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OZET

KARBOKSILLI DIAMINOETIL BAGLI PVC’ NiN BAZI GECIS
METALLERIYLE KOMPLEKSLERININ SENTEZ|

KURT, Giilsah

Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dah

Damgman: Dog. Dr. Bedrettin MERCIMEK
Eyliil 2003, 50 sayfa

Poli(vinil kloriir) (PVC)’ nin etilendiamin ve bromoasetikasit ile modifiyesiyle
karboksillidiaminoetil bagh PVC ligand1 sentezlenmis ve bu ligandin Co(II), Ni(Il),
Cu(ll) metalleri ile yapmus oldugu kompleksler sentezlenmigtir. Bu komplekslerin
yapilar1 Magnetik susseptibilite, elementel ve IR spektral analiz teknikleri ile tayin
edilmeye ¢aligiimugtur.

Anahtar stzciikler:Etilendiamin, nikel(1I), kobalt(II), bakir(II), kompleks, PVC



SUMMARY

SYNTHESIS OF SOME TRANSITION METAL COMPLEXES OF
POLY(VINYL CHLORIDE) BOUND CARBOXYLATED DIAMINOETHYL

KURT, Giilsah

Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Stipervisor : Dog.Dr. Bedrettin MERCIMEK

September 2003, 50 pages

Poly(vinyl chloride)(PVC) has been modified with diaminoethane, bromoacetic
acid as PVC-CDAE, which has been characterized by spektroscopic and elemental
analyses. PVC-CDAE has further been reacted with alcoholic solutions of Co(II),
Ni(II), and Cu(ll) to form the intensely colored PVC-CDAE-M(II) complexes. The
structures of these complexes have been analyzed by elemental, Magnetic
Susceptibility and IR spectral analyses.

Key words: Ethylenediamine, PVC, nickel(II), copper(lI), cobalt(Il), complexes

v



ONSOZ

Bu ¢aligma, degerli danigmanim Dog. Dr. Bedrettin MERCIMEK’in  y6netiminde
Nigde Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Arastirma Laboratuar
olanaklarindan yararlanilarak yiiriitiilmiigtiir.

Bu ¢ahsmann amaci1 Karboksilli diaminoetil baglhi PVC’ nin metal komplekslerini

“sentezlemek ve bazi 6zelliklerini incelemektir.

Bu ¢alismada; etilendiamin, bromoasetikasit ve PVC’nin alkali ortamda reaksiyonu
ile elde edilen yeni ligandin Co(II), Ni(llI), Cu(II) kompleksleri sentezlenerek, yapilar
elemental analiz, IR, Magnetik susseptibilite yontemleriyle aydinlatilmugtar.

Bu galigma, Nigde Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti’ne Yiiksek Lisans Tezi olarak
sunuimustur.



TESEKKUR

Bu ¢ahsma esnasinda; konu segiminde, galigmalarin ydnlendirilmesinde arastirma
laboratuar1 imkanlarmmn saglanmasinda degerli katkilarim esirgemeyen, hepsinden
Onemlisi bana verdigi manevi destek, anlayis ve yardimlarindan dolay1 saymn hocam
Dog. Dr. Bedrettin MERCIMEK beye siikranlarim sunuyorum.

Yiiksek lisans tez g¢alsmalarim esnasinda yardimlarindan dolayr Yrd. Dog. Dr
Ahmet 'AYAR beye tegekkiir ediyorum.

Calismalarim boyunca sabirla verdigi desteklerden dolay1 Ars.Gor. Dr Selma
YILDIRIM UCAN hanma ve Yrd. Dog. Dr Mustafa UCAN beye tesekkiir
ediyorum.

Boliim imkanlarindan yararlandigim igin Boliim Bagkanim, Prof. Dr. Hiiseyin
YURUK beye tesekkiir ediyorum.

Yiiksek Lisans ve Lisans egitimim boyunca ilgi ve emeklerini esirgemeyen, bagta
saym hocam Prof. Dr. Kadriye KAYAKIRILMAZ olmak {izere tlim hocalarima

sonsuz tegekkiir ediyorum.

Hayatim boyunca emek ve desteklerinden dolay: aileme tegekkiir ediyorum.

vi



ICINDEKILER

TESEKKUR.....uuiireeeitieeiriieeeetiieeeteseetesineeeessnneersssssnsserssnssssnnssssmsnsssns vi
ICINDEKILER DIZINI.......ccoiiiiiieiiiiiiirieereeeeeeeeeinireeeeee e cesesnesnesssssesnnsVil
SEKILLER DIZINL.......vviiieeiieieiiiiiieeee et ae s snnnes ix
CIZELGELER DIZINL.........coiieiiiiiiiiiiiee e eee et e e eeeenavneeeeenveese e X
KISALTMA ve SIMGELER..........ooucvvtetieeeeieeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeesesseeeeesessssnnessns xi
BOLUM I GIRIS VE ONCEKI CALISMALAR...........ccceoevieieaneeeeeriinnnennersssessenses ]
BOLUM II GENEL BILGILER............cuuuuurunnnreiiersssssnnsssnssssssssessesssssesseses. 4

2 L AINIET . eeraee it iee i teiteeee e eeetearaetreceessnasennnsessessmenensessssasnsesesessonsanssnsdh

2.1.1 Aminler ve OzellKIeri.......cocieiereiiiiiiiiiiiiiei i e enea 4
2.1.2 Aminlerin reaksiyonlart......coeeeveeeinireiiieineieereenernenrerreireeenennns 5
2.1.3 Aminlerin Elde EQIIMesi ........cuiiviiiinieiiiniiiinenrinnicnenecseeceseneneeend
2.1.4 Etilendiaminin Ozellikleri ve Kullantm Alanlari .................ccueeveend

2.1.5 Etilendiamintetraasetik Asit (EDTA)......c.ccvveveniimirirnineenenrneenencns 10

vii



2.2.2 Hammadde kaynaklari............ccccoieiiiiiiiiiiniiiiiicinneninnnen 14

2.2.3 PVC retimi.....ccuiiieniiiiurinreniineiiaioneienatnsncnncasasearansenssnenses 15
2.2.4 Vinil kloriir siispansiyon polimerizasyonu............cceeveeurerennenennnnn 15
2.2.5 Vinil kloriir kiitle polimerizasyonu..........cccceeeiiiiiunenieiroinincrencnnnns 17
2.2.6 Vinil kloriir emiilsiyon polimerizasyonu........ccccoceeeeieincninincncnnnns 18
2.2.7 Klorlu PVC(CPVC)uuiuieiininiiieriirceirninsesencnincesossssnsesaanenns 20
2.2.8 PVC ‘nin son kullamm alanlart..........cccceeeieieiiiiiiiinninininiienenen 21
2.2.9 Calsmanin  AIMACL.........coivvreriiiienrumeenesiesasssnsarsensssssorerossssnses 22
BOLUM IIT MATERYAL METOD.......ccivvuiteiiiriieeerierenrneeessnonesessnsnsessnn 23

3L I Materyal.....coecicvieriniiecnriiiieirinieieineienenecesnressemmmensnsesesensnsenndd
I 2MEtOd. . e neeteent s et e s s s an e s et s st asasnnan s sneaseedd
3.1.3 Kullanilan aletler......ccccecvviiicrececieneieceiireesaeneeeniriensonmnmennenennn 23

BOLUM IV DENEYSEL KISIM.......cccuutmeeerrerrinereeererernneeeernnrnnneecseneensanns 24
4.1.1 Diaminoetilli Polivinilklorliriin Sentezi ......c....ccccciiiiiiiiiiiiiiinnnn 24
4.1.2 Karboksilli diaminoetil bagh polivinilkloriiriin Sentezi..........cccceeur.n. 24

4.1.3 Karboksilli diaminoetil baght polivinilkloriiriin Co(II), Ni(II), Cu(Il)
Komplekslerinin Sentezi..........ocveviniriniiineeirnnicsecicannesencensennsnedd

BOLUM V SONUC TARTISMA ve ONERILER..........ccvvveiieereiirnnceeerenevernnenns 27
KAYNAKLAR . (.t st tetrse s s s asis s e ass s sa e aes s nsannssssnsenns 32
EKLER ...ttt sttt e ittt se st sca s senanssasnasnsassansannses 35

I-Ligand ve komplekslerin FT-IR spektrumlari...........ccoceevemreenscirsecrnnnecsnene 35

viii



SEKILLER DIZIiNi

Sekil 2.1. EDTA’ nin metal kompleksi......ccccceecernveniiineneienrreciiieriiiicnnannns

w12

Sekil 4.1. Polivinilkloriiriin diaminoetana baglani§l...........cocoeemrvrecrceernirencseneeen. 24

Sekil4.2. PVC-DAE’ nin Bromoasetikasit ile reaksiyonu.........ccccoeeeiiiiiviinnncennne.

Sekil4.3. PVC- KDAE metal KompleKsi.......vuvnerinmveiruimiieeineenieeecrsenseeneneerenes



CIZELGELER DIiZiNi

Cizelge5.1.Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin fiziksel dzellikleri................. 28
Cizelge5.2.Elementel analiz Sonuglan.........c.coviiiviiiiiiiiiiiiiieiiiieeeivcence e eaes 28

Cizelge5.3.Ligandlarm ve komplekslerin karakteristik FTIR bandlarmm incelenmesi

(cm 'KBr ) ve magnetik susseptibilite degerleri (BM )...uveeeeeeeveeeeeeeeeserereneen. 30



KISALTMA VE SIMGELER

PVC : Polivinilkloriir

VCM : Vinilklortirmonomeri
g : Gram

mmol : Milimol

THF : Tedrahidrofuran
CCl : Karbontetrakloriir

PVC- DAE : Diaminoetilli polivinilkloriir

PVC- KDAE : Karboksidiaminoetilli polivinilkloriir

FT-IR : Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

DMSO : Dimetilsiilfoksit



BOLUM I
GIRiS VE ONCEKI CALISMALAR

Farkli donSr gruplara sahip ligandlarm modifiye edilmesi ve bunlarm gegis
metalleriyle- meydana getirdikleri komplekslerin yapi,  &zellk ve  biyolojik
aktivitelerinin  incelenmesiyle, tipta, endiistride  birgok kullanim alannin oldugu
goriilmiigtiir. Bu nedenle, bu ligandlar ve kompleks bilegikler iizerinde yapilan
¢ahgmalar giin gectikge artmaktadr.

Farkhi sayida ve farkh tipte don6ér atomlar ve fonksiyonel gruplar igeren
makrosiklik, heterosiklik ve asiklik ligandlar ve metal komplekslerinin
hazirlanmasmda, uzun yillardir gerceklesen cahgmalar sonucu ¢ok gesitli
yontemler gelistirilmistir. Bu ligandlar arasinda 1,2-diamino tiirevleri ilging yapilan
ve gegis metalleriyle olugturdufu komplekslerin 6zellikleri nedeniyle Onemli b1r
yere  sahiptir. En basit Orneklerini  sayabilecegimiz etilendiaminden itibarén,
olusturduklan selat gruplari, metal iyonlarini gepegevre sarmaktadir. Bu kompleksler
iizerinde daha ayrntih bilgilere ulagabilmek i¢in dondrler arasindaki képrii
grubunda degisiklikler yapilacagi gibi yan dallarda eklenebilir. Bu tiir uygulamalar
metal iyonlarmm kompleks olusumunda segicilik, katalizor 6zelliini gelistirme

gibi Snemli sonuglara yol agabilmektedir.

Merey ve ¢ Bekaroglu (2000)’de yaptiklari g¢alismada,  salisilaldehitin 2-
aminometilpiridin ile reaksiyonu yoluyla elde edilen kondenzasyon {riiniiniin
amalgamla muamelesi sonucunda dimerik yapida yeni bir diamin ligand:
sentezlenmis ve bu metalin uygun metal tuzlan ile diniikleer metal kompleksi
hazirlanmis. Yeni sentezlenen iiriinlerin yapist IR , UV-VIS, NMR, MASS
spektrumlan1 ve atomik absorpsiyon oOlgiimleri ile aydinlatilmugtir.

Cihan (2000)’de yaptigt ¢alismada, izobutilamin ve benzaldehidden yola ¢ikarak
shiff bazi hazirlamiy ve bu madde izole edilmeden aliminyum amalgam ile
dimerik yapida sekonder amine indirgemistir. Asetonitrilden kristallendirilen {irtin
beyaz renkli olup %63 verimle elde edilmigtir. Su, hekzan ve eterde az diger

organik ¢oziiciilerde oldukga iyl ¢6ziinmektedir. Bu sekonder amin bilesigi



Na,PdCl; ve HoPtCls’ nin etilalkoldeki ¢6zeltileri ile reaksiyona sokularak Pd**
ve Pt*' kompleksleri sentezlenmis, UV, NMR, IR, MASS ve elementel analiz
neticeleri ile aydmnlatilmaya gahgilmus.

L-prolinden  yola  ¢ikarak N,N“bis { [(S)-Pirolidin—2-li]metil} etilendiamin,
N,N' — bis{ ( S )-N-benzilprolin-2-li} etilendiamin, N,N“-bis [(S)-proli] etilendiamin,
N,N'bis{ (S)-N-benzilpirolidin-2-lijmetil} etilendiamin ~ ¢ok  disli  ligandlarm
sentezlemigler. Bu ligandlarm [Cu( CH3;CN)]X ( X=ClO4, PF) ile reaksiyonu
sonucu  [Cu(N-N"-bis—{ [(S)-Prolin] etilendiamin)]ClO4}2(MeCN), kompleksini elde
etmigler. Bu Dbilesiklerin yapilarm: =~ FI-TIR, NMR, elementel analiz kiitle
spektroskopisi ve X-Ray cihaziyla aydinlatmuglar(Alon, Gutierrez —Puebla, Iglesias,
Monge, Sanchez, 2000).

Balakrishna ve Walawalker (2001)’ de yaptiklann g¢ahsmada N-N'—dimetil-bis
(difenilfosfino)etilendiamin, 6 farkh metal korbonil ile reaksiyonunu incelemigler.
[ReBr (CO );(NCMe),] ve [ MCl, ( COD) ] M=Pd veya Pt ) komplekslerini elde
etmigler. Bu bilegiklerin yapilarii elementel analiz, IR, NMR ile aydinlatmuglar.
Rhenium kompleksinin yapisi [Re-Br(CO); {PhPN(CH3)CH, CH; ( CH;)NPPhy}]
X-Ray cihaziyla aydmlatilmis.

Kaluderavic ve Sabo, (2002) de yaptiklari galismada Etilendiamin-N-N'-di-3-
propanoate ligandi ile Co (III) komplekslerinin sentezi {izerinde ¢ahsmuslar.
Bilegiklerin yapilari 'H ve ' C NMR spektroskopisi elementel analiz, IR,
elektronik apsorpsiyon yontemleriyle aydmlatmuslar. Etilendiamin-N-N'-diasetat
iyonu veya etilendiamin-N- N'-di-proponat iyonu gibi donér atomlara séhip dért
disli ligandlarm Co(Ill) iyonu ile oktahedral yapi meydané getirdiklerini

gormiisler.

N-alkil-etilendiamin ligandlarmdan yola ¢ikarak {cis-PtCL[H,NCH,CH,-NH(CH; ),
CH;1} (n=46,89,11,15) ve [{cis-PtCL[H,NCH,CH,-NH)}, (CH,)] (n=6,8,10,12)
komplekslerinin sentezi ve biyolojik aktivitelerini aragtirmuglar. Bu metal selatlarmmn
yapilarm elementel analiz 'H ve " C NMR, IR spektroskopisi yontemleriyle
aydmlatmiglar, n sayisi artikga ve bag uzadikga bis (platinium) komplekslerinin



biyolojik aktivitesinin artif1 sonucuna varmuglar( Miller , Wild, Zorbas ve Beck,
1999). '

Etilendiamin (en), dietilentriamin (dien) ve tris(2-aminoetil)amin ( tren ) den yola
¢ikarak [Co(NH3)s(enH)]CL, [Co(NH3)s(dienH,)]Cls , [Co ( NH;)s(tren Hj3)]Cls.3H,0,
[Co(tren)(NH;)(tren H )]Cls.2H,O, komplekslerini elde etmisler, bu kompleksleri
uygun sartlar altinda [Co(NH;)sOSMex]** veya p-[Co(tren)(NH;)(OHo)}** ile
poliaminlerin reaksiyonundan elde etmisler. Bu komplekslerin yaplarm:  C ve
H-NMR, X-Ray, elementel analiz cihazlariyla  aydmlatmislar(Fanshawe,
Monibikhaledi, Clark ve Blackman, 2000).

Pehlivan ve Ayar (1997)° de yaptiklar1 ¢alismada tabii bir polimer olan sporopoleni
O6nce etilendiamin daha sonra bromoasetikasit ile modifiye ederek elde ettikleri
¢ok digli liganda Co(II) metalini baglamuglar. Olusan bu kompleksin 6zelliklerini
incelediklerinde, ligand degistirme reaksiyonlarinda adsorban madde olarak

kullanabilirlifini gormiigler.

Poli(akrilikasit) ile bazi metal iyonlarmin komplekslerini ve bu komplekslerin ligand
degisim kromotografisinde kullanabilirligini aragtirmuslar. Bu amagla Co?*, VO,

Cu¥, Ni¥*, Zn®* metallerini kullanmislar(Roma-Luciow, Sarraf ve Morcellet, 2001).



BOLUM 11
GENEL BiLGIiLER
2.1.Aminler

2.1.1 Aminler ve &zellikleri

Amonyagin  hidrojenlerinden  birinin (ikisinin veya {icliniin) hidrokarbon gruplari
ile yer degistirdigi bilesiklere aminler denir. Aminler hidrokarbon gruplarmmn alkil
veya aril olmalarma gore alifatik aminler ve aromatik aminler olmak iizere iki
genel gruba ayrilirlar. Aminler azot atomuna bagh hidrokarbon gruplarinmn
sayisma bagh olarak birincil ikincil d¢linciil olmak {lizere {i¢ genel smifta
toplanir. Birincil aminler R-NH, veya Ar-NH, olarak ikincil aminler kisaca RoNH
veya Ar,NH {glinciil aminler ise ArsN veya RiN olarak ifade edilebilir.Azot
atomuna tek bir hidrokarbon atomu bagliysa buna birincil amin iki hidrokarbon
grubu baghysa buna ikincil amin, ti¢ hidrokarbon grubu baglysa buna iigiinciil
amin denir. Alifatik aminlerin isimlendirmesinde iki yontem kullambr. Birinci
ybntem azot atomuna bagh alkil gruplarmi belirten s6zciiklerin sonuna amin eki
getirilir. Ikinci ySntem amino grubunun ana zincir {izerinde bir sitbstituent oldugu
varsayimiyla aminoalkan olarak isimlendirilir. Aromatik aminler anilin tiirevieri
olarak isimlendirilirler. Ancak sistematik isimlendirmelerinde alkil ve aril

gruplarmmn yanina amin eki getirilerek gerceklesir.

Aminler polar bilesiklerdir. Birincil ve ikincil aminler arasinda polar baglanmasi
vardir. Ancak {iglincli aminler arasinda azot atomuna bagh hidrojen atomu
olmamasi nedeniyle iigiinciil aminlerde hidrojen baglanmasi ger¢eklesmez. Ote
yandan ({giinciil aminlerde ortaklanmamug elektron ¢ifti aracihifiyla su ve
metanol gibi protik ¢dziiciilerde hidrojen baglanmas1 gergeklestirebilirler. Bu
durum karbon sayis1 kiigiik aminlerin suda ¢dziinmesini saglar (Zor, 1998).

Aminlerin Fiziksel Ozelliklerine Dair Su Genellemeler Cikarilir;

Ayni molekiiler kiitleye sahip izomerik aminlerin molekiiler arasi etkilegimleri
ve buna bagh olarak fiziksel sabitleri iigiinciilden birincile dogfru artar. Bu
durum birincil aminlerde hidrojen bafi kapasitesinin iki olmasina karsin ikincil



aminlerde hidrojen bag1 kapasitesinin bir olmasmna ve tliglinciil aminlerde hidrojen
bag1 kapasitesinin olmamasindan kaynaklanmaktadr.

Alkollerdeki hidrojen baglanmasina karsin aminlerdeki hidrojen baglanmasi daha
az kuvvetlidirBu durum oksijene kiyasla azot atomunun daha az elektronegatif
olmasinin dogal bir sonucudur. Bu nedenle molekiiler kiitleleri yakin olan
hidrokarbonlara kiyasla aminlerin fiziksel sabitleril Kaynama noktalar1) daha yiiksek
fakat alkollere kiyasla daha diigtiktiir.

Molekiil kiitleleri diisiik olan birincil aminler gaz veya uguculuklarn yiiksek
sivilardir. Bu tiir aminlerin suda ¢oziiniirlikleri ¢ok yiiksektir. Birincil aminlere
kiyasla ikincil ve fiiglinciil aminlerin suda ¢Oziiniirlikleri daha azdir.Genellikle
karbon sayilar1 altidan biiyiikk olan aminlerin suda ¢Oziiniirlitkleri ¢ok
azdir.Ornegin aromatik aminlerin suda ¢oziniirlikkleri gok azdir. Aminler sudan
bagka etanol gibi protik ¢oziiciilerde ve benzen gibi aprotik organik ¢dziiciilerde

¢Oztiniirler.
Aminlerin Kimyasal Ozellikleri Ve Reaksiyonlan

Aminlerdeki karbon-azot baglari, karbon-oksijen ve karbon-halojen baglarindan
daha az polarize baglardr. Bu nedenle aminlerdeki amino gruplari, ¢ikici grup
olarak davranamazlar. Eger bir genelleme yaparsak, alkil gruplarma bagli olan
atomun elektronegativitesi artikga g¢ikici grup olma Ozelliininde  articafim
belirtebiliriz. Bu durumun en belirgin 6rnedi halojenoalkanlarin iyi nitelikli gikica

gruplara sahip substratlar olmalari; alkollerin ve eterlerin ancak asidik ortamda
¢ikici gruba sahip substratlar gibi davranmalari; aminlerin ise higbir sekilde ¢ikica
gruba sahip substratlar olarak davranamamalar1 ile verilebilir. Buna gére,

aminlerin asidik ve bazik ortamda eliminasyon ve siibstitiisyon reaksiyonlarinda
substrat gorevini istlenemeyen bilesikler oldugunu ‘belirtebiliriz. Aminlerin
kimyasal Ozellikleri azot atomu  {izerindeki elektron ¢iftlerinin varhfmdan
kaynaklanmaktadir. Aminlerin iyi birer niikleofil ve baz olduklarmi ve aminlerin

kimyasal degisim egilimlerini bu &zelliklerinin yonlendirdigini belirtebiliriz.

2.1.2 Aminlerin reaksiyonlar:
Aminlerin baz olmalarma iligkin reaksiyonlar.
Aminlerin niikleofil olmalarina iligkin reaksiyonlar.



Aminlerin nitr6z asitle reaksiyonu.
Aromatik diazonyum tuzlarmin reaksiyonlar1.

Aromatik aminlerin halkaya iligkin reaksiyonlar1.

Aminlerin baz olmalarma iligkin reaksiyonlar

Bir bazda pfotona bir ¢ift elektron saglayan atomun elektronegativitesi
artikca bazh@ azalir. Azota kiyasla oksijen; oksijene kiyasla halojenlerin
elektronegativitesi daha yiiksektir. Buna gore alkollere kiyasla aminlerin oldukga
kuvvetli bazlar olduklarm belirtebiliriz. Ozetleyecek olursak bazik merkezlerden
elektron ¢eken tiim gruplarn bazikligi azalttify, bazik merkezlere elektron
iten tiim gruplarm bazikligi arttirdiBint belirtebiliriz.  Alifatik aminler aromatik
aminlere gére daha baziktir.

Aminlerin bazik 6zellikleri ve tuzlarna iligkin su genellemeler yapilirsa;
Aminlerin kuvvetli asitlerle ve organik asitlerle reaksiyonu sonucu tuzlari elde
edilir

oq =
Ce HNH, + HBr—3C, H,;NH;Br

Fenilamin Fenilamonyum Bromiir

Aminlerin tuzlarim serbest aminler haline getirmek i¢in, aminlerden daha kuvvetli

bazlar gereklidir

¢ + - -
“ CeH NH,Cl + KOH —> CH NH, + KCL + H,0

Zayif bazin tuzu Zayif baz
Amin tuzlan iyonik yapida olduklarindan erime ve kaynama noktalan ve

¢Oziiniirliikleri aminlerden daha yiiksektir.

Aminlerin niikleofil olmalarina iliskin reaksiyonlar

Aminlerin halojealkanlarla reaksiyonlar Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1
gerceklesir.



. SN, .
06 Hj CH3 -Br + CH3 CH) NH: ——ﬁ Cg Hs CH; NH CHQ CH3
Substrat  NukleofI(1° Aminy D2 7 Amin

e Aminlerin aldehit ve ketonlarla reaksiyonlar: Niikleofilik katilma
reaksiyonlar1 gerceklesir. Ancak olugan niikleofilik katilma dirtinleri bir mol
su kaybederek imin adi verilen bilegiklere doniiglir. Bu tiir reaksiyonlara da

kondenzasyon reaksiyonlar1 denir.

Nukleofilik katilma
R—C—0 + R——-NH, P___% R—(I:_—_NR + H,0
lll(H) 1°Amin  Kondenzasyon RH)
aldehit veya keton imin

¢ Aminlerin karboksilik ve siilfonik asitlerin tiirevleriyle reaksiyonlari: Birincil
ve ikincil aminler asit tiirevlerinden asit kloriir ve asit anhidritlerle reaksiyona
girerek amidleri olugtururlar. Bu reaksiyonlar niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlaridir.
Ancak SN; ve SN, den farkh mekanizmaya sahiptir.

R—C—0 + R—NH; ——— $R—C—0 + Hcl

Ct 1° Amin NHR!
Asit klortr N - Stbstitue Amid

| '
R—C—0—C—R+ R—NH, —-‘»R—-(li=0 +RE—-—0H
Asit anhidrit i
st 1° Amin NHR!
N - Siibstitue Atnid

Aminlerin nitréz asitlerle reaksiyonu

eNitréz asitlerin birincil aminlerle reaksiyonu:

HNO, (NaNO, +HCI) .-
Ar —NH, = AMN,CI

Aromatik diazonyum Tuzu(Daha kararsiz,sentetik amagla kullamlr )




- +HCI1 t -
RoNH, —0) MANOHHCD - pnbcl

Alifatik Diazonyum Tuzu(Biraz daha kararli, sentetik amacla kullamimaz)

RNj C1 > RN, T+ C1°
( Alifatik diazonyum tuzlan hizla azot molekiili kaybederek larbonyumiyonuna dénerler)

eNitroz asitlerin ikincil aminlerle reaksiyonu:

. HNO, (NaNQ,+HC1)
(CH; CH, CH,); NH = (CH3; CH; CHp)s N —NO
Alifatik 2° amin N-Nitrozodipropilamin Alifatik

(Bazik dzellik ghstermez , suda cbiziinmez, san renkli ve yagh goronigleri vardir )

oNitriéz asitlerin iciinciil aminlerle reaksiyonu:

RN +HNO, > RyNHNO;
3 amin  Asit Tuz

Aromatik aminlerin halkaya iligkin reaksiyonlan

Amino gruplan halkaya elektron iten gruplar oldugu igin halkaya iligkin reaksiyonlar
(aromatik elektrofilik siibstitlisyon reaksiyonlart ) ¢ok daha yumugsak kosullarda
gecer. Ancak amino gruplar1 halkadaki elektron yogunlugunu ¢ok artirdifi zaman,
reaksiyonu monosiibstitiisyon agamasinda birakmamanm zor olusu ve halkanin

yiikseltgenmeye karsi ¢ok duyarh olusu istenmeyen durumlardr.



2.1.3Aminlerin Elde Edilmesi

Nitro bilegiklerin indirgenmesi

Nitrillerin indirgenmesi

Hofmann ¢evrilmesi

Halojenur bilesiklerinin amonyak ve aminlerle reaksiyonu

Nitro Bilesiklerin Indirgenmesi:

Aromatik ve alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmeleri sonucu birincil aminler
elde edilir. Indirgenme katalitik  hidrojenlendirme ile veya metal ve asitlerin
reaksiyonlar1 sonunda agifa g¢ikan hidrojenle gergeklestirilebilir. Kimyasal
indirgenme igin hidroklorik  asitle kalay ve demirtozu kullamlabilir. Katalitik

hidrojelendirmede ise katalizér olarak genellikle Pt ve Ni kullanilr.

: ' Fe HCl
CH 3CH,CH,CH,CH,NO, - CH 3CH,CH,CH,CH, NH,

Nitrillerin indirgenmesi:
Nitrillerin LiAlH, ile katalitik hidrojenlendirmeleri sonunda  birincil  aminler
elde edilir. Katalitk hidrojenlendirme katalizér olarak genellikle Ni ve
Pt kullamhr.
CH,CH,CH, C=N LiAtH, . CH 3CH,;CH,CH,; NH;
2Hy/Pt

Hofmann Cevrilmesi:

Hofmann ¢evrilme reaksiyonlarinda amidlerden, birincil aminler elde edilir.

0
1 NaOBr( NaOH4B1, ) .
R—C —NH, > R-NH,
Hofmann Cevrilmesi

Halojenur Bilesiklerinin Amonyak Ve Aminlerle Reaksiyonu:

Halojeniir bilesikleri ile amonyak ve aminlerin niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlar1
sonunda, birincil ikincil ve iglinciil aminler elde edilir.

2.1.4. Etilendiaminin Ozellikleri ve Kullamm Alanlan:

Dondr gruplara sahip ligandlardan biride etilendiamin olarak da bilinen 1,2-

diaminoetandir. Normal sicaklik ve basingta sarimsi bir sividir ve genel olarak gaz



faza doniismesi beklenmez. Etilendiaminin hidroksil radikalleriyle reaksiyonu
hizhdir. (Yar1 8mrii 8,9 h ) metal ve humic asitlerle kompleks olusturur. Etilendiaminin
en 8,5°C, kn116,5°C Yogunlugu (20° C) 0,899 dur(ikizler 1993 ).

Etilendiaminin kullanim alanlar ;

e EDTA iiretiminde,

o Ure reginesi olarak,

Metale son sekil verici endiistrilerde hizlandiricr olarak,

Bituminous merhemlerinde mantar Sldtiriiciilerin sentezinde,

Kumas boyas: {iretiminde,

Fotograf gelistirme kimyasallarmda ve ya3 sanayinde kullamlbr.

Baz1 polimerik Co(II) kompleksleri, kromotografide sabit faz olarak,

Bunlarin disginda  etilendiaminin =~ 6zellikle hayvanlara zararh etkileri vardr.
Fareler iizerinde yapilan testlerde cigerde non-neoplastik etkileri goriilmiigtiir. Aym
zamanda insanlarda cildi tahris edici ve duyarlastiricr 6zelligi vardir. Kullamldig:

cevreye gore astim- artirabilir.

Karboksilik asit gruplarmida igeren tersiyer aminler pek ¢ok metal iyonu ile
onemli olgiide kararh selatlar olusturur. Ik defa 1945°de Schwarzenbach, bu
bilesiklerin analitik reaktif olarak kullanabilecegini gordii. Bu orijinal c¢aligmadan
sonra, diinyamn her yerindeki arasgtirmacilar, periyodik tablodaki pek ¢ok metalin
volumetrik tayininde bu bilesikleri kullandilar .

2.1.5 Etilendiamintetraasetik Asit (EDTA)
Etilendiamintetraasetik Asit [(etilendinitrilo)tetraasetik asit ] olarak da adlandirilir.
EDTA seklinde kisaltihr ve komplekslesme reaksiyonlarinda olduk¢a ¢ok kullanilir.

EDTA’ nin yapisi asagidaki gibidir.
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HOOC-CH, COCH- CH,
W ~CH,~CH, _1~<
HOOC-CH,”” COOH- CH;

EDTA molekiili  bir metal iyonunu baglayabilecek alti elektron sunan
gruba sahiptir. Dort karboksil grubu ve iki amin grubu amin gruplarindan
herbiri bir ortaklanmamis elektron ¢ifti igerir. Bu nedenle edta alti digli bir
ligandir ( Skoog).

EDTA’ nin  Asidik Ozellikleri

EDTA’ da bulunan iyonlar i¢in iyonlasma sabitleri K;= 1,02 x 102 K,=2,14x10°,
K3=6,92x107 ve K4=5,50x10"" dir. ik iki sabitin biiyiikliigiiniin ayn1 mertebede
olmas: ilgingtir. Bu durum, iki protonun olduk¢a uzun olan bu molekiilin zit
iki ucundan iyonlagtiim gosterir. Protonlarin  fiziksel olarak birbirinden uzak
olmasimin bir sonucu olarak; ilk iyonlagma ile olusan negatif yiik, ikinci protonun
molekiilden uzaklagmasmi biiytik dlgiide etkilemez. Diger iki protonun iyonlagmasi
icinde aym sey soylenebilir. Fakat bu iki proton, ilk iki protonun iyonlasma
sonucu olan negatif yiikli karboksilat iyonlarma daha yakindir,

Cesitli EDTA tiirleri, genellikle HyY, H3Y", HY?", HY* ve Y*seklinde gosterilir.
H,Y? tiiriiniin orta derecede asidik bolgede pH =3-6 oldugu goriiliir. Serbest asit
H4Y ve sodyum tuzunun dihidrat1 Na,H, Y.2H, O analitik safikta ticari olarak
bulunur. Asit 130 ° C-145° C’ da birkag saat kurutulduktan sonra primer standart
olarak kullanilabilir. Daha sonra az miktarda baz ilave edilir.

Normal atmosfer sartlarinda, dihidrat Na,H,Y.2H,0 stokiyometrik nﬁktmdan %0,3
daha fazla nem igerir. Fakat pek ¢ok ¢alismada bu fazla nem, standart bir ¢ézeltinin
dogrudan hazirlanmasmda tuzun dogru kiitlesinin  bulunmasim miimkiin kilacak
kadar, tekrarlanabilir bir degerdir.

EDTA’ nmin Metal fyonlan ile Kompleksleri

EDTA gozeltileri 6zellikle titrant olarak degerlidir. Ciinkii katyonon yiikii ne olursa
olsun metal iyonlartyla 1:1 oraninda kompleks olusturur. Ornegin giimiis ve

aliminyum komplekslerinin olugsumu soyledir;
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Agt + Y'Y o AgY*
Al + YY" oAlY

EDTA sadece biitlin katyonlar ile selat olusturdugu igin degil aym zamanda
bu selatlarn pekgogu bir titrimetrik metodun esasmu olusturacak kadar karah
oldugu icin Snemli bir reaktiftir. Bu biiyiik kararhlik stiphesiz ki molekiilde katyonun
etkin bir sekilde sarilmasi ve ¢8ziicii molekiillerinde izole edilmesiyle kafes

bir yapmin olugmasma sebep olan birkag komplekslestirici merkezin bulunmasmdan

kaynaklanir. Kompleksin yapisi Sekil 2.1 ¢ de verilmigtir. Alt1 tane elektron sunan
atom, iki yiikli metal iyonuna baglanir.

Sekil 2.1 EDTA’ nin  metal kompleksi
2.2.Polivinil Kloriir

Vinil Kloriir (CH,=CHCI), genellikle kloriiriin etilene tek veya iki basamakl ilavesi ile
yapilir. PVC homopolimeri % 56.7 (mol/mol) CI igerir. Polivinil kloriir (PVC), vinil

kloriir monomeri (VCM)’den hazirlanan bir polimerdir.

12



i i
H Cl H Cl
n
Vinil klortr Polivinil kiorGr

n tekrarlanan birimi g&sterir ve giiniimiizde tiretilen PVC tiirleri i¢in 700-1500 arasinda
degisir.

PVC, molekiil yapisi ve morfolojisi ile her alanda kullanabilirligi acismdan olduk¢a
6nemli bir polimerdir. PVC dogal olarak tanecikli (partikiilli) yapidadir ve liretim
yontemlerine gore iki ana partikiil boyutunda fiiretilir. Siispansiyon ve kiitle 100-180
mikron ¢apli, emiilsiyon polimerizasyonu ise 0.1-3.0 mikron partikiil g¢aph lateks
tanecikleri verir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile tiretilen PVC lateksi kurutuldugunda
5-50 mikron ¢aph tanecik yapisma ulagir. Egsiz partikiil yapis1 nedeni ile PVC
teknologlarmin kelime dagarciklarinda en g¢ok kullanlan kelime “morfoloji”’dir. Diger
herhangi bir polimerde, PVC’de oldugu kadar tane i¢ yapisina, morfolojiye dnem

verilmemigtir.

PVC polimerizasyonunda, biiylimekte olan on birimlik PVC zinciri bir araya gelerek
VCM’de ¢oziinmez hale gelir. Ancak PVC, VCM iginde sigerek kismen ¢6ziiniir hale
gecer. Bu durum, PVC son iriin ozellikleri ve kullanm alanlari oldugu kadar

polimerizasyonu iizerinde de oldukga etkilidir.

PVC, igerdigi klor gruplarinm verdigi kuvvetli polar yapimin ve tekrar eden {initenin
sindiotaktik yapismin verdigi diigiik kristallinite nedeni ile olduk¢a iyi mekanik
6zelliklere, yiiksek erime vizkozitesine sahiptir. Plastiklestirildikten ‘sonra bile bu

ozellikleri siirdiirme egilimi g6sterir.
2.2.1 Fiziksel ve kimyasal dzellikleri
a) Vinil kloriir monomeri(VCM)

VCM’nin kaynama noktast -13.4°C’dir. Oda sicakhipx ve basincinda gaz fazindadir. Bu
nedenle tiim polimerlesme islemlerinde sikistirlmis ugucu bir sivi olarak kullambr.
Tipik polimerlesme sicakligt olan 50-70°C arabigmmda, buhar basmci 800-1250 kPa
arsinda degisir. Bu nedenle PVC polimerlesme reaktorleri 1725 kPa basinca dayamkh
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kahn cidarh, ceketli ¢elik kaplardir. VCM suda oldukg¢a az ¢ozintir (0.11% ag.
20°C’de). Bunun siispansiyon polimerizasyonunda az, emiilsiyon polimerizasyonunda
ise oldukg¢a kritik etkisi vardir. VCM polimerizasyonu oldukca ekzotermiktir. Spesifik
s1s1 ve buharlagma st 1352 kJkg? K ve 20.6 kJ/mol, havadaki patlama limiti
hacimce % 4-22°dir. (CIVRIL, 2002)

b) Polivinil kloriir(PVC)

PVC tek basma kullamlmaz. Islemeyi miimkiin kilmak amaci ile daima 1s1
stabilizanlari, yaglayicilar, plastifiyanlar, dolgular ve diger katki maddeleri ile

kangtirilir. Bunlarin her biri onun fiziksel ve mekanik &zelliklerini etkiler.

PVC fiziksel olarak atil(inert)dir. Bu malzeme ile gida sektorii igin yapilan sert (rijit)
malzemelerin 151a veya havaya davramg, kararhhgma bagh olarak degisir. Cogu
plastifiyansiz PVC(PVC-V) liriinleri, yanmay1 Onleyici katki malzemeleri katimasalar

dahi yanmaya direnglidirler.

PVC, tuz ¢ozeltilerine, seyreltik veya konsantre alkali ¢8zeltilere, oleum, siilfirik asid,
karisik asitler ve konsantre nitrik asit dahil ¢ogu seyreltik ve konsantre asitlere kars:
direnglidir. Klor gazi, klorlu malzemelerde koruyucu tabaka olusturur fakat siwvi
halojenlerle tepkime verir. Diger birkag vinil kloriir polimerleri buzlu asetik asit gibi
konsantre asitlerden etkilenir. Tiimil alkollere, alifatik hidrokarbonlara, mineral
yaglara, zayif yaglara ve diger yaglara karsi tamamen direnglidir. Esterler, ketonlar,
klorlu hidrokarbonlar PVCyi sisirir veya ¢6zer. Tetrahidrofuran (THF) ve siklohegzan
PVC i¢in iyi bir ¢6ziiciidiir.

2.2.2 Hammadde kaynaklan
PVC’nin tek hammaddesi VCM, endiistriyel olarak iki ana reaksiyonla liretilir:
Asetilenin hidroklorinasyonu.

Etilenin direk klorlama veya oksiklorlanmasi ile iiretilen 1,2-dikloroetanin isisal

parcalanmasi ile. Giiniimiizde, VCM’in %90°1 bu prosesle iiretilmektedir.
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2.2.3, PVC iiretimi

Diinya PVC {iretimi 1996 yili igin yaklagik 25 milyon tondur. Ticari olarak PVC
firetimi igin, siispansiyon(diinya {iretiminin %80°1), emiilsiyon (%12) ve kiitle (%8)

olmak {izere ii¢ ana proses vardir.
2.2.4.Vinil kloriir siispansiyon polimerizasyonu

Tipik bir siispansiyon PVC unitesi su sekildedir: Stispansiyon polimerizasyon prosesi
temel olarak, milyonlarca kiigiik reakt6rlerde(damlalarda) yiiriitiilen bir kiitle
polimerizasyonu prosesidir. Basing altindaki sivi VCM, siddetli karistirma yolu ile 14-
150 m* kapasiteli reaktorlerde su iginde dagitilir, Olusan ortalama 30-40 mikron gaph
damlalar, bir veya daha fazla koruyucu kolloid(siispansiyon ajani) ile kararli hale
getirirler. Diger bir temel komponent ise monomerde ¢dziinen bir serbest-radikal

baslaticisidir. PVC tiretiminde kullamlan tipik formiil agsagida 6rnek verilebilir.

Kimyasal Miktar(kisum)
VCM 100

Su 90-130
Koruyucu kolloid 0.05-0.130
Baglatic 0.03-0.08

Bu miktarlar PVC’nin tiiriine, reakt6r biiytikliigline ve iinite tipine bagh olarak degisir.
Polimerlesme regetesinde belirtilenler yiiklendikten sonra reaktdr igerigi reaksiyon
sicakhigina(45-75°C) isitilr. Bu basamakta reaktorler %80-95 doluluktadir. Isi,
baglaticinin serbest radikal olarak bozunmasma yol agar ve damlalardaki monomerler
polimerlesmeye baglar. Kuvvetli ekzotermik reaksiyon (1540 kJ/kg), reaktdr ceketi

ve/veya “refliix condenser’” yolu ile kontrol edilir,

PVC kendi monomerinde ¢oziinmediginden, olusan polimer agirhk¢a %27 VCM
iginde siser. Dboniisim %70 civarmda iken serbest sivi monomer tamamen
harcandiktan sonra reaktdrdeki basing diismeye baglar. Reaksiyon belirlenen bir
basamakta, bir zincir sonlandiricis: ilavesi veya reaksiyona girmemis monomerin geri
kazanma {initesine saliverilmesi ile sonlandiriir. Degazérde ve/veya monomer siyirma

kolonunda kalan %2-3 VCM de uzaklastirilr. Santrifiijden gegirilen “slurry’’den su
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uzaklagtirilir ve slak trlin (“kek’’) bir kurutucuda kurutularak silo ve/veya paketleme

{initesine génderilir.

Her bir PVC tanesinin morfolojisinin kontrolii PVC reginesinin kalite kontroliinde ana
paremetredir. Bu konu, ortalama tane bilyiikliigii, tane capi dagiim ve hepsinden
Onemlisi gbzeneklilik ve birbiri ile yakin alakal olan kiitle yogunlugunu kapsar.

Polimerlesme baglangicinda, suda ¢dziinen koruyucu kolloid ve karistirict etkisi ile
vinil kloriir faz1 30-40 mikron ebath damlalar boliiniir. Polimerlesme ilerledikge PVC
ile koruyucu kolloid arasindaki ylizeyler aras: fazla agi(graft) kopolimerlesmesi olusur.

Tanelerin hareketlilii ve kolloidin koruyuculufu azalarak %4-5 doniigtim civarinda
tanelerin birbirine yéplsmam baglar. %20 doniigiim civarinda bu yapisma azalarak
polimerlesmenin geri kalan bdliimiinde oldukga sabit kalr. Bu noktadan sonra
karistrma hizim arttrmamn (PVC tipine bagh olarak) 100-180 mikron civarinda olan

son {ir{in ortalama tane bilyiikliigiine etkisi yoktur,

Yiiksek konsantrasyonlu kolloid ve diisiik karigtirma hizi polimerlegsmeler, diigtik
gozenekli (-10%) ve oldukga yiiksek kiitle yogunluklu kiiresel iiriinler verir. Esnek
PVC tipleri diisiik ortalama tane bilyiikliigi (100-130 mikron), rijit polimerler ise
yiiksek tane biiytikliigii (150-180 mikron) ve diisiik K sayih iiriinler ise orta biiyiikliikte
(130-160 mikron) taneler ile yapilirlar.

PVC tanelerindeki gozeneklilik, her bir tane iginde biiyliyen oldukga kiigilik
mikroskobik yapimin olusumundaki karmagik basamaklarin sonucunda yaratilir ve aym

zamanda VCM-PVC sisteminin 6zel yapisina baghdir.

PVC monomerinde ¢6ziinmez ve biiyilyen oligomerlerin zincir uzunlugu 10 monomer
limitini agtiinda ¢6kmeye baglar. Bu ilk ¢okelme yaklagik %0.001 doniisimde 15-
20nm ¢aph“mikrodomain’’lerin olugmasi ile polimerizasyonun sonunda 2-5 mikronluk
y18in (“agregat’’)lar olusur.

Polimerin biiylime basamaklarindaki primer partikiillerin (0.6-0.8 mikron) son PVC
tanecik yapist {izerinde oldukea etkisi vardir. 52°C’de 0.85 g/cm’ yogunluklu VCM’nin
1.4 g/em®lik PVC’ye doniigiimiinde %39°luk bir hacim bizlilmesi gerceklesir. Bu
biiziilmenin derecesine bagl olarak gozeneklilik farkhlagir. PVC yapismm
optimizasyonu ile, pratikte %34-35 gézeneklilik elde edilmesi miimkiindr.
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Kitle yogunlugunun veya gbriintir yogunlugun kontrolit PVC igleyicileri agismdan
gozeneklilikten daha da &nemlidir. islemede kullanlan yitksek hizh kangtiricilardaki
motor giicii karistirma siireleri, bosaltma hizlari, motor torku, ekstriiderlerdeki jellesme
derecesi ve iiretilen maln mekanik Ozellikleri bu 6zellige oldukg¢a bagimhdir. Kiitle
yogunlugu ise gozeneklilikten oldukca etkilenir. Bunun yam sira, taneciklerin sekli,
tane biiyiikliigii dagiim da goriiniir yogunlugu etkiler.

PVC islemede kullamlan ekstriiderlerin ¢ogu ikiz vida tiplidir ve basit bir pompa gibi
caligirlar. Beslemede hizin %10 arttinldiginda(%10 goriiniir yogunluk) bosaltma veya
¢ikig hizi %8-9 artar. Kanstrma ve koruyucu kolloidler arasindaki etkilesmelerden
dolay1 yogunluk kontrolii olduk¢a zordur.

Pratikte gozeneklilik ve goriinlir yofunlk agisindan tipik hedefler agagida
verilmektedir.

Gozeneklilik (%) Goriiniir yogunluk
(g/ml)
Esnek PVC i¢in (K 70) min. 30 min. 0.50
Rijit ekstriizyon tipleri i¢in (K66-68) 20 0.58
Siselik tipler i¢in (K57-60) 18-20 0.56

PVC, polimerlesme sicaklipt ve K-sayisi arasinda dogrudan iliski olan nadir

polimerlerdendir.

Ticari PVC regineleri igin K-sayis1 genelde 55-75 arasinda degismektedir. Cok az
tiretici bu aralim diginda K50, K80 ve K90-100 olan polimerler {iretmektedir. Uriiniin
mekanik Ozellikleri artan K-sayisi ile ¢ok az degigmektedir. K-sayis1 yitksek PVC
tercih edilmelidir, ancak isleme ekipmanlarinin gii¢ ve mekanik saglamh ve kahptaki
karmagik eriyik akig1 nedeni ile K-sayis1 sikhikla kisitlanmaktadir,

2.2.5. Vinil kloriir kiitle polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, siispansiyon prosesindeki her bir monomer damlasindaki
yiirliyen reaksiyonun sanal egdegeridir. En 6nemli fark prosesin mekanik
isletimindedir.Diinya PVC tiretiminin % 10’u kiitle prosesi ile saglanmaktadir. Bu
proses giiniimiizde Fransiz ATO Sirketinin bir kurulusu olan Pechinery St. Gobain
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(PSG) tarafindan geligtirilmigtir. Tim kiitle PVC firlinleri PSG lisansim
kullanmaktadir.

2.2.6. Vinil kloriir emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyon prosesi, suda ¢Oziinen bir baglatici ve emiilsiyon yapici
siilfaktant igceren sulu ortamda monomerin polimerlesmesi ile yiiriitiiliir ve PVC lateksi
tiretilir. PVC lateksi kiiresel taneciklerin kolloidal dagilimlaridir ve biiylikliikleri 0.1-
3.0 mikron arasinda degisir. Cogu PVC lateksleri spray kurutulur ve ¢ok ince toz
olarak elde etmek iizere Ogiitiilir. Plastifiyanlar karistrma sirasinda g¢ofu PVC
yigmlar1 (aglomerat) orjinal lateks taneciklerine boliiniirler. Plastifiyan igindeki gok
ince taneciklerin bu dagilimlan plastizol veya pasta olarak bilinirler. Ogiitiilmis
PVC’de pasta polimer olarak tammlanir. Pasta olarak yer dogsemesi, duvar kagidi, suni
deri, top, oyuncak veya koruyucu eldiven imalatinda kullamlr. Ogtitiilmemis
emiilsiyon PVC, diger siispansiyon PVC tiirleri ile pargalanarak (blend) ekstriizyon
veya akii separatSrii imalat: gibi kii¢lik alanlarda kullamlir. Lateks formunda da satist
¢ok smirhdir ve su bazh boyalar, baski miirekkepleri ve tekstilde kullanilir.

a) Emiilsiyon polimerizasyon prosesleri
Belli bagh emiilsiyon PVC iiretim prosesleri agagida verilmektedir.

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu: Tane bilyiikligii ve dagiim kontrolii suda ¢6ziinen
baglatic1 ve siilfaktant ile yapilir. Taneler tek dagilimh olup, genelde 0.1 mikrondan
kiigiiktiir.

Tohumlamig(seeded) emiilsiyon polimerizasyonu: Kullanilan tohumlarin ebads,
stirfaktant miktar1 ve ilave teknifi son lateks tane bilyiikliigiinii etkiler. Tipik olarak
0.2-1.2 mikron biiyiikliigiinde taneler iiretilir.

Mikrostispansiyon  polimerizasyonu: Monomerde ¢bziinen baglatict kullandir,
Polimerizasyon bir homojenizatérde emiilsiyon haline getirilmis monomer, baglatic1 ve
stirfaktant iceren ince damlalar iginde yiirtir. Sonucta, 0.2-1.2 mikron biiyiikliigiinde
tanecikler elde edilir.

Cok ince emiilsiyon polimerizasyonu: Sodyum dodesil benzen ve bir uzun zincirli

zayif asitin kombinasyonunun kullamm ile yapilir. Bu, monomerin ¢ok ince damlalar
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iginde kendiliinden emiilsiyona alinmasm saglar. Lateks tane biyiikligi dagihm

mikro siispansiyon teknigindeki gibidir.

Bu proseslerle endiistriyel olarak {iretim, beg(kesikli), yar1 be¢ veya siirekli

polimerizasyon teknigi ile yapihr.

b) Plastisoller

Pasta olarak da adlandinlan plastisol, toz PVC’nin plastifiyan i¢inde dagilmmdir.
Plastisol formiilasyonlarinda oldukg¢a genis arahkta plastifiyan kullamimakla birlikte
en ¢ok kullanilanlar1 ftalatlar, adipatlar, azelatlar, sebakatlar, trimellitatlar ve fosfatlar
gibi C4-Cl12 esterleridir. Klorlu parafinlerde sekonder plastifiyan olarak
kullamlmaktadir.

Plastisol regetesinde kullanilan plastifiyan miktari, son tirtin sertlik ve esnekligini
belirlemede 6nemli bir rol oynar ve 40-130 phr 100 kisim regineye kisim arasinda
degisir.

Plastisol formiilasyonundaki diger temel bilesenler:

Ist stabilizanlars; Siispansiyon PVC igin uygun olan stabilizanlar

Boya ve pigmentler; En ¢ok TiO,

Dolgular; Genelde kalsiyumn karbonat, barit silikat gibi maddeler
Sisirici ajan; K6piik PVC i¢in genelde azo dikarbonamid kullamlir.
UV Stabilizanlar

Antistatik maddeler; Polietilen glikol esterleri, zayif asit aminleri gibi
Viskozite diistiriiciiler; Polietilen glikol, white sprite, alkil fenoller gibi

“Exterden’’ reginesi veya dolgu polimer (siispansiyon PVC gibi) kiitlesel tanecikli

polimer maliyeti ve plastizol viskozitesini diigiirmek amaci ile kullanihir.

¢) Polimer-plastifiyan etkilesimi
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PVC plastisol reolojisinin mekanizmasinda bir kesinlik s6z konusu degildir ve

viskozite agsagida belirtilenler gibi birgok faktdrden etkilenir;
Polimer/plastifilan karigim oram

Plastifiyan tipi ve polimerlerle etkilegimi

Primer partikiillerin dagilhm ve partikiil biiytikItigl

Sekonder partikiillerin yapisy, sekli, gozenekliligi ve yiizeyi

Pastaya veya polimerizasyon boyunca ortalama ilave edilen siirfaktant
Molekiil agirhg ve dagilim

Kangtirma sicakh1, zaman ve siddet gibi pasta hazirlama kosullar1.

d) Plastisol jellesmesi ve fiizyonu

Jellesme, sivi halden yari kat1 hale gegis, flizyon ise polimer ve plastifiyamin molekiiler

seviyede homojen bir faza ulagmasi olarak ifade edilir.
e) Uygulamalar

Vinil plastisolleri yayarak kaplama, bigak(kesici) kaplamasi, merdane kaplamasi,
kaliplama, dondurma ve piiskiirtme gibi alanlarda kullamlmakla birlikte yaygmn olarak

kaplamada kullanilir.
2.2.7. Klorlu PVC (CPVC)

PVC’ nin yumusama noktasi (veya Tg ) polimerin ya ¢bziicli ya da siispansiyon
halinde klorlanmas ile yiikseltilebilir, Normal PVC’de %56.7 olan klor miktar tipine
bagh olarak CPVC’lerde %63-68 ’e kadar arttirilabilir. Bu da yumusama noktasim
78-83 °C’lerden en az 120° C’ye arttirir.

CPVC’nin eski iretim ySntemi klorlu bir ¢6ziicii iginde ¢dziinen PVC’nin
klorlanmasin igerir. Fakat ¢Oziicii geri kazanma iglemi nedeni ile bu proses oldukca
maliyetlidir. Bununla birlikte homojen bir malzeme iiretimi gibi yarar1 da
bulunmaktadir.Uretilen CPVC’nin ¢ok diisiikk kiitle yogunlugu nedeni ile fiziksel

olarak kullanim oldukg¢a zordur.
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Giiniimiizde en c¢ok kullamlan ticari firetim prosesi ise PVC taneciklerinin suda
dagtiimas1 ve klorlu bir hidrokarbonda sigirilmesini igerir. Reaktdr, oksijen
uzaklastirildiktan sonra isitihr. Polimerizasyon sicakliginda (50-60°C), reaktére siirekli
olarak klor ilave edilir ve UV irradyadyasyonu ile klor radikali iiretilir. Yan {irlin olarak
olugan HCI ortamdan bir bazla uzaklagtinhr ve iiriin daha sonra kurutulur.

Iyi bir mekanik ozellik g6sterebilmesi igin CPVC’nin yiiksek sicaklikta iglenmesi
gerekir ve bu nedenle oldukga pahahdir. PVC ile kangimlari belli bir yumugama
noktasim asmak igin kullamilir, Ozelliklerinden dolayr sicak su sistemlerinde, elyaf
iiretimi gibi alanlarda kullamlmaktadir.

2.2.8. PY(C’nin son kullanim alanlan

PVC olduk¢a ucuz oldugundan ¢ok genis uygulama alanlarinda kullanilir. PVC yaygin
olarak teknik boru islerinde ve kimyasal ekipmanlarda, genel hizmetlerde, pencere
cercevelerinde, seffaf profil ve panellerde, ofis ekipmanlarinda ve ambalajlamada(yag,
sarap, zayif karbondioksit igeren icecek sigeleri gibi) kullamlir. Diistik akiskanh-diisiik
molekiil agirhkh gibi enjeksiyonlu tiirler ise saglik ve bilgisayar sektorii gibi alanlarda
kullamlmaktadir.

K sayisina gore kullamm yerleri simflandirildiginda

66-68 K-sayisina sahip PVC, rijit formiilasyonlarda boru, su tesisati, levha ve pencere

profilleri {iretiminde kullanilir.

K-sayist 65-71 arasi PVC’ler esnek formiilasyonlarda esnek levha, déseme, duvar

kagidi, kablo kaplama, hortum ve tibbi iiriinlerde kullambr.

55-60 gibi diigiik K sayih PVC’ler ise boru ve su tesisat1 baglantilari, elektrik prizleri
gibi enjeksiyonla kaliplamamin yamisra gise ve kaplarm sigsirme ile kaliplanmasi
uygulamalarinda kullamlir(Erbay, 1999).

21



2.2.9. Cabgmanmn Amact ve Onemi

Sentetik ve tabii polimerlerin, farkli dondr gruplara sahip ligandlarla modifiye
edilmesine iligkin ¢abgmalar oldukga fazladir. Ancak sentetik bir polimer olan
polivinilkloriirden  ¢ikilarak karboksilli diaminoetil bagh polivinilkloriic sentezi ve
bunlarm  Co(II), Ni(ll), Cu(ll) komplekslerinin  incelenmesine literatiirde
rastlanmamugtir,

Bu ¢ahsmada  Polivinilkloriiriin etilendiamin  ve bromoasetikasit ile
modifiyesiyle  karboksilli diaminoetil bagh  polivinilkloriir sentezlendi ve
sentezlenen  bu ligandin Co(Il),  Ni(ll), Cu(ll) asetatlar1 ile 3 metal
komipleksi  sentezlendi. Sentezlen 5 bilegifin yapilan elementel analiz, FT-IR,
Magpnetik susseptibilite cihazlaryla aydinlatimaya cahgildi.
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BOLUM III
MATERYAL VE METOT

3.1.1 Materyal Polivinilkloriir,  tetrahidrofuran, etilendiamin,  bromoasetikasit,
potasyumhidroksit, etil alkol(%99),nikel(II) asetat, kobalt(II) asetat, bakir(Il) asetat.
Kimyasal maddeler fluca, merc, sigma, riedel, carlo erba firmalarimdan temin
edilmistir.

3.1.2. Metod Bu galigma, literatiir = ¢ahgmasi,  numunelerin sentezlenmesi,
numunelerin analize gonderilmesi, sonuglarmn degerlendirilmesi, tez yazimi olmak

lizere bes agamada gergeklesmigtir,
3.1.3. Kullamlan aletler

Elemental Analiz Cihazi: Sentezi yapilan bilesiklerin elemental analizleri TUBITAK
Enstriimental Analiz Laboratuvarin’da (ANKARA) yaptirilmustir.

IR : FTIR Spektrofotometresi IR spektrumlari Nigde Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan JASCO marka FT/IR-300E model FTIR
spektrofotometresi ile ¢ekilmigtir.

Erime Noktasi Tayin Cihazi: Elektrothermal Nigde Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya B6liimii NIGDE

pH metre: Cozeltilerin pH Olglimleri Orion marka 420A model cam elektrotlu pH
metre ile yapimugtir.

Magnetik  Susseptibilite: ~ Selguk  Universitesi Fen FEdebiyatfakiiltesi Kimya
Béliimii’'nde Sherwood Scientific MXI model Gouy Magnetik Susseptibilite terazisi ile

yapilmugtir.



BOLUM 1V
DENEYSEL KISIM

Metot

4.1.Sentezler

Bu c¢aligmada, polivinilkloriirden g¢ikilarak béltimiimiiz kimya laboratuarlarinda g
tane metal kompleksi sentezlenmistir. ilk olarak polivinilkloriire etilendiamin ilave
edilerek diaminoetilli polivinilkloriiriir elde edildi. Bundan da karboksilli diaminoetil
bagh polivinilkloriir ligand1 sentezlendi.

Bu ligandan Cu(II), Ni(II), Co(II) metal kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen bir
ligand ve komplekslerinin yapilari FT-IR , Elementel analiz, Magnetik susseptibilite
yontemleriyle aydinlatildi.

4.1.1Diaminoetilli Polivinilkloriiriin Sentezi

8mmol (0,5 g) polivinikklortir 27 ml THF de ¢6ziildii Bu g¢ozeltini iizerine
birkag damla 5,5ml 1,2-diaminoetan ilave edildi. Cozelti magnetik
kangtiricida 5 saat  kangtirildi, 24 saatin sonundan koyu kahve renkli kristaller
olusmaya bagladi. Daha sonra ¢oken madde vakum filtresiyle stiztildii.

~~e CHz-CHrer
THF !

~~CHp~CH~~ + NHa(CH2pNHz —o» NH(CHz)2NH;
Ci

Sekil 4.1 Polivinilkloriiriin etilendiamine baglanisi
Verim:0,483g(%96) ¢.n 256 °C Koyu kahve
4.1.2Karboksilli diaminoetil bagh polivinilkloriiriin Sentezi

Bir reaksiyon kabma 0,483g diaminoetilli polivinilkloriir alindi. | M 10 ml NaHCO;,
2M 10 mlNaOH ilave edildi. C6ziinmeye birakilds. Uzerine 2 g bromoasetikasit
ilave edildi, magnetik karigtiricida bes saat kanstirildi, siiziildi ve vakumlu
desikatdrde kurumaya birakilds.



~~CHy-CH~

~~ CHy~CH~~ NCH2z- - CH3COOH
NHCHpoNH, ZXZa®0E, CHy  CHy
COOH COOH

Sekil 4.2. PVC-DAE Bromoasetikasit ile reaksiyonu
Verim: 1,64g(%82) e.n 175°C Siyah

4.1.3Karboksilli diaminoetil bagh polivinilkloriiriin Co(Il), Ni(ll), Cu(ll)

Komplekslerinin  Sentezi

1 mmol (0,411g ) Korboksilli diaminoetil bagh polivinilkloriir 30 ml THF ¢6ziildii. Bu
¢Ozeltinin lizerine metal iyonunun asetat tuzu 0,5mmol( 2,00 g) Co(CH3;CO0Q), 4H,0,
0,5mmol( 0,198g ) Cu(CH;COO),H,0, 0,5 mmol(0,3 g) Ni(CH;C00),4H,0 20 mil
lik etanoldeki ¢ozeltisi ile kamgtinlarak ilave edildi. 70 °C civarnda 4 saat
geri sogutucu altinda sitildi.  Sicak su banyosu iginde igine birkag parga KOH
atildi. Siispansiyonun pH 3,5 yapildi.Sogutulan kompleks siiziildii. Etil alkol ve su
ile yikandi.

o ¥ ~~CH—-CHj ~
N
~~CHz~CH~~ f——CHz
N(CH;)Z— - CHzCO0H d \
CH,COO
ey omy MRS o
COOH COOH o \\/N/ ca,
\
C__CHQ
p c
o’ s H’
0—¢
x Egnd (Hz0) b
M.PVC-KDAE

Sekid.3 PVC-KDAE metal kompleksi
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Komplekslerin Fiziksel Ozellikleri
[Co (L')21C 10Hj304Co Verim:0,3082g(%75) e.n 193°C Koyu kahve
[Cu(L'),]C 190H;306 Cu Verim: 0,148g (%74) e.n230°C Siyah

[ Ni (L"), ]C 10Hi3 06 Ni Verim:0,2959¢g (%72) e.n 260 °C A¢ik kahve
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BOLUM V
SONUC, TARTISMA ve ONERILER

Yapilan bu ¢aligmada polivinilkloriirden ¢ikilarak diaminoetilli polivinilkloriir
sentezlendi.  Diaminoetilli  polivinilkloriirden,  korboksilli  diaminoetil  bagh

polivinilkloriir ligand1 ve ii¢ tane metal kompleksleri sentezlendi.

Sentezlenen ligandin ve komplekslerin yapilari, elementel analiz, FT-IR, Magnetik

susseptibilite yontemleri ile aydnlatildz..

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 (bozunma) 175-260°C arasinda degismektedir

5.1.1Erime Noktasi , Renk ve Verim Bulgularinin degerlendirilmesi

Sentezlenen 5 bilesigin, erime noktalari, renkleri ile verimleri ¢izelge 5.1.° de
verilmistir Cizelge 5.1.” de goriildiigii gibi sentezler sirasinda verimler gok yiiksek
olmugtur. Dagiim aralifn %96-%72’ dir. En digiik verim % 72 ile PVC-KDAE Ni(II)
kompleksinin sentezinde, en yiiksek verim ise %96 PVC-DAE’ nin sentezi sirasmda
saptanmistir. Komplekslerin bozunma noktalar1 beklenildigi gibi ligandan  yiitksek
gkkmustir.  Erime noktalarmin dagihm arabg 175°C  liganda  193°C — 260°C
komplekslerde olmugtur. Kompleksler, DMSO, DMF, CCL’ de kismen ¢Oziinir.

THF’ de tam ¢oziiniir. Su ve etanolde hig¢ ¢6ziinmez.

5.1.2Elementel Analiz Bulgularmm Degerlendirilmesi :

Sentezlenen 2 bilesigin C, H, N miktarlar1 hesaplanarak Cizelge 5.2. de verilmigtir.
Aym gizelgede C, H, N elementel analiz sonuglarida verilmigtir. Bu ¢izelge
incelendiginde, hesaplanan degerlerin analiz sonucu bulunan degerlere ¢ok yakin

oldugu goriilecektir.



Cizelge 5.1, Sentezlenen ligandlarm ve komplekslerin fiziksel 6zellikleri

Bilesikler Molekill Agirh: Renk B.N.’C Verim %
PVC-DAE 85 Koyu kahve 256°C 96
PVC-KDAE 260 Siyah 175°C 82
PVC-KDAE Cu(ll) 304,5 Koyu kahve 193°C 94
PVC-KDAE Ni(Il) 299,7 Agik kahve 260°C 72
PVC-KDAE Co(II) 299,9 Siyah 230°C 75

CizelgeS.2. Elementel analiz sonuclar

Hesaplanan ( Bulunan )
Bilesikler % C %H %N
PVC-DAE 40,70 5,70 4,31
40,50 5,60 4,20
PVC-KDAE 40,85 5,22 3,40 :
40,00 5,32 3,25

5.1.3FT-IR Sonuglarinin degerlendirilmesi :

PVC-DAE, PVC-KDAE, PVC-KDAECo(II), PVC-KDAENI(II), PVC-KDAECu(II)
bilesiklerinin hepsinin FT-IR spektrumlart alindi

PVC-DAE’ de PVC’ ye etilendiaminin baglandigim PVC-DAE IR spektrumunda
1000 cm™ de gozlenen v ( C-N ) baginm gerilme titregimlerinden anlayabiliyoruz.

PVC-KDAE’de PVC-DAE’ ye COOH gruplarmm baglandigmi PVC-KDAE IR
spektrumunda 3440 cm™ de gozlenen v (O-H) , 1600 cm™ de gdzlenen v (C = O)
gerilme titresimlerinden ve 3400 cm” de gdzledigimiz v (N-H) gerilme titresiminin
burda olmamasindan anlayabiliyoruz .
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Son olarak,PVC-KDAECo(Il), PVC-KDAENI(II), PVC-KDAECu(II) komplekslerinin
FT-IR Sonuglarm degerlendirecek olursak M-N baglan igin 520-550 cm™ de  ve
M-O baglan i¢in 420-510 ecm™  de goriilen gerilme titresimleri metallerin azot ve
Oksijen {izerinden koordinasyona katidifim gdstermektedir. Komplekslerde H,O
dan kaynaklanan —OH gerilme titresimleri 3400 cm’' civarinda gozlemliyoruz.

Ugan ve arkadaglarimin yaptifi ¢alismada ligandlarda —OH gerilme titregimlerinin
3400-3260 cm™ de oldugu ortaya ¢tkrms. Komplekslerde ise H,O dan kaynaklanan
—OH gerilme titregimleri 3440-3300 cm’(M-N) 540 cm’!(M-0) 430 cm™ de
g6zlemiglerdir. Bizim degerlerimizde bunlarla uyum igerisindedir.

5.1.4Magnetik susseptibilite :

Magnetik  susseptibilite ~ degerlerinden sentezledigimiz kompleksierin geometrik
yapilann  hakkmda bilgi edinebiliriz.ilk sentezledigimiz PVC-KDAE ‘ye bagh Co(Il)
kompleksinin oda sicakh@indaki  magnetik susseptibilite degeri 3,64 BM
bulunmustur ve bu degerlerin d’ elektron konfligiirasyonundaki Co(II) ¢ nin sp’d® igin
hesaplanan ( n=3 igin 3,87 BM ) deger ile uyum igindedir. Bu nedenle oktahedral
geometride oldugunu s6yleyebiliriz,

Ikinci olarak  sentezledigimiz PVC-KDAE‘ye bagh Ni(Il) kompleksinin oda
sicakhigmdaki magnetik susseptibilite degeri 2,24 BM bulunmugtur ve bu degerlerin d®
elektron konfligiirasyonundaki Ni(IT) ¢ nin sp*d® veya sp’d i¢in hesaplanan ( n=2 icin
2,83 BM ) deger ile uyum igindedir Bu nedenle oktahedral veya karepiramit
geometride oldugunu sdyleyebiliriz.

Son olarak sentezledigimiz PVC-KDAE’ ye bagh Cu (II) kompleksinin oda
sicakhigmndaki magnetik susseptibilite degeri 1,70 BM bulunmustur ve bu degerlerin
d’ elektron konfligiirasyonundaki Cu(lI) icin hesaplanan ( n=1 igin 1,73 BM ) degere
yakndir.

PVC sterik olarak oldukga bliylik yapiya sahiptir ve oktahedral yap: sterik yénden
hacmi bliyilk olan ligandlarm baglanmasina uygundur. Ni(II), Co(II) kompleksi
oktahedral yapiy: tercih eder.
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Cizelge 5.3. Ligandlarm ve

incelenmesi (cm ™' KBr) ve magnetik susseptibilite degerleri (BM )

komplekslerin karakteristik FTIR bandlarimn

Bilesikler v(O-H)v(C-N)v(C=O)v(N-H) v(C-O)v(C-Hal)v(C-Har)v(M-N)v(M-O) BM

PVC-DAE - 1000 -

PVC-KDAE 3440 1020 1600
PVC-KDAE 3400 1000 1580

Co(II)

PVC-KDAE 3400 1040 1580

Ni(IT)
PVC-KDAE 3400 1000 1550

Cu(Il)

3400

30

1100

1080

1000

990

1340

1320

1300

1280

1240

1400

1400

1400

550

530

520

510

480

420

3,64

2,24

1,70



ONERILER

Sentezlenen metal komplekslerin , maddelerin ayrilmas1 ve saflasgtiriimasinda, zararh
bazi maddelerin giderilmesinde adsorban madde olarak kullanabilirligi aragtirilabilir.

Sentezlenen  metal komplekslerin  ligand  degistirici sabit faz olarak

kullanabilirlii arastirilabilir.

Sentezlenen  metal komplekslerin  segimli  ekstraksiyonda  kullanabilirligi

arastirilabilir.
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