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OZET

I-VINILIMIDAZOL LIGANTLI BAZI METAL-METAKRILATLARIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE POLIMERLERININ METAL iYON BASKILAMA
OZELLIKLERI

CITLAKOGLU, Meryem
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Damgman: Yrd. Dog. Dr. Zuhal YOLCU AGUSTOS 2017, 72 sayfa

Bu ¢aligmada, farkli metaller, metakrilik asit (maaH) ve 1-vinilimidazol (vim)
ligantlan kullanilarak [Mn(maa)s(vim):H,0)-H-0 (1), [Co(maa)s(vim),H,0]-H.O
(2), [Zn{maa)(vim)] (3), [Cd(maa):(vim)>H,0]-H.O (4) kompleksleri sentezlendi.
Komplekslerin yapilan, manyetik duyarhk 8l¢imleri, UV-VIS, IR spektroskopi ve
X-151m tek kristal teknikleriyle aydinlatildi. Termik davramislan TG, DTG ve DTA
teknikleriyle incelendi. [Cd(maa):(vim);H,0]-H;O kompleksi polimerlestirilerek

metal iyon baskilama 6zellikleri arastirildi.

Komplekslerin oda sicaklifinda manyetik duyarliliklan 6lgiilerek spin
manyetik momentleri hesaplandi. Mn(II) ve Co(II) komplekslerin paramanyetik

oldugu Cd(II) ve Zn(II) komplekslerinin ise diyamanyetik olduklan gézlendi.

Metakrilat ligantlarinin koordinasyon davramglart COO" titresimlerindeki

frekans degisimleri ile belirlendi.

Termik analiz verilerinden, su igeren koordinasyon bilesiklerinin ilk bozunma
basamaginda su ve I-vinilimidazol ligantlarinin aynldigi, ilerleyen basamaklarda

metakrilat ligantlanmin bozunarak metal veya metaloksitlerin kaldif tespit edildi.
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1 ve 3 numarali komplekslerde metakrilat ligantlanmn dianyonik halde ¢ift
disli olarak, 2 ve 4 numarali komplekste ise tek disli olarak metale koordine oldugu,
vim ligantimin ise halka azot atomu {izerinden metale koordine oldugu gézlenmistir.
Merkez atomun koordinasyon geometrisinin [Mn(maa)x(vim);H.0]-H.O (1) ve
[Cd(maa)y(vim);H,0]-HO (4) komplekslerinde bozulmus besgen ¢ift piramit
oldugu, [Co(maa):(vim):H>0]-H;O (2) kompleksinin yapisinin bozulmus iiggen gift
piramit oldugu, [Zn{maa)s(vim)] (3) kompleksinin yapisimin bozulmus tetrahedral

oldugu tespit edildi.

Cd(II) baskilanmig polimer (Cd(II)-IIP), polimerlerinin metal adsorpsiyonuna
pH etkisi incelendiginde en yiiksek adsorpsiyonun Cd(II) igin pH: 5,5-6 aralifinda
oldugu gozlendi. Polimerin adsorpsiyon kapasitesinin 38,08 mg/g oldugu, segicilik

davramiginin baskilanan metalde daha yiiksek oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Metakrilat Kompleksleri, Metakrilik Asit, 1-Vinilimidazol, X-
Isinlan Tek Kristal, Metal Iyon Baskilama, Metal iceren Polimer
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME METAL-
METHACRYLATE WITH 1-VINILIMIDAZOLE LIGAND AND METAL ION
IMPRINTING PROPERTIES OF THEIR POLYMERS

CITLAKOGLU, Meryem
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, Master Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr, Zuhal YOLCU
AUGUST 2017, 72 pages

In this work, {Mn{maa).(vim);H»0]-H.0 (1), [Co(maa),(vim):H,0]-H.O (2),
{Zn(maa),(vim)] (3), [Cd(maa)z(vim):H>0]-H:0 (4), complexes were synthesized by
using different metals, methacrylic acid (maaH) and 1-vinylimidazole {vim) ligands.
These complexes were characterized by magnetic susceptibility measurements, UV-
VIS, IR spectroscopy and X-Ray single crystal technique. Thermal behaviours of the
complexes were determined by TG, DTG and DTA techniques. Metal ion imprinting
properties of polymerized [Cd(maa);(vim)2H10]-H,O complex was investigated.

At room temperature spin only magnetic moments were calculated from the
magnetic susceptibility measurement of complexes. Mn{II) and Co(Il) complexes
were found to be paramagnetic whereas Cd(II) and Zn(II) complexes were

diamagnetic.

The frequency changes in COO" vibrations of the methacrylate ligands were

used to explain their coordination behaviour.
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Thermal analysis datas show that complexes lose aqua ligands and I-
vinylimidazole in the first stage of decomposition and in the following stages

methacrylate ligands decompose to metaloxides or metal of the complexes,

In 1 and 3 complexes, the methacrylate acted as dianionic bidentate ligand
bonded to the metals and in 2 and 4 complexes monodentate ligand bonded to the
metals, vim ligand bonded to the metals via its ring nitrogen atoms. Coordination
geometry of central atoms in the [Mn(maa)(vim):H.O]'H.0 (1) ve
[Cd(maa)x(vim):H20]-H:0 (4) complexes were distorted pentagonal bipyramit,
[Co(maa)y(vim):H20]-H,0 (2) complexes were distorted trigonal bipyramid and

[Zn(maa),(vim)] (3) complexes were distorted tetrahedral.

When the pH value for the metal adsorption of Cd (II) -Polymer (Cd (II) -1IP)
was examined, it was observed that the maximum adsorption was in the range of pH:
5.5-6 for Cd (II). It was found that the adsorption capacity of polymer was 38.08

mg/g, and the selectivity behavior was higher in the imprinted metal.

Key Words: Methacrylate Complexes, Methacrylic Acid, 1-Vinylimidazole, X-Ray
Single Crystal, Metal Ion Imprinting, Metal Containing Polymer.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DizZiNi

Simgeler Aciklama

€ Molar absorpsiyon katsayisi
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1. GIRIS

Metal karboksilatlar bircok dogal nesnenin yapisinda vardir ve insan
aktivitelerinin gesitli alanlarinda genis kullamm alan: bulmaktadir. Metal igeren
proteinler ve diger biyomolekiillerin bilegenleri olan bu bilesikler, canhlardaki
tnemli biyokimyasal islevleri yerine getirmekte ve bircok enzim ve antikorun
spesifik 6zelliklerini ve hiicre igi ve disi yapilarin etkilesiminin spesifik ézelliklerini
belirlemektedirler [1-2].

Cesitli metal karboksilat tirevleri arasinda, akrilik, metakrilik, krotonik,
oleik, fumarik, maleik, asetilen dikarboksilik, vinilpiridin, vinilbenzoik asit vb.
doymams karboksilik asitlerin tuzlan bulunur ve bunlann yapisinda pargalanabilen
¢oklu bir bag ve molekiiliin organik kismina kimyasal olarak baglanmis bir metal

iyonu bulundugu i¢in tipik metal igeren monomerlerdir [1-2].

Son willarda, bu monomerlerin polimerizasyonu ile olusan iiriinlerin
uygulama alanlarimin fazla olmasi (depolama ve 151k yayan cihazlar, giines pilleri
eldesi, nanolitografya, fotonik kristal gériintiileri vb.) ve kolay elde edilislerinden
otiirll yogun bir sekilde bilimsel ¢alismalara konu olmustur. Her tekrar eden birimi,
esdeger miktarda metal igeren polimerlerin ozellikleri, geleneksel polimerik
malzemelerin o6zelliklerinden 6nemli &lgide farklihk gosterir. Reaktif islevsel
gruplarin varlii ve metalin koordinasyon ortamimin ¢esitliligi, yeni ileri malzemeler
tasarlamak igin benzersiz olanaklar olusturmaktadir. Metal merkezlerin varh@
polimerin islevselligi ile sagladig avantajlant birlestirerek yeni malzemeler elde
edilmeye baglanmigtir. Organik-inorganik hibrit nanokompozit iiretimi igin, nano
&geleri olarak kullanilan doymamg karboksilat gruplan igeren metal okso kiimeleri
bu konuda olduk¢a gelecek vaad edicidir [3]. Metal okso kiimeleri, olusan son
iirlinde kesin olarak taniml: boyut ve sekillere sahip, oldukea organize sistemlerdir ve
bu nedenle malzemede homojen dagilimin elde edilmesi ve tek fazh nano yapilarin
olugturulmasi miimkindiir. Metal okso kiimeleri kullamlarak elde edilen polimerik

filmler, mekanik, yapiskan, optik ve elektriksel ozelliklere sahiptir. Metal



karboksilatlar, manyetik olarak aktif materyallerin, 6zellikle molekiiler miknatislann

tasariminda yaygin olarak kullamlmaktadir {4-5].

Metakrilik asit {maaH) ve 1-Vinilimidazol (vim) gibi vinil grubu
(-CH=CH,) igeren molekiiller polimerizasyon islemlerinde monomer olarak
kullamlmaktadir. Bu ligantlar kullanilarak sentezlenen metal iceren monomerier
kolaylikla polimerlestirilebilmektedir. Metal iceren monomerler, hazirlanacak

polimerin sentez agamasinda kullanilir,

1.1 Metakrilik Asit

OH

Kimyasal formiil: C3:HsO»

Molekiil agirhg:: 86,06 g/mol

Goritnim: Renksiz siv1 ya da kati
Yogunluk: 1,015 g/cm3

Erime noktasi: 14 ile 15°C (287 ile 288 K)
Kaynama noktasi: 161 °C {322 F ile 434 K)
Buhar basinci 0,7 mmHg (20 °C)

Sekil 1.1 Metakrilik Asit’in yapisi ve genel dzellikleri

Metakrilik asit (maaH), [UPAC adiyla 2-metilpropenoik asit olarak
adlandinlmaktadir. Karboksilli asitlerin kiigiik {iyelerinin kendilerine 6zgi fiziksel
ozelliklerini tagiyan metakrilik asit oda sicaklifinda renksiz ve keskin kokulu bir
sividir. Sudaki ¢oziintirliigi 25 °C’de 89 g/L'dir. Aynca alkol, eter gibi birgok
organik ¢oziiciide ¢oziinebilmektedir. Mono karboksilli asitlerin literatiirdeki metal

komplekslerinde tek disli, ¢ift digh veya iki metal arasinda koprii ligant olarak
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davrandiklan goriilmiigtiir. Sekil 1.1°de metakrilik asitin yapisi ve &zellikleri

verilmistir.

Metakrilik asit polimerleri giinliik yasamda karsimiza farklh bigimlerde
¢tkmaktadir. Metakrilik asit kullamlarak {retilen regineler yiizey kaplamada
kullamlir. Su gegirmez, hava kosullarina dayanikli, yapigma giicii yiiksek fakat
yiizeyin nefes almasimi saglayan, uzun Omiirlii ve solmaya karsi dayamkli olma

dzelliklerinden dolayr yaygin kullanim alanina sahiptir.
Metakrilik asit polimerleri, ingaat endiistrisinde kaplama, déseme, yapistirma,

sudan korumada, dekoratif kaplamada, materyallerin tamiri ve korunakl kaplama

i¢in rotug materyalleri olarak ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir.

1.1.1 Literatiirdeki Bazt Metakrilat Kompleksleri

Sekil 1.2 [Cu {CH,C(CH;)COO} (CsHsN):] kompleksinin molekiiler yapisi

Sekil 1.2°de kristal yapis: verilen dimer iginde iki tane bakir atomu o-
metakrilat gruplan pa-O:0 kopriisii ile kristal kafesini olugturmustur, piridin
ligantlan ise N atomlar iizerinden bakir atomlarina aksiyel pozisyonda baglanmistir.

Komplekste merkez atomu bozulmus kare piramit geometriye sahiptir [6].



Sekil 1.3 [Mn(C4Hs0:)(H;0)(C)2HsN»)21[C104) H:0] kompleksinin

molekiiler yapisi

Sekil 1.3’de yapist verilen kompleks, [Mn(C4HsQ2)(H20XCy2HzN3).]"
katyonu, perklorat anyonu ve koordine olmamis su molekiiliinden olusmaktadsr.
Mangan atomunun bozulmus oktahedral yapisi;; biri tek disli bir metakrilato
ligantindan gelen digeri ligantindan gelen iki oksijen atomu ve 1,10-fenantrolin
ligantindan gelen dort azot atomunun koordine olmasiyla olusmustur. Kristal yap:
icinde hidrojen ba@ ve m-m etkilesimleri, supramolekiiler yapinin olusmasinda
onemli rol oynar ve kristal yapimn kararhifina katkida bulunur. Koordine olmus
molekiilleri ile perklorat anyonu ve kristal suyu arasinda ayrica metakrilato ligantinin
koordine olmayan oksijen atomu ile kristal suyu arasinda molekiiller aras1 giglii

hidrojen baglar mevcuttur [7].



Sekil 1.4 [Zn(C23H3N7)(C3Hs02)][NO;] 0.5H,0 kompleksinin molekiiler
yapisi

Tris((2-benzimidazol)metil)amin-(2-metakrilato)-Zn(II) nitrat hemihidrat
kompleksinin  yapisinda  asimetrik  birimde  iki  tane  [Zn(tris(2-
benzimidazolmetilamin)(2-metakrilato)]” katyonu, iki tane nitrat anyonu ve bir
kristal suyu bulunur ($ekil 1.4). Ug disli tris(2- benzimidazolmetil)amin ligant: ginko
ile iggen ¢ift piramit yap1 olusturmugtur. Kompleksin aksiyel pozisyonu ise tek disli
2-metakrilato ligant: tarafindan isgal edilmistir. Kristallografik olarak bagimsiz fakat
kimyasal olarak aym olan iki tane [Zn(tris(2-benzimidazolmetilamin)(2-
metakrilato)]” katyonu yapida bulunmaktadir. Her iki katyonun koordinasyon

geometrisi aym olmakla beraber bag uzunluklar: ve bag acilan birbirinden farklidir

8].



Sekil 1.5 [Co{CH>=C(CH;)COa)2(phen)}H>0)] kompleksinin molekiiler
yapist

[Co(CH»>=C(CH;)CO:)2(phen)(H,0)] kompleksi, kristallografik olarak farkh,
kimyasal olarak aym iki molekiil icermektedir. Her bir kobalt atomu 1,10-
fenantrolinin iki azot atomu, biri , iigit farkh iki metakrilato ligantindan gelen dort
oksijen atomu ile 6 koordinasyon sayisina sahiptir. Metakrilik asitlerden bir tanesi
tek digli digeri ¢ift disli olarak kobalt atomuna baglanmistir. Kobalt atomunun
koordinasyon c¢evresi bozulmus oktahedral geometridir, Sekil 1.5’te verilen
kristalografik olarak farkh [Co(CH:=C(CH;)CO:):(phen)(H-0)] molekiilleri gtiglii

w7 etkilesimleri ile birbirine baghdir [9].



Sekil 1.6 [Pb(CH>=C(CH3)CO»)x(phen)] kompleksinin molekiiler yapisi

Sekill .6 daki kompleks kristalografik olarak bagimsiz iki
[P{CH,=C(CH3)CO:)2(phen)] molekiiliinden olusur. Pbl 1,10-fenantrolinden gelen
iki azot atomu ve bes oksijen atomu ile gevrilidir. Oksijenlerden dérdii iki selat
karboksilat gruplanindan ve biri ¢ift digli koprii karboksilattan gelmektedir.
[Pb(CH=C(CH3)CO1)2(phen)] molekiilleri zayif Pb-O etkilesimleri ile birbirine
baglidir [9].

1.2 1-Vinilimidazol

I-Vinilimidazol (vim), bes iiyeli doymams halkali yapida bir bilesiktir.
Birbirine komsu olmayan iki tane azot atomundan, birine vinil grubu baglh olan, i¢

karbon atomu iiyeli heterosiklik halka yapisina sahiptir.

Vim liganti molekiiler iyon baskilama sentezinde monomer madde olarak,
akaryakit katki maddeleri, boyama ve kopolimerler igin bir ara iiriin olarak, plastik
yapiminda polimerizasyon uygulamasinda ve fuel oil katki maddelerinde, iyon
degisim reginelerinde, vb. kullamlmaktadir. Sekil 1.8°de vim ligantinin genel

ozellikleri verilmistir.



N
{3
s

CHz

Kimyasal formiil:

Molekiil agrhig:
Géoriniim:

Yogunluk:

Kaynama noktasi:

CsHgN>

94,12

Sari saydam sivi
1,039 g/mL 25°C’de
184-192°C

Sekil 1.8 1-Vinilimidazoliin yapisi ve genel 6zellikleri

Literatiirdeki gecis metal kompleksieri incelendifinde vim’in metal atomuna

N atomu iizerinden veya vinil grubundaki karbon atomu {izerinden tek digli olarak

koordine oldugu goérillmektedir.

Sekil 1.9 [Cuz(p-Cl)2Cly(vim)s] kompleksinin molekiiler yapisi



Sekil 1.9°da verilen [Cu3(p-Cl);Cly(vim)s] kompleksi kristal yapisi ii¢
merkezli bir bakir kompleksidir. [Cus(u-Cl)2Cly(vim)s] kompleksinin asimetrik
biriminde iki farklli geometrik bakir merkezi igerir, bunlardan biri bozulmus kare

piramit digeri bozulmus kare diizlemdir [10].

1.3 Metal iceren Polimerler

Metal igeren polimerlerde, metal atomu bir polimerin ana zincirinin ya da yan
zincirinin ayrilmaz bir biitiiniidiir. Metal igeren polimerler veya metallopolimerler
malzeme endiistrisinde uygulama alanlarinin ¢ok genis olmasindan dolay: ¢ok fazla
ilgi gekmektedir [11].

Bir polimer zincirinde gegis metal iyonunun varlifi organik materyal ile
metal kompleksin kimyasal, elektronik, manyetik, optik ve redoks &zelliklerinin
birlestirilmesiyle ilgi g¢ekici bir alan olugturmaktadir. Ligantin veya metal
kompleksin yapisimn degistirilmesiyle elde edilen metal igeren polimerin elektronik

ozelliklerinin iyilestirilmesi miimkiindiir [11].

Gintimizde metal iceren polimerler diisiik maliyetli ve basit sentezlenme
yontemleri ile 6zellikle aydinlatma ve 151k depolayan sistemlerde genis bir uygulama
alammna sahiptirler. Polimer malzemelerin, metaller ve inorganik yapilarla
kiyaslandiginda, yap1 malzemelerinde kullanimlan bagta korozyona karsi direngli
olmalan, diigik 6zgiil agirhklan ve estetik goriiniimleri ile daha ustiindiir. Ancak

polimer malzemelerin metallerin sahip olmadig: dezavantajlar da mevcuttur [11].

Metallere kiyasla polimerler daha disiik mekanik dayamikliha ve st
kararliligina sahiptirler. Bundan dolayr metal ve polimerlerin birlestirilmesi fikri
bircok avantaja sahip olacag i¢in cazip gelmistir. Bu yolla yahtkan, yan iletken ve
hatta iletken ozellikli malzemeler elde edilebilir. Bu nedenle organik ve inorganik
bilesenler arasinda giiglt etkilesim benzersiz fotofiziksel, elektrokimyasal ve
fotokimyasal  ozellikler sunar ki; bu  Gzellikler  metallopolimerlerin,
elektroliiminesans, giines enerji ¢evrimleri, sensorler, non-lineer optikler ve foto-

kinnim uygulamalannda kullanimlanm miimkiin kdar [11].



1.3.1 Metal igeren Polimerlerin Yapis:

Polimer-metal kompleksleri metalin bulundugu pozisyona gore farkh
siniflara aynlabilirler. Buna hazirlama metodu ile karar verilir. Bu metot bir polimer
matriksi ve metal iyonu arasinda sikica baglanan ligantin komplekslesmesini,
polifonksiyonel ligantin metal iyonu ile komplekslesmesini ve metal igeren

monomerlerle olan reaksiyonunu igerir.

Sekil 1.10 Metal iceren polimerlerin olusum semasi

Metallopolimerler ¢ogunlukla Sekil 1.10°da goriildiigii gibi ligant-degisim
reaksiyonuyla kolayca olusturulabilecegi gibi buna alternatif olarak ligant-metal

komplekslerinin polimerlestirilmesi yoluyla da hazirlanabilir.

1.3.2 Metal igeren Polimerlerin Stmflandirilmasi

1. Koordinasyon polimeri
2. Metal i¢eren iletken polimerler
3. Metal iyon baskilanmis polimer (IIP)

10



1.3.2.1 Koordinasyon Polimerleri

koordinasyon polimerleri, ligantlarin metal merkezlerini birbirlerine koordine
kovalent baglar aracilifiyla baglamasiyla olusan yapilardir. Son wyillarda
koordinasyon polimerlerinin sentezi ve yapilarinin aydinlatilmasi konusunda, sonsuz
iki ve ii¢ boyutlu yapilarla birlikte biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir. Bu polimerlerin
kataliz, gaz depolama, kiigiik molekiil absorpsiyonu, liiminesans gibi gegitli

uygulamalardaki potansiyellerinden dolay ¢aligmalar hizlandirtlmagtir.

Koordinasyon polimerlerinin yapiminda, organik ve inorganik yapitaglanmn
se¢imi, istenen yapisal sekillerin ve dzelliklerin elde edilmesinde énemli bir adimdir.
Organik yapitaslan arasinda, karboksilik asitler bu amag¢ i¢in yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.

Biikiilebilir ligant olarak kullamlan, doymamis «, w-dikarboksilat anyonlan
ve metal katyonlari, hidrotermal sartlar altinda, polimerik koordinasyon bilegikleri
verirler, ayrica oda sicakli1 ve biraz tistiindeki sicakliklarda ¢alisildiginda 1-boyutiu

pelimerik zincir, 2-boyutlu tabaka ve 3-boyutlu aglar olusturulabilir.

1.3.2.2 Metal i¢eren iletken Polimerler

Metal igeren iletken polimerler, konjuge pelimerlerin ozellikleri ile metal
komplekslerinin optik ve redoks dzelliklerinin birlesimi olan materyallerin yeni ve
ilgi ¢ekici bir simfidir. Sentezlenmis komplekslerin elektronik, optik ve katalitik
ozellikleri iglevsel bir bigimde birlesmistir. Konjuge polimer-gecis metal melezi

olarak da bilinen metal igeren iletken polimerler 3’e ayniir,
a) L. Tip Metallopolimerier
I. Tip Matallopolimerler, metal merkezinin, konjuge polimerin ana zincirine

alkil grubu gibi doymus bir baglayici grup vasitasiyla baglanmasindan olusur(Sekil

1.11 ve 1.12). Bu durumda polimer ana zinciri baglica iletken bir destek gibi davranir



ve metal merkezinin 6zellikleri iletkenligi degistirmez. Baglayici grup elektronik

olarak izoledir. Bu tip polimerler cogunlukla elektropolimerlesme ile elde edilir.

Sekil 1.11 Metal-silam kompleksi igeren politiyofen tiirevi
S S

WAAWAL

(o) o

Fe

<=

Sekil 1.12 Ferrosen gruplu metallopolimer
b) II. Tip Metallopolimerler

II. Tip Matallopolimerler, metal merkezi ve polimerin elektronik olarak
eslesmesinden olugmustur.(Sekil 1.13) Metal merkezi ¢ogunlukla konjuge bir
baglayict grup vasitasiyla veya polimer ana zincirine direk olarak koordine olmustur.
Bu durumda metal ve polimer arasindaki etkilesim giicliidiir ve birbirinin
Ozelliklerini direk olarak etkileyebilmektedir. {I. Tip metallopolimerde en yaygin

kullanilan sentez yontemi elektropolimerlesmedir.



M = H* Fe?*, Co?*, Ni2*, Cu?

Sekil 1.13 Diimin-metal kompleksi igeren metallopolimer
c) IIL. Tip Metallopolimerler
I1I. Tip Metallopolimerlerde, metal merkezleri direk olarak konjuge polimer
igine yerlesmistir. Bu bigimdeki diizenlenmede metal merkezi ve organik koprii

arasinda ¢ok giiclii bir etkilesim miimkindiir. Bu tip polimerlerin en énemli dzelligi,

metalin konjuge polimer zincirine baglanmasiyla yiik transfer oraminin artmasidir.

PO}

Sekil 1.14 II1. tip metallopolimerlerin yapisi

I tip metallopolimerlerin {i¢ ana tird vardir. Sekil 1.14-1.15’te
metallopolimerlerin yapilan ve baglanma sekilleri gosterilmistir. Bunlar ¢izgisel

veya 3 boyutlu olabilirler. Polimer zinciri direk metal-metal baglarindan veya ligant-



metal etkilesiminden olusmus olabilir. Bu sistemlerin iletkenligi yar iletkenlikten

(107 Sm™) yiiksek iletkenlik {10° Sm™ seviyesine gikmigtir.

M W W

Typel Type |l
+ & #%
Type Il

= Polymer Backbone [n)) = Metal Center
Sekil 1.15 Metal igeren iletken polimerlerin baglanma sekilleri
d) Redoks Polimerler

Redoks polimerler elektrokimyasal olarak aktif olmayan polimer ana
zincirine redoks aktif gruplar baglh olan sinirh hal iletkenleridir. Redoks aktif gruplar
genellikle kovalent veya koordinasyon baglanyla baghdir. Bu materyallerde elektron
taginmas1 komsu redoks gruplan arasinda ardisik olarak elektron degis tokusu
yoluyla meydana gelir. Bu yontem elektron ziplamas: olarak tamimlanmstir. Sekil

1.16°da iyi bilinen 3 redoks polimer gsterilmistir.



by

<)

e
al @
m

A W

[Ostbpy),Cll*

Sekil 1.16 Redoks polimerler a) [Os(bpy)2Cl(Poli-4-vinilpiridin)]", b)

Poli(vinilferrosen), c) Poli-[Ru(4-metil-4’-vinil-2,2’-bipiridin)3]2'

1.3.2.3 Metal(iyon) Baskilanmis Polimer (IIP)

IIP’ler ilk kez (1976) metal iyon varhginda poli(4-vinilpiridin)in 1,4-
dibromobiitan ile ¢apraz baglanmasi sonucu elde edilmistir. Baskilama teknigi son
yillarda dnem kazanan polimer matriksi icinde belirli bir molekiile veya iyona kars:
ozel se¢ici baglanma yerlerine sahip, o iyona veya molekiile 6zgii bosluk olusturmak
igin kullamlan yontemdir. Baskilama teknolojisi hedef molekill ya da iyon igin,
“baskilanmig molekiil ya da kalip iyon™ kullanilarak olugturulan, secici baglanma

yerleri bulunduran sentetik polimerler hazirlamaya olanak saglar.

MIP eldesinden farkh olarak kalip molekiil yerini metal iyonu almistir.
Aynca MIP’te kahip molekiil, klasik fonksiyonel monomerlerle (aa, maa, vim veya
vpy gibi) Van der Waals etkilesimleri veya hidrojen baglan yoluyla bag yaparken
IIP’e oldugunda isin igine koordinasyon kimyas1 girmektedir. [P lerin
hazirlanmasinda metal iyonuyla kompleks olusturmasi icin bir ligant gerekmektedir.
Cinkli ligant, metalin yitkanip vzaklastirllmasindan sonra burada segici bélgeler

olusmaktadar.



1IP’nin sentezlenmesi, metal-ligant kompleksinin hazirlanmasi ve polimerik
yapt iginde ii¢ boyutlu segici bolgeleri olugturmak i¢in bu kompleksin capraz

baglayici ile polimerizasyon tepkimesi sonucu olusur.

.
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Sekil 1.17 IIP prosesi (a) Polimerlesebilen ligant ile metal iyonun
olugturdu@u kompleks (b) Bu kompleksin polimerizasyonu (c) Polimerizasyondan
sonra kalip iyonun uzaklagtinlmasi

Sekil 1.17°de metal iyon baskilama polimerizasyonu semas: verilmigtir.
Reaksiyon serbest radikal iizerinden ylrimekte ve vinil gruplan kullanilmaktadir
Literatiirde ligantlar genellikle bifonksiyonel reaktif olarak geger. Ciinkii
fonksiyonelligi metalin aym zamanda vinil grubu sayesinde polimerlesebilmesinden
gelmektedir. Metal iyon baskilama islemi icin polimerizasyon kosullan bilesenlere

zarar vermedigi milddetge biitiin polimerizasyon teknikleri kullanilabilir [12].

[IP’lerin ozellikleri, elde edilme yontemleri sonucunda olusan hatirlama
etkisinden dolayr hedef iyona karsi yiiksek secicilik gosterdiinden olduke¢a ilgi
cekicidir [12].

Bu yiiksek secicilik igin iki faktér séz konusudur:
1) Kullamlan ligantin metal iyonuna olan baglanti kurma egilimi

2) Hedef iyon-ligant kompleksinden sonra monomerin ¢apraz baglanmas: ve

metal iyonunun uzaklagtirilmasiyla elde edilen segicilik bélgelerinin bu ¢apraz
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baglanmayla sabit hale gelisi ve béylece hedef iyonun yiik, boyut ve koordinasyon

sayisina gore tekrar geri baglanabilmesinin saglanmasi [12-13].

lyon baskilama yonteminde, polimerik adsorbentin segiciligi iyonlarin
koordinasyon sayisi, koordinasyon geometrisi, yiikii ve boyutuna baglhidir. Biyolojik
sistemlere gore saglambg, kolay hazirlanmasi ve diigilk maliyetli avantajdir.
Polimerler yiikksek oranda ¢apraz bag igermesinden dolay1 dayamklidir, raf 6mrii

uzundur ve dnemli aktivite azalmasi olmadan tekrar kullanilabilirler.

Metal iyon baskilama sentezinde iki temel maddeye ihtiyag vardir.
1} Hedef metal iyon,
2) Hedef metal iyonla etkilesebilecek islevsel bir monomerdir. Metal ve

monomer hari¢ ¢apraz baglayici, ¢oziicii ve baglatic1 gibi yan reaktiflere de ihtiyag

vardir,

islevsel Monomerler: Metal iyon baskilamada monomerler, baskilanan
metal iyona gore termodinamik egilimleri temel alinarak segilir. Secilen ligantin
termodinamik egilimi baskilanan metal iyona maksimum, baskilanan iyona rakip
olan diger metal iyonlanina minimum olmalhdir. Metakrilik asit en sik kullamlan
monomerlerdir. Kovalent olmayan baskilamada, uygun islevsel gruplara bagh vinil
monomerleri kullamhr [14]). S$Sekil 1.18’de polimerlestirmede kullanilan bazi

monomerler verilmigtir.
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Sekil 1.18 Metal [yon baskilama tekniginde kullanilan bazi monomerler

Capraz Baglayicilar: Divinilbenzen (DVB) ve Etilenglikoldimetakrilat
(EGDMA) en sik kullanilan ¢apraz baglayicilardir. Bunlarin baskilamadaki temel
amac) kalp iyon cevresinde sabit yapi olusturmaktir ve baskilanmis polimerlerin

¢oziiciide ¢oziinmemesini saglamaktir,

Céziiciiler: Polimerizasyon sirasinda reaksiyon sicakhigi bdlgesel olarak artar
ve istenmeyen yan Uriinlerin olusumuna neden olur, Céziiciinin etkisi
polimerizasyon sirasinda reaksiyon isisini esit olarak yaymaktir. Polimerizasyon
agamasinda ¢dziiciilerin diger bir etkisi baskilanmis polimerlerin gézenekli bir yapida

olmasini ve baskilanan molekiiliin baglanma hizim arttirir.

Baglaticilar:  Genellikle 2,2’-azobis(izobiitironitril) (AIBN) ve 2,2’-
azobis(2,4-dimetilvaleronitril) (ADVN) kullanilir. Baslaticilar radikallerin  hiza,
ilerleyisi, bozunma reaksiyonlarni 1si-i5k  kimyasal ve termokimyasal yolla

tepkimenin kimyasal do@asina bagh olarak gesitli sekillerde tepkimeyi kontrol
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ederler. Omegin; bozunma veya termoliz reaksiyonlarinda baglatici olarak AIBN

kullanmak uygun olabilir.

0 Oils

Hho 0l
N\ 11,0—Cd—O0H;

0 ":-("1-:__0“2 polimerizasyon

b ————r
S

K £y
" )

: S
| |

¥,L¥.u u.yL_\‘z

H H H 1l

g
| |
H H H H

(a)

(b)

Metal uzaklastirma
——

Sekil.1.19 Cd(IT) igeren polimerin y18in polimerizasyonu ile elde edilmesi
semasi

Sekil 1.20°de Cd(IN)-1IP'nin y1gin polimerizasyonu ile elde edilisinin semasi
gosterilmistir. Oncelikli olarak Cd(II) iceren monomer sentezlenmis (a) ve klasik
polimerizasyonda kullamlan (akrilamit, 1-Vinilimidazol, AIBN, EDGMA))}

malzemeler ile polimer sentezlenmistir (b). Ardindan kalip iyon uzaklastirilmistir (c)

[15].

1.4 Calismamn Amaci

Bu tezde; oncelikli olarak vinil grubu igeren metakrilik asit ve
1-Vinilimidazol gibi polimerlestirilmesi uygun ligantlar kullamilarak gecis metal
komplekslerinin sentezlenmesi ile literatiire yeni komplekslerin kazandiriimasi,
sentezlenen komplekslerin manyetik ve spektroskopik ozelliklerinin belirlenmesi,

yapilannm X-isint tek kristal kinmimu teknigi ile aydinlatilmasi, komplekslerin
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bozunma sicakhklarinin belirlenmesi igin termal davramisiannin  incelenmesi

amaglanmgtir.

Gegis metalleri, gecis metal kompleksleri, gegis metal komplekslerinin
polimerleri ve metal iyon baskilanms polimerler katalizor olarak
kullan:labilmektedir =~ Metakrilat temelli  baskilanmig  polimerler, yiiksek
seciciliklerinden dolayr senstrlerde analit belirleyici bilesen olarak kullanilan en
yaygin polimerlerdir. Cevre orneklerinin analizin de, gida analizlerin de, kirlilik
goriintilleme, kimyasal silah ajanlarinin tespiti, yasa digi ilaglann tespiti gibi énemli
alanlarda potansiyel uygulamalanindan dolayr [IP"nin de iginde oldugu kimyasal ve

biyosensérlere yogun bir ilgi vardir.

Kadmiyum (II) iyonu Cevre Koruma Ajans: (EPA) listesinde 13 toksik metal
arasinda ilk siralarda yer almakta olup, gizli bir kanser ajamidir. Solunum yolu ile
veya sindirim yolu ile organizmaya niifuz eder. Ancak, gevresel ve jeolojik diizeyde
kadmiyum miktar diigiiktiir . Kadmiyum, insan i¢in 6nemli bir eser element degildir
aksine bakir ve ¢inko gibi agir metallerden farkli olarak kadmiyum metali ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile insan saghgma zarar vermektedir. Kadmiyum igerigi kirli
olmayan tath sularda 1pg/L’den az iken Diinya Saghk Orgiitii igme sulan igin smmin
10 pg/L belirlemistir. Bu nedenle, atik sulardan kadmiyum iyonunun segici olarak
ayriimas bilyitk dnem tasimaktadir. Atik sulardaki kadmiyum(Il) iyonunu ayirmak
igin fiziksel ve kimyasal antma ydntemleri ve kimyasal ¢ktiirme dahil genig bir

yelpazenin kullanilmasi son yillarda biiyiik onem kazanmstir [16].

Kadmiyum iyonlarim uzaklastirmak, numuneyi saflagtirmak veya analiti 6n
deristirmek igin killer, mineraller, kalkerli topraklar, zeolit, modifiye yiin vb. bir
takim sorbentler kullamlmistir. Ancak bu materyallerin yitksek baglama kapasiteleri
olmasina karg: segicilikleri yetersiz ve pratik uygulamalan simirhdir. Bu nedenle
yiiksek segicilife sahip yeni materyallerin gelistirilmesi gereklidir. Bu amagla son 20
yildir molekiiler baskilama prensibine dayah iyon-baskilanmis polimerler (IIPs)
gelistirilmektedir. Baskilanmis polimerler, analit (template) molekiillerin hassas ve

secici olarak belirlenmesi i¢in kullanilan biyomimetik materyallerdir [16)].



Bu ozellikler dikkate alinarak sentezlenen kompleksler arasindan Cd(II)
iyonu igeren [Cd(maa);(vim);H.0]-H;O kompleksi ¢oktiirme polimerizasyonu
yontemiyle polimerlestirilerek yeni bir iyon baskilanmig polimer sentezlendi. Elde
edilen bu polimerin sulu ortamdan Cd(Il} iyonunu segici olarak adsorplamada

kullamilabilirligi aragtinlda.



2. MATERYAL YE METOT

2.1 Kullamlan Kimyasallar

Komplekslerin sentezinde maa liganti(Sigma Aldrich) ve vim liganti (Sigma
Aldrich) kullanildi. Metal olarak kadmiyum karbonat (Sigma Aldrich), kobalt
karbonat (Sigma Aldrich), mangan karbonat (Sigma Aldrich) ve ¢inko tozu (Sigma
Aldrich) kullamildi. Coziicii olarak Sigma Aldrich marka metil alkol ve Sartorius

Stedim 611 UV marka saf su cihazindan alinan ultra saf su kullamldi kullamldi.

Metal iyon baskilanmis polimerlerin sentezinde ¢6ziicii olarak toluen,
metanol (Sigma Aldrich), reaksiyon baslaticisi olarak 2,2’-azobisizobutironitril
(AIBN) (Acros), capraz baglayici olarak etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) (Sigma
Aldrich) kullanildi. Polimerlerin metal iyon baskilama ¢alismalarinda ¢6zeltilerin pH
ayarlamalan igin nitrik asit (HNO;) ve amonyak (NH;) kullanildi. Adsorpsiyon ve
pH ¢ahismalarinda Cd(II), Ni(II), Cu(II), Pb(II) iyonlan i¢in SPC SCIENCE marka
standartlar kullanild:.

2.2 Kullanilan Cihazlar

1. Elementel analiz &l¢iimleri Costech ECS 4010 Elementel Analiz Cihazi ile
BBOT (C=%72,53 N=%6,51 H=%46,09 $=%7,44) standard: kullamlarak 1020 "C’de
kaydedildi.

2. Manyetik Olgiimler Sherwood Scientific Cambridge, UK manyetik
duyarhlk terazisiyle, Gouy ydnteminin daha gelistirilmis bir sekli olan Evans
yontemine gore yapildi. Numuneler homojen olarak 1,5-2 cm yiikseklikte ozel
tiipiine doldurularak asagidaki sekilde manyetik moment (u) ve tek elektron sayis

(n) hesapland.
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_C HR=-R))

8 10°m

Xe : gram duyarlik (C.G.S.)

{ : numunenin uzunlugu (cm)

m : numunenin agirhgi (g)

R, : bog tiip i¢in okunan deger

R : numune doldurulduktan sonra okunan deger

C.r :terazinin kalibrasyon sabiti {C,;=0,924)

My : numunenin molekiil agirhg

X : molar duyarlik

n, =2828X. T

M : manyetik moment (Bohr Magnetonu)
T : mutlak sicaklik {K)

Spin manyetik moment hesaplamalan asagida verilen formiille yapilarak tek

elektron sayisina gegildi.
p=4n(n+2) n: tek elektron sayisi

Referans madde olarak  (NH4):Fe(804),.6H.0 (u=4,95 BM) ve
(NH;)aNi(80;)2.6H20 (u=2,89 BM) kullanilda.

3. Komplekslerin metil alkol icerisinde hazirlanmis 10°M’ ik gozeltilerinin
UV-VIS  spektrumlari, Thermo Scientific  Evuluation Array Uv-Vis
Spektrofotometresinde 250-900 nm aralifinda kaydedildi.



4. Komplekslerin IR spektrumlan FT/IR-6600typeA spektrometresiyle 4000-
400 cm™ araliginda kaydedilmistir.

5. Termik analiz ¢aligmalarninda, SII-EXTAR-6000 TG/DTA termik analiz
cihazi kullamlarak; TG ve DTA egrileri agafida belirtilen sartlarda eszamanh olarak

kaydediimigtir. Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindig: sartlar:

Referans . Sinterlesmis a-AlO;
Isitma hiz1 ¢ 10 °C/dak.

Kroze : Platin kroze
Atmosfer : Azot atmosferi

Sicakhk araligt  : 30-900 °C

6. X-isinlan tek kristal verileri Sinop Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda grafit monokromatérlii (A=0,71073 A)D8-QUEST difraktometresi
ile 296 K’de toplandi. Yapilar direk metot ile SHELXL97 kullamlarak ¢6ziildi ve
SHELXL97 programu ile en kiigiik kareler yontemine (F*) gore aritildi. Molekiiler
grafikler Mercury 3.8 grafik programi kullanilarak ¢izildi.

7. Polimerin pH c¢alismasi, adsorbsiyon galismas: ve segicilik galismast igin
BRUKER marka 820 MS ICP Mass Spektrometre kullandi.

2.3 Komplekslerin Sentezi

2.3.1 [Mn(maa);(vim),;.H,0]-H,O Kompleksinin Hazirlanmasi

4 mmol (459,2 mg) MnCOs 10 ml saf suda yarim saat kanstinildi. Uzerine 10
ml su ve 10 ml metil alkolde goziilen 8 mmol (0,676 ml) maa liganti ilave edilip 1
saat karigtinldi. Uzerine 5 ml metil alkolde ¢oziilen 4 mmol(0,364 ml) vim liganti
ilave edildi ve bir saat daha kanstinld: ve kristallenmeye birakildi. 22 giin sonra

setfaf cubuk kristaller elde edildi.



2,3.2 [Co(maa);(vim); H;0]-H;O Kompleksinin Hazirlanmast

4 mmol (0,475 mg) CoCO; 10 ml saf suda yanim saat kanstinldi. Uzerine 5
ml metil alkolde ¢dziilen 8 mmol(0,728 ml) vim ligant: ilave edildi 70 °C’ ye 1sitildi
ve bir saat daha kanstinldi. 10 ml su ve 10 ml metil alkolde ¢dziilen 8 mmot (0,676
ml) maa liganti ilave edilip 1 saat kanstinld: ve kristallenmeye birzkildi, 15 giin

sonra koyu mor ¢ubuk kristaller elde edildi.

2.3.3 |[Zn(maa);(vim):| Kompleksinin Hazirlanmas

10 mmol (0,910 mi) vim ligant1 ve 20 mmol (1,69 ml) maa ligantt 100 mi
metil alkolde ¢oziildii ve 80 °C’ye 1sitildi bir saat kanigtinldi. 10 mmol (0,6537 g)
¢inko tozu ilave edilip 80 °C’ye sitlip tekrar bir saat karigtinldi ve kristallenmeye

birakildi. 20 giin sonra seffaf gubuk kristaller elde edildi.

2.3.4 {Cd(maa);(vim), H,0|-H,O Kompleksinin Hazirlanmasi

4 mmol (0,472 mg)} CdCO; 10 ml saf suda yarim saat kangtirild. Gizerine 10
mi su ve 10 ml metil alkolde ¢6ziilen 8 mmol (0,676 ml) maa liganti ilave edilip 1
saat karigtinldi. Uzerine 5 ml metil alkolde ¢éziilen 4 mmol (0,364 ml) vim liganti
ilave edildi ve bir saat daha kanistirildi ve kristallenmeye birakild:. 3 giin sonra seffaf
¢ubuk kristaller elde edildi.



3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1 Elementel Analiz Cahismalan

Komplekslerin molekiil agirhg, rengi, yiizde C, N, H hesabi ve elementel
analizlerin sonucu Tablo 3.1" de verilmistir. Komplekslerin deneysel ve hesaplanan
degerlerinin uyumlu oldugu gorillmektedir. Sonuglar 6nerdigimiz yapilarn
dogrulugunu gdstermektedir. Elementel analiz sonuglarina gore komplekslerin
tamaminda metal:maa:vim oram sirasiyla kompleks 1 igin 1:2:2; kompleks 2 igin

1:2:2; kompleks 3 igin 1:2:2, kompleks 4 igin 1:2:2 olarak belirlenmistir

Tablo 3.1 Komplekslerin elementel analiz verileri

%C %N %H
MA

Kompleks Renk (@/mol)

Den. | Hesap. | Den. | Hesap. | Den. | Hesap.

[{Mn(maa).(vim),. | Seffaf

H,0]-H,0 o | 44937 |4841| 523 11238 13,55 [ 548 | 533

[Co(maa),(vim), | Koyu

H,0]-H,0 mor 453,33 (48,19 51,8 [ 13,00 1342 | 4,76 | 532

[Zn{maa)x(vim).] | Seffaf | 423,76 | 5i,11 | 51,01 | 12,90 | 13,22 | 4,86 | 5,24

[Cd(maa)-(vim),

H.0]-H,0 Seffaf | 506,83 | 4286 | 459 | 1086 | 11,9 | 4,55 | 4,71

3.2 Manyetik Moment Ol¢iimleri

Komplekslerin Bohr Magnetonu (BM) cinsinden degerlendirilen manyetik

moment 6lglim verileri Tablo 3.2°de 6zetlenmistir,
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Tablo 3.2 Komplekslerin manyetik moment verileri

. Hsy H,
n tek ¢
clektronu hesaplanan  deneysel

Kompleksler sayist
sayisi (BM) (BM
[Mn(maa)x(vim);H.0]-H,O d’ 5 5,92 5,66
[Co(maa)x(vim).H,0]-H;0 d’ 3 3,87 4,01
[Zn(maa)x(vim),] d" 0 Dia Dia
[Cd(maa)s(vim),H.0]-H.O d" 0 Dia Dia

Yapilardaki manyetik moment degerini belirleyen, merkezi metal iyonundaki
tek elektron sayisidir. Manyetik moment &l¢iim ¢aligmalarr sonucunda d’ yapili
Co(1D), ve d’ yapih Mn(II), komplekslerinin paramanyetik oldugu, d" yapih Zn(II) ve
Cd(11) komplekslerinin ise beklendigi gibi diyamanyetik oldugu belirlenmistir.

Manyetik  moment  deferlerinin  yer aldipn  Tablo  3.2'de,
[Co(maa);(vim);H>0]-H,O gozlemlenen fark bu komplekste orbital katkisinin
oldugunu gostermektedir. Bu degerin ii¢ tek elektrona karsiik gelmesi, bu
kompleksin yiiksek spin kompleksi oldugunu gostermistir. Orbital katkisinin
bulunmadign d° yapili bes tek elektrona sahip [Mn{maa)(vim)H,0]-H,O
kompleksinin hesaplanan ve deneysel manyetik moment degerleri birbirine oldukga

yakin olarak bulunmustur.

3.3 UV-VIS Calismalan

Sentezlenen [Co(maa)s(vim):H,0]-H,0, fMn{maa)z(vim):H.0}-H.0,
[Zn(maa)y(vim):] ve [Cd(maa)(vim):H:O]-H,O  komplekslerinin  UV-VIS
spektrumlar: metanol ile gézilerek 1x10° M gbzeltileri hazirlanarak kaydedildi.
Komplekslerin UV-VIS spektrumlanna iligkin veriler Tablo 3.3’de ozetlenmistir,
Ayrica UV-VIS spektrumlan Sekil 3.1-3.4’de verilmistir.



Tablo 3.3 Kompiekslerin UV-VIS analiz verileri

Amax (nmY; € (Lmol'cm’')?

Kompleksler Ligant d-d d-d gecisleri

dyz, dyz—r dyyd’y”

[Mn(maa)x(vim), H.O]-H.O 227 490(10,3) B
dyz, dyz—d;

T
d, dyz_" dxy,dx -y

[Co(maa)z(vim), H.0] H>O dy. dyr—rd,”

3]
[ 78]
2

512(19)

[Zn(maa)z(vim)] 218

[Cd(maa)(vim), H,0] H.O 225

Komplekslerin UV-VIS spektrumlart genel olarak degerlendirildiginde, 218-
232 nm aralifinda maa ve vim ligantina ait yiiksek siddetli m—»n* ve n—on*
gegiglerine ait pikler ve 490-512 nm arahginda metalin d-d gegislerine ait pikler
goriilmektedir. ikili ligant iceren komplekslerin UV bolgesindeki pikleri ¢ogu zaman
i¢ ice geemiy sekildedir. Bu nedenle Tablo 3.3’te verilen 240 nm civanindaki yiiksek
siddetli pikler her iki ligant1 da temsil etmektedir.
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Sekil 3.1 [Mn(maa),(vim),H>O]-H,O kompleksinin UV-VIS spektrumu

[Mn(maa)(vim);H,0]-H,O kompleksi d° elektronik yapili, bozulmus beggen
ciftpiramit geometrilidir. Yiiksek spinli Mn(II) komplekslerinde d-d gegisleri spin
yasakli oldugundan bu kompleksler ¢ok soluk renklidir. Besgen iftpiramit
geometrili kompleslerin kristal alan yanimas: incelendiginde dy, dy,— deydi’y” ve
de. dyz—>dz" gegislerinin milmkiin oldugn géritlmektedir. Bu komplekse ait d-d gegisi
UV-VIS spektrumunda 490 nm’de (e=10,3 Lmol'cm') gozlenmistir.
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Sekil 3.2 [Co(maa)z(vim);H20] -H20 kompleksinin UV-VIS spektrumu
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[Co(maa)z(vim),H,0] H,O kompleksi d’ yaptli bozulmus iiggen giftpiramit
geometridedir. Uggen ciftpiramit geometrili d’ yapili kobalt(11) kompleksinin UV-
VIS spektrumunda dy, dy,— dyy, d,‘z.,,2 ve dy, d,,z—vdz2 olmak iizere iki gegis ihtimali
vardir. [Co(maa);(vim);H,0]-H,O kompleksinin UV-VIS spektrumu incelendiginde
d-d gegisine ait pik 512 nm’ de (e=19 Lmol'cm™) gozlenmistir.
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Sekil 3.3 [Zn(maa)z(vim);] kompleksinin UV-VIS spektrumu
1
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Sekil 3.4 [Cd(maa),(vim);H>0]-H;O kompleksinin UV-VIS spektrumu
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Sekil 3.3-3.4°te d'° yapili Zn(Il) ve Cd(Ii) komplekslerine ait UV-VIS
spektrumu verilmigtir. Metallere ait pik gézlenmemigtir. 240 nm civanndaki pikler

ligant gegislerine aittir.

3.4 IR Spektroskopisi Cahsmalar

Infrared spektroskopi, belirli dalga boyunda émek hitcresine giren ve gikan
igmlann siddetlerinin karsilagtinlmasi ve dalga boylanna gére grafige gegirilmesine
dayanur Infrared 1tk sogurulmasi bir molekiilin titresim ve dénils enerji
diizeylerinde degisiklikler meydana getirir. Infrared spektroskopi yontemi ile organik
bir bilesigiin yapi tayini, yapisinin aydinlatilmasi, hidrojen baglarinin bulunmas, bag
agillanmn ve bag uzunluklarinin bulunmasi miimkiindiir. infrared spektroskopi,
goriniir bélge ve mikrodalga arasindaki infrared bolgede elektromanyetik dalganin

kimyasal gruplar veya molekiler gruplar tarafindan sofurulmasin: inceler,

Sekil 3.5’te maa ligantiuin IR spektrumu incelendiginde O-H gerilme
titresimine ait 2964,05’te siddetli olan 3106-2769 cm™"’de arahiginda gelen yayvan
pik gorilmektedir. Komplekslerin IR spektrumlannda 2964,05°te siddetli 3106-2769
em’deki yayvan pikin kaybolmasi, komplieks olugumuyla ligantin yapisindaki
karboksil hidrojeninin yapidan uzaklagtigim gostermektedir. Spektrumun en siddetli
piki 1687 cm'’de C=0 asimetrik gerilme titresimine aittir. C=O gerilme
titresimlerine ait piklerin, tim komplekslerde daha diiiik enerjive kaymasi, maa
ligantinin  metal atomlanna karboksil oksijenlerinden koordine oldugunu

gostermektedir. 1624 cm™*de ise C=C gerilme titresimine ait pik g6zlenmistir.
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Imidazol tiirevi ligantlarin N-H gerilme titresimlerine ait pikler spektrumun

3400-3115 cm’ araliinda, C=N gerilme titresimlerine ait pikler ise 1650-1630

cm” arah@inda gézlenmistir. Sekil 3.6’de vim ligantinin IR spektrumu verilmistir.

Tablo 3.4 Ligantlarin ve komplekslerin IR spektrum verileri

U, Ualifa Vasym v
OH[y:\ymn) OHILcskml NH-imd ram il sy Sym c=C
(CH) | (CH) |(Co0)| (COO)
2769-
maa 2064 - 1687.4 1624
2615
vim 3106 2630 3005
30064
Kompleks 1 32186 3461,6 J4616 | 31144 T 15254 | 1414,5 1645
Komplcks 2 3206 346931 3469,3 3121,2 | 30064 | 15254 | 1413,5 | 16494
Kompleks 3 3il10.6 2958,2 | 2352,7 | 15726 | 1515,7 | 16488
3011
Kompleks 4 32256 3464,49 34644 | 3113,5 o 15273 | 14164 | 1647.8

Komplekslerin IR spektrumlan incelendiginde maa ligantimin 3000 cm’

"de gozlenen O-H gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi, komplekslerde maa’mn

komplekslesme esnasinda asidik protonunu kaybettigini ve komplekslerde anyonik

olarak yer aldiim gostermektedir. Sentezlenen komplekslerde de maa ligantina ait

Vasim(COO) ve v4n(COO) titresimlerinin koordinasyon nedeni ile diisiik frekanslara

kaydiklan belirlenmistir.

Komplekslesme esnasinda imidazol tiirevi ligantlarin metal atomuna, azot

atomundan koordine olmalar nedeni ile C=N gerilme titresim frekanslarimin diigiik

dalga sayisina kaydif1 ve metal atomuna baglanan maa ligantlannnin C=0 gerilme

titresimi ile iist iiste cakistifn tahmin edilmektedir.
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[Mn(maa);(vim),H,0]-H;0 (1) (Sekil 3.7°de), [Co(maa)x(vim);H.0}-H,0 (2)
(Sekil 3.8°de) ve [Cd(maa),(vim);H,0]-H,O (4) (Sekil 3.10°da) komplekslerinin IR
spektrumunda 3200 cm™ civarinda gozlenen yayvan pik komplekslerde bulunan
OH’a aittir. 3460 civarinda gozlenen keskin pik ise koordine olmayan H,O’ya aittir.
[Zn(maa)y(vim);} (3) (Sekil 3.9°da) kompleksinin IR spektrumunda 3100 cm™’de
gtzlenen yayvan pik ise vim ligantinin N-H grubunun hidrojen bagina katilmasindan

ilert gelmektedir.

Ttm komplekslerde 3004-2952 cm™ arahfinda aromatik C-H gerilme
titresimleri ile imidazol tiirevi ligantlann N-H gerilme titregimlerine ait pikler
gozlenmektedir. Alifatik C-H titregimleri ise 3005-2874 cm™'*de gozlenmistir.

Komplekslerdeki 450-650 cm™ bolgesindeki daha zayif piklerin, M-N ve M-
O gerilme titresimlerine ait oldufu disinilmektedir. Gerekli olan pikler
Tablo 3.4’te 6zetlenmistir.
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Sekil 3.7 [Mn(maa),(vim):H>0]-H,O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.9 [Zn(maa);(vim});] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 3.10 [Cd(maa);(vim);H,0]-H,0 kompleksinin IR spektrumu

3.5 Termik Analiz Caliymalar

Sentezlenen metal-maa-vim komplekslerinin e zamanl TG ve DTA egrileri
Bolim 2.2°deki sartlarda kaydedildi. Komplekslerin termik analizinden elde edilen

termoanalitik sonuglar Tablo 3.5’de verilmigtir,

Sentezlenen komplekslerin termik analiz egriteri ise sirasiyla Sekil 3.11-14°de
verilmistir. Komplekslerin DTA egrileri incelendiginde, nétral ligantlar (vim) ve maa
ligantlariin aynligi farkli basamaklarla gergeklesmektedir. Deneysel kiitle kaybi
hesaplanan degerlerle uyumludur, Termik bozunmasiyla ilgili 6nerilen iiriinler kitle

hesabina dayandinimistir.
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3.4.1 [Mn(maa):(vim):H.0|-H,O Kompleksi

[Mn(maa),(vim);H,0]-H,0 kompleksinin bozunmasi Sekil 3.11°de termik
analiz egrilerinden gorilldiigi gibi dort basamakta gerceklesmektedir. Kompleks 41,2
°C’de bozunmaya baglamigtir. Art arda gelen ilk iki basamakta 41,2-229.5 °C
arahfinda bir mol kristal suyu, bir mol ligandi ve vim liganttnin bir molid yapidan
uzaklagmaktadir. Endotermik olarak gergeklesen bu olay DTGy egrisinde 134,5
°C’ye karsthik gelmektedir (teorik= % 28,9, deneysel= % 29,5). Uciincii basamakta
ise 229,5-3274 °C sicakhk arahginda vim ligantinin bir kismu yapidan
uzaklagmaktadir. Dérdiincii basamakta 327,4-889 °C sicakhk arahfinda vim
ligantinin geri kalam ve 2 mol maa liganti oksijenini mangan metaline birakarak
yapidan uzaklagmaktadir. Endotermik olarak gerceklesen bu olay DTGy efirisinde
271,6 °C’ye kargihik gelmektedir (teorik= % 51,7 deneysel= % 49,8). Bu olay
endotermik olarak gergeklesmistir ve son bozunma driinit MnO’dur (teorik= % 19,3,
deneysel= % 20,6). Toplam kiitle kayb1 % 79,4 olup teorik degerle % 80,7 uyum
igindedir.

GO 1000

LT

273.3Cel
34.720V

B0.0 =

SHh 0

1

300

271.6Cel
6.5% 443.0ug/min

431.3Cel
311.3ug/min

B0 =

400000 = 0.0 b

2.0

80.0

=1 14.00

DTA uV

134.5Cel
"o 213.3ugl%n 43.3%

= 1
889.1Cel

20.6%
300 =
TR | =10,

0.0 k=

iR - .
LIEEE o 0.0 le 200, N}

200.0 400.0 600.0 800.0
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Sekil 3.11 [Mn{maa),(vim),H,0]-H;O kompleksinin termik analiz egrileri
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3.4.2 [Co(maa)y(vim);H,0]-H,O Kompleksi

Sekil 3.12'de [Co(maa);(vim);H,0]-H,O kompleksinin iki basamakta
bozundugu termik analiz egrilerinde gozlenmigtir. Kompleks 45,5 °C’de bozunmaya
baglamig, ilk basamakta 45,5-278,9 °C araliginda vim ligantinin tamami, molekili
ve bir mol kristal suyu yapidan uzaklasmaktadir. Endotermik olarak gergeklesen bu
olay DTGax e@irisinde 187,6 °C’ye karsihik gelmektedir (teorik= % 38,9, deneysel=
% 41.7). lkinci basamakta ise 278,97-902,7 °C sicaklik aralifinda maa ligant
yapidan uzakiagmaktadir (teorik= % 44,16, deneysel= % 42,8). Endotermik olarak
gergeklesen bu olay DTGy, efrisinde 413,2 °C’ye karsihk gelmektedir Son
bozunma iriind CoO’dir (teorik deger % 16,5 deneysel= % 15,3). Toplam kiitle
kayb: % 83,5 olup teorik degerle % 84 uyum igindedir.

100.0
= JiLiW
00.0 |- 391.1Cel
39.84uV
BO.O = 41000
. 413.2Cel
e n 414.2ug/min
24.00
80.0
TN ) = =
t :
=
H 187.6Cel 42.8% dwm B
20110 400 264.1ug/mi
0., 0
1K) 13 =
20,0
=10
(RN N
0.0 1 1 1 I
200.0 400.0 600.0 §500.0
Temp Cel

Sekil 3.12 [Co(maa)(vim);H,0] H2O kompleksinin termik analiz egrileri
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3.4.3 [Zn(maa);(vim);] Kompleksi

[Zn{maa),(vim);] kompleksinin termik analiz egrileri Sekil 3.13°de gorildagi
gibidir. kompleks iki basamakta bozunmugtur. 452 °C’ de bozunmaya baslayan
kompleksin ilk basamaginda 45,2-331,4 °C arahijinda vim liganti yapidan
uzaklasmaktadir. Endotermik olarak ger¢eklesen bu olay DTGy edrisinde 198,7
°C’ye karsihk gelmektedir (teorik= % 44,4, deneysel= % 43,5). Ikinci basamakta ise
331,4-900 °C sicakhik arahfinda maa liganti yapidan uzaklagmaktadir (teorik= %
40,15, deneysel= % 39,6). Bu olay endotermik olarak gergeklesmigtir ve DTGpax
egrisinde 425,9°C’ye karsilik gelmektedir. Son bozunma triini Zn metalidir. (teorik
deger= % 15,4, deneysel= % 16,9). Toplam kiitle kayb: % 80,4 olup teorik degerle %
81,6 uyum igindedir.

L ULH

40,00

100.0
SN0 = 420.9Cel
BO.0 = 35.31uV 3.4
AT 107.8Ce! 425.9Cel
. 417.1ug/min !
80.0 120.00

DTA uV

40.0 1 1000

20.0 |0.00

10 =

0.0 {1000

200.0 400.0 500.0 800.0
Temp Cel

Sekil 3.13 {Zn(maa),(vim);] kompleksinin termik analiz egrileri
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344 [Cd(maa)z(vim);HzO|-HzO Kompleksi

Sekil 3.14’de [Cd(maa);(vim);H;0]-H,O kompleksinin bozunmasi termik
analiz egrileri gorildigi gibidir. ki basamakta pergeklesen bozunmada ilk
basamakta 52-331,81 °C aralifinda vim ligantinin bir kisms liganti ve bir mol mol
kristal suyu yapidan uzaklagmaktadir. Endotermik olarak gergeklesen bu olay
DTGmax e@ivisinde 82,1 ve 188 °C’ye karsilik gelmektedir (teorik= % 34,7,
deneysel=% 38,6). ikinci basamakta ise 318-598 °C sicaklik araliginda 2 mol maa ve
vim ligantinin geri kalani yapidan uzaklagmaktadir (teorik= % 43,6, deneysel= %
55). Bu olay endotermik olarak gergeklesen bu olay DTGy egrisinde 403,2 °C’ye
karsihk gelmektedir. (Cd metali literatiir bilgisine gére 320,9 °C’de erimektedir, 765
°C’de kaynamaktadir). Son bozunma iiriinii ise yanmadan kalan organik kalintidsr.

suw - = =
1200
= 3400
5000 =
100.0 =1 25.00
wool -120.00
0o
403.3Cel - 15.00
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00 #- =
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Sekil 3.14 [Cd(maa);(vim),H,0]-H,O kompleksinin termik analiz egrileri
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3.6 X-Isinlar1 Tek Kristal Caligmalar

Komplekslerin X-151mi tek kristal ¢alismalaniyla ilgili kristalografik veriler

Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6 Komplekslere ait kristal yap: verisi ve aritma parametreleri

2

3

3

Kimyasal Formiil
Molekil Agirlifh
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b(A)

c(A)

a(’)

B

Y ()

Birim hilcre hacmi (V
(A")
Birim Hilcredeki
Molekitl Sayis1 Z
Hesaplanan  YoZuniuk
(D; (g cm™)

Sofurma Katsayisi (p
{(mm™))

Veri Toplanan 8 aralify
9]

Olgiilen Yansima
Sayisi

Bajimsiz Yansima
Sayist

Rin

Uyum Derecesi (S)
R1/wR2

En yiksek aruk ve
cksik elekiron
yogunludu

APrmar!APmin (€A”)

CisH:yMnN,04-H,O
449,37

Ortorombik

Pnna

8.7574 (4)

15,1862 (8)

17,1113 (%)

90.00

90,00

90,00

2275,7(2)

1,312

0,62

3,6-27.8°

40975

2831

0.054
1.13
0,043/0.113

0,30-0,27

CyH-yCoNOs'H-:O
453,36

Ortorombik

Pona

73394 (7)

7.5374 (8)

10,7551 (11)

90,00

90,00

90,00

2242.0(2)

1,343

0.80

3,6-28,("

41464

2788

0.053
1,16
0.047/0,124

0.50-0.39

C\yH2:N,04Zn
423,76
Monoklinik
P2i/c

14,196 (5)
7.391(2)
20,784 (8)
90,00

104,995 (3)
90,00

2089.004)

1,464

1,20

3,2-28.,0°

61084

5203

0,059
1.09
0,052/0,159

1,18-1.04

CyH2,CdN,Os H.O
506,83

Ortorombik

Pona

13,7467 (12)
7.7239 (6}

21,6814 (19)

90,00

950,00

90,00

2089.0(4)

1.576

0,99

1,6-28,1°

47097

2859

0,055
1.31
0,046/0,082

0.41-0,51
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3.6.1 |[Mn(maa);(vim);H,0].H,0 Kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.6’da, secilmis bag uzunluklan (A), bag
acilan (°) ve hidrojen baglan Tablo 3.7°de verilmigtir. Kompleksin molekiller yapisi
Sekil 3.15°de, iki boyutlu yapist ve hidrojen baglan sirastyla Sekil 3.16-17°de

verilmistir.

Sekil 3.15 [Mn(maa);(vim);H,0]-H,0 kompleksinin molekiiler yapisi
[(1) —x+372, —y+1, 2]

[Mn(maa)z(vim);H;0]-H,O kompleksinin asimetrik birimi iki vim ligant,
iki maa liganti, bir, ve koordine olmayan bir su molekilli igermektedir, Mn(Il)
iyonunun, iki azot atomu [N1-N1'] ve beg oksijen atomu [01-011, 02-02', 03]
tarafindan koordine olmasiyla bozulmus besgen ¢ift piramit geometriye sahip oldugu
gorillmigtir. Kompleksteki Mn-N bag uzunlugu 2,241(2) A’dur. Mn-O bag
uzunlugu ise 2,198(2)-2,4719(16) A aralifinda degismektedir. Maa ligantinn
oksijenleri [01-O1', 02-02'] ile koordine olmayan su molekiilleri arasinda molekiil
i¢i ve ligant1 ile komgu molekiildeki metakrilat oksijenleri arasinda molekiiller arast

hidrojen baglan olusmugtur.
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Sekil 3.17 [Mn(maa)z(vim):H,0]-H,0 kompleksinin hidrojen baglan
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Sekil 3.18 [Mn(maa);(vim),H,0]-H,0 kompleksinin paketlenmesi

Kompleksin 3 boyutlu kristal yapis1 H-baglan ve Van der walls etkilesimleri
ile olugmaktadir. §ekil 3.18'de kompleksin b ekseni boyunca paketlenmesi

verilmigtir.
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Tablo 3.7 [Mn(maa)x(vim):H-0]-H,O kompleksine ait secilmis bag uzunluklarn{A)
ve agilan(®) ve hidrojen baglar.

Bag Uzunluklarn

Ni-Mnl 2,241(2)  Ol-Mnl 2,2503(17) 02-Mnl 2,4719(16)
Mnl-03 2,198(2)  Mnl-N{' 2,241(2)  Mnl-Ol' 2,2502(17)
Mn1-02' 2,4719(16)

03-MnI-NI 8591(5)  03-Mnl-O1  139,32(4) NI-Mnl-Ol  88,06(7)
03-Mn1-02 8537(4)  OI1-Mnl-02  54.46(5) NI-Mnl-02  90,43(7)
03-Mnl-N1' 85,91(5) NI-Mnl-N1'  171,81(10) 03-Mnl-Ol'  139,32(4)
N1-Mnl-O1' 98,17(7)  NI1-Mnl-O1'  88,06(7) NI-Mnl-O1  98,17(7)
0O1'-Mnl-O1 81.36(9) O1'Mnl1-02  134,73(6)  03-Mnl-02'  85,37(4)
N1-Mnl-02' 90,43(7) 01'-Mnl1-02"  54,46(5) O1-Mnl-02'  134,73(6)
02-Mn!-02' 170,73(7)

(i} 1.5-x,1-y,-z

Hidrojen Baglar:

D-H- A D-H HA DA D-H---A
C5—H35---02" 0,95 2,33 3,224(3) 156
03—H3---02" 0812 1,92(2) 2,730(2) 177(3)
04—H4-+-0l 0,84(2) 2,04(2) 2,795(3) 149(3)

(ii) x+1/2, v, —z+1.
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3.6.2 [Co(maa)z(vim);H;0]-H,O Kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.6’da, secilmis bag uzunluklan (A), bag
agtlan (°) ve hidrojen baglan Tablo 3.8°de verilmigtir. Kompleksin molekiiter yapisi
Sekil 3.19°da, iki boyutlu yapisi ve hidrojen baglan sirasiyla Sekil 3.20-21°de

gosterilmistir,

L

Sekil 3,19 [Co{maa)z(vim):H>0]-H20 kompleksinin molekiler yapist
(i) =x+1/2, =y+1, z.

[Co(maa)z(vim);H,0]-H>0 kompleksinin asimetrik birimi iki vim liganti, bir liganti,
iki maa ligantt ve koordine olmayan bir su molekiilii igermektedir. Co(II) iyonunun,
iki azot atomu [N1] ve l¢ oksijen atomu [O1l, 02, O3] tarafindan koordine
edilmesiyle boznlmug iiggen ¢ift piramit geometriye sahip oldufu gérillmigtir.
Kompleksteki Co-N bag nzunlugu 2.241 (2) A’dur. Co-O bag uzunlugu ise 2,095(3) -
2,143(2) A arabpinda degismektedir. Maa ligantimn oksijenleri [01,01Y], ligant

[03] ve koordine olmayan su molekiilleri [O4] arasinda molekil i¢i ve ligant ile
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komgu molekilldeki metakrilat oksijenleri arasinda molekiiller arasi hidrojen baglan

olusmusgtur.

Sekil 3.21 [Co(maa),(vim);H;0]-H20 kompleksinin hidrojen baj yapisin

oksijen ve hidrojen atomlan iizerinden gésterimi
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Sekil 3,22 [Co(maa),(vim);H,0}-H,0 kompleksinin paketlenme yapisi

Kompleksin 3 boyutlu kristal yapist H-baglan ve Van der walls etkilesimleri
ile olugmaktadir. Sekil 3.22'de kompleksin b eksebi boyunca paketlenmesi

verilmigtir.
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Tablo 3.8 [Co(maa),(vim),H:0]-H,0 kompleksine ait segilmis bag uzuniuklari{A)
ve agilari(°) ve hidrojen baglari.

Bag Uzunluklar:
NI-Col

Col-NI'
03-Col-NI
03-Col-NI!
N1-Col-OI'

(i) =x+1/2, =yp+1, =.
Hidrojen Baglar
D-H- - -A
C5—H5---02"
03—H3---02"
04—H4---0l

2,132(2)
2.132(2)
87,09(5)
87,09 (5)
87,98 (8)

D-H
0,93
0,82(2)
0,83(2)

01-Col
Col-Ol'

03-Col-0Ol

NI1-Col-N1!

N1-Col-0Off

HeeA
2,31

1,90(2)
2,07(3)

(i) —x+1, =p+1, =z+1; (iii) x=1/2, y, —z+1.

2,143(2)

2,143 (2)
138,37(5)
174,17(11)
96,39 (8)

DA
3,169(3)
2,718(2)
2,810(3)

Col-03 2,095(3)

NI-Col-O1  96,39(8)
03-Col-O1'  138,37(5)

D-H-A
154
177(3)
148(4)
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3.6.3 [Zn(maa)z(vim):] Kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.6’da, se¢ilmig bag uzunluklan (A), bag agilan
(°) ve hidrojen baglan Tablo 3.9°da verilmigtir. Kompleksin molekiiler yapis1 Sekil
3.23’te, iki boyutlu yapisi ve hidrojen baglan sirasiyla Sekil 3.24-25°te gosterilmistir.

Sekil 3.23 [Zn(maa);(vim);] kompleksinin molekiiler yapisi.

[Zn(maa),(vim),} kompleksinin asimetrik birimi iki vim liganti ve iki maa liganti
icermektedir. Zn(II) iyonunun, iki azot atomu [N1, N3] ve iki oksijen atomu [Ol,
O3] tarafindan koordine edilmesiyle bozulmug tetrahedral geometriye sahip oldugu
goriimiigtir. Kompleksteki Zn-N bag uzunlugu 2,015(3) ve 2,014(3) A arahfninda
degismektedir. Zn-O bag uzunlugu ise 1,947(2) ve 1,968(2) A'dur. Komplekste C-
H-O hidrojen baglanmin kombinasyonu ile 20 iiyeli R,®> halka yapisim
olusturmaktader (Sekil 3.23). Sekil 3°26’da kompleksin paketlenmesi b-c ekseni
késegeni boyunca oldugu gosterilmistir.
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Sekil 3.24 [Zn(maa),(vim);] kompleksinde C-H---O hidrojen baglarinin
R,(20) halka olusumu

Sekil 3.25 [Zn(maa);(vim);] kompleksinde C-H---O hidrojen baglarinin

R2%(20) halka olusumunun atomlar iizerinden gdsterimi
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Sekil 3.26 [Zn(maa)z(vim)z] kompleksinin paketlenme yapisi
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Table 3.9 [Zn(maa);(vim);] kompleksine ait segilmis bag uzunluklani(A) ve agilari(®)
ve hidrojen baglar:.

Bag Uzunluklar

N1-Zni 2,0153)  N3-Znl 2,0143)  Ol-Zal 1,947(2)
03-Zni 1,968(2)

01-Zn1-03 98,36(10)  OI1-Znl-N3  109,65(11) O3-Znl-N3  106,84(11)
01-Zni-N1 117,92(11) 03-Znl-N1  116,17(J1)  N3-Znl-N1  107,26(11)
Hidrojen Baglan

D-H- - -A D-H H-A DA D-H:-A

Cl—HI--02 093 2,37 3,054(4) 131

C2—H2--04 0,93 2,58 3,134(5) 119

C3—H3--02! 093 2,45 3,361(5) 165

C6—He6---03" 0,93 2,53 3,336 (4) 146

C8—Hg---03" 0,93 2,32 3,233(4) 167

() —x, =172, =z#1/2; (i) =x+1, =p+1, =z+1; (i) —x, —p+1, —z+1.

3.6.4 [Cd(maa);(vim);H,0]-H,0 Kompleksi

Kompleksin kristal verileri Tablo 3.6’da, segilmis bag uzuntuklan (A), bag agilan
(°) ve hidrojen baglari Tablo 3.10°de verilmistir. Kompleksin molekiiler yapist Sekil
3.27°de, iki boyutlu yapisi ve hidrojen baglan sirastyla Sekil 3.28-3.29°da
gosterilmigtir.
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Sekil 3.27 [Cd(maa);(vim):H:0].H,O kompleksinin motekiiler yapisi
[(i) =x+1/2, —y+1, 2]

[Cd(maa),(vim);H,0]-H,O kompleksinin asimetrik birimi iki vim liganti,
iki maa ligands, bir akua ligant1 ve koordine olmayan bir su molekiilii igermekiedir.
Cd(1I) iyonunun, iki azot atomu [Nl-NlI] ve bes oksijen atomu [01-01‘, 02-02', 03
] tarafindan koordine edilmesiyle bozulmus besgen ¢ift piramit geometriye sahip
oldugu gorilmigtir. Kompleksteki Cd-N bag uzunlugu 2,289 (2) A’dur. Cd-O bag
uzunlugu ise 2,334(4)-2,524(2) A araliinda degigmektedir Maa ligantimn oksijenleri
[OI-Ol', 02-021] ile koordine olmayan su molekiilleri arasinda molekiil igi ve

liganti ile komsu molekiildeki metakrilat oksijenleri arasinda molekiiller arasi

hidrojen baglan olusmugtur,
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Sekil 3.28 [Cd(maa);(vim),H,0]-H,O kompleksinin 2 boyutlu hidrojen bag
yapisinin agik hali

A A A
T A T A

\ / b !

v

Sekil 3.29 [Cd(maa);(vim),H20] ' H20 kompleksinin hidrojen bag yapisin

oksijen ve hidrojen atomlart Uzerinden gésterimi
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Sekil 3.30 [Cd(maa);(vim);H,0]-H,0O kompleksinin paketlenme yapisi

Kompleksin 3 boyutlu kristal yapis: H-baglarn ve Van der walls etkilesimleri
ile olugmaktadir. Sekil 3.30'da kompleksin b eksebi boyunca paketlenme yapist

verilmigtir.

57



Tablo 3.10 [Cd(maa);(vim);H;0]-H20 kompleksine ait segilmis bag uzunluklan(A)

ve agilari(®) ve hidrojen baglan

Bag Uzunluklar

N1-Cdl
Cd-03
Cd1—01i
N1-Cd1-03
03-Cd1-02
N1-Cd1-03
N1-Cd1-02'
03-Cd1-02'
02'-Cd1-01
03-Cd1-0l'

(ix+1/2,p+1,2

Hidrojen Baglan

D-H: - -A

C5—HS5--01"
03—H3---01"
04—H4--04!

2,289 (3)
2,334(4)
2,524 (2)
84,89(7)
139,35(6)
84,89(7)
100,15(11)
139,35(6)
132,56(8)
87,39(5)

D-H
0,93
0,82 (2)
0,84 (2)

01-Cdl
Cd1-Nt

N1-Cd1-02
03-Cd1-01
N1-Cd1-02
N1-Cd1-N1!
02-Cd1-02'
N1-Cd1-01
02-Cd1-01!

HeA
2,39

1,91(2)
2,01 (2)

2,524(2)
2,289 (3)

100,15(11)
87,39 (5)
87,65 (11)
169,77 (14)
81,30(12)
8961(10)
132,56(8)

DA

3,260 (4)
2,732 (2)
2,787 (4)

()x+1/2,-p1 z; (ii)x 1=+, =2+ i) x=1/2, y,—z+1.

02-Cd1
Cd1-02'

N1-Cd1-01

02-Cd1-01
NI-Cd1-02
N1'-Cdi-02'
N1'-Cdi-O1

N1I'-Cd1-01*
02'-cd1-01t

157

179(4)
154(4)

2,373(3)
2,373 (3)

89,92 (10)

52,60(8)
87,66(11)
100,15(11)
89,61(10)
89,92(10)
52,60(8)
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3.7 Kadmiyum(II) iyonu iceren Baskilanmis Polimer Calismalan

3.7.1 Cd(Il) iyonu Baskilanms Polimerin (IIP) Sentezi

[Cd(maa),(vim),H;O} - H,O kompleksi ve etilenglikoldimetakrilat (EGDMA)
kultanilarak, Cd(II) baskilanmig polimer (Cd(IT)-1IP) sentezlendi. 50 mL’ lik bir
balonda, 15 mL metil alkolden 15 dakika N, gazi gecirildi. Metil alkol iceren balon,
manyetik kangstinci {izerinde termostatik ayarli yag banyosunda 60 °C’ ye kadar
isstildi. 125 mg metal kompleksi 50 mL’ lik bagka bir balona alinarak 2-4 mL
metanolde ¢oziildi. Metal kompleks ¢ozeltisi fizerine, 3 mL toluende gozillen 2 mL
EGDMA ilave edildi. Elde edilen monomer karigiminda 0,02 g AIBN ¢6ziildiikten
sonra balonun afzi septumla kapatildi ve ¢ézeltiden 15 dakika N, gazi gegirildi.
Metil alkol bulunan balonun igerisine N2 gazi gegirilen monomer kangim: ilave
edilerek bir gece boyunca yag banyosunda polimerlesmenin tamamlanmas: igin
kangtinldi. Beyaz renkli kadmiyum polimeri elde edildi. Reaksiyona girmeyen
monomerlerin  uzaklastinlmasi ig¢in polimerler etanol/su (50/50;v/v) kansiminda

yikandi

Baskilanmamig kontrol polimeri kompleks yap: olmadan sadece maaH ve vim

ligant: kullanilarak sentezlenmis ve adsorpsiyon deneylerinde kullanitmistir.

Sekil 3.31°de elde edilen Cd(IT)-IIP’e ait IR spektrumu verilmigtir. Spektrum
incelendiginde 1722,12 cm™’de maa ligantindan gelen C=0 piki, 3748,94 -3590,80
em™’de beklenen vinil grubu pikleri ve 2948,63-2986,63 cm”’de C-H pikleri

gozlenmektedir.
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Sekil 3.31 Cd(II)-1IP baskilanmig polimerin IR spektrumu

Cd(II) Baskilanmis polimerin bozunmasi termik analiz egrilerinden Sekil
3.32°de gorildigi gibi tek basamakta gergekiesmektedir. Bozunma asamasinda 57-
900 °C aralifinda polimerin %95,6’s1 bozunmugtur. Endotermik olarak gergeklesen
bu olay DTGax egrisinde 408 °C’ye karsilik gelmektedir. Cd metali literatiire pére
320,9 °C’de erimektedir, 765 °C’de kaynamaktadir. Kalan @rin %4.2'dir ve
yanmadan kalan karbon kalintisidir. Organik madde ve metalin tamam tek

basamakta bozunmaya ugramigtir.
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Sekil 3.32 Cd(II)-1IP baskilanmig polimerin termik analiz egrileri

3.7.2 Polimerlerden Baskilanmis fyonun Uzaklastiriimast

Cd(I-NIP polimerlerinden Cd(IT) iyonlanmn uzaklagtirilmasi igin (Sekil
3.33’te), biitiin polimer 20 m| 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile ¢atkalayic kullamlarak 24 saat
etkilegtirildi. Metal iyonlarin tamamimin ¢ikanlmasi igin islem on iki defa tekrar
edildi. Cd(I) baskilanmg polimerimiz beyaz renkli oldugu igin herhangi bir renk
defisimi gozlemlenmedi. Polimerler, pH’s1 nétral olan siiziintii elde edilene kadar
deiyonize su ile yikandiktan sonra pH, adsorpsiyon ve segicilik galigmalarinda
kullamldi.
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Sekil 3.33 Cd(IT)-IIP"nin sentezlenme ve kalip iyonun uzaklagtinlma semas:

3.7.3 Adsorpsiyona pH’ nin Etkisi

Cd(II) baskilanmig polimerlere Cd(IT) iyonunun adsorpsiyonu igin optimum
pH, calkalama yontemi kullamlarak belirlendi. Bu amagla, pH’s1 2-7 aralifinda HCI
ve NH; ile ayarlanan 20 mI’lik 50 mg/L Cd(II) ¢ozeltisi kullanildi. Her bir ¢ézelti 50°
ser mg polimer ile 24 saat galkalayicida etkilestirildi. Polimer ile ¢dzelti santrifiij ile
ayrildi ve g¢ozeltinin metal igerigi ICP-Ms cihaz ile tayin edildi. Siiziintiide kalan
kadmiyum miktarina gére polimerin ne kadar Cd(II) adsorpladig hesaplandi.

Cd(IT) iyontanmn tayini igin, dnce derisimi 50-300 mg/L aralifinda degisen
gozeltileri hazirlandi ve adsorpladifi miktarlan ICP-Ms’de o6lgiildii. Metal iyonu
derigimine karsi adsorbanin degisimini ifade eden kalibrasyon grafikleri olugturuidu.
Elde edilen kalibrasyon grafikleri Cd{II) igin Sekil 3.34 te verilmistir.
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Sekil 3.34 Cd(II) iyonu igin kalibrasyon grafigi

Cd(Il) baskilanmig polimerler igin Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun pH ile
degisimi Sekil 3.35°te verilmistir.
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Sekil 3.35 (Cd(IT)-ITP-NIP) Polimerlerine Cd(If) adsorpsiyonunun pH etkisi
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Elde edilen sonuglara gére biitiin pH degerlerinde adsorpsiyonu gergeklestigi,
fakat en yiiksek adsorpsiyonun Cd(1I)-1IP polimerlerinde Cd(1l) iyonu igin pH: 5,5- 6
aralifinda oldufiu gozlenmisti. Bu nedenle diger parametreler incelenirken

¢ozeltilerin pH’ lan yaklagik 5,5- 6 arasinda ayarlandi.

3.7.4 Baslangig¢ Cd(IT) Derisiminin IIP Adsorpsiyonuna Etkisi

Baglangi¢ kadmiyum iyonu derisiminin HP-Cg(Il) adsorpsiyonu tizerindeki
etkisi incelenmigtir. Bunun igin 20 mL hacimli 50-300 mg/mL farkl: derisimlerdeki
Cd(I1) sulu ¢ozeltileri ile 50 mg IIP polimeri 24 saat ¢ézelti ile etkilestirilerek

sonundaki adsorpsiyonlan ICP-Ms analizlerinden elde edilmistir.
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Sekil 3.36 Cd-1IP ile Cd(II) adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi

Sekil 3.36’da baslangig derisimine gre Cd(II)-1IP’nin adsorplamis oldugu

metal miktari maksimumuna ulastiktan sonra sabitlenmistir,
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3.7.5 Toplam Adsorpsiyon Kapasitesi

Toplam adsorpsiyon kapasitesi, | g polimerin adsorpladii metal iyonunun
milimol sayis1 veya miligrami olarak ifade edilmektedir. Polimerlerin toplam
adsorpsiyon kapasitesi ¢alkalama y6ntemi kullanilarak belirlendi. Bu amagla, NH; ve
HCI ile (pH=5,5-6 arasi) hazirlanmig 250 mg/L derisiminde 20 mL metal iyonu
¢bzeltisi falkon tiipiine alindi ve 50 mg polimer ile 24 saat etkilestirildi. Stiziintiiniin
absorbans: ICP de 6l¢iildii ve siiziintilde kalan kadmiyum miktarina gére polimerin
ne kadar metal iyonu adsorpladift hesaplandi. Elde edilen sonuglara gore
polimerlerin Cd(II} icin hesaplanan toplam adsorpsiyon kapasitesi pmol/g ve mg/g
olarak tablo 3.11" de verilmigtir. Literatiirde bulunan Cd(II) baskilanrmis polimerler
incelendiginde adsorpsiyon kapasiteleri 38,30 mg/g, 13,21 mg/g, 22,3 mg/g, 0,27
mg/g, 44,7 mg/g olarak verilmigtir[17].

Tablo 3.11 polimerin toplam adsorpsiyon kapasitesi

Adsorpsiyon Kapasitesi
Polimerler

mmol/g mg/g
Cd(I)-1IP 0,311 35,08

3.7.6 Segcicilik Cahsmasi

Metal iyonu baskilanmig polimerlere gesitli metal iyonlarimin adsorpsiyonu
incelendi. Literatiir aragtirmalarina gore Cd(II) iyonu ile girisim yapan metaller tespit
edildi. Buna gore Pb(Il), Zn(II), Ni(II) iyonlarimin Cd(II) iyonuna yangap olarak
daha yakin oldugu igin segicilik ¢aligmalannda kullanildi. Daha 6nce yaptigimiz
maksimum absorbsiyon kapasitesi ¢alismasina gore her birinin derisimi 100 mg/L
olan Cd(II), Pb(IF), Zn(II) ve Ni(Il) iyonlarinin tamamim igeren 20 mL’lik ¢ozelti
hazirlandi. 50 mg’lik IIP ve NIP polimerler ile 24 saat etkilestirildi. Siiziintiide kalan
Cd(1D), Pb(II), Zn(IT) ve Ni(I) derisimine gore ICP-Ms cihazinda 6l¢iim yapildi ve
siiziintiide kalan metal iyonu miktarlanna gére polimerin ne kadar metal iyonu
adsorpladis hesaplandi. Polimerlerin metal iyonu adsorpsiyon degerleri tablo

3.12’de verilmisitir.
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Tablo 3.12 Polimerlerin metal iyonlar adsorpsiyon degerleri

Adsorpsiyon (ng/g)
Polimerler
Ni(Il) Zn(1D) Cd(In Pb(ID)
Cd(in)-11P 164,3 163,5 1798 165,7
NIP 176,6 176,6 168,6 290,0

Polimerlere baskilanan iyonlann diger iyonlar yaninda daha segici davrandig
gozlenmistir. Cd(II) (r=1,41A) iyonu baskilanmus polimerlere, iyonik yarigap1 en
yakin olan Pb(Il) (= 1,47 A) iyonu, Ni(ID) (=1,15 A} ve Zn(I) (=125 A)
tyonundan daha fazla girisim yapmigtir. Metal olmayan baskilanmis polimerde ise en

fazla Pb(II) iyonu adsoplanmustir.
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4. TARTISMA-SONUC

Bu ¢alismada metakrilik asitin literatirde bulunmayan dért  yeni
[Mn(maa),(vim):.H>0].H>O (1), [Co(maa);(vim):.H20].H20 (2), [Zn(maa)a(vim)s]
(3) ve [Cd(maa)z(vim)..H,0]H>O (4) kompleksleri sentezlendi, yapilan X-isinlan tek

kristal yontemiyle aydinlatild, spektroskopik ve termal 6zellikleri incelendi.

Komplekslerin oda sicakhginda manyetik momentleri olgiilerek  spin
manyetik momentleri hesaplandi. Sentezlenen (1) ve (2) numarali komplekslerin
paramanyetik oldugu, (3) ve (4) numaral komplekslerin ise diyamanyetik olduklan
belirlendi. [Co{maa);(vim),.H.O]H.O kompleksinin ®&lgiilen manyetik moment

degerinden bu kompleksin yiiksek spin (zayif alan) kompleksi oldugu belirlendi.

Komplekslerin UV-Vis spektrumlan incelendiginde 271-287 nm arahginda
ligantlann yitksek siddetli n—rn* ve n—w* gegislerine ait pikler, 559-728 am
aralifinda ise metalin d-d gecisine ait pikler gozlendi. [Mn(maa);(vim),H.0]-H-0O
kompleksine ait dy,, dy,— dyydi’," ve dy, dy—d;* gegislerinin mimkan oldugu
goriilmektedir. [Co(maa)>(vim);H,0] H,O kompleksine ait d,;, d,,— d,‘,,,d,‘z_y2 ve dy,,
dyz—vdz2 olmak iizere iki gecis ihtimali vardir. [Zn{maa)y(vim)] ve
[Cd(maa):(vim):H20]-H:0 komplekslerine ait UV-VIS spektrumunda matellere ait

pik gézlenmemistir.

Sentezlenen komplekslerin benzer IR spektrum ozelliklerine sahip olduklan
gozlendi. IR spektrumlannda metakrilik asitin O-H gerilme titresimine ait pikin
kaybolmas), metakrilik asitin komplekslesme esnasinda asidik  protonunu

kaybettiZini ve komplekslerde anyonik olarak yer aldigini gésterdi.
Sentezienen komplekslerde metakrilat ligantina ait v,4,(COO0) ve v4in(COO0)

titresimlerinin koordinasyon nedeni ile diigiik frekanslara kaydiklan gozlendi ve elde

edilen piklerin literatiirle uyumlu oldugu belirlendi.
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Sentezlenen komplekslerin termik analiz egrileri es zamanh olarak azot
atmosferinde incelendiginde, (1)’inci kompleksin dért basamakta, (2), (3) ve (4)
komplekslerinin iki basamakta bozundugu gézlemlendi. Yapilardan &ncelikle
endotermik olarak akua ve vim ligantinin uzaklastifi, son olarakta metakrilat
ligantimin (1), (2), (3) ve (4) komplekslerinde ise endotermik olarak uzaklastig
belirlendi. Kompleks (1) igin kalan iiriin MnO, kompleks (2) igin CoO, komplesk(3)
igin ZnO, kompleks (4) igin ise Cd metali oldugu tespit edildi.

Sentezlen komplekslerin X-i15mm: tek kristal verileri dikkate alindiginda,
merkez atomunun koordinasyon geometrisi [Mn(maa),(vim),.H-O0].H,O (1), ve
[Cd(maa);(vim):.H:0L.HO (4) komplekslerinde bozulmus besgen ¢iftpiramit,
[Co(maa)x(vim)2.H:0].H,O  (2) kompleksinde bozulmus iiggen ciftpiramit,
[Zn{maa)>(vim):] (3) kompleksinde ise bozulmus tetrahedral oldugu tespit edildi.

Komplekslerde vim ligantt C=N halka azot atomu ile metale koordine
olurken, maa ligantlan ise (1) ve (4) komplekslerde dianyonik halde ¢ift disli olarak,

(2) ve (3) komplekslerde ise tek disli olarak davranmaktadir.

[Cd(maa)x(vim)2.H;OJH;O0 kompleksi kullanilarak, Cd (II)-1IP polimeri
sentezlendi, Elde edilen polimerin metal iyon baskilama ozellikleri arastinldi. Cd(IT)-
[TP polimerlerinde Cd(II) iyonu i¢in pH: 5,5- 6 araliginda oldugu gézlenmistir. iyon
baskilanmig polimerik sorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 38,08 mg/g
olarak bulunmustur. Cd-IIP i¢in kadmiyum segicilik adsorpsiyonunun kontrol

polimerine gore yliksek olusu baskilama etkisinden kaynaklanmaktadir.
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