etkinlik dl¢timleri florimetrik yontemle yapilabilmektedir. Enzimatik
etkinlik tayinindeki floresans oOlc¢timleri, oda sicakligindaki soliisyon igerisinde,
organik bilesiklerin yapilarina 6zgii olan substrat ve koenzim dikkatle secilerek;
reaksiyon riinii olan bilesigin uyarma ve salinim dalga boyu tayin edildikten sonra

ol¢timler yapilabilir [39].

2.5.7.2. Anorganik maddelerin analizi

Cozelti halindeyken floresans oOzellik gosteren az sayida anorganik iyon
bulunmaktadir. Bunlardan en iyi bilineni uranil iyonudur. Bunlardan bagka Cr’',
Ce®*, TI" iyonlan da floresans ézellik gosterir. Az sayida anorganik iyon dogrudan
dogruya floresans gostermesine ragmen, pek cok sayida anorganik iyon bazi

aromatik yapida maddeler ile ketal olusturarak kuvvetli floresans yayan bilesikler
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olustururlar. Boylece pek c¢ok elementin hassas bir sekilde analizi miimkiin
olmaktadir. Siyaniir ve fluoriir gibi bazi anyonlar da floresans sondiirme

ozelliklerinden yararlanilarak analiz edilebilirler [39].

2.5.7.3. Organik maddelerin analizi

Biyokimya, ilag kimyasi ve gevre Kkirliliginden kaynaklanan pek ¢ok maddenin
analizi florometrik olarak yapilmaktadir. Yontemin hassasiyeti ve 6zellikle seciciligi
pek cok biyolojik kaynaklt maddenin kompleks karisimlarin da analizine olanak
saglar. pH’a bagli olarak farkli siddette floresans gosteren primidin, piirin ve niikleik
asitler de dogrudan dogruya veya tiirevlendirildikten sonra tayin edilirler. Enzim
kinetiginin ve mekanizmalarinin aydinlatilmasi ¢alismalarinda, enzimlerin kalitatif
ve kantitatif analizlerinde de florimetriden yararlanilmaktadir. Bu uygulamalara

ornek olarak su uygulamalar verilebilir.

a) Kan, idrar gibi biyolojik sivilarda etken madde ve bunlarin metabolitleri ¢ok az
miktarlardadir. Bu nedenle ilag sogurumu, metabolizmasi ve atiliminin hiz ve
mekanizmalarinin  arastirildigi  calismalarda  floresans  analizlerinden  ¢ok

yararlanilmaktadir.

b) Vitaminler, steroidler, sedatifler, analjezikler, antihistaminikler gibi birgok ilag

maddesi florometrik yontemle tayin edilebilmektedirler.

¢) Hem hava hem de su kirliligine neden olan bazi maddelerin analizi de bu yontemle
yapilmaktadir. Kanserojen aromatik maddelerden en taninani benzopiren; nanogram
seviyede sigara dumani, egzoz dumani gibi etkenlerle kirlenmis hava 6rneklerinde

kalitatif ve kantitatif amacla analiz edilebilmektedir.
d) Su ve havadaki kirliliklerin izlenmesinde radyoaktif izleyiciler yerine floresans
gosteren bilesiklerin kullanilmasi; kullanildiklari miktarlarda sagliga zararli olmalari

bakimindan ¢ok daha uygun olmaktadir.

e) Romatizma tedavisinde kandaki salisilat da florometrik yontemle tayin edilebilir.
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Floresans 6zellik gosteren iki maddeden analiz edilecek olan, digerinden farkli dalga
boyundaki 15181 soguruyorsa; uyarma filtresinin ayarlanmasi ile sadece bu maddenin
uyarilmast miimkiin olur. Her iki madde ayni dalga boyunda sogurum yapiyor; fakat
farkli dalga boyunda floresans yayiyorsa bu defa yaymim filtresi veya
monokromatorii ayarlanarak sadece analiz edilen maddenin yaymimi saptanir. Bu
sekilde iki degiskenin ayarlanmasi ile basit karigimlarin bir ayirma yapmaksizin

analizi miimkiin olabilmektedir [39].



BOLUM 3. LITERATUR CALISMASI

F. B. Tamboura ve arkadaslar1 2013 yilinda yayinladiklar1 makalede 2,6-diformil-4-
klorofenol ve hidrazidden elde edilen (HsL' and HsL?) iki Schiff bazi
sentezlemislerdir (Sekil 3.1.). Bu bilesikleri Uv-Vis spektroskopisi, IR spektorskopisi
'H ve C NMR (organik ligantlar igin), molar iletkenlik ve oda sicakliginda
manyetik Slgiimler yoluyla karakterize etmislerdir. [Laa(H,L)3(C2HsOH)2].
(C1).(NO3)2.((CH3)2C0),.(H,0), ve [Era(HsL?)3].(SCN)s. (H20) komplekslerinin tek
kristal XRD analizleriyle yapinin dogasini ortaya ¢ikarmiglardir. Lantan (III) iyonlar
molekiil i¢i ¢ift g¢ekirdekli kompleks olusturan ii¢ fenolik oksijen atomu ile
kopriilendigini ortaya atmiglardir. Erbiyum atomunun 9 koordineli Lantan atomunun

10 koordineli yap1 oldugunu bulmuslardir.

Cl cl
N on N N on N
HN” “NH HN” “NH
HaL' o HsL? HO

Sekil 3.1. HaL* ve HsL2 ligantlar:

D. Zhang ve arkadaglar1 2009 yilinda yaymladiklar1 makalede Y** iyonunun
taninmasi i¢in yeni bir floresans sistemi gelistirmislerdir. Sistem 2-hidroksi-1-
naftaldehit salisiloilhidrazon, L, ile Y*" ayrintili bir sekilde arastirmuslardir (Sekil
3.2.). Selat reaksiyonuna gore THF ¢oziiciisiinde son derece hassas bir kalorimetrik
ve floresans yontem itriyumu tanimlamasi i¢in gelistirmislerdir. Baglanma bigimini

Uv-Vis spektroskopi, ESI-TOF MS, IR ve XRD yoluyla arastirmislardir.
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Sekil 3.2. Ligant ile Y** iin 6nerilen baglanma bigimi

V.A. Shelke ve arkadaslari 2011 yilinda yaymladiklart makalede N-benzilden-2-
hidroksibenzohidrazit (bidentat) Schiff bazindan Cu®*, Co?*, Mn?, La** ve Ce**
iyonlarinin  katt komplekslerini hazirlamiglardir.  Schiff bazi ligantii  2-
hidroksibenzohidrazit ve benzaldehitten sentezlemislerdir (Sekil 3.3.). Bu metal
kompleksleri molar iletkenlik, manyetik duyarlilik, termal analiz, XRD, FT-IR, H
NMR, Uv-Vis ve kiitle spektroskopisi yoluyla karakterize etmislerdir. Bu metal
komplekslerin analitik verisi metal/ligant oraninin 1:2 oldugunu gostermislerdir.
Fizikokimyasal ¢alismada Cu®* iyonlar1 ¢evresinde kare diizlem geometrisi varligini
ve Co®, Mn?*, La** ve Ce* iyonlar ¢evresinde oktahedral geometri varligini
ispatlamiglardir. Ligant ve metal komplekslerinin anti bakteriyel aktivitelerini

gbozlemlemislerdir.

o )

OCH - N—NH
@ 3 + HoN—NH, 3-4 saat @ﬁLH 2
OH EtOH, refluks OH
it
EtOH,
Refluks
(@]
N—N—
e
OH

Sekil 3.3. Ligantin sentezi
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M. Hong ve arkadaslart 2013 yilinda yayinladiklari makalede 2-hidroksi-1-
naftaldehit ~ 5-kloro-2  hidroksibenzilhidrazon  ligantinin ~ komplekslerini
sentezlemislerdir ve elementel analiz, FT-IR, Uv-Vis spektroskopisi, NMR (*H, *C
ve 1°Sn) spektrum ve tek kristal XRD analizleri yoluyla yapisal olarak karakterize
etmiglerdir (Sekil 3.4.). Yapi analizleri komplekslerin benzer monomerik yapi
gosterdigini ortaya ¢ikarmislardir. Kalay merkezinin enolik ti¢ disli ligant ile ONO
selat bigiminde ve 5 koordinasyonlu trigonal bipiramit geometrisinde var oldugunu
gostermislerdir. Sonuglar her iki alkil grup baglarinin ve organoginko bilesiklerinin
yapisinin  timor karsitt  aktiviteler {izerinde benzer etkiye sahip oldugunu

gostermislerdir.

/ —O
Ws—0
= o O

— 11
Sekil 3.4. Schiff baz gruplarinin farkli bigimleri

% Cl
/\ /N‘N/ OH R
IR o
‘0
N
7 OH

Y. Xuvu ve arkadaglari 2003 yilinda yaymladiklar1 ¢alismalarinda salisilaldehit
salisilhidrazon (C14H12N2O3.HsL) ve bu ligantin Eu ve Gd komplekslerini
sentezlemiglerdir (Sekil 3.5.). Koordinasyon bigimini ve termal kararliliklarini
kimyasal analiz, elemental analiz, ICP analiz, IR, 'H NMR, XRD, UV, TG-DTG ve
molar iletkenlikle teyit etmislerdir. Kompleksleri i¢in standart olusum entalpisi sabit-

hacimli yanma enerjileri saptanmasiyla hesaplanmistir.
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OH 80° C, 1 saat
+  NHyNH, .H,0 sad
EtOH 80° C, 1,56 saat
OCHs EtOH

0 2

o /Q /
g

H-O
Ln: Eu®*, Gd3*

Sekil 3.5. C14H15N,03.H;L ligantinin ve komplekslerin sentezi

Ganeshpure ve arkadaglart 1989 yilinda yaymladiklari makalede alkenierin idosil
benzen ile epoksidasyonunda, Mn®*, Cr?* ve Fe** iyonlar1 igeren selat yap: polimerik
salen komplekslerinin katalizor olarak kullanabileceklerini ortaya koymuslardir

(Sekil 3.6.).

OHC —N N= CHO

M: Mn2*, Cr2*, Fe3*
X: OAc, CI

Sekil 3.6. Schiff bazli gelatlarin kompleks molekiili

Di Bella ve arkadaslar1 azot ve oksijen heteroatomlarini tasiyan salen ligandlarinin
Cu®* Ni** ve Zn?* tuzlan ile yapmig olduklart Selat yapili polimerik Schiff bazi
komplekslerinin non - lineer optik 6zellikler gosterdikleri de tespit edilmistir. Santo
Di Bella 2000 yilinda yapmis oldugu bir calismada, Cu®*, Co®, Ni** ve salen

komplekslerinin nonlineer optik 6zelliklerini incelemistir (Sekil 3.7.).
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Sekil 3.7. Salen metal kompleksleri

Catanescu ve calisma arkadaslar1 2001 yilinda yayinladiklar1 bir arastirmada
aromatik yapili Schiff bazi polimerlerinin yiiksek 1siya dayanikli olduklarini ve
elektronik konjugasyonun fazlaligi nedeniyle ¢ok yiiksek derecede iletken dzellikleri

oldugunu bildirmislerdir.

Khuhawar M.Y ve arkadaslar1 2004 yilinda yayinladiklar1 makalede yiiksek 1stya
dayanikli Schiff bazi polimerlerinin poliamitler gibi gaz kromatografisinde sabit faz

olarak kullanildigin1 bildirmislerdir.

Lekha ve arkadaslar1 2014 yilinda yayinladiklar1 makalede ise birka¢ lantanit tuzu
(Pr¥*, sSm*, Gd*, Tb*, Er** ve Yb*") ile 16sin ve 5-bromsalisilaldehit den tiiretilen
2-[(5-brom-2-hidroksi-benzilidin)-amino]-5-metil-pentanoik ~ asit  kompleksleri
sentezlenmistir (Sekil 3.8.). [Ln(HL)(NO3),(H20)].NO3 genel yapisina sahip olan bu
kompleksler elemental analiz, Uv-Vis, FT-IR, EPR, kiitle spektroskopisi ve termal
analiz ile karakterize edilmistir. FT-IR verilerine gore ligantin bir nitrojen iki oksijen
ile li¢ disli ligant olarak davrandig: ileri siiriilmiistiir. Fiziko kimyasal verilere gore
Ln®" Schiff bazi komplekslerinin sekiz koordinasyon sayisinda olugunu ileri siirdiiler.
Ayrica termal davraniglar1 (TGA/DTA) ve komplekslerin floresans yapisi
incelenmistir. Anilinin oksidasyonu i¢in en etkin katalizor Gd* kompleksi oldugunu

orataya koymuslardir.
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9 HO
N
= < Br
NH2 O

NaOH J etanol-su

refluks
Br COONa
N Ln(NO3)3.xH,O
Y 3)3-XH2
Q—/ u _ (Ln(HL)(NO3)5(H»0)).NO3
Refluks

OH

Ln: Pr3*, Sm3*, Gd3*, Tb3*, Erd*, Yb3*

Sekil 3.8. Schiff baz ligant1 ve Ln(IIT) komplekslerinin sentezi

Samol ve arkadaslar1 1999 yilinda yayinladiklar1 bir ¢calismada fenol halkasi i¢eren
polimerik Schiff bazlarinin reginelerde kullanilabilirligini arastirmiglardir. Poli Schiff
baz1 sentezinde aldehit, formaldehit ve furfuraldehit kullanmiglardir. Poli Schiff
bazlarinin bazi metal iyonlar: ile kompleks olusturmas: sayesinde, regine 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.

Golcii A. ve calisma arkadaglar1 2005 yilindaki yayinlarinda asagidaki Schiff bazlar
ve Cd*, Cu?* kompleksleri sentezlenmis ve bu maddelerin antimikrobiyal zellikleri
incelenmigtir (Sekil 3.9.). B.megaterium isimli bakteriye karsi tim ligand ve
komplekslerin etkili olduklar1 ve C.tropicalis isimli mantara da Cu(Aj), kompleksi

hari¢ tim maddelerin etkili olduklar tespit edilmistir.
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R1
X
| Ar: Q—Rz
Ar o M-N~Ar
N \O
[ R3
M: Cu?* ve Cd?*
A, A, As A, As
X: OH OH OH OH H
Y: OH OH H H OH
R;: H C(CHa) H H C(CHs)
Ry:  Br OH CH3j Br OH
Ry H C(CHa) H H C(CHs)

Sekil 3.9. Schiff bazi ve ligantlarin sentezi

Tsiouri M. ve calisma arkadaslar1 N,N’-bis(piridin-2-ilmetilen) benzen-1,2- diamin
Schiff bazi ile La(NOgs)s; Sm(NO3)s; Gd(NO3)s; Pr(NOs); m direkt reaksiyonu
sonucunda asagida Ornegi verilen 10 koordinasyona sahip kompleksler elde
etmiglerdir. Kullanilan ligand1 L ile gosterecek olursak Lantan ile koordinasyon
kiiresi i¢ine girmis bir hidrat suyu iceren [La(NO3)3(H,O)L] kompleksi, diger
metallerle de [Ln(NOg3)sL] (Ln=Sm, Gd, Pr) kapali formiiliine sahip kompleksleri

elde etmislerdir. Samaryum kompleksini X-Ray ile goriintiistinii almiglardir (Sekil
3.10.).

Sekil 3.10. Samaryum kompleksinin X-Ray gériiniimii
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Millan ve arkadaslar1 2000 yilinda yaptiklar1 yayinda piridin-2,6-dikarbaldehit ile
1,6-diaminohekzandan elde edilen polimer birimlerine NiCl,.6H,0 igeren ¢6zeltinin
ilavesiyle poli(azometin) (Ci3H17N3),, elde etmisler ve polimer metal kompleksi
sentezlemislerdir (Sekil 3.11.). Sentezlenen nanometre boyutundaki parcaciklarin
essiz Ozelliklerinden dolay1 nanokompozit iiriinlerin sentezinde polimer matrisinde

nikel oksit nanopargaciklarini ¢oktiirmuslerdir.

7]
N
_N\L,\tIKN_(CHz)n'

N

=

— —n

Sekil 3.11. Poliimin Ni?* kompleksinin beklenen yapist

Kim ve arkadaslar1 2002 yilindaki yayimlarinda yeni Schiff bazi polimerlerini
salisildiiminato birimleriyle degisen fenilen birimlerinde %31-79 verimle
CHCl3/toluen/asetik asit ¢ozeltisindeki uygun diaminlerle 2,5-(didoesiloksi)-1,4-bis
(3-formil- 4-hidroksifenil)’in kondenzasyinu ile hazirlamislardir (Sekil 3.12.). Iki
fazli soliisyonda 5- bromosalisilaldehit ile 2,5-(didoesiloxy)benzen-1,4-dibononik
asiti  Suzuki reaksiyonuyla hazirlamiglardir. Hazirlanan bilesiklerin - molekiil

yapilarini spektroskopik yontemlerle karakterize etmislerdir.

OCy,Has OC15Has
Br . (HO),B C12H250
i/ii
o — o O W, O o
Br B(OH).
OCi1oHos OC,Hys OC12H25

OC12H>s5 N—R—N—
H (o wo
OCy2H2s

R: Q » —CHy(CH)nCH,— Q . —CH,CHy—

(i): t-BuLi, THF, -30 °C, 1 sa; (ii) b(OMe)3, 2N-HClI, 24 sa; (iii): 5-Bromosalisilaldehit, Pd(pPh3), NaHCO3 THF-H,0 (5:1),
reflux 24 sa; (iv):H,N-R-NH,, Toluen-ChCl3,(3:1), CH3COOH, reflux, 48 sa

Sekil 3.12. Schiff bazi polimer ligandinin sentez reaksiyonu
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Ivan ve arkadaglar1 2014 yilinda yayinladiklar1 arastirmada bakir(ll) formamidin
kompleksi [Cu (ampf) Cl;] kullanilarak bakir igeren yeni epoksi polimerleri
sentezlemislerdir, (ampf = N, N’-bis (4-asetil-5-metilpirazol- 3-il) formamidin).
Kiirleme ajan1 olarak epoksi regine bazli diglisidil bisfenol A kullanilmistir. Kiirleme
reaksiyonu, katalizor olmaksizin oda sicakliginda yapilmigtir. Polimerizasyon
reaksiyonunu gostermek igin, diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) uygulanmistir
(Sekil 3.13.). DSC sonuglarina gore, yaklasik 150 °C egzotermik tepe noktalar
polimerizasyon tercihini ortaya koymuslardir ve epoksi regineleri 200 °C' nin
tizerinde hemen hemen tamamen metal igeren eden polimer haline dontistlirilmiistiir.
Hibrid polimerlerin 6nerilen yapisin1 FT-IR analizi ile teyit edilmistir. Jel gegirgenlik
kromatografisi analizi polimerlerin ortalama mol kiitleleri 3000 ile 50,000 gr mol™
araligl icinde oldugunu gostermektedir. Tetrahidrofuran hibrid malzemeler diisiik
iletkenlikleri ¢ozeltisi icinde yeni polimerler, iyonik olmayan yapisini
dogrulamaktadir. Termal stabilite ve reaksiyon karisimi bilesenlerinin ve yeni
polimerler ayrisma mekanizmasi bagli TG / DTA-MS olglimleri ile incelenmistir.
Termal veriler sentezlenen malzemelerin bilesimi hakkinda ek bilgi edinmek

amaciyla da analiz edilmistir.

cl
cl
_o " N
CU—N" N
CU— \ o + // '\1 \
~) N TN N
A L& o— )1 >—O{-R‘—A H o,
n
H

|
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y Cu—N~ N
// '\1: :
N\N b O\@ =" .
(0]
O R
A Ootet” ™ y

CHs-epoxy :n=3-4

Sekil 3.13. ML ligantinin kiirleme reaksiyonu

Jiang ve arkadaglar1 2006 yilinda yaptiklar ¢alismada 5,6-diamin-1,10-fenantrolin ile

tereftaldehit’ in polikondenzasyonundan yeni bir polimer sentezlemisler ve sirasiyla
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Fe?*, Ni** ve Co®" komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 3.14.). Yapisint IR, ‘H-
NMR ve elementel analiz ile karakterize etmislerdir. Ayrica manyetik 6zelliklerini 5
K-300 K arasinda incelemisler Ni?* veCo?* komplekslerinin ferromanyetik, Fe®*

kompleksinin ise ferromanyetik davranis sergiledigini séylemislerdir.

H,N NH»
7 N\
=
N ¥
M+2
A
2 H H
\_/ 7 N\
N N=—
n N ¥ n
M*?
AN

M2*: CoZ*, Ni2*, FeZ*

Sekil 3.14. 5, 6-diamin-1,10-fenantrolin ile tereftaldehit’ in polikondenzasyonu ve metal kompleksi



BOLUM 4. MATERYAL VE METOD

4.1. Materyal

4.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Diklormetan, dimetil siilfoksit(DMSQO), etanol, metanol, % 98’ lik siilfiirik asit,
asetik asit, tetrahidrofuran (THF), n-hekzan, potasyum karbonat (K,COg), lityum
kloriir (LiCl), silikajel 60 (kolon kromatografisi igin), dietil eter, salisilik asit,
sodyum siilfat (Na,SOy), hidrazin hidrat, p-hidroksi benzaldehit, potasyum hidroksit,
bisfenol-A diglisidil eter (DGEBA), tetra butil amonyum hidroksit (TBAH),
kadminyum asetat dihidrat (Cd(OAc),.2H,0), bakir asetat (Cu(OAc),), nikel asetat
tetrahidrat (Ni(OAC),.4H,0), lantanyum nitrat hegza hidrat (La(NOs)3.6H,0),
samaryum nitrat hegza hidrat (Sm(NO3)3.6H,0), gadolinyum nitrat hegza hidrat
(Gd(NO3)3.6H,0).

4.1.2. Kullanilan cihazlar

a) Magnetik Karistirici
b) Ultraviyole-Vis. Spektrometresi

¢) Infrared Spektrometresi

d) 'H NMR ve *3C Spektrometresi

e) Kiitle spektrometresi

: Heidolph MR Hei-Standard
: Shimadzu UV-2600 spek.
: Shimadzu UV-2401 Pc-spek.

. Perkin-Elmer Spektrum-Two

Shimadzu FTIR IRPrestige-21
spek.

. Varian Mercury Plus 300 MHz

spek.

. Micro-Mass Quatro LC/ULTIMA

LC—MS/MS spek.
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f) MALDI-TOF Spektrometresi : Bruker micrOTOF (Germany)
kiitle spek.
g) Floresans Spektrometresi : Hitachi F-2710 FL 4J1 spek.

h) DTA-TG Termogravemetrik analiz cihazi:  : Netzsch STA 449 f1
4.2. Metod
4.2.1.Metil salisilat sentezi

o O

©\)J\OH SHOR % O-CH,3
B —
OH 48 saat

OH

Salisilik asit (75 mmol, 10.30 g) 125 mL metanolde ¢oziildii. Uzerine 2 mL % 98’ lik
stlfiirik asit (H2SO4) eklendi. 90 °C de 48 saat boyunca refluks yapildi. Daha sonra
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve ¢oziicli buharlastirildi. Olusan kati
30 mL suda ¢ozildii. pH < 7 olacak sekilde potasyum karbonat (K,CO3) ile notralize
edildi. 3x20 mL diklor metan(CHCl,) ile ekstrakte edildi ve organik faz sodyum
stilfat ile kurutulduktan sonra diklormetan buharlagtirildi [44]. Olusan siv1 8.2 gr,
verim %79,10. Kapali formiil: CgHgOs, FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax, cm™:
3185, 3032, 3007, 2956, 2899, 1673, 1614, 1585, 1485, 1439, 1327-1089, 848, 754.
'H NMR (CDCls): & (ppm): 10.92(s, 1H; Ar-OH), 7.82(d, 1H; Ar-H), 7.49(d, 1H; Ar-
H), 7.45(t, 1H; Ar-H), 6.94(d, 1H; Ar-H), 6.83(t, 1H; Ar-H), 3.91(s, 3H; Alif.C-H).

4.2.2. Salisil hidrazin sentezi

O

o)
©\)kO_CH3 NHy-NH, .H,0, CH3OH ©fLNH—NH2
>
48 saat OH

OH

Metil salisilat (33 mmol, 5.0 g) 50 mL metanol ile karistirildi. Karigimin {izerine
hidrazin hidrat (%100 lik) (33 mmol, 1.652 g) eklendi. 90 °C de 48 saat boyunca

refluks yapildi. Daha sonra reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu ve ¢oziicii
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buharlastirildi. Olusan kat1 {irtinden ibare olup sonraki sentez asamalari igin yeterince
temiz olarak elde edilmistir [45]. Verim: 4.75 g, % 95.0. Kapali formiil: C7HgN,O..
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax, cm™: 3318, 3262, 3055, 3010, 1642, 1582,
1527, 1482, 1438, 1350-1235, 1133, 962, 791, 754. 'H NMR (DMSO-ds) & (ppm):
10.08(br, 1H; ArOH), 7.83(d, 1H; ArH), 7.38(d, 1H; ArH), 7.18(s, 1H; =N-NH,),
6.92(m, 2H; ArH), 2.52(s, 1H; ArOH)

4.2.3. p-Hidroksi benziliden-salisil hidrazid sentezi (p-HBSH)

0 Q 9 OH
EjLNH—NH2 + /O)LH CoHs0OH dLNH—N_ @N_N_
6 saat ~
OH HO OH y \©\
OH © OH
keto-amin enol-aminn
p-HBSH

Daha onceki caligmalarda grubumuz tarafindan sentezi literatiirde verilen p-HBSH
sentezinde ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna salisilhidrazin (5.8 mmol, 0.888 Q)
koyuldu iizerine 30 mL kuru etanol eklenerek salisilhidrazinin ¢dzlinmesi saglandi.
Damlatma hunisine p-hidroksi benzaldehit (5.8 mmol, 0.711 g) 20 mL absolute
etanoldeki ¢ozeltisi konuldu. Ar atmosferi altinda 90 °C de 20 dakika boyunca
refluks yapildi. Damlatma hunisi yardimiyla damla damla p-hidroksibenzaldehit
¢ozeltisi reaksiyon karisimina ilave edildi ve 6 saat refluks edildi. Reaksiyon karigimi
daha sonra oda sicakligina sogutuldu ve ¢oziicli buharlastirildi. Olusan ham {iriin
FTIR ile karakterize edildi [46]. Verim: 1.19 g, %97. Kapali formiil: C14H;2N,03.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vpax(cm™): 3525 v(N-H), 3390-3244 v(O-H),
3066v(=C-H), 1610v(C=N), 1591-1496v(C=C), 1454-1377v(C-C), 1311v(C-N),
1237 v(Ar-0). *H NMR (DMSO0-dg)s (ppm): 11.70 (s, 1H, NH), 10.05(s, 1H, ArOH),
8.35(s, 1H; N=CH), 7.90(d, 1H; ArH), 7.58(d, 2H; ArH), 7.39(t, 1H; ArH), 6.82(m,
2H; Ar-H), 6.78(d, 2H; ArH), 4.39(s, 1H; ArOH).(DMSO-dg), (6: ppm): 165.3, 160.3,
159.9, 149.7, 134.4, 129.7, 128.9, 125.7, 119.5, 117.9, 116.4, 116.3. LC/MS-MS:
(m/z): [M*-3H+3H,0+Na] 330, [M*-H+2H,0+Na] 313, [M*-H+Na] 278, [M"+1]
257.
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423.1. p-Hidroksi benziliden-salisil hidrazid La®* kompleksi sentezi,

La(p-HBSH)3
o
3 NH—N=— La(NO3);.6H,0, KOH Z \ OH
d:" \©\OH Ar, 12 saat /©J )@
Q—\:N N-\@

KOH (3 mmol, 0.112 g) 5-6 mL metanol i¢inde ¢o6ziildii. Bir balon igerisinde p-
hidroksibenzil hidrazon (p-HBSH) (3 mmol, 0.768 g) 15 mL metanolde ¢ozildi.
Ligantin iizerine KOH c¢ozeltisi ilave edildi. Ar atmosferi altinda 90 °C de 1 saat
boyunca refluks edildi. Daha sonra reaksiyon karisimina lantan tuzunun (1 mmol
0.433 g) 15 mL metanoldeki sicak ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon Karisimi 12 saat
daha Ar atmosferinde refluks edildi. Oda sicakligina sogutuldu. Coziici
buharlagtirildi. Olusan iiriin FTIR ile kontrol edildi. Verim 0.74 g, % 82. Kapali
formiil: CgH33LaNgOg. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmaX,(Cm'l): 3595-3177 v(O-
H), 3053-3014 v(=C-H), 1599 v(C=N), 1538-1497 v(C=C), 1362 v(C-N), 1240
V(Ar-0). UV-vis Amax(DMSO)/nm (log &) 683.5(2.300), 328.0(3.740), 253.5(3.005),
237.5(3.000). MALDI-TOF: (m/z): [M*-OH+Na'] 909, [M*+2H,0+1] 941, [M*
+2Na’+2H,0] 964.

4.2.3.2. p-Hidroksi benziliden-salisil hidrazid Sm*®" kompleksi sentezi,
Sm(p-HBSH);3

N
: 10
A
SO\)‘\NHN_ Sm(NO3)3.6H,0, KOH N\Sm\O OH
4>
oH Ar, 12 saat /@J
@N N“@
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KOH (3 mmol, 0.112 g) 5-6 mL metanol iginde ¢6ziildii. Bir balon igerisinde p-
hidroksibenzil hidrazon (p-HBSH) (3 mmol, 0.768 g) 15 mL metanolde ¢oziildii.
Ligantin lizerine KOH ¢6zeltisi ilave edildi. Reaksiyon karigimi Ar atmosferi altinda
altinda 90 °C de 1 saat boyunca refluks edildi. Daha sonra reaksiyon karigimina
samaryum tuzunun (1 mmol, 0.447 g) 15 mL metanoldeki sicak ¢ozeltisi ilave edildi.
Reaksiyon karigimi Ar atmosferi altinda 12 saat daha refluks edildi. Oda sicakligina
sogutuldu. Coziicti buharlastirildi. Olusan ham iriin FT-IR spektroskopisi ile
karakterize edildi. Verim 0.72 g, % 79. Kapali formiil: C4,H33SmMNgOq. FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR )vinax (cm™): 3610-3212 v(O-H), 3058 v(=C-H), 1585 v(C=N), 1501-
1463 v(C=C), 1305 v(C-N), 1242 v(Ar-0). UV-viS Amx(DMSO)/nm (log ¢)
326.5(4.364), 254.5(3.826), MALDI-TOF:  (m/z): [M+2H,0] 953,
[M*+2H,0+Na’] 977, [M*+2H,0+2Na"] 999.

4.2.33. p-Hidroksi benziliden-salisil hidrazid Gd** kompleksi sentezi,

Gd(p-HBSH);
OH
L D
\
0 N‘N
N\ OH

o
o
N ’ /
N/
s dLNH—Nm Gd(NO3);.6H,0, KOH /) TGd— 0
T / 2 §
OH OH Ar, 12 saat HO@J o \
QJ:N—N_
OH

OH

KOH (3 mmol, 0.112 g) 5-6 mL metanol i¢inde ¢oziildii. Bir balon igerisinde p-
hidroksibenzil hidrazon (p-HBSH) (3 mmol, 0.768 g) 15 mL metanolde ¢oziildii.
Ligantin iizerine KOH ¢ozeltisi ilave edildi. Ar atmosferi altinda 90 °C de 1 saat
boyunca refluks yapildi. Daha sonra reaksiyon karigimina gadolinyum tuzunun (1
mmol, 0.451 g) 15 mL metanoldeki sicak ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon karigimi
Ar atmosferi altinda 12 saat daha refluks yapildi. Oda sicakligina sogutuldu. Coziicii
buharlastirildi. Olusan iiriin FTIR ile kontrol edildi. Verim 0.79 g, % 86. Kapali
formiil: C4H33GdNgOg. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax,(Cm'l): 3606-3187 v(O-
H), 3060-3025 v(=C-H), 1585 v(C=N), 1539-1504 v(C=C), 1306 v(C-N), 1244
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V(Ar-0). UV-Vis Ama(DMSO)/nm (log ) 329.0(3.666), 253.5(2.960), 245.5(2.923),
237.0(2.949). MALDI-TOF: (m/z): [M*+Na* +H,0 - 2H"] 960, [M*+H,0-2H"] 937,
[M*-OH - 2H"] 906.

4.2.4.  2-(2-etoksietanol)-benziliden-salisil  hidrazid ligandimin  sentezi
(SAEEBSH)

@L CELN NH, CH3COOH d 4 ‘ou
Ar 72 saat _N—NHHO
o C

2-(2-etoksietanol)-benzaldehit (SAEE) [47] (2.35 mmol, 0.5 g) iizerine salisil
hidrazin (2.35mmol, 0.36 g) eklendi ve 25 mL asetik asit ilave edilerek ¢oziildii.
Reaksiyon karisimi Ar atmosferi altinda 72 saat 100 °C de refluks edildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutuldu ve ¢oziiclisii kuruluga kadar buharlagtirildi. Ham
irlin 1 gece vakum etiiviinde bekletilerek kurumasi saglandi. Daha sonra eterle
yikandi ve santrifiijlendi. Ham iirlin THF/hegzan tastyici sistemi ile silika iizerinden
kolon kromatografisi ile temizlendi. Verim: 0.62 g, %71. Kapal1 formiil: C1gH20N20Os.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR )vpa (cm™): 3210-3071 v(N-H, O-H), 3032 v(=C-H),
2925-2870 v(-C-H), 1737 v(C=0) 1637 v(C=N), 1599-1551 v(C=C), 1485-1353
v(C-C), 1226 v(Ar-0), 1131v(C-N), 1048 v(C-0)."H-NMR (CDCls): & (ppm): 8.75
(s, 1H, NH), 8.42(s, 1H, ArOH), 8.16 (d, 1H; ArH), 8.02 (s, 1H; N=CH), 7.78(d, 1H;
ArH), 7.63(d, 1H; ArH), 7.45-6.76 (m, 5H; ArH), 4.46-3.60 (m, 8H; CH), 2.66(br,
1H; OH). (DMSO-dg), (6: ppm): 172.9, 163.0, 162.2, 145.2, 134.7, 132.2, 127.2,
126.3, 122.6, 121.7, 119.4, 118.9, 118.3, 112.6, 69.6, 69.2, 68.4, 63.7. LC/MS-MS:
(m/z): [M*-3H+3Na+H,0] 428, [M*-3H+3Na] 410, [M*-2H+2Na] 388, [M" +1] 345,
267.
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4.2.4.1. 2-(2-etoksietanol)-benziliden-salisil hidrazid Ni** kompleksi sentezi,
Ni(SAEEBSH);

(\O |-| HO
9 C( H. Nl(OAc) 4H,0, KOH
N_

Ar 12 saat
N—>N|<—N
. 5 § 7
SAEEBSH OH HO

SAEEBSH (0.75 mmol, 0.257 g) 30 mL metanolde ¢oziildii. Nikel (1) asetat tuzu
(0.37 mmol 0.091 g) 10 mL sicak metanolde ¢6ziildii ve reaksiyon ortamina ilave
edildi. Reaksiyon karisimi1 Ar atmosferi altinda 12 saat refluks edildi. Reaksiyon oda
sicakligina sogutuldu. Coziicii uguruldu. Olugsan ham iiriin FTIR ile karakterize
edildi. Verim 0.210 g, % 76. Kapali formiil: CzsHs2NiNsOy. FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) Vimax (cm™): 3308-3249 v(N-H, O-H), 3058 v(=C-H), 2931-2870 v(-
C-H), 1589 v(C=N), 1522 v(C=C), 1451-1375 v(C-C), 1224 v(Ar-O), 1099 v(C-N),
1050 v(C-O). UV-vis Amax(DMSO)/nm (log &) 410.0(3.109), 399.0(3.109),
371.0(2.890), 330.5(3.728), 317.5(3.706), 305.5(3.650), 256.0(3.845). MALDI-
TOF: (m/z): [M'+H,O+DHB-H'] 915, [M"+4H,0+Na'+DHB-H"] 1015. Kiitle
spektroskopisi analizinde M® olarak karakterize edilen kompleks yapismin
[Ni(SAEEBSH);] seklinde oldugu tespit edilmistir

4.2.4.2. 2-(2-etoksietanol)-benziliden-salisil hidrazid Cu* kompleksi sentezi,
Cu(SAEEBSH),

//\OH

C{ OAc KOH

N—P Ar 12 saat
t N*Cu*N
SAEEBSH %j ; OH HO

o|-| HO
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SAEEBSH (0.75 mmol, 0.257 g) 30 mL metanolde ¢oziildii. Bakir (II) asetat tuzu
(0.37 mmol, 0.066 g) 10 mL sicak metanolde ¢6ziildii ve reaksiyon ortamina ilave
edildi. Reaksiyon karisimi Ar atmosferi altinda 12 saat refluks edildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutuldu ve ¢oziicii uguruldu. Olusan triin FTIR ile
karakterize edildi. Verim 0.220 g, % 79. Kapali formiil: C3sHs2CuN4O1. FT-IR
(Shimadzu IR Prestige 21) vmax (cm™):3371-3107 v(N-H, O-H), 3084v(=C-H), 3018-
2870 v(-C-H), 1624 v(C=0) 1598 v(C=N), 1511 v(C=C), 1475-1381 v(C-C), 1242
V(Ar-0), 1066v(C-N), 1047v(C-0). UV-vis Amax(DMSO)/nm (log €) 395.5(1.568),
330.5(1.757), 316.0(1.667), 290.5(1.629), 255.0(2.468). MALDI-TOF: (m/z):
[M*+2H,0+Na"+DIT] 1141. Kiitle spektroskopisi analizinde M" olarak ifade edilen
kompleks yapisinin ise [Cux(SAEEBSH), (OAC),] oldugu belirlenmistir.

4.2.4.3. 2-(2-etoksietanol)-benziliden-salisil hidrazid Cd* kompleksi sentezi,
Cd(SAEEBSH),

[ OH
("o OH HO
° L

H Cd(OAc),.2H,0, KOH

07 h Q
C(:N—M Ar 12 saat N—>Cd<—N
o) 5 §

OH HO

SAEEBSH

SAEEBSH (0.75 mmol, 0.257 g) 30 mL metanolde ¢6ziildii. Kadminyum (II) asetat
tuzu (0.37 mmol, 0.099 g) 10 mL sicak metanolde ¢oziildii ve reaksiyon ortamina
ilave edildi. Reaksiyon karisimi Ar atmosferi altinda 12 saat refluks edildi.
Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu ve ¢oziicii uguruldu. Olusan katt FTIR
ile karakterize edildi. Verim 0.240 g, % 81. Kapal1 formiil: C3sH42CdN4O10. FT-IR
(Shimadzu IR Prestige 21) vmax (cm™):3184 v(N-H, O-H), 3049v(=C-H), 2918-2850
v(-C-H), 1606 v(C=0) 1549 v(C=N), 1487 v(C=C), 1452-1311 v(C-C), 1230 v(Ar-
0), 1078 v(C-N), 1033 v(C-0). UV-vis Amax(DMSO)/nm (log &) 333.0(3.947),
301.5(3.720), 250.0(3.384). MALDI-TOF: (m/z): [M*+2Na*+2H,0] 1114,
[M*+2Na’-C4Hy03] 914. Kiitle spektroskopisi analizinde M* olarak ifade edilen
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kompleksin molekiiler yapisi ise benzer sekilde [Cd(SAEEBSH), (OAc),] olarak

Onerilmistir

4.2.4.4. 2-(2-etoksietanol)-benziliden-salisil hidrazid La®** kompleksi sentezi,
La(SAEEBSH);

[ oH
("o
o) (NO3) 6H,0, KOH
2 B
Y \ /o
=N— Ar 12 saat
HO

SAEEBSH

\/O

KOH 10 mL metanolde ¢oziildii. SAEEBSH (3 mmol, 1.032 g) 30 mL metanolde
coziildii. KOH (3 mmol, 0.168 g) ¢ozeltisi liganta eklenip reaksiyon karisimi Ar
atmosferi altinda 1 saat 90 °C de refluks edildi. Lantan nitrat tuzu (1 mmol, 0.433 Q)
10 mL sicak metanolde ¢6ziildii ve reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon
karisimi Ar atmosferi altinda 12 saat refluks edildi. Reaksiyon oda sicakligina
sogutuldu ve ¢oziicii uguruldu. Olusan kat1 tiriin FTIR ile kontrol edildi. Verim 0.88
g, % 75. Kapali formiil: Cs4HgzNgOssLa. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmaX,(Cm'l):
3223-3061v(N-H, O-H), 3025v(=C-H), 2971-2935v(-C-H), 1603v(C=N),
1542v(C=C), 1485-1458v(C-C), 1235v(Ar-0), 1102v(C-N), 1035v(C-O). UV-Vis
Amax(DMSO)nm (log €) 319.0(3.363), 305.5(3.384), 254.5(3.214), 245.5(3.039).
MALDI-TOF: (m/z):  [M"+4H,0+2Na-2H] 1284, [M*+2H,0] 1204. Kiitle
spektroskopisi  analizinde M* olarak ifade edilen kompleks yapismin
[La(SAEEBSH)3] seklinde oldugu tespit edilmistir
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4.2.4.5. 2-(2-etoksietanol)-benziliden-salisil hidrazid Sm®*" kompleksi sentezi,
SMm(SAEEBSH);

(\OI/\OH

("o
o SM(NOs)s.6H,0, KOH Q
2 .. -

N— Ar, 12 saat
HO
O
b b 5 /
SAEEBSH

KOH 10 mL metanolde ¢oziildi. SAEEBSH (3 mmol, 1.032 g) 30 mL metanolde
¢oziildi. KOH (3 mmol, 0.168 g) ¢ozeltisi liganta eklenip reaksiyon karisimi Ar
atmosferi altinda 1 saat 90 °C de refluks edildi. Samaryum nitrat tuzu (1 mmol, 0.444
gr) 10 mL sicak metanolde ¢6ziildii ve reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon
karisimi1 Ar atmosferi altinda 12 saat daha refluks edildi. Reaksiyon oda sicakligina
sogutuldu ve ¢oziicli uguruldu. Olusan kat1 tirtin FTIR ile kontrol edildi. Verim 0.85
g, % 72. Kapali formiil: Cs4Hg3sNgO15Sm. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmaX,(Cm'l):
3415-3054v(N-H, O-H), 3008v(=C-H), 2917-2863v(-C-H), 1602v(C=N), 1576-
1523v(C=C), 1465-1386v(C-C), 1253v(Ar-0O), 1146v(C-N), 1009v(C-0O). UV-vis
Amax(DMSO)/nm (log €) 390.0(3.558), 329.5(3.468), 316.0(3.433), 305.5(3.360),
255.5(3.499), 232.5(3.178). MALDI-TOF: m/z:  [M'+DIT+Na'+H,0] 1446,
[M*+H,0-2H] 1197. Kiitle spektroskopisi analizinde M* olarak ifade edilen
kompleks yapisinin [Sm(SAEEBSH);] seklinde oldugu tespit edilmistir



56

4.2.4.6. 2-(2-etoksietanol)-benziliden-salisil hidrazid Gd** kompleksi sentezi,

Gd(SAEEBSH),
OH
4
O
HO
o R 70
0 Gd(NO3)3.6H,0, KOH
2@( s Ty A AN r//o
_ N_/O N Gd
N— Ar, 12 saat HO \N/ \\
HO Lo ) W
\\/O ~ / o
SAEEBSH Oj
OH
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KOH 10 mL metanolde ¢oziildii. SAEEBSH (3 mmol, 1.032 g) 30 mL metanolde
¢oziildi. KOH (3 mmol, 0.168 g) ¢ozeltisi liganta reaksiyon karisimi Ar atmosferi
altinda 1 saat 90 °C de refluks edildi. Gadolinyum nitrat tuzu (1 mmol, 0.451 gr) 10
mL sicak metanolde ¢6ziildii ve reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi
Ar atmosferi altinda 12 saat daha refluks edildi. Reaksiyon oda sicakligina sogutuldu
ve ¢oziicii uguruldu. Olusan kat1 iiriin FTIR ile karakterize edildi. Verim 0.94 g, %
79. Kapali formiil: Cs4Hg3sNeO15Gd. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)Vmax,(Cm'l): 3400-
3058v(N-H, O-H), 3008v(=C-H), 2917-2873v(-C-H), 1603v(C=N), 1578-
1536v(C=C), 1466-1387v(C-C), 1254v(Ar-0O), 1147v(C-N), 1011v(C-O). UV-vis
Amax(DMSO)/nm (log €) 390.0(3.558), 332.5(3.238), 314.0(3.413), 308.5(3.160),
253.5(3.299), 230.5(3.118). MALDI-TOF: (m/z): [M*+2H,0+Na] 1246
[M*+H,0+Na] 1228. Kiitle spektroskopisi analizinde M" olarak ifade edilen
kompleks yapisinin [GAd(SAEEBSH);3] seklinde oldugu tespit edilmistir
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4.2.5. Metal iceren epoksi polimerlerinin hazirlanmasi

4.2.5.1. La(p-HBSH); epoksi polimeri sentezi

2 OH H

La (p-HBSH)3 (0.08 mmol 72.3 mg) iizerine 2-propanol metanol karigimi igerisinde
bulunan 0.1 N TBAH (0.016mmol 4.1 mg) ilave edildi. TBAH’ tan kaynaklanan 2-
propanol/metanol karigimi ortamdan buharlastirildi. Daha sonra reaksiyon karisimina
DGEBA (0.48 mmol 163.0 mg) eklendi. Reaksiyon karisimi kum banyosunda 1 saat
150° C, 8 saat 175° C de Ar atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyonun ilerlemesi FTIR
spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Verim 0.245 g.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vpax (cm™): 3469v(0-H), 3065-3036v(=C-H), 2954-
2870v(C-H), 1722v(C=0), 1605v(C=N), 1506v(C=C), 1295v(C-N), 1233v(Ar-O).
Difiize reflektans UV-vis Amax(Kat1); nm(Absorbans) 690.0(0.643), 474.0(1.005),
280.5(1,329). TGA termal analizler Ol¢iimlerinde La(p-HBSH); kompleksinden
hazirlanan epoksi polimerinin termal davraniglarinda oOl¢iimler 20 °C/dk 1sitma
hiziyla 0-1000 °C arahiginda ve 20 pL kiivetler kullanilarak gerceklestirilmistir.
Olgiim sonuglarma gére La(p-HBSH)s epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 340

°C de gozlenmis olup kiitle kayb1 % 8.51 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma
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sicakligr 400 °C de % 58.43 kiitle kaybina esdeger oldugu goézlemlenmistir. Son
bozunma sicakliginin ise 880 °C de % 91.86 kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu
sicakliklara ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki kiitle kayiplar1 sirasiyla % 77.92 ve %

92.78 olarak gbzlemlenmistir.

4.2.5.2. Sm(p-HBSH); epoksi polimeri sentezi

@\ﬁ oA N e
e R

N o 0
\\2 DGEBA TBAH
OH HO O
) S0,
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O‘C

f1.7°
OH oH™

n

Sm (p-HBSH); (0.08 mmol 73.2 mg) iizerine 2-propanol metanol karisimi igerisinde
bulunan 0.1 N TBAH (0.016mmol 4.1 mg) ilave edildi. TBAH’ tan kaynaklanan 2-
propanol/metanol karigimi ortamdan buharlastirildi. Daha sonra reaksiyon karigimina
DGEBA (0.48 mmol 163.0 mg) eklendi. Reaksiyon karigimi kum banyosunda 1 saat
150° C, 8 saat 175° C de Ar atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyonun ilerlemesi FTIR
spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Verim 0.237 g.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vinax,(cm™): 3451 v(O-H), 3058-3029 v(=C-H), 2954-
2870 v(C-H), 1729 v(C=0), 1605 v(C=N), 1507 v(C=C), 1297 v(C-N), 1234 v(Ar-
0). Difiize reflektans UV-Vis Anax(Kati); nm(Absorbans) 680.0(1.080), 586.0(1.171),
499.5(1.250), 476.0(1.268), 254.5(1.276). TGA termal analizler 6lgtimlerinde Sm(p-

HBSH); kompleksinden hazirlanan epoksi polimerinin termal davranislarinda
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olgiimler 20 °C/dk 1sitma hiziyla 0-1000 °C araliginda ve 20 pL kiivetler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olgiim sonuglarina gére Sm(p-HBSH)z epoksi polimerinin 1.
bozunma sicakligi 325 °C de gozlenmis olup kiitle kayb1 % 8.15 olarak tespit
edilmistir. 2. Bozunma sicakligr 400 °C de % 51.13 kiitle kaybina esdeger oldugu
gozlemlenmistir. Son bozunma sicakliginin ise 775 °C de % 89.05 kiitle kayb1
oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki kiitle
kayiplari sirasiyla % 78.76 ve % 90.81 olarak gzlemlenmistir.

4.2.5.3. Gd(p-HBSH); epoksi polimeri sentezi

N
\\20 / DGEBA TBAH

Gd (p-HBSH)3 (0.08 mmol 73.8 mg) {izerine 2-propanol metanol karisimi igerisinde
bulunan 0.1 N TBAH (0.016mmol 4.1 mg) ilave edildi. TBAH’ tan kaynaklanan 2-
propanol/metanol karigimi ortamdan buharlastirildi. Daha sonra reaksiyon karigimina
DGEBA (0.48 mmol 163.0 mg) eklendi. Reaksiyon karigimi kum banyosunda 1 saat
150° C, 8 saat 175° C de Ar atmosferi altinda 1sitildi. Reaksiyonun ilerlemesi FTIR
spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon sonlandirildi. Verim 0.258 g.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vpax (cm™): 3440 v(O-H), 3058-3036 v(=C-H), 2962-
2870 v(C-H), 1729 v(C=0), 1605 v(C=N), 1507 v(C=C), 1295 v(C-N), 1234 v(Ar-
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O). Difiize reflektans UV-Vis Amax(Kat1); nm(Absorbans) 687.0(0.741), 616.0(0.666),
371.0(1.188), 335.5(1.181). TGA termal analizler Olgliimlerinde Gd(p-HBSH)3
kompleksinden hazirlanan epoksi polimerinin termal davranislarinda olgtimler 20
°C/dk 1sitma hiziyla 0-1000 °C arahiginda ve 20 uL kiivetler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olciim sonuglarina gore Gd(p-HBSH); epoksi polimerinin 1.
bozunma sicakligi 300 °C de goézlenmis olup kiitle kayb1 % 6.26 olarak tespit
edilmistir. 2. Bozunma sicakligi 400 °C de % 50.24 kiitle kaybina esdeger oldugu
gozlemlenmistir. Son bozunma sicakliginin ise 890 °C de % 74.99 kiitle kayb1
oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki kiitle
kayiplar sirasiyla % 72.18 ve % 85.56 olarak gézlemlenmistir.

4.2.5.4. Ni(SAEEBSH); epoksi polimeri sentezi

b wd
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Ni(SAEEBSH), (0.11 mmol 82.0 mg) {iizerine 2-propanol metanol karigimi
icerisinde bulunan 0.1 N TBAH (0.022 mmol 5.7 mg) ilave edildi. TBAH’ tan
kaynaklanan 2-propanol/metanol karisimi ortamdan buharlastirildi. Daha sonra
reaksiyon karisimina DGEBA (0.66 mmol 224.0 mg) eklendi. Reaksiyon karigimi
kum banyosunda 1 saat 150° C ve 8 saat 175° C de Ar atmosferi altinda 1sitild1.

Reaksiyon ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
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sonlandirildi. Verim 0.257 g. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vma(cm™): 3025
v(=C-H), 2980-2872 v(-C-H), 1587 v(C=N), 1503 v(C=C), 1490-1448 v(C-C), 1224
v(Ar-0), 1099 v(C-N), 1035 v(C-O). Difiize reflektans UV-Vis Amax(Kati);
nm(Absorbans)  662.0(1.397), 622.5(1.410), 351.5(1.346), 301.5(1.323),
225.5(1.210). TGA termal analizler olgtimlerinde Ni(SAEEBSH), kompleksinden
hazirlanan epoksi polimerinin termal davranislarinda ol¢iimler 20 °C/dk 1sitma
hiztyla 0-1000 °C arahiginda ve 20 pL kiivetler kullamlarak gerceklestirilmistir.
Olgiim sonuglarma gére Ni(SAEEBSH), epoksi polimerinin 1. bozunma sicaklig
370 °C de gozlenmis olup kiitle kayb1 % 8.21 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma
sicakligr 450 °C de % 74.72 kiitle kaybina esdeger oldugu gozlemlenmistir. Son
bozunma sicakligiin ise 725 °C de % 98.02 kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu
sicakliklara ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki kiitle kayiplar: sirasiyla % 95.01 ve %

99.16 olarak gozlemlenmistir.

4.2.5.5. Cu(SAEEBSH); epoksi polimeri sentezi
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Cu(SAEEBSH), (0.11 mmol 82.7 mg) {izerine 2-propanol metanol karigimi
igerisinde bulunan 0.1 N TBAH (0.022 mmol 5.7 mg) ilave edildi. TBAH’ tan
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kaynaklanan 2-propanol/metanol karisimi ortamdan buharlagtirildi. Daha sonra
reaksiyon karisimima DGEBA (0.66 mmol 224.0 mg) eklendi. Reaksiyon karigimi
kum banyosunda 1 saat 150° C ve 8 saat 175° C de Ar atmosferi altinda istild1.
Reaksiyon ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Verim 0.249 g. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vma(cm™): 3057
v(=C-H), 2988-2872 v(-C-H), 1606 v(C=0), 1581 v(C=N), 1508 v(C=C), 1450-1429
v(C-C), 1230 v(Ar-O), 1107 v(C-N), 1031 v(C-O). Difiize reflektans UV-vis
Amax(Kat1); nm(Absorbans) 617.5(1.387), 450.0(1.303), 346.5(1.287). TGA termal
analizler Olgltimlerinde Cu(SAEEBSH), kompleksinden hazirlanan  epoksi
polimerinin termal davramslarinda dlgiimler 20 °C/dk 1sitma hiziyla 0-1000 °C
araliginda ve 20 pL kiivetler kullanilarak gerceklestirilmistir. Ol¢iim sonuglarina gore
Cu(SAEEBSH); epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 300 °C de gbzlenmis olup
kiitle kayb1 % 4.89 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma sicakligi 400 °C de % 51.65
kiitle kaybina esdeger oldugu gézlemlenmistir. Son bozunma sicakliginin ise 870 °C
de % 84.12 kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara ek olarak 650 °C ve
1000 °C deki kiitle kayiplari sirastyla % 60.57 ve % 87.81 olarak gézlemlenmistir.

4.2.5.6. Cd(SAEEBSH); epoksi polimeri sentezi
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Cd(SAEEBSH); (0.11 mmol 88.1 mg) iizerine 2-propanol metanol karigimi
igerisinde bulunan 0.1 N TBAH (0.022 mmol 5.7 mg) ilave edildi. TBAH’ tan
kaynaklanan 2-propanol/metanol karisimi ortamdan buharlastirildi. Daha sonra
reaksiyon karisimina DGEBA (0.66 mmol 224.0 mg) eklendi. Reaksiyon karisimi
kum banyosunda 1 saat 150° C ve 8 saat 175° C de Ar atmosferi altinda 1sitildi.
Reaksiyon ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Verim 0.235 g. FT-IR (Shimadzu IR Prestige 21) vmax,(cm'l): 3283v(-
O-H), 3057 v(=C-H), 2962-2872 v(-C-H), 1649v(C=0), 1600v(C=N), 1508 v(C=C),
1450-1419 v(C-C), 1230 v(Ar-0), 1107 v(C-N), 1033v(C-0). Difiize reflektans UV-
Vis Amax(Kat1); nm(Absorbans) 680.0(1.032), 412.0(1.242), 338.5(1.284). TGA
termal analizler Ol¢limlerinde Cd(SAEEBSH), kompleksinden hazirlanan epoksi
polimerinin termal davramslarinda &lgiimler 20 °C/dk 1sitma hiziyla 0-1000 °C
araliginda ve 20 pL kiivetler kullanilarak gerceklestirilmistir. Ol¢iim sonuglarina gore
Cd(SAEEBSH); epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 300 °C de gbzlenmis olup
kiitle kayb1 % 2.63 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma sicaklig1 450 °C de % 66.98
kiitle kaybina esdeger oldugu gézlemlenmistir. Son bozunma sicakliginin ise 925 °C
de % 96.18 kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara ek olarak 650 °C ve
1000 °C deki kiitle kayiplar sirastyla % 81.13 ve % 96.46 olarak gzlemlenmistir.
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4.2.5.7. La(SAEEBSH); epoksi polimeri sentezi
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La-(SAEEBSH); (0.11 mmol 128.8 mg) iizerine 2-propanol metanol karigimi
igerisinde bulunan 0.1 N TBAH (0.022 mmol 5.7 mg) ilave edildi. TBAH’ tan
kaynaklanan 2-propanol/metanol karisimi: ortamdan buharlagtirildi. Daha sonra
reaksiyon karisimina DGEBA (0.66 mmol 224.0 mg) eklendi. Reaksiyon karigimi
kum banyosunda 1 saat 150° C ve 8 saat 175° C de Ar atmosferi altinda 1stild1.
Reaksiyon ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Verim 0.333 g. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vimax (cm™) : 3469 v (O-
H), 3065-3036v(=C-H), 2955-2870 v(C-H), 1722v(C=0), 1605v(C=N),
1506v(C=C), 1295v(C-N), 1233v(Ar-O). Difiize reflektans UV-vis Amax(Kat1);
nm(Absorbans) 621.0(1.317), 554.5(1.289), 338.5(1.235), 302.5(1.223). TGA termal
analizler Olgtimlerinde La(SAEEBSH); kompleksinden hazirlanan  epoksi
polimerinin termal davramslarinda dlgiimler 20 °C/dk 1sitma hiziyla 0-1000 °C

araliginda ve 20 pL kiivetler kullanilarak gerceklestirilmistir. Ol¢iim sonuglarina gore
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La(SAEEBSH); epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 275 °C de gbzlenmis olup
kiitle kayb1 % 6.87 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma sicaklig1 400 °C de % 49.82
kiitle kaybina esdeger oldugu gozlemlenmistir. Son bozunma sicakliginin ise 700 °C
de % 88.04 kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara ek olarak 650 °C ve
1000 °C deki kiitle kayiplart sirastyla % 81.86 ve % 90.14 olarak gézlemlenmistir.

4.2.5.8. SM(SAEEBSH); epoksi polimeri sentezi

A g
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Sm-(SAEEBSH); (0.11 mmol 130.2 mg) iizerine 2-propanol metanol karisimi
igerisinde bulunan 0.1 N TBAH (0.022 mmol 5.7 mg) ilave edildi. TBAH’ tan
kaynaklanan 2-propanol/metanol karisimi ortamdan buharlagtirildi. Daha sonra
reaksiyon karisimina DGEBA (0.66 mmol 224.0 mg) eklendi. Reaksiyon karigimi
kum banyosunda 1 saat 150° C ve 8 saat 175° C de Ar atmosferi altinda 1sitild1.
Reaksiyon ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Verim 0.295 g. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax,(Cm'l): 3451 v(O-
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H), 3058-3029 v(=C-H), 2954-2870 v(C-H), 1729 v(C=0), 1604 v(C=N), 1507
v(C=C), 1297 v(C-N), 1234 v(Ar-O). Diflize reflektans UV-Vis Amax(Kati);
nm(Absorbans) 608.5(1.391), 520.0(1.361), 442.0(1.338). TGA termal analizler
olgtimlerinde SM(SAEEBSH)3; kompleksinden hazirlanan epoksi polimerinin termal
davranislarinda olgiimler 20 °C/dk 1sitma hiziyla 0-1000 °C araliginda ve 20 pL
kiivetler kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiim sonuglarina gére Sm(SAEEBSH);
epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 325 °C de gozlenmis olup kiitle kayb1 %
6.43 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma sicakligi 400 °C de % 53.52 kiitle kaybina
esdeger oldugu gozlemlenmistir. Son bozunma sicakliginin ise 775 °C de % 89.02
kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki
kiitle kayiplar sirasiyla % 79.04 ve % 89.03 olarak g6zlemlenmistir.

4.2.5.9. GA(SAEEBSH); epoksi polimeri sentezi
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Gd-(SAEEBSH); (0.11 mmol 130.9 mg) iizerine 2-propanol metanol karigimi
igerisinde bulunan 0.1 N TBAH (0,022 mmol 5.7 mg) ilave edildi. TBAH’ tan
kaynaklanan 2-propanol/metanol karisimi ortamdan buharlastirildi. Daha sonra
reaksiyon karisimina DGEBA (0.66 mmol 224.0 mg) eklendi. Reaaksiyon karisimi
kum banyosunda 1 saat 150° C ve 8 saat 175° C de Ar atmosferi altinda 1stild1.
Reaksiyon ilerlemesi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildikten sonra reaksiyon
sonlandirildi. Verim 0.265 g. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax,(cm'l): 3440 v(O-
H), 3058-3036 v(=C-H), 2953-2870 v(C-H), 1729 v(C=0), 1605 v(C=N), 1507-1457
v(C=C), 1295 v(C-N), 1234 v(Ar-O). Diflize reflektans UV-Vis Amax(Kati);
nm(Absorbans) 608.5(1.260), 357.5(1.282), 322.5(1.277). TGA termal analizler
olgtimlerinde GA(SAEEBSH)3; kompleksinden hazirlanan epoksi polimerinin termal
davranislarinda dlgiimler 20 °C/dk 1sitma hiziyla 0-1000 °C araliginda ve 20 pL
kiivetler kullanilarak gerceklestirilmistir. Ol¢iim sonuglarina gére Gd(SAEEBSH);
epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 300 °C de gozlenmis olup kiitle kayb1 %
5.27 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma sicakligr 400 °C de % 54.95 kiitle kaybina
esdeger oldugu gozlemlenmistir. Son bozunma sicakliginin ise 900 °C de % 83.75
kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki
kiitle kayiplar sirastyla % 67.65 ve % 94.13 olarak gozlemlenmistir.
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BOLUM 5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Ligandlarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Salisilhidrazon tiirevi ligandlarin hazirlanmasinda ilk asama olarak, metil salisilat
salisilik asitten baglanarak literatiirde verildigi gibi hazirlanmigtir [44]. Hazirlanan
metil salisilatin spektroskopik verileri literatiirle uyum igerisindedir ve bu hali ile
yine literatiirde verildigi sekli ile salisilhidrazit sentezinde kullanilmistir [45]. Metil
salisilatin metanol ortaminda hidrazin hidratla reaksiyonu ile elde edilen
salisilhidrazinin p-hidroksi benzaldehitle reaksiyonu ile hedeflenen salisil hidrazon
tirevi p-HBSH ligand1 sentezlenmistir [46]. Reaksiyon kuru etanol iginde ve argon
gaz1 atmosferinde gerceklestirilmistir. Ligand, reaksiyon ortamindan yiiksek verimle
yeteri saflikta elde edildi ve karakterizasyonu gerceklestirildi. p-HBSH ligandinin
FTIR spektrumunda hidrazin grubuna ait karakteristik N-H gerilme pikleri 3525 cm™
de, enol-keto taotomerisinden ve p-hidroksibenzaldehit ve salisil grubundan
kaynaklanan O-H gerilme pikleri ise 3390-3244 cm™ araliginda ortaya ¢ikmustir.
Aromatik gruplara ait C-H gerimeleri 3066 cm™ kaydedilirken, salisilhidrozon
grubuna ait C=0O piki taotomeri kaynakli olarak net olarak gdzlenememis ancak
azometin grubuna ait gerilme C=N titresimi 1610 cm™ tespit edilmistir (Ek A.3.).
Molekiile ait aromatik gerilme pikleri ve diger titresimler ise beklenildigi gibi tespit
edilmis ve Onerilen yapiyr destekler niteliktedir. Bilesigin 'H-NMR spekturumu
DMSO-ds igerisinde alinmis ve amid grubuna ait NH protonu 11.70 ppm de 1H
degerinde singlet olarak tespit edilmistir. 10.05 ppm de c¢ikan yayvan pik 1H
degerinde olup azometin grubundaki protonla hidrojen bagi yapan aromatik OH
protonuna ait kimyasal kayma degeri olarak tespit edilmistir. Azometin grubuna ait
proton ise yine beklenildigi gibi, 8.35 ppm de 1H integral degerinde ve diger
aromatik protonlar ise 7.90-6.78 ppm araliginda 8H degerinde diizenli spin
etkilesimlerine sahip pikler olarak tespit edilmistir. 4.39 ppm de 1H degerinde

goziiken pik ise 4- hidroksi benzaldehitin para pozisyonundaki fenolik OH grubuna
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ait hetero atoma bagli proton olarak degerlendirilmistir (Ek F.3.). Bilesigin "*C-NMR
da beklenen 12 adet dekaplet pozisyonundaki tekli karbon pikleri kimyasal ¢evreleri
farkli karbon atomlarina ait olup onerilen yapiyr desteklemektedir (Ek F.4.). Bilesigin
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki m/z: [M*+1] 257 olarak belirlenmistir. Kiitle
spektrumunda belirlenen diger onemli pikler ise, [M*-3H+3H,0+Na] 330, [M"-
H+2H,0+Na] 313, [M*-H+Na] 278 olarak tespit edilmistir (Ek D.1.).

Calismada diger bir ligand olarak SAEEBSH’ 1n sentezi gerceklestirildi. Bunun i¢in
ilk asamada daha oOnceki calismalarda grubumuz tarafindan sentezi literatiirde
verildigi gibi gergeklestirilen, 2-(2-etoksietanol)-benzaldehit (SAEE) nin sentezi
modifiye edilerek yapildi [47, 48]. Hazirlanan salisil hidrazinle SAEE nin
reaksiyonundan glasiyel asetik asit igerisinde Ar atmosferi altinda 100°C de
geceklestirilen reaksiyonundan SAEEBSH elde edildi. Ele gecen ham (iiriin
THF/hegzan tasiyici sistem ile kolon yapilarak saflagtirildi. Bilesigin  FTIR
spektrumunda intra molekiiler hidrojen baglar1 sebebi ile 6zellikle N-H ve O-H
gerilmeleri net olarak gozitkmemekle birlikte 3210-3071 cm™ araliginda ortaya ¢ikan
bantlarin s6z konusu gerilme piklerine ait oldugu seklinde yorumlanmistir. Bilesigin
aromatik ve alifatik C-H gerilimleri sirasi ile 3032 ve 2925-2870 cm™ de ortaya
cikmustir. Salisil hidrazon grubuna ait C=0 gerilimi 1736 cm™, C=N gerilimi 1637
cm™ spesifiktir ve yapiy1 kanitlar niteliktedir (Ek A.10.). *H-NMR spektrumunda
8.75 ppm de NH protonu ¢ikarken, 8.42 ppm de kaydedilen singlet ise aromatik OH
protonuna atfedilmistir. Aromatik halkalara ait diger protonlar ise 8.16-6.76 ppm
aralifinda toplam 8H integral degerine sahip yarilmis bantlar olarak kaydedilmistir.
Bu bandlarin arasinda 8.02 ppm de goziiken siglet ise azometin grubuna ait
protondan kaynaklanan sinyal olarak yorumlanmistir. Bilesikteki alifatik gruplara ait
protonlar ise, 4.46-3.60 ppm araliginda 8H degerinde multipletler olarak
kaydedilmistir. Alifatik OH protonu ise 2.66 ppm deki singlet olarak isaretlenmistir
(Ek F5.). Bilesige ait *C-NMR spektrumunda karbonil karbonu 172.9 ppm de
azometin karbonu 163.0 ppm de ve aromatik karbonlar ise 145.2-112.6 ppm
araliginda 12 adet pik olarak kaydedilmistir. Bilesigin diger alifatik karbonlar ise
beklenildigi gibi 4 adet olup 69.6-68.4 ppm araliginda goéziikmiistiir (Ek F.6.).
Bilesigin kiitle spektrumu Onerilen yapiy1 destekler niteliktedir ve molekiiler iyon

piki m/z: [M* +1] 345 olarak tespit edilmistir. Spektrumdaki diger pikler [M*-
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3H+3Na+H,0] 428, [M*-3H+3Na] 410, [M*-2H+2Na] 388 seklinde tespit edilmistir
(Ek D.2.). Elde edilen veriler sentezlenen molekiiller i¢in onerilen yapilari kanitlar

niteliktedir.
5.2. Komplekslerin Sentezi ve Karakterizasyonu

p-HBSH ligand: ile hazirlanan kompleksler 1/3 M/L oranmi iceren La**, Sm** ve
Gd*" kompleksleri olarak hazirladi. p-HBSH ligandinin lantanit nitrat tuzlari ile
hazirlanan komplekslerinde metal tuzu olarak La3+, sm®* ve Gd** iyonlarinin nitrat
tuzlar kullanildi. Kompleksler MeOH ortaminda sicakta Ar atmosferinde 12 saat
reflaks edilerek hazirlandi ve % 79-86 verimlerle izolasyonlar1 basarildi. Sentezlerde
notral komplekslerin reaksiyon ortaminda c¢okelti olarak ayrilmasi igin salisil
grubuna ait asidik protonlar KOH ile uzaklastirildi. Hazirlanan kompleklerin FTIR
spektrumlar1 birbirine yakin olup karakteristik titresimler; 3606-3177 cm™ O-H
gerilimleri, 3060-3014 aromatik C-H gerilmeleri, 1599-1585 cm™ C=N gerilimleri ve
1538-1463 cm™ ile 1244-1240 cm™ sirasi ile aromatik C=C ve Ar-O titresimleri
olarak verilebilirler (Ek A.4-6.).

La(p-HBSH)3; kompleksinin molekiiler yapisinda belirleyici olarak MALTI-TOF
kiitle spektrumundan yararlanildi. m/z; 941 de ortaya ¢ikan temel pik [M*+2H,0+1]
olarak hesaplandi. Sonuglar kompleksin bilesim oraninin Onerildigi gibi M/L: 1/3
oldugunu ve kompleksin mononiikleer yapida oldugunu ortaya koymaktadir (Ek
D.3.). Sm(p-HBSH); kompleksi i¢in durum benzer olup, kiitle spektrumunda temel
pik olarak gbzlenen m/z; 953[M*+2H,0]  olarak hesapland1 (Ek D.4.). Gd(p-
HBSH); kompleksinin kiitle spektrumunda ise m/z; 937 de gdzlenen pikin [M*+H,0-
2H"] olarak hesaplanmasi1 yine bu komplekslerin mononiikleer ve M/L oranmin 1/3

oldugunu kanitlamaktadir (Ek D.5.).

SAEEBSH  (2-(2-etoksietanol)-benziliden-salisil ~ hidrazid) ligandinin  metal
kompleksleri iki yiiklii gegis metal iyonlarinin M/L: 1/2 oranindaki komplekslerini
karakterize edecek sekilde Ni(SAEEBSH),, Cu(SAEEBSH), ve Cd(SAEEBSH),
olarak tasarlandilar. Kompleksler sicak MeOH ortaminda Ar atmosferinde Ni2+, cu®

ve Cd*" asetat tuzlar1 kullanilarak hazirlandi ve kompleksler % 76- 81 verimle izole
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edildi. Bilesiklerin FTIR spektrumunda ligand kokenli titresimler yorumlandiginda,
ligand yapisinda taotomeri dengesinin oldugu ve komplekslesmelerin enol-imin
yapisi lizerinde gergeklestigi sonucuna varilabilir (Sekil 5.1.). Bununla birlikte salisil
grubuna ait komplekslesmeye katilmayan hidroksil grubunun olusturdugu intra
molekiiler hidrojen baglarmin varhg FTIR spektrumlarinda 3500-2500 cm™
araliginda gozlenen deformasyonlardan anlasilmaktadir.  1736-1606 cm™ tespit
edilen bandin varligi yapida ko-ligand olarak asetat gruplarinin varligina isaret
etmektedir. Komplekslerin FTIR spektrumlarindaki diger bantlar da birbirine yakin
olup elde edilen veriler bunu dogrular niteliktedir. 3308-3249 cm™ de ¢ikan bantlarin
aromatik, alifatik O-H ve hidrazin grubuna ait N-H gerilimine ait olduklari, C=N
titresiminin ise beklenildigi gibi 1589-1549 cm™ kaydedildigi seklindedir (Ek A.11-
13).

Sekil 5.1. SAEEBSH ligandi i¢in 6nerilen keto-amin, enol-imin tautomerik yapilari.

CUu(SAEEBSH); olarak hazirlanan komplekste kaydedilen MALDI-TOF kiitle
spektrumunda m/z: 1141 de beliren pik [M*+2H,0+Na*+C;Hs04] olarak
hesaplanmis olup, matriks olarak kullanilan dithranol (1,8-dihidroksi-9,10-
dihidroantrasen-9-on) baglh sekilde kararli iyon olarak yakalanabilmistir. Kiitle
spektroskopisinde M* olarak ifade edilen kompleks yapisinin ise [Cu(SAEEBSH),
(OAC)2] oldugu belirlenmistir (Ek D.6.). Komplekslesmenin ligandin enol-imin
tautomerisi tizerinden gergeklestigi ve diniikleer yapisinda olup, ko-ligand olarak
asetat anyonlarini bulundurdugu tespit edilmistir. Kompleks yapisi ise sekil 4.2 de
verildigi gibi Onerilmistir. Cd(SAEEBSH), kompleksinde ise MALDI-TOF kiitle
spektrumunda m/z: 1114 de tespit edilen pikin [M*+2Na*+2H,0] olarak hesaplanan
spektrumdaki temel pik oldugu gériilmiistiir (EK D.8.). Kiitle spektroskopisinde M*
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olarak verilen kompleksin molekiiler yapisi ise benzer sekilde [Cd2(SAEEBSH),
(OAC);] olarak onerilmistir (Sekil 5.2.).
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M: Cu?" ve Cd?"
Sekil 5.2. Cu®* ve Cd** iyonlarimin SAEEBSH ligantiyla yaptigi kompleksler

Ni(SAEEBSH), olarak hazirlanan Ni** kompleksinin MALDI-TOF kiitle
spektrumunda ¢ikan bandlarin yorumlanmasinda olugsan kompleksin beklenin aksine
mono niikleer yapida oldugu ve yapsinda ko-ligand olarak asetat birimlerini
icermedigi tespit edilmistir. m/z; 915 de tespit edilen band [M*+H,O+DHB-H']
olarak hesaplanmis olup burada M karakterize edilen kompleks yapisinin
[Ni(SAEEBSH);] seklinde oldugu tespit edilmistir ve Sekil 5.3 te onerilmistir (Ek
D.7.).

Sekil 5.3. Ni?* iyonunun SAEEBSH ligantiyla yaptigi kompleks

SAEEBSH ligandinin lantanit serisi ile 1/3 M/L oraninda hazirlanan komplekslerinde

kompleksler %72-79 verimle izole edildi. Yukarida bahsedilen tautomerinin sz
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konusu oldugu ve komplekslesmenin yine keto-imin yapisi iizerinden gergeklestigi
ve salisil hidroksilinin komplekslesmeye katilmadigi, kaydedilen FTIR
spektrumlarinda ise hidrojen bagi yapmis veya serbest aromatik OH olarak belirdigi
tespit edilmistir (Sekil 5.4.), (Ek A.14-16.).

Ln: La®*, Sm3*, Gd3*

Sekil 5.4. La®, Sm*" ve Gd*" iyonlarininn SAEEBSH ligantiyla yaptig1 kompleksler

La** igin hazirlanan komplekste m/z; 1204 de tespit edilen band [M*+2H,0] olarak
hesaplanmis olup burada M karakterize edilen kompleks yapisinin [La(SAEEBSH);]
seklinde oldugu tespit edilmistir (Ek D.9.). Sm** ve Gd** komplekslerinin molekiiler
yapilarininda aynmi o6zellikte olduklar1 ve kiitle spektrumlarinda belirlenen piklerin
strast ile Sm** igin m/z; 1197 [M*+H,0-2H] (Ek D.10.) ve Gd*" i¢in m/z; 1228
[M*+H,0+Na] (Ek D.11.) olarak hesaplanmus ve La>* komplesi igin énerilen yapida
olduklari belirlenmistir (Sekil 5.4.).

5.3. Komplekslerin Elektronik Karakterizasyonu
5.3.1. Uv-Vis spektroskopisi

p-HBSH ligandinin hazirlanan lantanit komplekslerinde karakteristik L—>M yiik
transfer bantlar1 326-329 nm araliginda gozlendi. Komplekslesme sonrasinda
molekiile ait m-m* gegisleri 253 nm de gdzlenmistir. Elde edilen veriler literatiir
verileri ile uyum igerisindedir. [49]. SAEEBSH ligandinin komplekslerinde ise 2. sira

gecis elementlerinden Ni** ve Cu** nin meydana getirmis oldugu komplekslerde yiik
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aktarim bantlarinin 410-395 nm araliginda gézlenirken Cd®* igin gdzlenen deger 333
nm dir. La** bu deger 319 nm Sm** ve Gd** icin ise 390 nm olarak gdzlenmistir.
Ligant molekiilleri igin kompleklesme sonrasi m-m* gegisleri Ni** ve Cu®*
kompleksleri i¢in 371- 330 nm olarak ortaya ¢ikmustir. Cd?* i¢in bu deger 301 nm
olarak ortaya ¢ikarken La®" icin 305 nm dir. Sm** ve Gd*" komplekslerinin m-*
gegisleri ait pikler 332-329 nm olarak tespit edilmistir. Sonuglar literatiirdeki benzer
calismalarla uyumludur [50].

5.3.2. Floresans spektroskopisi

Komplekslerin DMSO ¢ozeltisi iginde alinan floresans spektrumlarinda hazirlanan
biitin kompleksler i¢in emisyon degerleri gozlenmistir. Normalize edilen
spektrumlarda UV spektrumlarinda maksimum absorpsiyonun yapildigi degerlere
yakin dalga boylarinda yapilan uyarma spektrumlari ile elde edilen emisyon
spektrumlar1 genellikle ayna goriintiisii seklinde ortaya ¢ikmistir. Cozelti ortaminda
molekiillerin farkli hareketler sergilemesi farkli enerji gecislerine sebep olmasi
dolayisiyla uyarma ve emisyon spektrumlar1 genis bantlar seklinde gozlenmistir.
Spektrumlarda ortaya ¢ikan Stokes kaymalari ortalama 60 nm degerde olup en diisiik
stok kaymasi 48 nm degeriyle Ni(SAEEBSH), kompleksinde en yiiksek stokes
kayma degeri ise 124 nm degeriyle Sm(p-HBSH)3; kompleksindedir.

5.4. Polimerlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Hazirlanan kompleksler metal igeren epoksi polimerlerinin hazirlanmasinda
kullanildilar. Polimer baslatici olarak bisfenol-A diglisidil eter kullanilmistir.
Polimerlesmede tetrabutil amonyum hidroksit katalizor olarak kullanilmis ve termal
kiirleme 150 °C- 175 °C sicakliklarinda iki kademeli olarak Ar atmosferinde
gerceklestirilmistir. Elde edilen polimerler ¢oziiniirliikleri diisiik termal dayanimlar

yiiksek ve floresans karakterli olarak elde edildi.

Hazirlanan polimerlerin  FTIR spektrumlarinda karakteristik bantlar; epoksit
gruplarinin agilmasi ile olusan serbest OH gruplarina ait O-H gerilimleri, genel
olarak 3400 cm™ de, 3000 cm™ iizerinde aromatik =C-H gerilimleri, 2950-2870 cm™
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araliginda alifatik C-H gerilimleri ve 1033 cm™ de ¢ikan C-O gerilimleridir. Elde
edilen bulgular hedeflenen epoksit polimeri yapisini nitelendirmektedir (Ek A.7-9,
17-22.).

5.5. Polimerlerin Elektronik Karakterizasyonu

5.5.1. Difiize reflektans uv-vis spektroskopisi

Difiize reflektans UV-Vis spektrumlarinda 710 nm ile 200 nm arasinda
absorpsiyonun oldugu gozlenmistir. p-HBSH ligantinin kompleksleriyle hazirlanan
epoksi polimerlerinde 400 nm civarinda ve altindaki organik kisimlara ait gecislerin
daha yogun oldugu organik kisimli bir polimer goriintiisii karakterize edilirken, bu
durum Sm p-HBSH epoksi polimerinde 700 nm civarindaki absorpsiyonun artmasi
ile dengeli bir organik-inorganik icerikli polimer yapisina ulasildigi seklinde
yorumlanmisti. SAEEBSH ligandiyla yapilan komplekslerin epoksi polimerinde ise
inorganik agirlikli polimerlerin elde edildigi ve inorganik kisimlara ait reflektans
degerlerinin 600-700 nm arasinda daha keskin pikler ortaya c¢ikardigi tespit
edilmistir. Bu deger La(SAEEBSH); ve Cu(SAEEBSH), epoksi polimerinde ¢ok

belirgin olarak ortaya ¢ikmustir.

5.5.2. Kat1 faz floresanas spektroskopisi

Epoksi polimerlerinin kati1 faz floresans spektrumlart 700 nm civarlarinda keskin
gecislerin tespit edildigi genellikle metale ait d-d ve f-f gecisleri olarak tespit edilen
pikler referans alinarak elde edilen uyarma spektrumlar1 dar ve keskin gecislerin elde
edildigi spektrumlar olarak kaydedilmistir. Genellikle 700 nm civarinda tespit edilen
uyarma gegisleri daha yiiksek enerjili alanda ters emisyonlar gostermistir. Genellikle
stokes kayma degerleri 230 nm araliginda olup en diisiik kayma degeri 229 nm
degeriyle Cd(SAEEBSH); kompleksinin epoksi polimeri ile elde edilirken en biiyiik
kayma 241 nm degerine sahip ters floresans emisyonu SM(SAEEBSH);

kompleksiyle elde edilen epoksi polimerinde elde edilmistir.
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5.6. Polimerlerin Termal Karakterizasyonu

TG analizlerdeki amag, ¢alisilan molekiiliin kiitlesindeki azalma miktarina bakarak,
parcalanmaya ait sicaklik aralifimi  veya polimerin tamaminin pargalanip
par¢alanmadiginin anlagilmasidir. Bu amag¢ i¢in yapilan c¢alismalarda epoksi
polimerleri kullanilmis, 20 °C/dk 1sitma hizinda, O, atmosferinde oda sicakligindan
1000 °C sicakliga ¢ikarak termogravimetrik analizleri yapilmistir. Sonuglarda La(p-
HBSH)3; kompleksinden hazirlanan epoksi polimerinin termal davranislarindaki
Olgtimler gore La(p-HBSH)3 epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 340 °C de
gozlenmis olup kiitle kayb1 % 8.51 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma sicakligi 400
°C de % 58.43 kiitle kaybina esdeger oldugu gozlemlenmistir. Son bozunma
sicakliginin ise 880 °C de % 91.86 kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara
ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki kiitle kayiplar1 sirasiyla % 77.92 ve % 92.78 olarak
gozlemlenmistir (EK E.1.). Sm(p-HBSH)3 epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 325
°C de gozlenmis olup kiitle kayb1 % 8.15 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma
sicakligr 400 °C de % 51.13 kiitle kaybina esdeger oldugu gozlemlenmistir. Son
bozunma sicakligimin ise 775 °C de % 89.05 kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu
sicakliklara ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki kiitle kayiplar1 sirasiyla % 78.76 ve %
90.81 olarak gozlemlenmistir (Ek E.2.). Gd(p-HBSH); epoksi polimerinin 1. bozunma
sicakligr 300 °C de gozlenmis olup kiitle kayb1 % 6.26 olarak tespit edilmistir. 2.
Bozunma sicakligt 400 °C de % 50.24 kiitle kaybina esdeger oldugu
gozlemlenmistir. Son bozunma sicakliginin ise 890 °C de % 74.99 kiitle kaybi
oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki kiitle
kayiplari sirasiyla % 72.18 ve % 85.56 olarak gozlemlenmistir (EK E.3.). p-HBSH
ligantinin kompleksleriyle hazirlanan epoksi polimerleri géz Oniine alindiginda termal
davranmisi daha kararli olarak Gd(p-HBSH)3; epoksi polimeri tespit edilmistir. Farkli
sicakliklardaki kiitle kayiplar1 Tablo 5.1° de verilmistir.

Sonuglarda bir diger ligant olan SAEEBSH’ in kompleksleriyle hazirlanan epoksi
polimerlerinin termal davraniglarindaki ol¢iimlere gore Ni(SAEEBSH), epoksi
polimerinin 1. bozunma sicakligr 370 °C de gbzlenmis olup kiitle kayb1 % 8.21
olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma sicakligi 450 °C de % 74.72 kiitle kaybina

esdeger oldugu gozlemlenmistir. Son bozunma sicakliginin ise 725 °C de % 98.02
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kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki
kiitle kayiplari sirasiyla % 95.01 ve % 99.16 olarak gozlemlenmistir (EK E.4.).
CUu(SAEEBSH); epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 300 °C de gbzlenmis olup
kiitle kayb1 % 4.89 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma sicakligi 400 °C de % 51.65
kiitle kaybina esdeger oldugu gozlemlenmistir. Son bozunma sicakliginin ise 870 °C
de % 84.12 kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara ek olarak 650 °C ve
1000 °C deki kiitle kayiplar1 sirasiyla % 60.57 ve % 87.81 olarak gozlemlenmistir (EK
E.5.). Cd(SAEEBSH);, epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi 300 °C de gézlenmis
olup kiitle kayb1 % 2.63 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma sicakligi 450 °C de %
66.98 kiitle kaybina esdeger oldugu gozlemlenmistir. Son bozunma sicakliginin ise
925 °C de % 96.18 kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara ek olarak 650
°C ve 1000 °C deki kiitle kayiplar1 sirasiyla % 81.13 ve % 96.46 olarak gézlemlenmistir
(Ek E.6.). La(SAEEBSH); epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligr 275 °C de
gozlenmis olup kiitle kayb1 % 6.87 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma sicakligi 400
°C de % 49.82 kiitle kaybina esdeger oldugu goézlemlenmistir. Son bozunma
sicakliginin ise 700 °C de % 88.04 kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara
ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki kiitle kayiplari sirasiyla % 81.86 ve % 90.14 olarak
gozlemlenmistir (Ek E.7.). Sm(SAEEBSH); epoksi polimerinin 1. bozunma sicakligi
325 °C de gozlenmis olup kiitle kayb1 % 6.43 olarak tespit edilmistir. 2. Bozunma
sicakligr 400 °C de % 53.52 kiitle kaybina esdeger oldugu gozlemlenmistir. Son
bozunma sicakliginin ise 775 °C de % 89.02 kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Bu
sicakliklara ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki kiitle kayiplar1 sirasiyla % 79.04 ve %
89.03 olarak gozlemlenmistir (Ek E.8.). GA(SAEEBSH); epoksi polimerinin 1.
bozunma sicakligi 300 °C de gozlenmis olup kiitle kayb1 % 5.27 olarak tespit
edilmistir. 2. Bozunma sicakligr 400 °C de % 54.95 kiitle kaybina esdeger oldugu
gbézlemlenmistir. Son bozunma sicakliginin ise 900 °C de % 83.75 kiitle kaybi
oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara ek olarak 650 °C ve 1000 °C deki kiitle
kayiplart sirasiyla % 67.65 ve % 94.13 olarak gozlemlenmistir (EK E.9.). Bu liganta ait
kompleksleriyle hazirlanan epoksi polimerlerinde termal davranisi en yiiksek polimer 925
°C ye varan sicaklikla Cd(SAEEBSH); epoksi polimeri olarak tespit edilmistir. Farkli
sicakliklardaki kiitle kayiplarina ait veriler Tablo 5.1° de verilmistir.
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Tablo 5.1. Epoksi polimerlerinin farkli sicakliklarda kiitle kayiplari

1. 2. Son
Bozunma Bozunma Bozunma
Epoksi Sicakhigi  Sicakhi@ive  Sicakhigi ve Farkh Sicakhiklarda
Polimerleri ve % % Kiitle % Kiitle % Kiitle Kayiplar:
Kiitle Kayb1 Kayb1
Kayb1

100°C 300°C 650°C 1000°C

La(p-HBSH); 340°C 400°C 880°C %0.61 %4.29 %77.92  %92.78
%8.51 %58.43 %91.86

Sm(p-HBSH); 325°C 400°C 775°C %1.06 %5.87 %78.76  %90.81
%8.15 %51.13 %389.05

Gd(p-HBSH); 300°C 400°C 890°C %0.57 %6.26 %72.18  %85.56
%6.26 %50.24 %74.99

Ni(SAEEBSH), 370°C 450°C 725°C %0.46 %1.55 %95.01  %99.16
%8.21 %74.72 %98.02

Cu(SAEEBSH), 300°C 400°C 870°C %0,73 %4.89 %60.57  %87.81
%4.89 %51.65 %84.12

Cd(SAEEBSH), 300°C 450°C 925°C %0.77 %2.63 %81.13  %96.46
%2.63 %66.98 %96.18

La(SAEEBSH); 275°C 400°C 700°C %1.63 %1401  %81.86  %90.14
%6.87 %49.82 %88.04

SM(SAEEBSH); 325°C 400°C 775°C %1.18 %3.60 %79.04  %89.03
%6.43 %53.52 %389.02

Gd(SAEEBSH); 300°C 400°C 900°C %0.46 %5.17 %67.65  %94.13
%5.27 %54.95 %83.75

Polimerlerin karmagsik molekiil yapilarindan dolayr sabit bir erime noktalar
bulunmaz. Belirli bir sicaklik araliinda yumusama gosterirler. Bu sicaklik araligina
camsi gecis sicakligi denir. Camst gegis sicakligi ve polimerin pargalanma sicaklik
aralig1 polimerleri karakterize eden en Onemli parametrelerdendir. Bu degerlere
bakarak polimerin zincir uzunlugu, polimerde iki boyutlu veya 3 boyutlu
dallanmalarin olup olmadigi anlasilabilir. DTA analizlerinde Epoksi polimerlerinin
termal analiz egrilerinde genelde diisiik sicakliklarda su kaybi, onu izleyen yiiksek

sicakliklarda hidroksil kayb1 ve sonra da faz doniisiim olaylar1 goriilmektedir DTA
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egrisinde La(p-HBSH); epoksi polimerinin 400-880 °C araliginda maksimumlu genis
3 endotermik pik ortaya ¢ikmistir. 1000 °C sonunda % 7.22 kiitleyle La,O3 kaldigt
belirlenmistir (EK E.1.). Sm(p-HBSH)3 epoksi polimerinin 400-775 °C araliginda
maksimumlu 3 endotermik pik gozlenmistir. 1000 °C sonunda % 9.19 kiitleyle
Sm,03 kaldigi belirlenmistir (Ek E.2.). Gd(p-HBSH)3 epoksi polimerinin 400-890 °C
araliginda maksimumlu 3 endotermik pik gozlenmistir. 1000 °C sonunda % 14,44

kiitleyle Gd,03 kaldig1 belirlenmistir (Ek E.3.).

Bir diger ligant olan SAEEBSH’ 1in kompleksleriyle hazirlanan epoksi polimerlerinin
termal davraniglarindaki DTA analizlerine goére DTA egrisinde Ni(SAEEBSH);
epoksi polimerinin 450-725 °C araliginda maksimumlu daha dar 3 endotermik pik
ortaya ¢ikmigtir. 1000 °C sonunda % 0,84 kiitleyle NiO kaldig1 belirlenmistir (EK
E.4.). Cu(SAEEBSH); epoksi polimerinin 400-870 °C araliginda maksimumlu genis
3 endotermik pik ortaya ¢ikmistir. 1000 °C sonunda % 12,19 kiitleyle CuO kaldig1
belirlenmistir (EK E.5.). Cd(SAEEBSH), epoksi polimerinin 450-925 °C araliginda
maksimumlu genis 3 endotermik pik ortaya ¢ikmistir. 1000 °C sonunda % 3,54
kiitleyle CdO kaldig1 belirlenmistir (Ek E.6.). La(SAEEBSH); epoksi polimerinin
400-700 °C araliginda maksimumlu dar bir endotermik pik ortaya ¢ikmistir. 1000 °C
sonunda % 9,86 kiitleyle LayO3 kaldigi belirlenmistir (Ek E.7.). Sm(SAEEBSH);
epoksi polimerinin 400-775 °C araliginda maksimumlu genis bir endotermik pik
ortaya ¢ikmustir. 1000 °C sonunda % 11,87 kiitleyle Sm,O3 kaldig1 belirlenmistir (EK
E.8.). GA(SAEEBSH); epoksi polimerinin 400-900 °C araliginda maksimumlu genis
iki endotermik pik ortaya ¢ikmistir. 1000 °C sonunda % 5,87 kiitleyle Gd,O3 kaldigi
belirlenmistir (Ek E.9.).
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BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda iki farkli yapida Schiff baz1 ligandi sentezi ve karakterizasyonu
yapilmistir. Bu ligantlardan p-HBSH nun lantanit tuzlariyla komplekslesmesi sonucu
poli OH fonksiyonel kompleksleri hazirlanmigtir. Bir diger ligant SAEEBSH’ 1n
gecis metalleriyle ve lantanit tuzlariyla kompleksleri sentezlenmistir. Hazirlanan bu
iki farkli ligantin poli OH fonksiyonel metal igeren koordinasyon bilesikleri
karakterize edilmistir. Sentezlenen komplekslerin karakterizasyonlar1 spektroskopik
verilere dayanilarak gerceklestirilmistir. Komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda
ozellikle kiitle spktroskopisi sonuglarindan beklenen yapilara benzer ancak birden
cok metal iyonu igeren poli niikleer yapili komplekslerin olustugu tespit edilmistir.
Bu dogrultuda belirlenen olasi yapilar tartismalar kisminda onerilmistir. p-HBSH
ligandinin lantanit kompleksleri beklenildigi gibi M/L: 1/3 oraninda olusurken,
SAEEBSH ligandinin Cu?* ve Cd?* komplekslerinde yapiya asetatlarin girdigi
yapinin M/L: 1/1 oraninda oldugu ve yapiya ko-ligand olarak asetat anyonlarinin
girdigi M/AcO: 1/1 oraninda oldugu belirlenmistir. Ni%* kompleksinde ise yapinin
kare diizlem yapiya yakin bir geometri tercih etmesine bagl olarak M/L: 1/2

oraninda komplekslestigi sonucuna varilmistir.

Hazirlanan poli OH fonksiyonel komplekslerin bisfenol-A glisidil eter ile
kondenzasyonuyla olusan epoksit polimerleri metal iceren tilirler olarak
hazirlanmistir. Kullanilan metal tiiriine bagli olarak termal 6zellikleri, spektroskopik
ve elektronik ozellikleri arastirilmistir. Metal igeren polimerlerin genel bozunma
sicakliklar1 literatiirde belirlenen metalsiz tiirlerine gore daha yiiksek sicaklikta

olmalar1 nedeniyle termal dayanimlarinin arttig1 seklinde yorumlanmustir.

Hazirlanan kompleks tiirlerinde tamaminda floresans karakterli elektronik gegislerin
oldugu belirlenmistir. Ozellikle Cd** ve Ln komplekslerinde bu karakterler baskin

olarak 6ne c¢ikmaktadir. Bu komplekslerin poli OH fonksiyonel monomerler olarak



81

kullanilmast ile hazirlanan epoksi polimerlerin de elektronik 6zellikleri kat1 fazda
incelenmis ve s6z konusu fliioresans karakterlerin polimer yapilarina tagindiklar

gorilmiistiir.

Yapilan bu c¢aligmada yeni bir fonksiyonel malzeme hazirlama yontemi olarak,
elektronik ve spektroskopik fonsiyonlandirilmis monomerik yapili metal komplekleri
kullanilarak istenilen 6zellikte polimerik malzemelerin hazirlanmasi yontemi ortaya
konulmustur. Ayrica hazirlanan polimerlerin 6zellikleri itibari ile floresans 6zellik
kazandirilmig termal dayanimi artirilmig polimerlerin elde edilmis olmasi, bunlarin
farkli amaglar i¢in teknikte bilinen floresans malzemelerin hazirlanmasinda kullanim

alan1 bulabilecekleri sonucunu ortaya koymaktadir.

Yapilan calisma sunulan bir disiplinler arasi bilimsel arastirma (DABAP-2012-02-
04-034) projenin pargast olup sonuglar projenin devam eden kisimlari igin

kullanilacaktir.
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EK B: Komplekslerin Uv-Vis spektrumlari ve bu komplekslerle hazirlanan epoksi
polimerlerinin kat1 Uv-Vis spektrumlari
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EK C: Komplekslere ait florometri spektrumlar1 ve bu komplekslerle hazirlanan
epoksi polimerlerinin kati1 florometri spektrumlari
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Ek D.4. p-HBSH ligant1 Sm** kompleksinin kiitle spektrumu

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
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Ek D.5. p-HBSH ligant: Gd** kompleksinin kiitle spektrumu
Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
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Ek D.6. SAEEBSH ligant1 Cu®* kompleksinin kiitle spektrumu

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
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Ek D.7. SAEEBSH ligant1 Ni** kompleksinin kiitle spektrumu
Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
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Ek D.8. SAEEBSH ligant: Cd®* kompleksinin kiitle spektrumu
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Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
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o Yd Yo N (84.6%), 910.00
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o) (75.5%)
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Ek D.9. SAEEBSH ligant1 La** kompleksinin kiitle spektrumu

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen

m/z: 1284.30 m/z: 1284.8
(100.0%), 1285.30

(61.3%)
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Ek D.10. SAEEBSH liganti Sm** kompleksinin kiitle spektrumu

Molekiil Sekli

Gozlenen

Hesaplanan

m/z: 1199.31 m/z: 1195.3
(100.0%), 1197.30
(95.6%), 1194.30
(83.5%), 1193.30
(72.2%), 1195.30

(64.4%)
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Ek D.11. SAEEBSH ligant1 Gd** kompleksinin kiitle spektrumu

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
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EK E: Epoksi polimerlerin termogravimetrik spektrumlart DTA/TG
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Ek E.1. La(p-HBSH); kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinin termogravimetrik spektrumlari
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Ek E.2. Sm(p-HBSH); kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinin termogravimetrik spektrumlart
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Ek E.3. Gd(p-HBSH); kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinin termogravimetrik spektrumlart

TG % DTA imWimg)
[ exo
100 4
ra
81 -
= N '4
80 b
+3
40 4 . 5
Eﬂ' l1
01 Ni|SAEEBSH); epoksi polimeri 0
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature *C

Ek E.4. Ni(SAEEBSH), kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinin termogravimetrik spektrumlari
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Ek E.5. Cu(SAEEBSH), kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinin termogravimetrik spektrumlart
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Ek E.6. Cd(SAEEBSH), kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinin termogravimetrik spektrumlart
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Ek E.7. La(SAEEBSH); kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinin termogravimetrik spektrumlart
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Ek E.8. Sm(SAEEBSH); kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinin termogravimetrik spektrumlart
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Ek E.9. GAd(SAEEBSH); kompleksiyle hazirlanan epoksi polimerinin termogravimetrik spektrumlari
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EK F: Ligantlarin NMR spektrumlari
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EK F.1. Metil Salisilatin *"H-NMR spektrumu
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EK F.2. Salisilhidrazinin *H-NMR spektrumu



122

a0
AN
D |
PFT
TN
SBKFT

NH=N=

aH

l
|

EEEE

¥
EVED
006
26D
YoED

nﬁ.hﬂ

[T N
YEF L
GEF L
(1=, x\
GiF L
fis:
=)
YEL'R

TB6E
¥BEG
9866
0666
|15 ]

GE L
:%:U..

l
J

|

|

> 114

=165

Faar

Faaz

130

F 203
Fim

=100

]

L0

0.0

ppen (1)

EK F.3. p-HBSH ligantimin *H-NMR spektrumu
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EK F.4. p-HBSH ligantimin **C-NMR spektrumu
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EK F.5. SAEEBSH ligantimn *H-NMR spektrumu
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EK F.6. SAEEBSH ligantimin *C-NMR spektrumu
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