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OZET

Bu calismada, siibstitiie aldehitler ve poliakrilamidin kondenzasyon tepkimesi
ile 2 adet Polimerik-Schiff bazi1 sentezlendi. Siibstitiie aldehit olarak; 4-
metoksibenzaldehit ve 4-klorbenzaldehit kullamldi. Polimerik-Schiff bazlarinin
yapilar1 element analizi, FTIR, '"H-NMR, “C-NMR, UV-GB spektrumlar ve
iletkenlik ol¢iimleri ile aydinlatildi. Calismamizin ikinci boliimiinde Polimerik-
Schiff bazlarmin Co(II) ve Ni(Il) kompleksleri sentezlendi. Komplekslerin
yapilar1 element analizi, manyetik duyarhlik ve iletkenlik ol¢iimleri, FTIR ve
UV-GB spektrumlan ile aydinlatildi. Biitiin komplekslerde Polimerik-Schiff
bazlarinin metal iyonuna imin azotu ile karbonil oksijeninden baglandig: ve iki
disli selat olarak davrandigi belirlendi. Co(II) komplekslerinin tetrahedral,
Ni(II) komplekslerinin karediizlem yapiya sahip oldugu gosterildi. Polimerik-
Schiff bazlarimin ve metal komplekslerinin viskozitece ortalama molekiiler

kiitleleri Ubbelohde viskozimetresi ile tayin edildi.
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ABSTRACT

In this work, two polymeric-Schiff bases have been synthesized by the
condensation reaction of two heterocyclic aldehyds namely, 4-
methoxybenzaldehyde and 4-chlorobenzaldehyde with polyacyrlamid.
Polymeric-Schiff bases obtained have been characterizared by using elemental
analyses, conductivity measurements, FTIR, lH-NMR, 3C.NMR and UV-VIS
spectral data. On the other hand; Co(II) and Ni(II) complexes of the Polymeric-
Schiff bases have been prepared and chracterizied by elemental analyses,
magnetic susceptibility measurements, conductivity measurements, FTIR and
UV-VIS spectra. The Polimeric-Schiff bases were found to be bidantate ligands
involving the imino nitrogen and carboxyl oxygen atoms in the complexes. The
Co(II) complexes have been found to have tetrahedral geometry and nickel(II)
complexes have been found to have square-planer geometry.

Viscosity average moleculer mass(My) of the polymeric-Schiff bases and their

complexes were determined with Ubbelohde viscozimeter.
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1. GIRIS

Fiziksel ve kimyasal ozelliklerini gelistirmek i¢in, ¢esitli fonksiyonel gruplar igeren
polimerlerin sentezi ile ilgili ¢alismalarin, son 10 yil i¢cinde hizla ¢esitlenerek arttigi
goriilmektedir. Fonksiyonel gruplar iceren polimerlerin, mekanik ve termal
dayanikliligt artirmast (1), yiiksek katalitik etki gosterebilmesi (2), anyonik
polielektolit olarak hidrometalurjide (3), su vb. kirliliginin kontrol edilebilmesi ve
biyoinorganik sistemlerde (4,5) kullanilmaya baslanmasi , bu tiir polimerlerin sentezi

ve karakterizasyonu konusunda ¢aligsmalarin artmasina neden olmustur.

Metal iceren ve radikalik olarak polimerlesmesi saglanan vinil ferrosenin
sentezlenmesi (6) ile ilgili ilk koordinasyon polimerinden sonra, metal igeren

polimerlerin sentezi ile ilgili ¢aligmalar artmistir.

Polimerik-Schiff bazlari ile ilgili ilk g¢aligmalar 1960’1 yillarda Delman ve
arkadaglar1 tarafindan yapilmistir. Polimerik-Schiff bazlarinda —CH=N- (imin)
grubunun bulunmasi yukarida bahsedilen ozelliklerin daha da gelismesine imkan
sagladig1 Delman ve arkadaslari tarafindan belirtilmistir (7). Bunun iizerine Bottino
ve arkadaglart (8) metal segici Ozelliklerini incelerken 5-5’-metilen-bis-
salisilaldehitin polimerik-Schiff bazini1 sentezlemislerdir. Elekrokatalitik etki {izerine
yapilan bir ¢calismada, Woo-Seong Kim ve Yong-Kook Choi isimli arastirmacilar
polimerik-Schiff bazinin sentezi sirasinda aldehit bileseni olarak salisilaldehiti
kullanmiglardir. Bu arastirmacilar sentezledikleri polimerin katalitik etki gosterdigini

belirtmislerdir (9).

Iginde bulundugumuz yillar degerlendirildiginde polimerik-Schiff bazlari ile ilgili
sentez ve karakterizasyonlarmin devam ettigi, hatta koordinasyon polimeri adi

altinda ¢aligmalarin yayginlastig1 goriilmiistiir (2).

Yapilan arastirmalarda, azot atomu iceren bir poliamit’in bir aldehit ile tepkimesi

sonucunda olusabilecek yeni tiir polimerlerin sentezi ile ilgili ¢aligmalarin olmadig:



goriilmiistliir. Ayrica mevcut polimerlerin bir takim 6zelliklerinin gelistirilebilecegi

diistincesi, bu ¢alismanin temelini olusturmustur.

Bu amagla, ilk 6nce siibstitue aldehit ile poliakrilamidin kondensasyon tepkimesi ile
iki adet Polimerik-Schiff baz1 sentezlendi. Siibstitue aldehit olarak 4-
metoksibenzaldehit ile 4-klorobenzaldehit kullanildi. Polimerik-Schiff bazlarinin
yapilart element analizi, FTIR, "H-NMR, 13C-NMR, UV-GB spektrumlart ve
iletkenlik Ol¢timleri ile aydinlatildi. Daha sonra, polimerik-Schiff bazlarmin Co(II)
ve Ni(Il) kompleksleri sentezlendi. Komplekslerin yapilar1 element analizi, manyetik
duyarlhilik ve iletkenlik ol¢iimleri, FTIR ve UV-GB spektrumlari ile aydinlatildi.
Biitiin komplekslerde polimerik-Schiff bazlarmin metal iyonuna imin azotu ile
korbonil oksijeninden baglandigi ve iki disli ligand olarak davrandigi belirlendi.
Co(II) komplekslerinin tetrahedral, Ni(IT) komplekslerinin kare diizlem yapiya sahip
olabilecegi diislinlildii. Ayrica, polimerik-Schiff bazlarinin ve komplekslerinin

viskozitece ortalama molekiil kiitleleri Ubbelohde viskozimetresi ile tayin edildi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimer-Metal Kompleksleri

Metal igeren polimerlerin elektronik materyallerde (10), kat1 halde pillerde, anyonik
polielektrolit olarak hidrometalurjide, katyon degisim reginelerinde, yanmaz
malzemelerde, yapay dis yapiminda, metal secici absorban yapiminda (11), niikleer
kimyada, su vb. kirliligin kontroliinde, organik sentezlerde, biyoinorganik
sistemlerde (12) kullanilmaya baslandigi i¢in yeni koordinasyon polimerlerinin

sentezi ve karakterizasyonu iizerine ¢aligmalar yapilmaya baslanmstir.

Polimer ile metal arasinda olusan komplekslesme ile ilgili ¢alismalarin, H.
Nishikawa ve E. Tsuchida isimli aragtirmacilar tarafindan baglatildig: literatiirlerde
goriilmektedir. Bu arastirmacilar poli(4—vinil piridin)(PVPy) ile Cu(Il) iyonunun
kompleks olusturma sabitini potansiyometrik titrasyonla belirlemislerdir. Arastirma
sonucunda 4 adet kararlilik sabiti belirlemislerdir. Bu kararlilik sabitlerinin
bliytikliiklerinin log K; = 2,2; log K, = 2,3, log Ks= 3,0, log K4 = 3,1 seklinde
oldugunu ifade etmisleridir (13).

1980°’1i yillar, metallerin polimerlerle olan koordinasyonunun arastirildigr ilk
caligsmalarin basladig1 yillar olmus, bu amagla F. B. Hulsbergen (14) ve arkadaslar
bu calisma alaninda ilk adimi atan arastirmaci grubu olmustur. N.L. Holy ve R.S.
Shelton’un ge¢is metalleri ile makromolekiiler biiyiikliikteki ligantlar arasinda
meydana gelen etkilesimi incelemek igin, polistiren ile PdCl,(C¢HsCN), bilesiginin
olusturdugu komplekslesme reaksiyonu iizerinde calismalar yapmiglar ve yapinin
spektral analizlerle incelenmesi sonucunda asagidaki gibi (Sekil 2.1) bir

koordinasyonun olabilecegini ifade etmislerdir (12).
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CH2

Sekil 2.1. Polisitirenin Pd(II) tuzu ile yapmis oldugu koordinasyon i¢in 6n goriilen
yapl.

Ayrica S. Bhaduri ve arkadaglar1 t- butilhidroperoksit’in Sekil 2.2°de gosterilen
polimer ile bazik etanol ¢dzeltisinde tepkimeye girmesi ile yeni bir polimer tiiriini
olusturup, oksobis(pentan—2,4—dionato)vanadyum(IV) ile tepkimeye sokarak,

polimer destekli bir koordinasyon polimerini elde etmislerdir.(4)

: :
|
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Sekil 2.2. V(IV) tuzu ile sentezlenen koordinasyon polimeri.



Y. Fui ve arkadaslarinin 1992 yilinda akrilamit ve metilendiakrilamit (MDAA) ile

p—vinilbenzoiloksifenol’iin kopolimerizasyonunu hazirlayarak yeni bir poliselat
sentezlemislerdir. Bu poliselatin 11 tane metal iyonununa olan adsorbe olma
yetenegini (0zelligini) incelemislerdir (Kd). Bu incelemeler sirasinda agagida verilen

formiilii kullanmaislar;

Kd = Poliselatin 1 gramina adsorbe olan metal miktar1 / 1 cm?® ¢dzeltide ¢oziinmiis

metal miktari.

Boylece, poliselatin Kd degerinin metallere gore degistigini ve sayisal biiyiikliigliniin

asagidaki siralamaya uydugunu séylemislerdir.
Ca,Mg,Mn,Fe,Cd,Pb,<Zn,Co,Ni<Cu<Pd [15]

L. Jose ile V. N. R. Pali N, N’ metilenbis(akrilamit), ¢apraz bagli akrilamitlerden
hazirlanan polimerin  Cr(Il), Mn(Il), Fe(Il), Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlariyla
komplekslesmeleri {izerine ¢alismalar yapmislar ve en iyi komplekslesmenin Cr(II)
iyonunda oldugunu sdylemislerdir. Bu kompleksin elektron mikroskobuyla yiizeyini
incelediklerinde komplekslesmemis polimerin yilizeyinin komplekslesmis polimer

ylizeyinden daha piiriizlii oldugunu ifade etmislerdir (16).

Poliakrilik asit ile 2, 3 ve 4 degerlikli metal iyonlar1 arasindaki olusum sabitlerini
potansiyometrik olarak tayin eden R. R. Luciow ve arkadaglar1 2 degerlikli metal
iyonlari igin Cu*" > VO** > Co*" > Ni*', Zn*" sirasm, diger degerliklere sahip metal
iyonlar1 icin ( Fe’", AP, Bi’", Ce’", La’, UO*) buna benzer bir sira

belirleyememislerdir (17).

L. Jose ve V. N. R. Pilloi isimli arastirmacilar poliakrilamid’e ¢apraz bag ile divinil
benzen’i baglayarak metal komplekslerinden Cu(II) kompleksini sentezlemislerdir.
Calistiklar1 koordinasyon polimerlerinin kinetik olarak bozunmasini inceleyerek
aktivasyon enerjisini Cu kompleksi ic¢in hesaplayarak 16,34 kj/mol olarak

bulmuslardir (18).



L. P. Zhang ve arkadaglar1 lantanit(IIT) koordinayon polimeri ile 1,2-bis (pridil) etan-
N,N’-dioksit (L") ve transl,2-bis (pridil) etan-N,N’-dioksit (L* )’den hazirlanan
polimerin, 4 yeni lantanit(Ill) kompleksini sentezlemislerdir. Bu arastirmacilar,
polipridinlerin d blogu metal iyonlar1 i¢in 6nemli bir ligand oldugu gibi f blogu

metal iyonlar1 i¢in de 6nemli bir ligand oldugunu belirtmislerdir (19).

J. Luo ve arkadaglart ligand olarak poliamin igeren Cu(Il) azit komplekslerin
sentezleyerek karakterize etmislerdir. Komplekslerde N atomlarinin koprii gorevini

istlendigi ve zayif antiferromanyetizmanin goriildiigiinii sdylemislerdir (20).

Gurnule W.B. ve arkadaslar1 DMF ¢dzeltisi i¢inde Mn(II), Fe(Il), Co(II), Cu(Il) ve
Zn(Il) metallerinin  1,2-bis-(4-tiyo-1,3,5-hekzahidro-1-triazanil)etan ile yeni
koordinasyon polimerlerini sentezlemislerdir. Koordinasyon polimerlerini element
analizi, manyetik duyarliik ve IR o6lgiimleri ile karakterize etmislerdir. Bu
polimerlerin termogravimetrik analizle termal karaliliklarina bakmislardir. Termal
kararliigin Fe > Zn > Mn = Cu > Ni > Cu seklinde bir siray1 izledigini ifade

etmislerdir.

Mn(II) ve Zn(Il) koordinasyon polimerleri dortlii koordinasyonda tetrahedral yapi
gosterirken, Cu(Il), Co(II), Ni (II) ve Fe (II) koordinasyon polimerleri altil
koordinasyonda oktahedral geometri de bulundugunu ifade etmislerdir. Biitiin
koordinasyon polimerlerinde element analiz sonuglarina gére metal:ligand oraninin

1:1 oldugunu belirtmislerdir (21).



2.1. 1. Polimer-Metal Komplekslerinin Sentez Yontemleri

Monomer-Metal Kompleksinin Polimerlesmesi ve Kopolimerlesmesi

Bu islem verim diisiikliigii sebebiyle sinirli sayida kullanilir. Genellikle monomerle

metal iyonunun birlesmesinin ardindan polimerlesme izlemektedir.

Akrilik Monomer Sistemleri

Fe(Ill)metakrilat  ([CH,=C(CH);-COOQO]sFe) ve tributilkalaymetakrilat  gibi
monomerler sentezi (22). Siklohekzil, 2-etoksietil, 2-hidroksietil ve 2-hidroksipropil
gibi diger akrilatlarla serbest radikalik polimerlesme veya kopolimerlesme olmasi

akrilik monomer sistemlerine 6rnek olarak verilebilir (23).

Stiren Monomer Sistemleri

Zincir transferinde rol oynayan trietilaliminyum (AlEt;) un bulundugu

polistirilaliiminyum tiirevlerinin hazirlanmasi yeni bir islemdir (24).

Akrilik Polimer Sistemleri

Bir metal tuzunun veya metal igeren selatin polimerlerle etkilestirilmesidir. Ornegin,
Co(III), selat olan bis-2-(2-azopiridil)-1-naftol Co(IIl), ile poliakrilik asit ve diger
polielektrolitlerle etkilestirilerek koordinasyon polimerini sentezleyen aragtirmacilar

asagida gosterilen yapiy1 onermislerdir (25).

Crrs o
7 oo

2
Sekil 2.3. Poli(akrilik asit) ile olusan Co(III) selati



Cesitli Metal-Kondensasyon Polimer Kompleksleri

Bu tiir komplekslere poliamit, poli(amido-aminler), polimidler ve poliliretanlar 6rnek
olarak verilebilir. Ornegin metal iceren poliiiretanlar; hegzametilendiizosiyonat ve
tolilendiizosiyonatli  mono(hidroksietil)ftalatin ~ Co(Il) ve Cu(Il) tuzlarin

polikondenzasyonuyla koordinasyon polimerleri sentezlenmistir (26).

B H ..r‘_"'-"'-"'\ H
R,= |-OCH,CH,-N N-CH,CH,0-| 2CIO/
H

H\_.._f

R~ e - Re=[CHOL-

Sekil 2.4. Metal iceren politiretanlar.

Metal Iceren Plazma Polimerler

Plazma polimerlerdeki metallerin taninmasi gliniimiize kadar siiren ¢alismalara konu
olmustur. Arastirmacilar bu amagla tic metot kullanmislardir, bunlardan birincisi
Organometalik bilesiklerin plazma polimerlesmesi, ikincisi, metallerin oyulmasi
(27), Tlglinclisi ise bir plazma polimerlesme sistemine metal buharinin

gonderilmesidir (28).

2.2. Polimerik-Schiff Bazlar1 ve Kompleksleri

Polimerik-Schiff bazlar ile ilgili ilk ¢alismalarin ise 1960’11 yillarda Delman ve

arkadaglar1 tarafindan incelendigi yapilan literatiirlerde goriilmektedir (7).



Polimerlere degisik gruplarin baglanmasi ile bir takim 6zelliklerinin gelistigini goren

arastirmacilarin bu konu iizerinde degisik ¢aligma alanlarina girdikleri goriilmiistiir.

Aktif hidroksil ve konjuge baglar1 iceren substitiie oligofenol yapidaki Schiff
bazlarinin yari-iletken ve yiiksek 1siya dayanikli elektrotermal hiicre yapimlarinda
kullanilabilme 6zelliginden dolay I. Kaya ve S. Koyuncu isimli aragtirmacilar oligo-
N-4-aminopiridin, oligo-2-[(pridine-4-il-imino) metil] fenol (Sekil 2.5) ve onlarin

baz1 metal komplekslerini sentezlemislerdir.

’ H — ,/ H —
n | N N/—C 0,/ NaOCI/H,0, ] N N—|C = |
NF I|_I KOH(sulu) N H AN

n
Sekil 2.5. Oligo-2-[(pridine-4-il-imino) metil] fenol’{in sentezi.

Bu arastirmacilar Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) nin asetat tuzlar1 ile komplekslerini

sentezleyerek (Sekil 2.6) yapilarini spektral analizlerle aydinlatmislardir (29).

O M/2
/

\yy,

Sekil 2.6. Oligo-2-[(pridin-4-il-imino) metil] fenol’in metal tuzlar1 ile yapmis
oldugu kompleksin yapisi.

1,4-bis(2’-hidroksifenilazomethin)fenilen’den hazirlanan bir poliselat-Schiff bazi
polimerinin Ti(III), Cr(II), Fe(IlI), Mn(II), Ni(Il) ve Cu(II) tuzlar: ile komplekslerini
sentezleyip yapisint (Sekil 2.7 ) karakterize eden bagka arastirmacilar termal

kararliligmin farkli metallerde farkli 6zellik gosterdigini belirtmiglerdir. Termal
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kararlilik ile ilgili siranin ; Ni(Il) > Cu (I) > Mn(II), Cr(II) > Ti(IIl) > Fe(III)
seklinde oldugunu ifade etmislerdir. Ayni1 arastirmacilar poliselat ve ilgili metal
arasindaki elektriksel iletkenlikleri kiyaslamiglardir. Ni(II) komplekslerinin
iletkenliginin diger metallerden ¢ok daha biiyiik oldugunu (7,1 x 10° ohm™ cm™ )
belirtmislerdir (30).

0 cl

N N\

| M

I

TH H,0
e

I

Cl\

M
-
(6]

|CH
N

i

Sekil 2.7. 1,4-bis(2’-hidroksifenilazometin)fenilden = hazirlanan  poliselat  i¢in
Onerilen yapisi.

H,

Poli(metilendifeniltereftalat) (PMDTA)’ in koordinasyon polimeri iizerine ¢aligmalar
yapan U. D. N. Bajpai ve arkadaslar1 Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) tuzlarimin kullanilmasi
ile olusan koordinasyon komplekslerindeki yapinin belirlenmesinde manyetik
moment degerlerini kullanan ilk aragtirmacilar olmuslardir. Bu arastirmacilar
kompleks olusumunda ayrica IR bantlarindaki degisiklikleri de dikkate alarak
koordinasyon polimerlerinin yapisin1 aydinlatmaya caligmiglardir. Bu arastirmaci
grubunun metal ile olan koordinasyon polimerinin asagidaki gibi olabilecegini ifade

etmislerdir (31).
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Sekil 2.8. Poli(metilendifeniltereftalat) polimerinin Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) tuzlar ile
olan koordinasyonu.

Elektriksel iletkenlik ve termal kararlilifin koordinasyon polimerleri iizerine olan
etkisini inceleyen, baska bir arastirmaci da, S. Thamizharazi ve arkadaslar1 olmustur.
Bu arastirmacilar yeni bir polimer olan poli(2—hidroksi—4—akriloksi aseto fenonksim)
(HAPO) ve poli(2—hidroksi—4—metakrilloksiasetofenonksim) (HMAPO)
sentezlemiglerdir (Sekil 2.9).

OH 1

. (&)
G—CH,
NOH

Sekil 2.9. (HAPO) ve (HMAPO) polimerinin sentezi.
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Sentezlenen bu polimerin Cu(Il) ve Ni(Il) komplekslerini (Sekil 2.10) hazirlayarak,
yapilarin1 belirledikten sonra termal kararlilik i¢in polimerik-Cu(Il) kompleks >
polimerik-Ni(Il) > polimer seklinde bir siranin oldugunu belirtmislerdir. Ancak

iletkenliginin polimer komplekslerde ¢ok zayif oldugunu vurgulamislardir (32).

!OH .
: 'C h?l./N\\ LCH; ?/O
H;C’ é}q/’ Hsc’ \‘}“/1\d
Ao O o )5
. OH
. H,
A B

Sekil 2.10. (HAPO) ve (HMAPO) polimerinin metal tuzlar1 olan koordinasyonu.

Koordinasyon polimerinin, ligandlarin kimyasal 6zelliklerinin ve polimerlerin de
mevcut fiziksel 6zelliklerinin birbiri ile karigmas1 sonucunda, olusan yeni ligandlar
oldugunu belirten W. B. Gurnule ve arkadaslar1 1,2—bis—(4-tiyo—1,3,5-hekzahidro—
l-triazin)etan (HBTHTE) bilesigini DMF’de ¢ozerek Mn(Il), Fe(I), Co(II), Ni(Il),
Cu(Il) ve Zn(Il) ile koordinasyon polimerlerini sentezlemislerdir. Bu arastirmacilar
element analizi, manyetik duyarlilik ile elektronik ve infrared spektral’lerle yapilarini

karakterize edip asagidaki gibi bir yap1 onermisleridir (Sekil 2.11).



—— — H2 — o
S, \3 S
‘\/M ¢ Jc A Je
T™~ 7 N - AN
N NH H,0 TJ N‘H
I i
H,C CH; H,C CH;
NN NN
I I
CH; (l:Hz
I
CH2 (’:Hi
[
N N
VRN PN
H,C CH: Hz? C|H2
f f
HN N HN N_ OH:|,
N¢ \/ \M V4 N¢ < \n‘a /1
N N
S
s N . OH; N
- . X L - X
Mn(1D); Zn(in) Fe(ID); CoQlI); Ni(I); Cu(Il)

Sekil 2.11. 1,2-bis—(4-tiyo—1,3,5-hekzahidro—1-triazin)etan’dan
koordinasyon polimeri.
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hazirlanan

Koordinasyon polimerlerinin termal kararliliklarinin Fe > Zn > Mn = Co > Ni > Cu

sirasinda azaldigini, Cu (II), Co (II), Ni (II) ve Fe (II) koordinasyon polimerlerinin

oktahedral geometriye sahip olurken, Mn(II) ve Zn(II) koordinasyon polimerlerinin

tetrahedral yapiya sahip oldugunu belirtmislerdir. H,BTHTE’nin koordinasyon

polimerleri i¢in oda sicakliginda elekteriksel iletkenligin 4,97 X 107 ile 3,10 x 107"

ohm™ cm™ arasinda degistigini, komplekslerdeki iletkenlik sirasinin ise;

Zn < Mn < Cu < Fe < Ni oldugunu belirtmislerdir (33).

Konjuge bagl Schifff bazi polimerlerin elektriksel 6zelligi ile Iyodun yiik

transferinden faydalanarak manyetik 6zelligini inceleyen W. Li ve M. Wan isimli

arastirmacilar boyle bir calisma i¢in 2,6-pridin dikarboksialdehit ile p-fenilen daimin

ve m-fenilen diamin ‘den faydalanmislardir (Sekil 2.12).
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HC— ACH -+ HzN@NHz —

Sekil 2.12. 2,6-pridin dikarboksialdehit ile p-fenil diamin’in polikondenzasyonu.

Bu aragtirmacilar oda sicakligindaki iletkenliginin dopant goérevini yapan iyodun
konsantrasyonu arttikca arttigin1 ifade etmisler ve maksimum iletkenliginin 10°~10®

S/ cm arasinda oldugunu belirtmislerdir (34).

Polistiren destekli olarak hazirlanan poli-Schiff bazinin Cu(Il), Ni(IT), Co(II), Fe(II)
Zn(I1) Cd1), Zr(IV), Mo(V), Mo(VI) ve U(VI) kompleksleri hazirlanmistir. Poli-
Schiff bazini sentezlerken salisilaldehit ve 1-amino-2-naftol-4-siilfonik asitten
faydalanan arastirmacilar spektral analizin yan1 sira manyetik duyarlilik
Ol¢iimlerinden faydalanarak koordinasyon yapilar ile ilgili calismalar yapmiglardir.
Yapmis olduklar1 degerlendirmeler sonucunda Cu(Il) kompleksinin kare diizlem,
Ni(II), Co(II), Fe(I1), Mo(V), Mo(VI) ve U(VI) komplekslerinin diizgiin sekiz yiizli,
Zn(Il) ve Cd(II)’un dizgilindortyiizlii, Zr(IV) ise besgen bipiramid yapisinda
olabilecegini belirtmiglerdir (35).

Dort disli ve altt disli Schiff bazi ligantlarinin bazi metal komplekslerini
sentezledikten sonra, metal igeren epoksi polimeri (DGEBA) ile 70 °C de vakum
altinda yapilan tepkimesi sonucunda yeni bir yapiya sahip Schiff bazi N.

Chantarasiri ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir (Sekil 2.13) (36).
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Sekil 2.13. Dort  digli  Schiff bazi ile metal komplekslerinin DGEBA ile olan
reaksiyonu.

Oligosalisilaldehit ile Cu(II), Zn(II) ve Co(II) komplekslerini sentezleyen H.Mart ve
A:R: Vilayetoglu yaptiklar1 arastirmalar sonucunda, metal igeren poli-Schiff
bazlarinin termal kararliliginin ve yari bozunma sicakliginin daha yiiksek oldugunu
ifade etmistir (37).0Oligomer-metal iceren komplekslerinin yari bozunma
sicakligindaki artig sirasinin Co(II) > Zn(II) > Cu(Il) seklinde oldugunu ifade

etmislerdir.

A.Z. El-Sonbati ve arkadaglar1 2-siibstitiie anilin ve sinnamaldehit ile Cu(II), Pd(II),
UO,(I), Rh(IIT) ve Pd(IV) den hazirlanan polimerlerin IR, elektronik, 'H ve "*C-
NMR spektrumu ile beraber elementel analiz, termogravimetrik ve manyetik
duyarhilik 6l¢timleri yapilarak koordinasyon sayilar1 belirlenmistir. Bu arastirmacilar
calistiklart polimer igerisinde hem tioazolin hem de Schiff bazi formunun (Sekil

2.14) birlikte oldugunu ifade etmislerdir (38).



16

i i
CH CH
-
aN_ V. N7\
S SH
Tioazolin formu Schiff Bazi formu

Sekil 2.14. Poli[N-(3-fenilacriliden)-2-merkaptoanili’in Tautomerik formu.

N. Chantarasiri ve arkadaglari, 6 disli polimerik-Schiff bazinin sentezlenmesi
sirasinda salisilaldehitten faydalanmislardir. Sentez sirasinda metal igeren poliiiretan-
ireas’in, toluen 2,4-diizosiyanat ile bir katilimini olusturarak bir polimerik-Schiff

bazini sentezlemislerdir (Sekil 2.15) (39).

Oi()\ /

M

/CE‘\! Njc
H P

) U\ % %

0
ﬁ_NI}@/ NH—C—O—R—C—NH NH—C—
o

H3C CH3 n

Sekil 2.15. Metal iceren poliliretan-iireas.

Bu arastirmacilar; polimer ile aldehit-metal kompleksinin etkilestirilmesi sonucunda

polimere ait olan termal kararliligin arttig1 ifade etmisleridir.

Catanescu O. ve arkadaglarinin sentezlemis olduklari polimerik-Schiff bazi, diamin
ve dialdehitlerin polikondenzasyonu sonucunda sentezlenmistir. Kullanilan diaminler

1,4- fenildiamin ve 1,5 — naftalin daimin’dir. Sentez sirasinda polimerlesme i¢in p—
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toluen stilfonik asit’i katalizor olarak kullanilirken, oksijensiz ortam i¢in argon gazini

secmislerdir. (Sekil 2.17) (40).

HQNONHZ
veya + n HOCQO—(Cﬂz)— @—CHO —
J Aw\{ @*&CH_QO_ (CH2)_O_

—l R Qe T

Sekil 2.17. 1,4- fenildiamin ile 1,5—naftalin daimin’in dialdehit ile polikondenzasyon
reaksiyon semast.

Gegis metallerini igeren polimerik-Schiff bazlarinin bir indirgeyici olarak davranisi
ile ilgili ilk ¢alismayr Kim W. S. ve Choi Y .K. isimli aragtirmacilar yapmislardir.
Bu arastirmacilar poli(4-vinil piridin—co-stiren ile (1,3—bis salisiliden imino propan)
katillmi  sonucunda  olusan polimerin metal ile olan kompleksinin
(PVPS)M(II)SALPR, poli(4- vinil piridin —co stiren ) ile 1,4 — bis salisiliden imino
blitan katilimi sonucunda olusan polimerin metal kompleksinin (PVPS)M(II)
SALBU [ M : Ni, Cu) ], katalitik etkileri kiyasladiklarinda (PVPS)M(II)SALPR ’nin
katalitik etkisinin daha fazla oldugunu ifade etmislerdir (9).

Fenol halkas1 igeren polimerik-Schiff bazinin recinelerde kullanilabilirligini arastiran
Samol S. ve arkadaslari, iceren polimerik-Schiff bazinin sentezi sirasinda sirasinda

kullandiklar1 aldehit, formaldehit ve furfuraldehit olmustur. Polimerik-Schiff
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bazlarinin bazi metal iyonlar1 ile kompleks olusturmasi sayesinde, regine olarak
kullanilabilecegini ifade etmislerdir. Polimerik-schiff bazindaki imin grubunun bir
fonksiyonel grup olarak davranarak selatlagmanin oldugu ve bu sayede polimerin

rec¢ine kapasitesinin arttigini ifade etmislerdir (41).

2,5 —Furandikarboksialdehit (FDC) ile hidrazin, 1,4 - fenilendiamin ve O-O’ [(bis-2-
aminopropil)poli(etilen oksit)]’in kondenzasyonu ile ¢esitli furonik poliazinler ve
poli azometinler hazirlayarak polimerik-Schiff bazlarin1 sentezleyen Mealares C. ve
Gandini A. termal kararlilik ve fotokimyasal oOzellikler {izerine bir ¢alisma
yapmuslardir. Reaksiyonlarin fizibilitesini ve polimerlerin karakterizasyonunu
kolaylastirmak i¢in model bilesikler kullanmislardir. Furonik poli-Schiff bazlarinin
¢Oziiniirliiklerinin 1yi olmasinin oligomerik ara iirlinlerin veya furonik poliketizlerin

etkili oldugunu ifade etmislerdir (42).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneyde Kullamilan Kimyasal Maddeler, Aletler, Cihazlar ve Teknikler

3.1.1. Kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Temin Edilen Uretici Firma
Poliakrilamit Aldrich

Nikel (II) kloriir Merck

Kobalt (IT) kloriir Merck

Metanol Merck

Etanol Merck
Kloroform Merck

Aseton Merck

DMF Sigma

DMSO Sigma

3.1.2. Dort nokta iletkenlik 6lcer (Four-Probe) ve iletkenlik 6l¢iimii

fletkenlik 6l¢iimleri icin cesitli teknikler kullanilmaktadir. Sikistirilarak pellet haline
getirilen veya film halindeki iletken polimerlerin iletkenlikleri dogru akim (DC) veya
alternatif akim (AC) kullanilarak iki nokta veya dort nokta teknigi ile 6lgiilebilir. DC
Olclimlerinde net ylik sadece polimerin iginden gectigi halde, AC o6l¢iimlerinde
elektriksel iletkenlik degisebilen bir elektrik alan frekansinin fonksiyonu olarak

Olgiiliir.

En sik kullanilan teknik van der Pauw tarafindan gelistirilen D6rt Nokta teknigidir.
Bu teknikte Sikistirilarak pellet haline getirilen ve boylece belirli kalinlik ve
alanlarda hazirlanan polimerlere dort adet elektrot yerlestirilir. ikisine belirli
potansiyeller uygulanirken diger ikisinden de akim olgiiliir. (Sekil 3.1). Polimerin

iletkenligi de su esitlikten hesaplanir (43).
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Sekil 3.1. Dort nokta iletkenlik 6l¢iim aletinin sematik goriintisii

Deneylerde iletkenlik 6l¢timii i¢in dort nokta teknigi kullanildi. Sentezlenen polimer
numunelerinden 0,05-0,06 g arasinda degisen drnekler yaklasik 10 ton basing altinda
sikigtirilarak pelletler haline getirildi. Bu sekilde hazirlanan numunelerin DC

iletkenlikleri de prop araligi 0,2 cm olan dort nokta aleti ile oda sicakliginda 6l¢iildii.
3.1.3. Fourier transform infrared spektrometresi ( FTIR )

Numunelerin IR’ leri saf KBr i¢inde disk hazirlanarak Mattson — 1000 model

spektrometre kullanilarak alindi.
3.1.4. Gouy terazisi
Numunelerin manyetik duyarlilik dl¢iimleri Sherwood Scientific, MKI Model Gouy

terazisi ile yapildi. Ince toz halinde getirilen polimer numuneleri, boyu 7 cm, ¢ap1 0,3

cm olan pyreks camdan yapilmis duyarlilik tiipii i¢ine, numune boyu 2,5 cm’den az
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olmamak sartryla konuldu. Sonra bu tiip manyetik alandan uzak tutulan Gouy
terazisinin 6l¢lim deligine yerlestirildi ve sabit bir deger okunana kadar beklenerek
Ol¢timler alindi. Bu 6l¢iimleri kullanarak komplekslerin pess (BM) degeri hesaplandi.

3.1.5. Element analizi

Element analizleri LECO-CHNS-9320 Model element analizi cihazi ile TUBITAK

Mikro Analiz laboratuarlarinda yapildi.

3.1.6. Atomik absorpsiyon spektrofotometrisi

Komplekslerin metal yilizdeleri boliimiimiizde bulunan Philips PU 9285 model alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile belirlendi. H,SO,4 eritisi ile 1-5 ppm’lik
ornekler hazirlandi.

3.1.7. Ubbelohde viskometresi

Polimer-metal komplekslerinin viskoziteleri, pyreks camdan yapilmis, kapiler

borusunun ¢ap1 0,4 mm olan viskozimetreyle 6l¢iildii.
Tiim kompleksler i¢in yapilan hesaplamalar asagida verilen bir 6rnekte agiklanmistir.
1 g/dL' lik polimer ¢ozeltileri hazirlandi. Su banyosunun sicakligi 30 °C'de sabit

tutuldu. 25 - 30 mL saf su Ubbelohde viskozimetresi ile yapilan dl¢limlerin sonuglari

bir 6rnek iizerinde asagida tablo halinde verilmistir (44).

Ornegin; Co(PAA-SB-Cl) polimer metal kompleksi i¢in M, tayini asagida

verilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan bazi sabitler Handbook’ dan alinmistir.
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[n]: Limit viskozite sayis1
Nrel :Relatif viskozite
Nsp:Spesifik viskozite

M, :Viskozite ortalama molekiil kiitlesi

[n]=Kx M,*
0,31=6,31x10"xM,**
M,-1.22x10" g/mol Co(PAA-SB-Cl)- koordinasyon polimerinin viskozite ortalama

mol kiitlesi.)

Yukaridaki bu sonu¢ asagida verilen degerlerin ekstrapole edilmesi sonucunda

bulunmustur.

Cozelti tor(S) Mrel Nsp C (g/dL) Nsple
Hacmi(mL)

25 67,77 0,988 -0,012 1,03 -0,012
30 70,79 1,032 0,032 0,858 0,0373
35 72,68 1,059 0,059 0,735 0,0802

3.1.8. Volhard metodu ile Cl tayini

Komplekslerin kloriir yiizdeleri H,SOy ile eritis yapildiktan sonra, Mohr metodu ile
belirlendi (45).Bu amagla eritis ¢ozeltisinden aliman numuneler K,CrO,4 indikatorii
yaninda ayarli 0,1M AgNO; c¢ozeltisi ile titre edildi. Titrasyona kirmizi renkli

Ag>CrO4’1n meydana gelmesine kadar devam edildi ve kloriir yiizdeleri hesaplandi.

3.1.9. iletkenlik 6l¢iimleri

fletkenlik &lgiimleri Siemens WPA CM 35 Conductometry cihazi ile 20°C’de saf
suda 10° M’lik ¢ozeltiler kullanilarak yapildu.
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3.1.10. Ultraviyole goriiniir bolge spektrumlar:

UV-GB spektrumlart Unicam-UV 2-100 model spektrofotometre ile 800-200 nm

araliginda saf suda alindu.

3.1.11. '"H-Niikleer manyetik rezonans spektrumlari

'H- NMR spektrumlari, Bruker Spectrospin Avance DPX-400 cihazi ile de-
DMSO,’de TUBITAK Mikro Analiz laboratuarlarinda yapildi.

3.1.12. 1*C Niikleer manyetik rezonans spektrumlari

BC- NMR spektrumlar;, Bruker Spectrospin Avance DPX-400 cihazi ile dg-
DMSO,’de TUBITAK Mikro Analiz laboratuarlarinda yapildi.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Polimerik-Schiff Bazlarinin Hazirlanmasi (Genel Yontem)

Polimerik-Schiff bazlari, geri sogutucu altinda sentezlendi. Geri sogutucu altinda
kaynatma ve karigtirma islemleri yapilirken yaklasik 70 °C’de damlatict muslugu
acilarak alkolde ¢ozlilmiis aldehit c¢ozeltisi balondaki polimer c¢ozeltisi lizerine
yaklagik 10 dakikalik bir silire i¢inde damlatilmaya baglandi. Boylece aldehit
¢Ozeltisinin tamami polimer ¢oOzeltisi lizerine damlatildi. Aldehit ¢ozeltisinin
ilavesinden sonra yaklagik dort giin geri sogutucu altinda kaynatma ve karigtirma
islemlerine devam edildi. Homojen bir ¢ozelti elde edilmesinin sonunda 1sitic
kapatildi. Temiz bir behere alinan karistm hacminin 1/3 i kadar1 buharlastirildiktan
sonra oda sicakliginda polimerik-Schiff bazi ¢okene kadar bekletildi. Coken
polimerik-Schiff bazi asetonda yikanarak reaksiyona girmemis olan reaktifler
ortamdan uzaklastirildi ve su trompunda siizme islemi yapildi. Coken polimerik-

Schiff bazi etiivde kurutuldu.

4.1.1 (PAA-SB-C]) Schiff bazinin sentezi

1 mmol Poliakrilamit 2 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢6ziildii. 4 mmol
4-klorobenzaldehit’in 10 mL saf metanol icinde oda sicakliginda c¢doziilerek
hazirlanan ¢6zeltisi, damlatma hunisine konularak Boliim 4.1°de agiklanan yonteme
gore sentezi yapildi. Sentezlenen polimerik-schiff bazi 70°C’de 24 saat etiivde

kurutuldu.

4.1.2 (PAA-SB-OCHj3) Schiff bazinin sentezi

1 mmol Poliakrilamit 3 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢6ziildii. 4 mmol
4- metoksibenzaldehit’in 10 mL saf metanol icinde oda sicakliginda c¢oziilerek

hazirlanan ¢ozeltisi, damlatma hunisine konularak Boliim 4.1.’de agiklanan yonteme
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gére sentezi yapildi. Sentezlenen polimerik-Schiff bazi 70°C’de 24 saat etiivde

kurutuldu.

4.2. Polimerik-Schiff Bazlarinin Co(II) ve Ni(Il) Komplekslerinin Hazirlanmasi
(Genel Yontem)

4.2.1. Birinci adim; metal-aldehit kompleslerinin hazirlanmasi

Metal kloriirlerin aldehitlere orami 1:2 olacak sekilde bir beherde hazirlanan
cozeltileri (46) yaklastk bir saat oda sicakliginda manyetik karistiricida
karistirildiktan sonra bir giin bekletildi. Olusan renkli {iriin siizlildii. Dietil eter’de

yikandiktan sonra 70°C’de 24 saat etiivde kurutuldu.

(CoL',Cl>) komplekslerinin hazirlanmast

4 mmol CoCl,.6H,0 iin 10 ml saf suda ve 8 mmol 4-klorobenzaldehit’in 10 mL saf

metanol i¢indeki ¢cozeltisi boliim 4.2.1 de anlatildig1 gibi hazirlanarak, sentezlendi.

(CoL",Cl,) komplekslerinin hazirlanmasi

4 mmol CoCl,.6H,0 iin 10 ml saf suda ve 8 mmol 4-metoksibenzaldehit’in 10 mL
saf metanol i¢indeki ¢Ozeltisi bolim 4.2.1°de anlatildigi gibi hazirlanarak,

sentezlendi.

(NiL',Cl,) komplekslerinin hazirlanmasi

4 mmol NiCl,.6H,0 iin 10 ml saf suda ve 8 mmol 4-klorobenzaldehit’in 10 mL saf

metanol i¢indeki ¢ozeltisi boliim 4.2.1°de anlatildig1 gibi hazirlanarak, sentezlendi.
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(NiL",Cl;) komplekslerinin hazirlanmasi

4 mmol NiCl,.6H,0 nun 10 ml saf suda ve 8 mmol 4-metoksibenzaldehit’in 10 mL
saf metanol igindeki c¢ozeltisi bolim 4.2.1’de anlatildigi gibi hazirlanarak

sentezlendi.

4.2.2. ikinci adim; koordinasyon polimerlerinin hazirlanmasi

Geri sogutucu altinda kaynatma ve karistirma islemi yapilan polimerik-Schiff bazinin
sudaki ¢ozeltisine yaklasik 70 °C’de damlatict muslugu agilarak alkolde ¢oziilmiis
aldehit-metal ¢ozeltisi, yaklasik 10 dakikalik bir siire i¢inde damlatilmaya baslandi.
Aldehit-metal ¢ozeltisinin tamami  polimerik-Schiff baz1 ¢ozeltisinin {izerine
damlatildi. Aldehit-metal ¢ozeltisinin ilavesinden sonra yaklasik dort giin viskoz
goriiniim artincaya kadar geri sogutucu altinda kaynatma ve karistirma islemlerine
devam edildi. Bir behere alinan karisim oda sicaklifinda koordinasyon polimeri
cokene kadar bekletildi. Coken polimerik-Schiff bazi polimerleri asetonda yikanarak
reaksiyona girmemis olan reaktifler ortamdan uzaklastirildiktan sonra, su trompunda

stizme islemleri yapildi. Coken koordinasyon polimerleri vakum etiiviinde kurutuldu.

Co(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin hazirlanmasi

1 mmol poliakrilamit 3 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢6ziildii. 4 mmol
(CoL',Cl;) kompleksinin 10 mL saf metanol icinde oda sicakliginda c¢oziilerek
hazirlanan ¢ozeltisi, damlatma hunisine konularak boliim 4.2.2°de anlatildig1 gibi
sentezi yapildi. Sentezlenen koordinasyon polimerleri 70°C’de 24 saat etiivde

kurutuldu.

Co(PAA-SB-OCH;) koordinasyon polimerinin hazirlanmasi

1 mmol poliakrilamit 3 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢6ziildii. 4 mmol
(CoL",Cly) kompleksinin 10 mL saf metanol i¢inde oda sicakliginda ¢oziilerek

hazirlanan ¢ozeltisi, damlatma hunisine konularak bolim 4.2.2°de anlatildig1 gibi
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sentezi yapildi. Sentezlenen koordinasyon polimerleri 70 °C’de 24 saat etiivde

kurutuldu.

Ni(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin hazirlanmasi

1 mmol poliakrilamit 3 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢oziildii. 4 mmol
(NiL',Cl;) kompleksinin 10 mL saf metanol i¢inde oda sicakliginda ¢oziilerek
hazirlanan ¢ozeltisi, damlatma hunisine konularak bdliim 4.2.2°de anlatildig1 gibi
sentezi yapildi. Sentezlenen koordinasyon polimerleri 70°C’de 24 saat etiivde

kurutuldu.

Ni(PAA-SB-OCH3) koordinasyon polimerinin hazirlanmasi

1 mmol poliakrilamit 3 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢6ziildii. 4 mmol
(NiL",Cl,) kompleksinin 10 mL saf metanol i¢inde oda sicaklifinda ¢oziilerek
hazirlanan ¢ozeltisi, damlatma hunisine konularak bolim 4.2.2°de anlatildig1 gibi
sentezi yapildi. Sentezlenen koordinasyon polimerleri 70 °C’de 24 saat etiivde

kurutuldu.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

5.1. Poliakrilamit-Schiff Bazlar1 (PAA-SB)

Poliakrilamit ve ¢alisilan aldehitler arasinda meydana gelen tepkime sonucunda
H,O’un uzaklagmasi ile meydana gelen birim yap1 iginde b:1, a: 5, n: 4 (Sekil 5.1)
seklinde bir yapinin olabilecegi element ve spektral analizlere gore tahmin edilmistir

(Tablo I-V).

~|—CH—CH,~|- o | TR — ¢
| — p—i
c=0 * CHO |C—O C|3 0

n
NH, NH, I

CH

R

Sekil 5.1. Poliakrilamit-Schiff Bazlar1 i¢in 6n goriilen yap1 (R: -Cl, -OCH3)

Poliakrilamit-Schiff Bazlarinin C, H ve N tayini sirasinda meydana gelen sapmalarin,
'H ve °C NMR spektrumlarindaki ¢oklu piklerin ve IR spektrumlarindaki genis
bandlarin  Poliakrilamit (PAA) polimerinin, polidispersite 06zelligine sahip
olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir (47). (PAA-SB) nin kiitlece molekiiler kiitle
(My,) degeri element analiz degerlerinden, viskozitece ortalama molekiiler kiitlesi

(M,) ise Ubblohde viskozimetresi ile tayin edildi.

Poliakrilamit ve poli-Schiff bazlarina ait spektral degerlendirmenin sonucunda amit-

iminol tautomerisinin olabilecegine karar verildi (Sekil 5.2).
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CH—CH, CH—CH, CH —CHy— |-
L (|3=D . (lj—DH " (:3=D
N R
arnit form ininol form l’!le
N
| e
E
imin form

Sekil 5.2. (PAA-SB) Schiff Bazinda tautomeri (R: -Cl, -OCH3)

5.1.1. (PAA-SB-CI) Schiff Bazi, [(C3HsON)s(C10HsONCl)]4

Onerilen yapiyr destekleyen analiz degerlendirmeleri asagida maddeler halinde

belirtilmistir:

1- (PAA-SB-Cl) Schiff Bazmin, kiitlece molekiiler kiitle (M) degeri 2194,

vizkositece ortalama molekiiler kiitle (My) degeri 10900 olarak belirlendi.

2- Element analizine gore, bulunan ve hesaplanan degerlerin Onerilen yap: i¢in

uyumlu oldugu goriildii.

Cizelge 5.1. PAA-SB-CI Schiff bazinin fiziksel 6zellikleri ve analitik verileri.

Gosterim Onerilen Birim Renk Element Analizi,
M, /M, M, (a:5, b:1, n:4) o
A (ohm’lcmzmol'l Verim%% Bulunan (Hesaplanan) %

C H N Cl

(PAA-SB-CI) [(C3H;ON),(CoHsONCI), ], sart 5528 648 1586 5,83
10900 / 2194 2194 63 (54,70) (6,02) (15,31) (6,47)
42
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3- Tekrarlanan birim igerisindeki Cl'nin yiizdesinin %5,83 olarak bulunmasi,

diistiniilen yapinin miimkiin oldugunu gostermektedir.

4- (PAA-SB-CI) Schiff Bazina ait, 2937 cm™, 3200 cm™, 3423 and 3442 cm™ de
bulunan titresim bandlarinin sirasiyla v(NH), v(NH3)usim, V(NH2)sim and v(OH)
titresim bandlarina karsilik geldigi sdylenebilir. FTIR spektrumunda (Sekil 5.3),
(PAA-SB-CI) Schiff bazinin v(NH) ve v(OH) titresim bandlarina sahip olmasi amit-
iminol tautomerisinin poli-Schiff bazi i¢inde de bulundugunu diistindiirdi. (Sekil 5.1)

(48).

(PAA-SB-CI) Schiff Bazi i¢in diisiiniilen 1650 cm™ civarindaki —~CH=N titresim
frekans: VNH, titresim frekansi ile poliakrilamit i¢in diisiiniilen v(C=0), 1740 cm™
ile overlop yapmasinda dolay1 ayirt edilememistir. 1518 cm™, 1256 cm™ ve 483 cm™
de gozlenen yeni titresim bandlarinin, 4-klorobenzaldehitin etkilesmesi sonucunda
meydana geldigi diislintilen v(CN)+6(NH), 8(NH) ve v(C=0) titresim bandlarinin
karsilik geldigi soylenebilir (49,50).
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Sekil 5.3. ve PAA’nin ve (PAA-SB-CI) Schiff Bazi’nin FTIR Spektrumu
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5- (PAA-SB-CI) Schiff Bazina ait '"H-NMR spektrumlar1 degerlendirildiginde 7,69
ppm, 6,68 ppm ve 7,41 ppm, gozlenen li¢ pikin sirasiyla —OH, -NH ve —NH;
protonlarina karsilik geldigi soylenebilir. Bu piklerin varligi (PAA-SB-CI) Schiff
bazinda da amit-iminol tautomerisinin olabilecegini dislindiirdi. (Sekil 5.4)
(51,52)."H-NMR spektrumundaki —CH=N pik yiiksekligi, iminol formundaki ve amit

formundaki —~CH pik yiikseklikleri ile karsilagtirildi. Imin formunun, toplam amit-

iminol  formuna gore 1:5 mol oraninda bulunduguna karar verildi
—CH—CH;— (le— CH,—CH —CH;
|
C=0 <”3— OH <|3=O |
| LRdSO-dg | {
NH, NH I”“T | (h' |
it irninol CH o ’
P | \‘
b| 2D ||i ” '
2 1 ! | |
imin . ll |
— |
) iminol CH I'L‘| | ||
—N—CH i h amﬂ: CH |I|II ||| !I
' £ A
)% ¥ . ifrin CH AL .f /‘Iu |
= 4 O itminol NE e Ay o
S N § SR Y . . D -
. amit NH irnin CH, amit CH, iminol CH.,
10 T ”él B I4I e 2 a ppm
— CH—CH,— (|3H— CH, —<|3H —CH,
|
C=0 <”:— CH c=0 |
| D8Oy | |
NH, NH il T
anit imninol CH - ’
P fl L‘
2 ] l ‘ |
imin . ll |
— |
) iminol CH | | l'.
N=CH v cx || ||
| . ¥ i/l ! /,-'r '
t | O imin CH 1T 1019 !
=L #OH * iminol NH et v _/M ,@L |_,- i
R imin CE,«™ CH, iminel CH,
1 LI [ I B B B S O B R B N B N A I O D | 1 Tier T T 11T TT T T TTT T TT TT T 7T T T Tii i i T T T _|_|_|_|_|_'-|_|_|_|_
10 B8 6 4 2 d ppm

Sekil 5.4. PAA’nim (1) ve (PAA-SB-CI) Schiff Bazi’min (2) 'H-NMR  spektrumu
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6- (PAA-SB-CI) Schiff bazi’nin *C-NMR spektrumu incelendiginde ortaya ¢ikan

coklu piklerin polimerin yapisindan kaynaklandigi sdylenebilir (Sekil 5.5). 196,30

ppm deki pikin -N=CH- (imin) pikine karsilik geldigi diisiiniildii. Aromatik halkaya

ait karbon piklerin 131,00 ppm ve 128,83 ppm de goézlenmesi kondenzasyonun

gerceklestigini, ayrica amit ve iminol formlarindaki —CH’a ait karbon piklerinin

sirastyla 42,77 ppm ve 42,32 ppm de, yine amit ve iminol formundaki —CH;’ait

karbon piklerinin ise 36,22 ppm ve 35,38 ppm de goézlenmesi polimerik-Schiff

bazinin olustugunu diisiindiirdii.

. L L
wninel H T e o
| . i Pl
C=0 C—0H amit C=0 amit CH .
| ” /‘ 1.mmolCH2
MNH; MNH
armt itrinol iminol €= K}"mt cH,
1 J/ ,
| il
Pr—— _ WMW e
, L —r bt iy —
200 175 125 100 75 50 25 S P
|
c=0 (”:—OH <|3=O
|
MH, MH 1|“|T
. L dso-d
t ttrinel CH f
a %a
! )
mminol CH
it C=0 1 - ™h
TR 1min _
) - it CH™ N | igmina CH,
mmingl C=10 b [
. amit CH,
-CH=NH imin 17-C=0
| /
| I AV
I -2[|)0‘ o T.‘1_”:-‘5' 150I |12|5 I1I.'-J|O 7"5 I 5_Ej_“ _2'5_\ P

Sekil 5.5. PAA’min (1) ve (PAA-SB-CI) Schiff Bazi’nin (2) ?C-NMR Spektrumu
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7- (PAA-SB-CI) Schiff Bazi’nin LC-MS spektrumu incelendiginde onerilen birim
yapt i¢inde Schiff bazinin bulunduguna karar verildi (Sekil 5.7). Molekiiler iyon
pikinin [M+2]" 195,1 de gériilmesi, Sekil 5.6 ile uyumlu oldugu soylenebilir.

=2l

Cl

Sekil 5.6. (PAA-SB-CI) Schiff Bazi’nin LC-MS’spektrumuna gore onerilen yap1

100
60
79.1
195.1
20
100 200 300 400 500 m/z

Sekil 5.7. (PAA-SB-CI) Schiff Bazi’nin LC-MS Spektrumu
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5.1.2. (PAA-SB-OCH3) Schiff baz, [(C3H50N)5(C11H1102 N)]4

Onerilen yapiyr destekleyen analiz degerlendirmeleri asagida maddeler halinde

belirtilmistir:

1- (PAA-SB-OCH3;) Schiff Bazinin, kiitlece molekiiler agirlik (My) degeri 2176,

vizkositece ortalama molekiiler kiitlesi (My) degeri 10800 olarak belirlenmistir.

2- Element analizine gore, bulunan ve hesaplanan degerlerin Onerilen yap1 i¢in

uyumlu oldugu goriildii.

Cizelge 5.2. PAA-SB- OCH3; Schiff bazinin fiziksel 6zellikleri ve analitik verileri.

Gosterim Onerilen Birim Renk Element Analizi,
M, / My; My, (a:5, b:1, n:4) Verim % o
ot (ohm'lcmzmol'l) Bulunan (Hesaplanan) %
C H N
(PAA-SB-OCH3) [(C3H5ON)3(C22H2203Ng)b]n sari 56,82 6,5 1 1 5,86
10800 /2176 2176 59 (57,35) (6,62) (15,44)

3,8

3- (PAA-SB-OCH3) Schiff Bazina ait, 2941cm™, 3200 cm™, 3422 and 3442 cm™ de
bulunan titresim bandlarimin sirastyla v(NH), v(NH3)asim, V(NH2)sim and v(OH)
titresim bandlarina karsilik geldigi sOylenebilir. FTIR spektrumunda (Sekil 5.8),
(PAA-SB-OCH3) Schiff bazinin v(NH) ve v(OH) titresim bandlarina sahip olmasi
amit-iminol tautomerisinin poli-Schiff bazi i¢inde de bulundugunu diisiindiirdii.

(Sekil 5.1.) (48).

(PAA-SB-OCHj3) Schiff Bazi igin diisiiniilen 1650 cm’ civarindaki —CH=N titresim
frekans1 ve v(NH,) titresim frekansi ile, poliakrilamit i¢in diisiiniilen v(C=0), 1740
cm ’in overlop yapmasinda dolay her biri ayirt edilememistir. 1516 cm™, 1256 cm™
ve 485 cm’' de gozlenen yeni titresim bandlarimin, 4-metoksibenzaldehitin
etkilesmesi sonucunda meydana geldigi diisiiniilen v(CN)+o(NH), 6(NH) ve v(C=0)
titresim bandlarina karsilik geldigi sdylenebilir (49,50).
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4-(PAA-SB-OCH;) Schiff Bazina ait 'H-NMR spektrumlart degerlendirildiginde
7,63 ppm, 6,56 ppm ve 7,34 ppm de gdzlenen ii¢ pikin sirasiyla—OH, -NH ve —NH;
protonlarina karsilik geldigi diisiiniildii. Bu piklerin varligi (PAA-SB-OCH3;) Schiff
bazinda da amit-iminol taotomerisinin olabilecegini diisiindiirdii (Sekil 5.10) (51,52).
'H-NMR spektrumundaki —CH=N pik yiiksekligi, iminol formundaki ve amit
formundaki —~CH pik yiikseklikleri ile karsilastirildi. Imin formunun, toplam amit-

iminol formuna gore 1:5 mol oraninda bulunduguna karar verildi.
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. i
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Sekil 5.10. PAA’nin (1) ve (PAA-SB-OCHj) Schiff Bazi’nin (2) '"H-NMR
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5- (PAA-SB-OCH3) schiff bazi’nin *C-NMR spektrumu incelendiginde ortaya cikan

coklu piklerin polimerin yapisindan kaynaklandigi sdylenebilir (Sekil 5.11).195,21

ppm deki pikin -N=CH- (imin) pikine karsilik geldigi diisiiniildii. Aromatik halkaya

ait karbon piklerin 133,18 ppm ve 115,08 ppm de gozlenmesi kondenzasyonun

gerceklestigini, ayrica amit ve iminol formlarindaki —CH’a ait karbon piklerinin

sirastyla 40,83 ppm ve 35,22 ppm de, yine amit ve iminol formundaki —CH;’ait

karbon piklerinin ise 37,86 ppm ve 36,14 ppm de goézlenmesi polimerik-Schiff

bazinin meydana geldigini bir kez daha diistindiird.

iminol CH , | f ThBO-ds
- . )
— CH—CH,— CH—CH,— | 20 =0 amit (7 o
| | _minol  CH,
?=o ﬁ—OH
iminol 0=
MH; NH - AKEmﬁCHz
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| M
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| i R S WL A L
200 175 125 100 75 50 z5 Sbpm
C=0 W—OH ?=O
I
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I LSy
amit iminol CH 1
a L\Ma
|
b b iminol CH
2 il OCH, '
] imin arnit CH
- = = iminol CTL,
nine] C=0 b 1
a amit CH
OCH 2
-CH=NH imin N-C=0 "
| / !
lkmmluuﬁmm ' E &ku
bt
I LN _2'5_ i ppm

.
200

Sekil 5.11. PAA nin (1) ve (PAA-SB-OCH3) Schiff bazi’nin (2) PC-NMR

spektrumu.



39

6- (PAA-SB-OCH) schiff bazi’nin LC-MS spektrumu incelendiginde dnerilen birim
yap1 icinde schiff bazinin bulundugu sonucu goriildii (Sekil 5.13). Molekiiler iyon
pikinin [M™]" 192.8 de goriilmesi Sekil 5.12 ile uyumlu oldugu séylenebilir.

=2

OCH,

Sekil 5.12. (PAA-SB-OCHj3) Schiff Bazi’nin LC-MS spektrumuna gore 6nerilen

yapL.
100
60
79.1
| 192.8
20 :
100 200 300 400 m/z

Sekil 5.13. (PAA-SB-OCH3) Schiff Bazi’nin LC-MS Spektrumu
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5.2. Poliakrilamit-Schiff Bazlarinin Koordinasyon Polimerleri

Poliakrilamit-Schiff bazlarinin Co(II) ve Ni(Il) tuzlar1 ile yapmis oldugu
koordinasyon icin degisik yapilar onerilebilir (Sekil 5.14). Onerilen bu yapilar
arasindan Sekil 5.14 A’nin hem spektral hem de analitiksel olarak degerlendirmelere

uyumlu oldugu goriildii.

Koordinasyon polimerlerinde molar iletkenlik degerlerinin DMF de 125-139 Q'cm?

mol™ arasinda olmasi, ¢ézeltinin 1:2 elektrolit oldugunu gosterdi (52).
Bu durumda;

([PAA-SB-M]CL,), < [PAA-SB-M],"> + 2[CITa M = Co(II), Ni(II)

Seklinde bir iyonlagma diisiiniilebilir.

Koordinasyon polimerlerinden Ni(PAA-SB-Cl) ve Ni(PAA-SB-OCH3) nin manyetik
O0lcim sonucunun diyamanyetik olarak bulunmast NMR spektrumlarinin
alinabilecegini  diisindiirdi. NMR  spektrumlart aliman bu komplekslerin
spektrumlarindaki piklerin genis olarak ortaya ¢ikmasit bir yorumlamanin

yapilamamasina neden oldu.
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Sekil 5.14. Koordinasyon polimerleri i¢in miimkiin olabilecek yapilar.
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Koordinasyon polimerlerindeki koordinasyon sayisinin ve geometrik yapisinin
tahmin edilmesinde UV-GB spektrumlarindan (Sekil 5.15) ve manyetik moment

degerlerinden faydalanilmistir.

Abgorbans
2.000 -
ﬁl L:(PAA-SB-CI)
1500 Jf 2:(PAA-SB-OCH)
| 3NH(PAA-SB-CI)
10001 | 4P AA-SB-OCH,)
| ¥ 5:Co(PAA-SB-CI)
1
1
0_500_.I i 6:Co(PAA-SB-OCH;)
i
0.000

Sekil 5.15. Koordinasyon polimerlerinin UV-GB spektrumlari.

Koordinasyon polimerlerinin LC-MS spektrumlar1 incelendiginde Ni(PAA-SB-CI)
ve Ni(PAA-SB-OCHj3) kompleksine ait beklenen molekiiler iyon pikinin sirasiyla
[M-4H]" 856,1 ve [M-2H]" 854,2 de goriilmesi Sekil 5.16 ile uyumlu oldugunu

diisiindiirdii. Bu deger tekrarlandig diisiiniilen birim ile uyum i¢indedir.
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Sekil 5.16. Ni(PAA-SB-OCH3) koordinasyon polimeri i¢in 6nerilen birim yapi.
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Sekil 5.17. Ni(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin LC-MS spektrumu.

2Cl1
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Sekil 5.18. Ni(PAA-SB-OCH3) koordinasyon polimerinin LC-MS spektrumu

Co(PAA-SB-CI) ve Co(PAA-SB-OCH3) komplekslerinin her ikisi i¢in, temel iyon
piki [M]": 369,3 ve molekiiler iyon piki 385,3 olarak okundu. Co(PAA-SB-CI) ve
Co(PAA-SB-OCHj3) koordinasyon polimerlerine ait bu pikler i¢in uygun bir yap1

Onerilemedi.

5.2.1.C0(PAA-SB-C]) Koordinasyon Polimeri, [(C3H50N)10(C20H1403N2C12C0)]4
8CI'

Onerilen yapiyr destekleyen analiz degerlendirmeleri asagida maddeler halinde

belirtilmistir:

1- Co(PAA-SB-Cl) koordinasyon polimerinin, kiitlece molekiiler kiitle (M,,) degeri
4908, vizkositece ortalama molekiiler kiitlesi (My) degeri 12200 olarak belirlenmistir.

2- Element analizine gore, bulunan ve hesaplanan degerlerin Onerilen yap1 i¢in

uyumlu oldugu goriildii.
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Cizelge 5.3. Co(PAA-SB-Cl) koordinasyon polimerinin fiziksel 6zellikleri ve analitik

verileri.
Gosterim Onerilen Birim Element Analizi,
M, /M, M,, (a:5, b:1, n:4)

Bulunan (Hesaplanan) %
C H N Cl Co
Co(PAA-SB-Cl) [(C3HsON),(CxH1403N,CLCo)p], 2nClL 48,56 5,31 13,21 10,69 4,76
12200 / 4908 4908 (48,90) (5,38) (13,69) (11,53) (4,80)
128

Am (ohm™em’mol ™)

3- Co(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin UV-GB.Spektrumlar1 incelendiginde
(PAA-SB-Cl)’1in 236 ve 286 nm de gozlenen o- ¢ etkilesiminin yaninda 603 nm de

ortaya ¢ikan yeni bandin tetrahedral geometrik yapinin olabilecegini diisiindiirdii.

4- Co(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin IR spektrumu incelendiginde siddetli
olmayan ancak, yeni olan iki bandin 420 cm™ ve 495 cm™’de ¢ikmasi v (MN) ve v
(MO)’na karsilik geldigi diislintildi. Bu titresim frekanslarinin goriilmesi Co-N ve

Co-0 arasinda bir baglamanin oldugunu diistindiirdii.
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Sekil 5.19. Co(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu.

5- Co(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin manyetik duyarlilik 6l¢lim sonucunda
4,33 BM olarak bulunmasi1 komplekslesmenin, tetrahedral geometrik bir yap1 i¢inde

olabilecegini diigtindiirdii.

6- Volhard metoduna gore yapilmasi sonucunda bulunan CI nin yiizdesinin, onerilen

yiizde ile uyumlu oldugu goriildii.

5.2.2.Co(PAA-SB-OCH;)Koordinasyon Polimeri, [(C3HsON);0(C2:H203N,Co)]4
8CI

Onerilen yapiy1 destekleyen analiz degerlendirmeleri maddeler halinde belirtilmistir:

1- Co(PAA-SB-OCHj3) koordinasyon polimerinin, kiitlece molekiiler kiitle (My,)
degeri 4872, vizkositece ortalama molekiiler kiitlesi (M,) degeri 12100 olarak

belirlenmistir.
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2- Element analizine gore, bulunan ve hesaplanan degerlerin Onerilen yapi igin

uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.4. Co(PAA-SB- OCH3) koordinasyon polimerinin fiziksel 6zellikleri ve
analitik verileri.

Gosterim Onerilen Birim Element Analizi,
M, / My, My, (a:5, b:1, n:4)

o,
ot (ohm'lcmzmol'l) Bulunan (Hesaplanan) %

C H N Cl Co

Co(PAA-SB- OCH;) [(C3HsON),(C2H»03N,Co)la 2nCl 50,82 5,59 1327 5,25 4,84

12100/4872 [4872], (51,23) (5,91) (13,79) (5,83) (4,84)
131

3- Co(PAA-SB-OCHj3;)  koordinasyon  polimerinin  UV-GB.Spektrumlari
incelendiginde (PAA-SB-OCH3)’1n 239 ve 286 nm de gozlenen o- o etkilesiminin
yaninda 610 nm de ortaya ¢ikan yeni bandin tetrahedral geometrik yapinin

olabilecegini diigtindiirdii.

4- Co(PAA-SB-OCHj3) koordinasyon polimerinin IR spektrumu incelendiginde
siddetli olmayan ancak, yeni olan iki bandin 410 cm™ ve 510 cm™’de ¢ikmasi v
(MN) ve v (MO)’na karsilik geldigi diisiiniildii. Bu titresim frekanslarinin goriilmesi

Co-N ve Co-0 arasinda bir baglamanin oldugunu diisiindiirdii.
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Sekil 5.20. Co(PAA-SB-OCHj3) koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu.

5- Co(PAA-SB-OCHj3) koordinasyon polimerinin manyetik duyarlilik 06l¢iim
sonucunda 4,35 BM olarak bulunmasi komplekslesmenin, tetrahedral geometrik bir

yap1 i¢inde olabilecegini disiindiirdii.

6- Volhard metoduna gore yapilmasi sonucunda bulunan Cl ylizdesinin, Onerilen

yiizde ile uyumlu oldugu goriildii.

5.2.3.Ni(PAA-SB-Cl) Koordinasyon Polimeri, [(C3H50N)10(C20H1403N2C12Ni)]4
8CI

Onerilen yapiyr destekleyen analiz degerlendirmeleri asagida maddeler halinde

belirtilmistir:

1- Ni(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin, kiitlece molekiiler kiitle (My,) degeri

4908, vizkositece ortalama molekiiler kiitlesi (My) degeri 12300 olarak belirlenmistir.
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2- Element analizine gore, bulunan ve hesaplanan degerlerin Onerilen yapi igin
uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.5. Ni(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin fiziksel 6zellikleri ve analitik

verileri.
Gosterim Onerilen Birim Element Analizi,
M, / My, My, (a:5, b:1, n:4) o
A (ohm’lcmzmol'l) Bulunan (Hesaplanan) %
C H N Cl Ni
Ni(PAA-SB-Cl [(C3H50N),(Cy0H4O3N,CI,Ni),],2nCl 48.62 523  13.20 10.72 4.71
12300 / 4908 [4908], (48.90) (5.38) (13.69) (11.53) (4.80)
125

3- Ni(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin UV-GB.Spektrumlar1 incelendiginde
(PAA-SB-Cl)’1n 235 ve 287 nm de gozlenen o- ¢ etkilesiminin yaninda 490 nm de
ortaya c¢ikan zayif yeni bandin kare diizlem bir geometrik yapinin olabilecegini

diistindiirdi.

4- Ni(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin IR spektrumu incelendiginde siddetli
olmayan ancak, yeni olan iki bandi 412 cm™ ve 510 cm™’de ¢ikmasi v(MN) ve v
(MO)’na karsilik geldigi diisliniildii. Bu titresim frekanslarinin goriilmesi Ni-N ve

Ni-O arasinda bir baglamanin oldugunu diisiindiirdii.
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Sekil 5.21. Ni(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu.

5- Ni(PAA-SB-CI) koordinasyon polimerinin manyetik duyarlilik 6l¢iim sonucunda

diyamanyetik olarak bulunmasi1 komplekslesmenin, kare diizlem geometrik bir
yapinin olabilecegini diislindiirdii.

6- Volhard metoduna gore yapilmasi sonucunda bulunan Cl ylizdesinin, Onerilen
yiizde ile uyumlu oldugu goriildii.

5.2.4. Ni(PAA-SB-OCH3) Koordinasyon Polimeri, [(C3HsON);9(C22H2203N,Ni)]4
8CI'

Onerilen yapiy1r destekleyen analiz degerlendirmeleri asagida maddeler halinde
belirtilmistir:

50
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1- Ni(PAA-SB-OCHj3;) koordinasyon polimerinin, kiitlece molekiiler kiitle (My)
degeri 4872, vizkositece ortalama molekiiler kiitlesi (M,) degeri 12200 olarak

belirlenmistir.

2- Element analizine gore, bulunan ve hesaplanan degerlerin Onerilen yapi igin

uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.6. Ni(PAA-SB-OCHj3) koordinasyon polimerinin fiziksel 6zellikleri ve
analitik verileri.

Gosterim Onerilen Birim Element Analizi,
M, / My, My, (a:5, b:1, n:4)

0
» (ohm'lcmzmol’l) Bulunan (Hesaplanan) %

C H N Cl Ni
Ni(PAA-SB-OCH;) [(C3HsON),(C2H»O3N,Ni)o], 2nCl 50,74 547 1342 431 439

12200 / 4872 [4872], (51,23) (5,91) (13,79) (5,83) (4,84)

139

3-  Ni(PAA-SB-OCH3;) koordinasyon  polimerinin  UV-GB  spektrumlar
incelendiginde (PAA-SB-OCH3)’1n 234 ve 286 nm de gdzlenen o- ¢ etkilesiminin
yaninda 493 nm de ortaya ¢ikan zayif yeni bandin kare diizlem bir geometrik yapinin

olabilecegini diistindiirdii.

4- Ni(PAA-SB-OCHj3) koordinasyon polimerinin IR spektrumu incelendiginde
siddetli olmayan ancak, yeni olan iki bandin 418 cm™ ve 515 cm™’de ¢ikmasi v
(MN) ve v (MO)’na karsilik geldigi diisiintildii. Bu titresim frekanslarinin goriilmesi

Ni-N ve Ni-O arasinda bir baglamanin oldugunu diistindiirdii.
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Sekil 5.22. Ni(PAA-SB-OCHj3) Koordinasyon Polimerinin FTIR spektrumu

5- Ni(PAA-SB-OCHj;) koordinasyon polimerinin manyetik duyarlilik 6l¢tim
sonucunda diyamanyetik olarak bulunmasi komplekslesmenin, karediizlem

geometrik bir yapida olabilecegini diislindiirdii.

6- Volhard metoduna gore yapilmasi sonucunda bulunan Cl yiizdesinin, Onerilen

ylizde ile uyumlu oldugu goriildii.

5.3. Iletkenlik Degerlendirmeleri

PAA polimerinin dort nokta yontemine gore Olciilen iletkenliginin olmadig:

gorilmiistiir.

PAA polimerinin iletkenlik gostermemesine ragmen Polimerik-Schiff bazlar
iletkendir. Polimerik-Schiff bazlarinin iletken 0zellik gostermesinde aromatik

halkadaki konjugasyonun sebep olabilecegi diisiiniildii.
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PAA-SB-Cl Polimerik-Schiff bazina Co(II) veya Ni (II) metali baglandiginda

iletkenligin 1.1-3.5 arasinda degisen kat oraninda arttig1 gézlenmistir.

Polimerik-Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin kat1 faz iletkenlik sonuglari

asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 6.1. Polimerik-Schiff bazlarin ve metal(Il) komplekslerinin kati faz iletkenlik

Olgtimlersi.
Bilesikler iletkenlik o (S cm™) 25+0.1°C
(PAA-SB-CI) 321x10°
(PAA-SB-OCHj3) 8.38x 10°
Co(PAA-SB-CI) 6.80 x 10°°
Co(PAA-SB-OCH3) 9.91x10°
Ni(PAA-SB-CI) 6.75x 10°
Ni(PAA-SB-OCH3) 8.68x 107




TABLO 1. PAA-Schiff Bazlarinin ve metal komplekslerinin fiziksel 6zellikleri ve analitik verileri.

Gosterim Ana Birim) Renk Elementel Analiz, bulunan (hesaplanan) %
M, / M, M, (a:5, b:1, n:4) Verim % C H N Cl M
M (ohm’lcmzmol'l) Werr, BM
(PAA-SB-CI) [(C3H50N),(CoHsONCl)y ], Sar1 55,28 6,48 15,86 5,83 -
10900 /2194 2194 63 (54,70) (6,02) (15,31) (6,47) -
4,2 -
(PAA-SB— OCH3) [(C3H5ON)a(C22H2203N2)b]n Sari 56,82 6,51 15,86 - -
10800 /2176 2176 59 (57,35) (6,62) (15,44) - -
3,8 -
Co(PAA-SB-CI) [(C3H50N),(CyH403N,C1,Co)yp ], 2nCl Koyu mavi 48,56 5,31 13,21 10,69 4,80
12200 / 4908 4908 74 (48,90) (5,38) (13,69) (11,53) (4,80)
128 4,33
Co(PAA-SB- OCH3) [(C3H50N)a(C22H2203N2Co)b]n Koyu mavi 50,82 5,59 13,27 5,25 4,84
12100/ 4872 4872 78 (51,23) (5,91) (13,79) (5,83) (4,84)
131 4,35
Ni(PAA-SB-CI) [(C3H50N),(C,oH 1403N,C1oNi), ], 2nCl Yesil 48,90 538 13,69 11,53 4,80
12300 / 4908 4908 64 (48,90) (5,38) (13,69) (11,53) (4,80)
125 diyamanyetik
Ni(PAA-SB-OCHj;) [(C3H50N),(Cy,H2,03N,Ni) |, 2nCl Yesil 50,74 547 1342 431 439
12200 / 4872 4872 52 (51,23) (5,91) (13,79) (5,83) (4,84)
139 diyamanyetik

* My; vizkositece ortalama molekiil kiitlesi (Ubbelohde viskometresi ile 6l¢iimleri yapilmistir ).

My, ; kiitlece ortalama molekiil kiitlesi.

£



55

Tablo II. Polimerik-Schiff bazlarin ve metal(II) komplekslerinin ana IR absorpsiyon bantlar1 (cm™) ve elektronik spektral verileri

(nm)(Emax.M".cm™).

B116$1k _ v (C:O)
v(CH=N) | v(NH) v (NH,) VCNJHB(NH) | 8(NH) | oo ol VM) v(MO)  umax
asim. sim
(PAA-SB-CI) Overlap 2937 3201 3423 1518 1256 483 - - 236 (2.3 x10%)
285 (2.3 x10°)
(PAA-SB-OCHS) Overlap 2941 3200 3422 1516 1256 485 ; - 3?;;86 ((z 55 111 %‘;))
Co(PAA-SB-CI) 1653 3020 3212 3437 1521 1257 484 420 495 ;gg Eg.; ﬁgg
603 (2.3 x10%)
Co(PAA-SB-OCHs) 1652 3071 3207 3441 1520 1256 485 410 510 ;gz Eég z}gi;
610 (1.7 x10?)
Ni(PAA-SB-Cl) 1656 3087 3220 3447 1524 1258 485 412 520 235(18x10)
287 (3.8 x10%)
490 (1.1 x107%)
5
Ni(PAA-SB-OCH;) 1654 3100 | 3230 3450 1523 1257 484 418 S5 234(7.4x10)

286 (5.3 x10%
493 (2.4 x10%)

Fi



Tablo III. Polimerik-schiff bazlarin ve nikel(IT) komplekslerinin 'H-NMR spektrum

56

verileri(d ppm).

Fonksiyonel (PAA) (PAA-SB-CI) (PAA-SB-OCH3) Ni(PAA-SB-CI) Ni(PAA-SB- OCHj3)
Gruplar
—C-NH: (amit form) 6,93(b),2H  7,41(b),2 H 7,34(b),2 H 7,40(b),2 H 7,33(b),2 H

_Cﬂ(amit form)

3,11(m), | H

2,99(m), | H

2,72(m), | H

2,98(m), 1 H

2,72(m), | H

_CH; (amit form)

2,83(t), 2 H

2,79(t), 2 H

2,51(t),2 H

2,83(t), 2 H

2,51(t), 2 H

_C'O_H (imnol form)

7,71Gs), | H

7,69(s), 1 H

7,63(s), 1 H

7,70(s), 1 H

7,62(s), 1 H

—C:M (imnol form)

7,63(b), 1 H

6,68(b), 1 H

6,56(b), 1 H

6,66(b), 1 H

6,56(b), 1 H

-C-CH (imnol form)

2,60(m), | H

2,67(m), | H

2,43(m), | H

2,67(m), 1 H

2,41(m), | H

—CH—C_Hg (imnol form)
-N=CH
(CH)arm

OCH;
'Cﬂg (imin grup)
-CH (imin grup)

2,42(t), 2 H

2,40(t), 2 H
9,51(s), 1 H
7,88 (dd), 2 H
7,28 (dd), 2 H
3,23
3,40

2,29(t), 2 H
9,67(s), | H
7,69(dd), 2 H
7,34(dd), 2 H
3,75(s), 3 H
3,17(s), 2 H
3,52(s), 1 H

2,40(t), 2 H
9,63(s), | H
7,85(dd), 2 H
7,30(dd), 2 H
3,28(s), 2 H
3,47(s), | H

2,29(t), 2 H
9,76(s), 1 H
7,70(dd), 2 H
7,34(dd), 2 H
3,75(s), 3 H
3,24(s), 2 H
2,58(s), | H

dd: cifli, s: tekli, t: Ti¢lii, m: ¢oklu, b: genis

L



Tablo IV. Polimerik-Schiff bazlarin ve nikel(IT) komplekslerinin BC.NMR spektrum

57

verileri(d ppm)

Fonksiyonel grup (PAA)  (PAA-SB-Cl) | (PAA-SB-OCHj) | Ni(PAA-SB-Cl) Ni(PAA-SB-OCH)
—C=0(amit form) 179,76 179,76 179,74 179,77 179,75
—C=Omin grup) 180,01 179,88 179,71 179,57
—CH(amit form) veya -CHimin grup) 42,62 42,77 40,83 42,77 40,83
—CHoamit form) V€Y@ ~CHa (imin grup) 3743 36,27 37,86 36,28 37,86
—C-OHimnol form) 179,67 179,66 179,67 179,66 179,68
—C-CH(imnol form) 4224 4232 35,22 42,32 35,22
—CH-CH; (imnol form) 3535 3538 36,14 35,38 36,14
-N=CH - 196,30 195,21 195,82 195,27
Aromatik C-O-CHj 131,00 128,83 133,18 115,08 | 131,00 128,83 133,17 115,08
56,11 56,12

Qe



Cizelge 6.6 Polimerik-schiff bazlarin ve metal(I) komplekslerinin kat1 faz
iletkenlik Sl¢timleri.

Bilesikler iletkenlik o (S cm™) 25+0.1°C
(PAA-SB-CI) 321x10°
(PAA-SB-OCH3) 8.38x 107
Co(PAA-SB-CI) 6.80 x 10°°
Co(PAA-SB-OCHj3) 9.91x 10
Ni(PAA-SB-CI) 6.75x 10°®
Ni(PAA-SB-OCHj) 8.68x 107
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Cizelge 6.2. PAA-Schiff Bazlarinin ve metal komplekslerinin fiziksel 6zellikleri ve analitik verileri.

Gosterim Ana Birim) Renk Elementel Analiz, bulunan (hesaplanan) %
M, / My, M, (a:5, b:1, n:4) Verim % C H N Cl M
M (ohm"lcmzmol"l) Uesr, BM
(PAA-SB-CI) [(C3H5s0N),(C1oHgONCI)p ], Sar1 55,28 6,48 15,86 5,83 -
10900 /2194 2194 63 (54,70) (6,02) (15,31) (6,47) -
4,2 -
(PAA—SB- OCH3) [(C3H5ON)3(C22H2203Nz)b]n Sar1 56,82 6,51 15,86 - -
10800/ 2176 2176 59 (57,35) (6,62) (15,44) - -
3,8 -
Co(PAA-SB-CI) [(C3H50N),(CyH403;N,C1Co)p ], 2nCl Koyu mavi 48,56 5,31 13,21 10,69 4,80
12200 / 4908 4908 74 (48,90) (5,38) (13,69) (11,53) (4,80)
128 4,33
Co(PAA-SB- OCHy) [(C3H50N)a(C22H2203N2Co)b]n Koyu mavi 50,82 5,59 13,27 5,25 4,84
12100/ 4872 4872 78 (51,23) (5,91) (13,79) (5,83) (4,84)
131 4,35
Ni(PAA-SB-CI) [(C3H50N),(Cy0H 403N,C1LNi), ], 2nCl Yesil 48,90 538 13,69 11,53 4,80
12300 /4908 4908 64 (48,90) (5,38) (13,69) (11,53) (4,80)
125 diyamanyetik
Ni(PAA-SB-OCHj;) [(C3H50N),(CHp03N,Ni), ], 2nCl Yesil 50,74 547 1342 431 4,39
12200 / 4872 4872 52 (51,23) (5,91) (13,79) (5,83) (4,84)
139 diyamanyetik

* My; vizkositece ortalama molekiil kiitlesi (Ubbelohde viskometresi ile dlgiimleri yapilmistir ).

My, ; kiitlece ortalama molekiil kiitlesi.
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Cizelge 6.3. Polimerik-Schiff bazlarin ve metal(IT) komplekslerinin ana IR absorpsiyon bantlari (cm™) ve elektronik spektral verileri

(nm)(emax M .cm™).

Bilesik

v (C=0)

v(CH=N) v (NH) v (NH,) v (CN)+3(NH) o (NH) (diizlem digr) v(MN) v (MO) Amax
asim. sim
(PAA-SB-CI) Overlap 2937 3201 3423 1518 1256 483 - - 236 (2.3 xlo‘;)
285 (2.3 x10%)
(PAA-SB-OCHs) Overlap 2941 3200 3422 1516 1256 485 - - 238 (1.5 xlo‘;)
286 (4.5 x10%)
Co(PAA-SB-CI) 1653 3020 3212 3437 1521 1257 484 420 495 236 (4.7 xlOi)
286 (6.2 x10%)
603 (2.3 x10%)
Co(PAA-SB-OCH;) 1652 3071 3207 3441 1520 1256 485 410 510 239 (2.9 xlOi)
286 (6.5 x10%)
610 (1.7 x10?)
Ni(PAA-SB-CI) 1656 3087 3220 3447 1524 1258 485 412 520 235 (1.8 xle)
287 (3.8 x10%)
490 (1.1 x10%)
5
Ni(PAA-SB-OCH;) 1654 3100 | 3230 3450 1523 1257 484 418 515 234(7.4x10)

286 (5.3 x10%
493 (2.4 x10%)

L



Cizelge 6.4. Polimerik-schiff bazlarin ve nikel(II) komplekslerinin "H-NMR spektrum verileri(8 ppm).

Fonksiyonel (PAA) (PAA-SB-CI) (PAA-SB-OCHj3) Ni(PAA-SB-CI) Ni(PAA-SB- OCHs)
Gruplar
—C-NH: (amit form) 6,93(b),2H  7.41(b),2 H 7,34(b), 2 H 7,40(b), 2 H 7,33(b), 2 H

_Cﬂ(amit form)

3,11(m), | H

2,99(m), | H

2,72(m), | H

2,98(m), | H

2,72(m), 1 H

_CH; (amit form)

2,83(t), 2 H

2,79(t), 2 H

2,51(t), 2 H

2,83(t), 2 H

2,51(t), 2 H

_C'O_H (iminol form)

7,71(s), | H

7,69(s), 1 H

7,63(s), 1 H

7,70(s), 1 H

7,62(s), 1 H

—C:M (iminol form)

7,63(b), 1 H

6,68(b), 1 H

6,56(b), 1 0

6,66(b), 1 H

6,56(b), 1 H

—C-CH (iminol form)

2,60(m), | H

2,67(m), | H

2,43(m), | H

2,67(m), | H

2,41(m), 1 H

—CH—C_H; (iminol form)
-N=CH
(CH)arm

OCH;
'Cﬂg (imin grup)
-CH (imin grup)

2,42(t), 2 H

2,40(t), 2 H
9,51(s), 1 H
7,88 (dd), 2 H
7,28 (dd), 2 H
3,23
3,40

2,29(t), 2 H
9,67(s), | H
7,69(dd), 2 H
7,34(dd), 2 H
3,75(s), 3 H
3,17(s), 2 H
3,52(s), 1 H

2,40(t), 2 H
9,63(s), | H
7,85(dd), 2 H
7,30(dd), 2 H
3,28(s), 2 H
3,47(s), | H

2,29(t), 2 H
9,76(s), 1 H
7,70(dd), 2 H
7,34(dd), 2 H
3,75(s), 3 H
3,24(s), 2 H
2,58(s), | H

dd: cifli, s: tekli, t: Ti¢lii, m: ¢oklu, b: genis

og



Cizelge 6.5. Polimerik-Schiff bazlarin ve nikel(II) komplekslerinin *C-NMR spektrum verileri(d ppm)

Fonksiyonel grup (PAA)  (PAA-SB-Cl) | (PAA-SB-OCHj) | Ni(PAA-SB-CI) Ni(PAA-SB-OCH3)
—C=0(amit form) 179,76 179,76 179,74 179,77 179,75
—C=O(min grup) 180,01 179,88 179,71 179,57
—CH(amit form) V€Y@ -CHimin grup) 42,62 42,77 40,83 42,77 40,83
—CHaamit form) V€Y@ ~CHa (imin grup) 3743 36,27 37,86 36,28 37,86
—C-OHiminol form) 179,67 179,66 179,67 179,66 179,68
—C-CHiminol form) 4224 4232 35,22 42,32 35,22
—CH-CH3 (iminol form) 3535 3538 36,14 35,38 36,14
N=CH - 196,30 195,21 195,82 195,27
Aromatik C-O-CHj - 131,00 128,83 | 133,18 115,08 | 131,00 128,83 133,17 115,08
56,11 56,12

Ly



