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OZET

BAZI METAL KOMPLEKSLERINiN ISISAL BOZUNMA KINETIiGi VE
TERMODINAMIGININ ARASTIRILMASI

HOZATLI, Aylin
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmani: Dr. Ogr. Uyesi Zeki YALCINKAYA
Kasim 2019, 77 sayfa

Bu c¢alismada 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkapto fenil)imino)metil)-4-metilfenol
ligand1 (HL) ve gegcis metal (Cu (II) ve Co (I1)) kompleksleri sentezlenmis ve elementel
analiz, FT-IR, UV-vis ve molar iletkenlik teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Molar iletkenlik sonuglarmma goére sentezlenen kompleks bilesiklerin elektrolitik
iletkenlik gostermedikleri tespit edilmistir. Ligand ve gecis metal komplekslerinin
karakteristik infrared spektrum verileri karsilastirildiginda ligandin NS dondr seti ile
metal iyonlarina koordine oldugu belirlenmistir. Sentezlenen ligand ve gecis metal
komplekslerinin 1sisal bozunma kinetigi izotermal olmayan deney kosullari altinda
termogravimetri yontemi ile aragtirilmistir. Her kompleksin ve ligandin kinetik
analizleri, farkli 1sitma hizlarinda termogravimetri (TG) kullanilarak gerceklestirilmis,
ligand ve gecis metal kompleksleri i¢in kullanilan 1sitma hizlart 6, 12 ve 18 °C/dak.
olarak  belirlenmistir. Bozunma kinetigi ¢alismalarinda oOnemli yer tutan
termogravimetrik yontemlerden, s6z konusu analizler i¢in Coats ve Redfern, Ozawa ve
Freeman-Carroll’un yontemleri secilmistir. Bu yontemler kullanilarak s6z konusu
maddelere ait termogravimetrik bozunma egrilerinden, bozunmaya iliskin kinetik
fonksiyonlar (aktivasyon enerjisi E, frekans faktorii A, ve tepkime mertebesi n) ve bu

termal tepkimelerin bazi termodinamik degerleri (aktivasyon entropisi AS, AH entalpisi

ve Gibbs serbest enlpisi, AG) tayin edilmistir.

Anahtar kelimeler: Kinetik analiz, Schiff bazi, Termogravimetri.






ABSTRACT

DETERMINATION OF THERMAL DECOMPOSITION KINETIC AND
THERMODYNAMIC OF SOME METAL COMPLEXES

HOZATLI, Aylin
Master of Science (MSc), Department of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Zeki YALCINKAYA
November 2019, 77 pages

In this work, 2,6-bis ((E) - ((5-chloro-2-mercapto phenyl) imino) methyl) -4-
methylphenol ligand (HL) and its transition metal (Cu (Il) and Co (II))) complexes
synthesized and characterized by using elemental analysis FT-IR, UV-vis and molar
conductivity techniques. It was found that synthesized according to the results of molar
conductivity of complex compounds do not show electrolytic conductivity. When the
characteristic infrared spectrum data of ligand and transition metal complexes were
compared, it was determined that the ligand was coordinated with the NS donor set to
metal ions. The thermal degradation kinetics of synthesized ligand and transition metal
complexes were investigated by thermogravimetry (TG) under non-isothermal
experimental conditions. Kinetic analyses ligand and its complexes were carried out
using thermogravimetry at different heating rates. The heating rates employed for both
ligand and its complexes were 6, 12 and 18 °C/min. Coats and Redfern, Ozawa and
Freeman-Carroll were chosen as the thermogravimetric methods which are important in
the decomposition kinetics studies. From the TG curves apparent Kinetic parameters
(activaton energy E, frequency factor A and reaction order n) and same thermodynamic
functions (activation entropy AS, enthalpy AH end Gibbs free energy AG) of these

thermal reactions were determined by using the methods.

Keywords: Schiff base, Kinetic analysis, Thermogravimetry.
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1. GIRIS

Schiff Bazlari, aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle
kondenzasyonu sonucu meydana gelen ve yapilarinda C=N bulunan bilesiklere “Schiff
bazlar1” denir. Schiff bazlar1 ilk kez Hugo Schiff tarafindan elde edilmistir (Schiff,
1864). Bunlar ilk defa 1930’larda Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmislardir
(Pfeiffer ve ark., 1933).

Koordinasyon bilesiklerine ait tepkimelerin agiklanmasi ve bag kurami Alfred
Werner (1866-1919) ile basladigi kabul edilmesine ragmen, bu bilesikler ¢ok dnceden
bilinmekteydi. Bilinen ilk koordinasyon bilesigi Diesbach tarafindan 18. yiizyilin
baslarinda sentezlenen Prusya mavisidir (Bekaroglu, 1972). Eski ¢aglardan beri boyar
madde olarak kullanilan koordinasyon bilesiklerine o6rnek olarak Prusya Mavisi,
Alizarin kirmizist verilebilir (Miessler ve Tarr, 2004). 1893’de Onerilen Werner
kuramina gore, basta gecis metalleri olmak {izere, kimi metal atomlari iki tiir degerlik ya
da baglanma kapasitesine sahiptir. ilki, birincil degerlik, metal iyonu olusurken atomun
kaybettigi elektron sayisidir. Ikincil degerlik, ligant ad1 verilen diger gruplarm merkezi
metal iyonuna baglanmasindan sorumludur. Bugiinkii anlamda kompleks terimi bir
metal merkez atomuna ligantlarin koordinasyonu ile olusan bilesikleri anlatir. Metal
merkez bir atom ya da bir iyon; kompleks ise bir katyon, bir anyon ya da nétr bir
molekiil olabilir. Kompleks ya da kompleks iyon igeren bilesikler koordinasyon
bilesikleri olarak bilinir (Petrucci ve ark., 2011).

Koordinasyon bilesikleri diger adiyla kompleks bilesikler giinliik hayatimizin her
alaninda ¢ok degisik yap1 ve kullanim sekli ile karsimiza ¢ikmakta ve sinirsiz kullanim
alan1 olmas1 6nemini giin gegtikce arttirmaktadir.

Ligand karakterine sahip organik veya anorganik maddeler ile metallerin
reaksiyona girerek olusturdugu kompleks bilesikler, biyokimyasal reaksiyon
mekanizmalarim1  aydinlatilmasinda ve sanayide bircok alanda kullanilmaktadir.
Biyolojik reaksiyonlar1 katalizleyen enzimlerin aktivitesi, ihtiva ettikleri metal iyonuna
baglhdir. Biyolojik sistemlerdeki en ilgi ¢ekici orneklerden biri, porfirin halkasinin ve
halka ile metal iyonlar1 arasindaki 6zelliklerin arastirilmasidir (Tiimer, 1996). Schiff

bazi1 ve metal komplekslerinin tercih edilme sebepleri, ucuz olmasi, kolayca



sentezlenmesi, kimyasal ve termal kararliliginin olduke¢a yiiksek olmasidir (Karahan,
2013).

Schiff Bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim alanlari, elektronik
endiistrisinde, plastik sanayinde, kozmetikte, analitik kimyada, antioksidantlarda,
fotograf kimyasallar1 olarak, tatlandirici ayiraclar, pestisitlerde, kemoterapi alaninda,
boyarmadde endiistrisinde, polimer {retiminde, metallerin korozyonunu oOnlemede
kullanilir.

Termal analiz; 1s1 etkisiyle, maddelerin kalitatif ve kantitatif 6zelliklerinin
bulunmasinda kullanilan, ¢ok hizli gelisen, bir grup tekniktir. Termal analiz, kontrolli
bir sicaklik programina tabi tutulurken bir maddenin sicakligin fonksiyonu olarak
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerindeki degisimlerin incelenmesinde kullanilir. Deney
sirasinda ornek belirli bir atmosfer altinda tutulur. Bu atmosfer ya oksitlenme 6zelligini
tayin etmek icin oksijen gibi etkin bir gaz veya deney kosullar1 altinda maddeyi
etkilemeyen inert bir gaz (6rnegin azot) olabilir.

Olgiim sabit sicaklikta (izotermal) veya zamanla lineer olarak artan veya eksilen
bir sicaklikta (dinamik sicaklik) uygulanir. Dinamik sicaklik programi (izotermal
olmayan) incelenen sicaklik araliginda meydana gelen biitiin 1s1sal olaylarin 6lgiilmesine
imkan verir. Isisal olaylar ya erime, kristallenme ve cam gegisi gibi fiziksel
dontigimlerden veya Ornegin bozunma, oksitlenme, polimerlesme vb. kimyasal
reaksiyonlardan ileri gelir (Aytekin, 2001). Olgiilen sicaklik aralig: birgok hallerde
ornegin belirlenmesini ve taninmasini saglar (Wendlandt, 1964; Doyll, 1966).

Agirlik kaybr egrilerinin geometrik sekillerinden yararlanilarak incelenen madde
hakkinda bir¢ok bilgi elde edilebilir. Bozunan maddenin, ara ve son liriinlerinin termal
stabilitesi ve bozunma kompozisyonunda bazi fizikokimyasal verilerin elde edilmesi
miimkiindiir (Wendlandt, 1966; Doyll, 1961).

Cesitli organik ve inorganik bilesiklerin 1s1 bozunmalarina iligkin kinetik
parametrelerin tayininde bir¢ok teknik kullanilmaktadir. Bunlar genel olarak soyle
siralanabilir: Termogravimetrik Analiz (TG), Diferansiyel Termal Analiz (DTA),
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ve Derivatif Termogravimetri teknikleridir.
Bilhassa bu tekniklerden TG son yillarda 6zellikle koordinasyon bilesiklerinin 1s1

bozunma kinetigi parametrelerinin bulunmasinda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir.



Termal analiz metotlarindan biri olan diferansiyel termal analiz (DTA) metodu,
organik ve inorganik maddeler 1sitildiginda ekzotermik veya endotermik etki gosterirken
bu maddelerin bozunmasinda meydana gelen kiitle kayiplarim1 ise termogravimetrik
analiz (TGA) gostermektedir. Erime noktasi tayini bir maddenin safliginin belirlenmesi
ve karakterizasyonunda ¢ok 6nemlidir.

Diferansiyel termal analiz metodu ile ¢ok yiiksek erime noktasina sahip organik
veya inorganik bilesiklerin erime noktasi tam olarak belirlenmektedir. Inorganik
bilesiklerin yapisindaki suyun adsorbe veya koordinasyon suyu olup olmadiginin
belirlenmesinde TGA/DTA kesin sonug¢ vermektedir (Korkmaz, 2017). Cok sayida
bilesigin termal Ozellikleri termogravimetri (TG) ve diferansiyel termal analiz (DTA)
metotlari ile incelenmistir (Allan and Carson, 1990).

Bu arastirmada termogravimetrik analiz (TG) yontemleri kullanilarak, 2,6-
bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol Schiff bazi ile ve bunun
bazi gegis metalleriyle yaptigi komplekslerin 1sisal bozunma kinetigi parametreleri ve
baz1 termodinamik fonksiyonlari tayin edilmistir.

Tezin amaci inorganik komplekslerin (koordinasyon bilesikleri) son yillarda bu
tekniklerle incelenmesinin giderek yogunluk kazanmasi nedeniyle bu konudaki literatiir
boslugunun doldurulmasina katkida bulunarak yeni kinetik bulgular kazandirmaktir. Ote
yandan kompleksler tekstil boyar maddelerinden pigmentlere kadar bir¢cok endiistriyel
alanda yaygin olarak kullanilmakta ve bu kullanim alanlarinda ¢ogu kez dogrudan
dogruya 1s1 etkisine maruz kalarak degisiklige ugramaktadir. Heniiz 1sisal bozunma
kinetigi parametreleri (n, E, A, AS) bilinmeyen ve literatiirde yer almamis bulunan bu
komplekslerin kinetik parametrelerinin tayin edilerek literatiire kazandirilmasi bu

bakimdan dnem kazanmaktadir.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

2.1. Calisilan Maddelerle Tlgili Bazi Onbilgiler

Koordinasyon bilesiklerinde metal iyonu elektron veren (elektron dondr) bir
grup ile bag teskil etmis durumdadir. Bir metal iyonu elektron ¢ifti verebilen ligandlar
ile bag yaptiginda meydana gelen bilesige koordinasyon bilesigi veya kompleks adi
verilir.

Kompleks bilesiklerin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagl olarak
degismektedir. Kompleks bilesigin tesekkiili esnasinda kullanilan Schiff bazi
ligandlarinda eger iki veya daha fazla koordinasyona giren grup var ise, “selat” denilen
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halkali kompleks bilesikler meydana gelmektedir. Bu bilesiklere “selat olusturan
bilesikler” denilmektedir. Genellikle selat olusturan ligandlar, metali organik bir kiirede
tutan polifonksiyonel molekiillerdir. Bilinen ilk koordinasyon bilesigi Diesbach
tarafindan 18. yiizyilin baslarinda sentezlenen Prusya mavisidir. Schiff bazlar ile ilgili
oldukga fazla arastirma yapilmistir (Curtis, 1968). Metal-selat tesekkiilii birgok 6nemli
biyolojik islemlerde yer almaktadir (Barclay and Hoskins, 1965). Genellikle selat
olusturan ligandlar, metali organik bir kiirede tutan polifonksiyonel molekiillerdir.

[lk kez 1864 de Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesiklerinin
kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff bazlar1 (imin) adi ile bilinen
azometin bilesiklerinin olusum mekanizmalar1 ve bu ligandlarin kompleks olusturma
ozellikleri epeyce incelenmistir (Schiff, 1869). Schiff bazlar1 ile ilgili olduk¢a fazla
arastirma yapilmistir (Curtis, 1968). Schiff bazlar1 ve ge¢is metal komplekslerinin
biyokimyasal, analitik ve antimikrobik amacli olarak kullanimlarinin artmasindan
dolay1 bu tiir maddeler ve kompleksleri {izerindeki arastirmalar oldukg¢a artmistir
(Maurya ve ark., 1993).

Primer amin ve akitf karbonil grubunun kondenzasyon reaksiyonundan elde
edilmis olan ligandlar azometin grubu ihtiva etmektedirler. Amin ve/veya karbonil
bilesikleri besli veya altili selat halkasi olusturabilecek bir yapiya sahip iseler, metal
iyonlari ile kararli kompleksler yapabilirler (Busch, 1967).



Salisilaldehit ve aromatik-amioasitlerden elde edilen ligantlar {izerinde oldukg¢a
fazla arastirma yapilmistir (Heinert and Martell, 1962).

Bugiin koordinasyon bilesiklerinin girmedigi alan yok gibidir (Bekaroglu, 1972).
Onceki yillarda schiff bazi kompleksleri {izerine bir ¢cok ¢alisma yapilmis olup, ayrica
yapilan bu ¢alismalarda ilgili kompleks bilesiklerin, genellikle endiistriyel ve biyolojik
oneme sahip olduklar1 tespit edilmistir (Costamagana ve Barraja, 1998). Metal-selat
tesekkiilii bircok 6nemli biyolojik islemlerde yer almaktadir (Barclay and Hoskins,
1965). Boyar madde ve polimer teknolojisinde, ilag sanayinde, biyolojik olaylarin
aciklamasinda, tarim alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha bir
cok alanda bu bilesiklerden biiyiik 6lclide yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi
yoniindeki calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir (Zigi ve Zhenhuan, 1990;
Ramachandrallah ve ark., 1989; Basolo ve Johnson, 1964).

Schiff baz1 komplekslerinin antikanser aktivitesi gostermesi 6zelliginden dolay1
da tip diinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanilmas1 hususunda arastirmalar devam etmektedir (Taguchi ve ark., 1998).

Schiff bazlarinin ve bazi metal komplekslerinin organizmalar i¢in 6nemli a-
aminoasitlerin elde edilmesi sirasindaki rolii, sahip oldugu antitiimor ve antimikrobiyal
aktiviteleri nedeni ile ¢ok genis biyolojik Oneme sahiptirler (Grabaric et al., 1993)
Primidin esasl1 Schiff bazlarinin ve pirimidin tiirevlerinin bakteriyel, fungosit, antiviral
ve herbisit gibi 6zellikler gostermektedir (Hayashi ve ark, 1996).

Schiff bazlarinin yapilarinda oksokron gruplar bulundugu takdirde elde edilen
metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle tekstil
boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir (Behrens ve ark, 1996).
Schiff bazlar1 ve gecis metallerin komplekslerinin biyokimyasal, analitik ve anti
mikrobik amagli olarak kullaniminin artmasindan dolayr bu tiir maddeler ve
kompleksleri lizerindeki aragtirmalarda artis goriilmektedir (Biradar ve ark, 1971).

Porfirin halkasinda ¢esitli siibstitiientlerin bulunmasi komplekslerin kararliligini
onemli Olgiide degistirmektedir. Biyokimyasal a¢idan onemi biiylik olan otooksidasyon
mekanizmasinin aydinlatilmasi igin, 6zellikle Co (II) komplekslerinin molekiil halindeki

oksijenle degisimi 6nemli dl¢iide incelenmistir.



N-Alkil veya arilsalisilaldimin olarak bilinen, alkil ve aril aminler ile
salisilaldehidin kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarin yapisi, pridoksal ve B6
vitaminlerinin eldesi i¢in model olarak kullanilabilmektedir.

Ligand karakterine sahip organik veya anorganik maddeler ile metallerin
reaksiyona girerek olusturdugu kompleks bilesikler, biyokimyasal reaksiyon
mekanizmalarin1  aydinlatilmasinda ve sanayide birgok alanda kullanilmaktadir.
Biyolojik reaksiyonlar1 katalizleyen enzimlerin aktivitesi, ihtiva ettikleri metal iyonuna
baglidir. Biyolojik sistemlerdeki en ilgi ¢ekici 6rneklerden biri, porfirin halkasinin ve
halka ile metal iyonlar1 arasindaki 6zelliklerin arastirilmasidir (Tiimer, 1996).

Redoks-aktif ve komplekslerinin koordinasyon kimyasinda onemli bir yeri
vardir. Bu 6zelliklere sahip ligand ve kompleksler konusundaki arastirmalar son yillara
kadar ¢ok yavasg bir gelisme kaydetmistir (Pierpont and Buchanan, 1981). Cogu zaman
metal/ligand karakterizasyonu sinirli sayidaki teknikler (elementel analiz, UV-vis ve FT-
IR enstriimental analiz metotlar1 gibi) ile yapiliyordu. Son zamanlarda bu tiir 6zelliklere
sahip olan ligand ve komplekslerin elektrokimyasal ozellikleri konusundaki
arastirmalara hiz verilmistir (Lynch and Hendrickson, 1984).

K. Ramesh ve arkadaslart tarafinda N-(2-hidroksi fenil) salisilaldimin ve
slibstitiie tiirevleri sentezlenerek non-oxo vanadyum (IV)’iin bis-gelat kompleksleri elde
edilmistir (Lal, Ramesh et al., 1992).

Salisilaldehit ve aromatik-amioasitlerden elde edilen ligantlar iizerinde oldukc¢a
fazla aragtirma yapilmistir(Heinert ve Martell, 1962).

Son zamanlarda, Ca ve Mg’un ¢ok sayida Schiff baz metal kompleksleri
sentezlenmistir (Banerjee, Mahapatra et al., 1985). Rao, T.V.R.K. tarafindan, 0-amino
fenol ve salisilaldehitin esitli tiirevlerinden Schiff bazlar1 sentezlenerek, Ca*? ve Mg*

iyonlarmin karigik komleksleri elde edilmistir (Rao ve Yadav, 1992).



2.2. Termogravimetri (TG)

Termogravimetri, herhangi bir maddenin kontrollii bir sicaklik programina
(genellikle lineer 1sitma hizinda) tabi tutulurken, sicakligin fonksiyonu veya zamanin
fonksiyonu olarak agirliginin 6lgiilmesine dayanan bir tekniktir. Isitma islemi sabit
sicaklikta (izotermal) yapilabildigi gibi, sicaklik zamanla lineer olarak degistirilerek de
(izotermal olmayan) yapilabilir.

Genellikle termogravimetri, maddenin bazi fiziksel parametrelerini sicakligin
fonksiyonu olarak Olcer. Fiziksel parametreler sicakligin dinamik bir fonksiyonu
oldugundan, genellikle biitiin fizikokimyasal o6zellikler verilen bazi sicakliklarda
Olgtiliirler; eger Olgiilen Ozelliklerde anlamli bir degisiklik sézkonusuysa, ancak
kimyasal sistemi 6nemli 6l¢iide ilgilendiren yararl bilgiler elde edilir.

Termogravimetri tekniginde, Ornek 1sitilarak bir termobalans yardimiyla
agirligindaki degisim 6l¢iiliir; bu degisim sicakliga kars1 kaydedilerek, “agirlik kaybi
egrileri” veya “termogram” denilen grafikler elde edilir. Agirlik kaybr egrileri; agirlik
ordinatta (ordinat boyunca agirligi azalirken), sicaklik (T) veya zaman (t) apsiste
(soldan saga artarak) olmak {izere kaydedilir. Bunlar tek bir 1sitma hizinda
kaydedilebildikleri gibi, birden fazla 1sitma hizinda da kaydetmek miimkiindiir. Agirlik
kayb1 egirlerinin geometrik sekillerinden yararlanilarak incelenen madde hakkinda bir
cok bilgi elde edilebilir. Bozunan maddenin, ara ve son lriinlerinin termal stabilitesi ve
bozunma kompozisyonunda bazi fizikokimyasal verilerin elde edilmesi miimkiindiir.

Sicaklik artig1 sonucunda meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su gibi
ucucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrigmasidir (Blaine ve ark., 1998).

Termogravimetri baslica; kurutma islemleri, bozunma reaksiyonlari, azot gibi
inert atmosferlerde piroliz veya oksijen/hava i¢inde oksidatif enerji kaybiyla ilgili ve
stokiyometrik olarak meydana gelen bozulmalarin igeriklerinin tayini gibi yerlerde
kullanilir. Ornek olarak CaC,04.H,0 tipindeki bir bilesigin bozunma termogrami Sekil

2.1°de gosterilmistir.



CaC,0, H,0

\ CaC,0,

\ CaCoO,

100 200 346 420 660 840 980
Sicaklik, °C —»

Kitle,g —p

CaO

Sekil 2.1. CaC,04.H,0’nin bozunma termogrami.

Sekil 2.1°de saf CaC,;04.H,O’nun, 5.0 C/dak. hizla 1sitilmasi sonucunda elde
edilen termogram verilmistir. Yatay bolgeler, iizerlerinde belirtilen kalsiyum
bilesiklerinin kararli oldugu sicaklik araliklarini gosterir. Goriildiigii gibi, bir maddenin
gravimetrik tayininde tartilan saf agirligin maddenin hangi yapisi oldugunun
tanimlanmas1 termogravimetrik yontemle saptanabilir.

Egrideki bu degisik basamaklardan yararlanarak orijinal madde, ara ve son
uriinler analiz edilebilir. Burada maddenin bozunma yiizdesi veya bozunma kesri

bulunabilir. Bozunma kesri “Es.2.1”de verilir (Flynn, 1966; Yiirekli, 1982):

_ (wo-w)
o= " (2.1)

Burada a, bozunma kesri (doniisiim kesri, reaksiyon ilerleme derecesi, reaksiyon
kapsam1); Wp, bozunan maddenin bagslangi¢ agirligi; w, bozunan maddenin herhangi bir
t anindaki agirhigi; wy, Bozunan maddenin reaksiyon sonundaki agirligidir. Eger
bozunma iiriinlerinin hepsi gaz ise higbir kat1 {iriin birakmadan bozunan madde i¢in

ws=0 olacagindan bozunma kestri

x=1-— (2.2)

Wo

seklinde verilir. Buna gore kalan (bozunmadan kalan) kesir
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(1-x) = WK (2.3)

seklinde gosterilebilir.
Bozunma kesri (o) yukarida oldugu gibi agirliklardan giderek hesaplanmaz.
Uygulamada termobalans bos iken %0, dolu iken %100 kalibrasyonu yapilarak

ordinattan dogrudan dogruya okunur.
2.3. TG ve Bozunma Kinetigi

Katilarin termal bozunmalar1 ¢ok komplike (karmasik) sistemlerdir; bir kimyasal
bilesigin bozunmasi ve yenilerinin olugmasi, giris kristal enerjisinin bozunmasi yeni
kristal enerjilerinin olugmasi ve bunlarin biliylimesi gaz trilinlerinin adsorbsiyon ve
desorbsiyonlari, gazlarin diffiizyonu, 1s1 aktarimi ve diger bir ¢ok temel sistemi
icermektedir. Ayni1 zamanda islemin basindan sonuna kadar bir ¢ok islevsel etki (1sitma
hizi, firin atmosferi, 1s1 gegirgenligi, 6rnek ve ornek kabi, atmosferin dinamik veya
statik karakterleri, 6rnegin fiziksel durumu, parca boyutu, 6rnek agirligi, bilesimi vb.)
altinda kalan boylesi bir sistemi genel bir esitlikle gostermek gercekten cok giictiir.
Bununla birlikte termal bozunma uygulamalarinda iki temel yol izlenir. Ilki bilhassa
izotermal kosullarda kinetik esitliklerin bulunmasinda kullanilan sistemin teorik bir
modelinden baglar, ikincisi homojen reaksiyonlarin bilinen kinetiginden yararlanilir.
Dinamik sicaklik kosullar1 altinda kaydedilen TG egrilerinden kinetik parametrelerin
bulunmasinda kullanilan biitiin metotlar homojen reaksiyonlarin bilinen kinetiginde yer
alan iligkilere baghdir. Zaten TG egrileri de bozunmanin sicakliga kars1 grafikleridir.
Boylece termogravimetrik bir egrinin  sekli incelenen reaksiyonun = kinetik
parametrelerinin bir fonksiyonu olup, agirlik degismesinden meydana gelen cesitli
fonksiyonlara iligkin kinetik parametrelerin tayininde kullanilabilir.

Bu nedenle termogravimetrik yontemler biiyilk oOl¢lide bozunma ve
yiikseltgenme reaksiyonlari, buharlagma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi fiziksel

islemlerle siirlandirilir.
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Termal bozunmanin kinetik esitligini elde etmek i¢in g¢esitli dogrulugu az ¢ok
kanitlanmis hipotezlerden yararlanilir (Zsako, 1973). Reaksiyon hizi c¢ogunlukla,
bozunma kesrinin bir tiirevi olarak verilir. Bozunma kesri cinsinden, reaksiyon hizinin
sadece doniistimiin ve sicakligin bir fonksiyonu oldugu ve komplekslerin bozunmasinin

homojen bir reaksiyon oldugu varsayimi ile reaksion hizi;

dx

= k(D () @4

seklinde ifade edilir. Burada a, bozunma kesri; k(T), sicakliga bagli reaksiyon hiz
sabiti; t, zamandir.
Eger doniisim fonksiyonu f(a)=(1-a)" ile gesterilir ve k(T) = A e-E/RT

Arrhenius ifadesi olarak alinirsa bu hipotezlerden soyle bir basit iliski ¢ikarilir.

dx

— = Ae E/RT(1—o)" (2.5)

Burada f(a), reaksiyon mekanizmasina bagli bir fonksiyon; A, frekans faktorii;
T, mutlak sicaklik; n, reaksiyon mertebesi; E, aktivasyon enerjisi ve R, gaz sabitidir.

Fakat pratikte genellikle lineer sabit bir 1sitma hizt () kullanilir. Yani bozunan
bir maddenin baslangic sicaklifi To olmak iizere sabit bir 1sitma programi

uygulandigindan maddenin belli bir siire sonraki sicakligi
T=To+pt (2.6)
olup bunun diferansiyelinin alinip yeniden diizenlenmesi ile

dT =p.dt veya dt=dT/p (2.7)

esitligi elde edilir. “Es.2.7”, “Es.2.5”de yerine konulur ve diizenlenirse;

dx _ _ A _—E/RT
Gon — 8¢ dt (2.8)
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ifadesi bulunur. “Es.2.8”in sol tarafi sadece bozunma kesrine bagli oldugundan integrali
kolaylikla alinir. Sag tarafi ise eksponansiyel bir ifade icerdiginden analitik olarak bu
integrali almak ¢ok zordur Ancak degisken degistirip x= —E/RT ve dx = E/RT2dT

olmak tizere integre edilirse;

g(0) = [ o =2 [T e F/RTAT = E{_ 4 % < gy (2.9)

0 (1-™ B -To BR

esitligi elde edilir. Ty, alt limit igin, ihmal edilebilir derecede kii¢iik oldugu, var sayilir.

“Es.2.9”da parantez i¢indeki ifade {— % + f_xooic—x dx} = p(x) ile gosterilirse, “Es.2.9”

9 = [ o = 5P () (2.10)

seklinde gosterilebilir (Flynn, 1966). Bu durumda “Es.2.10”un sol tarafinin integrali

alinarak

(1-0)'"-1 _ AE
o =) (D

e (2.11)
In(1-e) =2Zp(x) (=1

halini alir. P(x) fonksiyonu eksponansiyel bir integral ifade igerdiginden bunun yaklasik
degerinin hesab1 i¢in birgok seri acilim ve yar1 amprik formiil gelistirilmistir. Bunlarin

bazilar1 asagida verilmistir:

a) J. Zsako Formiilii (Zsako, 1980):

-x
° x> 1.6, burada d = —————
(x2-4x+84)

(x—d)(x+12) ' (2.12)

p(x) =

b) Doyle Yaklastirmasi (Yiirekli, 1982):
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log p(x) = —2.315+ 0.457x , (-20 > x > -60) (2.13)
c) Asimptotik A¢ilim (Flynn, 1966):

p(x) = é(1 + 2;' + j—; + :‘—; + ) ,  (x<-10, terim sayisi <|x|) (2.14)

x2

d) Schlomilch Esitligi (Flynn, 1966): (y=—X > 15)

e Y ( 1 2 _ 4 n 14 .
y(y+1) y+2  (y+2)(y+3) (y+2)..(y+4)  (¥+2)..(y+5)

p(y) = +) (215)

Esitlik (2.8), bozunma kesrini sicakliga baglayan bir fonksiyondur a= f(T).
Zaten TG egrileri de bozunmanin sicakliga karsi ¢izilmis grafikleridir. Boylece
termogravimetrik bir egrinin sekli, incelenen reaksiyonun Kinetik parametrelerinin bir
fonksiyonu olup, agirlik degismesiyle meydana gelen ¢esitli fonksiyonlara iligkin
kinetik parametrelerin tayininde kullanilabilir. Bu yiizden “Es.2.8”den yararlanarak bir
cok matematiksel yontem gelistirilmistir. Bunlar bir¢cok arastirmaci tarafindan cesitli
kategorilerde siniflandirilmistir. Ornegin J. Zsako a) Tek—termogravimetrik egriye ve b)
Cok-Termogravimetrik egrilere dayanan yontemler, Sestak (Sestak, 1967) a) Integral b)
diferansiyel c) Yaklasik yontemler diye siniflandirirken; en yaygin uygulama alani
bulan smiflandirma Flynn ve Wall (Flynn, 1966) tarafindan oOnerilen asagidaki
siniflandirmadir: a) Integral yontemler, b) Diferansiyel yontemler, ¢) Fark—diferansiyel
yontemler d) Baslangi¢ hizlarina uygulanan yontemler e) Lineer olmayan 1sitma hizi
yontemleri.

Bu ¢alismamizda integral yotemlerinden Ozawa ve Coats ve Redfern yotemi ile
fark-diferansiyel yotemlerinden Freeman—Carrol (Freeman ve Carroll, 1958) yontemleri

kullanilmistir. Bu yiizden, sadece bu yontemlerden bahsedilmistir.

2.3.1. Integral yontemler
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Integral yontemler, dogrudan dogruya sicakliga karsi agirlik kaybi verilerini
degerlendirirler ve “Es.2.10”daki P(x) fonksiyonunun yaklasik integralinin alinmasini
gerektirirler.

Coats ve Redfern, “Es.2.8”i bir asimtotik bir seri ile genlestirilerek, (2RT/E)<«1

varsayimi ile yiiksek dereceli terimler ihmal ederek,

(1—c)1- -1
109[ T2(1-n ] (n#1) - AR 2RT E
In(1- oc) = log o BE [1 " E | 2303RT (2.16)
log[ = | n=1)

In(1—o

esitligi tlretiler (Coats A.W. ve Redfen J.P., 1964). Burada log[ ] nin 1/T’ye

kars1 ¢izilen grafiginin egiminden E bulunur.

Ancak Flynn ve Wall, Doyle yaklasimini kullanarak; “Es.2.10”u asagidaki
sekilde gelistirirler:

log g(a) = Iog ——log p—2.315-0. 457— (2.17)

“Es.2.17”ye gore log B ile 1/T arasinda ¢izilen grafik bir dogru olup buradan

dlogg _ 457_ veya E = —18.193 41994 (2.18)
d@/T) d@/ T

1-0) = St, R = 8.314 J/K mol, dlogg _ 1 _ egim) elde edilir.
d@@/T)

Integral yontemler iginde dikkate deger 6nemli yontemlerden biri Ozawa
(Ozawa, 1965) yontemidir. Ozawa yonteminde, degisik 1sitma hizlarina dayanan
termogravimetrik egriler aym1 eksen sistemi lizerine kaydedilir. Termogravimetrik
egrinin temel fonksiyonu diyebilecegimiz “Es.2.10”un sol tarafi 1sitma hizlarina baglh

olmadigindan, verilen her a bozunma kesri i¢in g(a) fonksiyonu, her 1sitma hizinda (j3)
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ayni degeri alacaktir. Bu yiizden “Es.2.10”un sag tarafinin degisik 1sitma hizlarinda

alacagi degerler de esit olacagindan;

() = () == i ) i

ifadesi yazilir. Burada Ti, degisik Bj 1sitma hizlar ile elde edilen termogramlarda ayni

a degerlerine karsi gelen salt sicakliklardir. “Es.2.19”un logaritmasi1 alinip Doyle

yaklastirmasi (log p(E/RT) = —2.315 + 0.457 E/RT) kullanilarak

E _ d E _ __ o i
—logB1-0.457 e = log B2 —0.457 - loggp —0.457 = (2.20)
elde edilir. Bu “Es.2.20”, genel olarak,
E
logf = —0.4575 (2.21)

seklinde yazilabilir ve grafik hesaplamalar i¢in kullanilabilir. Buna gore Log B'nun 1/T
ile degisim grafigi bir dogru olup egiminden E bulunur (egim m ile gosterilirse, m= —
0.457E/R, R=8.314J/Kmol, E=-18.193m).

“Es.2.10”un her iki tarafinin logaritmast aliir ve Doyle yaklastirmasi

kullanilirsa;

E

logg(x) = log [z—ip(x)] = log [ﬁRp(x)] + logA veya
logg(«) = log (;—R) — 2.315 + 0.457 () + logA (2.22)
esitligi elde edilir.
n'yi tayin etmek i¢in, “Es.2.21”den bulunan ortalama E degeri kullanilarak
bulunan (1-a) degerlerine karsilik, Doyle yaklasimindan da yararlanarak
log[(E/BR)p(X)] degerleri bulundu (Cizelge 4.3). Bu ¢izelgeden (1-o) ile
log[(E/BR)p(X)] arasinda bir egri ¢izildi. Bu egri, ¢esitli n degerleri igin (1-a) ile log
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g(a), yani log [AE/BRp(E/RT)] arasinda kuramsal olarak elde edilen standart egrilerle
(Sekil 4.5) karsilastirilarak n bulundu.
A'y1 bulmak i¢in kendisine uyan standart egri ile ¢akisincaya kadar yapilan

paralel kaydirmanin biiytikliigii ise dogrudan dogruya log A degerini verir.
2.3.2. Fark—Diferansiyel yontemler

Fark diferansiyel yontemlerden en ¢ok kullanilan Freeman—Carrol (Freeman ve
Carroll, 1958) ve bundan gelistirilen yontemlerdir. Bu yontem tek bir 1sitma hizi igin
gelistirilmistir. Bunlar tetmogravimetrik verilerin kinetik analizinde ¢ok yaygin olarak
kullanilip hem inorganik hem de polimer basit bozunmalar1 yaninda ¢ok daha karmasik
bozunmalarda da kullanilmaktadirlar.

Freeman—Carroll yontemi “Es.2.5”den ¢ikarak;

—E/RT _ d/dt _ L a8y _
Ae = a2 = in () - nin(1-w) (2.23)

esitligi ve “Es.2.21”in do/dt, (1-a) ve T'ye gore diferansiyeli alinarak

o =din (%) - ndin(1-) (2.24)

RT? dt

esitligi ve bunun da integralinin alinmasiyla

—2[a(3)| = an (55) - naIn(1-e) (2.25)

esitligi elde edilir. “Es.2.23”{in her iki tarafin1 dIn(1-a) ve “Es.2.24”{in her iki tarafini
AlIn(1-a)'ye bolerek;

dx
EdT _ dln(g)
RT2dIn(1-«)  din(1-)

(2.26)
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ve

“al2@)l _ 2m(g)
Alfl(l—Toc) - Aln(litoc) -n (2.27)

esitlikleri elde edilir.

Bu esitliklerden,;
ar 'ni dln(%) 3 .
din(1-«) nin din(1-«) ye karst;
veya
Mz) an(g) .
Aln(1-) nin Aln(1-) ye karsl’

cizilen grafikleri dogru olup bu dogrularin egimlerinden E ve ordinati kestigi
noktalardan n bulunur.

Aktivasyon entropinin (AS) ve frekans faktoriiniin (A) bulunmasi igin birinci
mertebe hiz yasasmin (d(a)/dt)=k(1-a) sekli ve Arrhenius esitligi olan k=Ae """
ifadesi de bu denklemde yerine koyularak gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra
£

+logA esitligi elde edilir. Bu
2.303RT

logaritmas1 alindiginda log[(do/dt)/(1-a))]=~

esitligin sol tarafi yani, log/(do/dt)/(1-a)] ninl/T’ye karsi grafigi bir dogrudur. Bu
dogrunun egiminden E” aktivasyon enerjisi hesaplandi ve bu dogrunun kaymasindan
frekans faktorii (A) bulundu. Bu A degerlerinden yararlanarak her bir madde igin

aktivasyon entropisi (AS) “Es.2.28”den hesaplandi.

A=""exp(AS/R) = AS=RIn2L (2.28)
h kgT
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Burada, kg= 1.381x10"° J/K, Boltzmann sabiti; h= 6.626x10"" Js, Planck sabiti;

T ortalama sicakligi gostermektedir.
E ve A hesaplandiktan sonra, bazi termodinamik parametreler asagidaki
ifadelerle kolaylikla belirlenebilir. Termodinamigin birinci yasasina gore reaksiyonun

entalpisi,

AH = E — RAT (2.29)

esitligi ile ve Gibbs serbet enerjisi,
AG = AH — TAS (2.30)

esitligi ile hesaplanabilir (Abdel-Kader ve ark., 2016).



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Madde Ismi Uretici Firma
CHCI3 (Kloroform) Merck
Metanol Aldrich
4-klor-2-aminobenzentiyol Aldrich
2,6-diformil-4-metilfenol Aldrich
Etanol Teknik
CuCly-H,0 Aldrich
CoSO47H,0 Aldrich

3.2. Kullanilan Aletler

- Erime noktasi tayin cihazi (Stuart SMP3)

- Millipore marka vakum pompasi

- Etiiv (0-200°C)

- Magnetik karistirici ve 1siticilar

- TG, DTG ve DTA Van YYU Merkezi Arastirma Laboratuarlari’nda yapilmustir (S
Exstar TG/DTA 6300).

- Elementel analiz o6l¢iimleri Van YYU Merkezi Arastrma Laboratuarlari’nda
yapilmistir (Leco CHNS Model 932 Automatic Elemental Analyzer).

- FT-IR spektrumlar1 Van YYU Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuarlari’nda
alinmistir (Bio-Rad-Win-IR Spectrophotometer).

- UV-vis spektrumlar1 Van YYU Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuarlari’nda
alinmistir (Shimadzu 1601 PC Spectrophotometer).
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3.3. Deneysel Calismalar

3.3.1. Ligand (HL) sentezi

2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol ligandinin (HL)
sentezi i¢in 100 mL balona 82 mg (0.5 mmol) 2,6-diformil-4-metilfenol (1) alinarak
tizerine 50-60 mL etanol ilave edilerek tamamen c¢oziinmesi saglandi. Coziinme
gerceklestikten sonra yine etanol igerisinde ¢6ziinmiis olan 157.5 mg (1 mmol) 4-klor-
2-aminobenzentiyol (2) yavas yavas damlalikla tepkime balonuna ilave edildi.
Coziiciiniin kaynama sicakliginda bir siire reflaks edilen karigimda once renk degisimi
ve sonrasinda da ¢okme gozlendi. Cokme goézlendikten sonra bir siire daha reflaks
edilen karisim hizlica siiziildii ve kati kisim sirasiyla sicak etanol ve saf su ile

yikandiktan sonra vakum etiivde diisiik sicaklikta kurutuldu (Sekil 3.1).

CH,

CH,4
cl NH, HC CH
+ — d N OH N cl

Oy .0
S g SH
OH SH HS
2,6-bis((E)-((5-chloro-2-mercaptophenyl)imino)methyl)-
1 2 4-methylphenol (HL)

Sekil 3.1. Schiff bazi ligandinin (HL) sentez semasi.

3.3.2. Metal komplekslerinin sentezi

Ligandin gecis metal kompleksleri hazirlanirken metal/ligand [M/L] molar orani
1:1 olacak sekilde hazirlandi. 100 mL’lik bir erlene 100 mg ligand (HL) alinarak 25-30
mL Kkloroform veya kloroform/metanol karisiminda iyice ¢6ziindiikten sonra iizerine
yine 15-20 mL metanol igerisinde ¢oziinmiis gecis metal tuzu (CuClyH,O ve
C0SO47H20) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve yaklagik 45 dakika ¢oziiciiniin

kaynama sicakliginda kaynatildi. Bu siire sonunda olusan ¢okelek sicak olarak siiziildii
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ve sicak ¢oziiciilerle (metanol ve su) birkag kez yikandiktan sonra vakum altinda diisiik

sicaklikta kurutuldu (Sekil 3.2).

HC CH CuCl, 2H,0
Cl N OH N Cl :
oL e
SH HS
CH;
HC CH CoSO, 7H,0
A

Sekil 3.2. Cu (II) ve Co (1) metal komplekslerinin sentez semasi.

N_ OH_N
16676 5
S S

Cl

CH;
HC CH
Cl N. OH N Cl
o 1LY
S S
HC CH
Cl

H,0

H,0






4. BULGULAR

Sentezlenen ligand ve gegis metal komplekslerinin Onerilen yapilarla uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Elementel analiz sonuglariyla da dogrulandig iizere Cu (II) ve Co
(1) komplekslerinin 1:1 metal:ligand stokiyometrisinde ve ML genel formiiliine uygun
bir yapiya sahip oldugu tahmin edilmistir. Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin
oda sicakliginda kararli olduklart ve uzun bir siire bu kararlhiliklarini koruduklar
gozlenmigtir. Ligandin temel organik ¢oziiciilerde ¢oziindiigii goriiliirken gegis metal
komplekslerinin sadece DMF ve DMSO gibi yiiksek polariteye sahip ¢oziiciilerde iyi

¢Oziindiigl goriilmiistiir.

4.1. Ligand ve Gecis Metal Komplekslerine iliskin Analitik ve Spektral Veriler

4.1.1. Ligand (HL)

Sar1 renkli iirin, verim %81, E.N. 252 °C. Kapali formiil: Cj1H16CI.N20S;
(447.40 g/mol), elementel bilesim, teorik: C, 56.38; H, 3.60; N, 6.26; S, 14.33.
Deneysel: C, 56.56; H, 3.64; N, 6.41; S, 14.54 %. Secilmis FT-IR verileri (KBr, cm™):
3441 v(OH), 3087 v(C-Haromatik), 2567 v(Ar-S-H), 1579 v(CH=Nazometin), 1496 v(N=N),
1256 v(C-Otenoiik), 752 v(C-Cl), 575 v(Ar-C-S). UV-Vis (Amax, NM): 496, 463, 358, 289,
264, 223 (Sekil 4.2).
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——Ligand (HL)'
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Sekil 4.1. Schiff bazi ligandinin (HL) FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.2. Schiff bazi ligandinin (HL) UV-vis spektrumu.
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4.1.2. [CuL]*H,0

Koyu sar1 renkli {iriin, verim %66; E.N.: 214 °C. Kapali formiil:
C21H16C1,CuUN,0,S; (526.95 g/mol), elementel bilesim, teorik: C, 47.87; H, 3.06; N,
5.32; S, 12.17. Deneysel: C, 47.76; H, 3.21; N, 5.54; S, 12.69 %. Secilmis FT-IR
verileri (KBr, cm™): 3441 v(OH/H,0), 3035 v(C-Haomaik), 2655 Vv(Ar-S-H), 1532
V(CH=Nazometin), 1444 v(C=C), 1220 v(C-Ofenoiik), 747 v(C-Cl), 570 w(C-S). UV-Vis
(Amax, NM): 427, 382, 353, 312, 269, 223. Ao (S cm? mol™): 5.89 (Sekil 4.4).

100

I [CuL]HZOI

96 =
92 -

88 =

% T

72
L l L ' L ' L l L l L L l
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

2
cm

Sekil 4.3. Cu (II) ge¢is metal kompleksinin ([CuL]H20) FT-IR spektrumu.
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254/
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Sekil 4.4. Cu (II) ge¢is metal kompleksinin ([CuL]H,0) UV-vis spektrumu.

4.1.3. [CoL]*H,0

Koyu sart renkli {rtin, verim %66; E.N.: 214 °C. Kapali formiil:
C21H16Cl,CoN,0,S; (522.33 g/mol), elementel bilesim, teorik: C, 48.29; H, 3.09; N,
5.36; S, 12.28. Deneysel: C, 47.96; H, 3.11; N, 5.44; S, 12.19 %. Secilmis FT-IR
verileri (KBr, cm™): 3420 v(OH/H;0), 2962 v(C-Haomaik), 2843 v(Ar-S-H), 1532
V(CH=Nazometin), 1428 v(C=C), 1225 v(C-Otenoii), 742 v(C-Cl), 534 v(C-S). UV-Vis
(Amax, NM): 497, 460, 357, 293, 255, 222. Ao (S cm? mol™): 7.29 (Sekil 4.6).
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Sekil 4.5. Co (II) ge¢is metal kompleksinin ([CoL]H20) FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.6. Co (II) ge¢is metal kompleksinin ([CoL]H20) UV-vis spektrumu.
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4.2. Molar iletkenlik

Cu (I1) ve Co (I1) metal komplekslerinin 10° M DMF ortaminda hazirlanmis
¢ozeltilerinin molar iletkenlik dlgiimleri yapilmis ve 6lgiim sonuglart sirastyla 5.89 ve
7.29 Q' cm? molt olarak bulunmustur. Olgiillen bu diisik iletkenlik degerleri,
sentezlenen kompleks molekiillerin elektrolitik iletkenlik géstermedikleri sonucunu
ortaya koymustur. Dolayisiyla kompleks molekiillerde koordinasyon kiiresi disinda
metal tuzundan gelebilecek herhangi bir anyonun bulunmadigi ve komplekslerin notr

yapida oldugu sonucuna ulagilmaktadir (Geary, 1971).
4.3. Fourier Déniisiimlii Infrared (FT-IR) Spektroskopisi

Sentezlenen Schiff bazi ligandinin merkez metal iyonuna hangi donér atom veya
atomlar tizerinden koordine oldugunu belirlemek amaciyla ligand ve gecis metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlart karsilagtirilmistir. Ligandin spektrumunda 1579
cm-de gozlenen keskin band azometin (-CH=N-) grubundan kaynaklanmaktadir. Bu
band Cu (II) ve Co (II) metal kompleklerinde daha diisiik dalga sayisinda (1532 cm'l)
tespit edilmis ve bu durum ligandin metal iyonuna azometin azotu iizerinden koordine
oldugunu gostermistir. Azo-azometin ligandimin IR spektrumunda yaklasik
3433 cm™de gdzlenen yayvan pikin fenolik gruba ait oldugu anlasiimaktadir. Metal
kompleksleri i¢in 3441-3420 cm™ araliginda yayvan pikler goriilmiis ve bu piklerin de
fenolik grup veya kompleks molekiillerin yapisindaki kristal sularindan kaynaklandigi
tahmin edilmistir. Kompleks molekiillerin yapisindaki kristal sular1 elementel ve termal
analiz verileri ile de dogrulanmistir (Nakamoto, 2008; Giilcan ve Sonmez, 2011).

Ligandin aromatik halkaya bagh tiyol gruplarina (Ar-SH) ait 2567 ve 575 cm™
deki sinyaller kompleks olusumu esnasinda Cu (II) ve Co (II) komplekslerinde sirastyla
2655-570 cm™ ve 2843-534 cm™ araliklarina kaymustir ve bu durum metal iyonunun

liganda kiikiirt atomlari iizerinden koordine oldugunu géstermistir (Nakamoto, 2008).
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4.4. UV-vis Spektroskopisi

Sentezlenen Schiff bazi ligandi ve gecis metal komplekslerinin UV-vis
spektrumlari oda sicakliginda 10° M DMF ¢ézeltisinde ve 200 ile 800 nm dalga boyu
araliginda almmustir. UV-vis spektrumlari metal komplekslerinde ligandlarin
davraniglar1 ve kompleks geometrileri ile ilgili onemli bilgiler vermektedir. Schiff bazi
ligandinin (HL) UV-vis spektrumunda 223 ve 264 nm dalga boylarinda goézlenen
absorpsiyon bantlarinin ligand i¢i m-n* gegislerinden kaynaklandigr ve komplekslerde
de hemen hemen ayni bolgede absorpsiyon verdikleri goriilmiistiir (Lever, 1984). 289
ve 358 nm’deki absorpsiyonlar n-m* gecisi ile yorumlanmaktadir. Komplekslesme
esnasinda bu absorpsiyonlar kirmiziya kaymistir ve bu durum da metal ile ligand
arasindaki kompleklesmenin azometin azotu iizerinden olustugunun bir kanit1 olarak
diistiniilmektedir (Alaghaz ve ark., 2013). 496 ve 463 nm’de gbzlenen bandlar ligand igi
yiik transfer gecisine atfedilebilir (Bitmez ve ark., 2014; Alaghaz ve ark., 2013).

Cu (I1) ve Co (Il) komplekslerinin UV-vis spektrumlarinda zayif absorpsiyon
pikleri goriilmektedir. Bu bantlar kare diizlem kompleksler ic¢in karakteristik d-d

gegisleri olarak yorumlanmaktadir (Giilcan ve Sonmez 2010).
4.5. Termogramlarin Alinmasi

Ligand ve komplekslerinin Van YYU Merkezi Laboratuarlari’nda TG/DTG
termogramlar1 (azot atmosferinde; 6, 12 ve 18 °C/dak’lik 1sitma hizlariyla) bozunma

kesrine karsilik sicaklik degerleri olarak elde edilmis ve bu degerlere iliskin grafikler

cizilmistir (Sekil 4.7, 4.14 ve 4.17).
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Sekil 4.7.  2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol ligandinin
(HL) TG/DTG termogrami (yesil: TG, kirmizi: DTG, 1sitma hizi:
12°C/dak.).

4.6. Verilerin Degerlendirilmesi

Deneysel olarak elde edilen 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-
4-metilfenol ligant1 ile Cu(Il) ve Co(ll) metal tuzlar ile yaptigi komplekslerin
bozunmalarina iliskin TG-DTG verilerini kullanarak, Ozawa (Ozawa, 1965), Freeman-
Carroll (Freeman ve Carroll, 1958) ve Coats-Redfern (Coats A.W. ve Redfen J.P.,
1964) yontemlerinden yararlanarak komplekslerin bozunmalarmma iligkin Kinetik
parametreler, aktivasyon enerjisi (E), reaksiyon mertebesi (n), frekans faktorii (Z),
aktivasyon entropisi (AS), entalpisi (AH) ve serbest entalpisi (AG) tayin edilmistir.

S6z konusu yontemden nasil yararlanildigr asagida ayrintili olarak agiklanmustir.

4.6.1. Ozawa yontemi

Deneysel olarak elde edilen ligant termograminin (Sekil 4.7) en ¢ok bozunmanin
oldugu kisminin farkli 1sitma hizlarindaki (1-a)’ya karsi 1/T degerleri hesaplanarak (1-

o)’nin 1/T ile degisim grafigi cizilmistir (Sekil 4.8). Bu grafikten yararlanarak, Ozawa,
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yontemine gore Log g'nun 1/T ile degisim grafigi i¢in her ii¢ 1sitma hizinda (q=6, 12 ve
18°C/dak) 1/T degerleri saptandiktan sonra logq ye kars1 1/T dogrular1 gizilmistir (Sekil
4.9). Buna gore Log gq'nun 1/T ile degisim grafigi bir dogru olup bu dogrularin her

birinin egiminden birer E aktivasyon enerjisi bulunur [esitlik 2.21, logq = —0.457 %
, egim=m= —0.457E/R, R= 8.314J/Kmol, E= -18.193 m)]. Her bir o (bozunma kesri)
‘a degeri icin boylece bulunan aktivasyon enerjilerinin aritmetik ortalamasi alinarak ve
bu aritmetik ortalamalarin standart hatalar1 hesaplanmistir. Ligant i¢in ortalama E ve

standart hatas1 E=111.8+7.637 olarak bulunmustur (Cizelge 4.1).

Reaksiyon mertebesi n'yi tayin etmek igin, kati1 hal bozunma reaksiyonlarinda
¢ok rastlanan n’nin 0 ile 6 arasinda (0, 1/5, 1/3, 1/2, 2/3, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6) degisim
degerleri f(a) ve buna bagl olarak g(a) fonksiyonlari belirlenmis (Cizelge 4.2) ve her
bir n degeri icin log g(o)’nin (1-a) ile degisimi saptanarak bu verilerden teorik degisim
egrileri ¢izilmistir (Sekil 4.10).

Bulunan ortalama E degerini kullanarak ve ilk termogramlardan (Sekil 4.7, 4.14
ve 4.17) bulunan (1-a) degerlerine karsilik, log[(E/qR)p(x)] degerleri (Esitlik 2.22)
bulundu (Cizelge 4.1). Bu gizelgeden (1-a) ile log[(E/BR)p(X)] arasinda bir egri ¢izildi.
Bu egri, kuramsal olarak elde edilen standart egrilerle (Sekil 4.10) karsilastirilarak n
bulundu. Bu karsilastirmadan ligant i¢in bulunan reaksiyon mertebesi n=2 ’dir.

Frekans faktorii A ise her bir madde i¢in bulunan mertebelere gore hesaplanan
logg(a)=log[(AE/QE)p(X)] 'min 1-a ile degisim egrilerinin (Cizelge 4.1) ayn1 bozunma
kesirlerine denk gelen ilgili maddenin log[(E/qE)p(x)] degisim egrisi (Cizelge 4.1) ile
karsilagtirmasindan bulunmustur. Aradaki fark her bir sabit 1-a degeri i¢in logA’y1
verir. Bu logA’larin aritmetik ortalamasindan ortalama logA ve standart hatasi bulundu.
Ligant i¢in ortalama logA ve standart hatas1 logA=8.055+0.057 olarak ve bulunan

ortalama logA’dan da A=1.14x10° 1/s olarak bulunmustur (Cizelge 4.1).
E ve A hesaplandiktan sonra, esitlik 2.28-2.30’u kullanarak ve k;= 1.381x10™

J/der ve h= 6.626x10"" Js olarak alarak AS, AH ve AG degerleri hesaplandi. Ligant igin
AS=-93.78 JK'mol?, AH=108244.9 Jmol™ ve AG=148710.72 Jmol™ olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.8.  2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol ligandinin
(HL) bozunmanin en ¢ok oldugu kisminin (357 °C ile 479 °C aras1) degisik
1sitma hizlari i¢in (1-o0)’nin 1/T ile degisim egrileri

132 4

Ligant
¢ (100,71
+ (100,70
A (1-0)=0,69
122 A (1-0)=0,68
+ (1-0)0,66
- (1-0)0,64
B (1-0)=0,62
A (1-0)=0,60
1121 (10057
4 (1-0)=052
(1-0)=0,50
(1-0)=0,45
T 1-0)=043
Tim (1-a}
o
092 -
0,382
'R R
072 T T T T T )
1320 1370 1,420 1,470 1520 1,570 1,620

1000%(1/T) (k)

Sekil 4.9.  2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol ligand1
(HL) igin (357 °C ile 479 °C sicakliklar aras1) logq *nun 1/T ile degisimi.



33

Cizelge 4.1. 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol ligandinin
(HL) 0.71-0.43 bozunma kesri ve 357°C ile 479°C sicakliklar1 arasinda
buharlagan kismi1 i¢in Ozawa yontemi toplu sonuglari

1-a q=1-;(°CC/)dak E(kJ/mol) x=E/RT log p(x) [(E/qII:({))g*p(X)] logA Iogg{fxo)c-oc/
0.71 370.5 137.5 20.709 -11.779 -8.734 8.611 -0.122
0.69 387.4 129.0 20.178 -11.537 -8.491 8.404 -0.087
0.67 398.9 1223 19.833 -11.379 -8.333 8.281 -0.052
0.65 408.7 116.1 19.548 -11.248 -8.203 8.185 -0.017
0.63 417.4 110.4 19.302 -11.136 -8.091 8.108 0.017
0.61 424.7 106.5 19.099 -11.043 -7.998 8.050 0.052
0.59 431.3 104.4 18.921 -10.962 -7.916 8.004 0.087
0.57 437.0 103.3 18.767 -10.892 -7.846 7.969 0.122
0.55 442.3 102.2 18.631 -10.829 -7.784 7.942 0.158
0.53 447.0 101.8 18.508 -10.773 -7.728 7.922 0.194
0.51 451.5 101.2 18.393 -10.721 -7.675 7.906 0.231
0.49 455.9 100.8 18.282 -10.670 -7.624 7.893 0.269
0.47 460.7 102.0 18.163 -10.616 -7.570 7.878 0.308
0.45 465.8 106.4 18.037 -10.558 -7.512 7.860 0.347
043 4735 1336 17850 -10473 7427 7816 0389
Ortalama= 111.817.6 8.05540.1
Cizelge 4.2. f(a) ve g(a)’nin gesitli mertebelere gore degerleri
n f(a) gleo = [ 4=
o (e
(0] 1 a
1/5 (1 —ey?/® 7?5; (1 7o<)% +?E;
1/3 (1 —e)™/? —; (1 —oc)% +;
1/2 (1 —e™? 201 —o)Z 4 2
2/3 (1 —e?/3 31— + 3
1 A —e9 —In(1 —<)
1 oC
2 @ e a- 'Ta-=o
3 (1 —o0)® o+ 1
2(1 —o<x)2 2
N a —o0* i1
3(1 —e)3 3
< (1 —)8 1 1
4(1 —cc)* 4
6 (1 —e)® 1+ 1
5(1 —e)5 5
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0,0 -
0,1 4

0,2 4

=0
—n=1/5
n=1/3
—=1/2
—n=2/3
n=1

0,3 -

0,4 4

0,6 -

5355355
oo
DU AW

0,7 4

0,8 4

0,9 -

1,0

1,4 0,4 0,6 1,6 2,6 3,6 46 5,6
log g(a)=log[(AE/qR)p(x)]

Sekil 4.10. Cesitli mertebeler i¢in teorik termogravimetrik egriler
4.6.2 Freeman-Carroll yontemi

Freeman-Carroll yonteminin esitlik 2.26 ile verilen sekli kullanilmistir. Yani;

ﬂ 'nin Am—(‘;_i) ile degisiminin grafiklerini ¢izebilmek icin (Cizelge 4.3) ’de
Aln(1-) Aln(1-c)

verilen log[qd(1-a)/dT], log(1-a) ve 1/T degerlerinin farklari, yani her (1-a) i¢in verilen
bu degerlerin bir onceki degerinden, bir sonraki degeri ¢ikarilarak Alog[qd(1-a)/dT],
Alog(1-a) ve A(1/T) degerleri hesaplanmis (Cizelge 4.3) ve bu degerlerden yararlanarak
B ()

Aln(1-«) Aln(1-«)

her bir madde icin esitlik 2.27 geregince degerleri hesaplanmis

(Cizelge 4.3, 4.5 ve 4.7) ve bu degerlere gore grafikler ¢izilmistir (Sekil 4.11, 4.13 ve
4.15). Bu grafiklerin iizerinde R® ve dogrunun denklemi verilmistir. Bu dogrularin
egimlerinden aktivasyon enerjileri (E) ve dogrularin kaymalarindan reaksiyon
mertebeleri (n) bulunmustur. Buna gore, Freeman-Carroll yontemi ile ligant igin
E=88080.86 J/mol ve n=1.975=2 olarak bulunmustur.

Aktivasyon entropinin (AS) ve frekans faktoriiniin (A) bulunmasi igin birinci
mertebe hiz yasasinin do/dt=k(1-a) sekli ve Arrhenius esitligi olan k=A.e" " ifadesi

de bu denklemde yerine koyularak gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra logaritmasi
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*

alindiginda log[(do/dt)/(1-a))]=- +logA esitligi elde edilir. Bu esitligin sol tarafi

E
2.303RT
yani, log[(da/dt)/(1-a)] ’nin 1/T’ye kars1 grafigi bir dogrudur (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.13).
Bu dogrunun egiminden E aktivasyon enerjisi hesaplandi ve bu dogrunun kaymasindan
frekans faktorii (A) bulundu. Ligant icin ortalama logA=4.635 ve A=4.31x10* 1/s olarak
bulunmustur. E ve A hesaplandiktan sonra, esitlik 2.28-2.30’u kullanarak ve k=

1.381x10™° Jider ve h= 6.626x10" Js olarak alarak AS, AH ve AG degerleri
hesaplandi. Ligant i¢in AS= -163.33 JK'mol™, AH=73222.6 Jmol™ ve AG=188291.16

Jmol™ olarak bulunmustur.

4.6.3. Coats-Redfern (CR) yontemi

Coats-Redfern (CR) yonteminin sonuglari, =12°C/dak. 1sitma hizindaki
verilerden elde edildi. CR yonteminin grafik hesaplamasi i¢in esitlik 2.16 ‘nin reaksiyon

mertebesinin bire esit (N=1) oldugu hali olan;

g() _ ; [-In(-«)] _, AR(. 2RT\ E
2 = in [Z52] = in o (1-F)-= (2.30)
e -In(1-)] , . 5 .. .- -
esitligi kullanilmigtir. Burada ln[ - ] nin 1/T’ye kars1t c¢izilen grafiginin

egiminden E bulunmustur. Ligant’in 357-479°C sicakliklar aras1 agirlik kaybi i¢in CR
yontemine gore 3 ayri 1sitma hizinda ¢izilen dogrularin egimlerinden bulunan E’lerin

aritmetik ortalamasindan ortalama E=28632.37 J/mol olarak bulunmustur (Sekil 4.12).



Alog[qA{1-c)/AT]/Alog(1-0)

Cizelge 4.3. 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol ligantinin 357°C ile 479°C arasinda bozunan kismi

12°C/dak.)

icin Freeman-Carroll yontemi toplu sonuglar (1sitma hizi: q
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Sekil 4.11.  2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-
metilfenol ligantt  i¢in  ALog[qd(1-a)/dT]/ALog(1-0)  'min
A(1/T)*1000/ALog(1-a) ile degisimi

= 6°C/dak
e 12°C/dak
18°C/dak

1,36 1,41 1,46 1,51 1,56 1,61
1000/T (K1)

Sekil 4.12. Coats-Redfern esitligine gore, 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-
merkaptofenil)imino) metil)-4-metilfenol liganti icin In[-In(1-a)/T?]
'nin 1/T ile degisimi.

~ 1 A A AP LI\ (T I,IA..Af\..\AA..I.‘..LAIA.A:I\imino)metil)_4_
—
-] . - -
iy [pd(1-a)/dT] / (1
&
=)
[
— [T T e T e Y Y IO = o, B ¥ R Ve
SRR - - -
e R I R B - B - B T -
oW FWaoa g g9 d4a
=
=
=
Bo
=]
=
3
%
o~ om oD NN OO N O
[ I O Y IO o O o Y T Y I e O W Y N, B =7 N, Y e B |
e e T e T R T R Bl B e S A S
—|mrdd A0 dcdo oo
=
-
L
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Sicakhk(K) 1-a 1/T*1000 (K™) log{[-qd(1-a)/dT]/(1-a)}
643.5 0.71 1.554 -1.779
660.4 0.69 1.514 -1.598
671.9 0.67 1.488 -1.517
681.7 0.65 1.467 -1.449
690.4 0.63 1.449 -1.365
697.7 0.61 1.433 -1.301
704.3 0.59 1.420 -1.230
710.0 0.57 1.408 -1.172
715.3 0.55 1.398 -1.115
720.0 0.53 1.389 -1.078
724.5 0.51 1.380 -1.050
728.9 0.49 1.372 -1.066
733.7 0.47
-1,0 1 Ligant (12°C/dak)
-1,1 4
: _1)2 N
g
i
=-13 -
[ —
=
= -1,4 4
=
g— -1,5 4
gﬂ
= -1,6 -
v =-4,1301x+ 4,6348
1,7 - R? =0,9928
*1,8 T T L] 1
1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60
1000/T (K1)
Sekil 4.13. 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol  ligandinin

(HL) i¢in 1/T*1000'nin Log{[Bd(1-a)/dT]/ (1-a)} ile degisimi
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- 0,03

- 0,01

TG
DTG

+ -0,01

+ -0,03

+ -0,05

55 4

50 T T T T T T -0,07
25 125 225 325 425 525 625 725

Sicakhk (°C)

Sekil 4.14. 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol  Cu  (II)
kompleksi TG/DTG termogrami (mavi: TG, kirmizi: DTG, 1sitma
h1z1:12°C/dak.).

170 = Cu kompleksi
e (g=12°C/dak)
. 70 A @
<2
|
=]
S 30 4
=
(-
= _130 -
L]
=
=
-% -230 y = 20,357x+ 221,81
— 2 =
2 R2 = 0,8473
330
430 A
530 . . ' ' r — ,
5 10 15 20 25 30 35 40

[A(1/T)/Alog(1-C)1*1000

Sekil 4.15. 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol  Cu  (II)
kompleksi i¢in ALog[pBd(1-a)/dT] /ALog(1-a) 'nin A (1/T)*1000 / ALog(1-ar)
ile degisimi
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Cizelge 4.5. 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol Cu (I1)
kompleksi i¢in Freeman-Carroll yontemine gore hesaplama Sonuglari.

t (°C) 1 A(UT) I Allog(1-a)]  Alog[qd(1-a)/dT] /Alog(l-cr)
172 0.926 34.507 -512.731
176 0.925 17.054 -86.055
180 0.922 13.293 -8.537
184 0.919 12.651 -22.072
188 0.916 11.479 -25.955
192 0.912 10.199 25.861
196 0.909 11.115 -96.701
200 0.905 7.581 16.983
204 0.900 8.127 -19.408
208 0.896 7.225 66.676
212 0.891 10.183 23.759
216 0.888 10.928 34.024
220 0.885 12.070 -26.987
224 0.882 10.884 -73.400
228 0.879 8.315 121.973
232 0.875 13.912 -41.647
236 0.873 12.268 83.621
240 0.870
244 0.868

Cizelge 4.6. 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol Cu (11)
kompleksi i¢in 1/T*1000'"nin Log{[Bd(1-a)/dT]/(1-a)} ile degisimi.

1-a 1/T*1000 log{[-qd(1-a)/dT]/(1-a)}
0.928 2.268 -2.196
0.926 2.247 -2.397
0.925 2.227 -2.099
0.922 2.208 -1.999
0.919 2.188 -1.985
0.916 2.169 -1.950
0.912 2.151 -1.907
0.909 2.132 -1.951
0.905 2.114 -1.793
0.900 2.096 -1.830
0.896 2.079 -1.786
0.891

0.888




log{-qA(1-0t)/AT]/{1-0}
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Cu kompleksi
(12°C/dak)

Yy =-2,621x+ 32,6992

2.2 R> = 0,7983 -

-2.5 T T T T "

Sekil 4.16.

In[-n({1-a)/T?]

2,05 2,10 2,15 2,20 2,25 2,30
1000/T (K1)
2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol Cu (I1)
kompleksi i¢in Log{[Bd(1-a)/dT]/ (1-a)} 'min 1/T*1000 ile degisimi.

-13,6 1 Cu kompleksi
(168°C-248°C)
13,8 1 W
]
-14,0 4
14,2 1
-14,4 4
L
-14,6 1 = 6°C/dak
e 12°C/dak
18°C/dak
L
-14,8 T T T T T T T 1
1,90 1,95 2,00 2,05 2,10 2,15 2,20 2,25 2,30

1000/T (K1)

Sekil 4.17. Bakir kompleksinin 168°C-248°C sicakliklar1 arasinda bozunan kismi igin

Coats-Redfern grafikleri.
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-13,8 1 Cu kompleksi
(318°Cc406°C)

| =
13,9 = S A
L] [ ] [ |

-14,0 -

-14,1 A

In[4n{1-)/T?]

14,2

14,3 A

14,4 -

= 6°/dak
e 12°/dak

14,5 -
18°/dak

-14,6 x . x x x
1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70
1000/T (K1)

Sekil 4.18.  Bakir kompleksinin 318°C-406°C sicakliklar1 arasinda bozunan kismi
icin Coats-Redfern grafikleri.

100 0,10
20
0,05
80
0,00
70
© 2
[
60 -0,05
50
-0,10
40
-0,15
30
20 r r r r r r -0,20
25 125 225 325 425 525 625 725
Sicakhik (°C)

Sekil 4.19. 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol Co  (II)
kompleksi TG/DTG termogrami (yesil: TG, kirmizi: DTG, 1sitma
hiz1:12°C/dak.).



~10,0 -

20,0 -

-30,0 -+

Aog[aA{1-0c)/AT]/Alog( 1)

~10,0 -

-50,0 -
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Co kompleksi
{(g=6"C/dak)

vy =-21,595x+ F,5511
R2 = 0,9113

-60,0

v
s 1,0

[A(L/T)/ Alog{1l-c)]* 1LO00

Sekil 4.20. 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol
kompleksi i¢in ALog[pBd(1-a)/dT] / ALog(1l-a) 'nin A (1/T)*1000 / ALog(1-

a) ile degisimi.

Cizelge 4.7. 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol
kompleksi i¢in Freeman-Carroll yontemi sonuglar1 (q=6°C/dak).

Co (I)

Co (Il

t (°C) 1o A(UT) 1 Allog(1-0)]  Alog[qd(1-a)/dT] /Alog(1-cr)
518 0.583 1.872 -54.36
522 0.578 1.199 -22.98
526 0.571 0.886 -21.30
530 0.562 0.609 -13.61
534 0.549 0.427 -10.73
538 0.532 0.285 -5.97
542 0.506 0.199 -2.86
546 0.472 0.149 0.31
550 0.431 0.138 5.25
554 0.391 0.211 12.98
558 0.367
562 0.356
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Cizelge 4.8. 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol Co (II)
kompleksi i¢in 1/T*1000'nin Log{[qd(1-a)/dT] / (1-a)} ile degisimi
(g=6°C/dak).

1-a 1/T*1000 (K*)  log{[-qd(1-a)/dT]/(1-a1)}
0.583 1.264 -2.276
0.578 1.258 -2.193
0.571 1.252 -2.062
0.562 1.245 -2.026
0.549 1.239 -1.929
0.532 1.233 -1.906
0.506 1.227 -1.782
0.472 1.221 -1.738
0.431 1.215 -1.644
0.391 1.209 -1.580
0.367 1.203 -1.473
0.356

Co kompleksi
-1,4 A {(6°C/dak)
-1,5 A

1,7 -

1,8 -

2,1 -
Yy =-12,615x+ 13,686

-2,2 A RZ = 0,9927

2,3 -

2,4

1,20 1,21 1,22 1,23 1,24 1,25 1,26 1,27
1000/T (K1)

Sekil 4.21. 2,6-bis((E)-((5-kloro-2-merkaptofenil)imino)metil)-4-metilfenol Co  (II)
kompleksi i¢in Log{[Bd(1-o)/dT]/(1-a)}nin 1/T*1000 ile degisimi.
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-13,3

Co kompleksi
( 514°C-586°C bilgesi )

12,4 -

-13,5 4

-13,6 4

In[-In{1-c)/T2]

-13,7 1

-13,8 4

® 6°C/dak

13,9 1 e 12°C/dak

-14,0

-14,1 T T T T T T
1,16 1,18 1,20 1,22 1,24 1,26 1,28
1000/T (K?)

Sekil 4.22.  Kobalt kompleksinin 514°C-586°C sicakliklari arasinda bozunan kismi
icin Coats-Redfern grafikleri.






5. TARTISMA VE SONUC

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda heterosiklik yapiya sahip ve literatiirde daha
once yer almayan yeni bir Schiff baz ligandi1 ve ondan tiiretilen Cu (II) ve Co (1) gegis
metal kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni Schiff baz ligand1 ve gegis
metal kompleksleri; elementel analiz, FT-IR, 1H ve UV-vis gibi spektral ve analitik
yontemler ile molar iletkenlik ve termal analiz (TGA/DTA) teknikleri kullanilarak
yapisal olarak tanimlanmistir. Bu analizler sonucunda ligandin saf olarak elde edildigi
anlasilmis ve keskin bir erime noktasina sahip oldugu gorilmistir. Metal
komplekslerinin ise herhangi bir elektrolitik iletkenlik gostermedikleri, FT-IR’daki bant
kaymalarindan ligand ile NS dondr seti ilizerinden koordine oldugu tespit edilmistir.
UV-vis verileri vasitasiyla metal komplekslerinin kare diizlem geometride olabilecegi
tahmin edilmistir. Kompleks molekiillerin muhtemel yapilarinda bulunan koordinasyon

sulart hem FT-IR, hem elementel analiz hem de TGA verileri ile dogrulanmistir.

Bu calismada kullanilan termogravimetri yontemiyle ligand ve geg¢is metal
kompleksleri i¢in bulunan kinetik parametreler toplu olarak Cizelge 5.1°de verilmistir.
Her ne kadar literatiirde bu ligand ve komplekslerin 1sisal bozunmalarina iliskin kinetik
parametre (E, AS ve A) degerlerine rastlamak mimkiin olmasa da, yine de bu
kompleksler icin elde etmis oldugumuz deneysel bulgularimiza dayanarak
termogravimetrik analiz yontemlerini dogruluk ve giivenirlik agisindan karsilastirma ve
irdeleme yapma olanagi vardir. Burada bulunan kinetik parametrelerinden bazilar
uygun degerler degildir. Bunun boyle olmasinin nedeni, grafiklerden de goriilecegi gibi
sacilmanin ¢ok kotii olmasi ve bdylece sacilmis noktalarin bir dogru ile (en kiigiik
kareler yontemini kullanarak) gostermeye g¢alisilmasidir (yontemin geregi). Gozlenen
noktalar tahminlenen dogrudan ne kadar uzaksa (sacilma ne kadar fazla ise) meydana
gelecek hata o kadar fazla olacaktir (Piiskiilcii, 1989).

Cizelge 5.1°de gorildiigii gibi log A ile E arasinda paralel bir iliski vardir.
Biiyiik logA degerlerine karsilik biiyiikk E degerleri elde edilir. Kinetik parametrelerin
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yorumlanmasinda kinetik dengeleme etkisi denilen bir dogrusal iligki vardir

(Gorbachew, 1976).

Bulunan ortalama aktivasyon enerjilerinin birbiriyle karsilastirilmasindan
kiigiikten biiyiige dogru bir siralama goriilmektedir (Cizelge 5.1). Bu siralama
metallerin Schiff bazina baglanma kuvvetleri hakkinda bir fikir vermektedir. Buna gore
Schiff bazi1 ile en kuvvetli bag Cu (II)’nin oldugu, en zayif bagi da Co (Il) iyonunun
ligand ile yaptig1 sOylenebilir. Schiff bazinin bozunma aktivasyon enerjisi ile metal
komplekslerinin karsilagtirilmasindan ise, aradaki farkin biiyiikligi metalin Schiff
bazina ne kadar kuvvetle baglandigin1 gostermektedir. Cizelge 5.1°de gorildigi gibi
(Co-kompleksi ve ligand ) baz1 komplekslerin tepkime mertebeleri ¢ok biiyiik ¢ikmuistir.
Bu da Freeman Carrol metoduyla bu komplekslerin anlamli sonuglar vermedigini
gostermektedir. Tepkime mertebesi gibi parametrelerin Freeman Carrol metoduyla
anlamli sonuglar vermedigini gérmekteyiz. Genelde, Ozawa metodu, birinci dereceden
Coats-Redfern denklemden daha iyidir. Ozawa yontemi siirekli olarak daha yiiksek
aktivasyon enerjilerini verdigi goriiliiyor.

Bulunan kinetik parametrelerin dogrulugu hakkinda kesin yargilara varmak i¢in
sadece TG analizi sonucu elde edilen veriler yeterli olmaz. Zaten dinamik sicaklik
kosullar1 altinda TG analizi ile kinetik parametrelerin elde edilmesi, dogrulugu teorik
olarak kanitlanmamais bir dizi hipoteze baglidir.

Kinetik parametrelerin fiziksel anlamlarinin agiklanmasi, boylesi heterojen
sistemlerin mekanizmalarinin aydinlatilmasi, olaya etki eden faktdrlerin incelenmesi
icin sistematik arastirmalara ve TG, DTG ve DTA ol¢limlerine dayali kombine metotlar
ve diger fiziko-kimyasal (X-1sin1 difraksiyonu, kiitle spektrofotometresi... vb.)

arastirmalara gereksinim vardir.
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Cizelge 5.1. Ligand ve komplekslerinin Ozawa, Freeman-Carroll ve Coats-Redfern

yontemlerine gore bulunan kinetik parametreleri.

Ozawa Freeman-Carroll Coats-Redfern
Maddeler E o A E . A E o A
(kd/mol) (/dak)  (kd/mol) (Udak)  (k/mol) (1/dak)
Ligand 111.8 2 1.14x10°8 88.1 1.975  4.31x10* 28.6 1 -
Ko%lle)ksi : : : 552  >10  5.0x10° 81 1 :
Kocn?é'lgksi : : : 6050 7551 4.85x108 705 1 :
Cizelge 5.2. Ligand ve kompleksleri i¢in hesaplanan termodinamik degerler.
Ozawa Freeman-Carroll
Maddeler AS AH AG (kiimol) AS AH AG
(I/molK)  (kJ/mol) (I/molK)  (kJ/mol) (kJ/mol)
Ligand -93.8 108.3 148.7 -163.3 73.2 188.3
Cu(l1) Kompleksi -177.9 46.3 129.7
Co(Il) Kompleksi 8.7 234.8 227.7

Bu yiizden daha giivenilir ve dogru sonuclar i¢in ayn1 komplekslerin bir de
diferansiyel termal analiz (DTA) ile termogramlari alinmaya baslanmis olup bu
durumda DTA sonucu termogramlariyla tek 1sitma hizina dayanan yOntemleri
uygulayarak, bu caligmada eldeedilen sonuglarin irdelenme ve karsilagtirma olanagi

bulunmus olacaktir.






KAYNAKLAR

Abdel-Kader, N. S., Amin, R. M., El-Ansary, A. L., 2016. Complexes of Schiff base of
benzopyran-4-one derivative. J. Therm. Anal. Cal., 123: 1695-1706.

Akgamur, Y., Altural, B., Baripinar, E., Kollenz, G., 1989. A simple synthesis of
functionalized 1 pyrimidines. Reaction of Cyclic Oxalyl Compound, Monats.
Fiir. Chem., 120:1015-1020.

Akkus, S., 2010. Bazi Pirimidin Halkali Siibstitiie Salisilaldehit Schiff Baz
Komplekslerinin Termal Bozunma Kinetigi, (Yiiksek Lisans Tezi). Y.Y.U. Fen
Bil. Enst., Van.

Alaghaz, A.M.A., Bayoumi, H.A., Ammar, Y.A., Aldhlmani, S.A., 2013. Synthesis,
characterization, and antipathogenic studies of some transition metal complexes
with n,o-chelating Schiff base ligand incorporating azo and sulfonamide
moieties. J. Mol. Struct, 1035: 383-399.

Allan, J.R. and Carson, B.B. 1990. Thermal decomposition Kkinetics of diethy
dithiocarbamate complexes of copper(ll) and nickel(ll). Thrmochimica Acta,
158: 91.

Aslan, H., 2002. Bazt Pirimidin Siibstitiie Salisilaldehit Schiff Bazli Komplekslerinin
Termokimyasal Bozunma Kinetiginin Arastirlmasi, (Yiksek Lisans Tezi).
Y.Y.U. Fen Bil. Enst., Van.

Aytekin, S., 2001. N- (Siibstitiie) Benzil Amin Esasli Bazi Schiff Bazlarininin ve
Cesitli Metal Komplekslerinin Termogravimetri ile Bozunma Kinetiginin
Arastirdmast, (Yiiksek Lisans Tezi). Y.Y.U. Fen Bil. Enst., Van.

Banerjee, A.K., Mahapatra, B., Prasad, D. ve Roy, S.K., 1985, J. Indian Chen. Soc.
62: 552.

Behrens, N.P., Olmos, A., Blum, S.E.C., 1996. Coordination behaviour of 2-guanidino
benzimidazole towards cobalt (I1), nickel(1l), copper(ll) and zinc(Il). Transition
Met. Chem. 21: 31-37.

Bekaroglu, O., 1972. Koordinasyon Kimyasi. Kurtulus Matbast, Istanbul.

Biradar, N.S., Pujari, H.A. and Marathe, U.R. 1971. Kinetic Applications of Thermal
Analysis. Indian J.Chem, 8: 718.

Bitmez, S., Sayin, K., Avar, B., Kose, M., Kayraldiz, A., Kurtoglu, M., 2014.
Preparation, spectral, X-ray powder diffraction and computational studies and
genotoxic properties of new azo—azomethine metal chelates. J. Mol. Struct,
1076: 213-226.

Black, D.S.C., Hartshorn, A., 1972. Corrdination Chemistry. New York, 219-274 s.

Blaine, R.L., Hahn, B.K., 1998. Obtaining kinetic parameters by modulated temperature
thermogravimetry. Journal of Thermal Analysis, 54: 695-704.

Casellato, U., Vigato, P.A., 1977. Transition Metal Coplexes with Binucleating
Ligands. Coordination Chemistry Rev., 23: 31-117.

Castamagna, J., Barraja, N.P., 1998 Copper(ll) Complexes with Aminosugar Derives
Schiff Bases as Ligands. Inorg. Chem. Acta, 273: 191-195.

Castamagna, J., Barraja, N.P.,1998. Copper(ll) Complexes with Aminosugar Derives
Schiff Bases as Ligands. Inorg. Chem. Acta, 273:191-195.



51

Coats A.W. ve Redfen J.P., 1964. Kinetic Parametres from Thermogravimetric Data
Nature, 201: 68-69

Doyle, C.D., 1966. Chapter 4 Techniques and Methods of Polymer Evaluation 1: 1-
50.

Flynn J.H. ve Wall L.A., 1966. Mathematical Modeling of Thermal Decomposition
Process, J. Res. Nat. Bur. Stand. 70A: 487.

Freeman E.S. and Carroll B., 1958. Analysis of Isothermal Kinetic Data From Solid-
State Reactions. J. Phys. Chem., 62: 394.

Friedman H.L., 1965. Kinetics of thermal degradation of char-forming plastics from
thermogravimetry. Application to a phenolic plastic. J. Polymer Sci., 6: 183-
195.

Geary, WJ., 1971. The use of conductivity measurements in organic solvents for the
characterisation of coordination compounds. Coord. Chem. Rev., 7: 81-122.

Gorbachew, C.M., 1976. The Conpensation Effect in The Kinetics of The Thermal
Dcomposition of Calcium Carbonate. J. Thermal Anal., 121-123.

Gulcan, M., S6nmez, M., 2010. Synthesis, characterisation and antimicrobial activity 1-
aminopyrimidine-2(1H)-thione and its Co(ll), Ni(ll), Pd(Il) and Pt(ll)
complexes. J. Chem. Res., 5: 274-277.

Gulcan, M., S6nmez, M., 2011. Synthesis and characterization of Cu(ll), Ni(ll), Co(ll),
Mn(IT), and Cd(Il) transition metal complexes of tridentate Schiff base derived
from o-vanillin and N-aminopyrimidine-2-thione. Phosphorus Sulfur and
Silicon, 186: 1962-1971.

Hayashi, H., Mizuguchi , H., Kagamiyama, H., 1998. The Imine-Piridine Torsion of
the Pyridoxal-5 Schiff Base of Aspartate Amin Tranasferase. Biochemistry, 43:
15076-15085.

Hayashi, H., Mizuguchi,H., Kagamiyama, H., 1998. The Imine-Piridine Torsion of the
Pyridoxal-5 Schiff Base of Aspartate Amino Transferase. Biochemistry, 43:
15076-15085.

Heinert, D. and Martell, A.E. 1962. Pyridoxine and pyridoxal analogs. V. Syntheses
and infrared spectra of Schiff bases. J. Am. Chem. Soc., 84: 3257.

Horowitz H.H. ve Metzger G., 1963, A new analysis of thermogravimetric Traces.
Anal. Chem., 35: 1464-1468.

Indira V. ve Paramesweran G., 1986. “Thermal decomposition kinetics of
salycylideneaminofluorene complexes of cobalt (II) and nickel(Il)”.
Thermochimica Acta, 101: 145-154.

L.Reich and Stivala, S.S., 1978. Kinetics Parameters from Thermogravimetric Curves.
Thermochimica Acta, 24: 9-16.

Lal, T.K., Ramesh, K. ve Mukherjee, R.N., 1992. Polyhedron, 11(23): 3083.

Maurya, R.C., Mishra, D.D., Jain, S., Jaiswall, M., 1993. Synthesis and Characterisation
of Some Mixed-Ligand Complexes of Copper(ll) and Cobalt(ll) with Schiff
Bases and Heterocyclic Organic Compounds. React. Inorg. Met-Org. Chem.,
23: 1335-1349.

Medjidov, A.A., Kasumov, B.T. and Mamadoc, J.C., 1981. Koord. Khima, 7(1): 66.

Nakamoto, K., 2008. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds. Wiley, New York. ISBN: 9780470405840.



52

Ozawa, T., 1965. Kinetic Analysis of Derivative Curves In Thermal Analysis.
Bull.Chem. Soc. Japan, 38: 1881.

Patai, S., 1970. Chemistry of The Carbon- Nitrogen Double Bound. Wiley, New York,
47,

Piiskiilcii H., ikiz F., 1989. Degiskenler Arasindaki iliskiler Regresyon ve Kolerasyon,
|I. Istatistige Giris, 3. b., Bilgehan Basimevi, 1, Izmir-Bornova, 333 s.

Rao,T.V.R.K and Yadav, R.P 1992. J. Indian Chem. Soc., 69: 852

Reich L., and Stivala S.S., 1985. Thermogravimetry: Generalization of Reich’s
Method. Thermochimica Acta, 84: 385.

Rock, R., 1978, Determination of kinetic parameters from thermogravimetric data.
Thermochmica Acta, 24: 182-5.

Schiff, H., 1869. Ueber condensirte Harnstoffe. Annalen Der Chemie. 151: 186-213.

Sestak, J., 1967. Philosophy of Nonizothermal Kinetics. Silikaty, 11: 153.

Taguchi, H., Sugiura, M., Hamata, Y., 1988. In vivo Formation of a Schiff Base of
Aminogunidine with Pyridoxal phospate. Biochemical Pharmacology, 55:
1667-1671.

Taguchi,T., Sugiura, M., Hamata, Y., 1988. In vivo Formation of a Schiff Base of
Aminoguanidine with Pyridoxal Phospate. Biochemical Pharmacology, 55:
1667-1671.

Timer, M., 1996, Redox-Aktiv N-(Siibstitiie) Benzil Amin Esasli Bazi Gegis Metal
Selat Komplekslerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Termal Ozelliklerinin
Incelenmesi, (Doktora Tezi). Y.Y.U. Fen Bil. Enst., Van.

VanKrevelen D.W., VanHeerden C. Ve Huntjens F.J., 1951, Fuel, 30: 253.

Venger A.E., 1983. “Computer-aided treatment of thermogravimetric data and
calculation of effective kinetic parameters of thermal decomposition processes”,
Journal of Thermal Analysis, 28: 29-36.

Wendlandt, W.W., 1964. “Thermal Methods of Analysis”, Interceience Publishhers,
N.Y., 1-50.

Wendlandt, W.W., 1986. “Thermal Analysis”, A Wiley-Interscience Publication, Third
Edition, N.Y., 213-293.

Yalcinkaya, Z., 1990. Bazi Kompleks Bilesiklerinin Kati Hal Isisal Bozunma
Kinetiginin TG Analiz Yontemleri Ile Arastirumasi (Yiiksek Lisans Tezi). E.U.
Fen Bilimleri Enst., Izmir.

Yal¢inkaya, Z., 2017. Baz1 Gegis Metal Komplekslerinin Termal Bozunma Kinetigi.
Tiirkiye Teknoloji ve Uygulamali Bilimler Dergisi, 1(1): 31-38. (Kontrol No:

3512721)
Yalginkaya, Z., 2017. Baz1 Pirimidin Halkali Stiibstitiie Salisilaldehit Schiff Bazl
Komplekslerinin  Termokimyasal Kinetiklerinin =~ Arastirilmasi. Tiirkiye

Teknoloji ve Uygulamali Bilimler Dergisi, 1(1): 39-47. (Kontrol No: 3512714)

Yirekli M., 1982. Agwr Metal Sabunlarinin Isisal Bozunma Kinetiginin Dinamik
Termogravimetrik Analiz (DTG) Yontemleriyle Arastirilmast (Dogentlik Tezi).
E.U. Fen Bilimleri Enst., {zmir.

Zigi, G., Zhenhuan, Y., 1990. Synthesis, Characterisation and Anti-Cancer Activity of
L-Alanin Schiff Base Complexes of Copper(ll), Zinc(Il), Nickel(Il) and
Cobalt(ll). Synth. React. Inorg. Med.-Org. Chem., 20: 335-344.

Zsako J., 1975. Kinetics Analysis of Thermogravimetric Data. J.Thermal Anal, 8: 596.



53

Zsako, J., 1980. Kinetic Analysis of TG Data XIV. Three Integral Methods and Their
Computer Programs. J.Thermal Anal., 19: 333-345.



0Z GECMIS

1978 yilinda Adana’da dogdu. Meryem Abdurrahim Gizer 1lkdgretim Okulu ve
Ozel Giiney Lisesi’ni bitirdikten sonra 1995 yilinda Cukurova Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nii kazanmis ve 1 yil Ingilizce hazirlik egitimi ile
birlikte 2000 yilinda mezun olmustur.

2002 yilinda Milli Egitim Bakanligi’na 6gretmen olarak atamasi yapilmis olup
Hatay, Bayburt, Van illerinde gorev yaptiktan sonra Adana ili Cukurova Ilgesi’ne

Kimya Ogretmeni olarak atanmistir. Halen Adana’da gérevini siirdiirmektedir.



55

T:C
VAN YUZUNCU YIL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
LISANSUSTU TEZ ORIJINALLIK RAPORU

Tarih: 30/10/2019

Tez Bashg « Bazi Metal Komplekslerinin Isisal Bozunma Kinetigi ve Termodinamiginin
Aragtirllmas1”  Yukarida baghg belirlenen tez ¢alismamin Kapak sayfasi, Giris, Ana boliimler ve Sonug
bdliimlerinden olusan toplam 55 sayfalik kismina iligkin, 25/10/2019 tarihinde gahsim/tez damgmanim
tarafindan turnitin intihal tespit programindan asagida belirtilen filtreleme uygulanarak alinmis olan orijinallik
raporuna gore, tezimin benzerlik oran1 % 7 (yiizde yedi) dir.
Uygulanan filtreler agagida verilmigtir:
- Kabul ve onay sayfasi harig,
- Tesekkiir harig,
- igindekiler harig,
- Simge ve kisaltmalar harig.
- Gereg ve yontemler harig,
- Kaynakga harig,
- Alintilar harig,
- Tezden ¢ikan yaynlar harig,
- 7 kelimeden daha az ortiigme igeren metin kisimlart hari¢ (Limit inatch size to 7 words)

Van Yiiziincii Y1l Universitesi Lisansiistii Tez Orijinallik Raporu Alinmas: ve Kullamilmasina iligkin
Yonergeyi inceledim ve bu yonergede belirtilen azami benzerlik oranlarina gore tez ¢aliymamin herhangi bir
intihal igermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu
kabul ettigimi ve yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini bilgilerinize arz ederim.

Adi Soyadi:  Aylin HOZATLI
Ogrenci No: 20101914
Anabilim Dali: Kimya

Programi: Tezli Yiiksek Lisans
Statiisii: Y. Lisans
&
DANISMAN ONAYI

(Unvan, Ad Spyad, Imza)




