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OZET

Bu calismada, 4-benziloksibenzaldehit ile 2-aminofenol, 2-amino-4-klorfenol ve 2-
amino-4-metilfenol’iin kondenzasyon reaksiyon sonucu 3 adet yeni polimerik-Schiff
bazi sentezlendi. Bu bilesiklerin yapilari element analizi, IR, 'H-NMR, UV-GB,
TG/DTA analizleri ile aydmlatildi. ikinci adim olarak, polimerik-Schiff bazlarinmn
Cr(Il) kompleksleri sentezlendi ve yapilar1 spektroskopik yontemlerle karakterize
edildi. Elde edilen komplekslerin paramanyetik 06zellik gosterdigi belirlendi.
Komplekslesmenin imin azotu ve fenolik oksijen iizerinden oldugu gosterildi.

Anahtar Kelimeler Polimerik-Schiff bazlari, 4-benziloksibenzaldehit, polimer bagli
Cr(IIT) kompleksleri.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
POLYMERIC-SCHIFF BASES WITH Cr(I11) COMPLEXES

Canan SELVI
Nevsehir University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, July 2012
Thesis Supervisor: Ph. D. Dilek NARTOP

ABSTRACT

In this study, 3 new polymeric-Schiff bases were synthesized from condensation
reaction of 4-benzyloxybenzaldehyde with 2-aminophenol, 2-amino-4-chlorophenol
and 2-amino-4-methylphenol. Structures of these compounds were characterized by
means of elemental analyses, IR, lH-NMR, UV-Vis, TG/DTA. In the second step,
Cr(IIT) complexes of polimeric-Schiff bases were synthesized and characterized by
spectroscopic methods. All these substances have been shown paramagnetic properties.
Complexation was observed through imine nitrogen and phenolic oxygene.

Keywords: Polymeric-Schiff bases, 4-benzyloxybenzaldehyde, polymer-bound Cr(III)

complexes.
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1. BOLUM

GIRiS

Amin grubu bulunduran molekiillerin aldehitler ile tepkimeye girmesi sonucunda Schiff
bazlar1 meydana gelir. Tepkime sonucu olusan bag (-C=N-) imin ya da azometin bagi
olarak adlandirilir. Azot atomunun ortaklanmamis elektron ¢ifti tagimasi sebebiyle
Lewis bazi olarak davranan azometin gruplar1 koordinasyon kimyasinda Oneme

sahiptirler.

Ayni ya da farkli cins monomerlerin kimyasal baglarla baglanmasi sonucu olusan
makromolekiiller polimerler olarak adlandirilir. Polimerler; hafif, ucuz, kolay
sekillendirilebilen, kimyasal agidan inert maddelerdir. Schiff baz1 igeren polimerler
poli(azometin)ler olarak bilinirler ve yliksek kimyasal aktiflikleri sayesinde genis
kullanim alanlarina sahiptirler. Polimerik-Schiff bazlar1 termal dayaniklilik, siv1 kristal
ozelligi, selat olusturma gibi 6zellikleri sebebiyle, polimer yapilar i¢inde ilgi goren bir
calisma alani olustururlar. Polimer-metal kompleksleri, koordine bag ile polimer liganda
bagl olan sentetik polimerler ve metal iyonlarindan olusmaktadirlar. Yiiksek katalitik

etkinlik, yariiletkenlik, 1s1 direnci, biyolojik aktivite gibi 6zelliklere sahiptirler.

Ana ve yan zincirlerinde azometin (-CH=N-) iceren polimerler, bu gruplarin ytiksek
kimyasal aktifliginden dolay1 son yillarda kimyacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir
[1-3]. Bu tiir polimerler, metallerle kompleks olusturma yatkinligina sahip gruplar
icerdiklerinden, polimer selatlarin eldesinde, metallerin ve diger kompleks olusturucu
maddelerin ayrilmasinda kullanilabilmelerinin yani sira, biyomimetik sentezlerde ve
ayirmada (Ornegin; enzimlerin kopyalanmasi) biiylik dneme sahiptirler [4-8]. Bu tiir
polimer tabanli Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin yeni 6rneklerini elde etme

diisiincesi ¢alismamizin temelini olusturmustur.



Bu calismada, 4-benziloksibenzaldehit’in 2-aminofenol, 2-amino-4-klorfenol ve 2-
amino-4-metilfenol ile kondenzasyon tepkimeleri sonucunda ii¢ adet yeni Schiff bazi ve
onlarin Cr(Ill) kompleksleri sentezlendi. Polimerik-Schiff bazlart ve metal
komplekslerin yapilar IR, 1H-NMR, UV-GB, TGA, AAS, element analizleri, manyetik
duyarlilik 6l¢iimleri ile aydinlatildi.
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2. BOLUM

GENEL BIiLGILER

2.1. Schiff Bazlari

2.1.1. Schiff Bazlarimin Yapisi ve Sentezi

Primer aminler ile aldehit veya ketonlardaki karbonil grubunun tepkimesi sonucu Schiff
bazlar olarak adlandirilan imin bilesikleri olusur. ilk defa 1864 yilinda Alman kimyaci
H. Schiff tarafindan sentezlenmis, 1930 yilinda ise Pfeiffer tarafindan ilk kez ligant
olarak kullanilmislardir [9, 10].

Schiff bazlar1 yapilarinda azometin ya da imin bag: olarak adlandirilan (-C=N-) bagini
icermeleri sebebiyle azot dondr ligant1 olarak da bilinirler ve azot atomu iizerindeki
ortaklanmamis elektron ¢ifti nedeniyle Lewis bazi olarak davranarak, koordinasyon
bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti verirler. Bu
ozellikleri  sebebiyle  Schiff bazlari, koordinasyon kimyasinda  metalleri
komplekslestirmede 1950°1i yillardan beri kullanilmakta olup, giiniimiizde de

onemlerini siirdiirmektedirler [11].

Schiff bazlarinin olusum tepkimesi karbonil bilesiklerinin kondenzasyon (niikleofil

katilma-ayrilma) tepkimesidir. Mekanizmasi iki basamakta gerceklesir:

Birinci basamak, aminin ortaklanmamis elektron ¢ifti ile kismi pozitif yiik tasiyan
karbonil karbonuna katilmasi, azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene bir proton

baglanmasini igerir. (Kondensasyon sonucu bir karbinolamin ara bilesigi olusur).



Ikinci  basamak ise, protonlanmis

OH grubunun su olarak ayrilmasin

(Karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonucu Schiff bazi olusur) [12].

Basamak 1. Katilma:

" 101 : ':?H
(-i 'I:-I} heli R— (l:_ R heh E—C—R
R—C—R + RNH; —= — |
R'NH
RNH, N .
Basamak 2. Ayrilma :
a ' H0 '
10H H . & . H
| hizh @mﬁ yavag . hizh .
' e —_— ] B —_— N'RI
R CIHR RyCo—NHR' RC = NHR chimiu

igerir

Sekil 2.1. Schiff bazlarinin genel olusum mekanizmasi.

Schiff bazlarinin ligant olarak kararli bilesikler olusturabilmeleri i¢in molekiilde
azometin grubuna yakin hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi bir fonksiyonel
grubun (-OH, -SH, -NH,, -OCH3; gibi) bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil
grubudur [13, 14].

Primer aminlerin kullanilmasi ile daha dayanikli Schiff bazlar1 elde edilebilir. Amonyak
ile elde edilen iminler ise dayanikli degildir ve bekletildiginde polimerlesebilir.
Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici siibstitiientler tasimasi ise
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizin1 disiirtir [15, 16]. Aldehitlerin primer aminlerle
tepkimesi aktiftir. Kefonlar ise sterik bakimdan engelli bir yapida olmalar1 sebebiyle
aldehitlerden daha az reaktiftirler. Yiiksek reaksiyon sicakligi ve uzun reaksiyon siiresi
ile olusan suyun asit katalizi kullanilarak uzaklastirilmasiyla verimleri arttirilabilir [17].
a-pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitlerin verimi yiiksektir. Tersiyer
alifatik aldehitler oda sicakliginda kantitatif miktarda imin verirler. Aromatik aldehitler
ve ketonlarin kullanilmasi ile ise olduk¢a kararli azometin bagi olusur. Aromatik
aldehitler, reaksiyonla olusan suyun uzaklastirilmasini gerektirmeksizin kondenzasyon
yapabilirler. Bu nedenle alifatik aldehitlere oranla tercih edilirler. Aromatik aldehitlerin
para pozisyonunda elektron cekici siibstitlientler icermesi durumunda ise reaksiyon hizi

yiikselir.



Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil veya aril
stibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyonunda reaksiyon dengesi sulu
ve kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik Slgiide hidrolize kaymaya yatkindir. Bu nedenle
kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop etkisi ile destilasyon yoluyla ortamdan

uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir.

Kondenzasyon mekanizmalar1 hakkinda asitlerin, iminlerin hidroliz ve kondensasyon
hizlarina olan etkisinden oldukca bilgi edinilebilir: Genel olarak kondenzasyon, hidroliz
ve aldol kondenzasyonundan sakinmak i¢in orta bazik ¢ozeltilerde (katalizsiz) pH’dan
bagimsiz bir reaksiyon gosterir. En uygun pH: 3—4 civar1 olup tepkimenin toplam hizi
en yiiksek olur. Bu pH araliginda hem aminin bir kismi protonlanmistir hem de
niikleofilik katilma tepkimesini baglatabilmek i¢in yeterli miktarda serbest amin de
icermektedir. Ayrica yeterli hizda ayrilmasinin gerceklesebilmesi i¢in istenen asit de
mevcuttur. Aminlerin (azot atomlarindan 6tiirii) kuvvetli bazligi sebebiyle kuvvetli
asidik ortamda sentezlenen Schiff bazlari ve metal kompleksleri hidrolitik bozunmaya
ugrarlar. Notral ve asidik ¢ozeltilerde asit katalizli bir reaksiyon gosterir. Orta derecede
asidik ¢ozeltilerde ise hem hidroliz hem de kondenzasyon hizi asiditenin artmasiyla
artar. Bu nedenle imin eldesinde kuvvetli asit kullanmaktan kagimilmalidir, zayif

asitlerle daha iyi sonuglar alinabilmektedir.

Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri olduk¢a genis kullanim alanina sahiptirler ve
koordinasyon kimyasindaki onemleri biiyliktiir. Baz1 bakterilere karsi antimikrobiyal
aktivite gosterebilmeleri, anti tiimor etkiye sahip olabilmeleri, kromotografide sabit faz
olarak kullanilabilmeleri, katalizor olarak kullanilabilmeleri, polimer teknolojisinde
anti-statik madde olarak kullanilabilmeleri, boya endiistrisinde kullanilabilmeleri gibi

pek cok ozellikleri 6rnek olarak verilebilir [18-22].

2.2. Polimerler

Monomer, polimer molekiillerini olusturmak i¢in birbirlerine kovalent baglarla baglanan
kiigiik mol kiitleli maddelerdir. Polimer, ayn1 ya da farkli cins monomerlerin kimyasal

baglarla baglanmasi1 sonucu olusan makromolekiillerdir. Homopolimer, polimer



zincirinde tek tip karakteristik monomer grubunun tekrarlanmasiyla olusan
polimerlerdir. Kopolimer, iki ya da daha fazla monomerden meydana gelen
polimerlerdir. Monomer birimlerinden baglanarak polimer molekiillerinin elde
edilmesine yol agan reaksiyonlar ise polimerizasyon reaksiyonlar: olarak adlandirilirlar

[23]. Oligomer, dimer, trimer, tetramer gibi kiiciik mol kiitleli polimerizasyon

trtinlerdir.
monomer : monomer
: ’ monomer . : 3
monomer ———» dimer — = (rimer ——————= (Slramer ——
I-l[
HJC'—_(li
R

H, |
& .2 polimer
| .

Sekil 2.2. Polimer doniisiimii.

2.2.1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler cesitli sekillerde siniflandirilabilirler.
Dogada bulunup bulunmamalarina gore;

¢ Dogal polimerik maddeler

e Sentetik polimerik maddeler

Molekiil agirliklarina gore;

e Oligomerler

e Makromolekiiller

Organik / anorganik olmalarina gore;

¢ Organik polimerler

¢ Anorganik polimerler

Isiya karsi gosterdikleri davraniglarina gore;
e Termoplastikler

e Termosetler

Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore;

eLineer (diiz)



oGraft Kopolimerler

eAg (network) polimerler

Zincir yapisina gore;

eHomopolimer

eKopolimer

Sentezlenme sekillerine gore;
eKondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu
eKatilma (zincir) polimerizasyonu
eiyonik Zincir Polimerizasyon
eSerbest radikal zincir polimerlesmesi
eKoordinasyon polimerizasyonu

eAnorganik polimerler

2.2.2. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde, degisik kimyasal tepkimelerinden yararlanilir. Bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalart acisindan; basamakli  polimerizasyon, katilma

polimerizasyonu seklindedir.

eBasamakli polimerizasyon

Genel olarak biiytkliikleri farkli iki molekiil arasinda meydana gelen reaksiyonlari
icerir. Reaksiyon sonucu elde edilen polimerler basamakli polimerler olarak
adlandirilirlar.

Bu tiir reaksiyonlarin en onemli 6rnegi kondensazyon reaksiyonudur. Kondenzasyon
reaksiyonu (polikondenzasyon),; fonksiyonel gruplar1 (-OH, -COOH, -NH,...) bulunan
iki molekiiliin, aralarindan kiigiikk bir grubun ayrilarak birlesmesi reaksiyonudur.
Reaksiyon sirasinda ayrilan kiigiik molekiiller fonksiyonel gruplardir. Ornegin,
dikarboksilli asitler ile glikollerden poliesterlerin ya da dikarboksilli asitler ile
diaminlerden poliamitlerin olusmasinda yan {iriin olarak su agiga ¢ikar. Reaksiyona
giren maddelerin yapisina gore sudan baska kiicik molekiillerde (amonyak,

karbondioksit, sodyum bromiir, klorlu hidrojen, azot, metanol...) meydana gelir. Bu
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nedenle bu tiir reaksiyonlar ger¢cek anlamda bir polikondensasyon reaksiyonu
olmadiklar1 halde basamakli reaksiyon boliimiine girerler.

HO-(CH)-OH + nHOOC-(CH)-COOH

\

)

0 0 4
A /N

V4 A
HO -[ (CH),-0-C - (CH),-C- 0] H+ @DHO

Sekil 2.3. Dogrusal poliester olusumu.

HN- (CHjﬁ' NH, + nHOQC -(C‘Hﬁ-(‘OOI—i>

HENH—{C‘HQG—NH—C—(C‘H94-C‘-:|110H + (-DH0
Sekil 2.4. Dogrusal poliamit olusumu.

Polikondensasyon reaksiyonlarinin bagka bir 0&zelligi de reaksiyonlarin tersinir
olmalaridir. Reaksiyon f{iriinlerinin ortamdan uzaklagtirilmasi ile reaksiyon polimer
yoniine kayar ve bdylece iiriiniin molekiil agirlig: yiikseltilir. Bu tiir reaksiyona girecek
fonksiyonel gruplar esdeger miktarda kullanilmazsa yiiksek molekiil agirliklarina
cikilamayabilir.

Polikondenzasyon reaksiyonlar1 kontrollii olarak durdurulabilir. Bu amagla sogutma

yapilabilir. Tekrar 1sinma durumunda ise reaksiyonun kaldig1 yerden devam eder.

eKatilma (zincir) polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiiriinde, ¢ok sayida doymamis molekiil birleserek biiyiik bir
molekiilii olusturur. Bu biiyiik molekiilde monomer birimleri tek baglarla baghdirlar.
Hizli zincir bliylimesi s6z konusudur. Katilma polimerizasyonuyla elde edilen

polimerler katilma polimeri olarak adlandirilirlar.
(n+2)em=cxy — —femexy}-

Sekil 2.5. Polimer zincirinin olusumu.
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Bir polimeri olusturmak iizere birlesen birimler, ayn1 molekiiller olabilecekleri gibi
farkli molekiiller de olabilir. Bu polimerizasyon tiirii ile polimerlesen monomerler
baslica vinil ve dien monomerleri olup, etilen ve biitadienin tiirevleri olarak

incelenebilir.

2.2.3. Polimerlerin Baz1 Ozellikleri

2.2.3.1. Polimerlerde Molekiil Agirhig: ve Polidispersite

Bir polimerin molekiil agirligi, polimerin elde edilmesinde ve endiistride
uygulanmasinda biiyiilk 6nem tasir. Polimerin agirligi, yapisin1 olusturan zincirlerin
sayisina ve agirhigina baghdir. Bu nedenle polimerlerde ortalama bir molekiil agirligi /
molekiiler agirlik dagilimi s6z konusudur. Polimerlerin molekiil agirliklar1 (molekiiler
agirhigin elde edilisine gore); agirlikca ortalama molekiil agirlik (M,,), sayica ortalama
molekiil agirlik (M,), viskozite ortalama molekiil agirlik (M,) ve z-ortalama molekiil
agirlik (M) olarak ifade edilirler.

Agirlikca ortalama molekiil agirlik, 151k sagilmasi yontemi ile; sayica ortalama molekiil
agirlik, osmotik basing, buhar basinci diismesi, kaynama noktasi yiikselmesi, donma
noktas1 algalmasi ve son grup analizi ile; viskozite ortalama molekiil agirlik, viskozite
Olgiimleri ile; z-ortalama molekiil agirlik, ultrasantrifiij yontemi ile belirlenir. Bu
molekiil agirligr belirleme yontemleri ayni polimer i¢in farkli sonuglar verir. Molekiil
agirhigr tiirlerinin deneysel olarak bulunabilmeleri i¢in ¢ozelti halinde bulunmalari

gerekir. Bunun i¢in ise polimerlerin ¢oziiciilerinin iyi belirlenmesi gerekir.

Polimerlerde agirlikca ortalama molekiil agirligi / sayica ortalama molekiil agirlig
(Mw/Mn) orani polidispersite (heterojenlik indeksi) olarak adlandirilir. Polidispersite

indeksi bire esit olan monodispers polimerler sentetik olarak tiretilemezler.
2.2.3.2. Polimerlerin Coziiniirlugii
Polimerlerin ¢oziinmesi iki asamada ve yavas olarak gerceklesir. Birinci asamada,

¢oziicli molekiilleri polimer icine difiizlenerek siskin bir jel olustururlar. ikinci asamada,

polimer (siskin jel) ¢oOziicii igcinde ¢Ozilinerek ¢ozelti olusturur. Bu asama polimer
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molekiilleri ile ¢oOzlicii molekiilleri arasindaki karsilikli etkilesmeler kuvvetli ise

gercgeklesir.

Dogrusal dallanmis ve az capraz bag igeren tiim polimerler igin birinci asama
gerceklesir. Yogun capraz bag iceren polimerlerde ise ikinci asama gerceklesmez, bu
polimerler higbir ¢oziiciide ¢oziinmezler. Yiiksek molekiil agirlikli bir polimerin

¢ozlinmesi bazen glinler hatta haftalar alabilir.

Genelde polimerler benzer benzeri ¢ozer kurali ile, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
kendilerine yakin olan ¢éziiciilerde ¢oziiniirler. Ornegin polistiren kendi yapisina yakin
olan toluen, etil benzen gibi maddelerde, poli(metil metakrilat) asetonda kolayca

¢ozunur.

Bir polimerin bir ¢oziiciide ¢dziinebilmesi i¢in polimer-¢dziicii etkilesiminin, polimer-
polimer etkilesiminden daha gii¢lii olmasi1 gerekir. Boylece polimerin ¢oziiniirliigi artar.
Polimer, bir ¢oziiciide tam ¢oziiniiyorsa zincirler agilir ve gevser oysa polimerin tam

¢Oziinmedigi bir ¢oziiciide zincirler agilmamastir.

Bir polimerin ¢oziiniirliigiine etki eden baglica faktorler sunlardir:

a) Zincir uzunlugu arttik¢a polimer ¢oziiniirliigi azalir.

b) Zincir baglar1 gevsek polimerlerde, ¢oziiniirliik azdir.

¢) Zincirler aras1 ¢apraz baglar ve kovalent bag oldugu durumda polimerler higbir
¢Oziiciide ¢oziinmezler.

d) Kristal bolgeleri fazla olan polimerlerde ¢ézlinme zordur.

2.2.3.3. Polimerlerin Termal Ozellikleri

Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri igine giren yumak gortiiniimiinde olup, bir konformasyondan 6biiriine
rastgele donme ve bilikiinme evinimleri yaparlar. Yeterince diisiik sicakliklarda ise
dogrusal polimer sert bir katidir. Genelde polimerlerde, kristal ve amorf bdlgeler bir
arada bulunurlar. Kristal bolgeler malzemeye sertlik ve kirilganlik, amorf bolgeler ise

malzemeye tokluk verir.
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Bir polimer sogutuldugu zaman birbirinden tamamen farkli iki mekanizma ile
katilagabilir. Mekanizmalardan biri  kristallenme, digeri camsilagmadir. Bazi
polimerlerde kristallenme 6nemli bir olay iken, bazi polimerlerde ise camsilagsma daha
onemlidir. Bir polimerik maddenin ne tiir pratik uygulamaya elverisli oldugu, baslica Te
(kristal erime noktasi-Tm) ve Tg (camsi gegis sicakligi/yumusama sicakligi) ile
belirlenir. Polimerlerin termal 6zellikleri onlarin erime ve camsi gecis sicakliklar ile
tanimlanir. Polimer zincirleri cams1 gegis sicakligi Tg’nin altinda donmus bir yapida,
Tg’nin iizerinde kauguksu durumdadirlar. Bu sicakliklart yan gruplar ya da zincirin
sertligi belirlemektedir. Daha detayli olarak sdylemek gerekirse; kismen kristal bir
polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in, ¢alisma sicakligi hem Tg hem de
Te’nin altinda olmalidir. Eger polimer plastik olarak kullanilacaksa, Tg’nin {izerinde
Te’nin altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi (Te)’de polimer kat1 halden
sivi hale doniigiir. Yumusama sicakligi (Tg)’de ise polimer kat1 halden elastik hale
gecer. Isisal gecisleri belirlemek amaciyla, polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin-sicaklikla

degisimini incelemek gerekir.

2.2.3.4. Camsi Gegis Sicakhgi

Dogrusal ve dallanmis zincirlerden olusan amorf polimerler ve yari-kristalin
polimerler, cams1 gecis sicakligl altinda sert ve kirilgandirlar. Bu polimerler, camsi
gecis sicaklig iizerine ¢ikildiginda ise yumusarlar. Eger 1sitma siirdiiriiliirse, yari-kristal
ve kristal polimerler erime noktasinda erirken; amorf polimerler ise kaugugumsu-
zamksi1 davraniglar tizerinden sivilasirlar.

Bu 1s1l gegisler sirasinda polimerlerin 6zgiil hacmi (cm®/g) gibi bazi dzellikleri degisir.
Bu nedenle, 1sitilmakta olan bir polimer 6rneginin 6zgiil hacmi izlenerek, cams1 gecis
ve erime sicakliklar1 belirlenebilir. Sekil 2.7.”de amorf, yari-kristal ve kristal maddeler

icin tipik sicaklik-6zgiil hacim iliskileri verilmistir.
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kristal
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amorf

sicaklik

Sekil 2.6. Amorf, yari-kristal ve tam kristal maddelerin sicaklikla 6zgiil hacimlerindeki

degisim

Sonug olarak, cams1 gegis sicakligi altinda sert ve kirilgan olan amorf polimerler, camsi

gecis sicakligr tizerinde elastomer 6zellikleri gosterirler.
2.3. Polimer-Metal Kompleksleri

Bir polimer-metal kompleksi, koordinasyon baglar1 ve zayif kimyasal baglardan

meydana gelen metal iyonu ve organik polimer ligantlardan olusan sistemlerdir [24].

Polimer omurgasina metal iyonlarinin baglanmasi sonucu olusan yapay polimer-metal
kompleksleri yiiksek katalitik etki, yar1 iletkenlik, 1s1 direnci, biyomedikal potansiyel
gibi Ozellikler gosterebilmektedirler. Polimer omurgasina baglanan metal atomlar
karakteristik katalitik yapida baglanir ve bunlar diisiikk molekiil agirlikli ilk hallerinden

tamamen farklidir.

S\
Y
2]

.
/ .§33

Organik Ligand

KanHal
—

Sekil 2.7. Polimer-metal kompleksi olusumunun sematik gosterimi.
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1950’lerde Ziegler ve Nata kendi adlariyla anilan Ziegler-Natta katalizorlerini
(stereospesifik  katalizorler) polimer sentezinde kullanilarak  koordinasyon
polimerizasyonu gerceklestirmislerdir [23]. Bu polimerizasyonla radikal ve iyonik
polimerizasyon yontemleri ile kolay iiretilemeyen polimerik yapilar ¢ok daha ilimlh

kosullarda elde edilebilmektedir.

2.3.1 Polimer-Metal Komplekslerinin Siniflandirilmasi

Polimer-metal kompleksleri, metalin bulundugu pozisyona gore farkli gruplara
ayrilabilirler. Buna hazirlama metodu ile karar verilir. Bu metot, bir polimer matriksi ve
metal iyonu arasinda sikica baglanan ligandin komplekslesmesini, polifonksiyonel
ligandin metal iyonu ile komplekslesmesini ve metal igeren monomerlerle olan

reaksiyonunu igerir.

e Polimerik ligand ile metal ivonunun komplekslesmesi

Bu tiir polimer-metal kompleksleri, ligandlarla metal iyonlarini igeren bir polimerin
kimyasal reaksiyonu ile hazirlanir. Genelde bir polimerik ligand ile bir metal iyonu ya
da kararli metal kompleksinin bos bir koordinasyon bolgesi meydana getiren
reaksiyonu; molekiil i¢i / molekiiller aras1 kopriilii ve pendatif olarak gruplanabilen

farkl1 yapilardaki polimer-metal kompleksleri olustururlar.

e Polifonksivonel ligandlarin metal ile komplekslesmesi

Cok islevli ligandlarin olusturdugu koordinasyon polimerleri lineer koordine polimerler
ve ag koordinasyon polimerleri olarak ikiye ayrilir. Lineer koordine polimerlere bakirin

poli(tiyosemikarbazid) ile kompleksi 6rnek olarak verilebilir.

A O
Cu___sf

Sekil 2.8. Poli(tiyosemikarbazid)-bakir kompleksi.
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eMetal iceren monomerlerin polimerizasyonu

Bu tir polimer-metal kompleksleri acik koordinasyon yapilari ile bilinirler.
Polimerizasyon radikalik veya iyonik baslangi¢la yiiksek molekiil agirlikli polimerler
olusturur. Vinil grubu igeren ligand Schiff bazi ile bakir kompleksi 6rnek olarak

verilebilir.

CH=CHgz
N N
=
CH cu”
— ~. CH
S
CH= CHZ

Sekil 2.9. Vinil grubu igeren Schiff bazi-bakir kompleksi.

2.4. Polimer-Metal Komplekslerin Kullanim Alanlar

Polimer-metal kompleksleri iyon seciciligi ve katalitik aktivite 6zelligine sahiptirler.
Ayni zamanda, elektriksel iletkenligi ve termal kararliligi artirabilme, regine olarak
kullanilabilme, biyolojik uygulamalarda antioksidan olarak kullanilabilme gibi
uygulama alanlarina sahiptirler [25-28]. Polimer-metal komplekleri ayni zamanda
yiiksek molekiil agirliklart sebebiyle mikrooganizmalar1 6ldiirme yetenegine sahip
antimikrobiyal ajan olarak kullanilabilme o6zelligi gosterebilir ve antimikrobiyal
polimerler olarak adlandirilabilirler [29-32]. Bu tiir polimer igeren Schiff baz1 ve
komplekslerinin immiibilizasyon uygulamalarda da olduk¢a Oneme sahip oldugu

bilinmektedir [33].

2.4.1. Iyon Seciciligi

Selatlagtirici polimerlerin asil uygulamalari, maddelerin partikiiler iyonlar lizerindeki
yuksek seciciligine dayanmaktadir. Degerli veya zehirli metal iyonunun kiigiik bir
boliim olarak bulundugu bir¢ok maden veya kirlenmis bolgeler vardir. Eger bu iyon

spesifik olarak geri kazanilabilirse proseslerin enerji ve madde gereksinimi azalacaktir.
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Genis bir ticari kullanim alani olan selat regineler, istenmeyen ¢ok degerlikli iyonlari
(Ca(ll) ve Mg(II) gibi) tek degerlikli iyonlarla yer degistirmede kullanilir. Bu
teknolojinin bir diger 6nemi de doymus tuz c¢ozeltilerinin elektrolizinde kullanilan
membranlarda uygulanmasidir. Selat reginelerinin bir diger uygulama alan1 deniz
suyundaki degerli metallerin secici olarak tasinmalarinda kullanilmalaridir. Uranyum
yoniinden fakir olan Almanya, Japonya, Rusya ve Ingiltere’de bazi aragtirmacilar selat
recinelerini  kullanarak  deniz ~ suyundan  uranyumun geri  kazanilmasini

arastirmaktadirlar.

Ticari selat recineleri analitik uygulamalarda, 6zellikle ¢cok seyreltik olduklari i¢in tayin
edilmeleri miimkiin olmayan eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilirlar.
Ornegin, deniz suyunda bulunan Zn, Cd, Pb ve Cu, Chelex 100 ticari reginesi

kullanilarak ekstrakte edilir.

Selat recinelerinin yeni bir uygulama alani da, ¢ok kisa 6miirlii izotoplarin ¢abuk ve
secici bir sekilde taginmasinda kullanilmalaridir. Selat polimerleri endiistriyel atik
sulardaki metal iyonlarinin segici olarak yok edilmesi veya geri kazanilmasinda da
kullanilir. Civanin regineler kullanilarak segici sekilde uzaklastirilmasi bu gesit bir

uygulamadir.
2.4.2. Katalitik Aktivite

Polimer destekli metal kompleksleri etkin katalizor 6zelligine sahiptirler [34].

Katalizérler kimyasal reaksiyonlarin hizlarin1 reaksiyona katilmaksizin arttiran
bilesiklerdir. Homojen katalizlemede katalizorler ¢ozelti igerisinde kullanilir. Bununla
birlikte heterojen katalizlemenin {riinlerden kolay ayrilma ve daha az korozyona
ugrama gibi avantajlari vardir. Polimer-metal kompleksleri 6zellikle hidroliz,
hidroformilasyon, oksidatif ve hidrojenasyon reaksiyonlarda katalitik aktivite

gosterirler.

M
IAH, + 0y= 20 4 21,0

Sekil 2.10. Metal komplekslerinin kataliz 6zelligi.



3. BOLUM

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciiler

4-benziloksibenzaldehit polimer-bagli, 2-aminofenol, 2-amino-4-klorfenol ve 2-amino-
4-metilfenol, Sigma-Aldrich firmasindan; Cr(IIl) tuzu ile DMF ve aseton ¢dziiciileri ise

Merck firmasindan temin edildi.

3.2. Olgiimler ve Cihazlar
3.2.1. Element Analizi

Polimerik-Schiff bazlar1 ve komplekslerinin element analizleri, LECO CHNS-932 model

element analiz cihazi ile alind.

3.2.2. IR Spektrumlar

Polimerik-Schiff bazlar1 ve komplekslerinin IR spektrumlari, Mattson-5000 model FT-IR
spektrofotometrisi ile 4000400 cm™ araliginda alinds.

3.2.3. 'H-Niikleer Magnetik Rezonans Spektrumlari

Polimerik-Schiff bazlarmin "H-NMR spektrumlari, BRUKER-400 MHz Ultra Shift Sivi
NMR cihazi ile alindu.

3.2.5. UV-GB Spektrumlari

Polimerik-Schiff bazlar1 ve komplekslerinin UV spektrumlari, Perkin Elmer UV
spektrofotometresi ile DMF ’de alindi.
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3.2.6. Termal Analiz

Polimerik-Schiff bazlar1 ve komplekslerinin TGA analizleri, Setaram marka
Simultaneous TG/DTA cihaz ile azot atmosferinde, 25-600 °C sicaklik araliginda, 10

0C/dakika 1sitma hizinda 6lciilerek alindi.

3.2.7. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Komplekslerinin krom yiizdeleri, Perkin-Elmer 800 Analyst Atomik Absorbsiyon

Spektrometresi ile alev sistemi kullanilarak belirlendi.

3.2.8. Gouy Terazisi

Komplekslerinin magnetik duyarlilik dl¢timleri, Sherwood Scientific, MKI model Gouy

terazisi ile yapildi.

Ince toz haline getirilen polimer numuneleri, boyu 7 cm, ¢ap1 0.3 cm pyreks camdan
yapilmis suseptibilite tlipli i¢ine, numune boyu 2.5 cm’den az olmayacak sekilde
konuldu. Bu tiip magnetik alandan uzak tutulan Gouy terazisinin Ol¢iim deligine

yerlestirildi ve sabit bir deger okunana kadar beklemek suretiyle dlgtimler alindi.



4. BOLUM

DENEYSEL BOLUM

4.1. Polimerik-Schiff Bazlarinin Sentezi (Genel Yontem)

Polimerik-Schiff bazlar1 geri sogutucu altinda ceketli 1sitici ile reaksiyon ortam sicakligi
kontrol altinda tutularak yaklasik 70 °C’de sentezlendi (Sekil 4.1.). Aldehit igeren
polimer ¢ozeltisi lizerine amin ¢odzeltisi geri sogutucu altinda eklendi. Amin ¢ozeltisinin
ilavesinden sonra yaklagik 2 saat geri sogutucu altinda kaynatma ve karigtirma islemine
devam edildi. Elde edilen karisimin oda sicakliginda ¢oktiiriildii. Tepkimeye girmeyen
reaktifleri uzaklastirma amacli aseton ile yikama islemi yapildi. Sentezlenen modifiye

olmug polimer 50 °C’de 3 saat boyunca etiivde kurutuldu.

o HC
SO SO, 22 oo

+ | —_—
S @ O

X =-H, -Cl, -CH,;

Sekil 4.1. Polimerik-Schiff bazlarinin sentezi.

4.1.1. Bb-Scb Shiff Bazinin Sentezi

15 mL DMF’de ¢oziilen 4-benziloksibenzaldehit (1 g, 200-400 mesh, 2.5-3.0 mmol/g
-CHO yiikli) ile 10 mL DMF’de ¢oziilmiis 2-aminofenol ¢ozeltisi Bolim 4.1.°de

anlatilan sekilde sentezlendi.
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4.1.2. Bb-ClIScb Shiff Bazinin Sentezi

15 mL DMF’de ¢oziilen 4-benziloksibenzaldehit (1 g, 200-400 mesh, 2.5-3.0 mmol/g
-CHO yiiklii) ile 10 mL DMF’de ¢oziilmiis 2-amino—4-klorofenol ¢ozeltisi Boliim

4.1.’de anlatilan sekilde sentezlendi.

4.1.3. Bb-CH3Scb Shiff Bazinin Sentezi

15 mL DMF’de ¢oziilen 4-benziloksibenzaldehit (1 g, 200-400 mesh, 2.5-3.0 mmol/g
-CHO vyiiklii) ile 10 mL DMF’de ¢6zlilmiis 2-amino-4-metilfenol ¢ozeltisi Boliim

4.1.”de anlatilan sekilde sentezlendi.

4.2. Polimerik-Schiff Bazlarimin Cr(IIl) Komplekslerinin Hazirlanmasi1 (Genel

Yontem)

Polimer-metal kompleksleri, geri sogutucu altinda ceketli 1sitic1 ile reaksiyon ortam
sicakligi kontrol altinda tutularak sentezlendi. Aldehit iceren polimer ¢ozeltisi lizerine
amin ¢ozeltisi geri sogutucu altinda eklendi. Amin ¢o6zeltisinin ilavesinden sonra
yaklagik 2 saat geri sogutucu altinda karigtirildi. Karisim {izerine, kaynatma ve
karistirma islemi devam ederken DMF’de ¢oziilen metal tuzu eklendi. Elde edilen
karisim oda sicakliginda ¢oktiirildii. Tepkimeye girmeyen reaktifleri uzaklagtirma
amagli aseton ile yikama islemi yapildi. Sentezlenen polimer-metal kompleksleri

50 °C’de 4 saat boyunca etiivde kurutuldu.

4.2.1. Bb-Scb-Cr Kompleksinin Sentezi

Bolim 4.1.°de belirtilen sekilde hazirlanan 15 mL DMF’de ¢oziilen 4-
benziloksibenzaldehit (1 g, 200-400 mesh, 2.5-3.0 mmol/g -CHO yiiklii) ile 10 mL
DMEF’de ¢6ziilmiis 2-aminofenol karisimi tizerine, 5 mL DMF’de ¢o6ziilen krom(III)

tuzu ¢ozeltisi eklenerek Boliim 4.2.’de anlatildig: sekilde sentezlendi.
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4.2.2 Bb-CIScb-Cr Kompleksinin Sentezi

Bolim 4.1.°de belirtilen sekilde hazirlanan 15 mL DMF’de ¢o6ziilen 4-
benziloksibenzaldehit (1 g, 200-400 mesh, 2.5-3.0 mmol/g -CHO yiiklii) ile 10 mL
DMF’de ¢oziilmiis 2-amino—4-klorofenol karisimi tizerine, 5 mL. DMF’de ¢oziilen

krom(IIT) tuzu ¢6zeltisi eklenerek Boliim 4.2.”de anlatildig: sekilde sentezlendi.

4.2.3. Bb-CH3Scb-Cr Kompleksinin Sentezi

Bolim 4.1.°de belirtilen sekilde hazirlanan 15 mL DMF’de ¢oziilen 4-
benziloksibenzaldehit (1 g, 200400 mesh, 2.5-3.0 mmol/g -CHO yiiklii) ile 10 mL
DMF’de ¢oOziilmiis 2-amino—4-metilfenol karisimi iizerine, 5 mL DMF’de ¢oziilen

krom(III) tuzu ¢ozeltisi eklenerek Boliim 4.2.’de anlatildig: sekilde sentezlendi.



5. BOLUM

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. Polimerik-Schiff Bazlari

Analitik veriler ve tiim sentezlenmis bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 5.1.'de
verildi.

Polimerik-Schiff bazlarinin agirlikca ortalama molekil agirhigi (M,) element analiz
sonuclarina gore ve sayica ortalama molekiil agirligt (Mynmr) 'H-NMR spektrumlarina

gore Onerildi. Polidispersite indeksi (HI) ise M,, / My xyr orani ile belirlendi.

5.1.1.Bb-Scb Schiff Baz1

——CH —CH, CH—CH ,———
0

HC
|

e

Sekil 5.1. Bb-Scb Polimerik-Schiff bazi.
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5.1.1.1. Element Analizi

Bilesige ait element analiz sonuclar1 Tablo 5.1.'de verildi. Bilesigin kimyasal yapisinin
elementel analiz sonuglar1 ile uyumlu oldugu goriildii. Element analiz sonuglarina gore
bulunan ve hesaplanan degerler arasindaki sapmalarin, polimerlerden kaynaklanan

farkli zincir uzunluklar1 sebebiyle olabilecegi 6ngoriildii.
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Tablo 5.1. Sentezlenen Polimerik-Schiff bazlar1 ve metal komplekslerin bazi fiziksel ve analitiksel 6zellikleri.

Bilesik " My, Kimyasal formiilii (n:3-7, b:1) Renk Element Analizi
* Manvir Weff, Bulunan (Hesaplanan) %
‘HI BM C H N M
(Bb-Scb) 791/731 [(CgHg)n(C21H17NO2)] Sar1 85.12 6.21 1.77 ‘-
1.1 (n:4,b:1) - (87.00) (6.70) (1.92) -
(Bb-ClIScb) 787/870 [(CsHg)n(C21H1sNO,Cl)p] Sar1 83.82 6.79 1.78 -
0.9 (n:5,b:1) - (84.14) (6.44) (1.61) -
(Bb-CH3Scb) 664/641 [(CsHg)n(C2H19NO2)p] Sar1 83.33 6.64 2.11 -
1.0 (n:3, b:1) - (86.12) (6.71) (2.18) -
(Bb-Scb-Cr) 889/ °- [Cr(CsHg)n(C21H6NO,),2CI2H,0] | Yesil 68.94 6.35 2.19 4.01
(n:6, b:1) 3.85 (71.54) (5.96) (1.57) (5.85)
(Bb-ClIScb-Cr) 1028/- [Cr(CgHg)n(C21H1sNO,C1p2CI2H, | Yesil 72.96 5.35 2.11 4.11
O] 3.79 (71.21) (5.84) (1.36) (5.46)
(Bb-CH3Scb-Cr) 799/- (n:7, b:1) Yesil 73.75 5.94 2.01 4.09
[Cr(CsHg)n(C22H1sNO,),2CI2H,0] | 3.90 (69.09) (5.88) (1.75) (6.51)
(n:6, b:1)

** Sayica ortalama molekiil agirlik (elemental analiz sonuglarina gére). ° Agirlik¢a ortalama molekiil agirlik (‘"H-NMR spektrumlarina
gore). © Heterojenlik indeksi (Mw/ M,). Belirlenmedi.
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5.1.1.2. IR Spektrumu

Bilesige ait karakteristik IR spektrumlar1 Tablo 5.2.’de verildi. Bilesigin IR spektrumu
EK 1.’de verildi.

Bilesige ait 1667 cm™ de ortaya ¢ikan bant karakteristik v(CH=N) gerilme titresimi
olarak Ongorildii. Bu gozlem, amin ve polimerin katilma-ayrilma reaksiyonu olarak
yorumlandi. 1583 cm ™’ de gbzlenen titresim bandi v(C=C) olarak belirlendi. v(C-O)
gerilme titresimi 1100 cm™ - 1300 cm™ araliginda gézlendi. Aromatik v(CH) ve alifatik
v(CH) titresimleri sirastyla 3017 cm™ ve 2983 cm™ olarak belirlendi. 500 cm™, 533 cm™
ve 699 cm’ de gozlenen titresim frekanslart ise v(CH) diizlem dist burkulma olarak

belirlendi. Ayrica fenolik -OH gerilmesi 3450 cm™ de gozlendi.

Tablo 5.2. Bb-Scb Schiff bazinin karakteristik IR titresim frekanslari (cm™).

V(OH) V(CH:N) V(C'O) V(CH)aromatik / V(C:C) V(CI_I)dﬁzlem dist
v(H,0) V(CH)aiifasi aromatik burkulma
3450 1667 1300-1100 3017 1583 699, 533, 500
- 2983

5.1.1.3. "H-NMR Spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu verileri Tablo 5.3.’de verildi. Bilesigin 'H-NMR
spektrumu EK 2.’de verildi.

Bilesigin yapis;, 'H-NMR spektrumundaki integreasyon biiyiikliigiine gore onerildi.
8.89 ppm’de gozlenen pik imin grubu olarak belirlendi. Bu imin protonu (-CH=N)
polimerik-Schiff bazinin integreasyon degeri olarak alindi1 ve pik ytiksekligi (1 birim)
bilesikteki toplam -CH-CH; pik yiiksekligi ile karsilagtirildi. Bu integreasyon degerine
gore tekrarlanan birim sayis1 Bb-Scb i¢in -CH=N/-CH-CH, 1/4 olarak belirlendi. Ayrica
-OH protonuna ait pik 10.18 ppm gozlendi. Aromatik protonlara ait pikler 6.00 ppm -
6.85 ppm araliginda ortaya ¢ikti. Alifatik protonlara ait pikler 0.83 ppm - 2.22 ppm’de
gozlendi. 4.40 ppm’de gdzlenen pikin -OCH; protonlarina ait oldugu 6ngoriildii.



27

Tablo 5.3. Bb-Scb Schiff bazinin "H-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm).

-OH -CH=N Aromatik-H Alifatik-H -CH,0O

10.18 8.89 6.00-6.85 0.83-2.22 4.40

5.1.1.4. UV-GB Spektrumu

DMF ¢oziicii ortaminda alinan, bilesige ait UV-GB spektrum verileri Tablo 5.4.’de
verildi. Bilesigin UV-GB spektrumu EK 3.’de verildi.

Bilesigin UV spektrumunda imin grubuna ait n—n* gegisi 326 nm’de gozlendi.

Aromatik halkaya ait n—n* ge¢isi ise 218-264 nm araliginda ortaya ¢ikt1 [35].

Tablo 5.4. Bb-Scb Schiff bazimin UV spektrum degerleri (nm, € x10%).

Imin n—n* T—T* (aromatik halka)

326(198) 218(132), 264(160)

5.1.1.5. TGA Analizi

Bilesige ait TGA analiz sonuglar1 Tablo 5.5.’de verildi. Bilesigin TGA egrisi EK 4.’de

verildi.

Bilesigin, TGA egrisine gore, termal olarak bir adimda bozundugu goriildii. Baslangi¢
bozunma sicakligi 256 °C ve son bozunma sicakhigi 475 °C olarak belirlendi. Bu
sicaklik degerlerinin yiiksek olmasi bilesigin kararli oldugunu gosterdi. Bilesige ait
camsi gegis sicakligi (Tg) 119 °C ve endotermik sicaklik ise 416 °C olarak belirlendi.
Polimerlerin mekanik davranislart hakkinda bilgi veren Tg degerinin yiiksek olmasi,

Bb-Scb Schiff bazinin termal olarak kararli oldugu seklinde yorumlandi.
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Tablo 5.5. Bb-Scb Schiff bazinin TG\DTA sonuglari.

Termal bozunma sicakligi DTA
T, *Ty) ‘T Kalan kiitle | Camsi ge¢is | Endotermik
600 °C sicakligi sicaklik
(Wt%0) T, (°C) (°C)
256 406 475 28.7 119 416

* Baglangi¢ bozunma sicakligi (T;)
® Yar1 bozunma sicakligt (Ty,)
“Son bozunma sicakligi (Ty)

5.1.2. Bb-ClIScb Schiff Baz1

——cH —CH, CH —CH ,——

=

o\/@

H
OH
C

Sekil 5.2. Bb-CIScb Polimerik-Schiff bazi.

z=0

5.1.2.1. Element Analizi

Bilesige ait element analiz sonuglar1 Tablo 5.1.°de verildi. Bilesigin kimyasal yapisinin
elementel analiz sonuglar1 ile uyumlu oldugu goriildii. Element analiz sonuglarina gore
bulunan ve hesaplanan degerler arasindaki sapmalarin, polimerlerden kaynaklanan

farkli zincir uzunluklar1 sebebiyle olabilecegi ongoriildii.
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5.1.2.2. IR Spektrumu

Bilesige ait karakteristik IR spektrumlar1 Tablo 5.6.’da verildi. Bilesigin IR spektrumu
EK 5.’de verildi.

Bilesige ait 1617 cm™ de ortaya ¢ikan bant karakteristik v(CH=N) gerilme titresimi
olarak Ongorildii. Bu gozlem, amin ve polimerin katilma-ayrilma reaksiyonu olarak
yorumlandi. 1582 cm ™’ de gbzlenen titresim bandi v(C=C) olarak belirlendi. v(C-O)
gerilme titresimi 1017 cm™ - 1300 cm™ araliginda gézlendi. Aromatik v(CH) ve alifatik
v(CH) titresimleri sirastyla 3025 cm™ ve 2917 cm™ olarak belirlendi. 505 cm™, 548 cm™
ve 700 cm’ de gozlenen titresim frekanslart ise v(CH) diizlem dist burkulma olarak

belirlendi. Ayrica fenolik -OH gerilmesi 3425 cm™ de gozlendi.

Tablo 5.6. Bb-CIScb Schiff bazinin karakteristik IR titresim frekanslari (cm™)

V(OH) V(CH:N) V(C'O) V(CH)aromatik/ V(C:C)aromatik V(CH)dﬁzlem dist
v(H,0) V(CH))aifatik burkulma
3425 1617 1300-1017 3025 1582 700, 548, 505
- 2917

5.1.2.3. "H-NMR Spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu verileri Tablo 5.7.°de verildi. Bilesigin '"H-NMR
spektrumu EK 6.’da verildi.

Bilesigin yapisi, 'H-NMR spektrumundaki integreasyon biiyiikliigiine gore onerildi.
7.96 ppm’de gozlenen pik imin grubu olarak belirlendi. Bu imin protonu (-CH=N)
polimerik-Schiff bazinin integreasyon degeri olarak alindi1 ve pik ytiksekligi (1 birim)
bilesikteki toplam -CH-CH, pik yiiksekligi ile karsilastirildi. Bu integreasyon degerine
gore tekrarlanan birim sayist Bb-ClScb icin -CH=N/-CH-CH, 1/5 olarak belirlendi.
Ayrica -OH protonuna ait pik 10.16 ppm gozlendi. Aromatik protonlara ait pikler 6.31
ppm - 6.90 ppm aralifinda ortaya ¢ikti. Alifatik protonlara ait pikler 0.89 ppm - 2.30
ppm’de gozlendi. 4.79 ppm’de gozlenen pikin -OCH, protonlarina ait oldugu

Ongorildii.
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Tablo 5.7. Bb-CIScb Schiff bazinin "H-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm).

-OH -CH=N Aromatik-H Alifatik-H -CH,O

10.16 7.96 6.31-6.90 0.89-2.30 4.79

5.1.2.4. UV-GB Spektrumu

DMF ¢oziicii ortaminda alinan, bilesige ait UV-GB spektrum verileri Tablo 5.8.’de
verildi. Bilesigin UV-GB spektrumu EK 7.’de verildi.

Bilesigin UV spektrumunda imin grubuna ait n—n* gegisi 324 nm’de gozlendi.

Aromatik halkaya ait n—n* ge¢isi ise 221-265 nm araliginda ortaya ¢ikt1 [35].

Tablo 5.8. Bb-CIScb Schiff bazinin UV spektrum degerleri (nm, € x10°).

Imin n—n* T—T* (aromatik halka)

324(182) 221(124), 265(149)

5.1.2.5. TGA Analizi

Bilesige ait TGA analiz sonuglar1 Tablo 5.5.’de verildi. Bilesigin TGA egrisi EK 8.’de

verildi.

Bilesigin, TGA egrisine gore, termal olarak bir adimda bozundugu goriildii. Baslangic
bozunma sicakligi 260 °C ve son bozunma sicakligi 498 °C olarak belirlendi. Bu
sicaklik degerlerinin yiiksek olmasi bilesigin kararli oldugunu gosterdi. Bilesige ait
camsi gegis sicakligi (Tg) 138 °C ve endotermik sicaklik ise 419 °C olarak belirlendi.
Polimerlerin mekanik davranislart hakkinda bilgi veren Tg degerinin yiiksek olmast,

Bb-ClIScb Schiff bazinin termal olarak kararli oldugu seklinde yorumlandi.



Tablo 5.9. Bb-ClScb Schiff bazinin TG\DTA sonuglari.

Termal bozunma sicakligi DTA
T, °T, ) ‘T Kalan kiitle | Camsi gegis | Endotermik
600 °C sicakligi sicaklik
(Wt%) T, (°C) °C)
260 411 498 23.1 138 419

* Baglangi¢ bozunma sicakligi (T;)
® Yar1 bozunma sicakligt (Ty,)
“Son bozunma sicakligi (Ty)

5.1.3. Bb-CH;3Scb Schiff Baz

——CH—CH, CH—CH,+—
HC
|
N
OH
C
L J— 3 — 3 —

Sekil 5.3. Bb-CH;3Scb Polimerik-Schiff bazi.

5.1.3.1. Element Analizi

Bilesige ait element analiz sonuglar1 Tablo 5.1.’de verildi. Bilesigin kimyasal yapisinin
elementel analiz sonuglar1 ile uyumlu oldugu goriildii. Element analiz sonuglarina gore
bulunan ve hesaplanan degerler arasindaki sapmalarin, polimerlerden kaynaklanan

farkli zincir uzunluklar1 sebebiyle olabilecegi ongoriildii.
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5.1.3.2. IR Spektrumu

Bilesige ait karakteristik IR spektrumlar1 Tablo 5.10.’da verildi. Bilesigin IR spektrumu
EK 9.’da verildi.

Bilesige ait 1685 cm™ de ortaya ¢ikan bant karakteristik v(CH=N) gerilme titresimi
olarak Ongorildii. Bu gozlem, amin ve polimerin katilma-ayrilma reaksiyonu olarak
yorumlandi. 1600 cm ™’ de gbzlenen titresim bandi v(C=C) olarak belirlendi. v(C-O)
gerilme titresimi 1013 cm™ - 1325 cm’™ araliginda gézlendi. Aromatik v(CH) ve alifatik
v(CH) titresimleri sirastyla 3010 cm™ ve 2920 cm™ olarak belirlendi. 516 cm™, 542 cm™
ve 696 cm’ de gozlenen titresim frekanslart ise v(CH) diizlem dist burkulma olarak

belirlendi. Ayrica fenolik -OH gerilmesi 3433 cm™ de gozlendi.

Tablo 5.10. Bb- CH;Scb Schiff bazinin karakteristik IR titresim frekanslari (cm™).

V(OH) V(CH:N) V(C'O) V(CH)aromatik / V(C:C)aromatik V(CH)dﬁzlem dist

v(H,0) V(CH)iifati burkulma
3433 1685 1325-1013 3010 1600 696, 542, 516
- 2920

5.1.3.3. "H-NMR Spektrumu

Bilesige ait 'H-NMR spektrumu verileri Tablo 5.11.°de verildi. Bilesigin 'H-NMR
spektrumu EK 10.’da verildi.

Bilesigin yapis;, 'H-NMR spektrumundaki integreasyon biiyiikliigiine gore onerildi.
7.98 ppm’de gozlenen pik imin grubu olarak belirlendi. Bu imin protonu (-CH=N)
polimerik-Schiff bazinin integreasyon degeri olarak alindi1 ve pik ytiksekligi (1 birim)
bilesikteki toplam -CH-CH; pik yiiksekligi ile karsilagtirildi. Bu integreasyon degerine
gore tekrarlanan birim sayist Bb-CH;Scb i¢in -CH=N/-CH-CH, 1/3 olarak belirlendi.
Ayrica -OH protonuna ait pik 10.20 ppm gozlendi. Aromatik protonlara ait pikler 6.10
ppm - 6.80 ppm aralifinda ortaya ¢ikti. Alifatik protonlara ait pikler 0.90 ppm - 2.25
ppm’de gozlendi. 4.32 ppm’de gozlenen pikin -OCH, protonlarina ait oldugu
Ongorildi. Ayrica CHj piki 2.15 ppm de gozlendi [36].
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Tablo 5.11. Bb- CH3Scb Schiff bazinin "H-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm).

-OH -CH=N Aromatik-H Alifatik-H -CH,0O / -CH3

10.20 7.98 6.10 - 6.80 0.90-2.25 4.32/2.15

5.1.3.4. UV-GB Spektrumu

DMF ¢o6ziicli ortaminda alinan, bilesige ait UV-GB spektrum verileri Tablo 5.12.’de
verildi. Bilesigin UV-GB spektrumu EK 11.’de verildi.

Bilesigin UV spektrumunda imin grubuna ait n—n* gegisi 321 nm’de gozlendi.

Aromatik halkaya ait n—n* ge¢isi ise 214-263 nm araliginda ortaya ¢ikt1 [35].

Tablo 5.12. Bb- CH3Scb Schiff bazinin UV spektrum degerleri (nm, € x10%).

Imin n—n* T—T* (aromatik halka)

321(176) 214(118), 263(145)

5.1.3.5. TGA Analizi

Bilesige ait TGA analiz sonuglari Tablo 5.13.’de verildi. Bilesigin TGA egrisi EK
12.°de verildi.

Bilesigin, TGA egrisine gore, termal olarak bir adimda bozundugu goriildii. Baslangic
bozunma sicakligi 294 °C ve son bozunma sicakligi 497 °C olarak belirlendi. Bu
sicaklik degerlerinin yiiksek olmasi bilesigin kararli oldugunu gdosterdi. Bilesige ait
cams1 gegis sicakligi (Tg) 144 °C ve endotermik sicaklik ise 419 °C olarak belirlendi.
Polimerlerin mekanik davranislar1 hakkinda bilgi veren Tg degerinin yliksek olmasi,

Bb-CH3Scb Schiff bazinin termal olarak kararli oldugu seklinde yorumlandi.



Tablo 5.13. Bb- CH3Scb Schiff bazinin TG\DTA sonuglari.
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Termal bozunma sicakligi DTA
T, °T, ) ‘T Kalan kiitle | Camsi gegis | Endotermik
600 °C sicakligi sicaklik
(Wt%) T, O )
294 413 497 16.9 144 419

* Baslangi¢ bozunma sicakligi (T;)
Yar1 bozunma sicakligi (Tyy,)
¢ Son bozunma sicakligi (Ty)

5.2. Polimerik-Schiff Baz1 Kompleksleri

5.2.1. Bb-Scb-Cr Kompleksi

CH CH2

@
3
&

r
N//
02H

—|—CH—CH,

OZH

—Cl

Sekil 5.4. Bb-Scb-Cr Polimerik-Schift bazi.

5.2.1.1. Element Analizi

Bilesige ait element analiz sonuglar1 Tablo 5.1. de verildi. Bilesigin kimyasal yapisinin
elementel analiz sonuglari ile uyumlu oldugu goriildii. Element analiz sonuglarina gore
bulunan ve hesaplanan degerler arasindaki sapmalarin, polimerlerden kaynaklanan

farkli zincir uzunluklar1 sebebiyle olabilecegi ongorildii.
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5.2.1.2. IR Spektrumu

Bilesige ait karakteristik IR spektrumlar1 Tablo 5.14.’de verildi. Bilesigin IR spektrumu
EK 13.”de verildi.

Polimerik-Schiff bazina ait 1667 cm” de goézlenen v(CH=N) gerilme titresimi
komplekste 1677 cm™’e kaymistir. Bu durum imin grubundaki azot atomu iizerinde
bulunan elektron c¢iftinin koordine kovalent bag yapmak iizere metal atomuna
verildiginin gostergesi olarak degerlendirildi [37]. 1572 cm™’de gézlenen titresim band:
v(C=C) olarak belirlendi. v(C-O) gerilme titresimi ise 1000 cm™ - 1319 cm™ araliginda
gdzlendi. Aromatik v(CH) ve alifatik v(CH) titresimleri sirastyla 3024 cm™ ve 2919 cm™
olarak belirlendi. 505 cm™, 532 cm™ ve 700 cm™ de gozlenen titresim frekanslari ise
v(CH) diizlem dis1 burkulma olarak belirlendi. Ayrica komplekste 420 cm™” ve 610 cm”
"de ortaya cikan yeni bantlarin M-N ve M-O baglanmasina ait oldugu 6ngoriildii [38,
39].

Tablo 5.14. Bb-Scb-Cr kompleksinin karakteristik IR titresim frekanslar1 (cm™).

V(OH) V(CH:N) V(C'O) V(CH)aromatik/ V(C:C) V(CH)dﬁzlem dist V(M'N) /
v(H,0) V(CH)aifaik aromatik burkulma v(M-O)
- 1677 1319-1000 3024 1572 700, 532, 505 420
3400 2919 610

5.2.1.3. UV-GB Spektrumu

DMF ¢oziicii ortaminda alinan, bilesige ait UV-GB spektrum verileri Tablo 5.15.’de
verildi. Bilesigin UV-GB spektrumu EK 14.’de verildi.

Bilesigin UV spektrumunda imin grubuna ait n—n* gecisi gozlenemedi. Bunun nedeni
olarak bu pikin, m—n* gecislerine karsilik gelen genis pik tarafindan Ortlilmiis
olabilecegi ongoriildii. Aromatik halkaya ait n—n* gecisi 223-255 nm aralifinda ortaya
ciktt [35]. Ayrica 263, 438 ve 609 nm’de gozlenen gecisler, oktahedral Cr(III)
kompleksi i¢in yiik transfer gegisleri olarak 6ngdriildii [40].
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Tablo 5.15. Bb-Scb-Cr kompleksinin UV spektrum degerleri (nm, € x10%).

Imin n—n* / Aromatik halka n—m* °CT/d-d

-1223(153), 255(179) 263(186), 438(299) / 609(385)

*Yiik aktarim gegisi

5.2.1.4. TGA Analizi

Bilesige ait TGA analiz sonuglar1 Tablo 5.16.’da verildi. Bilesigin TGA egrisi EK
15.”de verildi.

Bilesigin, TGA egrisine gore, termal olarak iki adimda bozundugu goriildii. Baslangic
bozunma sicakliklar1 219 °C, 267 °C olarak ve son bozunma sicakligi 344 °C, 500 °C
olarak belirlendi. Bilesige ait cams1 gegis sicakligi (Tg) 125 °C ve endotermik sicaklik
ise 244 °C ve 407 °C olarak belirlendi. Koordinasyon bilegiklerinde kristal su koordine
olmus suya gore daha kararsizdir. Bilesigin TGA egrisinde 100 °C’lik sicaklik
degisimin oldugu boélgeye kadar herhangibir kiitle kaybinin olmamasi, yapida kristal
suyunun olmadiginin bir gostergesi olarak degerlendi. Ve yaklasik 250 °C’den itibaren
meydana gelen kiitle kaybinin, yapt bozunmasi ve koordine sularinin pargalanmasi ile
ilgili durumu gosterdigi ongoriildii. Bilesigin maksimum kiitle kaybinin 500 °C iizerinde

olmasi1 metal iceren polimer kompleksinin yliksek kararliligini gosterdi [41].

Tablo 5.16. Bb-Scb-Cr kompleksinin TG\DTA sonuglari.

Termal bozunma sicakligi DTA
“Ti T “Ts Kalan kiitle | Camsi gegis | Endotermik
600 °C sicakligi sicaklik
(Wt%) T, (°C) °C)
219 408 344 21.9 125 244
267 500 407

* Baslangi¢ bozunma sicakligi (T;)
® Yar1 bozunma sicakligi (Tyy,)
“Son bozunma sicakligi (Ty)
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5.2.1.5. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisi
Komplekse ait krom yiizde degeri Tablo 5.1.de verilmistir. Kompleksin bulunan ve

hesaplanan degerinin uyumlu oldugu goriildii.

5.2.1.6. Manyetik Ozellik
Bilesige ait manyetik duyarhilik 6l¢iimii Tablo 5.1.°de verildi. p : 3.85 BM degeri

kompleksin oktahedral geometride ve paramanyetik oldugunu gosterdi.

5.2.2 Bb-CIScb-Cr Kompleksi

——CH—CH, CH—CHy—1

Sekil 5.5. Bb-CIScb-Cr kompleksi.

5.2.2.1. Element Analizi

Bilesige ait element analiz sonuglar1 Tablo 5.1. de verildi. Bilesigin kimyasal yapisinin
elementel analiz sonuglar1 ile uyumlu oldugu goriildii. Element analiz sonuglarina gore
bulunan ve hesaplanan degerler arasindaki sapmalarin, polimerlerden kaynaklanan

farkli zincir uzunluklar1 sebebiyle olabilecegi ongoriildii.
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5.2.2.2. IR Spektrumu

Bilesige ait karakteristik IR spektrumlar1 Tablo 5.17.’de verildi. Bilesigin IR spektrumu
EK 16.’da verildi.

Polimerik-Schiff bazina ait 1617 cm” de gozlenen v(CH=N) gerilme titresimi
komplekste 1665 cm™’e kaymistir. Bu durum imin grubundaki azot atomu iizerinde
bulunan elektron c¢iftinin koordine kovalent bag yapmak iizere metal atomuna
verildiginin gostergesi olarak degerlendirildi [37]. 1600 cm™’de gézlenen titresim band:
v(C=C) olarak belirlendi. v(C-O) gerilme titresimi ise 1010 cm™-1317 cm™ araliginda
gdzlendi. Aromatik v(CH) ve alifatik v(CH) titresimleri sirastyla 3100 cm™ ve 2933 cm™
olarak belirlendi. 503 cm™, 533 cm™ ve 700 cm™ de gozlenen titresim frekanslari ise
v(CH) diizlem dis1 burkulma olarak belirlendi. Ayrica komplekste 417 cm” ve 608 cm’
"de ortaya cikan yeni bantlamr M-N ve M-O baglanmasina ait oldugu 6ngoriildii [38,
39].

Tablo 5.17. Bb-ClIScb-Cr kompleksinin karakteristik IR titresim frekanslari (cm™).

v(OH) v(CH=N) | v(C-O) V(CH)wromatik/ | V(C=C) | V(CH)giztemarsr | VIM-N) /
V(HzO) V(CH)alifatik aromatik burkulma V(M'O)
- 1665 1317-1010 3100 1600 | 700, 533, 503 417
3436 2933 608

5.2.2.3. UV-GB Spektrumu

DMF ¢oziicli ortaminda alinan, bilesige ait UV-GB spektrum verileri Tablo 5.18.°de
verildi. Bilesigin UV-GB spektrumu EK 17.’de verildi.

Bilesigin UV spektrumunda imin grubuna ait n—n* ge¢isi gozlenmedi. Bunun nedeni
olarak bu pikin, m—n* ge¢islerine karsilik gelen genis pik tarafindan Ortiilmis
olabilecegi ongoriildii. Aromatik halkaya ait n—n* gecisi 232-265 nm aralifinda ortaya
cikti [35]. Ayrica 268, 441 ve 641 nm’de gozlenen gegisler, oktahedral Cr(III)
kompleksi i¢in yiik transfer gecisleri olarak 6ngoriildii [40].
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Tablo 5.18. Bb-ClIScb-Cr ligantinin UV spektrum degerleri (nm, & x10).

Imin n—7* / Aromatik halka n—m* °CT/d-d

- /232(176), 265(177) 268(168), 441(279) / 641(392)

*Yiik transfer gegisi

5.2.2.4. TGA Analizi

Bilesige ait TGA analiz sonuglar1 Tablo 5.16.’da verildi. Bilesigin TGA egrisi EK
18.’de verildi.

Bilesigin, TGA egrisine gore, termal olarak iki adimda bozundugu goriildii. Baslangic
bozunma sicakliklar1 225 °C, 288 °C olarak ve son bozunma sicakhigi 274 °C, 475 °C
olarak belirlendi. Bilesige ait camsi gegis sicakligi (Tg) 156 °C ve endotermik sicaklik
ise 243 °C ve 425 °C olarak belirlendi. Koordinasyon bilesiklerinde kristal su koordine
olmug suya gore daha kararsizdir. Bilesigin TGA egrisinde 100 °C’lik sicaklik
degisimin oldugu bolgeye kadar herhangibir kiitle kaybinin olmamasi, yapida kristal
suyunun olmadiginin bir gostergesi olarak degerlendi. Ve yaklasik 250 °C’den itibaren
meydana gelen kiitle kaybinin, yap1 bozunmasi ve koordine sularinin parcalanmasi ile
ilgili durumu gosterdigi 6ngorildi. Bilesigin maksimum kiitle kaybinin 500 °C {izerinde

olmas1 metal iceren polimer kompleksinin yiiksek kararliligint gosterdi [41].

Tablo 5.19. Bb-CIScb-Cr kompleksinin TG\DTA sonuglari.

Termal bozunma sicakligi DTA
T, Ty T Kalan kiitle | Camsi gegis | Endotermik
600 °C sicakligi sicaklik
(Wt%) T, O ()
225 413 274 234 156 243
288 475 425

* Baslangi¢ bozunma sicakligi (T;)
® Yar1 bozunma sicakligi (Tyy,)
¢ Son bozunma sicakligi (Ty)
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5.2.2.5. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisi
Komplekse ait krom yiizde degeri Tablo 5.1.de verilmistir. Kompleksin bulunan ve

hesaplanan degerinin uyumlu oldugu goriildii.
5.2.2.6. Manyetik Ozellik

Bilesige ait manyetik duyarlilik 6l¢iimii Tablo 5.1.°de verildi. p : 3.79 BM degeri

kompleksin oktahedral geometride ve paramanyetik oldugunu gosterdi.

5.2.3. Bb-CH;3Scb-Cr Kompleksi

——CH—CH, CH—CH,—1

Sekil 5.6. Bb-CH;3Scb-Cr kompleksi.

5.2.3.1. Element Analizi

Bilesige ait element analiz sonuglar1 Tablo 5.1.°de verildi. Bilesigin kimyasal yapisinin
elementel analiz sonuglari ile uyumlu oldugu goriildii. Element analiz sonuglarina gore
bulunan ve hesaplanan degerler arasindaki sapmalarin, polimerlerden kaynaklanan

farkli zincir uzunluklar1 sebebiyle olabilecegi 6ngoriildii.
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5.2.3.2. IR Spektrumu

Bilesige ait karakteristik IR spektrumlar1 Tablo 5.20.’de verildi. Bilesigin IR spektrumu
EK 19.’da verildi.

Polimerik-Schiff bazina ait 1685 cm” de goézlenen v(CH=N) gerilme titresimi
komplekste 1653 cm™’e kaymistir. Bu durum imin grubundaki azot atomu iizerinde
bulunan elektron c¢iftinin koordine kovalent bag yapmak iizere metal atomuna
verildiginin gostergesi olarak degerlendirildi [37]. 1593 cm™’de gézlenen titresim band:
v(C=C) olarak belirlendi. v(C-O) gerilme titresimi ise 1117 cm™-1300 cm™ araliginda
gdzlendi. Aromatik v(CH) ve alifatik v(CH) titresimleri sirastyla 3015 cm™ ve 2916 cm™
olarak belirlendi. 547 cm™, 608 cm™ ve 700 cm™ de gozlenen titresim frekanslari ise
v(CH) diizlem dis1 burkulma olarak belirlendi. Ayrica komplekste 418 cm” ve 458 cm’
"de ortaya cikan yeni bantlamr M-N ve M-O baglanmasina ait oldugu 6ngoriildii [38,
39].

Tablo 5.20. Bb- CH3Scb-Cr kompleksinin karakteristik IR titresim frekanslari (cm™).

V(OH) V(CH:N) V(C_O) V(CH)aromatik/ V(C:C) V(CH)diizlem dis1 V(M'N) /
V(HzO) V(CH)alifatik aromatik burkulma V(M'O)
- 1653 1300-1117 3015 1593 700, 608, 547 418
3433 2916 458

5.2.3.3. UV-GB Spektrumu

DMF ¢oziicli ortaminda alinan, bilesige ait UV-GB spektrum verileri Tablo 5.21.’de
verildi. Bilesigin UV-GB spektrumu EK 20.’de verildi.

Bilesigin UV spektrumunda imin grubuna ait n—n* gegisi 307 nm’de gozlendi.
Aromatik halkaya ait m—7n* gecisi ise 215-260 nm araliginda ortaya ¢ikt1 [35]. Ayrica
296, 429 ve 613 nm’de gozlenen gegisler, oktahedral Cr(IIT) kompleksi i¢in yiik transfer
gecisleri olarak ongoriildii [40].
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Tablo 5.21. Bb- CH;Scb-Cr kompleksininUV spektrum degerleri (nm, € x10%).

Imin n—n* / Aromatik halka n—m* *CT/d-d
326(235) / 215(153), 260(185) 296(206), 429(325) / 613(458)
*Yiik transfer gegisi

5.2.3.4. TGA Analizi

Bilesige ait TGA analiz sonuglar1 Tablo 5.22.’de verildi. Bilesigin TGA egrisi EK
21.”de verildi.

Bilesigin, TGA egrisine gore, termal olarak iki adimda bozundugu goriildii. Baslangic
bozunma sicakliklar1 225 °C, 344 °C olarak ve son bozunma sicakligi 281 °C, 488 °C
olarak belirlendi. Bilesige ait camsi gegis sicakligi (Tg) 131 °C ve endotermik sicaklik
ise 250 °C ve 419 °C olarak belirlendi. Koordinasyon bilegiklerinde kristal su koordine
olmus suya gore daha kararsizdir. Bilesigin TGA egrisinde 100 °C’lik sicaklik
degisimin oldugu bolgeye kadar herhangi bir kiitle kaybinin olmamasi, yapida kristal
suyunun olmadiginin bir gostergesi olarak degerlendi. Ve yaklasik 250 °C’den itibaren
meydana gelen kiitle kaybinin, yapt bozunmasi ve koordine sularinin pargalanmasi ile
ilgili durumu gosterdigi ongoriildii. Bilesigin maksimum kiitle kaybinin 500 °C iizerinde

olmasi1 metal iceren polimer kompleksinin yliksek kararliligini gosterdi [41].

Tablo 5.22. Bb- CH3Scb-Cr kompleksinin TG\DTA sonuglar.

Termal bozunma sicakligi DTA Sonuglar
T, 5Ty ‘T Kalan kiitle | Camsi gegis | Endotermik
600 °C sicakligi sicaklik
(Wt%0) T, O O
225 414 281 26.3 131 250
344 488 419

* Baslangi¢ bozunma sicakligi (T;)
® Yar1 bozunma sicakligi (T},
¢ Son bozunma sicakligi (Ty)
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5.2.3.5. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisi
Kompleksine ait krom ylizde degeri Tablo 5.1. de verilmistir. Kompleksin bulunan ve

hesaplanan degerinin uyumlu oldugu goriildii.

5.2.3.6. Manyetik Ozellik
Bilesige ait manyetik duyarhilik 6l¢iimii Tablo 5.1.°de verildi. p : 3.90 BM degeri

kompleksin oktahedral geometride ve paramanyetik oldugunu gosterdi.



6. BOLUM

SONUC VE ONERILER

Tez calismasi kapsaminda, 4-benziloksibenzaldehit ile 2-aminofenol, 2-amino-4-
klorfenol ve 2-amino-4-metilfenol’iin polikondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu 3 adet

yeni polimerik-Schiff bazi ve Cr(III) kompleksleri sentezlendi.

Polimer tabanli Schiff bazlari ve metal komplekslerinin yapilar1 spektroskopik
yontemlerle aydinlatildi. Sentezlenen tiim komplekslerin imin azotu ve fenolik oksijen
tizerinden oktahedral geometri gosterdigi ve paramanyetik ozellige sahip oldugu

belirlendi.

Imin grubu igeren polimerlerin mekanik ve termal olarak dayaniklilk gdstermeleri;
metal igeren polimerlerin elektriksel iletkenligi arttirma, biyolojik uygulamalarda
antioksidan olarak kullanilabilme gibi pek cok o6zellige sahip olmalari, sentezlemis

oldugumuz modifiye polimerleri 6nemli kilmaktadir.

Elde edilen modifiye edilen Schiff bazi bagli polimerlerin, mevcut polimerlerin
kullanim  alanlarmin  genisletilmesine  katki  saglayabilecegi  Ongdriilmektedir.
Polimerlerin antibakteriyel 6zelliklerinin gelistirilmesi bu alanlardan yalnizca biridir.
Bu amagla, antimikrobiyal ajan olarak kullanilabilecegi ©Ongoriisiiyle sentezlenen
polimerlerin antibakteriyal ve antifungal o6zellikleri segilen bazi bakteriler ve maya
karsisinda incelenmis ve test sonuglart bize bunun miimkiin olabilecegini gdstermistir.
Belirtilen c¢alisma Spectrochimica Acta Part A Molecular and Biomolecular
Spectroscopy adli uluslararast hakemli bir dergide kabul almistir [42]. Bu bilesiklerin
farkli 6zelliklerinin incelenmesi ve bu tiir bilesiklere yeni ornekler kazandirilmasi

bundan sonraki ¢alismalarimiz arasinda olacaktir.
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EK 1. Bb-Scb Schiff bazinin IR spektrumu.
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EK 3. Bb-Scb Schiff bazinin UV spektrumu.
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EK 5. Bb-CIScb Schiff bazinin IR spektrumu.
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EK 7. Bb-ClScb Schiff bazinin UV spektrumu.
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EK 9. Bb-CH3Scb Schiff bazinin IR spektrumu.
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EK 11. Bb-CH;3Scb Schiff bazinin UV spektrumu.
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EK 13. Bb-Scb-Cr kompleksinin IR spektrumu.
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EK 15. Bb-Scb-Cr kompleksinin TGA egrisi.
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EK 16. Bb-CIScb-Cr kompleksinin IR spektrumu.
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EK 17. Bb-CIScb-Cr kompleksinin UV spektrumu.
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EK 19. Bb-CH;Scb-Cr kompleksinin IR spektrumu.
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EK 21. Bb-CH;3Scb-Cr kompleksinin TGA egrisi.
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