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OZET

POLI(METIL VINIL ETER-a/t-MALEIK ANHIDRIT) KOPOLIMERININ
GECIiS METALI KOMPLEKSLERININ UV-GORUNUR BOLGE
SPEKTROFOTOMETRESI KULLANILARAK TERMODINAMIK
PARAMETRELERININ BELIRLENMESI

GULPINAR, Ali
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Aralik 2010

Bu calismada, maleik anhidritin kopolimerlerinden poli(metil vinil eter-a/t-maleik
anhidrit)’in Cu™, Mn™ ve Zn"™ ile komplekslesme egilimleri UV-Goriiniir Bolge
Spektroskopisi  yontemiyle incelenmis, olusan komplekslerin stokiyometrik
katsayilari, olusum sabitleri, Gibbs serbest enerjileri (AG), entalpileri (AH) ve
entropileri (AS) belirlenmistir.

Caligmalar 25 ve 40 °C olmak tizere iki ayr1 sicaklikta yiriitiilmiis, sicakligin
komplekslesmeye etkisi incelenmis ve kompleks olusum sabitlerini arttirdigi
gozlenmistir. Her bir metal i¢cin kompleks olusum sabiti mol oram1 yontemiyle
hesaplanmis ve siralamanin Koizn) > Koiovn) > Koiccu) seklinde oldugu bulunmustur.

Elde edilen kompleks olusum sabitleri ve Gibbs serbest enerjileri degerlendirilerek

poli(metil vinil eter-al/t-maleik anhidrit) ile kompleks olusturma konusunda etkinlik
siras1 Cu™ < Mn" < Zn"? olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kompleks, Kopolimer, Maleik Anhidrit, UV-Goriiniir Bolge.



ABSTRACT

DETERMINATION OF THERMODYNAMIC PARAMETERS OF
TRANSITION METAL COMPLEXES OF POLY(METHYL VINYL ETHER-
alt-MALEIC ANHYDRIDE) COPOLYMERS BY USING UV-VISIBLE
SPECTROPHOTOMETER

GULPINAR, Ali
M.Sc. in Chemistry Department
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Hidayet MAZI
December 2010

In this study the tendency to complexation of poli(methyl vinyl ether-alt-maleic
anhydride) with Cu™, Mn™ and Zn™ ions were investigated by UV-Visible
Spectroscopy Method. The stoichiometry, formation constants, gibbs free energies
(AG), enthalpies (AH) and entropies (AS) of the complexation reactions were
calculated.

Experimental studies were performed at 25 and 40 °C to investigate the effect of
temperature on complexation reactions. It was observed that the temperature increase
the complex formation constant. The complex formation constants of each metal
were calculated by mole ratio method and found in order of: Kgzn) > Kgnn) > Kycw).

The calculated complex formation constants and gibbs free energies showed that the

complex formation tendency increased in following order: Cu™ < Mn"? < Zn".

Key Words: Complex, Copolymer, Maleic Anhydride, UV-Visible.

1



TESEKKUR
Yiiksek lisans caligmalarim siiresince, bilgi ve deneyimlerinden yararlandigim
danigman hocam saym Yrd. Dog¢. Dr. Hidayet Mazi’ya sonsuz tesekkiiri bir borg

bilirim.

Yiiksek lisansa baglamam i¢in beni tesvik eden ve bilgilerini benimle paylasan sayin

Prof. Dr. Hasan Karaman’1 rahmetle aniyorum.

Tezimin degerlendirilmesinde yer alan degerli jiiri liyelerim Dog¢. Dr. Hiiseyin

BOZKURT ve Yrd. Dog. Dr. Hiiseyin ZENGIN’e tesekkiir ederim.

Laboratuar ortamindan faydalandigim Gaziantep Universitesi Kimya Béliimiine

tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans ¢aligmalarim ve tez yazim asamasinda destegini esirgemeyen esim

Fatma GULPINAR ve aileme tesekkiir ederim.

111



ICINDEKILER LIiSTESI

PN 2103 N 27 o i
) DR ) 30 (0] L SR iii
ICINDEKILER LISTESI....cuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiceieeieereesernesneesesesenns iv
SEKIL LISTESI..uciieiieeeerercrerneeenesemssesesesessssssesessssssssesssssssssssssssssssssssssesessseses vii
N L0 01 £ N 00 P X
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI......cccvvuiiiiiiiiiiiieeeeieeeeneciennnnns xi
BOLUM 1 : GIRIS..cuivutiitiiieiiiiietieieeierieeterneesernnesnessssmmnesesesssssssesens |
BOLUM 2 : GENEL BILGILER.......ccccuiittiiiiieeeiieeeeneeeeneeeeeeeeseeerssssenns 2
P28 B C IV TRY (S17:1 1 (S o PN 2
778 0 T D 1Y ) 1< 2

p 8 B ) O 3
2.2. Koordinasyon KimMyasle.eeeeeeeeeeeesesasesessessscsnsssnsosnssssmssnnssssnssssasssssasssssssO
2.3. Maleik ANNIAII.eeeeereeerrreeeeeeeeeeesenneeeecccssasscccccsssssnsssscccssssssesssssssannannsaed
2.3.1. GENEL Y AP Lo urreressurrcssanressansssssnssssnssosssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssoss 8
2.3.2. Maleik Anhidritin Reaksiyonlariseeeeeeeeeeesereeneesiereinrcsnessenscsnesonnsanes 8
PRI BAN 1| 1S5 31 TN 8
2.3.2.2. ALKIIICIME. e eeeeeeeeerrreeeeeeeeeessnnnesasececccsssssnnscccecsssnnssssssssnnasnsenes 8

P20 0 AN 11110 (5151518 1 <A 9

2.3.2.4. SIKIIK Katllma..eeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeseeessesesesssssssssssssssssssosassssnns 9

v



2.3.2.5. Bozulma ve Karboksil GIderme. ... eeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeeseessnnnnns 10
2.3.2.6. Diels-Alder ReaksS1yOnU..eieeeereeneeieereinrsssersenrcsassssnscensssnnsases 10

2.3.2.7. Elektrofilik Katilma..eeeeeeveeeeeeeereereereeeneeeeseeessessnsesoosssssssnssaeeelO

2.3.2.8. Niikleofilik Kat1ilma...coceeieiiniiieiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieciennnn 10
2.3.2.9. Ene ReaKSIyONU.eeeeereeareinetseeressnrssmmaessssssasosnsssnsosnsssnssoses 10
2.3.2.10. ESterleSme..ueiceeieeeieiieerceseastessseassossssscsssssscsessscssssssosnnnse 11
2.3.2.11. Asit Kloriirlerle Reaksiyon..ueeeeeeeseeareenresnereearssnreseesssaronnsnns 11
2.3.2.12. Grignard ReaKS1yONU. . ceeeeeeseereearesneesrarosnrssnssssnscsnsssnsssnssnes 11
2.3.2.13. Halojenleme ReakSiyOnU...cccceereneerarernresesssnresnessnsoensssnsnns 11
2.3.2.14. Heterojen Katalitik Indirgeme...ocueeeeeueeueeeeeneenneneneeeeeerenennns 11
2.3.2.15. Hidratlasma ve Kurutma..coeeeeeeieeeenieeeiensscssesscesensseneensensnnass 12
2.3.2.16. [Z0MEIIESIME. e euurreeeernenrrnenerneneeneeeeneaeenesenesncseenssesnseennennn 12
2.3.2.17. Metal Atomuna Baglanma Reaksiyonlaric.eeeeeeeeenereinresnrcenennas 12
2.3.2.18. Michael Katilmast.c.eeiieereuieiiniieiiniiiiieiiniiieiieiiiiieieceeenn 12

PR TP B 0133 16 F: 1) 0} o 12
2.3.2.20. POlIMErIESME. . eeiieeeeieereeiaeiessesessenscosssscssssssosessscsnnsssscnnns 12
2.3.2.21. Serbest Radikal Reaksiyonlaris.eeeeeeeeereeereeneeiinrcenreinecsnnsonnones 13

2.3.3. Maleik Anhidrit ve Kopolimerlerinin Uygulama Alanlari....cceeeeveinnnnnn 13
2.4. Polimerlerin Smiflandirilmasi..ceeeieeiieiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienennen 15
2.4.1. POli(VINIIEterler) ..ueeeeeriiereineisierernresesesnresnessossessnsosnssssassonssnnes 18
2.4.1.1. Poli(Metil vinil eter-alt-Maleik Anhidrit)...ceeeiieiiieeiiiiieiineiniiennn. 19

2.5. UV — Gorliniir Bolge Spektrofotometresieeeeeeeeereeeesemeeressesssesssssssnssonnses 20
2.6. Komplekslerin Spektrofotometrik Olarak Incelenmesi..e.eeeeeeneeeneenneeeennne 23
2.6.1. Lambert Beer KanunU....cceeeevieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiinecen 23

2.6.2. Spektrofotometrik Inceleme ve Olusum Sabitinin Hesaplanmast............27



2.6.3. Termodinamik Parametrelerin Hesaplanmasis..eeeeeeueeiiereinieinecennrennnn 30

BOLUM 3 : MATERYAL VE YONTEM.....cccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiinnnnes 32
R 288 1Y/ 1 1<) 1 32
3.2, Y ONECIMeeeessaeeessneeesneecsareesssnnecssneessssnecsssnscsssnsssssnsssssnssssssesssssesssssesssssssssssssasssssasssss 32
BOLUM 4 : BULGULAR......uuuttiiiiieieieiiiiieeeeeeeeseesseeeeeseeene 36
4.1. Komplekslesme Spektrumlaric.e.eeeeeeeeeeeeeereeinreisersenresessensosnesssnsoenscsnes 36
4.2, S1CaKIIZIN BKiSTeeueeruarienrerneirserernresnesssarsosssssssosasssssssnsosnsssssssnnsens 39
4.3. Denge DUIUMU..uueieeeriineeiiereearesnesssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesss 41
T AN 0103y o153 1 (00 0 27 o4 5 (<) PR 43
4.5. FTIR Spektrumu..eeeeeeeieeereieeeeiareineisserosenrssnesssssssssssessssascssssssnsonnces 52
BOLUM 5 : TARTISMA VE SONUC.....uituttutiiuieriennerneenerneeneerseesnesms 57
| SN . N N 59

vi



SEKIL LISTESI

Sayfa No
Sekil 1. Cu'? iyonlarmin alt1 su ligandi ile etkilesimi sonucunda d
orbitallerinin enerji yartlimi cieeeeeieeeinereeeeeieeisserernecssnrsreascsnscsnsscnses 4
Sekil 2. d orbital enerji seviyelerinin kristal alan yarilmasit c.coeeveviieiiniiniinnininnne. 5
Sekil 3. Oktahedral geometrideki d orbitali elektronunun, sar1 renk
bolgesinin enerjisine esit enerji ile list enerji SEVIyesine ZeCiSl ceveeereesennss 5
Sekil 4. Tamamlayict renKIer..ceeuiiiniiiieiiiniiiieeiiiniiiieiiieieiniiinereenrcsnsssnnsonnss 6
Sekil 5. 2,5-furandion, dihidro-2,5-dioksofuran, toksilik anhidrit veya
cis-butendioik anhidirit, maleik anhidritin kimyada kullanilan
4T3 U 0 1 0 (<) 8
Sekil 6. Maleamik asit genel formiiliie..eeeeereeeeiiiereinieiieiiinrciecienroenecsnnsonnsen 9
Sekil 7. Maleik hidrazit genel formiiliie..eeeeereieieiiereinriiieriiareierienrornecsnsonnss 9
Sekil 8. Siklohekzilsuksinik anhidrit genel formiilii....ceeeeiieieiniiieiiinicinnincnnses 13
SekKil 9. Polimer CeSItlerTeeereeeeesieseeereeienseessesssscssssscssessscssssscssessscssssssonnas 17
Sekil 10. Poli(vinileterler)’in genel gOSteriMiseeesereeseeenersenresnessnsoenscsnnssnnses 18
Sekil 11. PolilMVE-al/t-MA) KOPOIIMETieuuteeuriieareinreierernresnecssasosnsssnnssncens 19
Sekil 12. PoliMVE-a/t-MA) kopolimerinin sentezlenme reaksiyonu.........c.euee... 19
Sekil 13. Olasi elektron gecislerinin enerji diyagramie.eeeeeeeeeeesseeneesneseesscsnssens 22
Sekil 14. Elektromanyetik spektrumda enerji—frekans—dalgaboyu iligkisi «.eeeveeenn23
Sekil 15. Isigin kiivetten enerjisi azalarak gegmMeSiceeeeeeererereeereinrcsnereensennecnns 24
Sekil 16. Stirekli degisme yontemi ile elde edilen grafik....oeeeeeeeieineiiieriicennnnnes 27
Sekil 17. Mol oran1 yontemi ile elde edilen grafik....oeveeeeeiiiniiiniiiiineinieinnennn 29
Sekil 18. InK nin 1/T 1le degISTMieeeeeeeereerereresseessarosnesssarossscssscsssssnsssonss 31
Sekil 19. Mol oran1 yontemiyle kompleksin stokiyometrisinin ve olusum
sabitinin bulunNmast ceveeeiieiieiiieiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieinaeane 34
Sekil 20. Cu"?, PoliMVE-alt-MA) ve Poli(MVE-alt--MA)/Cu"
spektrumlarmin Karsilagtirtlmast cveeeeeeeeereinreineriiereinrernersisnessnnsonnes 36

vil



Sekil 21.

Sekil 22.

Sekil 23.

Sekil 24.

Sekil 25.

Sekil 26.

Sekil 27.

Sekil 28.

Sekil 29.

Sekil 30.

Sekil 31.

Sekil 32.

Sekil 33.

Sekil 34.

Sekil 35.

Sekil 36.

Mn"?, PoliMVE-alt-MA) ve PoliMVE-alt-MA)/Mn ">

spektrumlarmin Karsilagtirilmasie.eeeeeeeeeeeeiereieesinreineeinnmncensscensecens 37
Zn"?, Poli MVE-alt-MA) ve PoliMVE-alt-MA)/Zn "

spektrumlariin - Karsilastirilmasieeeeeeeeeeeeeereinreiereinieinecienronnecnnne 38
Poli(MVE-alt-MA)/ Cu"? kompleksinin 25 ve 40 °C’deki

] 0120 4 111012 39
Poli(MVE-alt-MA)/ Mn"? kompleksinin 25 ve 40 °C’deki

] 0130 4 101012 40
Poli(MVE-alt-MA)/ Zn"? kompleksinin 25 ve 40 °C’deki

] 015100 4 111012 40
[Cu+2] =1,25x10° M iken farkl polimer derisimlerindeki

cozeltiler icin elde edilen spektrumlar....oeeveeuriiiiniiinriiniiiinniiiennennnns 41
[Mn™] = 1,25x10° M iken farkl1 polimer derisimlerindeki

cozeltiler icin elde edilen spektrumlar....ceeeeeeeeiiinieiiiiinieinicinrennnes 42
[Zn™?] = 1,25x107 M iken farkli polimer derisimlerindeki

cozeltiler icin elde edilen spektrumlar....ceceeeeeeiiiniiiiiiiniiinicinrennnes 42

P(MVE-alt-MA)/Cu"* kompleksinin 25 °C deki absorpsiyon

P(MVE-alt-MA)/Cu"? kompleksinin 25 °C ve 40 °C deki
absorpsiyon egrilerinin karsilagtirilmasie.eeeeeeeeeereeereinrnenecsnreenscnnn 48
P(MVE-alt-MA)/Mn"?* kompleksinin 25 °C ve 40 °C deki

absorpsiyon egrilerinin karsilagtirilmasie.eeeeeeeeneeiiereinriiereinrceneenns 48

viil



Sekil 37.

Sekil 38.

Sekil 39.

Sekil 40.

Sekil 41.

Sekil 42.

Sekil 43.

Sekil 44.

Sekil 45.

Sekil 46.

P(MVE-alt-MA)/Zn"* kompleksinin 25 °C ve 40 °C deki

absorpsiyon egrilerinin karsilastirilmast cuveeeeeeiinreiniiieriiiereinrneneenns 49
P(MVE-alt-MA)/Cu"?, P(MVE-alt-MA)/Mn"* ve

P(MVE-alt-MA)/Zn"* komplekslerinin 25 °C deki

absorpsiyon egrilerinin karsilastirilmasie..eeeeeeeeereiereineisinrernrnesncenne 50
P(MVE-alt-MA)/Cu"?, P(MVE-alt-MA)/Mn"* ve

P(MVE-alt-MA)/Zn"* komplekslerinin 40 °C deki

absorpsiyon egrilerinin karsilastirilmasie.....eeeeccssenscssnnssssnnsesensenensesas S0
P(MVE-alt-MA)/Cu"?, P(MVE-alt-MA)/Mn"* ve

P(MVE-alt-MA)/Zn"* komplekslerinin 25 °C deki

absorbanslarmin zamanla degiSiMic.e.eeeesreseseereenresrereenresnnssensonsnnnns 51
Poli(metil vinil eter-alt-maleik anhidrit)’in FTIR

N 157 Q3 11001 52
Poli(metil vinil eter-al/t-maleik anhidrit)/Cu® kompleksinin

FTIR SPeKtrumU..eceeeeeeeeeeareseessnresnesssnrossrsnsssassnmensosssssnnscsnssns 53
Poli(metil vinil eter-alt-maleik anhidrit)/Mn " kompleksinin

FTIR SPektrumue.eeeceeeeeeneieiereineesserssnresnressossesssssssnsssnsssensssssnses 53
Poli(metil vinil eter-a/t-maleik anhidrit)/Zn"* kompleksinin

FTIR SPeKtrumu...eeceeeeeeienreiiereenresesssnrosnsessnssosnsssnnssnnssnmmssanssssss 54
Poli(metil vinil eter-a/t-maleik anhidrit)’in Cu™ iyonu ile

kompleks olusturma mekanizmasie..ceeeeeeereneisssencsssnecssssnssssnnsssssnssonnsssdd
Poli(metil vinil eter-alt-maleik anhidrit)’in Zn" iyonu ile

kompleks olusturma mekanizmasi..eeeeeeeereenneeeeessnreenecsnreenrecnnnes 56

X



TABLO LiSTESI

Tablo 1. Coziicli denemelerinde elde edilen SONUGIAr c.vvviiieniiiinniieeinnieiinnncnnn 32
Tablo 2. Deneylerde kullanilan metal ve polimer miktarlart ....cevveeveneinniineenenn 33
Tablo 3. Zn™, Mn™, Cu"?, PoliMVE-a/-MA) ve olusan

komplekslere ait Amax dEZerlerieeeeieiiineiiiieiiiniiiiereiniiiereenrenneconmnnnes 38
Tablo 4. Olusan kompleksler i¢in 25 ve 40 °C’deki C/Cy

oranlar1 ve olusum Sabitlerle.eeieereeseeieieeseeiensieisnnsessnsccssnsscssnnsencns 45

Tablo 5. Kompleksler i¢in elde edilen AG, AH ve AS degerleriv.eeeeeeiniiinnennnrnnne 51



SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

L: Ligand

M: Metal

MA : Maleik anhidrit

MVE : Metilvinileter

nm: Nanometre

PMVE : Poli(metilvinileter)

Poli(MVE-alt-MA) : Poli(Metilvinileter-a/t-Maleik anhidrit)
PVE : Poli(vinileter)

THF : Tetrahidrofuran

UV : Ultraviyole

xi



BOLUM 1
GIRIS

Glinlimiizde 6zellikle tip, eczacilik, kozmetik ve boya sanayisinde polimerlerin ve
tiirevlerinin kullanimi biiylik bir hiz kazanmistir. Son yillarin en ¢ok iiretilen ve en
genis kullanim alanina sahip olan endiistriyel malzemeleri polimerik malzemelerdir.
Polimerik malzemelerin genis bir kullanim alanina sahip olmalarmin nedeni; diisiik
yogunluga sahip olmalari, diisiik 1s1 ve elektriksel iletkenlige, yiiksek mekanik
dayanima ve esneklige, diisiik isleme maliyetine v.b. 6zelliklere sahip olmalaridir.

Antikanser ilaglarin yan etkilerinin azaltilmasi amaciyla ¢ok fazla sayida ¢alisma
yapilmistir. Bu c¢alismalarin biiylik bir kismi polimerik malzemeler {izerinde
gergeklestirilmistir. Ozellikle biyo uyumlu ve suda c¢oziinebilen polimerlerin
kompleksleri biiyiik ilgi odagi haline gelmistir. Polimerlerin kullanim alanlarinin
hizl1 bir sekilde artmasiyla polimerlerin fonksiyonlar1 yetersiz olmaya baglamistir.
Bu sorunun ¢6zlimii i¢in kopolimerlerin sentezi, asilanmasi ve kompleks olusumu
iizerinde calismalar yapilmaya baslanmig ve olumlu gelismeler kaydedilmistir. Tip
alaninda 0zellikle maleik anhidritin kopolimerlerinin geg¢is metalleriyle olan
komplekslerinin kullanimi oldukc¢a genis bir yer tutmaktadir.

Bu calismanin amaci poli(metil vinil eter-a/t-maleik anhidrit)’in baz1 gecis metalleri
(Cu, Mn, Zn) ile komplekslesme egilimlerinin Uv-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
yontemiyle incelenmesi, olusan komplekslerin basta stokiyometrik katsayilar1 ve
olusum sabitleri olmak iizere entalpi, entropi, gibbs serbest enerjileri gibi bazi
termodinamik parametrelerinin belirlenmesidir.



BOLUM 2
GENEL BiLGILER

2.1. Gecis Metalleri

Gegis metalleri, periyodik cetvelin d bloku olarak adlandirilan bolgesinde bulunur.
Bu metallerin sik rastlanan degerliklerinde kismen dolu d orbitalleri vardir. Birinci
sira gecis metalleri icin [Ar]3d"4s> genel elektron dizilisi verilebilir. Agir gecis
metalleri olarak da adlandirillan ikinci ve iiglincii sira gecis metalleri sirasiyla

[Kr]4d"5s® ve [Xe]4f*5d"6s? elektron diziligindedir.

Gecis metalleri, baz1 karakteristik 6zellikleri yoniinden temel grup elementlerinden

ayrilir. Ayrict genel 6zellikler asagidaki sekilde siralanabilir:

» Her gecis metali cogunlukla birden fazla farkli degerlikte bulunabilir.
 Bilesikleri genellikle renklidir.

« Bir veya daha fazla c¢iftlesmemis elektron ihtiva ettiklerinde bilesikleri
paramanyetiktir (Figgis ve Lewis, 1960).

* Metal iyonlari, degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar
olusturabilir.

* Metalin kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir.

2.1.1. Degerlik

Gecis metallerinin  sahip olabilecekleri degerliklerin ¢ok c¢esitli olmasi, d
orbitalindeki elektronlarmn1  verebilmelerinden ileri gelmektedir. Periyotlar
cizelgesinde gecis metallerinin her sirasi incelendiginde, siralarin orta bolgelerindeki
gecis metallerinin ¢ok daha fazla sayida degisik degerliklere sahip olabildigi
goriilmektedir. Ornegin mangan, bilesiklerinde sekiz farkli degerlikte bulunabilirken,

skandiyum yalnizca +3, ¢inko ise yalnizca +2 degerliginde olabilmektedir.



Degerlik konusunda ilgi ¢ekici bir husus da ikinci ve iiglincii sira gegis metallerinde
yiiksek degerliklerin daha kararli olmasidir. Bu yiiksek degerlikler, basit iyon
bilesiklerinden c¢ok kovalent molekiiler veya makromolekiiler yapilarda
goriilmektedir. Birinci sira gegis metallerinde genellikle +2 veya +3 yiiklii iyonlar ve
daha yiiksek degerligi olan okso iyonlar olusur. Ikinci ve iigiincii sira gegis

metallerinin diisiik degerlikli bilesiklerinde genellikle metal-metal baglar1 vardir.

2.1.2. Renk

Gegis metallerinin hidratlagsmis iyonlar1 genellikle renklidir. Ancak d’ ve d"
yapisindaki iyonlar renksizdir. Renkli iyonlara 6rnek olarak gok mavisi [Cr(H,0)s] %,
soluk pembe [Mn(H,0)s]™, soluk yesil [Fe(H,0)s]™ pembe [Co(H,0)6]™, yesil
[Ni(H,0)s] ™, ve soluk mavi [Cu(H20)4]™ verilebilir. Elektron dizilisinde ¢inkonun d

orbitalleri tamamen dolu oldugu i¢in, [Zn(H,0)s]™ renksizdir.

Gegis metali bilesiklerinin renkli olmalariin sebebinin, d orbitallerindeki elektron
gecislerinden ileri geldigi sOylenebilir. Elektron gegisleri ile ilgili enerjinin, 11k
spektrumunun goriiniir bolgesine (720-400 nm) rastlamasi halinde bilesikler renkli
olarak goriiliir. Elektron gecisleri baslica iki tiirliidiir: Bunlardan birincisinde metalin
d orbitallerinin birindeki elektron, yine metalin diger bir d orbitaline geger. Boyle
gecislere d-d gegisi denir. d-d gegislerinde, atomdan atoma elektron gocii s6z konusu
degildir. Ikinci tiir elektron gegislerine yiik transferi gec¢isi denir. Bu gegisler iki
tiirdiir. Birincisinde metal agirlikli bir orbitalden ligand agirlikli bir orbitale (M—L)
elektron gegisi olur. Digerinde ise ligand agirlikli bir orbitalden metal agirlikli bir
orbitale (L—M) elektron gecisi vardir. Atomdan atoma elektron gecisi s6z konusu
oldugundan, bu gegislere yiik transferi gecisleri denir. Yiik transferi gecislerinde,
atomlarin baslangic ve son hallerindeki yiiklerinde onemli degisiklik olur. Yiik
transferi gecisleri, Dunn (1960) tarafindan belirtildigi gibi izinli gegisler oldugundan
olasilig1 fazladir ve buna karsilik olan 151k sogurmasi ¢ok siddetlidir. d-d gegisleri ise

genellikle yasakli gecislerdir. Onun i¢in de 151k sogurmasi zayiftir.

Serbest haldeki gecis metal atom veya iyonunun d orbitallerinin enerji seviyeleri ayni
diizeydedir. Gegis metali bir koordinasyon kompleksi haline geldiginde, metalin d

orbitali ile ligandin elektron bulutlar1 arasindaki etkilesimler sonucunda, metalin d



orbitallerinin enerji seviyelerinde farkliliklar gozlemlenmeye baslar. Kompleksin
geometrisine bagl olarak, d orbitallerinin enerji seviyeleri arasinda yarilma meydana

gelir.

Ligand, gecis metali iyonu ile baglandiginda, ligandin elektronlari ile metal iyonunun
d orbital elektronlar1 arasinda bir itme olusur. Bu olay, d orbitallerinin enerjisini
yiikseltir. Fakat d orbitallerinin uzaydaki yonlenmelerinin farkli olmasindan dolay:
tiim orbitallerde ayni miktarda artis olmaz. Enerji seviyeleri arasinda bir yarilma

meydana gelir.

Sekil 1°de oktahedral kompleksteki Cu™® iyonu d orbitallerinin, alt1 su molekiili ile

baglanmadan 6nce ve sonraki halinin enerji diizenlenmelerini gostermektedir.
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Sekil 1. Cu™ iyonlarnin alt1 su ligandi ile etkilesimi sonucunda d orbitallerinin

enerji yarilimi

Alt1 ligandin, ge¢is metali iyonu ile etkilesimi sonucunda, ikisi daha yiiksek enerjili
olmak kaydiyla iki farkli enerji seviyesine sahip d orbital enerji gruplar1 olusur.
Enerji farkinin biiylikliigli (AE), gecis metali iyonunun dogasma (kompleksin

geometrisine), ligandin dogasina ve gec¢is metal iyonunun oksidasyon durumuna



(6rnegin +2 veya +3 yiiklii olmasina) baghdir. Sekil 2°de ligandin geometrisine bagli

olarak d orbitallerinin kristal alan yarilmas1 gosterilmistir.

d orhital enerji seviyelerinin kristal alan yarilmasa

X -y
b Enerji
X - y*
£y, 2
Xy, X2, yz z
Xy
K-, 22 Xy z
Xy, XZ,yZ
XZ, YZ
XZ,yZ
tetrahedral okiahedral tetragonal kare diizlem
Ligand geometrisi

Sekil 2. d orbital enerji seviyelerinin kristal alan yarilmasi

Bir ¢ozelti icerisinden beyaz 151k gegirildiginde, 151g1n sahip oldugu enerjinin bir

kismi, bir elektronun uzaysal diizlemde diisiik enerjili d orbital seviyesinden daha

yiiksek enerjili orbital seviyesine yiikselmesinde kullanilir.

Isigm her dalga boyu, belirli bir enerji seviyesine sahiptir. Goriiniir bolgede kirmizi

151k en diisiik enerjiye sahiptir. Mor renk ise en yliksek enerji seviyesine sahip

renktir. Ornegin kompleks iyonunun d orbitallerindeki enerji farkinmn, sar1 15181n

enerjisine denk oldugunu varsayarsak elektronlarin gecisi Sekil 3°teki gibi olacaktir.

[t4

4] [t4]

!

enerji
aralmasi

d orbital elekironun iist enerji seviyesine

gecisini saflayan enerji miktan
sar1 rengin enerjisine esittr.

Sekil 3. Oktahedral geometrideki d orbitali elektronunun, sar1 renk bdlgesinin

enerjisine esit enerji ile iist enerji seviyesine gecisi



Bu durumda, elektronun diisiik seviyeli d orbitalinden yiiksek seviyeli d orbitaline

gecisi i¢in gereken enerji, sar1 15181 absorblandig1 enerji seviyesine denk olacaktir ve

kompleks koyu mavi renkte gozlemlenecektir. Ciinkii mavi renk, sar1 rengin

tamamlayicisidir. Sekil 4’te birbirini tamamlayan renkler verilmistir.

Sekil 4. Tamamlayici renkler

Renklere gore dalga boyu araliklar1 asagida verilmistir.

Mor: 400 -420 nm
Civit: 420 -440 nm
Mavi: 440 -490 nm
Yesil: 490 -570 nm
570 - 585 nm
Turuncu: 585 -620 nm
Kirmizi: 620 - 780 nm

2.2. Koordinasyon Kimyasi

Koordinasyon kimyasi

anorganik kimyanin 6nemli

bir boliimiinii kapsar.

Koordinasyon bilesikleri, bir metal merkez atom veya iyonu ile onu geometrik

kurallara uygun sekilde saran iyonlar veya molekiiller kiimesinden meydana gelir.

Cozeltilerde ve kismi ayrisma durumunda bile, az veya ¢ok oranda esas yapinin

korunmas1 komplekslerin karakteristik 6zelliklerindendir.



Werner, ge¢is metali tuzlarmin kompleks bilesigi olusturabilecegini ortaya
koymustur. Werner gec¢is metali tuzlarinin komplekslerini formiile ederken ve
yapilarini agiklarken, halen giiniimiizde de kabul edilen iki terim ortaya koymustur.
Glinlimiizde bu terimlerden, birincil valans yerine oksidasyon hali ve ikincil valans

yerine de koordinasyon sayis1 daha ¢ok kullanilmaktadir.

Metal kompleksini veya koordinasyon bilesigini, bir Lewis asidi ile bir Bronsted
bazindan olusan bilesik olarak tanimlayabiliriz. Buna gore Lewis asidi elektron cifti

kabul eden, Bronsted bazi ise proton kabul eden unsurdur.

Metal iyon veya atomunun koordinasyon sayisi, metale direkt olarak baglanan ligand
donér atom sayisidir. [Co(NH;)sCI]™ bilesiginde koordinasyon sayisi, biri kloriirden

bes tanesi de amonyaktan olmak iizere toplamda altidir.

Koordinasyon sayist i¢in yukarida yapilan tanim genel itibariyle dogru bir tanim
olmasina ragmen, organometalik bilesikler i¢in bu tanimi; "ligand donér atomundan
¢ikip metal iyon veya atomuna direkt olarak baglanan elektron ¢iftlerinin sayisidir”

seklinde yapmak daha dogru olacaktir.

Ligandlarda bir veya daha c¢ok sayida dondr atom bulunabilir. Tek dondr atomlu
ligandlar sadece bir atom ile merkez atom veya iyonuna baglanacaklarindan bu tarz
ligandlara tek disli veya monodentat ligand denir. NH3, CO ve F birer monodentat

liganddirlar.

Bazi ligandlarda ise iki veya daha ¢ok sayida donor atom bulunur. Bu tarz ligandlar,
iki veya daha c¢ok sayida dondr atomu ile merkez atom veya iyonuna
baglanabileceklerinden, iki disli, ti¢ disli veya c¢ok disli ligandlar olarak
adlandmilirlar.  1ki  veya daha ¢ok disli  ligandlara  selat  denir.
[CO(HZNCHZCHZNH2)3]+3 kompleksi, iki digli bir selat olan etilendiaminin Co™
iyonu ile olusturdugu bir komplekstir. Kobalt iyonunun cevresinde ii¢ tane ligand
molekiilii oldugu halde koordinasyon sayisi altidir. Cilinkii her ligand, iki dondr
atomu icermektedir. Gegis metalleri kompleksleri genellikle dort veya alt1

koordinasyon sayisina sahip olmaktadirlar.



2.3. Maleik Anhidrit
2.3.1. Genel Yap1

Maleik anhidrit (MA), kimyada molekiil yapis1 itibariyle cazibeli bir yapiya sahip
olan, endiistriyel kimyanin hemen hemen tiim alanlarinda uygulamasi bulunan ¢ok
fonksiyonlu organik bir bilesiktir ve molekiil ve orbital yapis1 Sekil 5°te verilmistir.
Diistik degerlikli metal kompleksleri icin ideal bir liganttir. Yiiksek degerlikli
metallerle olusturdugu kompleksler kararsiz olmaktadir. Maleik anhidrit ve onun
diasit izomerleri, metal atomuna ya cifte bag ya da karbonil oksijeni atomlar1
araciligiyla koordine olur. Polimerik hale doniistiigiinde ise iki karbonil grubunun

arasindaki eterik oksijen araciligiyla koordine olabilmektedir.

O

e

O

Sekil 5. 2,5-furandion, dihidro-2,5-dioksofuran, toksilik anhidrit veya cis-butendioik

anhidirit, maleik anhidritin kimyada kullanilan diger isimleri
2.3.2. Maleik Anhidritin Reaksiyonlar

Maleik anhidrit, dort karbon atomu ve bir oksijen atomundan olusan halkali bir

yapiya sahiptir. Asetonda ¢oziiniir ve suda hidrolize olur.

2.3.2.1. Acilleme : Maleik anhidritin aliiminyum kloriir varliginda, aromatik

hidrokarbonlarla reaksiyonu sonucu B-aroilakrilik asitler olusur (Marmer vd., 1974).

2.3.2.2. Alkilleme : Maleik anhidritin alken ve aromatik substratlarla reaksiyonu

sonucunda, siiksinik anhidrit tiirevleri elde edilir. 150-300 °C ve 2 MPa basing



altinda, polialkenlerin maleik anhidrit i¢inde susuz dagilimi ile hazirlanan polialkenil
stiksinik anhidritler mineral yag1 ve ylizey aktif madde olarak kullanilirlar (Powell,

1985).

2.3.2.3. Amitlestirme : Maleik anhidirit ile amonyak reaksiyonu sonucu olusan
monoamit tiirevleri maleamik asit (Sekil 6) olarak adlandirilir. Maleik hidrazit (Sekil

7), ticari anlamda maleik anhidritten elde edilen tarimsal kimyasallardan biridir.

th——diH
Hoc” ﬁNH2
0

Sekil 6. Maleamik asit genel formiilii

Sekil 7. Maleik hidrazit genel formiili

2.3.2.4. Siklik Katilma : Maleik anhidritin siklik katilma reaksiyonlariin basarisi,
hangi heterosiklik dienin kullanildigma baghdir. Lee ve Herndon (1978) yaptiklar1
calismalarda, maleik anhidritin furana siklik katilmasmin ¢evre kosullar1 altinda
birka¢ saniyede gergeklestigini ortaya koymuslardir. Ramezanian (1989) yaptigi
calismalar sonucunda, maleik anhidritin ¢ifte baginin elektron ¢ekici substitiienlerle

verdigi reaksiyonlardaki siklik katilma oraninin arttigini ortaya koymustur.



2.3.2.5. Bozulma ve Karboksil Giderme : Anaerobik termal bozunmaya maruz
kalan maleik anhidrit, reaksiyon sonucunda esit molda karbon monooksit, karbon

dioksit ve asetilen agiga ¢ikarir.

2.3.2.6. Diels-Alder Reaksiyonu : Force ve Starr (1988) yaptiklari calismalar
sonucunda, soya yag1 gibi bitkisel yaglarin maleik anhidrit ile Diels-Alder tarzi
reaksiyonu sonucunda olusan iirliniin, gerek insan viicudu gerekse sag¢1 i¢in kullanilan
ticari Uriinler arasmda ¢ok 6nemli bir yere sahip oldugunu belirtmislerdir. Giret vd.
(1995); Frankenbach vd. (1999) yaptiklar1 ¢alismalar sonucu olarak, soya yagi gibi
bitkisel yaglarin maleik anhidrit ile Diels-Alder tarzi reaksiyonu sonucunda olusan
drliniin yumusaklik verme 6zelligi disinda, hem temizlemeye olan katkis1t hem de
kopiiklesme oranina olan katkisi agisindan ¢ok onemli bir {iriin oldugunu ortaya
koymuslardir. Trimetilvinil siklopenten izomerlerinin maleik anhidrit ile Diels-Alder
reaksiyonu sonucunda olusan iriin, orman kokusu veren parflim olarak

kullanilmaktadir (Bruns vd., 1995).

2.3.2.7. Elektrofilik Katilma : Elektrofilik reaktiflerin maleik anhidritin elektron
noksanlig1 ¢eken baglarma saldiris1 sonucunda, katilma reaksiyonu gerceklesir (Flett

ve Gardner, 1952).

2.3.2.8. Niikleofilik Katilma : Niikleofilik reaktifler, konjuge maleik iskeletindeki
B-karbonuna saldirarak katilma reaksiyonu verir. Zienty vd. (1962); Doorakian vd.
(1977) yaptiklar1 ¢calismalar neticesinde, tiollerin ve fosfinlerin maleik anhidritlere
katilmas1 ile o-tiosiiksinik anhidritler ve fosforaniliden-maleik anhidrit katilma

iirtiniini elde etmiglerdir.

2.3.2.9. Ene Reaksiyonu : Allilik hidrojeni olan bir alkenin (ene), bu hidrojeni
doymamis bag igeren bir bilesige (enofil) transfer etmesi ve baglarin bu sekilde
diizenlenmesiyle olusan reaksiyona "Ene Reaksiyonu" denir. Bu tepkime,
mekanizmasindan dolay1 Diels-Alder tepkimesini hatirlatir. Ene reaksiyonu, persiklik
diinyasmin en gozde tepkimelerinden biridir. Ene reaksiyonunun tersi de "Retro-

n

Ene" olarak adlandirilir. Bu reaksiyonun olabilmesi i¢in ya ortamin sicakligi

ayarlanir ya da ortama 'ene' ve ‘'enofil' bilesiklerinin haricinde reaksiyonu
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katalizlemesi icin BF; veya AICl; gibi lewis asitleri katilir. Allilik hidrojen iceren

alkenler, maleik anhidrit ile termal ene reaksiyonu verirler (Snider vd., 1991).

2.3.2.10. Esterlesme : Maleik anhidrit veya onun izomerik asitlerinin alkol veya
alkodsitlerle muamelesi sonucunda, hem mono hem de dialkil maleatlar elde edilir

(Flett ve Gardner, 1952).

Kroschwitz vd. (1988); Fradet vd. (1989) yaptiklar1 caligmalar neticesinde glikol ve
epoksitlerin maleik anhidritle reaksiyonu sonucu, dogrusal doyurulmamais poliesterler

elde edildigini ortaya koymuslardir.

2.3.2.11. Asit Kloriirlerle Reaksiyon : Maleik anhidritin fosgen, ftaloil kloriir,
fosfor pentakloriir veya tionil kloriir gibi degisik reaktiflerle muamelesi sonucunda

5,5-dikloro-2(5H)furanon elde edilmistir (Dean, 1992).

2.3.2.12. Grignard Reaksiyonu : Grignard reaktifleri, maleik anhidritin karbonil
gruplarma niikleofil katilmasmin gerceklesmesini saglar. Ama bu tarz reaksiyonlarda

verim distiktir (Flett ve Gardner, 1952).

Palladyum esasli katalitik sistemde dimetil maleata fenil eklenmesi, Cortese vd.

(1978) tarafindan ¢alisilmig bir 6rnektir.

2.3.2.13. Halojenleme Reaksiyonu : Dihalosiiksinik asit eldesinde, halojenler direkt
olarak maleik anhidritin ¢ifte bagma katilir. Dikloromaleik anhidrit, iyot igeren
molekiiller varliginda hekzakloro-1,3-butadienin SO; ile oksidasyonu sonucunda

%92 secicilikle elde edilmistir.

2.3.2.14. Heterojen Katalitik Indirgeme : Marmer vd. (1974) siiksinik anhidrit,
siiksinatlar ve Selwitz (1968) 1,4-butendiol ile yaptiklar1 c¢aligmalarda maleik
anhidrit tiirevlerinin iiretiminde, heterojen katalitik indirgemenin 6nemli bir proses
oldugunu ortaya koymuslardir. Schwartz (1995); Tooley ve Black (1999); Bockrath vd.
(1999) sirketler adina yaptiklar1 calismalarda, maleik anhidrit, maleik asit veya
dialkil maleatlari, 1,4-butendiole doniistiirmek i¢cin degisik teknolojik yollar

gelistirmislerdir.
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2.3.2.15. Hidratlasma ve Kurutma : Maleik anhidrit oda sicakliginda su ile maleik
asite hidrolize olur (Rosenfeld ve Murphy, 1967). Tabii ki maleik asitin 1sisal olarak

suyunu kaybetmesi sonucunda da maleik anhidrit olusacaktir.

2.3.2.16. izomerlesme : Maleik anhidrit, kontrollii hidrolizle kolaylikla maleik asite
doniisebilir. Maleik asit izomerizasyonu, 130-140 °C kaynama noktas1 dolaylarinda
meydana gelir. 230 °C’nin asagisma inildiginde ise fumarik asit su kaybederek

maleik anhidrite doniistir.

2.3.2.17. Metal Atomuna Baglanma Reaksiyonlan : Maleik anhidritin ¢ifte bagina
metal atomu baglanmasinda, genellikle diisiik valent (yumusak) metaller tercih edilir.
Mo(CO)5(2,3-1>-C4H203)2(CH;CN),, molibden  bis(maleik anhidrit) karbonil
kompleksi maleik anhidrit cifte bag koordinasyonuna 6nemli bir 6rnektir (Lai vd.,

1993).

2.3.2.18. Michael Katilmas1 : Zhi vd. (1990) etilen glikoliin maleata katilmasini

calismistir, bu katilma reaksiyonu Michael tipi katilmaya bir 6rnektir.

2.3.2.19. Oksidasyon : Maleik anhidritin, metilen kloriir gibi inert bir solvent
ortaminda, hidrojen peroksit ile reaksiyonu permaleik asiti verir (White ve Emmons,

1962).

Permaleik asit Baeyer-Villiger reaksiyonlarinda kullanilan bir kimyasaldir.

2.3.2.20. Polimerlesme : Maleik anhidritin kopolimerlerinin olusumundaki 6nemli
monomerlere drnek verecek olursak; Yao vd. (1998); Spridon vd. (1997) stiren, vinil
kloriir, vinil esterleri, Bortel vd. (1995); Goksel vd. (1997) vinil bilesikleri,
akrilonitril, akrilik asit, akrilik ve metakrilik esterleri, akrilamitler, akrolein,
vinilsiilfonik asit, allil asetat, Rzaev vd. (1998) allil bilesikleri, Rzaev vd. (1998);
Mazi vd. (2006); Bagaev ve Kstenina (1998) alkenler, vinil ketonlar, Turner vd.
(1997) 3,4-epoksi-1-buten ve karbon monooksit, maleik anhidrit ile polimerlesme

reaksiyonu vermislerdir.
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2.3.2.21. Serbest Radikal Reaksiyonlarn1 : Maleik anhidritin serbest radikal
reaksiyonlari, polimerizasyon ve monomer sentezinde ¢ok dnemlidir. Siklohekzan
gibi niikleofilik radikallerin, maleik anhidrit cifte bagina katilacak hidrojen dondrii

olarak gorev yapmasi neticesinde, siklohekzilsiiksinik anhidrit (Sekil 8) olusmustur

(Cortese vd., 1978).

Sekil 8. Siklohekzilsiiksinik anhidrit genel formiilii

Maleik anhidrit ve tiirevlerinin serbest radikal reaksiyon oranlari, polarliga ve sterik

faktorlere baghidir.

2.3.3. Maleik Anhidrit ve Kopolimerlerinin Uygulama Alanlan

Her iki karbonil grubunun da reaktif olmasi ve ¢ifte bagdaki her iki karbonil
oksijeninin de ¢ekim kuvveti, ticari agidan genis uygulama alanlarinda maleik
anhidrite ihtiya¢ duyulmasini saglar. Maleik anhidrit, insaat alaninda, gemi
sanayisinde, tiiketici mallarinda, tarim endiistrisinde ve otomotiv alaninda
giliclendirilmis plastiklerde doyurulmamis polyester iiretiminde hammadde olarak
kullanilir. Maleik anhidritin diger bir onemli kullanim alan1 da boya ve kaplama
alaninda kullanilan alkid reginelerinin iiretimidir. Zirai kimyasallarda, malik asit
kopolimerlerinde, fumarik asit iiretiminde, makine yag1 katkilarinda, yiizey aktif
maddeler ve plastiklestiricilerin iiretiminde de maleik anhidrit kullanilmaktadir. Tek
basina kullanildig1 bir baska 6nemli ticari alan da, aspartamin {iretiminde hammadde

olarak kullanilmasidir. Aspartam bilindigi iizere en popiiler yapay tatlandiricidir.

Zengin vd. (2005) yaptiklar1 maleik anhidrit-stiren kopolimerlerinin amid ve imid

tiirevleri ile ilgili ¢alismalarinda, maleik anhidrit-stiren kopolimerinin imid tiirevini
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elde etmislerdir. Calisma sonucunda elde edilen imid kopolimerlerinin elyaf
alaninda, elektronik uygulamalarda polimerik malzeme yapistirici, kopiik ve ylizey
kaplayic1t olarak orjinallerine gére 70-80 °C daha yiiksek sicaklikta bulunan
ortamlarda higbir 1sisal bozunmaya ugramadan, 30-40 °C daha yiliksek sicaklikta
bulunan ortamlarda higbir yumusama go6zlenilmeden kullanilabilecegi ortaya

konulmustur.

Mazi vd. (2006) yaptiklar1 g¢alismada, maleik anhidritin 1-hekzen ile ardisik
kopolimerlerini sentezleyip karakterize etmis ve bu kopolimerin iizerine invertaz
enzimi immobilize etmislerdir. Yapilan ¢aligsmalar neticesinde bu immobilizasyonun,
seker lretiminde maliyeti arttiran pembe rengin giderilmesi konusunda biiytik bir
kolaylik saglayacagi belirtilmistir. Ayrica immobilize edilen enzimin bir¢ok defa
kullanilmasina karsin aktivitesinde c¢ok az miktarda diisiis gozlemlenmesi de

ilgingtir.

Maleik anhidritin, 1-hekzen ile sentezlenen kopolimerinin, polietilen oksit ile
asilanarak, makrodallanmis tiirevlerinin elde edilmesi de ¢alisilmis ve kopolimerin
hidrofilik/hidrofobik karakterinin ayarlanabilecegi ortaya konulmustur (Mazi vd.,

2006).

Maleik anhidritin N-izopropil akrilamit ile ardisik kopolimerleri de ¢alisilmis ve bu
kopolimerin, DNA ve gen transferi basta olmak iizere bir ¢ok kullanim alaninin

oldugu belirtilmistir (Demircan vd., 2008).

Rzaev (2000), yaptig1 c¢alismada maleik anhidritin akrilamit ile ardisik
kopolimerinin, endiistriyel atik sularinin temizlenmesinde ve mikrokapsiil iiretiminde

kaplayic1 madde olarak kullanilabilecegini belirtmistir.

Suzuki vd. (1992) yaptiklar1 calismalarinda, maleik anhidrit-stiren kompleksini
sentezlemislerdir. Endiistriyel acidan genis bir kullanim alanma sahip olan maleik
anhidrit-stiren kompleksinin kullanim alanlarina, insaat termoplastigi, kagit isleme,
yer cilasi, emiilsifiyer, kolloid koruyucu, dispersant, stabilize ajani, yapistirici,
deterjan, kozmetik {riinleri, sabun, dis macunu ve kolonya gibi tuvalet

malzemelerinin iiretimini sayabiliriz.
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Davies ve Malpass (1964) tarafindan yapilan calismada elde edilen akrilik asit-

maleik kompleksi deterjan sektoriinde bilesen olarak kullaniimaktadir.

Diisobutilen-maleik kompleksi salmim ajam1 olarak, butadien-maleik kompleksi
hacim biiyiitme ajani olarak, C;s alpha olefin-maleik kompleksi emulsifiyon ajani
olarak ve kagit kaplamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Siilfosiiksinik asit esterleri
yiizey aktif ajani olarak, alkid regineleri de ylizey kaplamada kullanilmaktadir.
Klorendrik anhidrit alev yayilimini 6nlemek i¢in kullanilir. Tetrahidroftalik asit ve
hekzahidroftalik asit 6zellikle regine alaninda kullanilmaktadir. Polipropilen-maleik
kompleksi yiyecek paketleme alaninda kullanilir. Poli(maleik anhidrit) korozyon
onleyici olarak kullanilir. Mono-O-metil-oligoetilen glikol vinil eterlerinin maleik
anhidrit ile olusturduklar1 kompleksler, eczacilik ve biyomedikal alaninda genis
kullanima sahiptir. Polialkenil siiksinik anhidritlerin 6nemli bir {iiyesi olan
poliisobutilen siiksinik anhidrit, makine yag: katkisi, dagitic1 ve korozyon Onleyici

olarak kullanilir.

2.4. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri inceleyebilmek i¢in smiflandirilmalar1 gerekir. Amaca uygun olarak

asagidaki smiflandirmalar yapilmastir.

a. Molekiil agirliklaria gore (oligomer, makromolekiil)

b. Dogada bulunup, bulunmamasma 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, ¢capraz bagli,
kristal, amorf polimerler)

f. Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

g. Sentezlenme sekillerine gore

Polimerlesme reaksiyonlar1 esnasinda pek ¢ok monomer, diger monomerlerle ya da
ortamda daha Onceden tepkime vermis ve bdylece belli bir molekiiler agirligina
ulasmis bir molekiil zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin biiytkliikleri,

tiirlerin molekiiler yapilarindan tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar,
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pek cok faktore baghdir. EZer polimer zinciri yeterince biiylimemisse, bu tip

polimerler oligomer olarak adlandirilir.

Dogal makromolekiiller olmadan dogadaki hayatin devami diisiiniilemez. Ciinkii
hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekiillerdir. En iyi bilinen ve
hemen akila geliveren Orneklerin bazilar1 proteinler, selilloz, keratin gibi dogal

makromolekiillerdir.

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

gruplu monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilir.

Anorganik polimerlerde esas zincir, karbona dayali yapiya sahip degildir ve

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

Uzun zincirler halinde bulunan lineer ya da dallanmis zincirlerden olusan polimer
sistemlerine ayn1 zamanda termoplastik ad1 da verilmektedir. Yiiksek oranda ¢apraz
bag iceren sistemler ise termoset olarak tanimlanir. Termoplastik bir malzeme
sicaklik artis1 ile eriyerek seklini degistirebilir ve boylece kaliplara dokiilebilmesi
miimkiin olur. Oysa yliksek oranda capraz bag igeren bir yapmnin sicaklik artisi ile
boyle bir degisim gecirmesi, zincirlerin hareketli olmamasi nedeniyle zordur ve
sicakligm artis1 bu tiir malzemelerin erimesine degil, malzemenin parcalanmasina

neden olur.
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Tek tiir birimlerden olusan polimer zinciri homopolimer, iki ya da daha fazla farkl
monomer iceren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Gergi kopolimerler
genellikle farkli monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak rastgele (random)
kopolimeri olustururlar. Bununla beraber ardisik, blok, graft ve steroblok
kopolimerler bu kuralin disindadir. Ardisik kopolimerde monomer birimleri birbiri
ardmna gelir. Blok kopolimer farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini icerir. Graft
kopolimer ya da diger bir deyisle as1 kopolimeri ise asil mevcut bir polimer zinciri
iizerinde bir dallanma olarak ikinci bir monomer igerir. Tiim bu polimer gesitleri

Sekil 9°da verilmistir.

-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- Ardisik 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-A

B-B-B-B-B-B-B-B Graft (As1) Kopolimer

Sekil 9. Polimer ¢esitleri

Ayrica polimerler lineer, dallanmis ve ag polimerleri olarak da tanimlanabilirler.
Lineer polimerde hicbir dallanma yoktur. Graft kopolimerler dallanmis polimerlerin
bir ornegidir. Ag polimerler, difonksiyonlu monomerler yerine, polifonksiyonlu
monomerler kullanildiginda meydana gelirler. Ag polimerler ayrica capraz baglh
polimerleri de kapsarlar. Ciinkii capraz baglanmayla polimer zincirleri
hareketliliklerini kaybederler. Bu nedenle erimeyecekleri ya da akmayacaklar1 igin
kalipla da sekillendirilemezler. Yani yukarida bahsedilen termoset polimerler

grubuna girerler (Baysal, 1994).

17



2.4.1. Poli(vinileterler)

Poli(vinil eterler) (PVE), vinil eter monomerlerinin polimerizasyonu sonucu olusan

ve Sekil 10°da verilmis olan genel formiil ile gdsterilen polimerlerdir.

OR

Sekil 10. Poli(vinileterler)’in genel gosterimi

Bu genel gosterimde R; metil, etil, isobutil veya oktadesil gibi alkil gruplarmi ifade
etmektedir. PVE’ler en ¢ok yapistirici sektoriinde diger hammaddelerin daha ucuz
hammaddelere modifiye edilmesinde kullanilir. Bunun yani sira PVE’ler yiizey
kaplama, yaglayict madde, elastomerler, fiber ve film endiistrilerinde c¢ok genis

uygulama alanlarina sahiptir.

PVE’lerin en onemlilerinden biri poli(metil vinil eter) dir. Poli(metil vinil eter)
(PMVE) yapistirict ve kaplama alaninda genis uygulama alanima sahiptir (Confortini,
2009). Bunun yami sira pigment 1slatma ajanit olarak, yazici miirekkeplerinde
plastiklestirici olarak, emiilsiyon polimerizasyonunda stabilizér olarak kullanilir.

PMVE’lerin en ¢ok kullanildig1 ii¢ 6nemli ticari alan;

1) Isiga kars1 direngli kaplamalarin, UV spektrumunun alinabilmesi i¢in hazirlanacak
olan ¢6zeltinin, viskozite kontrolii ve kuru film esnekliginin ayarlanmasinda

2) Akrilik kokenli (¢ikartma, etiket ve bantlarda) basinca duyarl yapistiricilarda,
yapismay1 destekleyici madde olarak

3) Wen (1999) yaptigi ¢aligsma neticesinde, ters osmoz isleminde yari-gecirgen zar

olarak, seklinde sayabiliriz.

MVE kopolimerlerinin uygulama alanlarina 6rnek verecek olursak:
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Poli(MVE-co-Maleik anhidrit-co-1,4-butandiol divinileter) tekstil sektoriinde baski

tutkalinin yapiminda kalinlastirici olarak,

Poli(MVE-co-Maleik anhidrit) yapistirici, kaplama ve eczacilik alanlarinda,
kopolimer capraz bagh ise kalmnlastirict olarak, dolgu macunu {retiminde,

elektroiletken jel yapiminda, kozmetik formulasyonlarinda pigment seyreltici olarak,

Poli(MVE-co-monoetil maleat) ise matbaa sektoriinde kullanilmaktadir (Confortini,

2009).

2.4.1.1. Poli(Metil Vinil Eter-alt-Maleik anhidrit)

Poli(Metil vinil eter-a/t-Maleik anhidrit) [Polil MVE-alt-MA)], tetrahidrofuran (THF)
ve N-Metil-2-pirrolidon ig¢inde ¢Oziinebilen ama alifatik ve halojenlenmis
hidrokarbonlarda ¢6ziinmeyen beyaz renkli toz halinde bir kopolimerdir. Polil MVE-
alt-MA) kopolimeri, MVE ve MA iinitelerinin ardi ardina dizilmesi sonucu olusan

bir yapidir. Genel formiilii Sekil 11., sentez reaksiyonu da Sekil 12.’de gosterilmistir.

H,C=CH—OCHj

Sekil 12. Poli(MVE-al/t~-MA) kopolimerinin sentezlenme reaksiyonu
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Essiz kimyasal yapis1 ve poliMVE-al/t-MA) kopolimerinin reaktivitesi dolayisiyla

bir¢ok ticari alanda uygulamasi vardir;

1) floresanli 151k sistemlerinde dagitici,

2) karbonsuz kagitlarda ve lateks sistemlerinde, mikrokapsiil gruplayicist,

3) karbonsuz kagitlarda, mikrokapsiil duvar1 olusumunda jelatinle birlikte kompleks
kiimeleyicisi,

4) camasir deterjanlarinda kalsiyum tabakasi olusumunu engelleyicisi,

5) alkalin gelistiricileri ve boyalarda, diflizyon transfer filmlerindeki asit tabakasini
noétralize etmek i¢in,

6) yapistirict uygulamalarinda ve sivi gamagir deterjanlarinda stabilizor olarak,

7) betonlarda su tutmaya yardimci olarak,

8) fabrika atiklarindan agir metallerin uzaklastirilmasinda metal tutucu olarak,

9) anyonik poliasit olarak,

10) kemoterapide anti tiimor ajani olarak kullanilir.

2.5. UV — Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisinin temeli, elektronik enerji seviyeleri
arasindaki gecislere dayanir. Bu gegisler bag yapma 6zelligine sahip orbitaller veya
elektron ¢ifti iceren orbitaller ile bag yapma 6zelligi olmayan (karsi bag) veya bos
orbitaller arasinda olur. Absorpsiyonun dalga boyu, gegislerin oldugu enerji
seviyelerinin arasindaki farkin bir 6lgiisiidiir. En yiiksek enerji farki, sigma bagmi
olusturan eletronlar uyarilip absorpsiyon yaptiklarinda gézlenir. Bu olay da 120 —
200 nm civarindaki dalga boyuna denk gelir. Buna vakumlanmis ultraviyole adi
verilmektedir. Ciinkii bu aralikta Olciim yapilabilmesi i¢in, ortamdaki havanin
almmis olmas1 gerekmektedir. Aksi takdirde aydinlatici bir spektrum elde edilemez.
Fakat 200 nm’nin lizerinde p, d, m orbitalleri ile konjuge m-sistemlerindeki
elektronlarmm gecisleri rahatlikla izlenebiliyor ve aydimnlatici spektrumlar elde

edilebiliyor.

Cift bag igeren alifatik bilesikler ile aromatik bilesiklerde, en diisiik enerjili gecis

n—n* gegisleridir. Sistemde konjugasyon arttik¢a gegisin enerjisi azalir.
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Heteroatom iceren bilesiklerde ise en uzun dalgaboylarinda goézlenen gecisler
n—n* tiri gegislerdir. Bu gegislerin siddeti m—n™* gegislerine oranla daha azdir.

Konjugasyon n—n* tiirii gegisleri fazla etkilemez.

Coziiciiniin apolar bir tiirden polar bir tiire degistirilmesi ile n—n* gecisinin dalga
boyu daha diisiik degerlere kayar. n elektronlarinin polar bir ¢oziicii ile etkilesmesi
sonucu, elektronlarin enerjisinin azalmasina neden olan etkiye maviye kayma adi
verilir. Apolar bir ¢oziiciiniin yerine polar bir ¢6ziicii kullanildiginda n—n* tiiri

gecisler i¢in daha biiylik dalga boylu daha diistik enerjili fotonlar gerekir.

Bir molekiiliin absorpsiyon bandinin daha uzun dalga boylarma kaymasina kirmiziya
kayma veya batokromik etki; daha kisa dalga boylarma kaymasina da maviye kayma
veya hipsokromik etki adi verilir. Absorpsiyon bandinin siddetinin azalmasi

hipokromik etki, artmasi ise hiperkromik etki olarak tanimlanir.

Herhangi bir molekiilde, belli bir dalga boyu araligindaki 15181 absorpsiyonundan
sorumlu olan fonksiyonel gruba kromofor grup, 15181 absorblamadig1 halde kromofor
gruplarin absorbladigi 151¢1in dalga boyunu daha biiyiikk degerlere kaydiran ve

absorpsiyon katsayisini arttiran gruplara okzokrom grup adi verilir.

Bir bilesik icerisinden 151k gecirilirken elektron, bag orbitali veya bag yapmayan
orbitalden, bos kars1 bag orbitaline 15181 enerjisi sayesinde yiikselir. Her iki geciste
de elektron dolu orbitalden bos kars1 bag orbitaline uyarilma sonucunda ge¢is yapar.
Her gecis 1s1ktan enerji alacagindan, enerji arttik¢a yiiksek enerjili gegislerin olasiligi
da artar. Isigm her dalga boyuyla iliskili belli bir enerji diizeyi vardir. Bu belirli
enerji miktar1 karsilandiginda (gecis icin yeterli enerji saglandiginda) gecis
gerceklesecek ve o dalga boyunda 151k absorblanacaktir. Gergeklesmesi olas1 olan
elektron gecisleri Sekil 13°te verilmistir. Sekil 13’te belirtilen enerji farkhiliklari,
15181 absorblandig1 frekansi ve 151gin absorblandigi dalga boyunu belirlemektedir.
Bu enerji farkliliklar1 her bilesikte ayni degildir. Elektron sigramasi i¢in gereken

enerji, 15181n absorblandig frekans ile ilgilidir ve bu iligki Esitlik 2.1°de verilmistir.

E=hv Esitlik 2.1
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E: Is1g1n enerjisi,
h: Planck sabiti,

v: Is181n frekansi

A
O™ (kars1 bag
F Y F Y 2 karg1 hag orbitalleri
. hogiurlar.
:I-l-:i: ':].mrsl 'hag)
T T n thag | vifilenmemis elekiron
| vapilmanug)  igerir.
- I (haglanma)
hag yapan elelnron
ciftlerini igerir.
O (haglanma)
Enerji

Sekil 13. Olasi elektron gecislerinin enerji diyagrami

Esitlikten de anlasilacagi iizere, yiiksek enerjili gegislerde 1518 frekansinin da

yiiksek oldugu agiktir.

UV-Goriiniir bolge spektrumunda frekans yerine devaml 1518 dalga boyundan
bahsedilmektedir. Dolayisiyla 15181n frekansi ile dalga boyu arasindaki iligski Esitlik
2.2°de goriilmektedir.

C=\.v Esitlik 2.2

C: Isik hizi; A: Dalga boyu; v: Frekansi ifade etmektedir. Isigm frekansi ile dalga
boyu ters orantili oldugundan yiiksek enerjili bir elektron gecisi i¢in yiiksek frekansli
151k absorblanir, bu da 15181 dalga boyunun diisiik olacagr anlamma gelir.
Elektromanyetik spektrumun tamaminda enerji — frekans — dalga boyu iliskisi Sekil

14.’de verilmistir.

22



T
= 2
[}
i 8
Gamagini [~ 0.1A
100
1A
100 0.1 nm
X-1gine
E E g 10| 400 nm
£ E E
b [Mor stesi 500 nm
10" Garinir igik
1014 i 600 nm
Kizil dtesi
100
- E % 700 nm
=
g 35 10
g =2 1000 pm
= . 1 mim
108
|Mikrodalga [~ 1em
10|
=10 cm
108
E E = 1m
w m E 12 ARadyo, TV
E E ® >
D T _E 10m
R 107 |
— 100 m
108 ]
= 1000 m

Uzun-dalga

Elektromanyetik Spektrum

Sekil 14. Elektromanyetik spektrumda enerji — frekans — dalga boyu iligkisi
2.6. Komplekslerin Spektrofotometrik Olarak incelenmesi
2.6.1. Lambert Beer Kanunu
Bir ¢ozeltiden gegen 151k miktari, 15181 ¢ozelti iginde kat ettigi yol ve ¢ozelti

konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili, emilen 1s1k miktar1 ise dogru

orantilidir.
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Monokromatik ve Iy siddetindeki bir 151k demeti, kalinligt b cm olan bir tiipte
bulunan ¢ozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorblandiginda siddeti azalir

ve tiipii I siddetinde terk eder (Sekil 15).

Sekil 15. Isigin kiivetten enerjisi azalarak gecmesi

Istmanin siddetindeki bu azalmanin bir kism1 6rnek kabimin ¢eperlerinde ortaya ¢ikan
yansimalar veya c¢ozeltide bulunabilecek asili taneciklerin yol actig1 sacilmalar
sonucu olusur. Sadece molekiillerin o dalga boyundaki 1s1may1 absorblamasi1 sonucu
ortaya ¢ikan azalma LAMBERT- BEER esitligi (Esitlik 2.3) ile verilir. Bu esitlige
gore, ornek kabina giren ve kabi terk eden 151k siddetlerinin logaritmalarmin farki,

1s1kla etkilesen molekiillerin birim hacimdeki sayisi ile yani derisim ile orantilidir:
Log (I/I) =ebc = A Esitlik 2.3

A ile C arasinda bu basit dogrusal iliskiden analitik uygulamalarda yararlanilir.
Esitlikte derisim C, mol/L, 6rnek kabinin kalinligi b ise cm birimindedir. €, molar
sonim veya molar absorpsiyon katsayisi ya da molar absorptivite olup birimi
L/mol.cm’dir; A ise absorbans adin1 alir. A’ya optik yogunluk veya soniim adlar1 da

verilir.
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Ornek kabmi terk eden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gegirgenlik, T,

adi1 verilir:
I/l,=T=10"" Esitlik 2.4

Goriildigi  gibi, gecgirgenlik ile derisim arasindaki iligki iistel olup bunun

uygulamada kullanilmasi zordur. A ile T arasindaki basit iligki ise,
= -logT=2-log %T Esitlik 2.5

seklindedir ve %T, ylizde gecirgenlik adin1 alir.

Cozeltide, uygulanan dalga boyundaki 15181 absorblayacak birden fazla molekiil

varsa, A toplamsal bir deger oldugundan:
Aoplam = A1+ Az + ... ¥ An = g;bc; + ebcy + ... + g,be, Esitlik 2.6

esitligi gecerli olacaktir.

Beer-Lambert esitliginin gecerli olabilmesi i¢in;

 uygulanan 15181n gercekten monokromatik yani tek dalga boyu degerinde olmasi,

* absorpsiyon olayinin, 6rnegin her yerinde esit miktarda olmasi, yani 6rnegin
homojen olmasi,

« ayrica birden fazla bilesenin 15181 absorblamasi halinde, her bir bilesenin,

digerlerinin absorpsiyonunu etkilememesi gerekir.

Bu kosullarin saglanmasi halinde, A ile C arasindaki iliski dogrusaldir. Genellikle C
degerinin 0,01 M’dan daha kiiciik oldugu durumlarda bu dogrusallik saglanir. Daha
derisik ¢ozeltilerde, molekiiller arasi etkilesmeler 6nem kazanir ve bu etkilesmeler A
ile C arasindaki dogrusal iliskinin bozulmasina neden olur. A ile C arasindaki
bagmtida oranti katsayis1 aslinda & degil, en/(n’+2)* dir ve ancak seyreltik
cozeltilerde n/(n2+2)2 degerinin derisimle degisimi ihmal edilebilir. Derisim arttik¢a
¢Ozeltinin kirtlma indisi, n, artar ve n/(n*+2)* degeri azalir. Bu etki nedeniyle derisik
cozeltilerde A ile C arasindaki dogrusal iliskiden negatif yonde sapmalar ortaya

cikar.
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Lambert-Beer esitliginde sapmalara yol acabilecek bir baska faktor ise, Ornege
gonderilen 151¢1m tam monokromatik olmamasi veya 6rnek lizerine gonderilen ve 151k

kaynagidan gelen 1518a ek olarak disaridan kacak 15181 gelmesidir.

Incelenen ornekte ayrisma, birlesme, polimerlesme, kompleks olusumu gibi
dengelerin olusmasi ile de Lambert-Beer esitliginden sapmalar ortaya c¢ikar.

Ornegin, benzoik asitin sulu ¢dzeltisinde,
CsHsCOOH (ag T H,O (s) < CsHsCOO" (agq T H3O+ (aq)

ayrisma dengesi kurulur. Ayrisma denge durumunda, asitin 15181 absorbladigi
maksimum dalga boyu, 273 nm, molar soniim katsayis1 970 L/mol.cm’dir.
Iyonlagmus tiirde ise maksimum dalga boyu 268 nm ve molar séniim katsayis1 560
L/mol.cm degerlerine sahiptir. Seyrelme ve/veya pH’in artmasi ile denge saga
kayacagindan, 273 nm’deki etkin molar soniim katsayis1 azalir ve beklenenden daha

kii¢iik absorbans degerleri 6l¢iiliir.

Cr,0,2 + H,0 < 2CrO,% + 2H"

Dengesinde de Cr,0;77 ve CrO,™ tiirlerinin 15181 absorbladigi maksimum dalga boyu
degerleri farkhidir. Sistem, sadece CrO4 2 nin bulundugu kuvvetli bazik veya sadece
Cr,07%’tin bulundugu kuvvetli asidik ¢ozeltide inceleniyorsa, absorbans-derisim
iliskisinde dogrusallik gozlenir. Sistem her iki tirii de igeriyor ve pH’mn
tamponlanmadig1 bir ¢dzeltide inceleniyorsa, Lambert-Beer esitliginden sapmalar

olur.

Bir dengede 15181 absorblayan tiirlerin, 15181 absorblama miktarlarinin esit oldugu bir
dalga boyu da bulunabilir. Bu dalga boyuna isosbestik nokta ad1 verilir. Olgiimlerin
bu dalga boyunda yapilmasi ile dengede bir tiirden digerine gecis olsa bile, Lambert-
Beer dogrusal iliskisi elde edilir. Incelenen maddenin floresans &zelligine sahip
olmas1, aynen kagak 151k gibi etki yapar. Olgiim sirasinda 15131 absorblayan tiiriin
fotokimyasal bir tepkimeye girerek bozunmasi da istenmeyen bir durumdur. Her iki

olay da A ile C arasindaki dogrusal iliskiden negatif sapmalara neden olur. Maddenin
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incelendigi ¢oziiciiniin degistirilmesi ile hem absorbans degeri hem de maksimum

dalga boyu degeri degisir. Sicaklik degismeleri de dlgiimlerde hatalara neden olabilir.

Yine de Lambert-Beer esitligi sadece seyreltik ¢ozeltiler i¢in gegerlidir. Gegerlilik
limitleri farklt maddelerde farkliliklar gosterir. Genel kural olarak, 0,5-0,6

absorpsiyona kadar absorpsiyon gdsteren her madde Lambert-Beer kanununa uyar.

Lambert-Beer esitligine gore, A-C dogrusal iligkisinin saglanmasi i¢in, absorbansin
dalga boyu degerlerindeki kiigiik degismelerden pek fazla etkilenmedigi bir dalga
boyunun secilmesi gerekir. Bu da Olglimlerin absorpsiyon spektrumundaki

maksimum dalga boyu degerlerinde yapilmasi ile saglanir.

2.6.2. Spektrofotometrik inceleme ve Olusum Sabitinin Hesaplanmasi

Spektrofotometrik  Olglimlerle, 15181 absorblayan bir gecis metali iyonu
kompleksindeki, (metal iyonu / ligand iyonu) orani, yani kompleksin stokiyometrisi
belirlenebilir. Metal iyonu ile ligand arasinda tek bir kompleksin olustugunu ve
secilen dalga boyunda sadece bu kompleksin 15181 absorbladigini varsayalim. Stirekli
degisme yontemi ad1 verilen yontemde, ligand derisimi (Cy) ile metal iyonu derigimi
(Cm) toplaminin sabit tutuldugu bir dizi ¢ézelti hazirlanir ve her bir ¢ozeltinin ayr1
ayr1 absorbansi &lciiliir. Olgiilen bu absorbans degerleri, metal iyonunun veya

ligandin mol kesrine, X, kars1 grafige ge¢irilir (Sekil 16).

Xy veya Xy,

Sekil 16. Stirekli degisme yontemi ile elde edilen absorpsiyon egrisi
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Elde edilen egrilerin yiikselen ve algalan kisimlarinin uzatilmasi ile olusturulan iki
dogru parcasi kesistirilir. Kesim noktasma karsilik gelen mol kesirlerinin orani, metal
iyonu/ligand oranmi verir. Elde edilen grafikte 6zellikle stokiyometrik orana yakin
olan yerlerde gozlemlenen dogrusalliktan sapmalar, kompleks dengesinde bir miktar
kompleksin bozunup 15181 absorblayan metal iyonu ve ligand tiirlerine doniigmesi

sonucunda meydana gelen sapmalardir.

Bu sapma miktarinin 6l¢iilmesi ile kompleksin denge sabiti hesaplanabilir. Metal
iyonu/ligand oraninin bire esit oldugu ML tiirii kompleks i¢in elde edilen Sekil
16°daki egride herhangi bir mol kesri (X) degerinde 6lgiilen As absorbans degeri ile

dogru tlizerinde bu noktaya karsilik gelen teorik A degerinin orani;

As/ Ac=[ML]4/C ( d: denge halini ifade etmektedir.) Esitlik 2.7

esitligi ile belirlenir. Burada C degeri i¢in, metal iyonu veya ligandin sayisal olarak
degeri kiiciik olana (smirlayici bilesen) ait olan deger kullanilir. Bunun nedeni;

kompleksin ancak ortamda daha az bulunan tiir kadar olusmasidir.

[ML]q = As/A, .C Esitlik 2.8
[M]a = Cm — [ML]q Esitlik 2.9
[L]a=CL—[ML]q4 Esitlik 2.10

Cwm: metalin baglangi¢ derisimi

Cy: ligandin baslangi¢ derigimi

M + L < ML dengesi i¢in olusum sabiti:

Ko =[ML]4¢/[M]4.[L]la olacaktir. Esitlik 2.11

Kompleks stokiyometrisinin ve olusum sabitinin bulundugu bir bagka yontem ise

mol oran1 yontemidir.

Bu yontemde, ligand derisiminin degistirildigi ve metal iyonu derisiminin sabit

tutuldugu bir dizi ¢6zelti hazirlanir. Bu c¢ozeltilerin her biri ile 15181 sadece
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kompleksin absorblayacagi dalga boyunda absorbans &lgiimii yapilir. Olgiilen
absorbans degerleri C/Cy oranina karsi grafige aktarilir (Sekil 17).

C/Cy

Sekil 17. Mol oran1 yontemi ile elde edilen grafik

Incelenen kompleks fazla kararli degilse, yukarida anlatilan yontemlerle inceleme
yapilamaz. Ciinkii birlestirilecek olan dogru parcalar1 yakalanamaz. Boyle bir
kompleks egim oranmi denilen 6zel bir spektrofotometrik yontemle incelenebilir. Bu
yontemde iki dizi ¢6zelti hazirlanir. Birinci dizide, ligand derisimi sabit ve oldukca
biiyiik tutulurken, metal derisimi kiiciik olmak kaydiyla degistirilir. Ikinci dizide ise,
metal iyon derisimi sabit ve oldukca biiyiik tutulup ligand derisimi degisken ve
kiigiik tutulur. Boylece bu iki farkli ¢ozelti dizisinde ligand ve metal iyonu derisimi

fazla oldugundan:
mM + nL & ML,

dengesi saga dogru kaydirilir ve ML kompleksinin olabiligince yliksek miktarlarda
olugsmas1 saglanir. Hazirlanan bu c¢ozeltilerin her birinde kompleksin absorbans
Olciimii yapilir. Birinci dizi ile yapilan 6lciimler sonucunda ele gegen absorbans

degerleri, metal iyonu derisimine kars1 grafige gegirilir. Bu grafigin egimi (Ey):

En = EwvL.b/m Esitlik 2.12
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Esitligine gdre m stokiyometri katsayisi ile iliskilidir. Ikinci dizi ile yapilan dlgiimler
sonucunda ele gecen absorbans degerleri de, ligand derisimine kars1 grafige

gecirilirse elde edilen grafigin egimi (Ep):
EL = E&uL.b/n Esitlﬂ( 2.13

Esitligi ile verilen ve n ile ifade edilen stokiyometri katsayisi ile iliskilidir. Elde
edilen bu egim degerlerinin birbirine bdliinmesi ile kompleksteki stokiyometrik

katsayilarin orani n/m degeri bulunmus olur.

2.6.3. Termodinamik Parametrelerin Hesaplanmasi

Tiim denge sabitleri, Van't Hoff esitligine gore, sicaklikla degisime ugrar (Atkins ve
Paula, 2006).
d InK, /dT = AH/RT? Esitlik 2.14

InK, = AH/RT + C Esitlik 2.15

C integral sabiti, R gaz sabiti ve T termodinamik sicakliktir. Ekzotermik
reaksiyonlarda, (AH, negatif degerdedir) K, sicaklikla azalir, buna karsin endotermik
reaksiyonlarda (AH, pozitif degerdedir) K. sicaklikla artar.

Denge sabiti K. nin sicaklik ile degisimi, matematiksel olarak asagida verilen
esitlikle de hesaplanabilir.

ln(Kc(ii)/Kc(i)) = AHr/R( l/T(i) — l/T(ii) ) Esitlﬂ( 2.16

Ky ve Koy, Tiiy ve Ty sicakliklarindaki denge sabitleri, AH; belirtilen sicakliktaki
reaksiyon entalpisi, R gaz sabiti (8,314 JK'mol™") dir. InK nin 1/T’ye kars1 verdigi
dogrusal grafigin egiminden de AH, bulunabilir (Maron vd., 1974; Atkins, 1994).
Grafigin egimi bize AH, / R’yi verecektir (Sekil 18).
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InK, .

1T K"

Sekil 18. InK: nin 1/T ile degisimi

Reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi (AG;) ve entropisi (AS;) asagidaki esitliklerden
hesaplanabilir (Atkins, 1994).

AG; = -RTInK, Esitlik 2.17

AG; = AH; -TAS, Esitlik 2.18
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Caligmalarda kullanilan tiim kimyasallar Sigma/Aldrich firmasmin iirlinleridir ve
asagida siralanmistir. Poli(maleik anhidrit-a/f-metil vinil eter) M,= 216,000 g/mol;
M,= 80,000 g/mol molekiil agirligina sahip, herhangi bir saflagtrma yapilmadan
kullanilmistir. CuCl,.2H,0, MnCl, ve Zn(C,H30,),.2H,0 tuzlar1 da satin alindigi
gibi bir saflagtirma yapilmadan kullanilmistir. Yapilan tiim 6l¢iimler PG Instrument
T80+ UV-Visible Double Beam Spectrofotometer cihaziyla yapilmustir. Olgiimler
hem 25 hem de 40 °C’de 190-1100 nm araliginda yapilmistir. FTIR spektrumlar1 da
Perkin Emler Spectrum One ATR model (4000-600 cm™) cihaziyla almmustir.

3.2. Yontem

Calismalarda oncelikle 1/1 (Metal/Polimer) mol oranlarinda c¢ozeltilerle ¢oziicl

denemesi yapildi. Sonuglar Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Coziicii denemelerinde elde edilen sonuglar

Coziicii Sonug
Dioksan Polimer ¢6ziindii, tuzlar ¢6ziinmedi
Dimetil formamit Hem polimer hem de tuzlar ¢oziindii

ancak tuzlar polimer olmadan da ¢oziicii
ile komplekslesme yapiyorlar.

Metil etil keton Hem polimer hem de tuzlar ¢oziindii
ancak tuzlar polimer olmadan da ¢oziicii
ile komplekslesme yapiyorlar.

Etanol Hem polimer hem de tuzlar ¢oziindii
ancak tuzlardan bakirin tuzu polimer
olmadan da ¢oziicii ile komplekslesme
yapmaktadir.

Su Hem polimer hem de tuzlar ¢6ziindii.
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Secilen poli(maleik anhidrit-a/f-metil vinil eter) polimerinin ve kullanilan tuzlarin
suda c¢oziinliyor olmasi, suyun maliyetinin disik olmast ve polimerlerin
biyouyumlulugunun suda ¢Ozlinmesiyle artmasi nedeniyle komplekslesme
calismalarinda ¢oziicii olarak suyla devam edilmistir. Daha sonra ii¢ ayr1 metal i¢in
1,25x10° M sabit derisimde ¢ozeltiler hazirlanarak bunlarin i¢ine farkli miktarlarda
polimer eklendi ve eklendigi andan itibaren 7 giin boyunca iki farkli seri halinde 25
ve 40 °C sabit sicaklik banyolarinda tutularak siirekli olarak 190-1100 nm araliginda
tarama yapilmistir. 20 mL’lik tuz ¢ozeltilerine eklenen polimer miktarlar1 Tablo 2’de

verilmistir.

Tablo 2. Deneylerde kullanilan metal ve polimer miktarlari

Ornek No [Metal], M Polimer (g)
1 1,25x10° 0,0312
2 1,25x107 0,0500
3 1,25x107 0,0780
4 1,25x107 0,1248
5 1,25x107 0,1560
6 1,25x107 0,3120

Saf polimer ¢6zeltisi, saf tuz ¢ozeltisi ve elde edilen farkli derisimlerdeki ¢6zeltilerin
spektrumlar1 birlikte incelenerek 25 ve 40 °C’de degisimler izlendi. 25 °C, oda
sicaklig1 oldugu icin 40 °C ise ikinci bir sicaklik olarak keyfi secilmistir. Ancak
40°C’nin viicut sicakligina yakin olmasi o sicakligi daha da anlamli kilmaktadir.
Sadece komplekse ait bir dalga boyu secilerek bu dalga boyundaki absorbanslar
kaydedildi. Daha sonra bu absorbans degerlerinden ve mol orani yonteminden

faydalanilarak olusan komplekslerin stokiyometrileri ve olusum sabitleri bulundu.

Mol orant yonteminden genel bilgiler kisminda bahsedilmistir. Cp/Cy’ye karsi
cizilen absorbans egrilerindeki baglangic ve denge durumundaki dogrularin
kesistirilmesiyle (Sekil 19) komplekslerin stokiyometrileri bulunmustur. Daha sonra
kesigim noktasina yakin bir yerden asagi dogru bir dogru daha ¢izilerek y-ekseninden
Olgiilen ve teorik absorbans degerleri okundu. Bu absorbans degerlerinden ve
tilkkenen giris maddesinin baglangi¢c miktarindan faydalanarak M,;,P, kompleksinin
dengedeki derisimi Esitlik 2.7 ile hesaplanmigtir. Metal iyonlar1 ve polimerin
baslangi¢c derisimleri ile kompleksin denge derisimi kullanilarak her bir tiiriin

dengedeki derisimi Esitlik 2.9 ve 2.10 yardimiyla bulundu ve buradan da yola
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3 3,5

Sekil 19. Mol oran1 yontemiyle kompleksin stokiyometrisinin ve olusum sabitinin

bulunmasi

cikilarak komplekslerin olusum sabitleri Esitlik 2.11°den hesaplandi.

As/ Ac=[ML]4/C ( d: denge halini ifade etmektedir.) Esitlik 2.7

Burada C degeri i¢in, metal iyonu veya ligandin sayisal olarak degeri kiiclik olana
(smirlayict bilesen) ait olan deger kullanilir. Bunun nedeni; kompleksin ancak

ortamda daha az bulunan tiir kadar olusmasidir.

[M]q = Cym — [ML]q Esitlik 2.9
[L]a=CL - [ML]q4 Esitlik 2.10
Cwm: metalin baglangi¢ derisimi

Cy: ligandin baslangi¢ derisimi

M + L < ML dengesi i¢in olusum sabiti:

Ko =[ML]4¢/[M]4.[L]la olacaktir. Esitlik 2.11
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Komplekslerin 25 ve 40 °C’deki olusum sabitleri belirlendikten sonra Esitlik 2.16
yardimiyla AH, degerleri; Esitlik 2.17 yardimiyla AG, degerleri ve Esitlik 2.18
yardimiyla da AS, degerleri hesaplanmustir.

ll’l(KC(ii)/Kc(i)) = AHr/R( l/T(i) — l/T(ii) ) E$it1ﬂ( 2.16
AG; = -RTIhK, Esitlik 2.17
AG; = AH; -TAS; Esitlik 2.18

Ornegin, Cu™ iyonunun 25 °C’deki absorbsiyon egrisinden okunan A= 0,953 ve
As= 0,875 ve indirilen noktali dogru Cp/Cy eksenini 0,90°da kesmektedir.
CM=1,25x10'3 M oldugundan C;=1,125 x10™ M olarak bulunur. Bu degerler,

As/ Ar=[ML]4/C

Esitliginde yerine koyulacak olursa [ML]s= 1,03 x10~ M olarak bulunur. Buradan da
[M]q=1,25x10"~ [ML]q=2,2x10* M

[L]a= 1,125 x10" — [ML]q = 9,5x107

Ko= 6,1x10’

olarak bulunur. Ayni sekilde 40 °C’deki olusum sabiti de bulunursa Esitlik 2.16

yardimiyla AH,= 30,8 kj/mol; Esitlik 2.17°den AG; = -44.,4 kj/mol ve Esitlik 2.18’den
AS,= 252 j/mol.K olarak bulunur.
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BOLUM 4
BULGULAR

4.1. Komplekslesme Spektrumlar

Spektroskopik  yontemler, kompleks olusumunu agiklamakta ve olusan
komplekslerin karakterizasyonunda son derece kullanigli yontemlerdir. Sadece UV-
Gorilintir Bolge spektroskopisi yontemiyle bile kompleksin olusup olusmadigi,
olusuyorsa hangi dalga boyunda maksimum absorbans verdigi, kompleksin
stokiyometrisi, olusum sabiti, komplekslesme reaksiyonunun entalpisi (AH),
entropisi (AS), gibbs serbest enerjisi (AG) belirlenebilmektedir. Bu ¢alismada da UV-
Goriintir Bolge spektroskopisi yontemiyle poli(metil vinil eter-al¢- maleik anhidrit)
kopolimerinin Mn™, Cu™® ve Zn™ ile yaptig1 kompleksler incelendi ve yukarida

belirtilen tiim parametreler ii¢ ayr1 kompleks i¢in ayr1 ayr1 belirlendi.

Saf bakir, saf polimer ve ikisinin karisimi (kompleks) seklinde olan ¢ozeltilerin 190-

1100 nm dalga boyu araliginda ¢ekilmis spektrumlar1 birlikte Sekil 20°de verilmistir.

Scan Spectrum Curve
5.000

Cu™ — Siyah
PoliMVE-alt-MA) — Kirmizi

5 | S S Poli(MVE-alt-MA)/Cu"? — Yesil

B0 |- e e

2B - - b oo Rt

0.000 : i
190,00 400.00 E00.00 B800.00 1000.00 1100.00
Wwavelength(hm)

Sekil 20. Cu"?, PoliMVE-alt-MA) ve PoliMVE-alt-MA)/Cu’? spektrumlarmin

karsilastirilmasi
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Cozeltiler siirekli olarak 25+0,1 °C sabit sicaklik banyosunda tutularak
absorbanslarmin zamanla degisimi incelenmis ve dengeye geldikten sonraki

spektrumlar dikkate alinmaistir.

Kompleks olusumu elektron verici C=0O grubu igeren polimer ligandi ile metal
arasindaki reaksiyon sonucu gergeklesmektedir. Cu™* iyonuna ait Amay degeri 232 nm
ve polimere ait Apax degeri 216 nm iken komplekse ait An.x degeri 202 nm’de
gozlemlenebilmektedir. PoliMVE-a/t-MA)’in spektrumundaki 202 nm’deki pik
polimerdeki C=0O grubuna ait n—om gecisine aittir (Kavlak vd., 2004). Sekil 20
incelendiginde poliMVE-alt-MA)’in Amax degeri 216 nm’den daha kisa dalga
boyuna, 202 nm’ye kaymaktadir. Bunun nedeni ise COO grubundaki elektron
yogunlugunun azalmasidir (Manolova vd., 1998; Mazi vd., 2001). Ayrica Cu™
iyonunun spektrumunda 800 nm’de bir pik gozlenirken kompleks olusumu

sonrasinda bu pik de kaybolmaktadir.

Sekil 21 ve Sekil 22°ye bakildiginda da sirastyla Mn™ ve Zn™’nin de poliMVE-alt-
MA) ile kompleks olusturduklar goriilmektedir.

Scan Spectum Curve
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Mn"? — Siyah
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Sekil 21. Mn"?, PoliMVE-alt-MA) ve Poli(MVE-alt-MA)/Mn"? spektrumlarmin

karsilastirilmasi
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Scan Spectrum Curve
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Sekil 22. Zn"?, PoliMVE-alt-MA) ve PoliMVE-alt-MA)/Zn"? spektrumlarmin

karsilastirilmast

Poli(MVE-alt-MA)’in Amay degeri Mn™? ve Zn"? ¢ozeltileri eklendiginde sirastyla 200
ve 196 nm’ye kaymaktadir. Buradan yola ¢ikilarak poliMVE-alt-MA) ile kompleks

olusturma konusunda etkinlik srasimm Zn™ > Mn™ > Cu™

seklinde oldugu
sOylenebilir (Soykan vd., 2007). Polimer, metal iyonlar1 ve komplekslerin Amax

degerleri Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Zn™, Mn™, Cu™, PoliMVE-alt-MA) ve olusan komplekslere ait Amax

degerleri
Metal | PoliMVE-alt-MA) M~ Poli(MVE-alt-MA)-M "~
kompleksi
Cu 216 232 202
Mn 216 196 200
Zn 216 192 196
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4.2. Sicakhgin Etkisi

Sicakligin kompleks olusumuna etkisini incelemek icin 25 °C’de yapilan iglemlerin
aynist 40 °C sabit sicaklikta da yapilmustir. Sekil 23, 24 ve 25°te sirastyla Cu™, Mn™
ve Zn" komplekslerinin 25 °C ve 40 °C’deki spektrumlar1 birlikte verilmistir.
Spektrumlar incelendiginde Am.x degerlerinde bir sapma olmadigi ancak absorbans
degerlerinde bir artis oldugu gozlenmektedir. Bu da kompleks olusum reaksiyonunda
sicaklik arttikga dengenin saga kaydigi ve kompleksin daha fazla miktarda

olustugunun gostergesidir.

mM™? + nP < M,P,

Sian Spectrum Curve

3.000

Poli(MVE-alt-MA)/Cu™
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Sekil 23. PoliMVE-alt-MA)/ Cu"? kompleksinin 25 ve 40 °C’deki spektrumlari
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Scan Spectum Curve
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Sekil 24. PoliMVE-alt-MA)/ Mn"? kompleksinin 25 ve 40 °C’deki spektrumlari

Sean Spectrum Curve
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Sekil 25. PoliMVE-alt-MA)/ Zn"* kompleksinin 25 ve 40 °C’deki spektrumlar1
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Kiyaslanan spektrumlarda sicaklik haricinde tiim kosullar aymidir. Spektrumlara
bakildiginda PoliMVE-alt-MA)/Cu™ kompleksinin absorbans degeri yaklasik
2,0°’dan 2,50 civarina, Poli(MVE-alt-MA)/Mn+2 kompleksinin absorbans degeri
yaklasik 1,25’ten 1,70 civarma ve PoliMVE-alt-MA)/Zn" kompleksinin absorbans
degeri yaklagik 0,94’ten 1,32 civarina kadar artiy gostermistir. Bu degerler %
degerlere uyarlanacak olursa Cu, Mn ve Zn metal komplekslerinin absorbansinin
sirasiyla %25, %36 ve %40’lik bir artis gosterdigi goriilmektedir. Bu durumda, yine
Zn™ iyonunun komplekslesmeye daha yatkin oldugunu ve kompleks olusum
dengesinin sicakliktan en fazla etkilenen denge oldugunu desteklemektedir ( Coskun
vd., 2006). Ileride kompleks olusum sabitleri ve Gibbs serbest enerjileri de

hesaplanarak bu iddianin dogrulugu ispat edilecektir.

4.3. Denge Durumu

Komplekslesme caligmalarinda metal derisimleri 1,25x10° M sabit derisimde
tutularak polimer derisimi siirekli degistirildi ve dengeye ulasip ulasmadig:
spektrumlarla takip edildi. Farkli poli(MVE-alt-MA) derisimlerinde her ii¢ metal i¢in
elde edilen spektrumlar Sekil 26, 27 ve 28°de verilmistir.

Scan Spectum Curve
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Sekil 26. [Cu™] = 1,25x10” M iken farkli polimer derisimlerindeki ¢ozeltiler i¢cin

elde edilen spektrumlar
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Sian Spectrum Curve
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Sekil 27. [Mn"™] = 1,25x10° M iken farkl polimer derisimlerindeki ¢ozeltiler igin

elde edilen spektrumlar

Scan Spectrum Curve
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Sekil 28. [Zn™] = 1,25x10” M iken farkl1 polimer derisimlerindeki ¢ozeltiler i¢in

elde edilen spektrumlar
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Sekil 26, 27 ve 28 olusturulurken dengeden onceki durum, dengedeki durum ve
denge sonrasi durum incelenmek iizere farkli metaller i¢in farkli derisim bolgeleri
secilmistir. Sekil 26’da denge sonrast durum goriilmektedir. Komplekslesme
reaksiyonu dengeye ulastiktan sonra fazladan polimer eklemenin absorbans degerini
neredeyse hi¢ etkilemedigi gorilmiistiir. Cok az miktardaki artis, giren maddesinin
(polimer) miktarmin arttirilmasindan ve dengenin az da olsa saga kaymasidan
kaynaklanmaktadir. Sekil 27’ye bakildiginda benzer bir durum goézlenmektedir.
Fakat Sekil 26’da polimer derisimi metal iyonu derisiminin 4 katma kadar
cikarilmisken Sekil 27’de sadece 1,6 katina c¢ikarilmigs ve denge durumu
incelenmistir. Burada da goriilecegi ilizere dengeye kadar hizli bir artig, dengeye
ulastiktan sonra ¢ok kiiclik bir artis gézlenmektedir. Sekil 28’de ise Zn" lyonunun
kompleksinin absorbansi takip edilmistir. Burada dengeye kadar olan durum
incelenmistir ve sadece metal iyonu derisimi kadar polimer eklenmistir. Polimer
derisimi metal iyonu derigimini gectigi anda kompleksin ¢oktiigii gozlenmistir. Bu da

yine ¢inkonun kompleks olusum sabitinin ¢ok yliksek oldugunun bir kanitidir.

4.4. Absorpsiyon Egrileri

Sabit metal 1iyonu derisimindeki ¢ozeltilere, farkli miktarlarda polimer eklenerek elde
edilen yeni ¢oOzeltilerin (komplekslerin) An.x degerlerinde absorbanslar1 dlgiilerek
dengeye ulastiktan sonraki absorbans degerlerinden faydalanilarak komplekslerin
absorbsiyon egrileri olusturuldu. Sekil 29, 30 ve 31°de komplekslerin 25 °C’deki
absorbanslarmin C;/Cy oranima karsi olusturulan egrileri goriilmektedir. Sekillerden
faydalanarak, metal iyonu derisiminin sabit tutulup ligand derisiminin degismesi
ilkesine dayanan, mol oran1 yontemi olarak bilinen ve Harvey vd., (1950); Geckeler
vd., (1980) tarafindan daha Onceden c¢alisilmis olan, yOntem araciligiyla
komplekslerin stokiyometrisi belirlenmis ve genel bilgiler kisminda verilmis olan
esitliklerden faydalanilarak materyal ve yontem boliimlerinde anlatildigi sekilde

olusum sabitleri hesaplanmaistir.
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Sekil 29. P(MVE-alt-MA)/Cu? kompleksinin 25 °C deki absorpsiyon egrisi
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Sekil 30. P(MVE-alt-MA)/Mn"? kompleksinin 25 °C deki absorpsiyon egrisi
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Sekil 31. P(IMVE-alt-MA)/Zn " kompleksinin 25 °C deki absorpsiyon egrisi

Sekil 32, 33 ve 34’te ise komplekslerin 40 °C’deki absorbanslarinin Cr/Cy; oranina
kars1 olusturulan egrileri goriilmektedir. Kompleksler i¢in 25 ve 40 °C’de elde edilen

Cr/Cwy orani ile hesaplanan olusum sabitleri Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. Olusan kompleksler i¢in 25 ve 40 °C’deki Cp/Cy oranlar1 ve olusum

sabitleri
Metal | C/Cm(25 °C) | CL/Cm(40 °C) | K(10%) (25 °C) | K(10%) (40 °C)
Cu 0,96 0,92 0,61 1,11
Mn 0,95 1,03 3,04 10,8
Zn 1,02 0,96 3,48 15,5
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Sekil 32. P(MVE-alt-MA)/Cu " kompleksinin 40 °C deki absorpsiyon egrisi
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Sekil 33. P(MVE-alt-MA)/Mn"? kompleksinin 40 °C deki absorpsiyon egrisi
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Sekil 34. P(IMVE-alt-MA)/Zn "™ kompleksinin 40 °C deki absorpsiyon egrisi

Tablo 4 incelendiginde her {i¢ metal icin hem 25 hem de 40 °C’deki Ci/Cy
oranlarinin 1’e ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bu sayede daha 6nceki boliimlerde
verilen bilgilerdeki komplekslerin M/P ( P: polimerdeki tekrarlanan birimi ifade
etmektedir ) oraninin (1/1) oldugu iddialar1 kanitlanmis olmaktadir. Ayni1 sicakliktaki
olusum sabitleri kiyaslandiginda ise en yiiksek olusum sabitinin ¢inkoya ait oldugu
goriilmektedir. Kompleks olusum sabitleri her iki sicaklikta da K{Zn) > K¢(Mn) >
K{Cu) seklindedir. Bu da daha 6nce de belirtildigi gibi ¢inkonun komplekslesmeye
en yatkin metal oldugunu kanitlamaktadir. Ayni metal i¢in iki sicakliktaki olusum
sabitleri incelendiginde yiiksek sicakliktaki olusum sabiti daha yiiksek olmaktadir.
Bu egilim ise tiim metallerin kompleks olusum reaksiyonlarmin endotermik
oldugunu, sicaklik arttikca dengenin iiriinler yoniine kaydigini ve dolayisiyla olusum

sabitinin arttig1 fikrini ortaya koymaktadir.

Metallerin 25 ve 40 °C’deki absorpsiyon egrileri ve ili¢ metal iyonunun ayni

sicakliktaki kargilagtirmali egrileri Sekil 35, 36 ve 37°de verilmistir.
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Sekil 35. P(MVE-alt-MA)/Cu? kompleksinin 25 °C ve 40 °C deki absorpsiyon

egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil 36. P(MVE-alt-MA)/Mn"* kompleksinin 25 °C ve 40 °C deki absorpsiyon

egrilerinin karsilastiriimasi
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Sekil 37. P(MVE-alt-MA)/Zn"? kompleksinin 25 °C ve 40 °C deki absorpsiyon

egrilerinin karsilastirilmasi

Bu grafiklerden de kompleksin yiiksek sicaklikta okunan absorbans degerinin diisiik
sicaklikta okunan absorbans degerinden daha yiiksek oldugu goriilebilmektedir. Bu
da yine olusum sabitlerinin sicaklikla artig gostereceginin bir kanitidir. Nitekim
hesaplanan olusum sabitleri tepkimelerin Gibbs serbest enerjileri (AG) hakkinda da
bilgi vermektedir. Esitlik 2.17°ye (AG=-RTInK) bakildiginda olusum sabiti arttikca

AG’nin azalacag1 ve tepkimenin daha istemli olacagi anlasilabilir.

Sekil 38 ve 39’da, elde edilen komplekslerin 25 ve 40 °C’deki spektrumlari
karsilagtirmali olarak verilmistir. Sekiller incelendiginde her iki sicaklikta da benzer
durumlar gozlenmistir. Sekillerde dikkati c¢eken unsur, ¢inko metalinin Cp/Cy
oraninin diisiik oldugu durumlarda bile yiiksek ve dengeye yakin bir absorbans

gostermesidir.
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Sekil 38. P(MVE-alt-MA)/Cu"?, POIMVE-alt-MA)/Mn"? ve P(MVE-alt-MA)/Zn"

komplekslerinin 25 °C deki absorpsiyon egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil 39. P(MVE-alt-MA)/Cu"?, POIMVE-alt-MA)/Mn"? ve P(MVE-alt-MA)/Zn "

komplekslerinin 40 °C deki absorpsiyon egrilerinin karsilastirilmasi
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Komplekslerin daha 6nce hesaplanmis olan olusum sabitlerinden yola ¢ikilarak diger

termodinamik parametreler (AG, AH, AS) de hesaplanmis ve Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5. Kompleksler i¢in elde edilen AG, AH ve AS degerleri

Metal | AGas(kj/mol) | AGuo(kj/mol) | AH(kj/mol) | AS(j/molK)
Cu 444 482 30,8 252
Mn 484 515 13,3 207
Zn 487 - 55,1 78,5 427

Tablo 5 dikkatli bir sekilde incelendiginde, hem 25 °C hem de 40 °C’de en diisiik AG
degerine sahip olan kompleksin poliMVE-alt-MA)/Zn"™ kompleksi oldugu
gortilecektir. AG degerinin negatif olmasi tepkimenin istemli oldugu anlamina gelir.
Buna gore metal iyonlarmi poliMVE-a/t-MA) ile kompleks olusturma konusunda

etkinlik sirasina koyacak olursak Zn™> > Mn" > Cu " seklinde oldugu sdylenebilir.

Komplekslerin dengeye gelmelerinin zamana baglilig1 Sekil 40°ta verilmistir.

[\

e 7 N

—tr— Cu

60 90
Sire(Saat)

Sekil 40. P(MVE-alt-MA)/Cu*?, POIMVE-alt-MA)/Mn"? ve P(MVE-alt-MA)/Zn"

komplekslerinin 25 °C deki absorbanslarmin zamanla degisimi
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Sekilden de goriilebilecegi gibi ¢cinko metalinin komplekslesmesinin dengeye ulasma
siiresi yaklasik 50 saat iken, manganin 70 saat, bakirin ise 90 saat civarindadir. Bu

sonuglar AG ve K¢ degerleriyle ortiismektedir.

4.5. FTIR Spektrumlan

Sentezlenen kompleksler saflastirildiktan sonra karakterizasyon amaciyla 4000-400
cm” araligmda hem komplekslerin hem de saf polimerin FTIR spektrumlari
cekilmistir. Bu spektrumlar Sekil 41, 42, 43 ve 44’te gosterilmistir. Sekil 41
incelendiginde 2942 ve 2833 cm™’de C—H gerilme bantlari (Dinger vd., 2002); 1858
ve 1777 cm™’de serbest anhidrit yapisindaki C=0 gerilme bantlari; 1465, 1444 ve
1368 cm™’de CH, CH, ve CHj i¢in C—H egilme bantlar1 (Rzaev vd., 2002); 1221
cm’de anhidritteki C—O—C gerilme titresimi; 1092 cm™’de eter kismindaki C—O—C
gerilme titresimi (Dinger vd., 2002); 923 cm’de ise zincir igerisindeki C—C

gerilmesine ait bantlardir.

185851
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o 92296
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Sekil 41. Poli(metil vinil eter-a/t-maleik anhidrit)’in FTIR spektrumu

52



97.40
97.0

9.5
9.0
955
95.0
9%.5
9%.0
9.5
93.0
925
92.0
915
%T oo
9.5
9.0
8.5
89.0 3359.91
88.5
83.0
875
87.0
86.5
86.0
855

85.0

84.53

1705.08

1070.59

117223

T T
4000.0 3600 3200

T
2800

T
2400

T
2000

T
1800
cm-1

T
1600

T
1400

T T T
1200 1000 800 650.0

ekil 42. Poli(metil vinil eter-alt-maleik anhidrit)/Cu"? kompleksinin FTIR
p

spektrumu
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ekil 43. Poli(metil vinil eter-alt-maleik anhidrit)/Mn"? kompleksinin FTIR
p

spektrumu
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Sekil 44. Poli(metil vinil eter-a/t-maleik anhidrit)/Zn"* kompleksinin FTIR

spektrumu

Sekil 42’ye bakildiginda 3360 cm'’de polimerin spektrumunda (Sekil 41)
gozlenmeyen son derece yayvan bir bant ortaya ¢ikmaktadir. Bu bant O—H gerilme
bandidir (Dinger vd., 2002). Coklu bir bant olarak gézlenmesinin nedeni H-baginin
olusmast ve C-H gerilme titresimi ile Ortlismesidir. Bu bandin ortaya ¢ikmasi
komplekslesme olusumu neticesinde molekiilde OH grubunun olustugunu
gdstermektedir. C=0 gerilme titresimine ait 1858 ve 1777 cm’deki pikler
kaybolurken 1705 ve 1583 cm™'’de yeni bantlar olusmaktadir. Bu iki banttan daha
yiiksek dalga sayisindaki (1705 cm™) pik karboksilli asidin C=0O pikidir. Digeri ise
metal iyonu ile bag olusturan ve H-bagina girmis C=O grubunun pikidir ( Demircan
vd., 2008). Polimerdeki 1221 cm™’deki anhidritin C—O—C gerilme titresimine ait
bant komplekslesme sonrasinda kaybolmus ve onun yerine 1172 cm™’de karboksilik
asit grubuna ait C—O gerilme titresim band1 ortaya ¢ikmistir. Eter grubuna ait 1092
cm’deki bantta ise sadece etkilesim sonucu 1071 cm™’e bir kayma oldugu
gozlenmistir. Bunun neticesinde polimerin Cu™ iyonu ile komplekslesmesi icin

asagidaki mekanizma (Sekil 45) Onerilebilir.
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Sekil 45. Poli(metil vinil eter-alt-maleik anhidrit)’in Cu™ iyonu ile kompleks

olusturma mekanizmasi

Sekil 43’te ise Poli(metil vinil eter-a/t-maleik anhidrit)/Mn™ kompleksinin FTIR
spektrumu yer almaktadir. Bu spektrum ile Poli(metil vinil eter-a/t-maleik
anhidrit)/Cu™ kompleksinin spektrumu (Sekil 42) kiyaslandiginda ise 3360 cm™
deki O—H gerilme titresimine ait bandin 3444 cm™’e kaydig1 ve bandin siddetinde bir
azalma oldugu dikkati gekmektedir. Bunun yani sira 1705 cm™’deki karboksilik asit
grubunun C=0 gerilme titresimine ve 1172 cm™’deki C-O gerilme titresimine ait
bantlarin absorbansinda bityiik bir diisiis gozlenirken 1583 c¢m™ ’deki metal iyonu ile
etkilesen ve H-bag1 yapan C=0 grubunun titresim bandinda biiyiik bir artis oldugu
dikkati ¢cekmektedir. Buradan yola ¢ikarak Mn" iyonunun poliMVE-alt-MA) ile
komplekslesmesinde bir kismmnm Cu' ile aym mekanizmaya (Sekil 45) ve bir

kisminin da Zn™* iyonu ile ayn1 mekanizmaya (Sekil 46) sahip oldugu s6ylenebilir.

Sekil 44’te Poli(metil vinil eter-al/t-maleik anhidrit)/Zn™ kompleksinin FTIR
spektrumu yer almaktadir. Bu spektrumda diger iki kompleksin spektrumlarindan
farkli olarak O—H gerilme titresimine ait bandin tamamen kayboldugu ve sadece
3000 cm” civarmdaki C—H gerilme titresimine ait ¢ok zayif bir bandin kaldig
goriilebilmektedir. Bunun yani sira metal iyonu ile etkilesen C=O grubuna ait

gerilme titresimi bandinin biraz daha diisiik dalga sayilarina kaydigi, 1542 ve 1448
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cm™’de olmak iizere iki bant seklinde ¢iktig1 ve bandin absorbansinda ¢ok biiyiik bir

artis oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 46. Poli(metil vinil eter-alt-maleik anhidrit)’in Zn"? iyonu ile kompleks
y p

olusturma mekanizmasi

Bu verilerden hareketle Zn™ iyonunun Poli(metil vinil eter-a/t-maleik anhidrit) ile

komplekslesmesinin Sekil 46°’daki mekanizma seklinde oldugu s6ylenebilir.
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BOLUM 5
TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada Zn™, Mn"™? ve Cu™ iyonlarmimn poli(metil vinil eter-a/t-maleik anhidrit)
ile komplekslesme egilimleri UV-Goriiniir Bolge spektrofotometresi ile
spektroskopik olarak incelenmistir. Caligmalar 25 ve 40 °C’de siirdiiriilmiistiir. Metal
iyonunun derisimi 1,25x10° M’da sabit tutularak polimer derisimi siirekli
degistirilmek suretiyle mol oran1 yontemiyle komplekslerin stokiyometrileri, olusum

sabitleri, entalpileri, entropileri ve Gibbs serbest enerjileri belirlenmistir.

Komplekslerin stokiyometrileri her 3 metal i¢cin de M/P=1/1 olarak bulunmustur.
Kompleks olusum sabitleri 25 °C’de K(P(MVE-alt-MA)/Cu™®) = 0,61x10%;
K{P(MVE-alt-MA)/Mn"?) = 3,04x10° ve K(P(MVE-alt--MA)/Zn"?) = 3,48x10° ve
40 °C’de K{(P(MVE-alt-MA)/Cu™®) = 1,11x10*; K(P(MVE-alt-MA)/Mn"?) =
10,8x10° ve Kf(P(MVE-alt-MA)/Zn”) = 15,5x10°® olarak hesaplanmaistir.

Poli(MVE-alt-MA)’e ait 216 nm’deki Amax degeri komplekslesme sonrasinda Zn™ ile
196, Mn™ ile 200 ve Cu™ ile de 202 nm’ye kaymustir. Bunun nedeni ise COO
grubundaki elektron yogunlugunun azalmasidir ( Manolova vd., 1998; Maz1 vd.,
2001). Buradan da poli(MVE-alt-MA) ile komplekslesme konusunda etkinlik

sirasinin Zn'> > Mn"? > Cu"? seklinde (Soykan vd., 2007) oldugu belirlenmistir.
Sicakligin komplekslesme dengesine etkisi incelenmis, dengeyi iirlinler lehine
kaydirdigi, tepkimelerin endotermik oldugu ve dolayisiyla olusum sabitinin arttigi

gozlenmistir.

Cu, Mn ve Zn metallerinin komplekslerinin AH degerleri sirasiyla; 30,8, 13,3 ve 78,5
kj/mol olarak; AS degerleri 252, 207 ve 427 j/molK™" olarak bulunmustur.
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Komplekslerin 25 °C’deki AG degerleri Cu-Mn-Zn sirasina gore -44,4 -48,4 ve -
48,7 kj/mol ve 40 °C’deki AG degerleri ise ayn1 swrayla -48,2 -51,5 ve -55,1 kj/mol
olarak  belirlenmistir. Bu verilerden yola ¢ikilarak metallerin  hepsinin
poliMVE-alt-MA) ile komplekslesme egiliminde olduklar1 ve bunlarin arasinda

¢inko metalinin en etkin oldugu bulunmustur.

Kompleks dengelerinin  kurulma siireleri incelendiginde ¢inko metalinin
komplekslesmesinin dengeye ulasma siiresi yaklasik 50 saat iken, manganin 70 saat,

bakirin ise 90 saat civarindadir. Bu sonuglar AG ve Ky degerleriyle ortiismektedir.

FTIR spektrumlarindan yola c¢ikilarak metal iyonlarinin poliMVE-alt-MA) ile
komplekslesme mekanizmalar1 6nerildi. Mekanizmalara gére kompleks olusumunda
kovalent baglanma s6z konusudur. Kompleks olusumu sonrasmda Mn" ve Cu™’nin
spektrumlarimda OH grubuna ait gerilme titresimi bandi gdzlenirken Zn™’nin

spektrumunda bu banda rastlanmamastir.
Sonug olarak Zn"*, Mn"* ve Cu? iyonlarinin hepsinin poli(metil vinil eter-alt-maleik

anhidrit) ile kompleks olusturabildigi ve etkinlik sirasmm Zn™ > Mn™* > Cu"

seklinde oldugu belirlenmistir.
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