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OZET

YENI POLIMERIK LIGANDLI METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, KATALITIK ETKISI VE ELEKTRIKSEL
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

YUKSEK LISANS TEZI
FATMA SIGA

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiIMYA ANABILIM DALI
2011

Bu c¢alismada polistren amino metilatin, P(S-DVB)LI, P(S-DVB)L?,
P(S-DVB)L® ligantlar1 ve bu ligantlarm  Co(II), Fe(IIl), Cu(Il), Ni(Il) ve Pd(II)
kompleksleri sentezlendi , spektroskopik ve analitik metotlarla karakterize edildi.
P(S-DVB)L' ve P(S-DVB)L? polimer ligandlarmi Suzuki eslesme tepkimelerindeki
katalitik etkinlikleri incelendi. Biitiin bilesikler elementel analiz, SEM-EDX,  FT-IR,
UV ve TGA-DTA gibi yontemlerle karakterize edildi. P(S-DVB)L!, P(S-DVB)L?,
P(S-DVB)L’ ligantlarinin ve metal komplekslerinin elektriksel iletkenlikleri incelendi.
Tim komplekslerin 6zdireng degerleri yar1 iletkenler smifindadir. Yalniz
Pd-P(S-DVB)L® kompleksinin 6zdiren¢ degeri diger komplekslerden daha diisiiktiir.
Diger bir ifade ile iletkenligi diger komplekslerden daha yiiksektir (107 kat). Ayrica
yapilan dl¢iimlerde tiim komplekslerin p-tipi yariiletken 6zelligi gosterdigi gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler :Polistren amino metilat, Metal Kompleksler, Eletriksel Iletkenlik,
Ozdireng, Mobilite, Elektron yogunlugu , Suzuki Eslesmesi,
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ABSTRACT

SYNTHESES AND CHARACTERIZATION OF NEW POLYMERIC METAL
COMPLEXES AND INVESTIGATION OF
THEIRS CATALYTIC EFFECT AND ELECTRICAL PROPERTIES

MSc THESIS
FATMA SIGA

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2011

In this study, aminomethylated polystyrene ligands P(S-DVB)L!, P(S-DVB)L?,
P(S-DVB)L’ and their Co(II), Fe(III),Cu(I),Ni(Il) and Pd(I) metal complexes have
been prepared and characterized by the spectroscopic and analytical techniques.The
catalytic properties of P(S-DVB)L1 and P(S-DVB)L? was researched by Suzuki
Coupling reactions. All compounds have been characterized by elemental analyses,
SEM-EDX, FT-IR, UV and TGA-DTA. The electrical conductivity studies of the
P(S-DVB)L!, P(S-DVB)L? P(S-DVB)L’ ligands and theirs metal complexes have been
carried out. The resistivity values of all complexes are in semiconductor class. But, the
resistivity of Pd-P(S-DVB)L’ is lower than the other complexes. In other words, the
conductivity of this complex is higher than other complexes (10’ times). In addition, it
has been seen that all complexes have p-type semiconductor properties.

Key Words: Aminomethylated Polystyrene Ligands, Metal Complexes, Electrical
Conductivity, Suzuki Coupling , Resistivity, Mobility, Electron Density
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1. GIRIS

1.1. Schiff Bazlar

Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle
kondensasyonu sonucu meydana gelen ve yapilarinda C=N bulunan bilesiklere “Schiff
bazlar1” denir. Genel olarak yapilarinda C=N bulunan bilesiklere “azometin ya da imin
bilesikleri” ve C=N bagindan olusan fonksiyonel gruba da “Azometin grubu” denir.
Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve C=N grubu iceren bilesikler, ilk
defa 1864 yilinda Schiff tarafindan sentezlendigi ic¢in “Schiff Bazlar1” olarak
bilinmektedir (Schiff, 1869). Imin bilesikleri ile ilgili ilk c¢alisma, Anselmino
tarafindan Berichte'de yayinlanmistir. Anselmino bu ¢alismasinda, Schiff bazlarinin
izomerisini agiklamistir. Moore ve Gale, bu bilesikler iizerine ilk ¢alismalarim
yayinlamiglardir. Bunlar ilk defa 1930’larda Pfeiffer tarafindan ligand olarak
kullanilmiglardir (Pfeiffer ve ark. 1933). Schiff bazlari iyi bir azot donér ligandi
(>C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu
sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron cifti vermektedir. Schiff bazlarinin
oldukca kararli 4,5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi icin azometin grubuna
mimkun oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir
fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur. Karbonil
bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarinin iki ana
basamaktan olustugu anlasilmistir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil grubun
kondenzasyonundan bir karbonil amin ara bilesigi meydana gelir. ikinci basamakta ise
bu karbonil amin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi olusur. Bu
mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmalarinin
benzeridir. Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil
veya aril slbstitie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyonunda reaksiyon
dengesi kismen sulu c¢ozeltilerde blyuk olctde hidrolize kaymaya yatkindir.
Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan
uzaklastirilabildigi ¢Ozucilerde yapilir. a-Pozisyonunda bir sibstitient tasimayan
aldehitler cogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Cinku, bu

durumlarda baslangicta tesekkll etmis olan iminler daha sonra dimerizasyon veya
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polimerizasyon reaksiyonlarina egilim gosterebilirler. Tersiyer alkil gruplarina sahip

aminlerle alifatik aldehitler basarili kondenzasyona ugrarlar.

1.2. Polimerler

Polimerler monomerik tekrarlanan birimlerin kovalent baglarla bagli yiiksek
molekil agirlikli maddeler olarak tanimlanirlar. Monomer birimlerinden baslayarak
polimer molekullerinin elde edilmesine yol acan reaksiyonlar ise polimerizasyon
reaksiyonu olarak adlandirilmaktadir. 20. ylizyilin baslarinda, yapay polimerik maddeler
ilk kez g¢esitli amaglarla kullanilmak {izere endustriyel Olculerde elde edilmeye
baslanmistir. Ancak sentetik yiiksek polimerlerin olugsmasini diizenleyen temel bilimsel
ilkeler 1925-1935 yillarinda bulunabilmistir. Staudinger, 1920°li yillarda “yiiksek
molekiil agirlikli maddeler” iizerindeki ilk ¢alismalarini yayimladi. Polimerlerin genis
bir kullanim alanina sahip olmasi nedeniyle ¢aligma alanlar1 da giderek gesitlenmistir.
Fonksiyonel grup igeren polimerler ile ilgili calismalarin giderek ¢esitlenmesinin
nedeni, tip ve endistri teknolojisindeki wuygulama alanlarmin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Ornegin manyetik polimerler (metal igeren polimerler) toksik,
allerji ve kansere yol agmayan Ozellikleri sayesinde canlt metabolizmasindaki hasarli
dokuyu manyetik alan etkisi ile tedavi edebilmektedir (Sun ve ark. 2000, Ozcan ve ark.
2006). Konjuge bagi ve aktif hidroksil grubu iceren polimer Schiff Bazlari ise
paramagnetizm, yari iletkenlik, elektro kimyasal hiicre ve yiiksek enerjiye dayaniklilik
gibi yararli 0zelliklere sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1, yiksek sicaklikta
dayaniklilik gosteren bilesikler, termostabilisator, grafit materyalleri, epoksi oligomer,

blok kopolimer ve atese dayanikli antistatik materyalleri hazirlamada kullaniimaktadir.

Uzun zamandan beri birgok arastirmaci tarafindan poli(azometin)’ler iizerinde
calisilmaktadir. Konjiige bag sistemine sahip polimerlerin yapisina azometin
guruplarinin  da eklenmesi, onlara sicakliga karst dayamiklilik ve elektriksel

yartiletkenlik 6zellikleri kazandirmaktadir (Delman, 1967; Popov, 1963).

Polistiren iyi katalitik aktivite ve ¢evreye karsi kararliligindan dolayr en yaygin
calisma alanina sahiptir. Polimer destekli gecis metallerinin  katalizorleri
fonksiyonlandirilmis polistiren regineleri g¢esitli organik reaksiyonlarda kullanilmigtir
(Maurya 2006, Gupta 2009) ve capraz baglanma boyunca diisiik palladyum baglanma
gosterir. Endiistride ve giinlik hayatta olduk¢a yaygin olarak kullanilan polistiren

2
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divinil benzen 6zellikle membran teknolojilerinde, membrana dayali biyoreaktorlerde

kullanim alan1 bulmustur (Jones ve ark. 1999, Serizawa ve ark. 2000)

1.2.1. Polimer Terimleri ve Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri inceleyebilmek i¢in siniflandirilmalar1 gerekir. Amaca uygun olarak

asagidaki siiflandirmalar yapilmistir.
a. Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makromolekiil)

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

C. Organik ya da anorganik olmalarina gore
d. Is1ya kars1 gosterdikleri davranisa gore
e. Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (Diiz, dallanmis, ¢apraz bagli, kristal,

amorf polimerler)
f. Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)
g. Sentezlenme sekillerine gore

Dogal makromolekiiller olmaksizin dogadaki hayatin devami diisiiniillemez.
Ciinkii hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekiillerdir. En iyi bilinen ve
hemen akla geliveren Orneklerin bazilar1 proteinler, seliiloz, keratin gibi dogal

makromolekillerdir.

Her giin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce
polimere hergiin yenileri ilave edilmektedir. Gunliikk hayatin hemen her alaninda
rastlanan polimerik malzemeler, hayatin vazgegilmez pargalari olmuslardir. Polimerik
malzemelrin bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal
Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde
edilebilmelerinden  kaynaklanmaktadir. Yapisal 0Ozelliklerinin  istenildigi  gibi
ayarlanabilir olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle
baglanmalarinda, baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaliginin bir
sonucudur. Ayrica istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel gruplu

monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilir.
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Anorganik polimerlerde esas zincir karbona dayali yapiya sahip degildir ve

genellikle organik polimerlere kiyasla daha fazla 1s1ya dayanikli ve daha serttirler.

Uzun zincirler halinde bulunan lineer ya da dallanmis zincirlerden olusan
polimer sistemlerine ayn1 zamanda termoplastik adi da verilmektedir. Yiiksek oranda
capraz bag iceren sistemler ise termosetting olarak tanimlanir. Termoplastik bir
malzeme sicaklik artis1 ile eriyerek seklini degistirebilir ve boylece kaliplara
dokiilebilmesi miimkiin olur. Oysa yiiksek oranda ¢apraz bag igeren bir yapinin sicaklik
artig1 ile boyle bir degisim gegirmesi, zincirlerin hareketli olmayisi nedeniyle zordur ve
sicakligin artig1 bu tiir malzemelerin erimesine degil, malzemenin pargalanmasina neden

olur.

Tek tiir birimlerden olusan polimer zinciri homopolimer, iki ya da daha fazla
monomer igeren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Gergi kopolimerler
genellikle farkli monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak rastgele (random)
kopolimeri olustururlar. Bununla beraber, alternatif, blok, graft ve steroblok
kopolimerler bu kuralin disindadir. Alternatif kopolimerde monomer birimleri birbiri
ardina gelir. Blok kopolimer farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini igerir. Graft
kopolimer ya da diger bir deyimle as1 kopolimer ise asil mevcut bir polimer zinciri

uzerinde bir dallanma olarak ikinci bir monomer igerir.

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Homopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-  Alternatif kopolimer
-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B- Random (Rastgele) Kopolimer
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B- Blok Kopolimer
A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

B-B-B—-B-B-B-B Graft (As1) Kopolimer

Ayrica polimerler lineer, dallanmis ve ag olarak da tanimlanirlar. Lineer polimerde
hi¢bir dallanma yoktur (A). Graft Kopolimerler dallanmig polimerlerin bir 6rnegidir
(B). Ag (Network) polimerler, difonksiyonlu monomerler yerine, polifonksiyonlu
monomerler kullamildiginda meydana gelirler. Ag§ polimerler ayrica capraz bagh
polimerleri de kapsarlar (C). Ciinkii ¢apraz baglanmayla polimer zincirleri

hareketliliklerini kaybederler. Bu nedenle erimeyecekleri ya da akmayacaklari igin
4
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kalipla da sekillendirilemezler. Yani yukarida bahsedilen termosetting polimerler

grubuna girerler.

f\d} Dogrusal (Lineer) Polimer

Dallanmis (Branched) Polimer

(B)
ﬁ
"'{k *"R-'g 5o
E Ilf \ .
:}\_}—“‘ L"“"J Ag (Network) Polimer
e
(©)

Sekil 1. 1. Polimer Molekiillerinde ortaya ¢ikabilecek dallanma tipleri

1.3. Polimerlerin Ozellikleri
1.3.1. Polimerlerde Molekul Agirhg: ve Polidispersite

Bir polimerin molekil agirhigi, polimerin elde edilmesinde ve endistride
uygulanmasinda buyuk onem tasir. Polimerin agirhig yapisint olusturan zincirlerin
sayisina ve agirhgina baglidir. Bu nedenle polimerlerde ortalama molekil agirligindan
bahsedilir. Polimerin molekil agirligi, ortalama agirhk (Mw) veya sayisal ortalama
(Mn) olarak ifade edilir. Sayisal ortalama Olctimleri, osmotik basin¢ ve vizkozite

5
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olctimu ile belirlenir. Polimerlerde molekil agirligi dagilim: agirhikga ortalama molekdil
agirhgi/sayica ortalama molekul agirhigt (Mw/Mn) orant  kullanilir ve buna
polidispersite (heterojenlik indeksi) denilir. Polidispersite indeksi bire esit olan
monodispers polimerler sentetik olarak Uretilemez. Polimerlerde molekdl agirlig: tayini,
vizkozimetreler, membran, ozmometreler, jel kromatagrafisi, 151k sagan cihazlar

yardimiyla yapilir.
1.3.2. Polimerlerin Cozunarlagu

Eski bir ifade olan ‘benzer benzeri ¢dzer’ ifadesi polimerler icinde gecerlidir.
Ornegin polistiren kendi yapisina yakin olan toluen, etil benzen gibi maddelerde,
poli(metil metakrilat) asetonda kolayca c¢ozundr. Bir polimerin bir ¢0ziicude
cozlnebilmesi icin polimer-¢ozuci etkilesiminin, polimer-polimer etkilesiminden daha
glcli olmasi gerekir. Boylece polimerin ¢OzinUrltgu artar. Bir polimerik maddenin
coziinmesi iki asamada gerceklestirilebilen yavas bir olaydir. Coztici molekdlleri, énce
polimer igine yavas yavas girerek siskin bir jel olusturur. Polimer molekiilleri ile ¢ozici
molekdlleri arasindaki Kkarsilikli etkilesmeler kuvvetli ise ikinci asamada polimer
¢ozuci icerisinde ¢ozunebilir. Yuksek molekdl agirlikli bir polimerin ¢6ziinmesi bazen
glinler hatta haftalar alabilir. Polimer, bir ¢oziictide tam ¢ozuntyorsa zincirler agilir ve
gevser oysa iyi olmayan yani polimerin tam c¢6zinmedigi bir ¢Ozicude zincirler

acilmamastir.

Bir polimerin ¢coztnurlugine etki eden baglica faktorler sunlardir:
a) Kristal bolgeleri fazla olan polimerlerde ¢éziinme zordur

b) Zincir baglar: gevsek polimerlerde, ¢ozlnurlik azdir.

c) Zincirler aras1 capraz baglar ve kovalent bag oldugu durumda polimerler higbir

cozlcude ¢coziinmezler.

d) Zincir uzunlugu arttikca polimer ¢ozundrligt azalir.

1.3.3. 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
6
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Oonemlidir. Duzenli yapilar ya da liner zincirler kristal olusumunu kolaylastirir.
Molekdller arasi ¢cekim kuvvetleri de kristaliniteyi arttirmaktadir. Polimerlerin termal
Ozellikleri onlarin erime ve camsi gecis sicakliklar: ile tanimlanir. Polimer zincirleri
camsi gecis sicakligi Tg nin altinda donmus bir yapida Tg nin Uzerinde ise kauguksu
durumdadir. Bu sicakliklar: yan gruplar ya da zincirin sertligi belirlemektedir. Dogrusal
bir polimer, yeterince yuksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eriyiktir. Zincirler
birbiri icine giren yumak goruniminde olup, bir konformasyondan 6biriine rastgele
donme ve bikinme evinimleri yaparlar. Yeterince disuk sicakliklarda ise ayn1 polimer
sert bir katidir. Bir polimerik maddenin ne tir pratik uygulamaya elverisli oldugu,
baslica Tm (kristal erime noktasi)) ve Tg (camsi gecis sicakligi) ile belirlenir.
Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklari Tm bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli buyukluklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi igin ¢alisma sicakligi hem Tg hemde
Tm’nin altinda olmalhdir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa Tg’nin
tizerinde Tm’nin altinda bir sicaklikta bulunmalhdir. Erime sicakligi Tm’de polimer kati
halden sivi hale dondsir. Yumusama sicakligi Tg’de ise kati halden elastik hale gegis
olur. Isisal gegisleri belirlemek amaciyla polimerlerin cesitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Gerek Tg gerekse Tm’nin ¢abuk ve kolay sonug alan
termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

1.3.3.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararlh gevre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlarda
biri incelenen 6rnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
siticilar elektrikli guc ilavesi ile yaklasik ayni programlanmis sicaklikta sabit tutulur ki
kalorimetreye baglanmis gucler arasindaki fark, drnekteki enerji degisim hizin dlcer ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.
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Numune Referans
hiicresi hiicresi

\

\ /
A\ 7
\ / Is1 akigini kontrol eden

Isiticilar ve kaydeden program

Bilgisayar

Sekil 1.2. Diferansiyel Taramal: Kalorimetre (DSC)

1.3.3.2. Termogravimetrik Metod (TGA)

Kontrolli sartlarda maddelerin sicakhginin degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin ol¢limine termogravimetri denir. Bir Tg deneyinde olcilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin 6lcilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri bir polimer 6rneginin
agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Zamanin
fonksiyonu olarak maddenin kiitlesinde meydana gelen azalmayi1 (bazen artmayi)
gosteren grafige “termogram” veya “termal bozunma egrisi” denir (Giindiiz, 2002).
Genel olarak kiitle degisimlerinin nedeni, su gibi ucucu bilesenlerin uzaklagsmasi veya
maddenin ayrigmasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG

ile incelenmez (Yildiz ve ark. 1997).

1.3.3.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta kontrollu sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak érnek bir polimer
ile referans maddenin sicakligi arasindaki farklar olculdr. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha
fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir.
Numunenin sicakligiyla (Tn), referansin sicakhign (Ts) arasindaki & farki, devaml
olarak kaydedilir ve sicakliga bagh bir grafik haline getirilir. Boylece sekil 1.3 ’te ki
gibi bir diferansiyel termogram elde edilir. Bu termogramda, bir polimer bozunma
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sicakligina kadar 1sitilmaktadir. Baslangigta bir sicaklik AT diismesi goriilmektedir. Bu
sicaklik diismesi birgok polimerde goriilen camsi gecisten ileri gelir. Camsi gegis
sicakligindan hemen 6nce cam gibi amorf ve sert olan polimer, bu sicaklikta lastik gibi

esnek hale gelir. Camsi gecis sicakligi (Tc) ile gosterilir.

E t - Oksitlenme
=i - Kristallenme
g /
1 T, camsi gegis /'
=
—ﬁ | Pargalanma
(o5 I
Ernime
Sicakhk —

Sekil 1.3 Polimer maddeler iizerine yapilan termogramlarin sematik olarak gosterilmesi

1.4. Polimerik-Schiff Bazlari ve Metal Kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri, merkez atomu olarak metal igeren iyon veya
molekdllerin metal atomunu sardig: bilesiklerdir. Bir polimer-metal kompleksi sentetik
bir polimer ve metal iyonu icerir. Polimer ligandlar metal iyonlarina koordine kovalent

baglarla baghdirlar.

Bir polimer ligand: azot, oksijen ya da kikurtten monomerlerin polimerizasyonu veya
polimer ile koordinasyon kabiliyeti olan distik molekil agirlikli bilesiklerin reaksiyonu
ile elde edilen birbirine siki bir sekilde baglanmig bélimler igerir. Azometin gruplarinin
(-CH=N-) kimyasal aktifliginden dolayi, ana ve yan zincirinde bu gruplari i¢eren
polimerler ilgi c¢ekmektedir. Bu ¢esit polimerlerin, metallerle kompleks
olusturmalarindan dolay1, polimer selatlarin eldesinde, metallerin ayrilmasinda ve
enzimlerin kopyalanmasinda biiyiik 6nem kazandigi rapor edilmistir (Marvel, 1958,
Patel, 1986).
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Polimer destekli gegis metal kompleksleri , polimer desteksiz metal
kompleksleri ile karsilastirildiginda daha yiksek katalitik aktivite gosterirler (Akelah ve
ark. 2006, Yoo ve ark. 2006) ve onlarin reaksiyon siirecinde geri dontisiimii (Chang ve
ark. 2006) metal kompleksleri sabitlemek i¢in kullanilmasina ragmen (Akelah 2006),
polimer baglanmalar inorganik baglanmalarla karsilastirildiginda katalitik aktiviteleri
daha iyi kontrol ettigi gortilmiistiir (Casagrande 2004) . Polimer bagli schiff baz1 Cu(II)
iyon kompleksleri iyon bagli olmayan komplekslerle kiyaslandiginda stirenin
oksidasyonunda yiiksek katalitik aktivite gostermistir (Chang 2006). Benzer sckilde
polimer bagl schiff baz1 Co(Il) iyon kompleksleri hidrojen peroksitin pargalanmasinda
daha fazla katalitik aktivite ye sahiptir (Gupta 2003). Polimer bagli schiff bazi
kompleksleri tertbutil hidroperoksit varliginda 2,6-di-tert-butilfenol’un oksidasyonunda
daha yuksek etkiye sahiptir (Owsik 2006). Metal kompleksleri etkin katalizor 6zellikleri
gosterirler (Temel ve ark. 2006).

Organik polimer destekle ligandin spesifik katalitik kontrol  ve komplekslesme
yetenegi lizerinde yoOnlendirici etki meydana getirilir. Gegis metali bagl polimerik
ligandlar biiyiileyici molekiiler yapisi ve yeni katalitik meteryallerin gelistirilmesinde
potansiyeldirler (Voladkar ve ark. 2003, Narayanan ve Krishna 2000). Fe(lll)
(Panpranot ve ark. 2007) Pd(Il) (Santra ve Sagar 2003) Ru(lll) (Liu ve Rempel 2007)
ve Ni(ll) (Caordenas ve ark. 2008) kompleksleri bu tiirler arasinda organik veya

anorganik polimerlerin énemlerinden bahsetmektedir.

1.5. Polimerlerde iletkenlik

Polimerler, yani plastikler, metallerin aksine yalitkan ve elektrigi iletmeyen
maddeler olarak bilinmekteydi ve bu 6zelligi ile de elektrik tellerinin kaplanmasinda
kullanilmaktadir. Ciinkii boylece elektrik tellerinin canlilarla ve birbirleriyle kisa devre
temas1 Onlenir. Ancak, biitiin bunlarla birlikte Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve
Hideki Shirakawa isimli bilim adamlar1 yaptiklar1 buluslariyla bir polimer olan
poliasetilenin (polyacetylene) hemen hemen bir metal gibi iletken olabilecegini
gosterdiler. Bu bulusla polimerlerin hep yalitkan olma imaj1 da degistirilmis olmaktadir.
Bu bilim adamlart bu buluslar1 ve polimerlerle ilgili sonraki c¢aligmalarindan dolay1

Nobel 2000 kimya ddiiliine layik goriilmiislerdir.
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Poliasetilen, Shirakawa ve arkadaslari tarafindan 1974 te, Ziegler Natta (Ziegler ve
Nata, Nobel 1966 kimya 6diilil) katalizini kullanarak, asetilenden giimiis renkli, parlak
goriiniimlii bir film hazirlayana kadar siyah bir toz olarak bilinirdi. Fakat o metalik
gorliiniimiine ragmen heniiz bir iletken degildi. Bununla birlikte, 1977 de, Shirakawa,
MacDiarmid ve Heeger klor (chlorine) brom (bromine) veya iyot (iodine) buhari ile
yiikseltgenme (oxidation) yaptirdiklari polimer filmlerinin, orijinal hallerinden, 109 kez
daha iletken olduklarini buldular(Shirakawa ve ark. 1977). Polimerlerin halojenlerle
muamelesi yariiletkenlerdekine benzer bigcimde “katkilama” (doping) olarak
isimlendirilmistir. Poliasetilenin “katkili” hali metre basina 105 siemenslik bir
iletkenlige sahiptir. Bu da daha once bilinen polimerlerinkinden epeyce yuksek bir
degerdir. Bir kiyaslama yapacak olursak, iyi bir yalitkan olan teflonun iletkenligi 10-16
S m™ iken ve giimiis ile bakirmki 108 S m™ dir.

lletken bir polimerin temel 6zelligi polimerin omurgasi (ana zincir) boyunca
konjuge (ardisik siralanmis) ¢ift baglarin olmasidir. Konjugasyonda, karbon atomlari
arasindaki baglar birbiri ard1 sira degisen tek ve ¢ift baglar seklinde dizilmislerdir. Her
bir bag kuvvetli bir kimyasal bag olan “sigma” (o) bag igerir. Ilaveten, her ¢ift bagda
daha zayif (% 30) ve daha az lokalize olmus bir “pi” © bag: vardir. Bunlara ragmen,
konjugasyon, polimer maddeyi iletken yapmak icin yeterli degildir. Fakat bunlara
dopant maddeleri girdirilerek iletkenligi arttirilabilir. Dopantlarin yaptig1 sey malzeme
icersinde elektron ve “hole” lerin sayisini arttirmaktir. Bir elektron eksikliginin oldugu
konuma bir hole denir. Boyle bir “hole” komsu bir konumdan atlayan bir elektronla
dolduruldugunda yeni bir hole olusturulur ve bunun bdyle devam etmesiyle yiikiin uzun

bir mesafeye gog¢ etmesi saglanir(Nunzi 2002).
1.5.1 Elektriksel iletkenlik
Tletkenlik ohm kanunu ile tanimlanir:

V=R

Burada I bir direncten gegen akimdir (Amper biriminde). V de direncin uglari
arasindaki potansiyeldir (Volt biriminde). Oranti1 sabiti R de Ohm (€2) biriminde
iletkenin “direnci” dir. R direncini bulmak i¢in direncin uglar1 arasina bilinen bir voltaj

11



1.GIRIS

uygulanir gegen akim 6lgiliir. Direncin tersine (R™) iletkenlik denir. Ohm kanunu
deneye dayali bir kanundur ve tersinmez termodinamikle iligkilidir. Potansiyel
gradyantinin bir sonucu olarak I akimi harcanan enerjiye belirler (R12, Joule S‘l). Batin
maddeler Ohm kanununa itaat etmez. Gaz bosalmasi, vakum tiibler, yariiletkenler ve bir
boyutlu iletkenler (lineer polien zinciri gibi) genellikle Ohm kanunundan saparlar.
Ohmik maddede diren¢ numunenin 1 uzunlugu ile dogru orantili ve numunenin Kesit

alan1 A ile ters orantilidir:

R=p—
P4
Burada p, Q cm (SI biriminde Q m) biriminde 6zdirenctir. Bunun tersi, c=p™ dir ve

buna da 6ziletkenlik denir. Iletkenlik birimi Siemens (S=Q) dir. Oziletkenligin birimi

ise S m™* dir.

Oziletkenlik yiik tasiyicilarin yogunluk miktarma (n) ve onlarin madde iginde ne
kadar hizli hareket edebildigine (p hareketlilik) baghdir. Bu baglilik asagidaki gibi

formiillestirilir.

O =nje

1.5.2. iletken polimerlerin Uygulamalari

Asagida ticari ornekleri verilen malzeme listesi, Heeger’in, Mac Diarmid ve
Shirakawa’nin buluslarinin, iletken polimerlerin daha sonraki gelisimi {izerine etkilerini
gostermesi agisindan onemlidir. Polimerlerin kullanimina yonelik temel ilgi, polimer
filmlerin olusum siirecinde ¢ozelti kullanilarak diisiik maliyetli tiretimler iizerinedir.
Ornegin, hafif veya yumusak displaylar ve entegre devreler, teorik olarak basit inkjet

printer teknikleri kullanilmasiyla imal edilebilirler.

Katkilanmis polianilin bir iletken ve elektronik devrelerin elektromanyetik

perdelenmesi i¢in kullanilmaktadir.

Ploystyrenesulfonic asit ile katkilanmis Poly (ethylenediaxythiophene)

(PEDOT) polimeri, pohotografik emiilsiyonlar iizerine elektrik bosalmalarini 6nlemek

12
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icin bir anti-statik kaplama malzemesi olarak imal edilmistir ve polimerik 151k

yayinlayan cihazlarda hole enjekte eden bir elektrot olarak da kullanilmaktadir.

Poly(phenylene vinylidene) tiirevleri, elektroluminesans displaylarin (mobil
telefon displaylar1) pilot iiretiminde kullanilacak aktif katmanlar i¢in en biiyiik

adaylardan biridir.

Poly(dialkylfluorene) turevleri, ful renkli video matris displaylardaki

yayinlayici (emissive) katman i¢in kullanilmaktadir.

Poly(thiophene) tiirevleri, alan etkili transistorlerin yapimin1 vaat ediyor.

Bunlarin siipermarket kontrollerinde (checkout) kullanilmas1 miimkiin olabilir.

Poly(pyrrole) tiirevleri mikrodalga soguran “gizli: stealth” (radara yakalanmaz)
ekran kaplamasi olarak test edilmistir. Ayrica cesitli algilama cihazlarinin aktif ince

katmani olarak da kullanilabilmektedir.

lletken polimerlerin diger miimkiin uygulamalar: siiperkapasitorler ve elektrolit-
tipi  kapasitorleri icermektedir. Polianilin gibi bazi1 iletken polimerler, bir¢cok
protonasyona ve osidasyona ugramis bi¢imlerinin bir sonucu olarak genis bir aralikta
renklenme gosterirler. Bunlarin bu elektrokromik o6zellikleri, 6rnegin, yazin giines
151811 absorbe eden “‘akilli: smart) pencereler yapilmasinda kullanilabilir. Polimerlerin
siv1 kristal lizerine bir avantaji, biliyiik sayfalar (¢ok biiylik kagit yapraklar) bigiminde
uretilebilmeleri ve sinirsiz goriis agisina sahip olmalaridir. Bu polimerler genellikle,
elektron-tabancali displaylar kadar hizli tepki vermezler. Ciinkii, dopantlarin, polimerin
bir ucundan bir ucuna gog¢ etmesi i¢in belli bir zamanin gegmesi gerekir. Fakat buna

ragmen, bir¢ok uygulamalar i¢in yeterince hizlidirlar.

1.6. Hall Etkisi

Manyetik alan igerisinde bulunan ve {izerinden akim gegen bir iletken boyunca
gerilim olusmasi olayma Hall etkisi denilmektedir. 1879'da Edwin Hall tarafindan
kesfedilmistir. Gerilimin dogrultusu, iletkenden gecen akimin ve manyetik alanin

yoniine diktir.
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Hall katsayisi, indiiklenen elektrik alanin akim yogunlugu ve manyetik alanin
carpimina orani olarak tamimlanir. Bu katsayi, iletkenin yapildigi malzemenin
karakteristik bir 6zelligidir ve degeri akima katkida bulunan yiik tasiyicilarinin tipi,

sayis1 ve Ozelliklerine baghdir.

Hall etkisi, bir iletkendeki akimin dogasi nedeniyle meydana gelir. Akimi
meydana getiren, yiikk tasiyan bircok pargacigin (genellikle elektronlardir fakat bu
zorunlu degildir) hareketidir. Hareket yonlerine paralel olmayan bir manyetik alan
icinde hareket eden yikler tzerine Lorentz Kuvveti ad1 verilen bir kuvvet etki eder. S6z
konusu manyetik alanin yoklugunda yiikler yaklasik olarak diiz bir dogru boyunca yol
alir. Ancak yiiklerin hareket dogrultusuna dik bir manyetik alan uygulandiginda,
izledikleri yollar egrilecek ve hareketli yiikkler malzemenin bir yiiziinde birikecektir.
Bunun sonucu olarak diger yiiz, akim tasiyici yiiklerin yoklugu nedeniyle esit ve zit
yiikli kalacaktir. Sonucta Hall elementi boyunca yiik yogunlugu asimetrik olarak
dagilacaktir ve dagilimin dogrultusu hem yiik tagiyicilarinin hareket dogrultusuna hem
de manyetik alanin dogrultusuna dik olacaktir. Boyle bir yiik dagilim1 Hall elementi
icinde bir elektrik alan olusturacak ve bu elektrik alan daha fazla elektron gogiinii
engelleyecektir. Bunun sonucu olarak Hall malzemesi {izerinden akim ge¢cmeye devam

ettigi siirece sabit bir potansiyel fark olusacaktir.

1.6.1. Hall Mobilitesi (x)

Hall etkisi deneyinde iki turli elektrik alan olusur. Birincisi O6nceden de
belirttigimiz sekilde yiik tasiyicilarin dagilimi sonucu olusan ‘Ey’ , ikincisi ise yari
iletken maddeye verilen voltaj sonucu olusan “Eapy” dir. Yik tasiyicilarin hizinin
sisteme verilen voltaj sonucu olusan elektrik alanina oranina Hall Mobilitesi denir.

Ez\ﬂ

app |

Hall mobilitesini

,UIE—

app

ve cismin iletkenligini de
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o= b
RA

seklinde ifade edersek Hall Mobilitesini asagidaki denklemleri kullanarak

v I
nqAVapp Vapp

| | 1
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|
Vapp

app

seklinde tanimlayabiliriz.

1000:

Mobilite (cm?/ V-s)

100 TTTTTITTT 3 TTTTTTTT] TTTTTTTT
1014 1015 1016 10%7

FTTITTITTY

1018

Katki konsantrasyonu (cm?)

T

1019

Sekil 1.4 T=0 K’de farkli yariiletkenlerde katki konsantrasyonunun fonksiyonu olarak elektronlarin ve

hollerin mobilitesi
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Oz Direnc (Q cm)
=

1010‘12 1013 1014 10‘15 1013 1017 10‘18 1019 1020 1021

Tasiyict Yogunlugu(cm™)

Sekil 1.5 T=300 K’de katki konsantrasyonunun fonksiyonu olarak 6zdireng degisimi

Sekil 1.5’te bir yar1 iletkenin katki konsantrasyonun degismesi ile 6zdirencinin
birkag mertebe degisebilecegi goriilebilir. Ozdireng genel olarak metallerde 10° Qcm
iken yalitkanlarda 10® Qcm mertebesindedir.

Sadece bir tip yiik tasiyicisi (elektronlar) olan basit bir metal i¢in Hall gerilimi
asagidaki esitlik ile verilir:

_1B/d
ne

V, =

Esitlikte | levha uzunlugu boyunca olan akimi, B manyetik akim yogunlugunu, d
levhanin kalinligini, e elektronun yikind ve n tasiyici elektronlarin yiik tasiyici

yogunlugunu verir.

Hall katsayis1 asagidaki gibi tanimlanir:
E

RH = —y

1B

Esitlikte j tastyici elektronlarin akim yogunlugudur. Bu esitlik SI birimlerinde,

E, v, 1

G == =—— halini alir.
i,B IB/d ne
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Hall etkisinin en 6nemli 6zelliklerinden biri de zit yonlere hareket etmekte olan
pozitif ve negatif yiikleri birbirinden ayirmasidir. Hall etkisi, metallerde akimin
protonlar ile degil elektronlar ile olusturuldugunun ilk gergek ispatidir. Ayrica Hall
etkisi baz1 malzemelerde (6zellikle p-tipi yari iletkenlerde) akimi hareket eden negatif
elektronlar olarak degil de pozitif "Elektron bosluklar1" nin hareketi olarak diistinmenin
daha uygun olacagini gostermistir. N-tipi bir yar1 iletken maddede yiik tasiyicilar akimin
ters yonlinde hareket eden negatif yikli elektronlardir ve x-yoninde bir kuvvetin

etkisinde kalip yari iletken maddeye sekil 1.6 da goriildiigii gibi dagilirlar.

Z

++ + + +++++
-———
—————— 7———
/
/

Sekil 1.6 n-tipi bir yariiletken icin Hall olay1

P——b——— = >

Bu yiik dagilimi sonucunda olusan kutuplasma sonucu bir elektrik alan olusur
(En). YUk dagilimi devam ettikge elektrik alan ¢ogalir ve manyetik kuvvetin tersine bir
kuvvet uygular. Bu durumda elektrik alan manyetik kuvveti dengelediginde yiik
dagilimi durur. Bu denge pozisyonunda yari iletken maddedeki yiik farkindan dolay1
olusan voltaja Hall Voltaji (Vy) denir. P-tipi bir yari iletken maddede yiik tastyicilar
akimla aym1 yonde giden pozitif yiikli hollerdir. Bu yiik tasiyicilari da, n-tipi bir yari
iletken maddede oldugu gibi, pozitif-x yoniinde bir kuvvetin etkisinde kalip sekil 1.7 de
goriildiigli gibi dagilirlar. Bu durumda, hollerin hareketi sonucu olusan Hall Voltajin

isareti elektronlarin olusturdugu Hall Voltajin isaretine zittir.
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Sekil 1.7 p-tipi bir yariiletken i¢in Hall olay1

Bu durum bizim yiik tasiyicilarin ve yari iletkenin hangi tip oldugunu anlamamizi
saglar.

Sonug olarak Hall etkisi ile Hall katsayisinin isareti sayesinde bir yariiletkenin
tipi (n veya p tipi) belirlenebilir. Ayrica iletkenlik 6l¢iimii ile birlestirildiginde ¢ogunluk

tasiyict yogunlugu ve ¢cogunluk tasiyici mobilitesinin elde edilmesine olanak saglar.

1.6.2 Yarn iletkenlerde Hall etkisi

Akim tastyan bir yarit iletken manyetik alan i¢inde tutuldugunda, akim

tagiyicilart manyetik alana ve akim yoniine dik bir kuvvet etkisi altinda kalir. Denge
durumunda yart iletkenin kenarlar1 arasinda bir gerilim olusur.

Akim tasiyicilarin yogunluklart mobiliteleri farkli olan elektronlar ve elektron
bosluklar1 oldugu yar1 iletkenlerde, yukarida verilen Hall katsayisinin basit ifadesi daha
karmasgik bir hal alir. Orta derecedeki manyetik alanlari i¢cin Hall katsayis1
N+ gy
=
e(ny, + puy)’
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seklindedir. Burada n elektron konsantrasyonu p bosluk konsantrasonu, e elektron

mobilitesi, un bosluk mobilitesi ve e elektronik yiikiin mutlak degeridir.

Uygulanan biiyiik degerdeki manyetik alanlar i¢in daha basit bir Hall katsayisi

ifadesi mevcuttur:

_ 1
(p—n)e

H
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2.ONCEKIi CALISMALAR

Marvel ve ark. (1957), polimerik Schiff bazi hazirlamada 6nemli olan bu
yontemle Oncelikle bir dialdehit sentezlemisler (sekil 2.1) ve sentezlenen dialdehit ile
diaminden faydalanarak polimerik Sciff bazi elde etmislerdir. Onlarmn ilk g¢aligmalarinin
sonucunda regineler olusmustu. Bu regineler metal iceren materyallerdi ve iyi karakterize

edilememislerdir (Aspey, 1955).

CHO Hi CH OH
—

OH OHC CHO
NH,
NH,
Y
H C‘HE—@—OH H —C‘H@OH
OHC CH=N N=CH CHO

Sekil 2.1 Polimerik schiff bazi hazirlama yontemi

Aswar ve ark. (1991), 1,4-bis(2’-hidroksifenilazomethin)fenilen’den hazirlanan
bir poligelat-Schiff bazi1 polimerinin Ti(IIl), Cr(II), Fe(Ill), Mn(II), Ni(Il) ve Cu(Il)
tuzlar1 ile komplekslerini sentezleyip yapisini karakterize etmis ve bagka arastirmacilar
termal kararliligmin farkli metallerde farkl 6zellik gosterdigini belirtmislerdir. Termal
kararlilik ile ilgili siranin; Ni(IT) > Cu (IIT) > Mn(II), Cr(II) > Ti(IIT) > Fe(III) seklinde
oldugunu ifade etmiglerdir. Ayni1 arastirmacilar poliselat ve ilgili metal arasindaki
elektriksel iletkenlikleri kiyaslamiglardir. Ni(II) komplekslerinin iletkenliginin diger
metallerden ¢ok daha biiyiik oldugunu (7,1 x 10~ ohm™ cm™ ) belirtmislerdir.

Du ve Yu (1997), calismalarinda bir vinil grup igeren asimetrik Schiff bazlarni

sentezlemigler ve toluende stiren ile kopolimerlestirmislerdir (Sekil 2.2).
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2.ONCEKI CALISMALAR

Elde ettikleri polimer bagli Mn komplekslerinin oda kosullarinda stiren, a-metilstiren ve
siklohekzenin secici epoksidasyonunda katalizér etkisini incelemislerdir. Oksidant

olarak PhIO kullanmislardir.

—N N
\\\I///
AMn
N\ 0 1\
r ct o) (o)
Mn— 1 Cl
L N

N
s (| P

4a'l n g

| m 1

4b e~

1

Sekil 2.2 Metal komplekslerinin yapilari

Thamizharasi ve ark. (1999), yeni bir polimer olan poli(2-hidroksi—4—akriloksi aseto
fenonksim)(HAPO) ve poli(2-hidroksi—4—metakrilloksi asetofenonksim) (HMAPO)
sentezlemislerdir (sekil 2.3 ).
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OH OH
+ H,NoH.HCT SH:COONa M

OH OH
c=0 C=NOH
CH; CH;
OoH

H,C=CR OH
EGN  C:0 NoH
+H,C=CR T 00C™ C—CH,
tocr

OH
C=NOH
CH,

H,C= C OH ‘<CH2 -C
C CH e T;IOH 3
3 650 O C—CHj;

Sekil 2.3 (HAPO) ve (HMAPO) polimerinin sentezi

Sentezlenen bu polimerin Cu(Il) ve Ni(II) komplekslerini (Sekil 2.4 ) hazirlayarak,
yapilarini belirledikten sonra termal kararlilik i¢in polimerik-Cu(IT) kompleks >
polimerik-Ni(II) > polimer seklinde bir siranin oldugunu belirtmislerdir. Ancak

iletkenliginin polimer komplekslerde ¢ok zayif oldugunu vurgulamislardir.

i o ° 0
|
I/N% _CH, - ]ﬁ\

O M e
N/(’) N
Ho’ HO HO

A

Sekil 2.4 (HAPO) ve (HMAPO) polimerinin metal tuzlari olan koordinasyonu.

Mart ve ark. (2002), 4-hidroksibenzaldehitin bazik ortamda H,O, ile reaksiyonundan
oligo—4-hidroksibenzaldehit sentezlenmistir (sekil 2.5).
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2.ONCEKI CALISMALAR

Bu calismada oligo—4-hidroksibenzaldehitin bazi aromatik aminlerle kondenzasyon
reaksiyonundan oligomer Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin

termal kararlilik 6zelligi, termogravimetrik analizle incelenmistir.

\

N

H,0,,KOH
HO CHO ——> HO CHO

’

\I[_/rl

Sekil 2.5 Oligo—4-hidroksibenzaldehitin sentezi

Gurnule ve ark. (2002), DMF ¢ozeltisi icinde Mn(II), Fe(II), Co(II), Cu(Il) ve
Zn(Il) metallerinin  1,2-bis-(4-tiyo—1.3.5-hekzahidro—1-triazanil)etan ile  yeni
koordinasyon polimerlerini sentezlemiglerdir. Koordinasyon polimerlerini element
analizi, manyetik duyarhilik ve IR 6l¢limleri ile karakterize etmislerdir. Bu polimerlerin
termogravimetrik analizle termal karaliliklarina bakmislardir. Termal kararliligin Fe >

Zn > Mn = Cu > Ni > Cu seklinde bir siray1 izledigini ifade etmislerdir.

Patel ve ark. (2003), calismalarinda poli(stiren-divinil benzen) bagli Schiff bazi
ligandlarint ve Mn(II) metal komplekslerini sentezlemislerdir. Komplekslerin
karakterizasyonunda elementel, FT-IR, SEM ve termogravimetri gibi yontemlerden
yararlanmiglardir. Yiizey alani, yigin yogunlugu ve farkhi ¢oziiciilerdeki genisleme
davraniglar1 gibi fizikokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir. Polimer destekli metal
komplekslerinin  norbornen ve cis-siklookten’in  epoksidasyonunda  katalitik
aktivitelerini aragtirmiglardir. Oksidant olarak t-BHP kullanmiglardir. Ayrica doniisiim
ve secicilik iizerine sicaklik, ¢oziicli, reaktant ve katalizor miktarlar1 gibi reaksiyon

parametrelerinin etkisini de arastirmiglardir.

Mirkhani ve ark. (2005), siilfitlerin oksidasyonunda Mn(IlI)-salophen
komplekslerinin (sekil 2.6) katalizor etkinligini arastirmiglardir. NalO, varliginda
stlfitlerin siilfoksit ve siilfonlara kisa bir siire igerisinde doniistiigiinii ve kullandiklar

katalizoriin toksik olmadigini belirtmislerdir.
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Y M Z X Y
X SN | A X \n ¢y H d
M Mn CgH, NO, CI
=N N Fe CH, H <l

Z Co CgHy H
Ni CH, H -

/ \ 614

‘ v ‘ Mn (CHy), H
N Mn CH, H
~ / \ Fe CH, H <«
N\ /1\/ Mn (CHy), H I
z Fe (CHy, H I

Sekil 2.6 Gegis metali Schiff baz1 kompleksleri

J. Luo ve ark. (2004). Ligand olarak poliamin iceren Cu(Il) azit komplekslerin
sentezleyerek karakterize etmislerdir. Komplekslerde, N atomlarmin koprii gorevini
istlendigini  ve komplekslerin zayif antiferromanyetik 6zellik  gosterdigini

sOylemislerdir.

J.Lu. ve ark. (2005), polistiren ¢apraz bagh ligand polimerik Cu(Il) kompleksi
PS-DCTACE—Cu(Il),yiizeyi dikarbonil tetraza-ta¢ eter gruplart ile modife edilerek
karakterize edildimistir. Metil metakrilet (MMA) polimerizasyonu Na,SOj; i¢inde sulu
ortam ve oda kosullarinda metil metakrilat icin heterojen bir katalizér olarak
kullanilmistir. Monomer doniisiimii yiiksek reaksiyon kosullari ilimli oldu. Dahasi,
katalizoriin 1yi mekanik 6zelligi oldugu ve reaksiyon sisteminden geri doniisiimiin ¢ok

kolay oldugu goriildii.
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NN pH=T M. i
Ch--Cu----Cl  + WMMA . HNaS0, ci, . wer
NN Wi ™
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Sekil 2.7 PS-DCTACE—Cu(II)/Na,SO; iginde MMA nin polimerazasyonu igin Onerilen mekanizma
sistemi

G. Bayramoglu ve ark. (2006), yeni siilfanil-hidrazin poli(stiren-divinil benzen)
tagiyan, boyutlart (210 ve 425 um) arasinda degisen poli(S-DVB)-S-NH, sulu ¢ozelti
slispansiyon polimerizasyonu ve iizerinden hazirlanan ilk insan serum albumini (HSA)
adsorpsiyonu i¢in bir iyon degisim destek olarak kullanilmistir. PH etkisi, denge zaman,
iyonik gilic ve baslangictaki albumin konsantrasyonu poli(S-DVB)-S-NH, nin
adsorpsiyon kapasitesinin iyon degisimi toplu sistemi incelenmistir ve modifiye
edilmemis  poli(S-DVB) kontrol sistemi olarak kullanilmigtir. Maksimum HSA
adsorpsiyonu poli(SDVB) S-NH,; iyon degisimi iizerine pH 7.0 de 63.05 mg/g bulundu.
Deneysel denge verileri poli(S-DVB)-S-NH, iyon degisimi HSA adsorpsiyonu i¢in
Langmuir izoterm modeline gore tamimlanmigtir. Bu adsorpsiyon kinetik sistem

parametreleri HSA adsorpsiyonu polimer tanecikleri iizerine ayni1 zamanda analiz edildi
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birinci dereceden hiz denklemleri olumlu idi. Sonug olarak poli(S-DVB)-S-NH, nin
insan serumun dan HSA nin aritilmasi i¢in kullanildi ve polimerden HSA nin ayrisma

safligt HPLC tek adim aritma protokoliinden %89 olarak tespit edildi.

T{%)

3400-3300

KIRIKKALE

4000 3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)

Sekil 2.8 Poli(S-DVB)-S-NH, taneciklerinin SEM goriintiisii ve FTIR grafigi

K. G. Kumar ve ark. (2005), vanilinin polistiren bagli schiff bazinin metal tuzlari
ile reaksiyonundan alt1 yeni polistiren bagli metal kompleksini sentezlemislerdir. Bu
yeni komplekslerin yapilar1 elemental analiz, FTIR, diffiiz yansitma c¢alismalari, termal
analiz, manyetik susseptibilite 6l¢iimii ile karakterize edilmistir. Mn(II), Fe(III), Co(II),
Ni (II)ve Cu(Il) komplekslerinin tiimii paramanyetik iken Zn(II) diamagnetiktir. Cu(II)
kompleksi kare diizlem yapi1 iken Mn(Il), Fe(Ill), Co(Il) ve Ni(Il) kompleksleri
oktahedral yap1 da olup Zn(Il) diizgiin dort yiizli yapiya sahiptir. Termal analizleri,
ligand ve komplekslerin kararliliklarin1 ortaya koymak i¢in yapildi. Ayrica iyon
kaldirma g¢alismalar1 arastirildi. Polimer bagli schiff baz1 20-ppm ¢oziiciide 15 dk,
icinde Mn(II), Co(II), Fe(III), Cu(Il), Zn(II), U(VI), Na*, K, NH,", Ca™, CI', Br, NO5’
,NO,ve CH3CO; iyonlarinin engellemesi olmaksizin Ni(II)’nin kaldirilmast %96

verimle gergeklesti .
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OMe OMe
DMF
NH; + HOH,C OH — = N” OH

Sekil 2.9 Vanilin polistiren amino metil Schiff bazinin sentezi

K.G. Kumar ve ark. (2006), alt1 yeni polistiren bagli Co(Il), Fe(III), Ni(II),
Cu(Il), Zn(II), ve U(VI) metal kompleksleri i¢cin polistiren 2-nitrobenzaldehitin schiff
bazinin metal tuzlar1 kullanildi. Bunun i¢in FeCl;, CoCl,.6H,0O, Ni(CH3COO),.4H,0,
Cu(CH3;COO),H,0, Zn(CH3COO),.2H,0 ve UOy(CH3COO0).2H,O susuz tuzlar
kullanildi. Komplekslerin karakterizasyonu icin FT-IR, elementel analiz, manyetik
Olctimler ve TG caligmalar1 yapilmistir. Elementel analiz sonucu, metal ligand oranini
1:2 olarak 6nerir komplekslesme 70 °C yaklasik 12 saat reflaks edildi. Fe(III), Co(II),
Ni(II), and Cu(Il) komplekslerinin hepsi paramanyetik olmasina karsin Zn(IT) ve U(VI)
diyamanyetiktir. Zn(II), Cu(Il) ve Co(II) kompleksleri kare diizlem yapidadir. Fe(III),
Ni(IT) ve U(VI) kompleksleri oktahedral yapidadir. Polistiren bagh ligand, Cu(Il) nin

kaldirilmasi i¢in mitkemmel bir ayira¢ olarak gelistirilmistir.

O,N
O,N
DMF
NH; +  OHC —_— N4

Sekil 2.10 Polistiren amino metil 2-nitrobenzaldehit schiff bazi
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3. MATERYAL METOT

3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

2-hidroksi—1-naftaldehit (Fluka), poli(stiren-co-divinil benzen) aminometilat
(Aldrich), dimetil siilfoksit (DMS) (Merck), N,N-dimetil formamid (DMF)(Fluka),
Mutlak etanol (Riedel-de Haén), Metanol (Riedel-de Haén), dioksan, sodyum asetat
(Fluka), Cu(CH3CO00),.H,0 (Fluka), Co(CH3CO00),.4H,0 (Merck),
Ni(CH3C0OO0),.4H,0 (Fluka), PdCl, (Sigma).

3.2. Kullanilan Cihazlar:

1. FT-IR (Perkin Elmer, Spectrum 100), Dicle Universitesi Egitim

Fakiiltesi Kimya Boliimii.

2. UV-Vis (Spectrophotometer, Lambda 25), Dicle Universitesi Egitim

Fakiiltesi Kimya Boliimii.

3. Elementel Analiz Cihaz1 (Leco CHNS-O 932), Firat Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii.

4. DTA (Diferansiyel Termal Analiz, Shimadzu DTG-60 AH), Firat

Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii.

5. TGA (Termogravimetrik Analiz Cihazi, Shimadzu DSC 60 A), Firat

Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii.

6. SEM-EDX Analiz Cihazi (FEI Nova NanoSEM 430), Bilkent

Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii.

7. Hall Ogiim Sistemi (Ecopia HMS 3000), Dicle Universitesi Egitim

Fakultesi Fizik Bolumu
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Sentezlenen Maddeler ve Adlandirilmasi

P(S-DVB)L' Polistiren aminometelatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan
Ligandi

P(S-DVB)L* Polistiren aminometelatin 1,6’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) hekzan
Ligandi

P(S-DVB)L’

Polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1- naftaldehit Ligandi

Cu-P(DVB)L'

Polistiren aminometelatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan
Cu(Il) Kompleksi

Co-P(S-DVB)L'

Polistiren aminometelatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan
Co(II) Kompleksi

Ni-P(S-DVB)L'

Polistiren aminometelatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan
Ni(Il) Kompleksi

Pd-P(S-DVB)L'

Polistiren aminometelatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan
Pd(II) Kompleksi

Fe-P(S-DVB)L'

Polistiren aminometelatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan
Fe(I1I) Kompleksi

Cu-P(S-DVB)L*

Polistiren aminometelatin 1,6’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) hekzan
Cu(Il) Kompleksi

Co-P(S-DVB)L*

Polistiren aminometelatin 1,6’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) hekzan
Co(Il) Kompleksi

Fe-P(S-DVB)L®

Polistiren aminometelatin 1,6’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) hekzan
Fe(Ill) Kompleksi

Ni-P(S-DVB)L*

Polistiren aminometelatin 1,6’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) hekzan
Ni(I) Kompleksi

Pd-P(S-DVB)L*

Polistiren aminometelatin 1,6’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) hekzan
Pd(I) Kompleksi

Cu-P(S-DVB)L’

Polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1- naftaldehit Cu(II) Kompleksi

Co-P(S-DVB)L’

Polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1- naftaldehit Co(II) Kompleksi

Ni-P(S-DVB)L’

Polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1- naftaldehit Ni(Il) Kompleksi

Pd-P(S-DVB)L’

Polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1- naftaldehit Pd(II) Kompleksi

Fe-P(S-DVB)L’

Polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1- naftaldehit Fe(III) Kompleksi
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3.3. Suzuki Karbon-Karbon Eslesme Tepkimesi

o, + B —
R DMF, K,CO, “R

100 °C, 15h

Sekil 3. 1 Suzuki Karbon-Karbon Eslesme Tepkimesi

Ligand(4 g) ile Pd(OAc), (% 1.5 mmol), aril bromiir (1,0 mmol), fenilboronik
asit (1,5 mmol), K,CO; (2,0 mmol) ve DMF (3 mL) Schlenk tiipe argon gazi altinda
cklendi. Karigim 100 °C’de 15 saat 1sitildi. Deney sonunda karigim oda sicakligina
sogutularak etil asetat ile ekstrakte edildi. Cozelti deristirilerek silikajel {izerinden flash
kromatografisi (etil asetat 1 mL/hegzan 5 mL) ile saflastirild1 ve gaz kromatografisi ile

kontrol edildi.
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3.4 Polistiren aminometilatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan

Ligandinin (P(S-DVB)L') Sentezi

10 g poli(stiren-co-divinil benzen)aminometilat behere alinarak {izerine
dioksan ilave edildi. Kabarmasi i¢in bir saat beklendi. 10 gr 1,5-bis(2-karboksaldehit
fenoksi)pentan behere alindi, etanol ilave edilerek 15-20 dakika kadar 1sitic1 iizerinde
magnetik karistirici ile karistirildi. Kabaran poli(stiren-co-divinil benzen)aminometelat
iki boyunlu bir balona aktarildi. Uzerine etanolde ¢oziinmiis olan 1,5-bis(2-
karboksaldehit fenoksi)biitan denge basing¢li bir damlatma hunisi yardimiyla damla
damla ilave edildi. 95-110 °C 24 saat devam edilmistir. Belirlenen siire sonunda sonra
diizenek sokiiliip iiriin oda sicakligima sogutuldu. Soguyan iirtin de olusan c¢okelek
vakumda siiziiliip sirasiyla saf su, etanol ve dioksan ile yikandi 100 °C etiivde

kurutulmaya birakildi.
Renk: agik sar1

IR(cm™): v(Ar-CH): 3025 cm', v(Alif-CH): 2919-2849 cm', v(Ar-C=C): 1492,
1451cm™  v(C=N): 1634 cm', v(Ar-0): 1241 cm”, v(C-Oegilmesi): 1286 cm™
v(C-0-C egilmesi): 1119,72 cm™ (Ar-CH egilmesi): 872cm™ * v(aromatik diizlem dist
egilmesi): 753-696 cm’™

Elemental Analiz: Deneysel %C 85,03 %H 7,361 %N 1,302

UV-vis(nm): A= 257, A= 269, A3= 327, ha= 392

I H,N

o \_/ % Q“

_NCH,
cH

Sekil 3. 2 P(S-DVB)L' nin Sentezi
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3.5. Polistiren aminometilatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan

Cu(II) Kompleksinin Cu-P(DVB)L' Sentezi

0.5 g polistiren aminometilatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan
ligandinin iizerine 30 mL dioksan ilave edildi. Kabarmasi igin bir saat beklendi, iki
boyunlu bir balona alindi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 20 mL etanol de ¢oziilmiis 0,5 g
Cu(CH3C0O0),;.H,0 denge basingli bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave
edildi. Tlave islemi bittikten sonra reaksiyon 24 saat kadar daha siirdiiriildii. Belirlenen
stire sonunda sonra diizenek sokiiliip {iriin oda sicakligina sogutuldu. Soguyan {iriin de
olusan ¢okelek vakumda siiziiliip sirasiyla saf su, etanol ve dioksan ile yikand: etiivde

kurutulmaya birakildi.
Renk: Camur yesil

IR(cm™): v(Ar-CH): 3025 cm™  v(Alif-CH): 2919 cm™ v(Ar-C=C): 1492-1451 cm’
v(C=N): 1599,96 cm’ V(Ar-0): 1241 cm™ v(C-O egilmesi): 1119 cm™ v(C-O-C
egilmesi): 1120 cm™ v(Ar-CH egilmesi): 873,14 cm™ v(aromatik diizlem dis1 egilmesi):
752-696 cm™ v(Cu-0): 462 cm™ v(Cu-N): 400 cm™  Vgym(COO7):1367 cm’!
Vasym(COO): 1536 cm™

Elemental Analiz: %C 81.39 , %H 6.909,%N 1.301

UV-vis(nm): A= 257, A=269, As=327, hs=392

/< NCH2
Etanol
+Cu(CH3C00)2~HZO 24N reflax i
P NCHz ]

Sekil 3. 3 Cu-P(DVB)L' Kompleksinin Sentezi

e

\/
/N

VWWWW
=N

C

n=>5
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3.MATERYAL METOD

3.6. Polistiren aminometilatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan

Co(Il) Kompleksinin Co- P(S-DVB)L' Sentezi

0.5 g polistiren aminometilatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan
ligandinin 30 mL dioksan ilave edildi kabarmasi i¢in bir saat beklendi, iki boyunlu bir
balona alindi. Daha sonra bu c¢ozeltiye 20 mL etanol de ¢ozilmis 0.5 g
Co(CH3C00),.4H,0 denge basingli bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave
edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon 24 saat kadar daha siirdiiriildii. Belirlenen
stire sonunda sonra diizenek sokiiliip liriin oda sicakligina sogutuldu. Soguyan iiriin de
olusan ¢okelek vakumda siiziiliip sirasiyla saf su, etanol ve dioksan ile yikandi ve

etlivde kurutulmaya birakildi.
Renk: Mat koyu yesil

IR(cm'): v(Ar-CH): 3025 cm™' , v(Alif-CH): 2919 cm™' v(ArC=C): 1492,1451 cm™
v(C=N): 1599,40 cm ' , v(Ar-O): 1240 cm ' v(C-Oegilmesi):1286 cm ' v(C-O-
Cegilmesi):1119,94 cm™ v(Ar-CH egilmesi): 838,67 cm ' v(aromatik
diizlem dis1 egilmesi): 751-690 cm™  Vgym(COO):1370 cm™  Vyeym(COO0):1510 cm™
v(Co-0): 466 cm™  v(Co-N): 408 cm™

Elemental Analiz: Deneysel %C80.54, %H7.00,%N 1.351

UV-vis(nm): A= 384, A,= 467, A3= 583

2

7@

NCH2 /\NCH /@7
Etanol Co
) + CO(CH3COO)24H20m i \
Z NCH2 NCH,

\I\I\I\I\I\I\I\I\I‘

[o)

Sekil 3.4 Co-P(DVB)L' Kompleksinin Sentezi

Vi
z ;CH
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3.7. Polistiren aminometilatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan

Ni(II) Kompleksinin Ni- P(S-DVB)L' Sentezi

0.5 g polistiren aminometilatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan
ligandinin iizerine dioksan ilave edildi kabarmasi i¢in bir saat beklendi, iki boyunlu bir
balona alindi. Sonra bu ¢6zeltiye 20 mL etanol de ¢oziilmiis 0.5 g Ni(CH3COO),.4H,0
denge basingli bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. Ilave islemi
bittikten sonra reaksiyon 24 saat kadar daha siirdiiriildii. Belirlenen siire sonunda sonra
diizenek sokiiliip iirlin oda sicakligina sogutuldu. Soguyan iiriin de olusan ¢okelek
vakumda siiziillip sirastyla saf su, etanol ve dioksan ile yikandi ve etiivde kurutulmaya

birakildi.
Renk: Yesilimsi sar1

IR(cm™'): v(Ar-CH): 3025 cm™  v(Alif-CH): 2916 cm™ , v(ArC=C):1492,1451 cm
v(C=N): 1599,11cm™, v(Ar-O): 1240 cm™ , v(C-Oegilmesi):1286,76 cm™” v(C-O-C
egilmesi): 1119,86 cm”, v(Ar-CH egilmesi): 872,88 cm™ v(aromatik diizlem dist
egilmesi): 751-696 cm™ v(Ni-0):468 cm’ V(Ni-N): 90 cm™ yapidaki su: 3386 cm’™
Veym(CO0):1372 cm™ ,m(CO0):1552 cm’!

Elemental Analiz: Deneysel %C 77.94, %H 6.801,%N 1.256
UV-vis(nm): A= 250, A,= 370, A5= 470
o N(H2
\NCHZ—<: >7
+N1(CH3COO)2 4HZ%S> i Ni

//NCH2
Z ;CH

7@

2Ac0.H,0

/\

2 NCHZ

U

Sekil 3.5 Ni-P(DVB)L' Kompleksinin Sentezi

WWV\I\IW
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3.8. Polistiren aminometilatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan

Pd(IT) Kompleksinin Pd- P(S-DVB)L' Sentezi

0.5 g polistiren aminometilatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan
ligandinin {izerine dioksan ilave edildi kabarmasi i¢in bir saat beklendi, iki boyunlu bir
balona alindi. Sonra bu ¢ozeltiye 20 mL etanol de ¢oziilmiis 0.5 g PAdCI, denge basingl
bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra
reaksiyon 24 saat kadar daha siirdiiriildii. Belirlenen siire sonunda sonra diizenek
sOkiiliip Uiriin oda sicakligina sogutuldu. Soguyan iirtin de olusan ¢okelek vakumda
stiziiliip sirasiyla saf su, etanol ve dioksan ile yikandi ve etiivde kurutulmaya birakildi.

Renk: koyu yesil

IR(cm™): v(Ar-CH): 3025 cm™  v(Alif-CH): 2918 cm™  v(Ar-C=C):1492,1451cm’™
v(C=N): 1600,43 cm v(Ar-0): 1253 cm’™ v(C-Oegilmesi): 1287 cm’
v(C-0-C egilmesi):1119,62 cm™v(Ar-CH egilmesi):842,91 cm™  v(aromatik diizlem
dis1 egilmesi):753-696 cm™  v(Pd-0):532 cm™  v(Pd-N):453cm™ v(Pd-Cl): 254 cm™

Elemental Analiz: Deneysel %C 80,55 %H 7,033 %N 1,677

UV-vis(nm): L= 265, b= 272, A3= 580

C
/ \NCHZ
) g ZC]\\CHZ DM, Etanol +PdCl, -
i 24 saat reflaks
- [0 éNcnz\@— NCHZ
Z :cn § 5

n=5

——O

/

Sekil 3.6 Pd -P(DVB)L' Metal Kompleksinin sentezi
3.9 Polistiren aminometilatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan

Fe(I1IT) Kompleksinin Fe- P(S-DVB)L' Sentezi

0.5 g polistiren aminometilatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) pentan
ligandinin iizerine dioksan ilave edildi kabarmasi i¢in bir saat beklendi, iki boyunlu bir

balona alindi. Sonra bu ¢ozeltiye 20 mL etanol de ¢oziilmiis 0.5 g, Fe(NOs); 9H,O
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denge basingl bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. Ilave islemi
bittikten sonra reaksiyon 24 saat kadar daha siirdiiriildii. Belirlenen siire sonunda sonra
diizenek sokiiliip triin oda sicakligina sogutuldu. Soguyan {irlin de olusan ¢okelek
vakumda siiziiliip sirasiyla saf su, etanol ve dioksan ile yikandi etiivde kurutulmaya

birakildi.
Renk: Agik kirmizi

IR(cm™): v(Ar-CH): 3025 cm’ vu(Alif-CH): 2918 cm’ v(C=N): 1632cm™
v(Ar-0): 1185 cm’™ V(C-O-C egilmesi): 1081 cm’ V(Ar-CH egilmesi): 842,91
cm” v(aromatik diizlem dis1 egilmesi): 753-696 cm™  v(Fe -O): 453 cm™ v(Fe-N):
397 cm™ v(H,0): 3348 cm™ v(NO3): 1419

Elemental Analiz: Deneysel %C 80,55 %H 7,033 %N 1,677

UV-vis(nm): A= 227, A= 318, A3= 420

o NCH2

\ ON(V
+ Fe(No3)3.9Hzoﬂ» 2NO;
24 h reflax
of NCH2 H20 NCH2

Sekil 3.7 Fe- P(S-DVB)L' Kompleksinin Sentezi

vmevw

n:5

3.10. Polistiren aminometilatin 1,6’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) hekzan
Ligandinin P(S-DVB)L2 Sentezi

10 g poli(stiren-co-divinil benzen)aminometilat behere alinarak iizerine dioksan
ilave edildi kabarmasi i¢in bir saat beklendi.10 g 1,6 -bis(2-karboksaldehit fenoksi)
hekzan behere alindi,etanol ilave edilerek 15-20 dakika kadar 1sitic1 lizerinde magnetik
karigtirict ile kanistirilir.Kabaran poli(stiren-co-divinil benzen)aminometelat  iki
boyunlu bir balona aktarildi.Uzerine etanolde ¢dziinmiis olan 1,6 -bis(2-karboksaldehit

fenoksi) hekzan denge basingli bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave
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edildi. Reaksiyona 85-95 °C 24 saat devam edildi. Belirlenen siire sonunda sonra
diizenek sokiiliip iiriin oda sicakligima sogutuldu. Soguyan iirtin de olusan c¢okelek

vakumda siiziiliip sirasiyla saf su, etanol ve dioksan ile yikandi etiivde kurutulmaya

birakaldi.

Renk: Mat sar1

IR(cm '): v(Ar-CH): 3025 cm’’ V(ALf-CH): 2922 ecm™  v(Ar-C=C): 1492 cm’’
v(C=N): 1634cm™ v(C-O-C egilmesi): 1119,75 cm™ v(Ar-O): 1241 cm™  v(aromatik
diizlem dis1 egilmesi): 743-695 cm™

Elemental Analiz: Deneysel %C 84.06 %H 7,513 %N 1,873

UV-vis(nm): A;=269, \,=274, A= 320

O —
L on HN .
: Wan D
=] o 3
O@
n=6

‘ i
%—OH
O
H,N
n=6

sekil 3.8 P(S-DVB)L” nin Sentezi

_NCH,
CH

3.11. Polistiren aminometiatin 1,6’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) hekzan

Cu(II) Kompleksinin Cu-P(S-DVB)L’ Sentezi

0.5 g poli(stiren-co-divinil benzen)aminometilat {iizerine dioksan ilave edildi
kabarmasi icin bir saat beklendi, iki boyunlu bir balona alindi. Sonra bu ¢ozeltiye 20
mL etanol de ¢oziilmiis 0,5 g Cu(CH3COO),.H,O denge basingli bir damlatma hunisi
yardimiyla damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon 24 saat kadar

daha siirdiirtildii. Belirlenen siire sonunda sonra diizenek sdokiiliip {iriin oda sicakligina
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sogutuldu. Soguyan iiriin de olusan ¢okelek vakumda siiziiliip sirasiyla saf su, etanol ve

dioksan ile yikandi etiivde kurutulmaya birakildi.

Renk:Griyesil

IR(cm ): v(Ar-CH): 3025 cm™  v(Alif-CH): 2922 cm™  v(Ar-C=C): 1492-1402 cm’’
v(C=N): 1551 cm’ v(Ar-0): 1118 cm” v(C-Oegilmesi): 1119 cm”  v(C-O-C
egilmesi): 1027 cm™  v(Ar-CHegilmesi): 872,79 cm’ v(aromatik diizlem dis1
egilmesi): 696-676 cm™ v(Cu-0):610 cm™  v(Cu-N):486 cm™ V4ym(CO0):1339 cm™
Vasym(CO0):1440 cm”  yapidaki su: 3328 cm™

Elemental Analiz: Deneysel %C 48.4 %H 4.506 %N 0.571

UV-vis(nm): A;=271, A= 558, A3= 585

.2Ac0O.H,0
Etanol

+ Cu(CH;C0O0),.H,O 24 h reflakd i / \
[0} CﬁNCHZ/@i e W
CH

n=6 L —

Sekil 3.9 Cu- P(S-DVB)L? Kompleksinin Sentezi

3.12 Polistiren aminometilatin 1,6’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) hekzan
Co(IT) Kompleksinin Co- P(S-DVB)L2 Sentezi

0.5 g poli(stiren-co-divinil benzen)aminometilat iizerine dioksan ilave edildi
kabarmasi icin bir saat beklendi, iki boyunlu bir balona alindi. Sonra bu ¢6zeltiye 20
mL etanol de ¢o6ziilmiis 0.5 g Co(CH3C0O0),.4H,0 denge basingli bir damlatma hunisi
yardimiyla damla damla ilave edildi. ilave islemi bittikten sonra reaksiyon 24 saat kadar
daha siirdiirtildii. Belirlenen siire sonunda sonra diizenek sokiiliip iiriin oda sicakligina
sogutuldu. Soguyan iiriin de olusan ¢okelek vakumda siiziiliip sirasiyla saf su, etanol ve

dioksan ile yikandi etiivde kurutulmaya birakildu.

Renk:Yesil
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IR(cm™): v(Ar-CH): 3025 cm™  v(Alif-CH): 2917-2850 v(Ar-C=C): 1492,1451cm’™
v(C=N): 1600,63 cm' v(Ar-O): 1120 cm”’ v(C-Oegilmesi):1287 cm™ v(C-O-
Cegilmesi): 1081 cm” v(Ar-CH egilmesi): 872,79 cm” v(aromatik diizlem disi
egilmesi): 752-696 cm™  v(Co-0): 374 cm™ v(Co-N): 335 cm™ Vyyu(COO):1365 cm’™
Vasym(COO7):1580 cm’!

UV-vis(nm): A= 274, A= 320,

NCH2 NCH2

i Co(CH;C00),.4H,0 Etanol i\ / 2Ac0.H,0
24 h reflak

NCH2 / \

O § ; ; NCHZ

n=5

Sekil 3.10 Co- P(S-DVB)L? Metal Kompleksinin sentezi

3.13 Polistiren aminometilatin 1,6’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) hekzan
Ni(Il) Kompleksinin Ni- P(S-DVB)L2 Sentezi

0.5 g poli(stiren-co-divinil benzen)aminometilat {tizerine dioksan ilave edildi
kabarmasi icin bir saat beklendi, iki boyunlu bir balona alindi. Sonra bu ¢6zeltiye 20
mL etanol de ¢6ziilmiis 0.5 g Ni(CH3C0OO),.4H,0O denge basingli bir damlatma hunisi
yardimiyla damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon 24 saat kadar
daha siirdiirtildii. Belirlenen siire sonunda sonra diizenek sokiiliip iiriin oda sicakligina
sogutuldu. Soguyan iiriin de olusan ¢okelek vakumda siiziiliip sirasiyla saf su, etanol ve

dioksan ile yikandi ve etiivde kurutulmaya birakildi.
Renk: sarimtirak yesil
IR(cm ™ "): v(Ar-CH): 3025 cm™  v(Alif-CH): 2916 cm™  v(Ar-C=C):1492,1451cm’™

v(C=N): 1600,72 cm™ v(Ar-0): 1120 cm™ v(C-Oegilmesi): 1287 cm™  v(C-O-
Cegilmesi): 1081 cm” v(Ar-CH egilmesi): 872,79 cm™ v(aromatik diizlem dist
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egilmesi): 750 698cm™  v(Ni-0): 470 cm™ v(Ni-N): 380 cm™ yapidaki su: 3399 cm™
Veym(CO0):1365 cm™ ,5m(CO0O):1580 cm’!

Elemental Analiz: Deneysel %C 79.25 %H 7.039 %N 1.299

UV-vis(nm): A= 384, A,= 520, A3= 650

o NCH
: /< /\NCH
. Etanol \
+Ni(CH3C00), 4H,0— =, Ni
P NCH2 / \

Sekil 3.11 Ni - P(S-DVB)L? Kompleksinin Sentezi

u

a
=\

3.14 Polistiren aminometilatin 1,6’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) hekzan
Pd(II) Kompleksinin Sentezi

0.5 g poli(stiren-co-divinil benzen)aminometilat iizerine dioksan ilave edildi
kabarmasi i¢in bir saat beklendi, iki boyunlu bir balona alindi. Sonra bu ¢6zeltiye 20
mL etanol ve DMF de ¢oziilmiis 0.5 g, PdCl, denge basingli bir damlatma hunisi
yardimiyla damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon 24 saat kadar
daha siirdiirtildii. Belirlenen siire sonunda sonra diizenek sokiiliip {iriin oda sicakligina
sogutuldu. Soguyan iirlin de olusan ¢okelek vakumda siiziiliip sirasiyla saf su, etanol ve

dioksan ile yikandi etiivde kurutulmaya birakildi.
Renk: Sarimtirak yesil

[R(cm '): v(ALf-CH): 30252919 cm”’  v(Ar-C=C):1492,1451cm”  v(C-O-C
egilmesi):1119,95cm™ v(C=N): 1600 cm’ v(C-Oegilmesi):1253,62 cm™  v(Ar-
CH egilmesi): 872 cm™  v(aromatik diizlem dis1 egilmesi):754- 695cm™ v(Pd-Cl):
255-310cm™  v(Pd-0): 324 cm™  v(Pd-N): 277 cm’™
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3.MATERYAL METOD

Elemental Analiz: Deneysel %C 78.77 %H 6.98 %N 2.034

UV-vis(nm): L= 467, = 558, 3= 573

QCR QH

N

o NCH, SN, O
0

Etanol Pd

=

+PdCl, 24 h reflaks /‘
=

_NCH, q c NCH;
@CH § C{{

n=6
n=6

Sekil 3.12 Pd - P(S-DVB)L? Metal Kompleksinin Sentezi

3.15 Polistiren aminometilatin 1,6’-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) hekzan
Fe(II) Kompleksinin Fe- P(S-DVB)L2 Sentezi

0.5 g poli(stiren-co-divinil benzen)aminometilat {iizerine dioksan ilave edildi
kabarmasi icin bir saat beklendi, iki boyunlu bir balona alindi. Sonra bu ¢ozeltiye 20
mL etanol de ¢oziilmiis 0.5 g, Fe,(NO;)sdenge basingli bir damlatma hunisi yardimiyla
damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon 24 saat kadar daha
sirdiiriildii. Belirlenen siire sonunda sonra diizenek sokiillip {iriin oda sicakligina
sogutuldu. Soguyan iiriin de olusan ¢okelek vakumda siiziiliip sirasiyla saf su, etanol ve

dioksan ile yikandi etiivde kurutulmaya birakildi.
Renk: Kizil

IR(cm™): v(Ar-CH): 302 cm”  vu(Alif-CH): 2918 cm’ v(C=N): 1634 cm’
V(Ar-0): 1118,92 cm™  v(C-O-C egilmesi): 1081cm™ v(Ar-CH egilmesi): 842,91 cm’
v(aromatik diizlem dis1 egilmesi): 753-69 cm™  v(Fe-O): 538 cm™ v(Fe-N): 468cm™ v
(H,0): 3385cm™ v(NO;3):1316-1365 cm’

Elemental Analiz: Deneysel %C 80,54 %H 7,036 %N 1,670

UV-vis(nm): A= 381, A= 426, hs= 442, A4= 560
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O. QNO/
Etanol \ H 2NO;
+ Fe(NO3)3.9H,0 Fe
3 24 h reflax / l \
= 5
P> OH.
o CﬁNCH24@7 - 2 NCH,
U :

n=6

Sekil 3.13 Fe- P(S-DVB)L? Kompleksinin Sentezi

3.16 Polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1- naftaldehit Ligandimin P(S-
DVB)L® Sentezi

10 g poli(stiren-co-divinil benzen)aminometelat  behere alinarak {izerine
dioksan ilave edildi kabarmasi i¢in bir saat beklendi. 10 g 2-hidroksi-1- naftaldehit
behere alindi,etanol ilave edilerek 15-20 dakika kadar 1sitic1 iizerinde magnetik
kanistiric1 ile karistiritlir.Kabaran poli(stiren-co-divinil benzen) iki boyunlu bir balona
aktarildi.Uzerine etanolde ¢dziinmiis olan 1,5-bis(2-karboksaldehit fenoksi)biitan
denge basing¢li bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. Reaksiyona
85-95 °C 24 saat devam edildi. Belirlenen siire sonunda sonra diizenek sokiiliip iriin
oda sicakligina sogutuldu. Soguyan iiriin de olusan ¢dkelek vakumda siiziiliip sirasiyla
saf su etanol ve dioksan ile yikandi , etiivde kurutulmaya birakildu.

Renk:Agik sar1

IR(cm™): (Ar-CH): 3025 cm™ v(Alif-CH): 2917-2849 cm™ v(Ar-C=C): 1492,1451cm’™
v(C=N): 1621 cm”’  v(C-O egilmesi): 1253 cm” v(Ar-CH egilmesi): 872 cm’
v(aromatik diizlem dis1 egilmesi):747- 695cm™

Elemental Analiz: Deneysel %C 85.69 %H 7.294 %N 1.390

UV-vis(nm): A= 251, A= 256, A3= 280
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o OH
OH
+ HO— g Dioksan y/
NH, OO - N

Sekil 3.14 P(S-DVB)L® iin  Sentezi

3.17 Polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1-naftaldehit Cu(Il)
Kompleksinin Cu-P(S-DVB)L3 Sentezi

0.5 g polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1- naftaldehit ligandinin {izerine
dioksan ilave edildi kabarmasi i¢in bir saat beklendi, iki boyunlu bir balona alindi.
Sonra bu ¢ozeltiye 20 mL etanol de ¢ozilmiis 0.5 g Cu(CH3;COO),.H,O denge
basingli bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. ilave islemi bittikten
sonra reaksiyon 24 saat kadar daha siirdiiriildii. Belirlenen siire sonunda sonra diizenek
sokiillip iiriin oda sicakligina sogutuldu. Soguyan firiin de olusan ¢okelek vakumda

stiziiliip sirastyla saf su, etanol ve dioksan ile yikandi , etiivde kurutulmaya birakildi.
Renk: Kahverengi

IR(cm'): v(Ar-CH): 3024 cm™ V(ALf-CH): 2916 cm™  v(Ar-C=C):1492 cm
v(C=N): 1603 cm™ v(H,0): 3360cm™ v(C-Oegilmesi): 1286 cm™ v(Ar-CH egilmesi):
825 cm’ Vsym(CO0O):1362 cm”  v(aromatik diizlem dis1 egilmesi): 745-695 cm’
v(Cu-0): 322 cm™ v(Cu-N): 303 cm™

Elemental Analiz: Deneysel%C 62.59 %H 5.125 %N 0.858

UV-vis(nm): A= 384, =471, A;= 584

OH
N/ O Etanol

Sekil 3.15 Cu- P(S-DVB)L’ Metal Kompleksinin Sentezi
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3.18 Polistiren aminometelatin  2-hidroksi-1- naftaldehit Co(II)
Kompleksinin Co- P(S-DVB)L’ Sentezi

0.5 g Polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1- naftaldehit ligandinin {izerine
dioksan ilave edildi kabarmasi i¢in bir saat beklendi, iki boyunlu bir balona alind .
Sonra bu ¢ozeltiye 20 mL etanol de ¢oziilmiis 0.5 g Co(CH3C0OO),.4H,O denge
basingli bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten
sonra reaksiyon 24 saat kadar daha siirdiiriildii. Belirlenen siire sonunda sonra diizenek
sokiillip iiriin oda sicakligina sogutuldu. Soguyan {iiriin de olusan ¢okelek vakumda

stizlillip sirasiyla saf su, etanol ve dioksan ile yikand , etiivde kurutulmaya birakildi.
Renk: Vigne

V(Ar-CH): 3024 cm™ v(ALif-CH): 2910 cm™ v(Ar-C=C):1493 cm™ v(C=N): 1599 cm'
v(Ar-0): 1320cm™ V(C-Oegilmesi): 1286 cm’! v(C-O-Cegilmesi): 1120 em” v(Ar-CH
egilmesi): 825 cm™ v(aromatik diizlem dis1 egilmesi): 745-695 cm’™ v(Co-0): 322
ecm”  v(Co-N): 303 cm™ vgym(CO0):1337 cm™ v(H,0): 3360cm’™

Elemental Analiz: Deneysel %C 77.03 %H 6.515 %N 1.19

UV-vis(nm): A= 384, L,=471, A3= 772
OH
| ()
N O Etanol
+ CO(CH3COO)2.4HzOm _

Sekil 3.16 Co- P(S-DVB)L® Metal Kompleksinin Sentezi
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3.19 Polistiren aminometelatin 2-hidroksi—1-naftaldehit Ni(IT)
Kompleksinin Ni-P(S-DVB)L3SenteZi

0.5 g Polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1- naftaldehit ligandinin {izerine
dioksan ilave edildi kabarmasi i¢in bir saat beklendi, iki boyunlu bir balona alindi.
Sonra bu ¢ozeltiye 20 mL etanol de ¢oziilmiis 0.5 g Ni(CH3COO),.4H,0 denge basingli
bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. ilave islemi bittikten sonra
reaksiyon 24 saat kadar daha siirdiiriildii. Belirlenen siire sonunda sonra diizenek
sokiillip iiriin oda sicakligina sogutuldu. Soguyan {iriin de olusan ¢okelek vakumda

stiziiliip sirasiyla saf su, etanol ve dioksan ile yikandi , etiivde kurutulmaya birakildi.
Renk: Koyu yesil

IR(cm '): v(Ar-CH): 3024 cm’’ V(ALf-CH): 2918 cm™  v(Ar-C=C): 1492 cm’’
v(C=N): 1604cm™ v(C-O-C egilmesi): 1253 cm” v(Ar-CH egilmesi): 825 cm’
Vsym(COO-): 1362 cm” v(aromatik diizlem dis1 egilmesi):745-695 cm™  v(Ni-O): 496
cm’ v(Ni-N): 344 cm™

Elemental Analiz: Deneysel %C 84.60 %H 6.838 %N 1.347

UV-vis(nm): A= 252, A2= 364, \3= 410

Etanol
+ Ni(CH3CO0),.4H,0 —57 17 <fax

HZO OAc

Sekil 3.17 Ni- P(S-DVB)L® Kompleksinin Sentezi

3.20 Polistiren aminometelatin  2-hidroksi—1- naftaldehit Pd(II)
Kompleksinin Pd- P(S-DVB)L3 Sentezi

0.5 g Polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1- naftaldehit ligandinin {izerine
dioksan ilave edildi kabarmasi i¢in bir saat beklendi, iki boyunlu bir balona alindi.

Daha sonra bu ¢ozeltiye 20 mL etanol ve DMF karisiminda ¢6ziilmiis 0.5 g PdCl, denge
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basingli bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten
sonra reaksiyon 24 saat kadar daha siirdiiriildii. Belirlenen siire sonunda sonra diizenek
sokiiliip iirlin oda sicakligina sogutuldu. Soguyan iirlin de olusan ¢okelek vakumda

stiziillip sirastyla saf su, etanol ,dioksan ile yikandi , etiivde kurutulmaya birakildu.

Renk: Siyah kursuni

IR(cm™): v(Alf-CH): 2910 cm™ v(Ar-C=C):1492,1450cm™ v(C-O-C egilmesi):
1118,67 cm™ v(C=N): 1605 cm™ v(C-O egilmesi): 1253 cm™ v(Ar-CH egilmesi): 871
cm” v(aromatik diizlem disi egilmesi): 756- 695cm™  v(Pd-Cl): 537 cm™  v(Pd-O):
351 cm™ v(Pd-N): 318 cm™

Elemental Analiz: Deneysel %C 67.16 %H 6.033 %N 1.268

Ho 33

UV-vis(nm): A=467, \,= 558, A= 773

N

OH \I)d/
O L
N Etanol Cl Cl
HPACh — reflax \p /
) @
N,

7

BoUSe

3.21 Polistiren aminometelatin 2-hidroksi—1- naftaldehit Fe(III)
Kompleksinin Fe- P(S-DVB)L’ Sentezi

Sekil 3.18 Pd- P(S-DVB)L’ Kompleksinin Sentezi

0.5 g polistiren aminometelatin 2-hidroksi-1- naftaldehit ligandinin {izerine
dioksan ilave edildi kabarmasi icin bir saat beklendi, iki boyunlu bir balona alindi.
Sonra bu ¢ozeltiye 20 mL etanol de ¢oziilmiis 0.5 g, Fe,(NOs)sdenge basingli bir
damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra

reaksiyon 24 saat kadar daha siirdiiriildii. Belirlenen siire sonunda sonra diizenek
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sOkiiliip Uiriin oda sicakligina sogutuldu. Soguyan iirtin de olusan ¢okelek vakumda

stiziiliip sirastyla saf su, etanol ve dioksan ile yikandi, etiivde kurutulmaya birakildi.
Renk: Toprak kirmizi

IR(cm'): v(Ar-CH): 3025 cm™  v(Alif-CH): 2917 cm™  v(Ar-C=C): 1492,1451cm’™
v(C=N): 160lcm™ v(Ar-0): 1118,92cm™  v(C-Oegilmesi): 1287 cm”  v(C-O-C
egilmesi): 1081 cm™ v(Ar-CH egilmesi): 842,91 cm™ v(aromatik diizlem dis1 egilmesi):
753-696 cm™  v(Fe-0): 532 cm’ v(Fe-N): 453 cm™ v(H,0): 3500-3540 cm’™
v(NO;3):1314-1510 cm™

Elemental Analiz: Deneysel %C79,55 %HS,033 %N 1,577
UV-vis(nm): A= 265, A= 272, As= 320, A= 384

OH
n{ O Etanol O
+ Fe(NOs);.9H,0 34T roflax roflax
\J ¢

ONO,
Sekil 3.19 Fe- P(S-DVB)L’® Metal Kompleksinin Sentezi
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3.22 Elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi
10 bar basingta 13 mm kalinliginda pelletler hazirlandi. Asagida sekil 3.20 de
goriilen diizenek kuruldu ve sekil 3.21 de goriilen uglarin altina pelletler yerlestirildi.

Istenilen degerler sisteme ait programla belirlendi.

HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM

Sekil 3.20 Hall etkisi Sistemi

Sekil 3.21 Hall etkisi Sisteminin 6l¢iim alan kismi1

49



50



Fatma SIGA

4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. P(S-DVB)L' icin Spektroskopik Sonuglar ve Degerlendirme

4.1.1. IR Spektrum Sonuglar1 ve Yorumu

3025¢cm™ deki aromatik C-H gerilme titresimi, 2920-2850 cm™ arasinda alifatik
C-H gerilme titresimleri goriilmektedir. Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplar
koordinasyona katilmadiklarindan ¢ok fazla bir kayma beklenmez ( Sekerci ve Sénmez,
2004). 1634 cm™ de C=N gerilme titresimi (Maurya, Sikarwar 2007) ,1599 cm™de
alifatik C-H egilme titresimi, 1492-1451 cm™ aromatik C=C gerilmesi, 1286, 1241 cm"
“de Ar-O gerilmesi (Gupta ve ark. 2002-2003) 1119,72cm™ {C-O-C) gerilme titresimi
(Gupta ve ark. 2002-2003) 753,46 cm™-696 cm™ aromatik diizlem dis1 egilmesine ait

titresim frekanslar1 gézlenmektedir.

96,3

W
65 i
T340
SO
CH
696141
5

495

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 25,0
m-1

Sekil 4. 1 P(S-DVB)L' ligandinin FTIR Spektrumu

4.1.2.DTA ve TGA Termogrami ve Sonuclar1 ve Yorumu

Polimer bagl 1,5-bis(2-karboksi aldehit fenoksi) butan schiff baz ligandi igin
termal kararlihg 25 °C ile 700 °C arasinda havada dakikada 50 °C isitma hizin da

arastirildi. Kompleks 300 °C ye kadar kararli oldufu ve bozunmanm bu sicakligin
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iizerinden basladig1. 300 °C ve 600 °C arasinda, iki basamakli bozunma gergeklesti.
%67 sini 300-425 °C araliginda ,% 22 sini 500 -620 °C arasinda kaybetmistir. DTA

termograminda goriilen iki ekzotermik pik bu bozunma basamaklarini desteklemektedir.

TGA 24 DTA
% uv

100.00 -

+ 100.00
80.001

60.00
+ 50.00

40.00-

+ 0.00
20.00+

-0.00r 4 -50.00

200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Sekil 4. 2 P(S-DVB)L' ligandinin TGA -DTA termogrami
4.1.3. SEM ve EDX Sonucu Yorumu

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir yiizeye sahiptir. Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklar yiizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu. Enerji dagilimli X-
1s1n1 spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmay1 dogrulamaktadir (Islam ve ark.
2010).

Sekil 4. 3 P(S-DVB)L'ligandimin SEM gériintiisii ve EDX grafigi
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4.1.4. UV-Vis Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi

UV spektrumunda 250 — 300 nm arasinda ki bélgede gortlen bandlar benzen
deki m—m* gegislerini, 295 — 350 nm arasinda ki bantlar ise Imin grubundaki n—n*

gecislerini temsil eder.

6.00,
5.5

50

0,00
200,0 250 300 350 400 430 500 550 600 650 00 750 300.0

om

Sekil 4. 4 P(S-DVB)L' ligandinin UV-Vis Spektrumu

4.2. Cu-P(S-DVB)L' i¢in Spektroskopik Sonuclar ve Degerlendirme

4.2.1. IR Spektrum Sonuglar1 ve Yorumu:

Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplari koordinasyona katilmadiklarindan
cok fazla bir kayma beklenmez (Sekerci ve Sonmez, 2004). Bilesigin IR spektrumunda
ligandta 1634 cm ™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1599,96 cm™
kaydig1 gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun bakir atomuna baglandigini
gostermektedir (Gupta ve Sutar, 2007). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligandta 1241,87

cm* de goriilen titresim komplekste 1241 cm™

¢ kaymasi(Gupta ve Sutar, 2008)
1119,72 cm™ { C-O-C) ait titresim frekansmin komplekste 1120 cm™ e kaymasi az
olmasina ragmen siddetinde ve yayvanlasmasinda biiylik degisiklik oldugundan dolay1
bakirin oksijenlerden de baglandigim gosterir. 1367-1536 cm™ goriilen pikler asetat
pikleridir(Kumar ve John 2006).Yine ligantta olmayip kompleksin IR spektrumunda
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462 cm™, 400 cm™ goriilen pikler sirasiyla Cu-O ve Cu-N gerilme titresimini
gostermektedir (Maurya ve Sikarwar, 2006; Gupta ve Sutar, 2007-2008).

94.7
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Sekil 4. 5 Cu-P(S-DVB)L" kompleksinin FT-IR Spektrumu

4.2.2. DTA ve TGA Termogram Sonuglar1 ve Yorumu:

Kompleksin termal kararlilig1 25 °C ile 600 °C arasinda havada dakikada 25 °C
1sitma hizin da arastinildi. 200 °C asagisinda ki kiitle kayb1 yapidaki nemden ve
asetatlardan kaynaklanmaktadir. Polimer bagli kompleksin molekiiler agirligi ¢ok biiyiik
oldugundan yapidaki nem ve asetatin sadece %3 olusturdugu diistiniilmektedir (Pearly
ve ark., 2007, Cazacu 2004). Kompleks 250 °C ye kadar kararl oldugu ve bozunmanin
bu sicakligin iizerinden basladigi. 250 °C ve 600 °C arasinda, iki basamakli bozunma
gerceklesti. Kompleks %56 sin1 250 -425°C araliginda , %22 sini 500 - 580 °C arasinda
kaybetmistir. Cu-P(S-DVB)L' kompleksi 6zgin agirhgnin %78°ni kaybetti. DTA

termograminda goriilen iki ekzotermik pik bu bozunma basamaklarin1 desteklemektedir.
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TGA 6 DTA
% uv
100.00]-
4 200.00
80.00f
60.001 4100.00
40.00/
s000l 1-0.00
-0.00}
-0.00 200.00 400.00 500.00
Temp [C]

Sekil 4. 6 Cu-P(S-DVB)L' kompleksinin TGA —-DTA termogramu

4.2.3. SEM ve EDX Sonugclar1 ve Yorumu:

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir ylizeye sahiptir. Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklar1 yiizeyinde purizlenmeye sebep oldu. Ligandin metal
kompleksleri daha fazla purizlenme gosterir, bunu nedeni metal iyonlarinin ligand ile
etkileserek kompleksin yapisina katilmasidir. Metal komplekslerin Enerji dagilimli X-
1511 spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmayi dogrulamaktadir (Islam ve ark.
2010).

cledax32igenesisigenspe.spe

Label A: Chiorite (Nrm.5%~ 30.86. 20.96. 34.83, 1.14, 3.84. 0.20)

o
cu
cu m
et s manad abead nd ot b8 B e ks asdimle al
0.30 0.60 0.90 1.20 1.50 1.80 2.10 2.40 00

2.70 34 keV

Sekil 4. 7 Cu-P(S-DVB)L" kompleksinin SEM goriintiisii ve EDX grafigi
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4.2.4. UV-Vis Spektrum Sonuglar1 ve Yorumu

435 nm de gorilen band ligand tan metale yik transfer gecisini(Imct)
gostermektedir. 500 -600 nm araligindaki band d-d gec¢isinden kaynaklanmaktadir ve
tgg6 €y % elektron konfiigiirasyonuna denk gelmektedir (Gupta ve Sutar 2007). Bakir(II)
kompleksi icin kare duzlem yap1 6nerilmektedir (Maurya ve Sikarwar, 2007).

1.3

1.3

400 500 500 700 800
nm

Sekil 4. 8 Cu-P(S-DVB)L* kompleksinin UV-Vis Spekrumu

4.3. Co-P(S-DVB)L'icin Spektroskopik Sonuclar ve Degerlendirme

4.3.1. IR Spektrum Sonuglar1 ve Yorumu

Bilesigin IR spektrumunda aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplar
koordinasyona katilmadiklarindan ¢ok fazla bir kayma beklenmez ( Sekerci ve Sénmez,
2004). Ligantta 1634 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1599 cm™
kaydigr gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun kobalt atomuna
baglandigimi gostermektedir (Gupta ve Sutar, 2007). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin
ligantta 1241,87 cm™ de gbriilen titresim komplekste 1240 cm™ e kaymasi 1119,72 cm’
1

{ C-O-C) ait titresim frekansmin komplekste 1119,94 cm™e kaymasi kobaltin

oksijenlerden de baglandigini gosterir (Gupta ve ark., 2003). 1370-1560 cm™ gériilen
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pikler asetat pikleridir(Kumar ve John 2006). Yine ligantta olmayip kompleksin IR

spktrumunda 466 cm™ gorillen pik Co-O, 407 cm™ Co-N gerilme titresimini
gostermektedir (Chang ve ark., 2006,Gupta ve Sutar 2007).
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Sekil 4.9 Co- P(S-DVB)L* kompleksinin FT-IR Spektrumu

4.3.2. DTA ve TGA Termogram Sonuclar1 ve Yorumu:

600 400 225.0

Kompleksin termal kararlilig: 20 °C ile 600 °C arasinda havada dakikada 20 °C

1isitma hizin da arastirildi. 200 °C asagisinda ki kiitle kayb1 yapidaki nem ve asetat

iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Polimer bagli kompleksin molekiiler agirligi ¢ok

biiyiikk oldugundan yapidaki asetat sadece %3 olusturdugu diistiniilmektedir (Pearly ve

ark., 2007, Cazacu 2004) . Kompleks 400 °C ye kadar kararli oldugu ve bozunmanin bu

sicakligin iizerinden bagladigi. 400 °C ve 600 °C arasinda, iki basamakli bozunma

gerceklesti

. %53 Unl 400-480 °C arahigmda , %29 sini 500-560°C arasinda

kaybetmistir. Co- P(S-DVB)L' kompleksi 6zgiin agirligimm %82 ‘sini kaybetti.DTA

termograminda goriilen iki ekzotermik pik bu bozunma basamaklarini desteklemektedir.
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TGA 8 DTA
% uv
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Sekil 4. 10 Co-P(S-DVB)L' kompleksinin TGA -DTA termogrami

4.3.3.SEM ve EDX Sonuglar1 ve Yorumu

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir ylizeye sahiptir. Ligandin meydana gelmesi
polistiren boncuklar1 yiizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu. Ligandin metal kompleksleri
daha fazla puruzlenme gosterir, bunun nedeni metal iyonlariin ligand ile etkileserek
kompleksin yapisina katilmasidir. Metal komplekslerin  Enerji dagilimli  X-151m1
spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmayr dogrulamaktadir (Islam ve
ark.2010).

cledadzgenesisigenspe.spc

Label A: Chiorite (Nrm.%= 38,86, 20.96, 34.83, 1.14, 384, 0.28)

N Co
Co
" m‘:l.i.a::h.u.'n_.....a......n B T e e
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Sekil 4. 11 Co-P(S-DVB)L' kompleksinin SEM gériintiisii ve EDX grafigi
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4.3.4. UV-Vis Spektrum Sonuglar1 ve Yorumu

384 nm gorilen band ligandan metale yiikk transfer gegisini (Imct)
gostermektedir. 467 nm de gorulen band d-d gegisinden kaynaklanmaktadir ve
Co-P(S-DVB)L' kompleksi icin kare diizlem yapiy1 desteklemektedir (Gupta ve
ark. 2002).
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Sekil 4. 12 Co-P(S-DVB)L' kompleksinin UV-Vis Spektrumu

4.4. Ni- P(S-DVB)L" icin Spektroskopik Sonuglar ve Degerlendirme

4.4.1. IR Spektrum Sonuglar1 ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplar1 koordinasyona katilmadiklarindan
cok fazla bir kayma beklenmez ( Sekerci ve Sénmez, 2004). Bilesigin IR spektrumunda
ligand ta 1634 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1599,11 cm™
kaydigi gozlenmistir (Gupta ve Sutar 2007). Bu da bize azometin bagindaki azotun
bakir atomuna baglandigimi gostermektedir. Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligandta
1241,87 cm™ de goriilen titresim komplekste 1240 cm™’e kaymasi (Gupta ve Sutar,
2007-2008) 1119,72 cm™ ¢ C-O-C) ait titresim frekansinin komplekste 1119,86 cm™e

kaymas1 nikelin oksijenlerden de baglandigini gosterir (Gupta ve ark.,2003). 1372-1552
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cm™ goriilen pikler asetat pikleridir(Kumar ve John 2006). Yine liganta olmayip

komplekste olan 3385 cm™ genis yayvan pik koordine baglanmis H,O yu (Pearly ve ark.
2007). 468,38cm™ , 390cm™ gorillen pikler Ni-O ve  Ni-N gerilme titresimini
gostermektedir (Chang ve ark. 2006, Gupta ve Sutar 2007).
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Sekil 4. 13 Ni- P(S-DVB)L' Kompleksinin FTIR Spektrumu
4.4.2. DTA ve TGA Termogram Sonuglar1 ve Yorumu:

Kompleksin termal kararliligi 25 °C ile 800 °C arasinda havada dakikada 50 °C
1sitma hizin da arastirildi 200 °C asagisinda ki kiitle kayb1 yapidaki koordine baglh
sulardan ve asetat iyonlarindan kaynaklanmaktadir(Pearly ve ark. 2007, Cazacu 2004,
Voladkar ve ark. 2004). Polimer bagli kompleksin molekiiler agirligi ¢ok biiyiik
oldugundan yapidaki suyun ve asetat iyonlarinin sadece %2 yi olusturdugu
diisiiniilmektedir (Pearly ve ark. 2007). Kompleks 300 °C ye kadar kararli oldugu ve
bozunmanin bu sicakligin iizerinden basladig1.300 °C ve 550 °C arasinda, tek basamakli
bozunma gergeklesti. Ni-P(S-DVB)L' kompleksi 6zgiin agihigimin % 81 ‘ni kaybetti.
DTA termograminda goriillen tek ekzotermik pik bu bozunma basamaklarini

desteklemektedir (\Voladkar ve ark. 2004).
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Sekil 4. 14 Ni- P(S-DVB)L"' Kompleksinin TGA —DTA termogrami

4.4.3. SEM ve EDX Sonugclar1 ve Yorumu:

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir ylizeye sahiptir. Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklar1 yiizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu.Ligandin metal
kompleksleri daha fazla piiriizlenme gosterir,bunu nedeni metal iyonlarinin ligand ile
etkileserek kompleksin yapisina katilmasidir.Metal komplekslerin Enerji dagilimli X-
1s11 spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmayr dogrulamaktadir (Islam ve

ark.2010).
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Sekil 4. 15 Ni- P(S-DVB)L! Kompleksinin SEM gériintiisii VE EDX grafigi

4.4.4. UV-Vis Spektrum Sonuglari ve Yorumu

420-470 nm arasinda gorllen bandlar d-d gegisinden kaynaklanmaktadir ve
tgge eg 2 elektron konfiigiirasyonuna denk gelmektedir (Gupta ve Sutar 2007). Buda
onerdigimiz kare dizlem yapiy1 dogrulamaktadir (Syamal ve ark., 2009). ). Bandlarin
belirgin goriilememesinin nedeni polimer bagli kompleksin zayif metal iyonu

baglamasindan dolayidir (Maurya ve Sikarwar, 2007).
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sekil 4. 16 Ni- P(S-DVB)L' Kompleksinin UV-VIS Spektrumu
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4.5. Pd- P(S-DVB)L" i¢in Spektroskopik Sonuglar ve Degerlendirme

4.5.1. IR Spektrum Sonuglari ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplari koordinasyona katilmadiklarindan
cok fazla bir kayma beklenmez ( Sekerci ve Sénmez, 2004).Bilesigin IR spektrumunda
ligand ta 1634 cm™ de gdzlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1632 cm™
kaydig1 gozlenmistir (Kumar ve ark., 2005). Bu da bize azometin bagindaki azotun
palladyum atomuna baglandigini géstermektedir. Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligand
ta 1241,87 cm™ de goriilen titresim komplekste 1240 cm™e kaymas1 1119,72 cm™ ¢ C-
O-C) ait titresim frekansmin komplekste 1091 cm™ e  kaymasi  paladyumun
oksijenlerden de baglandigin1 gosterir (Gupta ve ark., 2003). Yine ligantta olmayip
kompleksin IR spektrumunda 420 cm™ gériilen pik Pd-N (Durig ve ark. 1965). 254
cm™ gorilen pik Pd—Cl bagmn gerilme titresimini gostermektedir (Narayanan ve
Krishna 2000).
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Sekil 4. 17 Pd- P(S-DVB)L' Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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4.5.2. DTA ve TGA Termogram Sonuglari ve Yorumu

Kompleksin termal kararliligi 20 °C ile 600 °C arasinda havada dakikada 20 °C
1sitma hizin da arastirildi. Kompleks 300 °C ye kadar kararli oldugu ve bozunmanin bu
sicakligin tizerinden basladigi. DTA verileri biitiin bozunma basamaklarinin ekzotermik
oldugunu gostermektedir. TGA ¢alismasi gosteriyorki, Pd-P(S-DVB)L" kompleksi yiiksek
sicaklikta bozunmaktadir. Kompleks kutlesinin  %58’ni 300-420 °C araliginda |,
%20’sini 460-600 °C arasinda kaybetmistir. DTA termograminda goriilen iki

ekzotermik pik bu bozunma basamaklarini desteklemektedir.
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Sekil 4. 18 Pd- P(S-DVB)L* Kompleksinin TGA -DTA termogramu

4.5.3. SEM ve EDX Sonucu Sonuglari ve Yorumu

Saf polimer boncuklar1 piirlizsiiz ve diiz bir yiizeye sahiptir.Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklart yiizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu.ligandin metal
kompleksleri daha fazla purizlenme gosterir, bunu nedeni metal iyonlarinin ligand ile
etkileserek kompleksin yapisina katilmasidir. Metal komplekslerin Enerji dagilimli X-
1511 spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmayi dogrulamaktadir (Islam ve ark.
2010).

64



Fatma SIGA

cledaxizigenesisigenspe.spe

Label A: Chiorite (Nrm.%- 36.86, 20,96, 34.63, 1.14, .84, 0.26)

Sekil 4. 19 Pd- P(S-DVB)L' Kompleksinin SEM gériintiisii ve EDX grafigi

4.5.4. UV-Vis Spektrum Sonuglari ve Yorumu:

UV spektrumunda 265 nm arasinda ki bolgede gorilen band benzen deki n— 7=
gecisini, 272 — 330 nm arasinda ki bantlar ise imin grubundaki =—nr* gegislerini temsil
eder. 384 nm deki bant Imin grubundaki n—n* gegisini temsil eder. Bandlarin belirgin
goriilememesinin nedeni polimer bagli kompleksin zayif metal iyonu baglamasindan
dolayidir (Maurya ve Sikarwar, 2007).

10
107

265,9

272,54

260 300 400 500 600 700 800
nm

Sekil 4. 20 Pd- P(S-DVB)L' Kompleksinin UV-Vis Spektrumu
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4.6. Fe- P(S-DVB)L" i¢in Spektroskopik Sonuclar ve Degerlendirme

4.6.1. IR Spektrum Sonugclari ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplar1 koordinasyona katilmadiklarindan
cok fazla bir kayma beklenmez (Sekerci ve Sonmez, 2004).Bilesigin IR spektrumunda
ligand ta 1634 cm™ de gdzlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1632 cm™
kaydigi gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun demir atomuna
baglandigimi gostermektedir (Gupta ve Sutar, 2007). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin
ligandta 1241,87 cm™* de goriilen titresim komplekste 1185 cm™’e kaymasi 1119,75
cm* ( C-O-C) ait titresim frekansinin komplekste 1081,34 cm™e kaymasi demirin
oksijenlerden de baglandigini gosterir (Gupta ve ark.2003). Yine ligantta olmayip
komplekste 842 cm™ ! gériilen pik suyun koordine varhigmi gosterir (Mojumdar ve
ark.1999) . 3348 cm™ pik suyun varligindan kaynaklanmaktadir (Pearly ve ark. 2007).
1372 ve 1277 cm™ araliginda goriilen pikler de NO3 varhgindan kaynaklanmaktadir
(Islam ve ark. 2010) . Yine IR spktrumunda 453cm ™, 397 cm™ gériilen pikler sirasiyla

Fe-O ve Fe-N gerilme titresimini gostermektedir (Gupta ve Sutar, 2007).
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Sekil 4. 21 Fe- P(S-DVB)L' Kompleksinin FITIR Spektrumu
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4.6.2. DTA ve TGA Termogram Sonuglari ve Yorumu

Kompleksin termal kararliigi 25 °C ile 600 °C arasinda havada dakikada 20 °C
1sitma hizin da arastinldi. 100 °C asagisinda ki kiitle kaybi yapidaki sulardan
kaynaklanmaktadir. Polimer bagli kompleksin molekiiler agirligi ¢ok biiyiik oldugundan
yapidaki suyun sadece %1 olusturdugu diisiiniilmektedir (Pearly ve ark. 2007,Cazacu
2004). Fe- P(S-DVB)L! kompleksinin 240 °C ye kadar kararli oldugu ve bozunmanin
bu sicakligin iizerinden basladigi gorulmektedir. 240 °C ve 600°C arasinda,iki
basamakli bozunma gergeklesti %51°ini 240- 400 °C araliginda , %25’ ini 400-600 °C
arasinda kaybetmistir. DTA verileri biitin bozunma basamaklarinin ekzotermik

oldugunu gostermistir.
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Sekil 4. 22 Fe- P(S-DVB)L' Kompleksinin TGA -DTA termogrami

4.6.3. SEM ve EDX Sonuclari ve Yorumu

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir yiizeye sahiptir.Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklar1 yiizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu.ligandin metal
kompleksleri daha fazla pirtzlenme gosterir,ounu nedeni metal iyonlarinin ligand ile
etkileserek kompleksin yapisina katilmasidir. Metal komplekslerin Enerji dagilimli X-
1s1n1 spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmay1 dogrulamaktadir (Islam ve
ark.2010).
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Label A: Chiorite (Nrm.%~ 38,86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.04, 0.28)
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Sekil 4. 23 Fe- P(S-DVB)L' Kompleksinin SEM gériintiisii ve EDX grafigi

4.6.4. UV-Vis Spektrum Sonugclari ve Yorumu

200-250 nm araligindaki bantlar benzen deki m—m> gegislerini 300-350 nm
arasindaki bant Imin grubundaki m—n* gecisini temsil eder.400-450 nm arasindaki
band d-d gegisinden kaynaklanmaktadir ve tpg° €5 ° elektron konfiigiirasyonuna denk
gelmektedir (Gupta ve Sutar 2007). ). Bandlarin belirgin goriilememesinin nedeni
polimer bagli kompleksin zayif metal iyonu baglamasindan dolayidir (Maurya ve
Sikarwar, 2007). Buda 6nerdigimiz oktahedral yapiyr dogrulamaktadir.
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Sekil 4. 24 Fe- P(S-DVB)L' Kompleksinin UV-Vis Spektrumu
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4.7. P(S-DVB)L? i¢in Spektroskopik Sonu¢lar ve Degerlendirme

4.7.1. IR Spektrum Sonugclari ve Yorumu

3025cm™ deki aromatik C-H gerilme titresimi, 2920-2850 cm™ arasinda alifatik
C-H gerilme titresimleri goriilmektedir. Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplar
koordinasyona katilmadiklarindan ¢ok fazla bir kayma beklenmez ( Sekerci ve Sénmez,
2004). 1634 cm™ de C=N gerilme titresimi (Syamal ve ark., 1999). 1599cm™de alifatik
C-H egilme titresimi, 1492-1452 cm™ aromatik C=C gerilmesi , 1286- 1241, cm™de
Ar-O gerilmesi (Gupta ve ark. 2002 , Gupta ve Sutar 2007), 1119,75 cm™ (C-O-C)
gerilme titresimi, 753,46 cm™-696 cm™ aromatik diizlem dis1 egilmesine ait titresim

frekanslar1 gozlenmektedir.
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Sekil 4. 25 P(S-DVB)L? Ligandinin FT-IR Spektrumu

4.7.2. DTA ve TGA Termogram Sonuglari ve Yorumu

Kompleksin termal kararliligi 25 °C ile 600°C arasinda havada dakikada 50 °C
1sitma hizin da arastirildi. Kompleksin 250 °C ye kadar kararli oldugu ve bozunmanin
bu sicakligin iizerinden basladigi. Kompleksin %41’ ini 300-420 °C araliginda ,%14
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Unii 400 -650 °C arasinda kaybetmistir. P(S-DVB)L? ligandimin yanmayan kismi yiiksek
sicaklikta bozunmaktadir. DTA termograminda goriilen iki ekzotermik pik bu bozunma

basamaklarini desteklemektedir.
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Sekil 4. 26 P(S-DVB)L?Ligandinin TGA -DTA termogrami
4.7.3. SEM ve EDX Sonuclari ve Yorumu

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir ylizeye sahiptir. Ligandin meydana gelmesi
polistiren boncuklar1 yiizeyinde purizlenmeye sebep oldu. Dagilimli  X-151m

spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmay1 dogrulamaktadir (Islam ve ark.
2010).
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Sekil 4. 27 P(S-DVB)L? nin SEM goriintiisii ve EDX grafigi

4.7.4. UV-Vis Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi

UV spektrumunda 269 nm de gdrilen band benzen deki n—m gegislerini, 280 —

320 nm arasinda ki bantlar ise Imin grubundaki =—r* gegislerini temsil eder.
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Sekil 4. 28 P(S-DVB)L? Ligandinin Uv-Vis Spektrumu
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4.8. Cu-P(S-DVB)L? i¢in Spektroskopik Sonuglar ve Degerlendirme

4.8.1. IR Spektrum Sonuclari ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplari koordinasyona katilmadiklarindan
cok fazla bir kayma beklenmez (Sekerci ve S6nmez, 2004).Bilesigin IR spektrumunda
ligand ta 1634 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1551,86 cm™
kaydig1 gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun bakir atomuna baglandigini
gostermektedir (Gupta ve Sutar, 2007). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligandta 1241,87
cm™ de goriilen titresim komplekste 1119,18 cm™’e kaymast 1119,75 cm™ (C-O-C) ait
titresim frekansinin  komplekste 1027,25 ¢ kaymasi bakirin oksijenlerden de
baglandigini gosterir (Gupta ve ark. 2003). 1339-1440 cm™ goriilen pikler asetat
gerilme pikleridir(Kumar ve John 2006) ve 3328 cm™ pik suyun varhgmdan
kaynaklanmaktadir (Pearly ve ark., 2007). 486,49 cm™ ' ve 318 cm™ ! gériilen pikler
sirastyla Cu-O ve Cu-N gerilme titresimini gostermektedir (Chang ve ark., 2006, Gupta
ve Sutar 2007).
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Sekil 4. 29 Cu- P(S-DVB)L? Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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4.8.2. DTA ve TGA Termogram Sonuglari ve Yorumu

Kompleksin termal kararliligi 25 °C ile 700 °C arasinda havada dakikada 50 °C
1sitma hizin da arastirildi. 200 altindaki kiitle kayb1 yapidaki koordine bagli sulardan ve
asetat iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Polimer bagli kompleksin molekiiler agirligi
¢ok biiyiik oldugundan yapidaki suyun sadece %3 olusturdugu diisiintilmektedir (Pearly
ve ark.2007,Cazacu 2004). Kompleks 200 °C ye kadar kararli oldugu ve bozunmanin
bu sicakligin iizerinden basladigi. 200 °C ve 600 °C arasinda, iki basamakli bozunma
gerceklesti . Kompleksin %51 ini 200-450 °C arahiginda , %12 ‘sini 500 -580 °C
arasinda kaybetmistir. Cu- P(S-DVB)L? kompleksi 6zgiin agiliginin %66’sin1 kaybetti.
DTA termograminda goriilen iki ekzotermik pik bu bozunma basamaklarin

desteklemektedir.
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Sekil 4. 30 Cu- P(S-DVB)L? Kompleksinin TGA -DTA termogrami

4.8.3. SEM ve EDX Sonucu Yorumu

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir yiizeye sahiptir. Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklart yiizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu. ligandin metal
kompleksleri daha fazla purtzlenme gosterir, bunun nedeni metal iyonlarinin ligand ile
etkileserek kompleksin yapisina katilmasidir. Metal komplekslerin Enerji dagilimli X-
1s1n1 spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmay1 dogrulamaktadir (Islam ve

ark.2010).
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Label A: Chilorite (Nrm.%= 38,86, 20.96. 34.683, 1.14, 3.84, 0.268)
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Sekil 4. 31 Cu- P(S-DVB)L? Kompleksinin SEM gériintiisii ve EDX grafigi

4.8.4. UV-Vis Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi

435 nm’de gorilen band ligand tan metale yiik transfer gecisini(Imct)
gostermektedir. 500 -600 nm araligindaki band d-d gecisinden kaynaklanmaktadir ve
t296 €y O elektron konfiigiirasyonuna denk gelmektedir (Gupta ve Sutar 2007). Bakir(II)
kompleksi i¢in diizglin dort yiizlii yap1 onerilmektedir (Maurya ve Sikarwar, 2007).
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Sekil 4. 32 Cu- P(S-DVB)L? Kompleksinin UV —Vis Spektrumu
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4.9. Co- P(S-DVB)L? i¢in Spektroskopik Sonuglar ve Degerlendirme

4.9.1. IR Spektrum Sonuglari ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplari koordinasyona katilmadiklarindan
cok fazla bir kayma beklenmez ( Sekerci ve Sénmez, 2004).Bilesigin IR spektrumunda
ligand ta 1634 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1600,63 cm™
kaydigr gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun kobalt atomuna
baglandigimi gostermektedir (Gupta ve Sutar, 2007). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin
ligandta 1241,87 cm™ de goriilen titresim komplekste 1120,02 cm™ e kaymast 1119,75

! £ C-O-C) ait titresim frekansinin komplekste 1081,75 ‘e kaymasi kobaltin
oksijenlerden de baglandigini gosterir (Gupta ve ark.2002-2003). 1365-1451 cm™
goriilen pikler asetat pikleridir(Kumar ve John 2006) ve 3556 cm™ gériilen pik koordine
baglanmis H,O yu desteklemektedir. 420 cm™ ve 374,84 cm™ gériilen pikler Co-O ve
Co-N gerilme titresimini gostermektedir (Kumar ve ark., 2005, Gupta ve Sutar, 2007).
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Sekil 4. 33 Co- P(S-DVB)L? Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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4.9.2. DTA ve TGA Termogrami ve Sonug¢lari

4.9.3. SEM ve EDX Sonucu Yorumu

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir ylizeye sahiptir. Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklar1 yiizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu. Ligandin metal
kompleksleri daha fazla purtizlenme gosterir, bunu nedeni metal iyonlarinin ligand ile
etkileserek kompleksin yapisina katilmasidir. Metal komplekslerin Enerji dagilimli X-
1511 spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmay1 dogrulamaktadir (Islam ve
ark.2010).
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Sekil: Co- P(S-DVB)L? Kompleksinin SEM gériintiisii ve EDX grafigi

4.9.4. UV-Vis Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi

UV spektrumunda 274 nm de ki band benzen deki n—n* gecisini, 320 nm deki
band ise n—n* gegislerini temsil eder (Gupta ve Sutar, 2007). Bandlarin belirgin
gortlememesinin nedeni polimer bagli kompleksin zayif metal iyonu baglamasindan
dolayidir (Maurya ve Sikarwar, 2007). Tim verilerin 1s18inda kare dizlem yapi
onerilmektedir (Gupta ve Sutar, 2007).
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Sekil 4. 34 Co- P(S-DVB)L? Kompleksinin UV-Vis Spektrumu

4.10. Ni- P(S-DVB)L?i¢in Spektroskopik Sonuglar ve Degerlendirme

4.10.1. IR Spektrum Sonuclari ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplari koordinasyona katilmadiklarindan
cok fazla bir kayma beklenmez ( Sekerci ve Sénmez, 2004).Bilesigin IR spektrumunda
ligand ta 1634 cm* de gézlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1600,73 cm™
kaydig1 gézlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun nikel atomuna baglandigini
gostermektedir (Gupta ve Sutar, 2007). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligandta 1241,87
cm™ de goriilen titresim komplekste 1119,50 cm™ e kaymasi 1119,75 cm™ ¢ C-O-C) ait
titresim frekansinin komplekste 1081,21 cm™ ‘e kaymas: nikelin oksijenlerden de
baglandigini  gosterir (Gupta ve ark. 2003). 3390 cm™ pik suyun varligindan
kaynaklanmaktadir (Pearly ve ark., 2007). 1287 ve 1451 arasinda gozlenen pikler asetat
iyonlarindan kaynaklanmaktadir(Kumar ve John 2006). Yine ligantta olmayip
kompleksin ve 470,53 cm™, 380.09 cm™ gériilen pikler sirasiyla Ni-O ve Ni-N gerilme

titresimini gostermektedir (Kumar ve ark., 2005).
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Sekil 4. 35 Ni-P(S-DVB)L? Kompleksinin FT-IR Spektrumu

4.10.2. DTA ve TGA Termogrami Sonugclar: ve Yorumu

Kompleksin termal kararlilig1 25 °C ile 600 °C arasinda havada dakikada 50 °C
1sitma hizin da arastinildi 200 °C asagisinda ki kiitle kayb: yapidaki su ve asetat
iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Polimer bagli kompleksin molekiiler agirligi ¢ok
biiyiik oldugundan yapidaki suyun sadece %2 yi olusturdugu diisiiniilmektedir (Pearly
ve ark., 2007, Cazacu 2004) . Kompleks 250 °C ye kadar kararli oldugu ve bozunmanin
bu sicakhigin iizerinden basladig1. 250 °C ve 570 °C arasinda, tek basamakli bozunma
gerceklesti. Ni-P(S-DVB)L? kompleksi 6zgiin agirligimin %81°ni kaybetti. DTA
termograminda  goriilen tek ekzotermik pik bu bozunma basamaklarini

desteklemektedir.

78



Fatma SIGA

TGA 22 DTA
Y

100.0¢ 4 100.0¢C

80.0C+

+50.0C

60.0C-

40.0C-
+40.00

20.0C-

+-50.00

0.00-

0.00 200.0C 400.0C 600.0C
Temp [C]

sekil 4. 36 Ni-P(S-DVB)L? Kompleksinin TGA -DTA termogramui

4.10.3. SEM ve EDX Sonucu ve Yorumu

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir yiizeye sahiptir. Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklar1 yiizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu. ligandin metal
kompleksleri daha fazla pirtizlenme gosterir, bunu nedeni metal iyonlarinin ligand ile
etkileserek kompleksin yapisina katilmasidir. Metal komplekslerin Enerji dagilimli X-
1s1n1 spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmay1 dogrulamaktadir (Islam ve
ark., 2010).
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C

o

Ni
Ni
s (NQUr) | RO PRV W VI U WO ) T 7Y O [ | TR Ou B PR

0.30 0.60 0.90 1.20 1.50 1.80 2.10 2.40 2.70 3.00 330  kev

Sekil 4. 37 Ni-P(S-DVB)L? Kompleksinin SEM goriintiisii VE EDX grafigi
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4.10.4. UV-Vis Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi

384 nm de goriilen band ligand tan metale ylik transfer gecisini gostermektedir.
600-700 arahigindaki band d-d gegisinden kaynaklanmaktadir ve t,° e; ° elektron
konfugurasyonuna denk gelmektedir. Buda kare diizlem yapiy1 dogrulamaktadir (Gupta
ve Sutar, 2007) ). Bandlarin belirgin goriilememesinin nedeni polimer bagli kompleksin
zay1f metal iyonu baglamasindan dolayidir (Maurya ve Sikarwar, 2007).
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Sekil 4. 38 Ni-P(S-DVB)L? Kompleksinin Uv-VisSpektrumu

4.11. Pd- P(S-DVB)L? i¢in Spektroskopik Sonuglar ve Degerlendirme

4.11.1. IR Spektrum Sonuclari ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplari koordinasyona katilmadiklarindan
cok fazla bir kayma beklenmez ( Sekerci ve Sénmez, 2004). Bilesigin IR spektrumunda
ligand ta 1634 cm™ de gdzlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1600,93 cm™
kaydig1 gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun bakir atomuna baglandigini
gostermektedir (Gupta ve Sutar,2007). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligandta 1241,87
cm* de goriilen titresim komplekste 119,95 cm ™ ¢ kaymas1 1119,75 cm™ (C-O-C) ait
titresim frekansmin komplekste 1027,41 cm™ e kaymasi paladyumun oksijenlerden de

baglandigini gosterir. Yine IR spktrumunda 256 cm™ gérilen pik Cl iyonlarinin
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varligii (Narayanan ve Krishna 2000). 324,08 cm ™ ve 277,99 cm™ de gbriilen pikler
Pd-O ve Pd-N gerilme titresimini gostermektedir (Durig ve ark., 1965).
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Sekil 4. 39 Pd-P(S-DVB)L? Kompleksinin FT-IR Spektrumu

4.11.2. DTA ve TGA Termogrami Sonuclar: ve Yorumu

Kompleksin termal kararliligi 20 °C ile 600 °C arasinda havada dakikada 20 °C
1sitma hizin da arastirildi. Kompleks 300°C ye kadar kararli oldugu ve bozunmanin bu
sicakligin tizerinden basladigi. DTA gosteriyor ki biitlin bozunma basamaklari
ekzotermiktir. TGA calismasi gosteriyorki Pd-P(S-DVB)L? kompleksi yiiksek sicaklikta
bozunmaktadir. Kompleksin %61°ni 300-420 °C araliginda , %20’sini 440-580 °C
arasinda kaybetmistir. DTA termograminda goriilen iki ekzotermik pik bu bozunma

basamaklarini1 desteklemektedir.
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Sekil 4. 40 Pd- P(S-DVB)L? Kompleksinin TGA ~DTA termogrami

4.11.4. UV-Vis Spektrum Sonuglari ve Yorumu

UV spektrumunda 275 nm gorulen band benzen deki n—n~ gegisini, 279 — 300
nm arasinda ki bantlar ise Imin grubundaki n—n* gegislerini temsil eder. Bandlarin
belirgin goriillememesinin nedeni polimer bagli kompleksin zayif metal iyonu

baglamasindan dolayidir (Maurya ve Sikarwar, 2007).

11

__275,00nm; 10,00A
104

279,41

24

14

270 300 400 500 600 700 800
nm

Sekil 4. 41 Pd- P(S-DVB)L? Kompleksinin UV-Vis Spektrumu
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4.12. Fe- P(S-DVB)L? i¢in Spektroskopik Sonugclar ve Degerlendirme

4.12.1. IR Spektrum Sonuclari ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplart koordinasyona katilmadiklarindan
cok fazla bir kayma beklenmez (Sekerci ve S6nmez, 2004). Bilesigin IR spektrumunda
ligand ta 1634 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1601,13 cm™
kaydigi gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun demir atomuna
baglandigimi gostermektedir (Gupta ve Sutar, 2007). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin
ligandta 1241,87 cm* de goriilen titresim komplekste 1118,92 cm™’e kaymasi 1119,75
cm?® ¢ C-O-C) ait titresim frekansmin komplekste 1081,34 cm’e kaymasi demir in
oksijenlerden de baglandigim gosterir (Gupta ve ark., 2003). 3385 cm™ pik suyun
varligindan kaynaklanmaktadir (Pearly ve ark., 2007). 1316-1365 cm* ve 1510 cm* da
gorilen pikler de NO;3 varligindan kaynaklanmaktadir (Islam ve ark. 2010) . Yine IR
spektrumunda 538,59 cm*,468,07 cm* goriilen pikler Fe-O ve Fe-N gerilme titresimini

gostermektedir (Gupta ve Sutar, 2007).
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Sekil 4. 42 Fe- P(S-DVB)L? Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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4.12.2. SEM ve EDX Sonuglari ve Yorumu

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir yiizeye sahiptir. Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklar1 yiizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu. Ligandin metal
kompleksleri daha fazla puriizlenme gosterir, bunun nedeni metal iyonlarinin ligand ile
etkileserek kompleksin yapisina katilmasidir.Metal komplekslerin Enerji dagilimh X-
1511 spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmay1 dogrulamaktadir (Islam ve
ark., 2010).
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Sekil 4. 43 Fe-P(S-DVB)L? Kompleksinin SEM gériintiisii VE EDX grafigi
4.12.3. UV-Vis Spektrum Sonuglari ve Yorumu

381 nm deki bant imin grubundaki m—n* gecisini temsil eder. 500-600 nm
arasindaki band  d-d gecisinden kaynaklanmaktadir ve ty° e, °  elektron
konfligtirasyonuna denk gelmektedir (Gupta ve Sutar 2007). Buda oktahedral yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 4. 44 Fe-P(S-DVB)L? Kompleksinin UV-Vis Spektrumu

4.13. P(S-DVB)L? i¢in Spektroskopik Sonuclar ve Degerlendirme

4.13.1. IR Spektrum Sonugclari ve Yorumu

3025cm™ deki aromatik C-H gerilme titresimi, 2919-2849 cm™ arasinda alifatik
C-H gerilme titresimleri goriilmektedir. 1627 cm™ de C=N gerilme titresimi (C. Hang ve
ark. 2006) ,OH piki keskin olmayip 3200-3600 cm™ arasinda genis bir bolgeye yayilmis
olarak gozlenir buda ¢ok kuvvetli O—H...N seklinde hidrojen bagmin varligindan
kaynaklanmaktadir (Gavranic ve ark., 1996,Gupta ve ark., 2002).1601 cm ™ de alifatik
C-H egilme titresimi, 1492-1451 cm™ aromatik C=C gerilmesi, 1356 cm’de Ar-O
gerilmesi (Gupta ve ark., 2002),1119,61 cm™ ( C-O-C) gerilme titresimi,747 cm™-696

cm™ aromatik diizlem dis1 egilmesine ait titresim frekanslari gozlenmektedir.
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Sekil 4. 45 P(S-DVB)L® iin FT-IR Spektrumu

4.13.2. DTA ve TGA Termogrami Sonugclar: ve Yorumu

Kompleksin termal kararliligi 25 °C ile 700 °C arasinda havada dakikada 50 °C
isitma hizin da arastinildi 100 °C asagisinda ki kiitle kaybi yiizeydeki nemden
kaynaklanmaktadir. Kompleks 300 °C ye kadar kararli oldugu ve bozunmanin bu
sicakhigin {izerinden basladig1 diisiiniilmektedir. 300 °C ve 600 °C arasinda, iki
basamakli bozunma gergeklesti . Kompleksin %63 inti 300 -420°C araliginda ,%18’ ni
500°C -650 °C arasinda kaybetmistir. DTA termograminda goriilen iki ekzotermik pik

bu bozunma basamaklarini desteklemektedir.
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Sekil 4. 46 P(S-DVB)L® ‘iin TGA —DTA termogrami

4.13.3. SEM ve EDX Sonuglari ve Yorumu

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir yilizeye sahiptir. Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklar1 yiizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu. Enerji dagilimli X-

1511 spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmayi dogrulamaktadir (Islam ve ark.

2010).
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Sekil 4. 47 P(S-DVB)L® Kompleksinin SEM goriintiisii VE EDX grafigi
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4.13.4. UV-Vis Spektrum Sonuglari ve Yorumu

UV spektrumunda 200 — 250 nm arasinda ki bolgede gorulen bandlar benzen
deki m—m* gegislerini, 250 — 280 nm arasinda ki bantlar ise Imin grubundaki n—n*

gecislerini temsil eder.
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Sekil 4. 48 P(S-DVB)L® iin Uv-Vis Spektrumu

4.14. Cu- P(S-DVB)L? i¢in Spektroskopik Sonuglar ve Degerlendirme

4.14.1. IR Spektrum Sonuclari ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplari koordinasyona katilmadiklarindan
cok fazla bir kayma beklenmez ( Sekerci ve Sénmez, 2004). Bilesigin IR spektrumunda
ligand ta 1634 cm™ de gdzlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1603 cm™
kaydig1 gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun bakir atomuna baglandigini
goOstermektedir (Gupta ve Sutar, 2007). Polimer schiff bazinda gozlenen fenolik v(OH)
gerilme titresimlerine ait olan genis bandin kompleks yapilarda gézlenmemesi fenolik
OH’in protonunu atarak metal iyonu ile koordinasyona girdigini gostermektedir
(Kolawole ve Patel, 1981). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligand ta 1356 cm™ de
goriilen titresim komplekste 1362 cm™e kaydigi gozlenmistir. Yine liganta olmayip
kompleksin IR spektrumunda 3360 cm™ de gozlenen pik suyun koordine varhigim

gosterir( Pearly ve ark. 2007) 1414 asetat iyonunun varligin1 (Chang ve ark. 2006) ve
88



Fatma SIGA

494 cm™ | 352 cm™gorilen pikler sirasiyla

gostermektedir (Gupta ve Sutar 2007).

93.0

%T

90
88
86
84
82
80
78
76
74
72
70

68

I
3360.74

3024.89

v

2916.65

|
1984.15

Cu-O ve Cu-N gerilme titresimini

|
[1492.9

1540.56

1362.86

160399 145156°"

1433.31

1180.40

1253.32
1027.56

I
1119.61

887|p8!

826.84

I
872.72

746.4

66

64
62 / Q

274.17

60 N O
58 Ci
56 H,O \O Ac 94
696.07
54
52.0
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 225.0

cm-1

Sekil 4. 49 Cu- P(S-DVB)L® Kompleksinin FT-IR Spektrumu

4.14.2. DTA ve TGA Termogram Sonugclar: ve Yorumu

Kompleksin termal kararliligi 25 °C ile 600 °C arasinda havada dakikada 50 °C
1sitma hizin da arastirildi. 200 °C asagisinda ki kiitle kayb1 yapidaki sulardan ve asetat
iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Polimer bagli kompleksin molekiiler agirligt c¢ok
biiyiik oldugundan yapidaki suyun sadece %?2 olusturdugu disiiniilmektedir (Pearly ve
ark.2007, Cazacu 2004). Kompleks 250 °C ye kadar kararli oldugu ve bozunmanm bu
sicakligin iizerinden basladigi. 250 °C ve 600 ° C arasinda, iki basamakli bozunma
gerceklesti. %47.5° ni 250-425 °C araliginda ,%25 ‘ni 510 -580 °C arasinda
kaybetmistir. Cu- P(S-DVB)L® Kompleksi 6zgiin agirhiginin %75°ni kaybetti. DTA

termograminda goriilen iki ekzotermik pik bu bozunma basamaklarini desteklemektedir.
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Sekil 4. 50 Cu- P(S-DVB)L® Kompleksinin TGA ~DTA termogrami

4.14.3. SEM ve EDX Sonuglari ve Yorumu

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir yiizeye sahiptir.Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklar1 yiizeyinde purizlenmeye sebep oldu. Ligandin metal
kompleksleri daha fazla puriizlenme gosterir, bunun nedeni metal iyonlarinin ligand ile
etkileserek kompleksin yapisina katilmasidir.Metal kompleksin Enerji dagilimli X-1s11
spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmay1 dogrulamaktadir (Islam ve
ark.2010)

Sekil 4. 51 Cu- P(S-DVB)L® Kompleksinin SEM gériintiisii ve EDX grafigi

90



Fatma SIGA

4.14.4. UV-Vis Spektrum Sonugclari ve Yorumu

384 nm de gorilen band ligandtan metale yik transfer gecisini

gostermektedir.460 -510 nm araligindaki band d-d gegisinden kaynaklanmaktadir ve

0

tzgﬁ eq elektron konfugurasyonuna denk gelmektedir (Gupta ve Sutar 2007).
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Sekil 4. 52 Cu- P(S-DVB)L® Kompleksinin UV-Vis Spektrumu

4.15. Co- P(S-DVB)L? i¢in Spektroskopik Sonuclar ve Degerlendirme

4.15.1. IR Spektrum Sonuclari ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplari koordinasyona katilmadiklarindan
cok fazla bir kayma beklenmez ( Sekerci ve Sénmez, 2004). Bilesigin IR spektrumunda
ligand ta 1634 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1538 cm™
araligina kadar yayilarak kaydigi gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun
kobalt atomuna baglandigin1 gostermektedir (Gupta ve Sutar, 2007). Spektrumda Ar-O’
ya ait pikin ligand ta 11356 cm™ de goriilen titresim komplekste 1320 cm™’e kaymasi
1119,72 cm* (C-0-C) ait titresim frekansinin komplekste 1120 cm™e kaymasi
1

kobaltin oksijenlerden de baglandigini gosterir. Kompleksin spektrumlarinda 3558 cm’
gorilen keskin pik koordine olmus H,O molekultnu (Majumdar ve ark., 1999)1337 ki
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pik asetat iyon pikini gostermektedir(Kumar ve John 2006). Yine liganta olmayip
kompleksin IR spktrumunda 322 cm™ gériilen pik Co-O, 303 cm™ Co-N gerilme
titresimini gostermektedir (Gupta ve Sutar, 2007).

1017
100

95

90

2920.63

85 3558.76

1253.30 |
1120.07 ‘

80 1029.13

%T 75

612.05
70

O ‘ 1386.47
65 / 1538.72
60 4 Q
N

55 Co

695.56

278.89

49.8

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 225.0
cm-1

Sekil 4. 53 Co-P(S-DVB)L® Kompleksinin FT-IR Spektrumu
4.15.2. DTA ve TGA Termogrami Sonugclar: ve Yorumu

Kompleksin termal kararliligi 25 °C ile 600 °C arasinda havada dakikada 50 °C
1s1tma hizin da arastirildi 200 °C asagisinda ki kiitle kaybi yapidaki sulardan ve asetat
iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Polimer bagli kompleksin molekiiler agirligi ¢ok
biiyiik oldugundan yapidaki asetat sadece %3 olusturdugu diistiniilmektedir (Pearly ve
ark., 2007, Cazacu 2004). Kompleks 300 °C ye kadar kararli oldugu ve bozunmanin bu
sicakhigin iizerinden basladigi. 300 °C ve 550 °C arasinda, tek basamakli bozunma

gerceklesti %77 sini bu aralikta kaybetmistir. Co-P(S-DVB)L® kompleksi, DTA
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termograminda goriilen iki ekzotermik pik bu bozunma basamaklarini desteklemektedir.
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-0.00}
-0.00 200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Sekil 4.54 Co- P(S-DVB)L® Kompleksinin TGA -DTA termogrami
4.15.3. SEM ve EDX Sonug¢lar1 ve Yorumu

Saf polimer boncuklart piiriizsiiz ve diiz bir yiizeye sahiptir.Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklar1 yilizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu. Ligandin metal
kompleksleri daha fazla purizlenme gosterir,bunun nedeni metal iyonlarinin ligand ile
etkileserek kompleksin yapisina katilmasidir.Metal komplekslerin Enerji dagilimli X-
1s11 spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmayr dogrulamaktadir (Islam ve
ark.2010).

) cledaxdigenesisigenspc.spe

Label A: Chlorite (Nrm.%= 38,06, 20.96, 34.63, 1.14, 3.84, 0.26)

]

o
COL biiad
NN R TP 1 WP AT AT VEURITTC | TP TP G

030 0.60 0.90 120 150 1.80 210 240 270 3.00 330 kev

Sekil 4. 54 Co-P(S-DVB)L® Kompleksinin SEM gériintiisii VE EDX grafigi
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4.15.4. UV-Vis Spektrum Sonuglar1 ve Yorumu

384 nm gorulen band ligandan metale yuk transfer gegitini (Imct)
gostermektedir. 471 nm de gorilen band d-d gegisinden kaynaklanmaktadir ve t2g6 €g !
elektron konftigiirasyonuna denk gelmektedir (Gupta ve Sutar 2007). Co-P(S-DVB)L!
kompleksi icin kare duzlem yapiyr desteklemektedir (Gupta ve ark.,2002).
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Sekil 4. 56 Co- P(S-DVB)L?® Kompleksinin UV-Vis Spektrumu

4.16. Ni- P(S-DVB)L? i¢in Spektroskopik Sonuclar ve Degerlendirme

4.16.1. IR Spektrum Sonuglar1 ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik C-H gruplart koordinasyona katilmadiklarindan cok
fazla bir kayma beklenmez ( Sekerci ve Sonmez, 2004).Bilesigin IR spektrumunda
ligandda 1634 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1604 cm™
kaydig1 gozlenmistir (Gupta ve Sutar,2007). Bu da bize azometin bagindaki azotun
nikel atomuna baglandigin1 gostermektedir. Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligand ta
11356 cm™ de goriilen titresim komplekste 1360 cm™ e kaymas1 1119,72 cm™ {C-O-C)
ait titresim frekansmm komplekste 1120 cm™ e kaymas: nikelin oksijenlerden de

baglandigim gosterir. Yine liganta olmayip kompleksin IR spktrumunda 1362 cm™
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1541 cm™ ve 496 cm™gérilen pik Ni-O, 423 cm™ Ni-N gerilme titresimini
gostermektedir (Gupta ve Sutar,2007).
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Sekil 4. 55 Ni- P(S-DVB)L? Kompleksinin FT-IR Spektrumu

4.16.2. DTA ve TGA Termogram Sonuclar1 ve Yorumu

Kompleksin termal kararliligi 20 °C ile 600 °C arasinda havada dakikada 20 °C
1isitma hizinda arastirildi. 200 °C asagisinda ki kiitle kaybi yapidaki su ve asetat
iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Polimer bagli kompleksin molekiiler agirligi c¢ok
biiyilk oldugundan yapidaki asetat iyonlarindan sadece %2 yi olusturdugu
diisiiniilmektedir (Pearly ve ark. 2007, Cazacu 2004). Kompleks 360 °C ye kadar kararl:
oldugu ve bozunmanm bu sicakligin iizerinden basladigi. 360 °C ve 580 ° C arasinda,
iki basamakli bozunma gerceklesti . Kompleks %59 unu 360-450°C araliginda
,%33°0Unl  480°-600°C arasinda kaybetmistir. DTA termograminda goriilen iki

ekzotermik pik bu bozunma basamaklarini1 desteklemektedir.
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Sekil 4. 56 Ni- P(S-DVB)L® Kompleksinin TGA -DTA termogrami

4.16.3. UV-Vis Spektrum Sonuglar1 ve Yorumu

364 nm de gorilen band ligand tan metale yiikk transfer gegisini

goOstermektedir.460 -540 nm araligindaki band d-d gecisinden kaynaklanmaktadir ve

2

t296 eq ° elektron konfiigurasyonuna denk gelmektedir (Gupta ve Sutar 2007).
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Sekil 4. 57 Ni- P(S-DVB)L® Kompleksinin UV-Vis Spektrumu
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4.17. Pd- P(S-DVB)L? i¢in Spektroskopik Sonuglar ve Degerlendirme

4.17.1. IR Spektrum Sonuclar1 ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik C-H gruplart koordinasyona katilmadiklarindan cok

fazla bir kayma beklenmez (Sekerci ve Soénmez, 2004). Bilesigin IR spektrumunda

ligand ta 1627 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1605 cm™

kaydig1 gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun paladyum atomuna

baglandigim1 gostermektedir (Gupta ve Sutar,2007). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin

ligand ta 1356 cm™ de goriilen titresim komplekste 1362 cm™e kaydigi gozlenmistir

ligantta 1119,72 cm™

{ C-O-C) ait titresim frekansinin komplekste 1118,67 cm™e

kaymasi paladyumun oksijenlerden de baglandigin1 gosterir (Narayanan ve Krishna

2000). 351 cm™ 318 cm’gorillen pikler Pd-O ve Pd -N gerilme titresimini

gostermektedir (Durig ve ark., 1965).255 cm™ de gorillen pik CI képrilerinin

pikidir(Alexander ve ark. 2009).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.17.2. DTA ve TGA Termogrami Sonuclar1 ve Yorumu

Kompleksin termal kararliligr 25 °C ile 600 °C arasinda havada dakikada 50°C
1sitma hizin da arastirildi. Kompleks 300 °C ye kadar kararli oldugu ve bozunmanin bu
sicakligin {izerinden basladigi. Pd- P(S-DVB)L® kompleksi 325 °C ve 500 °C arasinda,
tek basamakli bozunma gergeklesti. DTA termograminda goriilen tek ekzotermik pik bu

bozunma basamaklarin1 desteklemektedir.
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Sekil 4. 61Pd- P(S-DVB)L® Kompleksinin TGA —DTA termogrami

4.17.3. SEM ve EDX Sonuglar1 ve Yorumu

Saf polimer boncuklari piiriizsiiz ve diiz bir ylizeye sahiptir. Ligandin meydana gelmesi
polistiren boncuklar yiizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu. ligandin metal kompleksleri
daha fazla purizlenme gosterir, bunu nedeni metal iyonlarinin ligand ile etkileserek
kompleksin yapisina katilmasidir. Metal komplekslerin Enerji dagilimli  X-1g1m1
spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmay1 dogrulamaktadir (Islam ve ark.
2010).
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cledaxizigenesisigenspe.spe

Label A: Chiorite (Nrm.%= 38.86. 20.96. 34.83. 1.14, 3.84.0.26)

o
s i adia st AL T
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Sekil 4. 59 Pd- P(S-DVB)L® Kompleksinin SEM Goriintiisii ve EDX Grafigi

4.17.4. UV-Vis Spektrum Sonuclar1 ve Yorumu:

500-600 nm arasindaki band 1Alg _,1Azg ve 1Alg_>1Blg gecigini gostermektedir

ve buda onerdigim yapiy1 dogrulamaktadir (Islam ve ark.,2010).
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Sekil 4. 60 Pd- P(S-DVB)L3Kompleksinin UV-Vis Spektrumu
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4.18.Fe-P(S-DVB)L? i¢in Spektroskopik Sonuclar ve Degerlendirme

4.18.1. IR Spektrum Sonugclar1 ve Yorumu

Aromatik ya da alifatik C-H gruplar1 koordinasyona katilmadiklarindan cok fazla
bir kayma beklenmez (Sekerci ve Sinmez, 2004). Bilesigin IR spektrumunda ligand ta
1627 cm™ de gozlenen C=N gerilme titresiminin komplekste 1601,4 cm™ kaydigi
gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki azotun demir atomuna baglandigini
gostermektedir (Gupta ve Sutar,2007). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligandta 1241,87
cm * de goriilen titresim komplekste 1118,92 cm™’e kaymasi 1119,75 cm™* (C-O-C) ait
titresim frekansinin komplekste 1081,34 cm™e kaymasi demirin oksijenlerden de
baglandigini gosterir. 3500-3540 cm™ araliginda genis bantlar ve 825 cm™ teki keskin
pik koordine olmus H,O molekiluni godstermektedir(Majumdar ve ark., 1999). 1314
cm® ve 1510 cm™ da goriilen pikler de NOs(Islam ve ark. 2010) varligindan
kaynaklanmaktadir. Yine IR spktrumunda 538,59 cm™, 468,07cm * gériilen pikler Fe-
O ve Fe-N gerilme titresimini gostermektedir (Gupta ve Sutar,2007).
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Sekil 4. 61 Fe-P(S-DVB)L® Kompleksinin FI-TR Spektrumu
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4.18.2. SEM ve EDX Sonuclar1 ve Yorumu:

Saf polimer boncuklari pliriizsiiz ve diiz bir yiizeye sahiptir. Ligandin meydana
gelmesi polistiren boncuklar1 yilizeyinde piiriizlenmeye sebep oldu. Ligandin metal
kompleksleri daha fazla pirizlenme goésterir,ounun nedeni metal iyonlarinin ligand ile
etkileserek kompleksin yapisina katilmasidir.Metal komplekslerin Enerji dagilimli X-
1s11 spektroskopisi analizi (EDX analizi) bu baglanmay1 dogrulamaktadir (Islam ve
ark.2010).

cledad2igenesisigenspe.spe

Label A: Chiorite (Nrm.%- 38.86, 20.96. 34.83, 1.14, 384, 0.26)
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Sekil 4. 62 Fe-P(S-DVB)L? Kompleksinin SEM Gériintiisii ve EDX Grafigi

4.18.4. UV-Vis Spektrum Sonuclar1 ve Yorumu

UV spektrumunda 200 —230 nm arasinda ki bdlgede goériilen bandlar benzen
deki m—n+ gegislerini, 250 — 380 nm arasinda ki bantlar ise Imin grubundaki T—nr*
gecislerini temsil eder. 650 nm deki band d-d gegisinden kaynaklanmaktadir ve t295 eg 0
elektron konftigiirasyonuna denk gelmektedir (Gupta ve Sutar 2007).
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Sekil 4. 63 Fe- P(S-DVB)L® Kompleksinin Uv-Vis Spektrumu
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419 Suzuki Eslesme Reaksiyonlari Sonunda Elde Edilen Sonuglar ve

Verimleri

Reaksiyon sonunda elde edilen sonuglar asagida cizelge seklinde gésterilmistir.
Sentezlenen P(S-DVB)L' ve P(S-DVB)L? Suzuki  karbon-karbon eslesme
reaksiyonlarinda gostermis olduklart1 % verimler ¢izelge 4.1 de verilmistir.

Optimizasyon kosullari ile kiyaslandiginda veriminin hayli arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4. 1 Suzuki eslesme Reaksiyonlar1 Sonunda Elde Edilen Sonuglar ve Verimleri

Giris Ligand R Uriin Verim

maddesi

1 P(S-DVB)L' H 97
cov

2 P(S-DVB)L? H 99

3 P(S-DVB)L' COCH 95
(SDVB) | <O coen

4 P(S-DVB)L® COCH,4 01

5 P(S-DVB)L' CHO 93
(SDVE)

6 P(S-DVB)L® CHO 90
7 P(S-DVB)L' CH 71
CoVBL TG [ T pom
8 P(S-DVB)L® CHs; 75
9 P(S-DVB)L' OMe 54

DV
10 P(S-DVB)L* OMe 65

(Ligand(4g) ile Pd(OACc), (% 1.5 mmol), aril bromir (1,0 mmol), fenilboronik asit (1,5 mmol), K,CO4
(2,0 mmol) ve DMF (3 mL))
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4.20 Elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi Sonuclar ve Yorumu

Kati cisimler elektirik 6zelliklerine (6zdirencine) gore ili¢ gruba ayrilirlar. Metaller
veya iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler. Ustiin iletkenlerde oda sicakliginda metal
ozelligi gostermektedirler ve diisiik sicakliklarda iistiin iletkenlige sahiptirler.

Kat1 cisimler 6zdirencine gore asagidaki gibi siniflandiralabilir (Cafer 2000).

1iletkenler  : p =10°-10" ohm.cm
2 Yariiletkenler: p = 10*-10"° ohm.cm
3.Yalitkanlar : p =10'°ohm.cm

Tim komplekslerin 6zdireng degerleri ¢izelge 4.2°de goriilecegi gibi yari
iletkenler simfindadir. Yalmz Pd-P(S-DVB)L® kompleksinin 6zdireng degeri diger
komplekslerden daha diisiiktiir. Diger bir ifade ile iletkenligi diger komplekslerden daha
yiiksektir (10" kat). Ayrica yapilan dl¢iimlerde tiim komplekslerin p-tipi yariiletken
ozelligi gosterdigi gorilmiistiir.

Kati cisimlerin elektriksel ozellikleri ile smiflandirilirken en ¢ok kullanilan
parametrelerden biri serbest tasiyici yogunludur. Serbest tasiyicilar n-tipi yariiletkenler
icin elektronlar iken p-tipi yariiletkenler i¢in bosluklar (desikler)’dir. Metallerin serbest
tagiyic1 konsantrasyonu n~10% cm™ civarinda iken katkisiz Si igin bu deger 1,38x10"
cm™ ve katkisiz GaAs icin 9x10° cm™ olarak rapor edilmistir (Julijan). Sentezlenen tiim
kompleksler p-tipi yariiletken olmalarindan dolayr birim hacimdeki bosluk sayisi
(konsantrasyonu) belirlenmis ve gizelgede gosterilmistir. Cizelgeden de goriilebilecegi
gibi tim komplekslerin serbest tastyici konsantrasyonu 10'? cm™ mertebesinde iken Pd-
P(S-DVB)L® kompleksinin serbest tasiyict konsantrasyonu 10*" cm™ civarindadir. Bu
durum tiim komplekslerin tasiyicit sayilarinin katkili yariiletken simarlari igerisinde
oldugunu gostermektedir.

Cizelgede 4.2 de ayrica serbest tasiyicilarin mobilite degerleri verilmistir. Pd-
P(S-DVB)L® kompleksinin mobiliteleri 533,8 cm? (V-s) olarak olciiliirken, diger
komplekslerin mobiliteleri 17,22 ile 39,93 cm?/Vs araliginda bulundu. Tipik bir Si
yartiletkeni igin 300 K sicakh@inda elektronlarn mobilitesi 1400 cm?¥ (V-s) ve
bosluklarin mobilitesi 450 cm?(V-s) civarindadir (loffe Institute Database). Mobilite
degerleri oda sicakh@inda karbon nanotiip (100,000 cm? (V-s)) (Dirkop 2004) ve
grafin (200,000 cm?¥ (V-s)) (Bolotin 2008) i¢in cok yiiksek degerler olarak
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belirlenirken, polimer ve oligomerler icin 10 cm?/(V's) civarinda veya daha kiiciik
degerler olarak belirlenmistir. Ornegin, Kim ve ark N,N’-diphenylbutyl-3,4,9,10-
(PTCDI-C4Ph) molekiiniin
mobilitelerini belirlemek i¢in 2 um kalinliginda PTCDI-C4Ph tabakasini indiyum kalay

perylenebiscarboximide elektron ve bosluklarinin
oksit (ITO) kapli cam {iizerine buharlagtirmig ve arkasindan kontak alabilmek igin 1
mm? alana sahip metal kontaklar1 Al buharlastirarak elde etmistir. Yapilan 6l¢iimler

sonunda PTCDI-C4Ph molekiiliindeki elektron ve bosluklarin mobilitelerini sirasiyla

1.8x10™* cm?/ (V-s) ve 1.1x10™ cm? (V-s) olarak hesaplanmustir.

Elde edilen hareketlilik degerleri daha once sentezlenmis veya piyasada satilan

diger organik bilesiklerin hareketlilik degerlerinden ¢ok daha fazladir (Nunzi 2002).

Cizelge 4.2 Elektriksel Ozellikler

) ) Hall Magnetik

Molekil No | Konsantrasyon |Hareketlilik | Oz Direng | Iletkenlik |  Sabiti Direnci

(cm™) (cm?/Vs) (Qcm) | (1/Qcm) | (cm%C) Q)

P(S-DVB)L' 3,49x10% 28,57 6,26x10" | 1,59x10° | 1,79x10° | 7,82x10°
Cu-P(SDVB)L? 3,78x10% 26,52 6,22x10% | 1,60x10° | 1,65x10° | 7,83x10°
Cu-P(SDVB)L? 5,04x10" 19,93 6,21x10% | 1,61x10° | 1,24x10° | 7,84x10°
Co-P(SDVB)L! 3,05x10% 32,55 6,29x10* | 1,58x10° | 2,05x10° | 7,90x10°
Fe-P(S-DVB)L' 3,26x10% 39,25 4.87x10* | 2,06x10° | 1,91x10° | 7,78x10°
Ni-P(S-DVB)L! 2,08x10" 27,4 1,10x10° | 9,12x10° | 3,00x10° | 9,96x10°
Cu-P(SDVB)L* 2,51x10" 39,93 6,23x10* | 1,61x10° | 2,49x10° | 7,90x10°
Co-P(SDVB)L? 3,38x10% 29,73 6,22x10" | 1,61x10° | 1,85x10° | 7,91x 10°
Pd-P(SDVB)L® 7,69%10" 533,8 1,52x10% | 6,57x10 8,12 1,27x 10°
Co-P(SDVB)L® 4,43x10" 22,62 6,22x10* | 1,60x10° | 1,41x10° | 7,76x 10°
Ni-P(S-DVB)L? 4,43x10" 24,76 5,70x10* | 1,76x10° | 1,41x10° | 8,01x 10°
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6. SONUC ve ONERILER

Bu calisma kapsaminda polistiren aminometelatin 1,5’-bis(2-karboksi aldehit
fenoksi) pentan ligandi (P(DVB)L, polistiren aminometelatin 1,6’-bis(2-karboksi
aldehit fenoksi) hekzan ligandi (P(S-DVB)L?) ve polistiren aminometelatin 2-hidroksi-
1- naftaldehit ligandi (P(S-DVB)L?) ve bu ligantlarm Cu(II), Co(Il), Ni(II), Pd(II),
Fe(Ill) metal kompleksleri sentezlenmis olup yapilar1 aydinlatilmaya calisiimistir.
Sentezlenmis polimer schiff metal komplekslerinin higbir ¢oziiciide ¢oziinmedigi

goriilmiistiir.

Suzuki karbon-karbon eslesme reaksiyonunda ilk once optimizasyon
calismasinda 100 °C de %1.5 mol Pd(OAc), katalizorliigiinde 48 saatte %10 verim elde
edildi. Fakat sisteme P(S-DVB)L' , P(S-DVB)L? ligantlarinin ilave edilmesiyle 15
saatte elde edilen % verimler ¢izelge 4.1 de goriildigi gibi %99 ile %54 arasinda

degismektedir.

Tim polimer schiff metal komplekslerin 6zdireng degerleri ¢izelge 4.2°de goriilecegi
gibi yan iletkenler smifindadir. Yalmz Pd-P(S-DVB)L® kompleksinin 6zdireng degeri
diger komplekslerden daha diisliktiir. Diger bir ifade ile iletkenligi diger
komplekslerden daha yiiksektir (107 kat). Ayrica yapilan dl¢timlerde tiim komplekslerin

p-tipi yariiletken 6zelligi gosterdigi gorilmiistiir.

Sentezlenmis  olan polimer schiff bazi  metal komplekslerinin
sentezlenebilirliklerindeki kolaylik ve katalitik reaksiyonlardaki yiiksek segicilikleri
onemlidir. Aym zamanda p tipi yari iletken olmalart ve Pd-P(SDVB)L’ metal
kompleksinin piyasada bulunan bir ¢ok katkili polimerden daha iletken degerlere sahip
olmasi 6nemlidir. Sonug olarak gerek giinliik yasantimizin her alaninda yaygin olarak
kullandigimiz polimerlerin yalitkan olma imajinin sona erdigi ve Oneminin gittik¢e
artmast bu alandaki akademik ve endiistriyel calismalara olan ilgiyi de arttirmigtir ve
sentezlemis polimer metal komplekslerimizin bu alanlara hizmet edecegi

Oongoriilmektedir.

Yukarida belirtilen 6zellikler 1s181inda farkli arastirma konular1 saptanip gelecege

yonelik ¢alismalar yapilabilir.
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