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OZET

Bu cahismadas; ii¢ adet yeni polimerik- Schiff bazi, poly(acryl amit) ve S-kloro-2-
hidroksibenzaldehit, 5-bromo-2- hidroksibenzaldehit, 5-metil-2-
hidroksibenzaldehit’lerin kondenzasyonundan hazirlandi. Modifiye edilen
poly(acryl amit)’in metal iyonlarina olan seciciligini arastirmak icin yeni bir
yaklasim onerilirken, Cu(Il) ile Ni(II) koordinasyon polimerleri sentezlenerek

uygun yapilar oénerildi.

Sentezlenen poli Schiff bazlar 'H-NMR, UV ve IR spectral calismalar ile
karakterize edildi. Yapida bulunan Schiff baz1 ve akrilamit gruplarinin orani
'"H-NMR spektrumundaki —CH=N- piki ve —NH, pikleri ile karsilastirlarak

tahmin edildi.

Poli-Schiff bazlar1 ve onlarin Cu(Il) ile Ni(II) komplekslerinin, element analizi
ile agirhikca ortalama molekiiler kiitle (M,,) bulunarak ana birim yap1 onerildi.
Buhar basinci ozmometresi ile sayica ortalama molekiiler kiitle (M,) bulundu.

Boylece heterojenlik indeksi yaklasik 1,8 olarak belirlendi.



Dort nokta teknigi ile iletkenlik Olciimii sonucunda, halojen iceren Schiff
bazlarinn iletkenliginin 25 — 50 °C arasinda iletkenlik gosterirken, metil grubu

iceren Schiff bazinin 45 °C’den sonra iletken olmadig: goriildii.

Cu-Aldehit ve Ni-Aldehit kompleksleri arasinda PAA’in seciciligi incelendi.
Cu(Il) iyonlarmmin koordinasyon polimerini olusturma eyiliminin Ni(II)
iyonlarindakinden daha yatkin olabilecegine ICP-MS dl¢iim sonuglarina gore

Karar verildi.

Bilim Kodu : 201.1.005

Anahtar Kelimeler :Poli-Schiff bazi, poli kondenzasyon, secicilik, polimerik
komplekslerler, poli(akril amit), iletkenlik.

Sayfa Adedi : 84

Tez Yoneticisi : Yrd.Do¢.Dr. Nursen SARI
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SYNTHESIS OF SCHIFF BASES FROM POLY(ACRYL AMID) AND SOME
ALDEHYDES
(M..Sc. Thesis)

Serkan OZCAN

GAZI UNIVERSITY
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May 2007

ABSTRACT

5-chloro-2-hydroxybenzaldehyde, 5-bromo-2-hydroxybenzaldehyde and 5-
methyl-2-hydroxybenzaldehyde were inserted in to the structure of poly(acryl
amid) to modify the cation retaining characteristic of the polymer. A new
approach for the investigation of the selectivity of modified poly(acryl amid)
toward metal ions was develeopped and the tentative structural features of the

coordination compleexes of Cu(II) and Ni(II) were suggested.

The structure of the modified polymer was characterized by using 'H-NMR ,
UV- visible spectroscopic and IR spectroscopic data. Azomethyne (—CH=N-)
and amino group NMR signals were made use of to determine the relative

abundance of Schiff base and acrylamide groups in the modified polymer.

The mass-based mean moleculer weights of the poly-Schiff base and its Cu(Il)
and Ni(II) complexes were found and a structure for the main polimeric unit
was proposed. Mean molecular weight was also determined by vapour pressure

osmometry. The hetorojenity index was calculated to be 1,8 approximately.

The conductances of the halogen- coutaining polymers were found to be

measurably high in the temperature range 25- 50 °C whereas, the polymer



vii

bearing a methyl group on the benzaldehyde moity was not conducting above 45

°C.

Cu(II) and Ni(IT) contents of the metal-attached polymers were determined by
ICP-MS technique and the modified acrylamides were found to attach more

strongly to Cu(Il) than to Ni(II).

Science Code : 201.1.005

Key Words : Poly-Schiff bases, poly condensation, selectivity, polymeric-
complexes, poly(acryl amid), conductivity.

Page Number: 84
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1. GIRIS

1960 yilindan beri poli-Schiff bazlarmin biyoinorganik endistrisi [1], kirlilik
kontrolii [2] hatta dogal polimerlerin dayanikliligini artirmak [3] gibi uygulanabilme
alanlarina sahip olmasi yliziinden, bu tiir polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu

izerine ¢aligmalar yaygin bir sekilde devam etmektedir.

Poliazometinler [4] olarak da bilinen poli-Schiff Baz1 klasik metod olarak rapor

edilen polikondenzasyon reaksiyonu ile elde edilmektedir (Sekil 1.1) [5-7].

N—ON ©N=CH--H

Sekil 1.1. Poliazometinlerin genel yapisi

Klasik metodlardan farkli bir yontemle poli-Schiff bazlarmm sentezlenmesi ile ilgili
ilk calismalar poli(akril amit)’in farkli aldehitler ile tepkimesi sonucunda Schiff
bazin1 igeren bir polimer sentezi iizerine olmustur. Bu amagla 5-klorbenzaldehit ve 5-
metoksibenzaldehit’in kondenzasyonu sonucunda Schiff bazi iceren polimer elde
edilip karakterize edilmistir [8]. Bu tiir sentezleri degisik aldehitlerle calisarak
cesitlendirmek miimkiindiir (Sekil 1.2) [9].
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Sekil 1.2. Poliakrilamit-Schiff Bazi (R: -Cl, -OCH3)



Sunulan bu ¢aligmada yeni Schiff baz1 igeren polimerlerin sentezi ve
karakterizasyonunun yani sira ikili metal iyonlarmmn bulundugu ortamda metal
seciciligini arastirmaktadir. Bu amagla ¢aligmamizda poli(akril amit) ile 2-hidroksi-
5-klorobenzaldehit, 2-hidroksi-5-brombenzaldehit, 2-hidroksi-5-metil benzaldehit ile
3 adet Schiff bazi sentezlenmis ve yapilar1 FTIR; UV-GB spektrumu ile
aydinlatilmistir. Ayrica, TGA, dort nokta teknigi ile iletkenlik Ol¢iimii yapilmistir.
"H-NMR spektrumu ile polimer icerisindeki Schif bazi grubunun integral oranindan

faydalanarak tespit edilmesi sonucunda agagidaki gibi bir yap1 6nerilmistir.
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Sekil 1.3. Poliakrilamit-Schiff Bazlar1 i¢in 6n goriilen yap1 (n<6, R: -Cl, -Br, -CHj3)

Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarindan olusan koordinasyon poilmerlerin sentezlenip
karakterize edilmesinden sonra kat1 haldeki iletkenlik degisimleri ve ikili metal-

aldehit ortamindaki segicilik 6zellileri incelenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Koordinasyon Polimerleri

Metal iceren polimerlerin sentezi ile ilgili ilk ¢aligma 1950 lerde Arimato ve Haven
tarafindan yapilmis ve radikalik polimerlesen vinil ferrosen’i sentezlemiglerdir [10].
Giliniimiize kadar metal iceren polimer sistemlerinin yapismin aydinlatilmasi ve

modifiye edilmesi lizerine ¢aligsmalar devam etmektedir [11].

Metal iceren polimerler elektronik materyallerde Ornegin, polimer- Ru-bipiridin
kompleksleri [12], kat1 halde pillerde polietilenoksit-alkali metal tuz kompleksleri ,
anyonik polielektrolit olarak hidrometalurjide, katyon degisim reg¢inelerinde, yanmaz
malzemelerde, yapay dis yapiminda, metal se¢ici absorban yapiminda [13], niikleer
kimyada, su vb. kirliligin kontroliinde, organik sentezlerde, biyoinorganik
sistemlerde kullanilmaktadir [14]. Polimer-metal komplekslerinde merkezdeki metal
iyonlar, polimerik ligandlarla ¢evrili oldugu i¢in diisiik molekiil kiitleli metal

komplekslerinden farkl katalitik aktiflik ve ilging 6zellikler gosterirler.

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde uygulanan yontemleri dort madde altinda

toplamak miimkiindiir [15].

2.1.1. Polimer metal komplekslerinin sentez yontemleri

a) Monomer-Metal Komplekslerinin Polimerlesmesi

Bu islem verim diisiikliigii sebebiyle sinirli sayida kullanilir. Genellikle monomerle

metal iyonunun birlesmesini polimerlesme izler.

Akrilik Monomer Sistemleri

Fe(Ill)metakrilat ~ ([CH,=C(CH);-COOQO]sFe) ve tributilkalaymetakrilat  gibi

monomerler sentezi 6rnek olarak verilir [16]. Siklohekzil, 2-etoksietil, 2-hidroksietil



ve 2-hidroksipropil gibi diger akrilatlarla serbest radikalik polimerlesme veya
kopolimerlesme olmasi ise, akrilik monomer sistemlerine 6rnek olarak verilebilir

[17].

Stiren Monomer Sistemleri

Zincir transferinde rol oynayan trietildemir (FeEt3)’in bulundugu polistirildemir

tiirevlerinin hazirlanmasi yeni bir iglemdir [18].
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Sekil 2.1. Metal igeren stiren monomeri

b) Polimerlere Metal Komplekslerinin Eklenmesi

Onceden hazirlanan polimerlere metallerin baglandig1 bir yontem uygulanr.



Akrilik Polimer Sistemleri

Bir Co ( III ) selat1 olan bis-2-(2-azopiridil )-1-naftol Co(III) poliakrilik asit ve diger
polielektrolitlerle etkilestirilmistir [19].

N =

M. - \

e of;
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Sekil 2.2. Co(III) selati

Yapilan bir calismada [20] poliftalosiyanin metal komplekslerinden daha iyi

katalizér olan, SiOz’e tutturulan poliakrilonitril ( PAN ) metal kompleksleri

asagidaki gibi elde edilmistir.

AIBN 65° Metal kloriir
CH2=CHCN 65°C Férkh sicaklikta PAN - M
L —»  Si0,'e bagli PAN »
Silikajele baglt  biitanol (190 - 250°C) Cu(l), Cu(ID), Kompleksi
Co(II), Mn(II),
etanol

Stiren Polimer Sistemleri

Polistiren-divinilbenzen (PS-DVB) polimeri, c¢ogunlukla polimerlere metal
komplekslerini baglamak ic¢in kullanilir. Bipiridilaminli (DPA) 3d metal tuzlarinin
birka¢cmin renkli kompleksleri, Hendricker ve Kratz [21] ile Biswas ve Mukherjee
[22] tarafindan agiklanan klorometilli PS-DVB karigimina baglanmastir.
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Sekil 2.3. Polistiren—divinilbenzen—bipiridilamin metal kompleksi

Heterosiklik Polimer Sistemleri

Hemoglobin gibi dogal oksijen tastyicilarin taklit edilmesinde model olan heme
(Demirporfirin)  bagli  poli(1-vinilimidazol) ve poli(1-vinil-2-metilimidazol)
kompleksleri Tsuchida ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir [23]. AIBN’le
polimerlestirilen poli(1-vinilimidazol) veya poli(1-vinil-2-metilimidazol) ve DMF’
deki Fe (III) protoporfirin dietilester ve az miktarda Na,S,0O4 arasindaki reaksiyon

sonucu Fe (IIT) kompleksi olugsmustur.
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Sekil 2.4. Demir kompleksleri bagli polimer

2.1.2. Cesitli metal-kondensasyon polimeri kompleksleri

Bu tiir komplekslere poliamit, poli(amido-aminler), poliimidler ve poliiiretanlar

ornek olarak verilebilir. Metal iceren poliiiretanlar; hegzametilendiizosiyonat ve

tolilendiizosiyonatl mono(hidroksietil)ftalatin Co*2, Cu*2 tuzlarinin

polikondensasyonuyla sentezlenmistir [24].
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Sekil 2.5. Metal iceren poliliretanlar

2.1.3. Plazma polimerlesmesi

Plazma polimerlerdeki metallerin taninmasi giiniimiize kadar siiren ¢aligmalara konu



olmustur. Arastirmacilar bu amagla {i¢ metot kullanmislardir:
1.0rganometalik bilesiklerin plazma polimerlesmesi.
2.Metallerin oyulmasi [25].

3.Bir plazma polimerlesme sistemine metal buharinin génderilmesidir.

Munro ve arkadaslar1 plazma reaktdriinde perflorobenzenli civa buhari karigiminin
plazma polimerlesmesini saglayarak perflorobenzen i¢ine civayt hapsetmislerdir [26,

27].

2.1.4. Doping

Sik kullanilan bir yontemle polimer zincirindeki metal iyonlar1 biraraya getirilmeye
calisilir. Cogunlukla konjuge m elektron sistemleriyle (asetil polimerleri [28-32],
poli(arilvinil) [33], poli(fenilsiilfit) [34] ) gibi polimerleri i¢in, sayisiz metal tuzlar1

ve elementleriyle kompleks olusumu saglanir. Polimerler yiik transferi tizerinden

dogrudan dopinglenirler. Kullanilan ¢esitli metal tuzlar1 ise PtCls , H,PtCle.6H20,

LiClOy, FeCls, Ga, In, TiCl3 ve organo Li bilesikleridir.

2.2. Koordinasyon Polimerlerinde Etkilesimler

2.2.1. Metal — Ligand etkilesimi

Sekil 2.6’da goriildiigii gibi Ag (I) ve N-dondr ligandlar1 arasindaki etkilesim
piridinin tek elektron ciftini metale vermesiyle saglanir. Bu enerji kuvvetli hidrojen
bagiyla karsilastirilabilecek bir biiyiikliiktedir.( Ornegin Ag (1) i¢in 47,0 kJ/ mol [35]
Ag (I) genellikle lineer, iki koordineli, N donorlii koordinasyon geometrisinde
olmay1 tercih eder. Ag (I) tuzu bismonodisli ligand kopriisiiyle reaksiyona girdiginde

Sekil 2.6’ da (d) polimerlerini olusturur.



2.2.2. - nt etkilesimleri

Bir piridin ligantindan olusmus koordinasyon polimeri, yapisinda aromatik gruplar
icerir. Piridin veya fenil gibi aromatik zincirler birbiriyle etkilesirse bu etkilesim,
aromatik 7 elektronlarinin pozitif yliklenmis zincir ¢ — iskeletiyle elektrostatik

etkilesimini igerir ( Sekil 2.6.a-c).

Sekil 2.6’da Piridinlerin ylizylize aromatik etkilesimi (a) bastan sona ve (b) bastan

basa; (c) kenardan yiize aromatik etkilesim; (d) metal-metal etkilesimi; (e) aromatik

sistemin 7 elektronlartyla Ag(1)-n® yapismnin etkilesimleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. Zayif etkilesimlerin sematik gdsterimi
a) Bastan sona aromatik etkilesimi b) Bastan basa aromatik etkilesimi
c¢) Kenardan yiize aromatik etkilesimi d) Metal- metal etkilesimi e)
Aromatik sistemin & elektronlariyla Ag(I) yapisinin etkilesi

Heterohalkanin dondr atomuna baglanan metal aromatik zincirden elektron ¢eker ve
molekiiller aras1 n-m etkilesiminin elektrostatikligini artirir. Piridin yignlarmin
bastan sona yonlenmesi; (Sekil 2.6.a) koordinasyon bilesiklerinde oldugu gibi bastan
basa etkilesiminden daha uygun oldugunu gosterir (Sekil 2.6.b).



Sekil 2.7. Zayif etkilesimlerin sematik gdsterimi

2.2.3. Metal — metal etkilesimleri

10

Bazi d'° metal yapilar1 [ Au(I), Ag(I), Cu(I) ] metal- metal baglarmi (Sekil 2.6.d)

olusturmaya egilim gosterir [36]. Ligand kopriileriyle desteklenmeyen Ag-Ag

etkilesim Ornekleri, kristalin halde koordinasyon komplekslerinin yonlenmelerinde

onemli etkiye sahip olan bu etkilesimi gosterir[37].
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Sekil 2.8. Molekiiller arasi etkilesimlerin enerji araliklar1
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2.2.4. Metal-m etkilesimleri

Bir¢cok metal yapisinin transferi, doymamis organik molekiillerden © elektronlarini
almasini ve ¢ok kararli organometalik molekiiller olusmasini saglar. Ag(I), aromatik
molekiillerle giicli Ag(I)- m etkilesimini olusturur [38]. Polisiklik aromatik
molekiillii  Ag(I) tuzlar, Ag — C (sp®) bag1 iizerinden polimerik kompleksler verir

[39]. Sekil 2.6’da Ag-n® etkilesimi, metal-n etkilesimine bir 6rnektir.

Kat1 halde, kovalent olmayan kuvvetlerin neden oldugu molekiiller arasi
etkilesimlerin enerji araliklar1 diyagramda goriilmektedir. Sekil 2.8’de Ag(I) ve
donor siibstitiie naftalin arasindaki etkilesimi karsilastiran bir enerji diyagrami
goriilmektedir. Daha kiiciik ve elektronca fakir aromatik molekiillerin =
elektronlarmi Ag(I)’e verdigi ve zayif etkilesimleri olusturdugu diisiiniiliir. Zayif
koordinasyon anyonlar1 ve Ag(I) arasindaki etkilesim, Ag-aromatik etkilesiminin
uzunlugunu etkiler. Kuvvetli koordinasyon anyonlar1 (SO472, PhCO2-, MeCO2")

metal-aromatik etkilesimini azaltir [40].

2.2.5. Coulomb etkilesimleri

Metal yapis1 polimere pozitif yiikk getirir. Bu yiikk uygun ligand dondr atom

koordinasyonuna delokalize olabilir veya kismen bir koordinasyon anyonu iizerinden
notralize olabilir. PFs~ ve BF,™ gibi bag yapmayan anyonlar yerine bu yiik bitigik

molekiiller arasinda Coulomb itmelerine neden olabilir.

2.2.6. Anyonik baglanma

Bir ¢okdisli yapida, hareket edebilen anyonlar (NO3-, SO42, MeCO2") siklikla
bircok yapiyr birbirine baglar [41]. Anyon koordinasyonunun enerjisi genis bir
aralikta degisebilir ve bu ylizden etkisini onceden belirlemek zordur. Bir bag

yapmayan anyonun bulundugu benzer yapiyla karsilastirildiginda zayif koprii
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etkilesimi bile polimerik yapiy1 bozabilir. Anyon — koprii etkilesimleri uzun aralikli

yapida dnemli bir yer tutar.

2.3. Polimerlerde Mol Kiitlesi Tiirleri

Polimerlerin mol kiitleleri farkli yOntemlerle bulunabilmektedir. Kullanilan
yontemden elde edilen sonuglar polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligiyle ilgiliyse, mol

kiitlesi tiiri de o adla anilr. Bu nedenle polimerde, Sayica ortalama mol

kiitlesi (M) , (6lgiim ortamindaki tanecik sayisina gore degisen bir Ozelligin
izlenmesi ile bulunur); Kiitlece ortalama mol kiitlesi (M ), ( sayica —ortalama mol
kiitlesinin pay ve paydasmi M, ile carpilarak bulunur); Vizkozite ortalama mol

kiitlesi (M) , z - ortalama mol kiitlesi (M), mol kiitlesi tanimlar1 yapilir [42].

Cizelge 2.1°e bakildiginda polimerlerin mol kiitlelerinin belirlenmesinde kullanilan

yonteme bagli olarak elde edilecek mol kiitlesi tiirleri gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Polimerlerin mol kiitlelerinin belirlenmesinde kullanilan yonteme bagl
olarak elde edilecek mol kiitlesi tiirleri

Yontem Mol Kkiitlesi tiirii
Bubhar basinci diismesi M,
Kaynama noktas1 ylikselmesi M,
Donma noktas1 algalmasi M,
Ozmotik basing M,
Son grup analizi M,
Isik sagilmasi M,
Sedimantasyon hiz1 M, M.
Sedimantasyon dengesi M.
Viskozite M,

Jel gecirgenlik kromotografisi (M M )"*
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2.3.1. Mol kiitlesi tiirlerinin karsilastirilmasi

Polimerin mol kiitlelerini belirleme yontemleri 6l¢iim verilerinin duyarliligina baglh
olarak belli mol kiitlesi sinirlarinda yararhdir. Yiiksek mol kiitleli polimerlerin mol
kiitleleri ancak ozmotik basing, 151k sacilma,ultrasantrifiij gibi yOntemlerle
Olgiilebilir. Bir polimer ornegi i¢in M, M, M  ve M  tiirii mol kiitleleri dlgiiliirse
birbirinden farkli sayisal sonuclarla karsilasilir. Polimer zincirlerinin hangi uzunlukta

oldugunu gosteren mol kiitlesi dagilimmm genis ya da dar olusu, M /M, oraniyla

degerlendirilir [42].

Cizelge 2.2. Polimerlerin mol kiitlelerini belirlemede kullanilan ydntemlerin
uygulanabilecegi mol kiitlesi aralig1

Y dntem EKullanabileced mol kittles: arahg
Ozmotik basing 20000-3000 000

Izik zagilma o0

Son grup analizlert 20000 e kadar
Tltrasantrifiy o0

Euhar basinct alpalin ast 30000 e kadar

E aynama nclctas: yvitkselmes: 30 000 e kadar

Donma noktaszi alpalmas: A0 000 e kadar

Heterojenlik indisi (HI) olarak bilinen bu oran, polimer zincirlerinin biiytikliikleri
birbirine yaklastikca kiiciiliir ve tek dagilimli bir 6rnekte 1 sayisal degerini alir (ideal

hal). Bu durumda M, =M =M =M esitligi saglanir.



14

leele kesn

mol kutlest

Sekil 2.9. Mol Kkiitlesi tiirlerinin biiytlikliik iliskisinin mol kiitlesi dagilim egrisi
tizerinde gosterimi

Uygulanan polimerizasyon yontemi H/ nin sayisal degerini dnemli oranda etkiler ve
ideal hal disinda her zaman HI i¢in 1 den biiyiik degerler elde edilir.(Cizelge 2.3.)
Giinlik kullanimdaki ¢ogu polimer katilma polimerizasyonuyla elde edilir ve
heterojenlik indisleri 1,5-2,0 arasida degisir. Heterojenlik indisinin 1,5-2,0 arasinda
olmasi, sayica-ortalama mol kiitlesi yontemlerinden birisiyle mol kiitlesi 100 000
olarak belirlenen bir polimer 6rneginin kiitlece-ortalama mol kiitlesinin 150 000-200

000 dolayinda bulunacagi anlamina gelir.

Cizelge 2.3. Uygulanan polimerizasyon yontemine gore heterojenlik indisi degeri

Polimerizasyon Yontemi HI
Tek dagiliml 1,00
Canli polimer sistemleri 1,01-1,05
Katilma polimerizasyonu 1.5-2,0
Kondensasyon polimerizasyonu 2,0
Koordinasyon polimerizasyonu 8-30
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2.3.2. Polimerlerde kondenzasyon tepkimeleri

Kondenzasyon tepkimeleri -OH , -NH, , -COOH gibi fonksiyonel gruplar tastyan

molekiiller arasinda gozlenir. Tepkimeye katilan molekiiller , aralarinda kii¢lik bir

molekiil ayrilarak birlesirler. Ayrilan kii¢clik molekiil ¢ogu kez su molekiiliidiir.

Ornegin diaminler ile dikarboksilik asit kloriirler arasmda HCI ayrilmasi seklinde

ilerleyen poliamit sentezidir[42].

nH;N—R—NH, + nCI—CR"-¢—Cl

O O
l -(2n-1) HCI

H%II\I_R_II\I_ICIZ_K_C%CI
n
H H O

I
)

Poliamit

Sekil 2.10. Poliamit sentezi
2.4. Poli-Schiff Bazlan ve Kompleksleri

Polimerik-Schiff bazlar1 ile ilgili ilk ¢alismalarin ise 1960’11 yillarda Delman ve
arkadaglar1 tarafindan incelendigi literatiirlerde goriilmektedir [43]. Polimerlere
degisik gruplarin baglanmasi ile bir takim Ozelliklerinin gelistigini goren

arastirmacilarin bu konu tizerinde degisik caligma alanlarmna girdikleri goriilmiistiir.

Aktif hidroksil ve konjuge baglar1 iceren substitiie oligofenol yapidaki Schiff
bazlarinin yari-iletken ve yiliksek 1siya dayanikli elektrotermal hiicre yapimlarinda
kullanilabilme 6zelliginden dolay1 I. Kaya ve S. Koyuncu isimli arastirmacilar oligo-
N-4-aminopiridin, oligo-2-[(pridine-4-il-imino) metil] fenol (Sekil 2.11) ve onlarin

bazi metal komplekslerini sentezlemislerdir.
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Sekil 2.11. Oligo-2-[(piridin-4-il-imino) metil] fenol’lin sentezi

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

sentezleyerek (Sekil 2.12) yapilarini spektral analizlerle aydinlatmislardir [44].

o

M/2
H’

Sekil 2.12. Oligo-2-[(piridin-4-il-imino) metil] fenol’iin metal tuzlar1 ile yapmis
oldugu kompleksin yapis1

I. Kaya ve M. Giil -C=N- iceren bir 2-[(4-florofenil) iminometil] isimli bir
oligomerin 2-[4-florofeniliminometil] fenol’in polikondensasyon ile 2-[(4-
florofenil)iminometil] fenol iin NaOCI ortaminda sentezlediklerini ifade etmislerdir.
Yapr karakterizasyonunda H-NMR, FT-IR ve UV-GB spektrumundan
faydalanmistir[45].

1,4-bis(2’-hidroksifenilazometin)fenilen’den hazirlanan bir poligelat-Schiff Bazi
polimerinin Ti(III), Cr(IIl), Fe(III), Mn(II), Ni(II) ve Cu(II) tuzlar1 ile komplekslerini
sentezleyip yapisim1 (Sekil 2.13) karakterize eden baska arastirmacilar termal
kararhiligmin farkli metallerde farkli 6zellik gdsterdigini belirtmiglerdir. Termal
kararlilik ile ilgili sranin ; Ni(II) > Cu (II) > Mn(II), Cr(II) > Ti(IIl) > Fe(III)
seklinde oldugunu ifade etmislerdir. Ayni arastirmacilar poliselat ve ilgili metal
arasindaki elektriksel iletkenlikleri kiyaslamiglardir. Ni(Il) komplekslerinin
iletkenliginin diger metallerden ¢ok daha biiyiik oldugunu (7,1 x 10° ohm™ cm™ )
belirtmiglerdir[46].
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Sekil 2.13. 1,4-bis(2’-hidroksifenilazomethin)fenilen’den hazirlanan bir poliselat
Schiff Bazi
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Sekil 2.14. 1,4-bis(2’—hidroksifenilazometin)fenilden hazirlanan poliselat i¢in

Onerilen yapis1

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

etmislerdir [47].
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Sekil 2.15. Poli(metilendifeniltereftalat) polimerinin Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) tuzlar
ile olan koordinasyonu

\

Tetrahedral geometrik yapiya sahip olabilecegi ongoriilen, bis-kloro Co ™
kompleksinin, etilenin oligomerlestirmesinde baglatic1 olabilecegi, C. Bianchini ve
arkadaslar1 tarafindan ifade edilmisdir. Oligomerin baglatic1 olarak kullanildigi bu
kompleksin  sentezi sirasinda  1-[6-(2-naftil)-piridin-2-il]] etanon ile 2,6-

diisopropilanilin den faydalanilmisdir [48].

B(OH),
x
™ PA(PPhy ), ar |
=

B N/ P Ar N
r toluen( reflaks) o
(6]
HCOOH(kat)
MeOH(reflaks) NH,
Z =4
7] “
sogP e ]
(CO. THF N
ca? T
N,

Sekil 2.16. Etilenin oligomerlestirmesinde baslatict olan Co(II) kompleksinin elde
edilisi
Elektriksel iletkenlik ve termal kararliligin koordinasyon polimerleri iizerine olan

etkisini inceleyen, bagka bir aragtirmact da, S. Thamizharazi ve arkadaslar1 olmustur.

Bu arastirmacilar yeni bir polimer olan poli(2—hidroksi—4—akriloksi aseto fenonksim)
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(HAPO) ve poli(2—-hidroksi—4—metakrilloksiasetofenonksim) (HMAPO) sentezlemis-
lerdir (Sekil 2.17).

CH3COONa
+ H,NOH:HCl — > @
‘C:O ‘C:NOH
CH; CHj
OH —
H,C=CR OH
+ H,C=CR Et;N (‘: 0 ?)
04< ;*C*CH
COCl o I 3
OH 0°c NOH
‘C:NOH
CH;
HZC:(‘JR

Sekil 2.17. (HAPO) ve (HMAPO) polimerinin sentezi

Sentezlenen bu polimerin Cu(Il) ve Ni(Il) komplekslerini (Sekil 2.18) hazirlayarak,
yapilarin1 belirledikten sonra termal kararlilik i¢in polimerik-Cu(Il) kompleks >
polimerik-Ni(IT) > polimer seklinde bir swranin oldugunu belirtmiglerdir. Ancak

iletkenliginin polimer komplekslerde ¢ok zayif oldugunu vurgulamigslardir [49].

(VaVaVaVel
OH
(/) Il\I CH 7 ‘?zt‘
O M7 & 1\4/0
H,;C N (|) H, o %N/l
| N
OH OH |\C
OH |
CH,
(@) (b)

Sekil 2.18. (HAPO) ve (HMAPO) polimerinin metal tuzlari ile olan koordinasyonu
a) (HOMO) metal koordinasyonu b) (HMAPO) metal koordinasyonu
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Koordinasyon polimerinin, ligandlarin kimyasal 6zelliklerinin ve polimerlerin de
mevcut fiziksel 6zelliklerinin birbiri ile karigmasi sonucunda, olusan yeni ligandlar
oldugunu belirten W. B. Gurnule ve arkadaslar1 1,2—bis—(4-tiyo—1,3,5~hekzahidro—
I-triazin)etan (H,BTHTE) bilesigini DMF’de ¢6zerek Mn(II), Fe(II), 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 dnermisleridir (Sekil 2.19).

S
\M/ N \ ~ S\
- \N }CH\NH AN }CH\
e b g
2 - 2 H,C CH
\I|\I 2 \N/ 2
THz THz
CH, CH,
111 I
7NN N
HzT |CH2 H2C/ \|CH2
HN N |
- HN NHO
s~ \s/
H,O
Mn(II), Zn(I1) Fe(I), Co(II), Ni(Il), Cu(II)

Sekil 2.19. 1,2-bis—(4-tiyo—1,3,5-hekzahidro—1-triazin) etandan hazirlanan
koordinasyon polimeri

Son yillarda bitiyazol halkast igeren Poli(schiff bazi)’larinin olusturdugu
komplekslerin ferromanyetik 6zellik gosterdigini ifade eden arastirmacilar , metal

iyonlarmnimn 5 koordinasyonlu kararli kompleksler olusturdugunu agiklamislardir.

J. Yung ve arkadaslarida bitiyozal halkasini bulunduran 2,2’ -diamino-4,4"-bitiyazol
ile bisdisikloteraftalataldehit(PPHBT)(PPHPHN) ve 5,6-diamino-1,10- fenantrolin’in
yine bisdisikloteraftalataldehit(PPHPHN) ile kondensasyonlarmdan 2 yeni
poli(Schiff) Bazi sentezlenmislerdir [50].
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Sekil.2.20. PPHBT nini hazirlanmasi
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Sekil 2.21. PPHPHN nin hazirlanmasi
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Koordinasyon polimerlerinin termal kararliliklarmmn 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. HBTHTE’nin koordinasyon
polimerleri igin oda sicakliginda elekteriksel iletkenligin 4,97 X 10" ile 3,10 x 10™"*
ohm™” cm™ arasinda degistigini, komplekslerdeki iletkenlik sirasmim ise; Zn < Mn <

Cu < Fe < Ni oldugunu belirtmiglerdir [51].

Konjuge bagli Schifff bazi polimerlerin elektriksel &zelligi ile Iyodun vyiik
transferinden faydalanarak manyetik 6zelligini inceleyen Banerjee ve Saxena isimli
arastirmacilar boyle bir ¢aligma i¢in 2,6-pridin dikarboksialdehit ile p-fenil daimin ve

m-fenil diamin ‘den faydalanmislardir (Sekil 2.22).

HC ZLCH o+ HyN @—NHg —
N N

Sekil 2.22. 2,6-piridin dikarboksialdehit ile p-fenil diamin’in polikondenzasyonu

Bu arastirmacilar oda sicakligindaki iletkenliginin dopant gorevini yapan iyodun
konsantrasyonu arttik¢a arttigini ifade etmisler ve maksimum iletkenliginin 10°~10®

S/ cm arasinda oldugunu belirtmislerdir [52].

Stibstitiie bitiyazol halkasi igeren Poli Schiff Baz’larinin oligomerini sentezleyen S.
Liv, W. Sun ve Z. Shen isimli arastirmacilar dialdehit olarak okzalik aldehit,
isonapthaldehit ve tereftalaldehit kullanilmiglardir. Oligomerlerin yapilarini IR ve 'H-
NMR spektroskopisi ile agiklamiglardir.
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Sekil 2.23. Bitiyazol halkas1 i¢eren Poli Schiff Baz1 sentezleri

Arastirmacilar, zincir sonlanmasinin yapidaki gruplarin integral oranindan

faydalanarak 2CH ,:CHO: NH, = 7,3 : 0,7 : 1,0 seklinde oldugunu belirtmislerdir

[53]. Bu sonuglara gore, bir zincirin yaklasik 4 birim i¢erdigini tesbit etmislerdir.

Polistiren destekli olarak hazirlanan poli-Schiff bazmin Cu(Il), Ni(IT), Co(II), Fe(II)
Zn(Il) Cd{I), Zr(IV), Mo(V), Mo(VI) ve U(VI) kompleksleri Pastravanu ve
arkadaslar1 tarafindan hazirlanmistir. Poli-Schiff bazini sentezlerken salisilaldehit ve
l-amino-2-naftol-4-siilfonik asitten faydalanan arastirmacilar spektral analizin yani
sira manyetik duyarlilik 6l¢iimlerinden faydalanarak koordinasyon yapilar ile ilgili
calismalar yapmislardir. Yapmis olduklar1 degerlendirmeler sonucunda Cu(Il)
kompleksinin kare diizlem, Ni(Il), Co(Il), Fe(Il), Mo(V), Mo(VI) ve U(VI)
komplekslerinin diizgiin sekiz yiizlii, Zn(II) ve Cd(II)’un diizglindortyiizlii, Zr(IV) ise
besgen bipiramid yapisinda olabilecegini belirtmiglerdir [54].

Dort digli ve altt disli Schiff bazi ligantlarnin bazi metal komplekslerini
sentezledikten sonra, metal iceren 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 2.24) [55].
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Sekil 2.24. Dort digli Schiff Bazi ile metal komplekslerinin DGEBA ile olan
reaksiyonu

Oligosalisilaldehit ile Cu(II), Zn(II) ve Co(Il) komplekslerini sentezleyen H.Mart ve
A.R. Vilayetoglu yaptiklar1 arastirmalar sonucunda, metal iceren poli-Schiff
bazlarinin termal kararliliginin ve yar1 bozunma sicakliinin daha yiiksek oldugunu
ifade etmistir [56]. Oligomer-metal iceren komplekslerinin yar1 bozunma
sicakligindaki artig sirasinin Co(II) > Zn(II) > Cu(Il) seklinde oldugunu ifade

etmislerdir.

Son zamanlarda nanoteknoloji alaninda yapilan ¢aligmalarin ¢esitlenmesi ile
arastirmacilar, single-walled carbon nanotubes(SWNTs)’lerin kompleksleri iizerine
bir arastirma yapmiglardir. Bu amagla B.He ve arkadaslar1t SWNTs’leri kullanarak
Nd**igeren poli(schiff bazi) sentezlemislerdir(SWNT-PDTEN-Nd**).

Aragtirmalar sonucunda SWNT-PDTEN-Nd ** ’iin 125K’de manyetik 6zelliginin
ferromanyetikten diyamanyetige dontistiigii agiklanmistir [57].
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Sekil 2.25. SWNT-PDTEN-Nd** kompleksinin hazirlanisi
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A.Z. El-sonbati ve arkadaslar1 2-siibstitiie anilin ve sinnamaldehit ile Cu(II), Pd(II),
UOx(ID), Rh(IIT) ve PA(IV) den hazirlanan polimerlerin IR, elektronik, 'H ve “C-
NMR spektrumu ile beraber elementel analiz, termogravimetrik ve manyetik
duyarhilik dl¢timleri yapilarak koordinasyon sayilari belirlenmistir. Bu arastirmacilar
calistiklar1 polimer icerisinde hem tioazolin hem de Schiff bazi formunun (Sekil

2.26) birlikte oldugunu ifade etmiglerdir [58].

(a) (k)

Sekil 2.26. Poli[N-(3-fenilacriliden)-2-merkaptoanili’in Tautomerik formu
a) Tiazolin formu b) Schiff Bazi formu

Kim W.S ve Choi. Y.K , 6 disli polimerik-schiff bazmin sentezlenmesi sirasinda
salisilaldehitten faydalanmislardir. Sentez sirasinda metal igeren poliiiretan-iireas’in,
toluen 2,4-diizosiyanat ile bir katilimmi olusturarak bir polimerik-schiff bazini

sentezlemiglerdir (Sekil 2.27) [59].
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Sekil 2.27. Metal iceren poliliretan-iireas
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Bu arastirmacilar; polimer ile aldehit-metal kompleksinin etkilestirilmesi sonucunda

polimere ait olan termal kararhiligin arttig1 ifade etmisleridir.

Catanescu O. ve arkadaslarinin sentezlemis olduklar1 polimerik-Schiff bazi, diamin
ve dialdehitlerin polikondenzasyonu sonucunda sentezlenmistir. Kullanilan diaminler
1,4- fenilendiamin ve 1,5 — naftalindiamin’dir. Sentez sirasinda polimerlesme igin p—
toluen siilfonik asit’i katalizor olarak kullanilirken, oksijensiz ortam i¢in argon gazini

se¢mislerdir. (Sekil 2.28) [60].

veya 0—(CHy); —O—QCHO - .

J = QWQO_ e %W

Sekil 2.28. 1,4- fenildiamin ile 1,5-naftalin daimin’in dialdehit ile polikondenzasyon
reaksiyon semasi

Geg¢is metallerini iceren polimerik-Schiff bazlarinin bir indirgeyici olarak davranisi
ile ilgili ilk calismay1 Kim W. S. ve Choi Y.K. isimli arastirmacilar yapmiglardir. Bu
aragtirmacilar poli(4-vinil piridin—co-stiren ile (1,3-bis salisiliden imino propan)
katilimi  sonucunda olusan  polimerin metal ile olan kompleksinin
(PVPS)M(II)SALPR, poli(4- vinil piridin —co stiren ) ile 1,4 — bis salisiliden imino
biitan 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 etmiglerdir [61].

Fenol halkasi igeren polimerik-Schiff bazinin re¢inelerde kullanilabilirligini arastiran
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Samol S. ve arkadaslari, igeren polimerik-Schiff bazmin sentezi sirasinda sirasinda
kullandiklar1 aldehit, formaldehit ve furfuraldehit olmustur. Polimerik-Schiff
bazlarinin bazi metal iyonlar1 ile kompleks olusturmasi sayesinde, recine olarak
kullanilabilecegini ifade etmislerdir. Polimerik-schiff bazindaki imin grubunun bir
fonksiyonel grup olarak davranarak selatlasmanin oldugu ve bu sayede polimerin

recine kapasitesinin arttigini ifade etmislerdir [62].

2,5 —Furandikarboksialdehit (FDC) ile hidrazin, 1,4 - fenilendiamin ve O — O’

[(bis-2-aminopropil)poli(etilen  oksit)]’in  kondenzasyonu ile c¢esitli furonik
poliazinler ve poli azometinler hazirlayarak polimerik-Schiff bazlarini sentezleyen
Mealares C. ve Gandini A. termal kararlilik ve fotokimyasal 6zellikler {izerine bir
caligma yapmuslardir. Reaksiyonlarin fizibilitesini ve polimerlerin
karakterizasyonunu kolaylastirmak i¢cin model bilesikler kullanmislardir. Furonik
poli-Schiff bazlarinin ¢dziiniirliiklerinin iyi olmasinm oligomerik ara iirlinlerin veya

furonik poliketizlerinetkili oldugunu ifade etmislerdir [63].

4,4 —diamino-trifenilamin igeren poli(schiff bazi) ilizerine arastirma yapan H.J. Niu
ve arkadaslar1 polar ¢oziiciilerde yiiksek ¢oziiniirliige sahip polimer elde edilmistir.

Bu poli- schiff bazlarmin strech film halinde bulundugunu ve iletkenliginin =

1,68.10 *cm >V 's ™ oldugu belirtilmistir (Sekil 2.29) [64].
PO OO
Ed i H H
< n

TPA 1 @ LU

3O O}
- 0 H
NH, OHC —CHO @ f
kataliz, N, PSB2

1a0 2z

Sekil 2.29. Strech film 6zelligini gosteren Poli (Schiff) Bazlarinin yapilar
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3. MATERYAL VE METOT

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

3.1.1. Kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Temin Edilen Uretici Firma
Poliakrilamit Aldrich

Nikel (IT) kloriir Merck

Bakir (II) kloriir Merck

Metanol Merck

Aseton Merck

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

Iletkenlik dlciimleri 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 dl¢iilebilir. DC
Olciimlerinde net yiik sadece polimerin i¢cinden gectigi halde, AC o&lgilimlerinde
elektriksel iletkenlik degisebilen bir elektrik alan frekansmin fonksiyonu olarak

Olciiliir.

En sik kullanilan teknik van der Pauw tarafindan gelistirilen Dort 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 .
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Sekil 3.1. Dort nokta iletkenlik 6l¢iim aletinin sematik goriintisii

Deneylerde iletkenlik 6l¢iimii i¢in dort nokta teknigi kullanildi. Sentezlenen polimer
numuneleri 0,05-0,06 g arasinda degisen Ornekler yaklasik 10 ton basingaltinda
sikigtirilarak pelletler haline getirildi. Bu sekilde hazirlanan numunelerin DC

iletkenlikleri de prop aralig1 0,2 cm olan dort nokta aleti ile oda sicakliginda dl¢tildii.
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3.1.3. Fourier transform infrared spektrometresi ( FTIR )

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

Spektrometre kullanilarak alind1.
3.1.4. Element analizi

Element analizleri LECO—CHNS—-9320 Model element analizi cihazi ile TUBITAK
Mikro Analiz laboratuarlarinda yapildi.

3.1.5. indiiksiyon Eslesmeli Plazma-Kiitle Spektrometresi ICP-MS
PAA, (PAA-CI-Sch), (PAA-Br-Sch) ve (PAA-CHs-Sch) polimerlerinin Ni(IT) ve

Cu(II) metallerine olan seciciliginin tayin edilmesi i¢in, Agilent 7500 a model ICP-

MS ile metal yiizdeleri TUBITAK Mikro Analiz laboratuarlarinda yapaldu.
3.1.6. Buhar basinci ozmometresi

Sentezlenen polimerlerin sayica ortalama mol kiitlelerinin belirlenmesinde (M,),

55200 Model, VAPRO ozmometresinden faydalanildi.

3.1.7. Termogravimetrik analiz cihaz1 (TGA)

Numunelerin termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplari, 0 °C — 800 °C derece sicaklik
araligmda ve Ny, atmosferinde, 10 derecelik dk! 1sitma hizinda General V2.2A Du

Pont 9900 Model termal analiz cihazi ile incelendi.
3.1.8. 'H-Niikleer manyetik rezonans spektrumlar

'H- NMR spektrumlari, Bruker Spectrospin Avance DPX-400 cihazi ile de-
DMSO0,’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 sogutucuya bagli
cam balona Poliakrilamit ¢oziilerek konuldu. Geri sogutucu altinda kaynatma ve
karigtirma islemleri yapilirken yaklasik 70 °C’de damlatici muslugu agilarak alkolde
¢oziilmiis aldehit ¢ozeltisi balondaki polimer ¢ozeltisi lizerine yaklagik 10 dakikalik
bir siire icinde damlatildi. Aldehit ¢6zeltisinin ilavesinden sonra yaklagik dort giin
geri sogutucu altinda kaynatma ve karistirma igslemlerine devam edildi. Homojen bir
cozelti elde edilmesinin sonunda isitic1 kapatildi. Temiz bir behere aliman karigim
hacmini 1/3 kadar buharlastirildiktan sonra oda sicakliginda polimerik-Schiff bazi
cokene kadar bekletildi. Coken polimerik-Schiff bazi asetonda yikanarak reaksiyona
girmemis olan reaktifler ortamdan uzaklastirildi ve su trompunda siizme islemi

yapildi.Etlivde kurutuldu.

4.1.1. (PAA-CI-Sch) Schiff Bazinin sentezi

1 mmol Poliakrilamit 2 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢oziildii. 6 mmol
2-hidroksi-5-klorobenzaldehit’in 10 ml saf metanol i¢inde oda sicakliginda ¢oziilerek
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-Br-Sch) Schiff Bazinin sentezi

1 mmol Poliakrilamit 3 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢oziildii. 6 mmol
2-hidroksi-5-bromobenzaldehit’in 10 ml saf metanol iginde oda sicakliginda
coziilerek hazirlanan ¢ozeltisi, damlatma hunisine konularak boliim 4.1°de agiklanan
yonteme gore sentezi yapildi. Sentezlenen polimerik-Schiff bazi 70°C’de 24 saat

etiivde kurutuldu.
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4.1.3. (PAA-CH3-Sch) Schiff Bazinin sentezi

1 mmol Poliakrilamit 3 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢oziildii. 6 mmol
2-hidroksi-5-metilbenzaldehit’in 10 ml saf metanol i¢inde oda sicakliginda ¢oziilerek
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.

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

4.2.1. Birinci adim; metal-aldehit kompleslerinin hazirlanmasi

Metal kloriir- aldehit oran1 1:2 olacak sekilde temiz bir beherde hazirlanan ¢ozeltiler
yaklasik bir saat oda sicakliginda manyetik karistiricida karistirildiktan sonra bir giin
oda sicakliginda bekletildi. Olusan renkli iiriin siiziildii. Dietil eter’de yikandiktan
sonra 70°C’de 24 saat etiivde kurutuldu (Sekil 4.1).

H H X M
(|j . | -Cl Cu(I)
X‘EIZO“\ 0=C Nrx B Ni(ID)
P Df:m: HHD - -CH;
L-X

Sekil 4.1. Metal-Aldehit komplekslerinin yapist

[Ni-LC1] i¢in [M+1H]" 370.8 (m/z : %32.2), [Ni-LBr] i¢in [M+1]" 459.7 (m/z : %
36.8), [Ni-LCH3] i¢in [M-14H]" 314.3 (m/z : % 25.2), [Cu-LC]] i¢in [M+3]" 377.2
(m/z : %21.6), [Cu-LBr] i¢in [M+3H]" 467.0 (m/z : % 19.8), [Cu-LCH3] igin [M+1]"
334.9 (m/z : % 4.7).
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(Cu-L-CI) komplekslerinin hazirlanmasi

4 mmol CuCL.6H,O iin 10 ml saf suda ve 8 mmol mmol 5-klor-2-hidroksi
benzaldehit’in 10 mL saf metanol i¢indeki ¢ozeltisi Boliim 4.2.1°de anlatildig1 gibi

hazirlanarak, sentezlendi.

Fragmentor 150eV, positive polarity

4313

Sekil 4.2. Cu-L-Cl kompleksine ait LC-MS Spektrumu

(Cu-L-Br) komplekslerinin hazirlanmasi

4 mmol CuCl,.6H,O iin 10 ml saf suda ve 8 mmol 5-brom-2-hidroksibenzaldehit’in
10 mL saf metanol i¢indeki ¢ozeltisi Boliim 4.2.1°de anlatildig1 gibi hazirlanarak,

sentezlendi.
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Sekil 4.3. Cu-L-Br kompleksine ait LC-MS Spektrumu

(Cu-L-CH3) komplekslerinin hazirlanmasi

4 mmol CuCl,.6H,O iin 10 ml saf suda ve 8 mmol 5-metil-2-hidroksibenzaldehit’in
10 mL saf metanol i¢indeki ¢ozeltisi Boliim 4.2.1°de anlatildig1 gibi hazirlanarak,

sentezlendi.

Fragmontor 70eV, positive polarkt

Sekil 4.4. Cu-L-CH3 kompleksine ait LC-MS Spektrumu
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(Ni-L-CI) komplekslerinin hazirlanmasi

4 mmol NiCl,.6H>O iin 10 ml saf suda ve 8 mmol mmol 5-klor-2-hidroksi
benzaldehit’in 10 mL saf metanol i¢indeki ¢ozeltisi Boliim 4.2.1°de anlatildig1 gibi

hazirlanarak, sentezlendi.
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Sekil 4.5. Ni-L-CI kompleksine ait LC-MS Spektrumu

(Ni-L-Br) komplekslerinin hazirlanmasi

4 mmol NiClL.6H,O iin 10 ml saf suda ve 8 mmol 5-brom-2-hidroksibenzaldehit’in
10 mL saf metanol i¢indeki ¢ozeltisi Boliim 4.2.1°de anlatildig1 gibi hazirlanarak,

sentezlendi.
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Sekil 4.6. Ni-L-Br kompleksine ait LC-MS Spektrumu

(Ni-L-CH3) komplekslerinin hazirlanmasi

4 mmol NiCl,.6H,0O iin 10 ml saf suda ve 8 mmol 5-metil-2-hidroksibenzaldehit’in

10 ml saf metanol i¢indeki ¢ozeltisi Bolim 4.2.1’de anlatildig1 gibi hazirlanarak,

sentezlendi.

Fragmentor

S

Sekil 4.7. Ni-L-CHs kompleksine ait LC-MS Spektrumu

Max; 310838

1 of 1

ToeV, positive polarit
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4.2.2. Ikinci adim; koordinasyon polimerlerinin hazirlanmasi

Geri sogutucu altinda kaynatma ve karistirma islemi yapilan poliakrilamitin sudaki
¢Ozeltisine yaklasik 70 °C’de damlatici muslugu agilarak alkolde ¢6ziilmiis aldehit-
metal ¢Ozeltisi, yaklasik 10 dakikalik bir siire icinde damlatildi. Aldehit-metal
¢ozeltisinin ilavesinden sonra yaklasik dort glin viskoz bir gériiniim artincaya kadar
geri sogutucu altinda kaynatma ve karistirma islemlerine devam edildi. Temiz bir
behere aliman karisim oda sicakliginda koordinasyon polimeri ¢okene kadar
bekletildi. Coken polimerik-Schiff bazi polimerleri asetonda yikanarak reaksiyona
girmemis olan reaktifler ortamdan uzaklastirildiktan sonra, su trompunda siiziildi ve

vakum etiuvinde kurutuldu.

Cu(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin hazirlanmasi

1 mmol poliakrilamit 3 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢oziildii. 4 mmol
(Cu-L-Cl) kompleksinin 10 ml saf metanol i¢cinde oda sicakliginda c¢oziilerek
hazirlanan ¢ozeltisi, damlatma hunisine konularak Boliim 4.2.2°de anlatildigi gibi
sentezi yapildi. Sentezlenen koordinasyon polimerleri 70°C’de 24 saat etiivde

kurutuldu.

Cu(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin hazirlanmasi

1 mmol poliakrilamit 3 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢oziildii. 4 mmol
(Cu-L-Br) kompleksinin 10 ml saf metanol i¢inde oda sicakliginda c¢oziilerek
hazirlanan ¢ozeltisi, damlatma hunisine konularak Boliim 4.2.2°de anlatildigi gibi
sentezi yapildi. Sentezlenen koordinasyon polimerleri 70 °C’de 24 saat etiivde

kurutuldu.
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Cu(PAA-CHj3-SB) koordinasyon polimerinin hazirlanmasi

1 mmol poliakrilamit 3 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢oziildii. 4 mmol
(Cu-L-CH3) kompleksinin 10 ml saf metanol i¢inde oda sicakliginda coziilerek
hazirlanan ¢ozeltisi, damlatma hunisine konularak Boliim 4.2.2°de anlatildig1 gibi
sentezi yapildi. Sentezlenen koordinasyon polimerleri 70 °C’de 24 saat etiivde

kurutuldu.

Ni(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin hazirlanmasi

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

kurutuldu.

Ni(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin hazirlanmasi

1 mmol poliakrilamit 3 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢oziildii. 4 mmol
(Ni-L-Br) kompleksinin 10 ml saf metanol i¢inde 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.

Ni(PAA-CH;3-SB) koordinasyon polimerinin hazirlanmasi

1 mmol poliakrilamit 3 boyunlu cam balona alinarak 25 ml saf suda ¢oziildii. 4 mmol
(Ni-L-CH3) kompleksinin 10 ml saf metanol i¢inde oda sicakliginda c¢oziilerek
hazirlanan ¢ozeltisi, damlatma hunisine konularak Boliim 4.2.2°de anlatildigi gibi
sentezi yapildi. Sentezlenen koordinasyon polimerleri 70 °C’de 24 saat etiivde

kurutuldu.
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4.3. Poli-Schiff Bazlarinda Metal Seciciligi (Genel Yontem)

0,025 gram poli(akril amit) 25 ml’lik bir hacim i¢inde saf suda ¢dziindiikten sonra
2,5 10 molar metal-aldehit 6rnekleri metanolde hazirlandi. Polimer ve metal-aldehit
cozeltileri geri sogutucu altinda 6 saat s kaynama sicakliginda reflaks edildi. 6
saathk siirenin sonunda temiz behere alinarak 3-5 giin bekletildi. Coken polimer-

kompleksleri siiziildiikten sonra asetonda yikandi. 70°C’de 24 saat etiivde kurutuldu.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

5.1. Poliakrilamit-Schiff Bazlarn (PAA-SB)

Poliakrilmit ve c¢alisilan aldehitler arasindaki tepkime sonucunda H,O’un
uzaklagmasi ile meydana gelen birim yap1 i¢inde, (PAA-CH3-Sch), (PAA-Cl-Sch) ,
(PAA-Br-Sch), Sekil 5.1°deki gibi bir yapinin olabilecegi element ve spektral
analizlerine gore tahmin edilmistir (EK-1- EK-2 ).

— _?H_CHE_ — | T OH _ Hg':l - ?H—CHE |:|:H _CHQ -
0 =0 T RL__-lCHO C=0 C=0
2
NH2 ||
CH
|
| “m-0H
R

Sekil 5.1. Poliakrilamit-Schiff Bazlar1 i¢in 6n goriilen yap1 (R: -CL, -Br, -CHs)

Poliakrilamit-Schiff Bazlarinin C, H ve N tayini sirasinda meydana gelen sapmalarin,
'H NMR spektrumlarindaki ¢oklu piklerin, IR spektrumlarindaki genis bandlarmn ve
LC-MS spektrumlarinda molekiiler pik olarak diisliniilen degerlerin genis bir aralikta
ortaya ¢ikmasmin nedeni, polimerlerin polidispersite 6zelligine sahip olmasindan

dolay1 kaynaklandig1 sdylenebilir [65].

(PAA-CI-Sch)’nin kiitlece molekiiler kiitle (My) degeri element analiz degerlerinden,
sayica ortalama molekiiler kiitlesi (M,) ise Buhar basinci ozmometresi ile tayin

edildi.

Poliakrilamit ve poli-Schiff bazlarma ait '"H NMR spektrumlarmm degerlendirilmesi

sonucunda amit-iminol tautomerisinin olabilecegine karar verildi (Sekil 5.2).
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L c=0 C—OH Cc=0
| a’ | a" \ | b p
NH, NH ”
amit form iminol form CH
OH
R
imin form

Sekil 5.2. (PAA-SB) Schiff Bazinda tautomeri (R: -Cl, -Br, -CH3)

5.1.1. (PAA-C]—SCh) Schiff Ban, [(C3H50N)16(C10H802NCI)]6

Onerilen yapiy1 destekleyen analiz degerlendirmeleri asagida maddeler halinde

belirtilmistir:

1- (PAA-CI-Sch) Schiff Bazinin, kiitlece molekiiler kiitle (M,,) degeri 8073, sayica
ortalama molekiiler kiitle (M,) degeri 4480 olarak belirlendi.

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

uyumlu oldugu goriildii.

Cizelge 5.1. PAA-CI-Sch Schiff Bazinin fiziksel 6zellikleri ve analitik verileri

Gosterim Onerilen Birim Renk Element Analizi,

M, /M, M,, %Verim Bulunan (Hesaplanan) %
(a:16, b:1,n:6) C H N Cl

(PAA-SB-Cl)  [(C3H50N),(C,oHgO ,Cl)p]a sar1 51,73 6,54 21,40 0,83

4480/ 8073 8073 67 (52,70) (7,53) (22,36) (2,64)

3- (PAA-CI-Sch) Schiff Bazina ait, 2937 cm™, 3207 cm™ ve 3442 cm™ de bulunan
titresim bandlarmin srrasiyla v (CH), v (NHz)aim ve v (OH) titresim bandlaria

karsilik geldigi sdylenebilir.
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(b)
Sekil 5.3. PAA’nin (PAA-CI-Sch) Schiff Bazi’nin FTIR Spektrumu
a) PAA’nin FTIR spektrumu b) (PAA-CI-Sch) Bazimnin FTIR spektrumu

4- FTIR spektrumunda (Sekil 5.3), (PAA-CI-Sch) Schiff bazinin v (NH) ve v (OH)

titresim bantlarina sahip olmasi amit-iminol tautomerisinin poli-Schiff Bazi i¢cinde de
bulundugunu diistindiirdii [66].

5- (PAA-CI-Sch) Schiff Baz i¢in diisiiniilen 1661 cm™ in —CH=N titresim frekansina
ve 1516 cm'l,

1256 cm™ ve 481 cm™ de gozlenen yeni titresim bantlarinin ise
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aldehitin etkilesmesi sonucunda meydana geldigi diistiniilen v(CN)+3(NH), o(NH) ve
v(C=0) titresim bantlarinin karsilik geldigi s6ylenebilir [67,58].

6- (PAA-CI-Sch) Schiff Bazna ait 'H-NMR spektrumlar1 degerlendirilmeden once
PAA’nmn 'H-NMR spektrumu degerlendirildi. 7,69 ppm, 7,56 ppm ve 6,87 ppm,
gozlenen ii¢ pikin swrastyla —OH, -NH ve —NH; protonlarma karsilik geldigi

sOylenebilir. Bu piklerin varligit PAA’de amit-iminol tautomerisinin olabilecegini
disiindiirdii (Sekil 5.4) [66].

LDMSO-d ||
— CH—CH,— c|:H— CH;— |’!,. |!‘
| [
(lj =0 (”j— OH 'I I |
I
MH; NH || |i |
]
leeto enol ||I‘ I |
1 L - | || |
enol MH |r'.,lI | I| II.
OH 4'];-1 Bl keto CH ~ , | ||.'I ‘ jo
| “ .'I I'. 1 o '/f 1 | 4 Il
e B s F 'a.-":"-'a.rﬂ.\-.f-.'jﬂl I“/ll' Il\
-8,—... = .|?. T '?;/ '\/é' '|1'3|:n|3111
keto CH, enol CH,
Sekil 5.4.

Poliakrilamit’in "H-NMR Spektrumu

a) Amit- iminol formu kimyasal gésterimi ve keto enol pikleri
b) PAA'nin 'H-NMR spektrumu

7- (PAA-CI-Sch) Schiff Bazma ait 'H-NMR spektrumlarin degerlendirilmesinde ise
7,52 ppm, 7,44 ppm ve 6,80 ppm, gbzlenen ii¢ pikin sirasiyla —OH, -NH ve —NH;

protonlarma karsilik gelebilecegi diisiiniildiigiinden (PAA-CI-Sch) da da tautomerik
yapinin olabilecegi onerildi. (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5. (PAA-CI-Sch)’in "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumundaki —CH=N pik yiiksekligi, iminol formundaki -NH/-OH ve
amin formundaki —NH; pik yiikseklikleri ile kargilastir1ld.

w w
o (@)
) =

Sekil 5.6. (PAA-CI-Sch) i¢in —-CH=N ve —NH; pik yiiksekliklerinin karsilastirilmasi
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Imin pik yiiksekligi, toplam amin-iminol formuna gére 1:16 mol oraninda

bulunabilecegine karar verildi (Sekil 5.6).

8- (PAA-CI-Sch) Schiff Bazi’nin LC-MS spektrumu incelendiginde Onerilen birim
yap1 i¢inde Schiff bazinin bulunduguna karar verildi (Sekil 5.7). Ciinkii molekiiler
iyon piklerinden [M+5H]" 226,4 de % 62 bollukta goriilmesi, yapida imin formunun
(Sekil 5.7a) bulunduguna dair bir kanit olabilecegini diistindiirdii. CH3-[(C3HsON)>—
CoHs0,N]-CHs’e ait oldugu diisiiniilen molekiiler iyon pikinin [M-7H]" 1087 de
%22 bollukta goriilmesi, Onerilen birim yapmin miimkiin olabilecegine bir isaret

olabilir (Sekil 5.7b) .

fclH_CHﬂ' CHs—IH_:I:f'I:H AJH:E{I:F i|'IZH3
=0 L —n =0
I i, 12 %
CH CH
|
~==—JH | S 0H
1 | o 1 o

{a) ih)

H,C—CH j—(H -CH CHy; —CH i—ﬂ CHs
|:<2 | £ | j_< 2 | ‘|
i, Drﬁ Cllii 1;012

H,
ZH

1
(o)

Sekil 5.7. (PAA-CI-Sch) Schiff Bazi’'nin LC-MS’spektrumuna gore Onerilen imin
formu ve birim yapis1
a) Imin grubu gosterimi b) PAA baglanmasi c) Poli(Schiff) Bazi
gosterimi
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Ayrica [(C3NHs)6(C1oHsO2)(C3NHs)12]CH; yapiin miimkiin olabilecegi (Sekil 5.7¢)

molekiiler iyon pikin [M+3] 1455’de bulunmasi sayesinde sdylenebilir.

T *MSD1 SPC, ime=2112:2.912 of INFUSIPAACCOOTID  APHES, Pos, Scan. Frag: 70

PAACI
Fragmentor T0aV, positive polarity
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35005
a7
T90.0
930.0
1320.

6813
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Sekil 5.8. (PAA-CI-Sch) Schiff Bazi’nin LC-MS Spektrumu

5.1.2. (PAA-BI’-SCh) Schiff Ban, [(C3H50N)16(C10H802NBF)]6

Onerilen yapiy1 destekleyen analiz degerlendirmeleri asagida maddeler halinde

belirtilmistir:

1- (PAA-Br-Sch) Schiff Bazinin, kiitlece molekiiler kiitle (My) degeri 8339, sayica
ortalama molekiiler kiitle (M,) degeri 4630 olarak belirlendi.

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

uyumlu oldugu goriildii.



Cizelge 5.2. PAA-Br-Sch Schiff Bazinin fiziksel 6zellikleri ve analitik verileri

Gosterim

Onerilen Birim

Renk Element Analizi,
M, %Verim o
M, /M, (a:16, b: 1, n:6) Bulunan (Hesaplanan) %
C H N
(PAA-Br-Sch) [(CsHsON),(C1oHsO,NBr )y | sart 50,07 6,33 20,71
4630/ 8339 8339 59 (50,07) (6,33) (20,71)

3- (PAA-Br-Sch) Schiff Bazma ait, 2936 cm™, 3206 cm™ ve 3442 cm™ de bulunan
titresim bandlarmin sirasiyla v (NH), v (NH2)aim ve v (OH) titresim bandlarina
karsilik geldigi soylenebilir. FTIR spektrumunda (Sekil 5.9), (PAA-Br-Sch) Schiff
bazinm v (NH) ve v (OH) titresim bandlarma sahip olmasi amit-iminol

tautomerisinin poli-Schiff bazi i¢inde de bulundugunu diistindiirdii [66].

(PAA-Br-Sch) Schiff Bazi icin diisiiniilen 1660 cm™ in —CH=N titresim frekansina
1518 cm™, 1256 cm™ ve 483 cm™ de gozlenen yeni titresim bandlarmm, aldehitin
etkilesmesi sonucunda meydana geldigi diisiiniilen v(CN)+6(NH), 6(NH) ve v(C=0)
titresim bandlarmin karsilik geldigi soylenebilir [67,58].

100 | PAA-Br-Sch
—~ N
S o
! \ |
i = ) I|‘I|n |I I|I .‘b I1 'QI
& A ', |,L: i

I -1
2000 200 Cm

Dalga Sayia

Sekil 5.9. PAA’nin ve (PAA-Br-Sch) Schiff Bazi’nin FTIR Spektrumu

4- (PAA-Br-Sch) Schiff Bazma ait '"H-NMR spektrumlari degerlendirilmesinde ise
7,80 ppm, 7,60 ppm ve 6,98 ppm, gbzlenen ii¢ pikin sirasiyla —OH, -NH ve —NH;
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protonlarma karsilik gelebilecegi diisiiniildiigiinden (PAA-Br-Sch) da da tautomerik
yapiin olabilecegi diisiiniildii (Sekil 5.10).

Sekil 5.10. (PAA-Br-Sch)’in 'H-NMR spektrumu
'H-NMR spektrumundaki —CH=N pik yiiksekligi, imin formundaki ve iminol

formundaki —CH pik yiikseklikleri ile karsilastirildi. Imin formunun, toplam keto-

enol formuna gore 1: 16 mol oraninda bulunduguna karar verildi.

NH,

Vo) N 0.0266/2 ¢
f|?;e'_.' H 0,0016

Sekil 5.11. (PAA-Br-Sch) icin -CH=N ve —NHj pik yiiksekliklerinin karsilastirilmasi
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5- (PAA-Br-Sch) Schiff Bazi’nin LC-MS spektrumu incelendiginde onerilen birim
yap1 icinde Schiff bazmm bulunduguna karar verildi (Sekil 5.12). iyon piklerinden
[M-5H]" 152,1 de temel pik olarak goriilmesi yapida aromatik formunun
bulunduguna dair bir kanit olabilecegini diistindiirdii (Sekil 5.12b).

[CoHsONBr]’a ait oldugu diisiiniilen molekiiler iyon pikinin [M-1]" 223,0 de % 37
bollukta goriilmesi Onerilen birim yapida imin formunun miimkiin olabilecegini
(Sekil 5.12¢) gosterebilir.  Ayrica [C41Hs4017N17Br]’a ve [CeaHo3013N7Br] ait
oldugu diisiiniilen molekiiler iyon pikinin swrasiyla [M+2H]" 1393,1 de % 16 ve
[M+2H]" 1478,9 bollukta goriilmesi dnerilen birim yapmnm miimkiin olabileceginin
gostergesi olabilir (Sekil 5.12d).
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Sekil 5.12. (PAA-Br-Sch) Schiff Bazi’nin LC-MS’spektrumuna gore dnerilen yapilar
a) Aromatik halka katkis1 b) imin grubu gésterimi c) PAA baglanmas1 d)
Poli(Schiff) Baz1 gdsterimi
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Sekil 5.13. (PAA-Br-Sch) Schiff Bazi’nin LC-MS Spektrumu

5.1.3. (PAA-CH3-SCh) Schiff Baz, [(C3H50N)16(C11H1102N)]6

Onerilen yapiy1 destekleyen analiz degerlendirmeleri asagida maddeler halinde

belirtilmistir:

1- (PAA-CH3-Sch) Schiff Bazinin, kiitlece molekiiler kiitle (My,) degeri 7950, sayica
ortalama molekiiler kiitle (M;) degeri 4600 olarak belirlendi.

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

uyumlu oldugu goriildii.
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Gosterim Onerilen Birim Renk Element Analizi,
M,/ M,, M, %Verim o
(a:16, b: 1, n:6) Bulunan (Hesaplanan) %
C H N
(PAA-CH;-Sch) [(C3H50N),(C1oHsO,NCH; )y a sari 55,28 6,48 15,86
4680/ 7950 7950 48 (53,43)  (6,87) (17,96)

3- (PAA-CH;-Sch) Schiff Bazina ait, 2940 cm™, 3404 cm™ ve 3440 cm™ de bulunan

titresim bandlarinin sirasiyla v (NH), v (NH;), ve v (OH) titresim bandlarina karsilik
geldigi soylenebilir. FTIR spektrumunda (Sekil 5.14), (PAA-CHj3-Sch) Schiff bazinin

v (NH) ve v (OH) titresim bantlarina sahip olmasi amit-iminol tautomerisinin poli-

Schiff bazi i¢inde de bulundugunu diisiindiirdii [66].

4- (PAA-CH3-Sch) Schiff Bazi i¢in 1663 cm™ in —CH=N titresim frekansmna karsilik

geldigi soylenebilir. vNH; titresim frekansi ile poliakrilamit i¢in diisliniilen v (C=0),

1740 cm™ ile overlop yapmasinda dolay1 ayirt edilememistir. 1518 cm”, 1256 cm’

ve 483 cm” de gbzlenen yeni titresim bandlarinin, aldehitin etkilesmesi sonucunda
meydana geldigi diisliniilen v(CN)+3(NH), 3(NH) ve v(C=0) titresim bantlarinin
karsilik geldigi sdylenebilir [67,58].
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Sekil 5.14. (PAA-CH3-Sch) Schiff Bazi’nin FTIR Spektrumu
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5- (PAA-CH3-Sch) Schiff Bazma ait 'H-NMR spektrumlar1 degerlendirilmesinde ise
7,82 ppm, 7,62 ppm ve 7,00 ppm, gbzlenen ii¢ pikin sirasiyla —OH, -NH ve —NH;
protonlarina karsilik gelebilecegi disiiniildiigiinden (PAA-CH3-Sch) da da
tautomerik yapinin olabilecegi diisiiniildii (Sekil 5.15).

'H-NMR spektrumundaki —CH=N pik yiiksekligi, imin formundaki ve iminol

formundaki —~CH pik yiikseklikleri ile karsilastirildi. Imin formunun, toplam keto-

enol formuna gore 1: 16 mol oraninda bulunduguna karar verildi (Sekil 5.16).

Sekil 5.15. (PAA-CH3-Sch)’in "H-NMR spektrumu
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lal e 0.0246/2_ 4
‘ 0,0015

Sekil 5.16. (PAA-CH3-Sch) icin —CH=N ve -NH; pik yiiksekliklerinin
karsilastirilmast

6- (PAA-CH3-Sch) Schiff Bazi’'nin LC-MS spektrumu incelendiginde dnerilen birim
yap1 icinde Schiff bazmnm bulunduguna karar verildi (Sekil 5.17). iyon piklerinden
[M+5H]" 97,0 de temel pik olarak goriilmesi yapida aromatik formunun (Sekil 5.17

a) bulunduguna dair bir kanit olabilecegini diisiindiirdii.

™ CHy— CH —y-CH7 CH -

2712
w@ @OH
CH3
(a) (b) (c)
— ¢hi g —yfCH— G CHZ—ClH——I—
(1&!=O =0 (F=(j
H,12 % NH,
CH

ol D

(d)

Sekil 5.17. (PAA-CH3-Sch) Schiff Bazi’'nin LC-MS’spektrumuna gore oOnerilen
yapilar
a) Aromatik halka katkis1 b) Imin grubu gésterimi c) PAA baglanmasi
d) Poli(Schiff) Baz1 gosterimi
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7- [C10H9ONCH;]’a ait oldugu diisiiniilen temel iyon pikinin [M+7H]" 152,0 de %
37 bollukta goriilmesi Onerilen birim yapidaki imin grubuna ait olabilecegini
gosterebilir (Sekil 5.17b). Ayrica [Cs7H24014N13]’a ve [CsiH78014N14]ait oldugu
diisiiniilen molekiiler iyon pikinin siarsiyla [M]" 1042 de % 8 ve [M-2H]" 1094’de
%S35 bollukta goriilmesi Onerilen birim yapinin miimkiin olabileceginin gdstergesi

olabilir (Sekil 5.17 ¢,d).
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Sekil 5.18. (PAA-CH;3-Sch) Schiff Bazi’nin LC-MS Spektrumu

5.2. Koordinasyon Polimerleri

Koordinayon polimerlerinin dngoriilen yapilari i¢in dortlii koordinasyonun meydana

geldigi soylenebilir (Sekil 5.19).
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Sekil 5.19. Ongoriilen koordinasyon yapist

Koordinasyon polimerlerinde molar iletkenlik degerlerinin DMF de 15-13 Q'cm?
mol” arasmda olmasi, koordinasyon polimerlerinin elektrolit olmadigmm bir
gostergesi olabilir. Bu durumda uygun ¢oziicli ortaminda [PAA-SB-M], gibi bir

koordinasyon yapinin korundugu sdylenebilir.

Koordinasyon polimerlerinin yapisinin aydinlatilmasinda UV-GB spektrumlarindan

ve manyetik moment degerlerinden faydalanilmistir.

5.2.1. Cu(PAA-CI-SB) koordinasyon polimeri

Onerilen yapi i¢in, asagidaki bulgular dikkate alimmustir.

1- Cu(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin, kiitlece molekiiler kiitle (My,) degeri
6054, Sayica ortalama molekiiler kiitlesi (M,) degeri 3560 olarak belirlenmistir.

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

uyumlu oldugu goriildii.
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Cizelge 5.4. Cu(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin fiziksel 6zellikleri ve analitik

verileri
Gosterim Onerilen Birim Element Analizi,
M, /M, M,, (a:15, b:1, n:4 o
Hi At (ohm 'cm’mol™) Bulunan (Hesaplanan) %
C H N Cu

Cu(PAA-CI-SB) [(C3HsON),(CyH;403N,Cl,Cu)y]a 50,07 5,61 1521 3,29

3560/ 6054 6054 (51,54) (5,88) (15,73) (4,20)

1.7 14

3- Cu(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin UV-GB.Spektrumlar1 incelendiginde,
681 nm ve 382 nm de ortaya ¢ikan yeni bandlarin karediizlem geometrik yapmnin

olabilecegini diisiindiirdii [68].
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Sekil 5.20. Cu(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin UV-GB spektrumu

4- Cu(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin manyetik duyarlilik 6l¢iim sonucunda
yiilksek magnetik momentin 1,81 BM olarak bulunmast komplekslesmenin,

karediizlem geometrik bir yap1 i¢cinde olabilecegini diistindiirdii [69].

5- Cu(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin IR spektrumu incelendiginde siddetli

olmayan ancak, yeni olan iki bandin 414 cm’ ve 510 em™*de ¢ikmasi v (MN) ve
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v (MO)’na karsilik geldigi diisiiniildii. Bu titresim frekanslarinin gériilmesi Cu-N ve

Cu-0O arasinda bir baglamanin oldugunu diistindiirdii [70].
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Sekil 5.21. Cu(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu

5.2.2. Cu(PAA-Br-SB) koordinasyon polimeri

Onerilen yapi i¢in, asagidaki bulgular dikkate alimmustir.

1- Cu(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin, kiitlece molekiiler kiitle (M,,) degeri
6409, Sayica ortalama molekiiler kiitlesi (M,) degeri 3770 olarak belirlendi.

2- Element analizine gore, bulunan ve hesaplanan degerlerin Onerilen yap1 i¢in
uyumlu oldugu goriildii.

Cizelge 5.5. Cu(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin fiziksel 6zellikleri ve analitik

verileri
Gosterim Onerilen Birim Element Analizi,
M,/ M,, M,, (a:15, b:1, n:4 o
Hi " (ohm’lcmzmol'l) Bulunan (Hesaplanan) %
C H N Cu
CU(PAA-BI'-SB) [(C3H5ON)a(C20H1402N2Br2Cu)b]n

50,07 5,61 15,36 4,76

3770 /6409 6409 (48,69) (5,56) (14,86)  (3,96)

1.7 14




59

3- Cu(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin UV-GB.Spektrumlar1 incelendiginde,

683 nm ve 381 nm de ortaya ¢ikan yeni bandin karediizlem geometrik yapinin

olabilecegini diisiindiirdii.
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Sekil 5.22. Cu(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin UV-GB spektrumu

4- Cu(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin manyetik duyarlilik 6l¢iim sonucunda
yiilksek magnetik momentin 1.80 BM olarak bulunmast komplekslesmenin,

karediizlem geometrik bir yap1 i¢inde olabilecegini diistindiirdii.
5- Cu(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin IR spektrumu incelendiginde siddetli
olmayan ancak, yeni olan iki bandin 408 cm” ve 512 em™’de ¢ikmast v (MN) ve v

(MO)’na karsilik geldigi diisliniildii. Bu titresim frekanslarinin goriilmesi Cu-N ve

Cu-O arasinda bir baglamanin oldugunu diistindiirdii.
5.2.3. Cu(PAA-CH;-SB) koordinasyon polimeri
Onerilen yapi i¢in, asagidaki bulgular dikkate alinmustir.

1- Cu(PAA-CH;3-SB) koordinasyon polimerinin, kiitlece molekiiler kiitle (M) degeri
5890, Sayica ortalama molekiiler kiitlesi (M,) degeri 3680 olarak belirlenmistir.
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2- Element analizine gore, bulunan ve hesaplanan degerlerin Onerilen yap1 i¢in

uyumlu oldugu goriildii.

Cizelge 5.6. Cu(PAA-CH;3-SB) koordinasyon polimerinin fiziksel o6zellikleri ve
analitik verileri

Gosterim Onerilen Birim Element Analizi,
M, /M,, M,, (a:15, b:1, n:4 o
Hi At (ohm cm?mol ™) Bulunan (Hesaplanan) %
C H N Cu
Cu(PAA- CH;3-SB) [(C3H50N),(Cy0H1403N,CLCulp ] 50.07 5.61 1521 3,29
3680 /5890 5890 (54.60) (6.45) (16.16) (4,31)

1.6 12

3- Cu(PAA-CH3-SB)  koordinasyon  polimerinin UV-GB.Spektrumlar1
incelendiginde, 680 nm ve 378 nm de ortaya c¢ikan yeni bandin karediizlem

geometrik yapinin olabilecegini diisiindiirdii.
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Sekil 5.23. Cu(PAA-CH;3-SB) koordinasyon polimerinin UV-GB spektrumu
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4- Cu(PAA-CH3-SB) koordinasyon polimerinin manyetik duyarlilk 6l¢iim

sonucunda  yiikksek magnetik momentin 1,78 BM olarak  bulunmasi

komplekslesmenin, karediizlem geometrik bir yap1 i¢inde olabilecegini diislindiirdii.

5- Cu(PAA-CHj3-SB) koordinasyon polimerinin IR spektrumu incelendiginde siddetli
olmayan ancak, yeni olan iki bandin 410 cm” ve 518 cm™’de ¢ikmast v (MN) ve v
(MO)’na karsilik geldigi diisliniildii. Bu titresim frekanslarinin goriilmesi Cu-N ve

Cu-O arasinda bir baglamanin oldugunu diistindiirdii.
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Sekil 5.24. Cu(PAA-CH;3-SB) koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu

5.2.4. Ni(PAA-CI-SB) koordinasyon polimeri
Onerilen yapi i¢in, asagidaki bulgular dikkate alimmustir.

1- Ni(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin, kiitlece molekiiler kiitle (My) degeri,
6035, Sayica ortalama molekiiler kiitlesi (M,) degeri 9890 olarak belirlenmistir.

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

uyumlu oldugu goriildii.
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Cizelge 5.7. Ni(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin fiziksel 6zellikleri ve analitik

verileri
Gosterim Onerilen Birim Element Analizi,
M,/ M, M,, (a:15, b:1,n:4 o
Hi g (ohm’lcmzmol'l) Bulunan (Hesaplanan) %
C H N Ni
Ni(PAA-CI-SB) [(C3HsON),(CyoH40,N,CIhNi Y [, 51.11 5.67 15.31 3,32
9890 / 6035 6035 (51.70) (5.90) (15.77) (3,89)
1.6 12

3- Ni(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin UV-GB.Spektrumlar1 incelendiginde,
491 nm de ortaya ¢ikan yeni bandin karediizlem veya oktahedral geometrik yapinin

olabilecegini diisiindiirdii.
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Sekil 5.25. Ni(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin UV-GB.Spektrumlar1
4- Ni(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin manyetik duyarlilik 6l¢iim sonucunda

diyamagnetik olarak bulunmasi komplekslesmenin, kare diizlem geometrik bir yap1

icinde olabilecegini diisiindiirdii.
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5- Ni(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin IR spektrumu incelendiginde siddetli
olmayan ancak, yeni olan iki bandin 418 cm” ve 515 cm™’de ¢ikmast v (MN) ve v

(MO)’na karsilik geldigi diisiiniildii. Bu titresim frekanslarinin goriilmesi Ni-N ve

Ni-O arasinda bir baglamanin oldugunu diistindiirdii.
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Sekil 5.26. Ni(PAA-CI-SB) koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu

5.2.5. Ni(PAA-Br-SB) koordinasyon polimeri
Onerilen yapi i¢in, asagidaki bulgular dikkate alimmustir.

1- Ni(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin, kiitlece molekiiler kiitle (My,) degeri
6390, Sayica ortalama molekiiler kiitlesi (M,) degeri 3760 olarak belirlenmistir.

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

uyumlu oldugu goriildii.
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Cizelge 5.8. Ni(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin fiziksel 6zellikleri ve analitik

verileri
Gosterim Onerilen Birim Element Analizi,
M, /M,, M,, (a:15, b:1, n:4 o
Hi " (ohm’lcmzmol'l) Bulunan (Hesaplanan) %
C H N Ni
Ni(PAA-Br-SB)  [(C3H50N),(Cy0H;40,N,BrNi)y [, 51.11 5.67 1531 3,32
3760/ 6390 6390 (48.82) (5.57) (14.90) (3,67)
1.7 11

3- Ni(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin UV-GB.Spektrumlar: incelendiginde,
493 nm de ortaya ¢ikan yeni bandin karediizlem veya oktahedral geometrik yapinin

olabilecegini diisiindiirdii.
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Sekil 5.27. Ni(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu

4- Ni(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin manyetik duyarlilik 6l¢iim sonucunda
diyamagnetik olarak bulunmasi komplekslesmenin, kare diizlem geometrik bir yap1

icinde olabilecegini diisiindiirdii.
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5- Ni(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin IR spektrumu incelendiginde siddetli
olmayan ancak, yeni olan iki bandin 418 cm” ve 517 em™’de ¢ikmast v (MN) ve v

(MO)’na karsilik geldigi diisiiniildii. Bu titresim frekanslarinin goriilmesi Ni-N ve

Ni-O arasinda bir baglamanin oldugunu diistindiirdii.
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Sekil 5.28. Ni(PAA-Br-SB) koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu

5.2.6. Ni(PAA-CH;-SB) koordinasyon polimeri
Onerilen yapi i¢in, asagidaki bulgular dikkate alimmustir.

1- Ni(PAA-CH3-SB) koordinasyon polimerinin, kiitlece molekiiler kiitle (My,) degeri
5870, Sayica ortalama molekiiler kiitlesi (M,) degeri 3450 olarak belirlenmistir.

2- Element analizine gore, bulunan ve hesaplanan degerlerin Onerilen yap1 i¢in
uyumlu oldugu goriildii.
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Cizelge 5.9. Ni(PAA-CH3-SB) koordinasyon polimerinin fiziksel ozellikleri ve
analitik verileri

Gosterim Onerilen Birim Element Analizi,
M, /M, M,, (a:15, b:1, n:4 o
Hi N (ohm’lcmzmol'l) Bulunan (Hesaplanan) %
C H N Ni
Ni(PAA- CH;3-SB) [(C3H50N),(CyH00,N,Ni)y ], 51.11 567 1531 3,32
3450/ 5870 5870 (54.79) (6.47) (16.22) (4,00)
1.7 13

3- Ni(PAA-CHj3-SB) koordinasyon polimerinin UV-GB.Spektrumlari incelendiginde,
489 nm de ortaya ¢ikan yeni bandin karediizlem veya oktahedral geometrik yapinin

olabilecegini diisiindiirdii.

2.00

1,500
B M(PAA CH, SB)
5 1,000
=

0,500

a1l
300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.29 Ni(PAA-CH3-SB) UV-GB.Spektrumlari

4- Ni(PAA-CH3-SB) koordinasyon polimerinin manyetik duyarlihik 6l¢iim
sonucunda diyamagnetik olarak bulunmasi komplekslesmenin, karediizlem

geometrik bir yap1 icinde olabilecegini diisiindiirdii.
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5- Ni(PAA-CH;-SB) koordinasyon polimerinin IR spektrumu incelendiginde siddetli
olmayan ancak, yeni olan iki bandin 421 cm” ve 519 em™’de ¢ikmast v (MN) ve v
(MO)’na karsilik geldigi diisiiniildii. Bu titresim frekanslarinin goriilmesi Ni-N ve

Ni-O arasinda bir baglamanin oldugunu diistindiirdii.
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Sekil 5.30. Ni(PAA-CH3-SB) koordinasyon polimerinin FTIR spektrumu
5.3. Iletkenlik Degerlendirmeleri

PAA polimerinin iletkenlik gdstermemesine ragmen sentezlenen Polimerik-Schiff
bazlarinin yari iletken oldugu goriildii. Polimerik-Schiff bazlarindaki iletkenliginin
aromatik halkanin konjugasyona katilmasindan dolayi kaynaklandigi sdylenebilir
[71]. EK-4’de goriildiigii gibi (PAA-CH;3-Sch)’nin iletkenligi (PAA-CI-Sch) ve
(PAA-Br-Sch)’min kinden 2 kat kadar biiyiilk olmasmin nedeni alkil gruplarinin
elektron salic1 0zelligi sayesinde olustugu soylenebilir. EK-4’de goriildiigii gibi 5
farkli sicakliga karsi yapilan Sl¢limlerin sonucunda biitiin poli-Schiff bazlarinin
iletkenliginin sicaklik ile azaldig1 goriilmektedir. (PAA-CH3-Sch)’ nin iletkenliginin
45 °C ve 50 °C de iletkenlik gostermedigi ancak halojen igeren poli-Schiff bazlarinda
iletkenligin bu sicakliklarda devam ettigi goriilmektedir. Ayrica metal iceren
polimerlerin iletkenlik ol¢limlerinin degerlendirilmesi yapildiginda metaldeki d

elektronlarm bir katkida bulunmadigi s6ylenebilir.
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5.4. Termal Analiz Degerlendirmeleri
Schifff bazi igeren polimerlerin Termal analiz degerlendirmesi sonucunda benzer bir

sekilde bozunmanin meydana geldigi tesbit edildi (Sekil 5. 31). EK-4’de bozunma

adimlarmdaki kiitle kayiplar1 ve sicaklik araliklar1 verilmistir.

CH-CH, (le_CHZ T — Cartk
=0
a \| b

I
|c=o
NH,

2. bozunma

Sekil 5.31. Schiff Bazi igeren polimerlerin ortak bozunma adimlar1

(PAA-CI-SB), (PAA-Br-SB) ve (PAA-CH;-SB) Schiff Bazlarina ait TGA

spektrumlar1 asagida sirasi ile verilmistir.
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Sekil 5. 32. (PAA-CI-Sch) Bazinin TGA egrisi
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Sekil 5. 33. (PAA-Br-Sch) Bazinin TGA egrisi
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Sekil 5. 34. (PAA-CH3-Sch) Bazinin TGA egrisi
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5.5. PAA-Schiff Bazlarinin Metal Seciciligindeki Degerlendirmeleri
Poliakrilamit ve poli-Schiff bazlari’nin segiciligi Ni(Il) ve Cu(Il) iyonlar1 arasinda
incelenmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 5.10’da verilmistir. Bulunan sonuglar

degerlendirildiginde;

Cizelge 5.10 . Polimerik-Schiff Bazlarin Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarina olan (m/m %)

Seciciligi
Metal (PAA-CI-Sch) (PAA-Br-Sch) (PAA-CHj3-Sch)
(m/m %) (m/m %) (m/m %)
Bakir (II) | 2.96+0.11 2.67£0.05 2.92 +£0.01
Nikel (II) | 1.09+0.03 1.03+0.03 1.11+0.20

(PAA-CI-Sch) i¢in, Ni(IT) < Cu(Il)
(PAA-Br-Sch) i¢in, Ni(Il) < Cu(II)
(PAA-CH3-Sch) i¢in, Ni(II) < Cu(II)
seklinde oldugu goriilmekteditr.

Poli-Schiff Bazlari’nin Cu(Il) iyonuna olan segiciligi, Ni(Il) iyonuna goére daha
fazladir. Bunu nedeni ilave kararlilik saglayan Jahn-Teller etkisinden kaynaklandigi

yorumu yapilabilir [70,71].
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6. SONUCLAR VE ONERILER

1. Bu ¢aligmada suda ¢oziinen PAA’in fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gelistirmek
amaci ile, PAA’in 2-hidroksi-5-klorbenzaldehit, 2-hidroksi-5-brombenzadehit ve 2-
hidroksi-5-metilbenzaldehit’in  kondenzasyonu sonucunda Poli-Schiff bazlar1

sentezlendi.

2. Analiz sonucunda, [(C3HsON);6(C1oHsO2NX)] X: Cl, Br, CH;3 kapali formiiliine

sahip Poli-Schiff bazlarmnin sentezlendigi ' H-NMR spektrumu ile tespit edildi.

3. LC-MS Spektrumlar1 degerlendirildiginde aromatik halkaya ait molekiiler iyon
pikleri tespit edilmesi substitie benzaldehitlerin polimere baglanmis oldugunu

diisiindiirdii.

4. Sentezlenen Poli-Schiff bazlarnmn 25-50 ° C arasindaki iletkenlik degisimleri
arastirildi. (PAA-CH ,-Sch)’nin iletkenliginin (PAA-CI-Sch) ve (PAA-Br-Sch)’nin
kinden 2 kat kadar biiyiikk oldugu tespit edildi. Bu sonu¢ bize PAA’in iletkenlik

ozelliginin, nano diizeyde bir aldehit katilimiyla artirilabilecegini gostermektedir.

5. Halojen igeren Poli-Schiff bazlarinin iletkenliginin 50 °C de de devam etmesi, bu
sicaklikta, Schiff bazini1 iceren Poli(akril amit)’in yar1 iletken olarak endiistride

kullanalabilecegini gostermektedir.

6. Poli-Schiff bazlarinin seciciligin Ni(IT) ve Cu(Il) iyonlar:1 arasindaki incelemenin
sonucu, Cu(Il) iyonlar: ile olan komplekslesmenin daha kararli oldugu sonucunu
verebilir. Bu aragtirma, polimerlerin ¢oklu bir ortamdaki metal segiciligi bazi 6zel

selatlastiric1 grup sayesinde gelistirilebilecegini gostermektedir.

7. Sentezlenen Bilesiklerin belirgin 6zellikleri Ekler’de verilmistir.
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EK-1 PAA-Schiff Bazlarinin ve metal komplekslerinin fiziksel 6zellikleri ve analitik verileri

Gosterim Kimyasal Formiil Heterojenlik Renk Element Analizi
v, / PIM, (a:16, b:1) indeks Verim %; per, BM | Bulunan (Hesaplanan) %

M (ohm'lcmzmol'l) C I N M
(PAA-CI-SB) [(C3H5ON)(C,oHsNO,Cl)y 6 1.8 sar1 51.73 6.54 21.40 -
4480, 8073 12 67; - (52.70) (7.53) (22.36) -
(PAA-Br-SB) [(C3H5ON).(C1oHsNO,Br)p 6 1.8 sar1 50.07 6.33 20.71 -
4630, 8339 11 59; - (50.07) (6.33) (20.71) -
(PAA—CH3—SB) [(C3H5ON)3(C11H11N02)13]6 1.7 sari 53.43 6.87 17.96 -
4680, 7950 8 48; - (54.33) (7.74) (18.46) -
Cu(PAA-CI-SB) [(C3HsON);5(Cy0H 4sN,O,CLCu)pls 1.7 koyu mavi 50.07 5.61 1521 329
3560, 6054 14 41; 1.81 (51.54) (5.88) (15.73) (4,20)
Ni(PAA-CI-SB)  [(C3H50N);5(CyoH 4N,O,CLNi)p]s 1.6 yesil 51.11 5.67 1531 3,32
9890, 6035 12 38; diyamagnetik (51.70) (5.90) (15.77) (3,89)
Cu(PAA-Br-SB)  [(C3H50N);5(CyoH14N,O,Br,Cu)pls 1.7 koyu mavi 50.07 5.61 1536 3,80
3770, 6409 14 41; 1.80 (48.69) (5.56) (14.86) (3,96)
NI(PAA—BI'—SB) [(C3H5ON)15(C20H14N202Br2Ni)b]4 1.7 yesll 51.11 5.67 15.31 3,32
3760, 6390 11 33; diyamagnetik (48.82) (5.57) (14.90) (3,67)
Cu(PAA-CH;-SB) [(C5HsON);5(CyHpoN,O2Cu)y 4 1.6 mavi 50.07 5.61 15.21 3,29
3680, 5890 12 43; 1.78 (54.60) (6.45) (16.16) (4,31)
Ni(PAA-CH;3-SB) [(C3H50N);5(CyHpoN,O,Ni)p |4 1.7 yesil 51.11  5.67 15.31 3,32
3450, 5870 13 37; diyamagnetik (54.79) (6.47) (16.22) (4,00)

08



EK-2 Polimerik-Schiff bazlarin ve metal(IT) komplekslerinin ana IR absorpsiyon bantlar1 (cm™) ve elektronik spektral verileri
(nm)(smax.M'l.cm'l)

(PAACI-SB) 3442 1661 o 1520 1260 483 - z ((2232)) 263 (23),231(2.3)
(PAA-Br-SB) 3442 1660 gggg 1520 1260 483 - 232349 ((223;))) 263 (23), 232 (2.3)
(PAA-CH;-SB) 3440 1603 Soay 1518 1254 481 - 21 ((;33)) 261 (2.3), 234 (2.3)

cowam e 3w owe w3 SRMewe
Ni(PAA-CL-SB) - 1654 o 1523 1257 484 asow 8'33);5246931((22-'33,)2)31 2.3),
cowmsy w3 ome w8 SDmeRG,
Ni(PAA-Br-SB) - 1654 o 1523 1257 484 o 21 833))246933((2232 )231 2.3),
cowensy ST w8 SSRGS,
vowensy e B oo w5 HRigalRel

I8



EK-3 PAA-Schiff bazinin '"H-NMR verileri

Posizyon

Amid grup

?H —CH ,
(|:=0

NH ,

Iminol grup

ICH —CH,
|c—OH

|
NH

Imin grup

)
d
o

CH(.c1, -Br,cH3)
CHa(c1, -Br,-cH3)
NH(.c1, -Br,-cH3)
NHa(.cy, -Br,-cH3)
CH=N(.c1, -Br,-cH3)

OH(c1, -Br-cH3)

Aromatikci, -Br-cH3)

2.50, 1H; 2.93, 1H; overlop
2.20, 2H; 2.67, 1H; overlop
6.80, 2H; 6.98, 2H; 7.00, 2H

1.85, 1H; 2.44, 1H; overlop
1.70, 2H; 2.30, 1H; overlop
7.44, 1H; 7.60, 1H; 7,62, 1H

7.46, 1H; 7,80, 1H; 7,82, 1H

3.30, 1H; 3.52, 1H; overlop
3.50, 2H; 3,61, 1H; overlop

8.78, 1H; 9.06, 1H; 9.16, 1H
11.10-10.80, 1H, 11.18-10.93, 1H
11.13-10.89, 1H

7.96-7.80, 3H; 7,92-7.80,

3H; 8.20-8.10, 3H.

(4]



EK-4 Polimerik-Schiff Bazlarin ve metal(II) komplekslerinin illetkenlikleri ve termal analizleri

iletkenlik o (Scm™) x 10°

Termal Analiz
AT,°C, % Bulunan (Hesaplanan)

Cu(PAA-CH;-SB)

Ni(PAA-CH;-SB)

1496 742 737 727 -

14.93

740 732 728 -

Bilesik T(C+0.1)
25 30 35 40 45 50
(PAA-CI-Sch) 826 7.82 7.69 738 736 727 208-247, 9.13(9.25) 1. bozunma
247-440, 81.27 (81.40) 2. bozunma
(PAA-Br-Sch) 8.03 7.86 7.63 749 737 727 210-250, 12.21 (12.15) 1.bozunma
250-435, 81.56 (81.38) 2. bozunma
(PAA-CH;-Sch) 1491 737 731 730 - - 216-285, 7.85(7.85) 1.bozunma
285-460, 81.26 (81.40) 2. bozunma
Cu(PAA-CI-SB) 829 787 7.69 740 737 725
Ni(PAA-CI-SB) 827 789 7.67 747 736 725
Cu(PAA-Br-SB) 806 787 7.65 748 736 726
Ni(PAA-Br-SB) 8.08 7.82 7.69 738 7135 727
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