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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

mL
dk

mmol

MA

DMF

THF
MeOH

Ty

Tm

Te

Tq

SAAET
[Cu(SAE)]
[Zn(SAE)]5(OH)s

[CU(SAEE),]
[Ni(SAEE),]
[ZN(SAEE)]5(OH)s

[CU(SAE);]-PUP

[Zn(SAE)]5-PUP

: mililitre

: dakika

: litre

: gram

: milimol

: molekdil kiitlesi

: N,N-dimetil formamid

: tetrahidrofuran

: metil alkol

: cams1 gegis sicakligt

. erime gecis sicaklig

- kristallenme gegis sicakligi

: bozunma gecis sicakligi

: bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)

: bis(N-(2-hidroksietoksietil)-0-salisilaldimino)bakir(II)
- bis(N-(2-hidroksietoksietil)-0-salisilaldimino)¢inko(II)

hidroksit

- bis(N-(2-hidroksietoksietil)-0-salisilaldiminato)bakir(II)
- bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)nikel(11)
: bis(N-(2-hidroksietoksietil)-0-salisilaldiminato)¢inko(II)

hidroksit

- bis(N-(2-hidroksietoksietil)-0-salisilaldimino)bakir(II)-

poliiiretan polimeri

- bis(N-(2-hidroksietoksietil)-0-salisilaldimino)¢inko(II)-

poliiiretan polimeri
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[Cu(SAEE),]-PUP

[Ni(SAEE),]-PUP

[Zn(SAEE)]5-PUP

[CU(SAE);]-PES

[Ni(SAE),]-PES

[Zn(SAE)].-PES

[Cu(SAEE),]-PES

[Ni(SAEE),]-PES

TGA
DSC
ROMP
M

1D

2D

3D

A

°Cc

pmida
dpa
2,3-pydcH;
H,bta
3,3’-azdb
CPOAH,

bpp
biks

: bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)

bakir(I)-politiretan polimeri

: bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)nikel(I1)

-poliiiretan polimeri

- bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)¢inko(II)

-poliiiretan polimeri

: bis(N-(2-hidroksietoksietil)-0-salisilaldimino)bakir(II)-

poliester polimeri

: bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)nikel(11)-

poliester polimeri

: bis(N-(2-hidroksietoksietil)-0-salisilaldimino)¢inko(II)-

poliester polimeri

- bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)

bakir(II) -poliester polimeri

: bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)nikel(I1)

-poliester polimeri

- termal grvimetrik analiz

- diferansiyel taramali kalorimetri

- halka ag1lma metatez polimerizasyonu
: metal iyonu

: tek boyutlu

- iki boyutlu

: li¢ boyutlu

- Angustrom

- santigrat derece

: N-(fosfometil)iminodiasetat

:1,2 bis(pyridyl)eten

: 2,3-piridin dikarboksillik asid

: 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asid
: 3,3’-azodibenzoat

: karboksifenoksiasetik asit

: 1,3-bis-(4-piridil)propan

: 1,4-bis(imidazol-1-ilmetil)benzen
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byp : 4,4’-bipiridin

4,4’-bpy > 4-piridin-4-il-piridin

bdc : 1,4-benzen-dikarboksilat
SBU : ikincil yap1 blogu tinitesi
TEA  trietilamin

OLED > organik 1s1n yayan diyot
PPV : poli-p-fenilvinil

PPE : poli-feniletilen

SEM : taramal1 elektron mikroskobi
TEM : tiinel elektron mikroskobu
AFM : atomic gii¢ mikroskobu
NMR : nlikleer magnetic rezonans
IR - infrared spektroskopisi

MS : kiitle spektroskopisi

FTIR : furier infrared spektroskopisi
UV-vis : goriiniir bolge mor 6tesi spektroskopisi
TDI : 2,4-toluen diizosiyanat

PUP : politiretan polimeri

PES : poliester polimeri
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OZET

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, kompleks, koordinasyon polimeri, metal igeren
polimer

Bu c¢alismada salisilaldehit ile 2-etanol amin veya 2-(2-aminoetoksi)etanol
kullanilarak schiff bazi yapili ligandlarin sentezi gerceklestirilmistir. Bu ligandlarin
ilgili M(AcO),.XH,0 tuzlariyla metanolik ve etanolik ¢ozeltiler iginde kompleksleri
sentezlenmistir. S0z konusu kompleksler, derisik sartlarda template(kalip)
komplekslesme teknikleri uygulanarak hazirlanmistir.

Sentezlenen bis-hidroksil fonksiyonel grubu igeren komplekslerin metal igeren
kopolimerleri sirasiyla toluen 2,4-diizosiyanat ve izoftaloil kloriir ~monomerleri
kullanilarak hazirlanmistir. Poliitiretan(PUP) polimerleri metal komplekslerinin
monomer olarak kullanildigi kopolimerler olarak hazirlanmistir. Metal iceren
poliester(PES) polimerleri ise yine ayni bis-OH fonksiyonel metal komplekslerinin
monomer olarak kullanilmasiyla hazirlanmistir.

Hazirlanan poliiiretan ve poliester kopolimerlerinin termal davraniglart TGA ve DSC
teknigi ile incelenmistir. Hazirlanan tiim bilesiklerin karakterizasyonlar '"H-NMR,
BC-NMR, FT-IR, UV-vis, ve MS spektroskopi teknikleri ve elementel analiz ile
gerceklestirilmistir.

Hazirlanan  fonksiyonel grup iceren monomerik metal komplekslerinden
bis(etoksietanol salisilaldimin)Cu(ll) kompleksi [Cu(SAEE),] tek kristal olarak
hazirlanmis ve X-151m1 ¢aligmalari ile molekiil yapist ORTEPIII diyagrami olarak
verilmistir.
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PREPARATION, CHARACTERIZATION AND
INVESTIGATION OF POLYMERIZATION PROPERTIES OF
POLY HYDROXY SCHIFF BASE METAL COMPLEXES

SUMMARY

Key Words: Schiff base, complex, coordination polymer, metal-containing polymer

In this study, Schiff base type ligands were synthesized using salicylaldehyde and 2-
(2-aminoethoxy)ethanol or mono ethanolamine. The metal complexes of the
prepared ligands were synthesized in methanol or ethanol by using related
M(OACc),.XH,0 salts. The complexes were prepared by applying the concentrate
condition template complexation techniques.

Synthesized bis-hydroxyl functional group of complexes containing metal-containing
copolymers were prepared using toluene-2,4-isocyanate and izoftaloil chloride
monomers, respectively. Polyurethane polymers(PUP) were synthesized as
copolymer metal complex monomers. Metal containing polyester (PES)polymers
were prepared using in the same as bis-OH functional metal complexes used as a
monomer.

Thermal behaviors of polyurethane and polyester copolymers were examined with
the TGA and DSC techniques. The characterizations of all compounds were
performed with 'H-NMR, *C-NMR, FT-IR, UV-vis and MS spectrometric
techniques and elemental analysis.

The monomeric functional group containing metal complex which is the Cu(SAEE)s,

bis(ethoxyethanol salicylaldimin)-Cu(ll) complex was grown as a single-crystal and
given as a ORTEPIII diagram of the molecular structure.
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BOLUM 1. GIRiS

En az bir metal-karbon bagi igeren bilesiklerin kimyas: olarak tanimlanan
Organometalik kimya, yirminci yiizyilin ikinci yarisinda disiplinler arasi yeni bir
bilim dali olarak ortaya ¢ikmis ve yiizyilin sonuna dogru c¢ok hizli bir gelisme
gostermistir. Bilesigi olusturan organik kisim, kiiciik molekiillerden karmagik
molekiillere kadar genis bir aralikta degisebilmektedir. Bugiin kesin olarak
bilinmemekle birlikte, organik bilesiklerin sayisi milyonlar mertebesindedir. Metalin
degistirilebilecegi de dikkate alinirsa, olast organometalik bilesiklerin sayisini tahmin
etmek bile giictiir. Zaman igerisinde, ilgi ve kosullarin belirledigi Oncelikte
Organometalik bilesikler sentezlenmis ve sentezlenmektedir. Bu nedenle bilinen

organometalik bilegiklerin sayis1 biiyiik bir hizla artmaktadir[1].

Organometalik kimya yeni bir alan olmasina karsin, ilk organometalik bilesik iki
ylizyll kadar once sentezlenmisti. Farkli tipteki ligandlarin gecis metalleri ile
olusturduklar1 kompleksler konusunda ilk bilimsel ¢aligmalar A. Werner tarafindan
yapilmis ve koordinasyon kimyasinin esas temelleri bu bilim adaminin 1910'lu
yillardaki bagarili ¢aligmalart lizerine geligsmistir. Bugiin koordinasyon kimyasinin

girmedigi alan yok gibidir[2,3].

Ozellikle son otuz yildir, koordinasyon polimerleri gerek kimyada gerekse malzeme
biliminde cok fazla ilgi ¢eken bir alandir. Koordinasyon polimerleri aslinda alt
disiplinler olarak; organik, polimer, fiziksel ve inorganik kimya ile; kimya ve
malzeme miihendisligini i¢ine alan bir ¢alisma alanidir[4]. Bu nedenle organik ve
inorganik kimya arasindaki beyaz ve siyah gibi ayrimi ortadan kaldiran organik
ligandlar ile metal merkezlerin baglanmasiyla olusan siipramolekiiler yapilar

meydana gelmistir[5].



Koordinasyon polimerleri ligand-metal, donor-akseptér baglari igerirler ve
geleneksel olarak bu materyaller anyonik veya nétral(sinirli sayida katyonik) N, O, S

ve P donor ligandlart metal merkezler ile etkilesim i¢inde oldugu sdylenebilir[6].

Literatiire gegen bir¢ok arastirma sonucunda koordinasyon polimerlerinin ilgi ¢ekici
yapisal 6zelliklere sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica bu tip materyallerin ¢ok ilgi
gérmesinin bir diger nedeni da kataliz, enantiyoselektif ayirma, elektriksel iletkenlik,
gaz isleme ve manyetizma ile ilgili bir¢ok potansiyel uygulama alanlarina sahip
olmalaridir[7,8]. Bu tip metal i¢ren polimerler icerdikleri metal atomunun
oksidasyon basamagina bagli olarak c¢esitli renklere sahip elektrokromik
malzemelerde de kullanilmistir[8]. Bunlara ilave olarak; hidroksil grubu ihtiva eden
schiff bazi metal komplekslerinden yararlanilarak elde edilen schiff bazi
polimerlerinin likit kristal 6zellikleri de incelenmistir[9]. Serbest hidroksil grubu
ihtiva eden Schiff bazi metal kompleksleri yardimiyla gerek asit klortirler ile
kondenzasyon polimerizasyonu ile poliester tiirevleri[10] gerekse e-kaprolakton ile
halka agilma polimerizasyonu ile polikaprolakton tiirevi koordinasyon polimerleri

elde edilmistir[7].



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Schiff Bazlari ve Ozellikleri

IUPAC tarafindan azot atomuna ¢ifte bag ile baglh karbon atomu igeren imin gruplari
olarak tamimlanan ve azometinler olarak da bilinen bilesiklere Schiff bazlar1 adi
verilmektedir. Bu tiir bilesiklerin ilk 6rnegi 1860 yilinda Hugo Schiff tarafindan
sentezlenmistir. 1864 yilinda Hugo Schiff; Schiff bazlarini, bir aldehit ve bir aminin
kondenzasyonu olarak tanimlamustir. Schiff bazilari, azometin grubundaki azotun
bag yapmamis o, molekiiler orbitalindeki elektronlarini metal iyonlarina vererek
ligand olarak davranir. Giiniimiizde halen bir ¢ok kimyaci yeni ve iyi diizenlenmis
Schiff bazlarinin sentezi iizerine caligmaktadir. Bu tip ligandlar ‘“ayricalikli
ligandlar” olarak tanimlamislardir. Schiff bazlari farkli oksidasyon basamaklarindaki
cesitli metallerle karali hale getirilebilir. Bu sayede bircok metalin katalitik

reaksiyonlardaki performansi kontrol edilebilir [11].

Schiff bazlarinda genellikle NO veya N,O, donor atomlart bulunur ancak buradaki
oksijen atomu yerine kiikiirt, azot veya selenyum gibi baz1 atomlar da yer alabilir
[12]. En iyi bilinen Schiff baz yapili ligandlar salen(salen) ve salpen(sal,ph)
dir(Sekil 2.1).

(IN//_\\NK) N— ——N
OH HO : /\OH HO: :
(@) (b)
Sekil 2.1a. Salen(salyen) ligandi
b. Salpen(sal,ph) ligand: (Réisdnen 2005)



2.2. Schiff Bazi Ligandlarinin Sentezi

Azometinler olarak da bilinen Schiff bazi ligandlar1 karbonil grubu ihtiva eden
aldehitlerin veya ketonlarin, mono veya diaminlerle ¢esitli reaksiyon sartlarinda ve

coziiciiler esliginde kondezasyon reaksiyonu ile elde edilmistir[11,13].

Schiff baz1  ligandlarinin  sentezi  iki  basamakli  bir  tepkime ile
gergeklestirilmistir(Sekil 2.2). Birinci basamak, niikleofilik aminin kismi pozitif yiik
tastyan karbonil karbonuna katilmasi, sonra azotun bir proton kaybetmesi ve oksijene

bir proton baglanmasidir. Ikinci basamak ise protonlanmis olan OH grubu su olarak

ayrilmasidir[14].

/\ ® HZ_R H_R +
. - \C/.. L \C/.. ﬂ
_C=Q + HN—R == _ \69 - \6H
Aldehit veya Primer Dipolar Aminoalkol

keton Amin Uriin

H R .o
N—R v ‘OH;
Sl e ot
L OH," - CRa -~ g
Protonlanmis Iminyum Imin
aminoalkol iyonu (Schiff Baz)

Sekil 2.2. Schiff bazi1 ligandlarinin sentez mekanizmasi (Fessenden 2007)

Schiff bazlarmin yani iminlerin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da yavastir ve
genel olarak pH 4-5 arasinda en hizli gerceklesir. Eger reaksiyonun mekanizmasi
incelenirse neden asidik katalizor kullanildig1 anlagilmaktadir. Bu mekanizmada en
onemli basamak protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu
haline geldigi basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif bir ayrilan

grubu(-OH) iyi bir ayrilan gruba(-OH,") cevirir.

Eger hidronyum iyonu derisimi ¢ok yliksek ise tepkime daha yavas ilerler, ¢linkii
aminin kendisi énemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil
derisimi azaltacak bir etkidir. Hidronyum iyonunun derisimi az ise, tepkime yine

yavaglar ¢iinkii, protonlanmis aminoalkol derisimi azalir. pH=4 ve pH=5 arasindaki



pH en uygun olanidir[15]. Bu tip reaksiyonlarda amonyak yerine birincil aminler
kullanildiginda daha dayanikli olan siibstitiie iminler yani Schiff bazlari meydana
gelmistir[15]. Genel olarak, aldehitlerden Schiff baz cldesi ketonlara gére daha
kolaydir. Bunun nedeni aldehitteki sterik engelin ketonlara oranla daha az olmasidir.
Ayrica ketonlardaki fazla karbon atomundan gelen elektron verici grup ketonlarin

aldehitlere gore elektrofilitesini diisiirmektedir.

Kondezasyon reaksiyonlarinda karbonil yapilarindan ve aminden kaynaklanan sterik
etkiler engelleyebilmelerine ragmen bu durum metal komplekslerinin sentezinde
onemlidir. Bu komplekslerin katalizor tasarimi {izerine ¢ok onemli etkisi vardir.
Ciinkii metal kompleksleri iizerine baglanan siibstitiientler katalitik aktivite iizerinde

cok degisik etkilere neden olabilmektedir [12].
2.3. Schiff Bazi Metal Kompleksleri

Schiff bazi metal komplekslerinin sentezi iizerinde ¢ok sayida metod
kullanilabilmektedir. Ancak bu yontemler iginde 0Ozellikle ii¢ ydntem One
¢ikmaktadir. . Bunlardan birincisi sentezlenen Schiff bazi ligandinin metal tuzu ile
dogrudan etkilesmesi [16]; ikincisi, template metot olarak tanimlanan aldehit(/veya
ketonun), amin ve metal tuzunun bir arada kondenzasyona tabi tutulmasi[17,25];

tiglincii metot ise, aldehito komplekslerinin aminlerle kondenzasyonudur[18,25].

Schiff bazi komplekslerinin sentezinde en ¢ok kullanilan metot; once ligandin
sentezi, ardindan iki degerlikli (Co*?, Ni*?, Cu*?, Zn*? ve VO™ gibi) metal iyonlari

ile komplekslerinin olusturulmasi yontemidir.

Bu komplekslerin sentezinde metal asetatlar, alkoldeki c¢oziiniirliiklerinin fazla
olmas1 ve ortamda zayif asit tuzu olusturduklarindan dolay1 en uygun bilesiklerdir.
Metal tuzu olarak metal nitriir ve kloriirler kullanildig1 taktirde; sentezlen ligand 6nce
NaOH veya KOH gibi kuvvetli baz ile etkilestirildikten sonra metal atomu ile
etkilesimi ve Schiff bazi kompleksinin sentezi miimkiin olmaktadir.

Schiff bazlar1 uygun metal tuzlariyla reaksiyona sokulurken genellikle metanol veya

etanol ¢ozilicl olarak kullanilir[19,24] ve ligandlardan proton kopartmak igin asetat



veya hidroksit tuzlar kullanilir [21,22,23,25]. Alternatif olarak trietilamin baz olarak
kullanilabilir veya metanol ya da etanolde daha sonra baz olarak davranan metoksit

veya etoksit iyonlar1 olusturmak tlizere sodyum ya da potasyum metali kullanilabilir
[23-25].

Schiff baz ligandlari, 6zellikle Schiff bazi komplekslerinin olusumunda, reaksiyona
girdikleri metal iyonu ile kazandiklar1 formal kararlilik nedeniyle koordinasyon

kimyasinda dikkate deger bir 6neme sahiptir [26].

Ligandlar, merkez atoma elektron ¢iftleri verebilen Lewis bazlaridir. imin bagindaki
azot atomu ortaklanmamis elektron bulundurdugu i¢in elektron verici olup bazik
karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom bir Schiff bazi i¢in
oncelikli koordinasyon noktasidir. Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu
azometin sistemindeki 7 -orbitalleri sayesinde d-metal iyonlari ile geri baglanmaya

uygun koordinasyon bolgesi olabilir.

Sonug olarak, azot atomunun da bulundugu bu grup, hem o-donér hem de =-
akseptor fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarinin olusturdugu

metal komplekslerinin yiiksek kararliliklarinin nedenidir [27].

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci
onemli faktor, molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin
bagmna yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik -OH grubu) bulunmasidir.
Boylece meydana gelen besli veya altili selat halkalar1 ortaya ¢ikar ki, bu
kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir [25,28].

2.4. Schiff Bazi Metal Komplekslerinin Uygulamalari

Schiff baz metal kompleksleri tarimda, ilag sanayinde ve endiistriyel kimyada temel
bir rol oynarlar. Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksleri katalizor olarak gesitli
biyosidal sistemlerde, polimerlerde ve boyar maddelerde yaygm kullanim alani

bulmustur. Bu kullanim alanlarina 6rnek olarak asagidakiler verilebilir.



2.4.1. Schiff bazi metal komplekslerinin katalitik uygulamalari

Aromatik Schiff bazlar1 veya onlarin metal kompleksleri oksidasyon, hidroliz,
elektro-rediiksiyon ve bozunma reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmistir. Dort
koordinasyonlu Co(ll) Schiff baz selat kompleksleri aklenlerin oksidasyonunda
katalitik aktivite gostermislerdir. C=N grubuna sahip metaloporfirinler fenol veya
naftolleri okside etmislerdir. Bazi1 bakir Schiff bazi komplekslerinin saf bakir
iyonuna oranla aminoasitlerin hidroliz hizin1 10-50 oraninda arttirdig1r goriilmiistiir.
Schiff baz baglanmis polimerlerin bazi metal kompleksleri hidrojen peroksit ve
askorbik asitin oksidatif bozunmalar1 {izerine katalitik aktivite gostermislerdir.

Siyanohidrinlerin kobalt kompleksleri de katalitik aktivite gostermistir[31].

Polimerler ile desteklenmis Schiff bazi metal komplekslerinin katalitik aktiviteye
sahip olduklari ve ozellikle alkenlerin, alkollerin ve siklo alkanlarin oksidasyon
reaksiyonlar1 {izerinde katalitik aktiviteleri ile ilgili yapilan bir ¢ok arastirma

literatiire gegmistir[33].

Diger taraftan Schiff bazi metal komplekslerinin bazi 6zel reaksiyonlar {izerinde
katalitik etki gosterdigi belirlenmistir. Ornegin, tiyonil kloriiriin elektrokimyasal
indirgenmesinde Cu(Il), Fe(Il), Ni(Il) ve Co(Il) metalleri igeren 3,3’,4,4’-

tetrasalisildiamino-1-1bifenil komplekslerinin etkin rol oynadig: bulunmustur[34].

Literatiirdeki caligmalar incelendiginde metal iyonu Schiff bazi komplekslerinin
cogunun, Ozellikle yiiksek sicaklik ve nemli ortamlarda yiiksek katalitik aktiviteye
sahip oldugu gorilmistir. Kiral Schiff bazi kompleksleri oksidasyon,
hidroksilasyon, aldol kondezasyonu ve epoksidasyon gibi cesitli reaksiyonlarda
secicidir. Ornegin piridil-bis(imid) ve piridin-bis(imin)’in kobalt(II) ve demir(II)
kompleksleri etilen ve propilenin polimerizasyonunda katalizor olarak kullanilmistir.
Schiff bazi metal kompleksleri; siilfitlerin, tiyoanisollerin, aldehitlerin, fenollerin ve
stirenin oksidasyonunda katalitik etkiye sahiptir. Schiff bazi kompleksleri; ayni
zamanda alilik akrilasyon, hidroksilasyon, hidrojen peroksidin bozunmasinda,
izomerizasyon, halkalanma ve karbonilasyon reaksiyonlarmin katalizinde dikkate

deger bir aktiviteye sahiptir. Birgok Schiff baz1 kompleksi yiiksek sicaklik ve sulu



ortamda kararlilik gosterdiginden yiiksek sicaklik isteyen reaksiyon uygulamalarinda

katalizor olarak kullanilmistir[35,36].

2.4.2. Schiff bazi- metal komplekslerinin tiptaki uygulamalari

Azot ve kiikiirt i¢eren ¢ok disli ligandlarin metal kompleksleri dikkat ¢ekici biyolojik
aktiviteye sahiptirler ve fizikokimyasal ozelliklerinden dolayr ¢ok fazla ilgi
gormiistiir. Azot ve kiikiirt atomlari, koordinasyona giren metaller ile
metalobimolekiillerin koordinasyonunda anahtar rol oynarlar. Serbest Schiff bazi
ligandlar1 ve onlarin metal kompleksleri bakterilerin, mantarlarin ve mayalarin
biyolojik aktivitelerini engelleyici 0zelliklere sahiptir. Schiff bazlarinin metal
kompleksleri, ligandlarina gore bu engellemeyi daha etkin olarak yapmaktadir[37].

Schiff bazlarmin talyum, molibden, mangan, ¢inko, kadmiyum, bakir ve silikon ile
yaptiklar1 kompleksler metalsiz Schiff bazlar ile karsilastirildiginda antimikrobiyal
ozelliklerin daha iyi oldugu gozlenmistir. o-fenilendiamin’in pyrolidon ve pyridon ile
olusturulan Schiff bazlarmin metal kompleksleri ¢ok iyi antibakteriyel o6zellik

gostermistir.

Antimon, arsenik ve bizmut metallerinin Schiff bazi komplekslerinin A.niger ve
A.alternata kiiflerine kars: dikkate deger antifungal etkiye sahip oldugu goriilmustiir.
Ornegin, furan veya furilglkosal’mn aminlerle olusturdugu Schiff bazlarmin metal
kompleksleri ¢esitli organizmalara kars1 antifungal aktivite géstermislerdir.

Gimiis metali Schiff bazi kompleksleri dikkate deger antiviral 6zellik
gostermislerdir. Ornegin, salatalik mozaik viriisiine kars1 giimiis komplekslerinin

inhibitor 6zellik gosterdigi tespit edilmistir.

Yukarida bahsedilen 6zelliklerin yani sira Schiff bazi metal komplekslerinin anti-
inflamatuar, alerji inhibitorli, antioksidant ve analjezik etkiye sahip olduklar
anlagilmistir. Bunlara 6rnek olarak, furan semikarbazon’un metal kompleksleri

antihelmitik(bagirsak kurdu dokiicii) ve analjezik etki gostermislerdir.

Diger taraftan bazi Schiff bazi metal komplekslerinin antifertilite enzimatik

aktiviteye sahip olduklari goriilmiistiir. Ornegin hidrazinkarboksamid ve hidrazin



Schiff bazlarinin dioxo Mo(IV) ve Mn(Il) komplekslerinin iiremeyi engelleyici
etkiye sahip olduklar tespit edilmistir[31,38].

2.4.3. Schiff bazi metal komplekslerinin polimer teknolojisindeki

uygulamalari

Poli-Schiff bazlarinin sivi dogal kaugugun korunmasinda ve 6zellikle fotokimyasal
bozunmaya karsi direncinin arttirilmasinda etkin bir rol oynadig1 goriilmiistiir. Dort
digli Schiff baz1 organokobalt kompleksleri emiilsiyon polimerizasyonunda ve dienil
ve vinil monomerlerinin kopolimerizasyonunda baslatici olarak kullanilmigtir[31].
Diger taraftan bazi1 atom radikal transfer polimerizasyon reaksiyonlarinda cesitli
rutenyum Schiff bazi komplekslerinin polimer Kkalitesini arttirici katalitik etki
gosterdigi tespit edilmistir(Sekil 2.3)[39].

/

O /
" Ru=CHSIM !
o u=CHSiMe; + N, +

R, = Me
R, =t-Bu .
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Sekil 2.3. ROMP reaksiyonlarinda katalitik aktivite tiirlerinin yapilari i¢in muhtemel mekanizma
(Clercq 2002)

Altr digli Ni(Il) ve Zn(1l) Schiff baz1 metal kompleksleri bisfenol A- diglisidil eterin

polimerizasyonunda ¢apraz baglanma ajan1 olarak kullanilmistir[40].

2.4.4. Schiff bazi metal komplekslerinin boyar madde olarak

kullaniimasi

Birgok Schiff bazi kompleksinin(ve/veya azometin kompleksinin) boya sanayisinde

kullanim1 bilinmektedir. Ornegin, 2-piridin karbaldehit ve 2-hidroksi anilinden
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meydana gelen (2-piridil metilen amino) fenolin Ni** ve Cr*® ile olusturdugu

kompleksler boyar madde 6zelligi gostermislerdir[25,41,42].

Diger taraftan metal igeren Schiff bazi1 kompleksleri, tekstilde, seliiloz poliesterlerin

boyanmasinda ve polifiberlerin boyanmasinda kullanilmaistir.

Ayrica salisilaldehit ve diaminlerin kobalt komplekslerinin; 1s18a ve asidik gazlara
kars1 korucu ve direng arttirici 6zellik gosterdigi goriilmiistiir. Baz1 dort disli Schiff
bazlari, dogal yiyecek numunelerindeki nikel varliginin tespitinde kromatografik ajan

olarak kullanilmigtir[31].

2.4.5. Schiff bazlarin metal komplekslerinin diger uygulamalari

Mn(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) metalleri igeren Schiff bazi komplekslerinin amilaz
yapiminda membranlar {izerine cesitli etkiler yaptif1 tespit edilmistir. Islem
esnasinda Zn(II) ve Mn(II) Schiff bazi kompleksleri amilaz ile membrandan
eszamanli transfer olurken Cu(Il) ve Ni(II) Schiff baz1 kompleksleri inhibitor etkisi
gostermistir[31].

Schiff bazlarinin floresans 6zelliklerinden yararlanilarak bazi analitik uygulamalarda
kullanilmigtir. Bu uygulamalardan birinde naftilamin ve amino-naftalensiilfonik
asitten elde edilen Schiff bazlarinin pH a bagl olarak florimetrik karakterlerinin
degistirdigi tespit edilmis ve bu ligandlarin florumetrik analitik ajan olarak

kullanilabilecegi ifade edilmistir[13].

Ayrica Schiff bazi ligandlarinin M(II)(M=Co, Ni, Cu ve Zn gibi) komplekslerinin
non-lineer optik 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir ve donor ve/veya koprii roli
oynayan Schiff bazi komplekslerinin yapisal 6zellikleri incelenmistir[43].

2.5. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlari

Schiff bazlarinda azot atomunda elektronegatif bir siibstitiient bulundugu takdirde

azometin bilesiginin kararlihg1 artmaktadir. Ornek olarak; azot atomunda hidroksil
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grubu tasiyan oksimler ile -NH grubu tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot
atomunda alkil ya da aril siibstitiient tasiyan Schiff bazlarina gore hidrolize ¢ok daha

dayanikhdirlar.

Schiff bazlari alkalilere kars1 kararli olduklar1 halde 6zellikle diisiik pH araliklarinda

hidroliz olurlar ve kendisini olusturan karbonil ve amin bilesigine ayrilirlar.

Ayrica azometin grubunun reaktivitesine etki eden faktorlerden biri de indiiktif
etkidir. Orto ve para stibstitiie diaril ketiminler hidrolize kars1 daha dayaniklidirlar.
Keto—amin halindeki o- ve p- siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin yavas olmasi,
keto halinin hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bilesiklerin
tautomerlesmesi miimkiin degildir. Rezonans yapabildikleri i¢in hidrolize karsi
dayaniklidirlar. Alifatik B-diketonlarin mono azometin tiirevleri, ketoamin, ve

enolimin olmak tizere iki tautometer formiiliine sahiptir.

Azometin bilesiklerinin hidrolize karsi dayanikliliklarinda sterik etkinin de rolii
vardir. Orto pozisyonundaki bir siibstitiient m- ve p- pozisyonlarinda bulunduklari
konumlara gore yapiyr hidrolize karsi dayanikli kilmaktadir. Azometin grubunun
icerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff bazlarinda olduk¢a immobil bir
tautomerizm ortaya ¢ikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki proton diger karbona
aktarilir. Bu sekilde tautomerizm, pridoksal ve o-aminoasidler arasindaki

transamilasyon ile ayni oldugundan biyolojik bir 6nem sahiptir [25,28,44].

2.6. Koordinasyon Polimerleri

Koordinasyon polimerleri bir dizi uzanan ligandlar tarafindan baglanmis, metal
katyon merkezleri igeren anorganik yapilardir. Polimerik yapida tekrarlanan birimler
olarak koordinasyon kompleksleri vardir ve bu nedenle polimerler olarak
tanimlanabilir[45]. Sekil 2.4’de goriildiigii gibi bir koordinasyon polimer sonsuz bir
diziye koordineli ligandlar tarafindan baglanmis metal iyonlari igerir. Bu sinirsiz ag
yap1 koordinasyon baglari ile tanimlanabilir. S6z konusu molekiiler yapida baglanma
hidrojen baglar1 gibi koordine kovalent baglar ile saglanir[45-47]. Ancak yalnizca

hidrojen baglar1 ile meydana gelen koordinasyon agi ile olusan yap1 bir koordinasyon
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polimeri degildir. Koordinasyon polimerlerinde, genellikle metal iyonu ligand
tarafindan tamamen ¢er¢evelen bir koordinasyon kiiresi iginde bulunur.
Koordinasyon kiiresini meydana getiren ligand iki tane polimerlesebilen alkol,
akrilat, dihidroksibenzoik asit gibi fonksiyonel gruplar igerir. Bir yapida
koordinasyon aglar1 ile tek boyutlu(yonlii) baglanti oldugunda —bunlarin yani sira
hidrojen baglar1 ile baglanma da olabilir- bu tip yapilara 1D(tek boyutlu)
koordinasyon polimeri adi1 vermistir[46,48-50].

Sekil 2.4. 1D(Tek boyutlu) koordinasyon polimeri (Carlucci 1999)

Koordinasyon polimerlerinin dizayninda dikkate alinmasi gereken temel
ozelliklerden biri kat1 ve yumusak olarak meydana gelen koordinasyon baglarinin
durumudur. Bu baglarin doniisiimlii  etkilesmesiyle istenilen materyallerin
sentezlenmesi basarilabilir. Genellikle doniisiimsiiz baglar1 igeren kovalent olarak
baglanmig  organik  polimerlerin  tersine,  koordinasyon  polimerlerinin
diizenlenmesindeki hatalar, biiylime sirasinda kolaylikla diizenlenebilirler. Buna
karsilik organik polimerlerde hatalar olustu mu bir daha diizeltilemez. Olusan bu
polimerlerin diizenliligi X-ray kristalografi c¢alismalarindan elde edilen detayh

yapisal analizler ile ve yapi-6zellik korelasyon ¢alismalari ile ortaya konulabilir.

Koordinasyon polimerleri, metal ve ligandlardan olusurken genellikle karsit iyonlar
da biinyelerinde bulundururlar. Bahsedilen metal iyonlar1 genellikle geg¢is metalleri
veya lantanoitlerdir. Geg¢is metalleri icin genellikle birinci sira elementleri (bunlara
ilave olarak Zn Cd, Hg, Ag, daha az tercihen de Au, Pt, Pd) tercih edilmistir. Bu
tercihte ana unsur kinetik kararlilik, sentezlenebilme kolayligi ve stabilitedir.
Koordinasyon geometrilerinin tespit edilebilmesindeki kolayliklarindan dolay1 gegis
metalleri daha popiiler hale gelmistir. Bunlarla birlikte lantanoitler ilgi ¢eken dogal
ozelliklerine ilave olarak(drnegin liimiinesans) ilging topolojik sonuglar ortaya koyan
yiikksek baglanma kabiliyetleri nedeniyle son zamanlarda artan bir ilgiye mazhar
olmuslardir[46].
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Stipramolekiiler kimya i¢inde diisiiniilen koordinasyon polimerleri iizerinde tartigma
olan bir konudur. Ciinkii siipramolekiiler kimyada genellikle hidrojen bag1 gibi zayif
kovalent olmayan baglar baglanmanin temeli olustururken, koordinasyon
polimerlerinde temel yapi1 koordine kovalent baglar ile saglanir. Yine de
koordinasyon baglar1 ile hidrojen baglar1 benzer sonuglar verebilir. Koordinasyon
baglart;

— genellikle bilinen kovalent baglardan daha zayiftir;

— molekiil i¢indeki baglar kirilmadan olusabilirler;

— ¢ok molekiillii metal/organik yapili bloklarda ayn1 koordinasyon kiiresi iginde

es zamanli olarak kendiliginden olusabilirler;

— Dbilinen kovalent baglara gore ¢ok daha tersinirdirler.

Ozetle, koordinasyon polimerleri, igerdigi metallerin diigiim olarak hareket ettigi,
cok fonksiyonlu organik ligandlarin bu diiglimlerden ¢ogalmak icin ara halkalar
olusturabildigi smirsiz stipramolekiiler yapilardir. Gegis metallerinin ve organik
ligandlarin hem kimyasal hem de geometrik Ozellikleri, koordinasyon polimeri

kimyasinin temel unsurlaridir.

Koordinasyon polimerleri ve siipramolekiiler yapilar arasindaki fark formal kiiredeki
metal iyonlarinin  ve/veya komplekslerin girisimidir. Bu metal iyonlar1 veya
kompleksleri kristal miihendisligine yeni 6zellikler(ve/veya gelismeler) saglar. Bu

yeni Ozellikler;
— koordinasyon geometrilerinde bir sirali yapi,
— genis oranda giiclii baglanma yetenegi,

— ¢esitli fotokimyasal, elektrokimyasal, manyetik ve katalitik 6zelliklerdir.

Koordinasyon polimerleri diger anorganik yapilara olduk¢a benzemektedir. Bu
benzerlige ornek olarak mineraller verilebilir ki bir mineralin tiim kristallerinin
yapisinda metal iyonu vardir. Mineral kimyasi, anorganik atom ve/veya iyonlar
arasindaki etkilesimi incelerken, koordinasyon kimyasi metal iyon ile ligandlar
arasindaki etkilesimi incelemektedir. Mineraller geleneksel anorganik kimyada ¢ok

caligilmig bir alandir ve koordinasyon polimerlerinin kristal olusumu modern
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anorganik kimyayi ilgilendiren bir konudur. Ancak koordinasyon polimerlerinin pek

cok topolojik sonuglarinin benzerlerine dogada pek rastlanmamigtir[48-50].

2.6.1. Koordinasyon polimerlerinin tasarim prensipleri

Koordinasyon polimerlerinin tasarimi, modiiler kimya yaklagimina gore ¢ok basit ve
anlasilirdir. Genellikle iki tamamlayici par¢a, metal iyonlar1 (veya kompleksler) ve
organik ligandlar basit blok yapilar olusturmuslardir. Bunlarin her birinden gelen iki
basli fonksiyonel 6zellikler nedeniyle siiper yapilarin iginde kendiliginden yayilma

isteginde bulunurlar[48].

Metal iyonlarinin koordinasyon yapilart iyi tanimlanmistir. Cu(Il) ve Ni(Il)
genellikle oktahedral koordinasyon kiiresine sahiptirler, Cu(l) tetrahedral yapiyi
tercih edebilir, Pd(IT) ve Pt(Il)’in ise daha ¢ok kare diizlem koordinasyon ¢evresine
sahip oldugu bilinir. Baz1 metal iyonlar1 6zel kimyasal gevrelere bagh olarak farkli
koordinasyon yapilarma sahip olurlar. Ornegin Zn(I), Cu(ll), Co(ll) ve
lantanitler(ll) gibi baz1 metal iyonlar1 altidan daha fazla koordinasyon sayisina sahip
olabilirler[48].

Diger taraftan organik ligandlarda dogrusal, trigonal, tetrahedral veya kare diizlem
olabilirler. D1s disli ¢ok bagh ligandlar sonsuz yapili koordinasyon olusumlarina
onderlik ederken, i¢ disli cok bash ligandlar daha sinirli yapilari olusturabilirler. Su
da unutulmamalidir ki; ¢ok basli blok yapili organik molekiiliin acist kimyasal
sistemlerde tam bir kesinlik vermez. Ciinkii bu molekiiller kendiliginden donebilir

veya biikiilmeye/baskiya karst durabilirler[48].

Bu organik ligandlara 6rnek olarak bazi molekiiller Tablo 2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1. Yiiksek simetrili ¢ok disli ligandlara bazi 6rnekler (Lu 2004)
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Yukarida s6z edilen metal iyonlar ve organik ligandlarin sonug¢ {iriinlerinin tam
yapist onlarin fonksiyonel gruplar1 ve simetrileri gibi baz1 6zelliklerine baglh olarak
onceden belirlenebilir. Baska bir ifade ile, bu blok yapilarinin ideal hali ile sert
koordinasyon baglar1 matematiksel olarak ideal ag bi¢cimde tanimlanabilir. Aslinda
cok digli ligandlar tam olarak ideal hal olmamasina ragmen bu kusursuz ag o6rnekleri

ideal olmayan diizensiz aglar ile en kapali 6rnekleriyle hala saglanmaktadir.

Basit olarak, ti¢ farkli tipte koordinasyon polimeri vardir. Bunlarda;
1) Diigiimler metal iyonlarindan, ara halkalar organik ligandlardan meydana
gelir.
2) Organik ligandlar diigiim oldugunda; metal veya metal kompleksleri ara
halkalardir.
3) Metal iyonlari ve organik ligandlar biitin diigimleri meydana getirir.(Bu
kafeste koordinasyon bagli ligandlarin bir boliimii ara halkalar meydana

getirirler.)

A.F.Wells anorganik yapilardan gelen diigiimlerin ve ara halkalarin diizenlenmelerini
aglarin topolojileriyle ozetlemistir. Bu topolojiler, minerallerin ag yapilarinin
aciklanmasinda kullanilmistir.  1990’larin = baslarinda Robson  metal-organik
koordinasyon aglarinda benzer prensiplerin oldugunu ilk defa ortaya koymustur.
Sematik gOsterimlerde siipramolekiiler aglarin indirgenmesi anlamina gelen
tamimlamanin  goriiniiste karmasik oldugu ancak metal-organik ¢ergevesinin
topolojisini kolaylastirdigi sdylenebilir. Ayni zamanda bu gosterim, blok yapili ve
topoloji taslaklarina dayali yeni stipramolekiiler koordinasyon polimerlerinin tasarimi
icin kullaniglt bir aractir. Sekil 2.5’de diigiim tabanli koordinasyon polimerlerinin ag

topolojilerine 6rnek verilmistir[48].
2.6.2. Koordinasyon polimerlerinin temelleri
Genellikle boyutlart ve topolojileri koordinasyon polimerlerinin  potansiyel

uygulamalarmi belirler ve/veya smurlar. Ornegin 3D koordinasyon polimerleri

molekiil stoklama, tasima veya ayirma i¢in ¢ok fazla tercih edilir.
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1D, 2D veya 3D koordinasyon polimerleri manyetik veya optik ozelliklerinden
dolay1 baz1 avantajlara sahip olabilirken 2D polimerler katalizde kullanilabilirler.
Koordinasyon kimyasinda her zaman mevcut olan bir engel vardir ve istenen bir
metal merkez ile secilmis ligand birlesse bile topoloji yap1 ve boyut sorun —ve/veya
engel- olmaya devam edebilir. Genellikle koordinasyon polimerlerinin sentezinde
siire¢ kendi kendine isleyen tek adimli bir reaksiyon iizerinden devam eder.
Kendiliginden olusan metotlarin bir dezavantaji, basamaklarda kontrol kayiplarinin
olugsmasidir. Bu durum bizim yapilar1 yonlendirebilme yetene§imizin azalmasina
neden olur. Bununla birlikte, organik ve anorganik bilesiklerin baglanma tercihlerini
iyi anlamak i¢in ag topolojileri bazi karsi etkilesimlere izin verir. Bu etkilere 6rnek
olarak molekiil i¢i kuvvetler, kars1 yiiklii iyon etkisi ve ¢oziicli molekiiller, hidrojen

baglari, -7 istiflenmesi v.s. verilebilir[51].

Sekil 2.5. Koordinasyon polimeri ag topolojilerine 6rnekler (Lu 2004)

2.6.2.1. Koordinasyon polimerlerinde organik ligandlarin yeri

Genellikle s6z konusu organik ligandlarin ve anorganik tiirlerin kendiliginden
olusturdugu polimer topolojileri, tercih edilen ligandlarin kimyasal yapilarinin

kombinasyonu ile kontrol edilebilir. Koordinasyon geometrisi, metal katyona,
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anorganik karsi iyonlarin etkisine, ¢oziicii sistemine, reaksiyon sicakligina ve bazen
metal-ligand oranlarina gore degisebilir. Bu faktorler arasinda, organik ligandin
tercihleri {irtiniin son yapisim1 belirleyen en biiylik faktordir. Boylece organik
ligandlar metal merkezlerini sabitleyebilir ve genisletilmis yap1 boyunca metal
koordinasyon tercihlerinin yapisal olarak yayillmasmi saglar. Koordinasyon
kapasitesi, uzunlugu, geometrisi ve dondr gruplarin goreceli yonlendirmesi gibi
kimyasal 6zellikleri organik ligandlarin polimer g¢ergevelerinin topolojileri iizerine
etkin bir sekilde zorlayici etkisi vardir. Ornegin pirazin ve 4,4 -bipiridin gibi ¢ok
kullanilan noétral organik ligandlar benzer yapilariyla ilgili pek ¢ok bilesik mevcuttur.
Bu tip bir¢ok materyallerin temel farkliliklari metal-metal uzakliklaridir. N-N
uzakliklar1 dlgiildiigiinde pirazinde 2,75 A ve 4,4-bipiridinde 7,12 A olarak
Ol¢iilmiisttir(Sekil 2.6.)[51].
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Sekil 2.6. Farkli meta-metal uzakliklarina sahip ligand molekiilleri (Ellsworth 2008)
2.6.2.2. Koordinasyon polimerlerinde anorganik metallerin yeri

Koordinasyon polimeri kimyasinin daha 6ngoriilebilir yonlerinden biri metal iyon
etrafindaki koordinasyon ortamidir. Cogu metal, Ozellikle gecis metallerinin
koordinasyon tercihleri metallerin belirli oksidasyon basamaklarina bagli olarak
belirlenebilirler. Ornegin Cu(Il) kare diizlem tercih ederken Cu(l) tetrahedral yapiy
tercih eder, Mn(Il) oktahedral yapiy1 tercik ederken Ag(I) diizglin dogrusal yapiy1
tercih eder. Diger tercih edilen yapilar T-seklinde, Y-seklinde, kare bipiramit ve

trigonal bipiramit yapilaridir.

Koordinasyon polimer kimyasinda, genellikle reaksiyona metal iyonu metal tuzu
olarak ilave edilir. Metal iyonundaki pozitif yilk NOs, SCN", BF4, SO4* gibi karsit
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iyonlarla dengelenir. Bu kars1 iyonlarin her biri farkli koordinasyon giiciine sahiptir.
Ornegin SCN™ kuvvetli koordine olabilen iyon olup 6zellikle metal merkezine
koordine olur ve kuvvetli bir sekilde metal merkez iizerindeki koordinasyon
merkezlerini doldurur. SCN™nin kuvvetli koordine 6zelligi ag topolojisi i¢inde
degerlendirilmesine neden olur. Eger tiim koordinasyon bolgeleri i¢in uygun organik
ligandlar tercih edilir ise BF4 veya PFg™ gibi zayif koordine olan anyonlar kullanilir.

Ayrica hem giiglii hem de zayif koordine olabilen anyonlar ag topolojilerini
etkileyebilir. Ornegin NOs gibi giiclii koordine olabilen anyon metal merkeze
baglandiginda ayn1 zamanda hidrojen bagi akseptorii olarak davranir ve genellikle iki
veya Ui¢ boyutlu molekiillerin olusumunda etkin rol oynar. Bu durum ozellikle
pirazin karboksilat gibi H-bagi dondr gruplar ile organik ligandlar kullanildigi zaman

gecerlidir.

(Coziicii molekiilleri gibi zayif koordine olabilen anyonlar, yapi igindeki serbest
bolgeleri saran molekiiler olarak direkt olarak baglanabilirler ve boylece pseudo yap1
olarak hareket edebilirler. Birgok arastirmaci calismalarinda 6zellikle 180 °C’nin
iizerindeki reaksiyon sicakliklarinda gerek kuvvetli koordine olabilen gerekse
koordine olamayan karsi iyonlarin g¢erceve topolojileri i¢indeki baglanmalarinin

azaldigini tespit etmislerdir[51-53].

2.6.3. Koordinasyon polimerlerinin sentez metotlari

Koordinasyon polimerlerini elde etmek igin literatiire gegmis dort ana sentez metodu
bilinmektedir. Ancak bu yontemlerde X-ray oOl¢iimleri i¢in uygun kalitede tek
kristalleri elde etmek igin sentez iyilestirmeleri sarttir. Bu tip sentezlerde
hatirlanmasi gereken 6nemli durum, bazi reaksiyonlarda ayni baslangic maddeleriyle
bazen farkli iirlinlerin elde edilebilmesidir. Koordinasyon polimeri eldesinde

kullanilan metotlar kisaca soyle dzetlenebilirler:

1) Doygunluk metodu, farkli reaktiflerin karisimindan kristal olusumunu saglar.
Molekiiler kabuller 6nceden belirlenen kurallar bu {iriinlerin olusumunu

saglar. Bu teknige uygun sartlar;
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Kristaller doygun ¢ozeltilerde biiyiirler. Ideal konsantrasyona ana

¢oziiclinlin(s1vinin) yavasca buharlamasiyla ulasilabilir.

Sicaklik ile ¢oziintirliik artar ve bundan dolay1 sogutma asamasinda kristaller
goriilebilir. Bu sogutma islemi esnasinda sicakligin degisim hizi ve son

sicaklik iyi kontrol edilmek zorundadir.

Difiizyon yontemi, kristal olmayan veya poli-kristalin yapilar yerine X-ray
difraksiyonu i¢in uygun tek kristallerin eldesinde 6zellikle az ¢6ziinen liriinler
icin kullanilir. Bu metodun temel prensibi, farkli tiirleri yavas ve kontrollii
olarak bir araya getirmektir ve bunun i¢in;

— birinci yaklagim; sivi ¢oziicli diflizyonu olabilir. Tabakalar olusturulur,
icinde uygun ¢oziicii, diger bir ¢oktiiriici ¢Ozilicii ile birlestirilir ve
coktliriicii  ¢oziiclinlin  farkli tabaka icinde yavas bir gekilde
difiizlenmesiyle ara yiizeyde kristallerin biiylimesi saglanir.

— c¢ozeltideki bilesiklerin diflizyonu konusundaki diger bir yaklasim;
reaktantlarin yavas diflizyonudur. Bu teknik dnceki teknige benzer ancak
aralarindaki tek fark ayri ayri bir veya iki ¢ozelti icindeki reaktantlar
birbirleri i¢inde yayilarak islem gormeleridir. Bu sirada her iki ¢ozelti
arasindaki ayirma bir ¢oziicli tabaka ile ve/veya fiziksel engeller ile
yapilabilir. Siv1 ¢oziicliler yerine bazi durumlarda kristallendirme
difiizyon ortami olarak Ozellikle diflizyonu yavaslatmak ve yigmnsal

malzemelerin ¢okmesini engellemek i¢in jeller kullanilabilir.

Hidrotermal metot aslinda sentetik zeolitler i¢in kullanilir. Ancak bu metot
koordinasyon polimeri yapimi i¢in adapte edilmistir. Bu metotta ¢ozlinebilen
oncli maddelerden kendinden olusabilen {irlinlerin ayrilmasinda kullanilir.
Calisma sicakligi 120-160 °C’dir ve otojenik basing altinda ve kapali
sistemler(otoklav) kullanilir. Bu sartlar altinda suyun viskozitesindeki artig
difiizyon siirecini arttirir ve bdylece katilarin ekstraksiyonu ile ¢ozeltilerde
kristal biiyiitmek daha iyi sonug verir. Ayni ¢oziiciiler i¢indeki anorganik ve
organik bilesenler arasindaki ¢oziiniirliikk farki genellikle tek(single) kristal
formunu engeller. Bu nedenle hidrotermal uygulamalar baslangic

materyallerinin ¢oziintirliikklerini arttirmak i¢in iyi bir alternatif olabilir. Bu
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kristalizasyon teknigi bir denge sentezi degildir. Bundan dolay: kararsiz
iriinlerin olusumuna yol agabilir ve reaksiyon sonundaki sogutma hizindan

cogunlukla etkilenebilir.

4) Mikrodalga ve ultrasonik yontemler koordinasyon polimeri sentezinde daha
az kullanilan yontemlerdir. Bu yontemler ayn1 zamanda daha iyi reaksiyon
veya kristalize tir veya {rilinlerin ¢Oziniirliiklerinin iyilestirmesine

dayanir[53-55].

2.7. Koordinasyon Polimerlerinin Turleri

2.7.1. Blok yapili koordinasyon polimerleri

Sinirsiz metal-organik yapilarin hazirlanmasinda kullanilan yap1 taglarinin dort farkli

¢esidi vardir ve bunlar nihai tiriiniin 6zelliklerini ¢ok fazla etkiler.

Organik ligandlar, metal iyonlar1 arasinda organik grup kopriileri olarak hareket
ederler. Tipik organik ligand molekiillerine 6rnekler olarak Sekil 2.7°de verilmistir.
Olasi1 smirsiz genigleme i¢in, ligand molekiillerinin ¢ok disli en az iki donér atomlu
(¢cogunlukla N, O, S dondr atomlu) olmasi gerekir. Ligand molekiilleri farkli
yiiklerde olabilir. Ancak daha ¢ok kullanilanlar nétral veya anyonik olanlardir. Diger
bir yap1 belirleme faktorii ise organik ligandlarin govdeleridir. Organik ligandlarin
sekilleri (sert veya yumusak), uzunluklari(koordinasyon fonksiyonel bdlgeleri
arasindaki mesafe) ve sahip olduklar1 fonksiyonel gruplar (heteroatomlarin, aromatik
halkalarin ve alkil zincirlerin varligil) gibi faktorler organik ligand secimini
etkilemektedir. Sonu¢ olarak ligand molekiilleri ayn1 molekiiliin farkli 6zelliklere
sahip olanlar1 ile birleserek simetrik, kiral veya kiral olmayan yapilar1 olustururlar.

Metal iyonlarimin yapiya olan etkileri; metal iyonun biiylikligline, sertligine/
yumusakligina,  ligand alan  kararliik  enerjisine  ve  koordinasyon
geometrisine(dogrusal, iiggen diizlem, T-formu, tetrahedral, kare dilizlem, kare

piramit, oktahedral, trigonal piramit, pentagonal-bipiramit veya trigonal bipiramit)
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Sekil 2.7. Koordinasyon polimerlerinde organik kopriisii olarak kullanilan ligandlar (Robin 2006)
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baghdir. Bu giine kadar gecis metal iyonlar1 ve/veya lantanit iyonlart ile

caligilmistir[53].

Gegis metallerinin iyonlar1 ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmistir. Burada metal
iyonlarinin se¢iminde metalin koordinasyon geometrisi ve diger etkenlerin yani sira
hedeflenen molekiilden beklenen ozelliklere dikkat edilir. Ornegin Ag(I) ve Cu(l)
iyonlari d* elektronik konfigiirasyonuna sahiptir ve bunlar son derece esnektirler. Bu
nedenle bu iyonlarin koordinasyon kiireleri sentez sartlarina bagli olarak
degisebilirler. Bunlardan Ag” iyonu, dogrusal, trigonal, tetrahedral, kare diizlem, kare
piramit ve oktahedral gibi ¢ok genis koordinasyon cevresinde kullanilabilirken; Cu*

iyonu tetrahedral veya trigonal ¢evrede kullanilabilir[53].

Diger elektronik konfigiirasyona sahip gecis elementleri i¢cinde benzer koordinasyon
cevrelerinden bahsedilebilir. Ornegin Ni** iyonu dért koordinasyonu tercih eder ve
cogunlukla kare diizlemdir. Cu?* genellikle Jahn-Teller bozunmasma ugramis
oktahedral (ve sonunda kare diizlem veya kare piramit) koordinasyon
geometrisindedir. Benzer sekilde Co®" daha cok oktahedral, Pt*" ise kare diizlem

yapisindadir. Bu sekilde kombinasyonlari ¢esitlendirmek miimkiindiir[53].

Kendi koordinasyon cevrelerindeki yiiksek esneklik nedeniyle kolay verici ligandlar
varliginda nasil davranacaklarin1 dnceden kestirmek zor oldugundan dolay: lantanit
iyonlar1 nispeten daha az kullanilmistir. Bu atomlarin koordinasyon sayilar1 7 den
10’a kadar degisiklikler gosterir. Bu baglanti yapilar1 nedeniyle farkli orijinal
topolojilerde ve 6zel uygulamalarda bu iyonlarin olusturdugu yapilar uygulama alani

bulabilmislerdir[53].

Notral ligandlar kullanildig1 zaman yapinin i¢inde kars1 iyonlar bulunur. Bunlar ayni
zamanda metal iyonun cevresini ve -daha fazla veya az baglanmis karsi iyon ile-
polimerin genel yapisini etkileyebilir. Ayrica bu karsit iyonlar zayif etkilesimlere de
neden olabilirler veya kat1 halde bos koordinasyon merkezine konuk molekiiller

olarak baglanabilirler.
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Coziicii molekiilleri tirtinler ile beraber kristallenebilirler, son kati iirliniin i¢indeki
zay1f etkilesimlerin artmasiyla ve polimer molekiilleri arasindaki bosluklara konuk
molekiil olarak davranarak baglanabilirler. Bu durum o6zellikle biiyiik bosluklara
sahip materyallerde ¢ok Onemli rol oynar. Dogasi geregi biiyiikk bosluklardan
kacinildigindan ¢oziicli molekiilleri bosluklar1 yapay olarak doldurabilirler ve

bdylece agin son yapisi kararlilik kazanabilir[53].

2.7.2. Koordinasyon polimerlerinde boyutluluk ve motifler

Yapi olusturan bloklarinin yerlesim farklariyla birlikte farkli boyutlarda (bir, iki, {i¢
boyutlu gibi) metal-organik yapilarin olusumuna neden olabilirler. Sekil 2.8’de farkli
boyutlu orgii yapilarinin sematik gdsterimi verilmistir. Bu sematik gdsterimde (D),
donoér atom; (S), ara levha (veya halka); (M), metal atomunu gostermektedir ve
sadece koordinasyon etkilesimleri dikkate alinmistir. Boyutluluk genellikle
diigiimler(metal merkezler) ile belirlenir. Tek boyutlu motiflerde metal atomu iki
ligand molekiilii ile baglanmistir. Metal iyonlar1 ve organik ligandlar sonsuz
alternatifte bir zincir olusturabilirler. Iki boyutlu yapilarda metal iyonu ii¢ veya dort
ligand molekiilii ile baglanmistir ve molekiil iki boyutlu olarak genisler. Ayrica metal
iyonlart yiiksek koordinasyon sayilarinda (tetrahedral veya oktahedral diigiimler)

ligandlarla baglanmasi ii¢ boyutlu yapilart meydana getirebilir[53].
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Sekil 2.8. Metal-organik ¢ergevelerde boyutluluk(D=donor atom, S=ara levha, M=metal atomu)
(Robin 2006)
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Koordinasyon polimerlerindeki blok yapilart uygulama sartlarina bagli olarak
degisebilirler. Koordinasyon polimerlerindeki boyutlulugunu gosteren mimariler
sadece diigiimler ve baglantilar kullanilarak sematize edilebilirler. Sekil 2.9, Sekil

2.10 ve Sekil 2.11°de bilinen bazi motif yapilari verilistir[53].
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zincir ~ zincir  zincir

Sekil 2.9. Tek boyutlu koordinasyon polimer motifleri (Robin 2006)
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Sekil 2.10. iki boyutlu koordinasyon polimer motifleri (Robin 2006)
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Sekil 2.11. Ug boyutlu koordinasyon polimer motifleri (Robin 2006)

Koordinasyon polimerlerinin mimari agidan analizinde diger 6nemli bir 6zellik ise

iki veya {li¢ boyutlu motiflerin i¢ ice gegmis olmasidir. Bu yapilara 6rnek olarak bazi
molekiillere ait motifler Sekil 2.12°de verilmistir[53].
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1D 2D zincirlemesi zincirlemesi
{[Cuy(CH3CN),L3](PFg)a }

{[Cd(in)y(bpe); o(H,0) ]},
L=1,4-bis-(4-piridil)butadien in=isonikotinat

L=1,2-bis(4-piridil)etan
Sekil 2.12. Koordinasyon polimerlerinde i¢ ige gegmis motif yapilar1 (Robin 2006)

Yapi iinitelerindeki miimkiin olan bu ¢esitlilik goz oniine alindiginda, kolaylikla yeni

sentezlenen malzemelerin ¢esitliligindeki fazlalik gbéze c¢arpmaktadir. Gosterilen
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motifler en tipik olanlaridir ve ligand molekiilleri ile metal iyonlar1 arasindaki
koordinatif etkilesime dayanir. Diger etkilesimlerin kristallerin olusumu sirasinda
onemli rol oynadig1 da sdylenebilir. Ancak nihai bilesiklerin boyutluluk tanimi

metallerin komplekslesmesine dayanir[53,54,56].

2.7.2.1. Tek boyutlu(1D) koordinasyon polimer motifleri

Diiz zincirli koordinasyon polimerleri:

Diiz zincirli koordinasyon polimerlerinde yap1 iki renkli kolyeye benzetilebilir. Bu
yapt  tek  boyutlu  motifler iginde en  basit olamdir.  Ornegin
{[Co(H20)4(pirazin)](NO3),.2H,0},, kristalleri pirazinin asetonitrildeki ¢ozeltisiyle
Co(NO3)2.6H,O’yun  etanoldeki ¢ozeltisinin  karigtirilarak — 1sitilmasiyla  elde
edilmistir. Boylece tek boyutlu diiz zincirli koordinasyon polimeri meydana
gelmistir. Burada pirazin molekiilleri ile Co(H,0); fniteleri ardisik olarak
yerlesmiglerdir. Kobalt atomlar1 alt1 bag yapmistir. Bu alt1 bagin dort tanesi su
molekiillerindeki oksijen atomlariyla ekvatorial pozisyonda bulunmaktadir. Aksiyal
pozisyonda ise farkl iki ligand molekiiliiniin(pirazin) N atomlariyla baglanmistir. Bu
diizenlenme alt1 koordinasyonlu metal iyonunun tiim koordinasyon bdlgelerinin

doldurulmasindan ve ligandin dogrusal ve simetrik olmasindan kaynaklanir(Sekil
2.13)[53,57].

Sekil 2.13. {[Co(H,0)4(pirazin)](NO3),.2H,0},’in tek boyutlu polimer zinciri (Robin 2006)

Benzer sekilde tek boyutlu polimer zincir olusturacak diizenlemeler Choi ve Suh
tarafindan {[Ni(C12H30Ns02)(CsH404)].4H,0}, molekiiliinde tespit edilmistir.
Burada da ligand molekiilii teraftalat dianyonu ve ekvatoryal pozisyonlarda bir

makrosiklik tarafindan isgal edilmistir(Sekil 2.14) [53,58].
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Sekil 2.14. {[Ni(C1,H3oNO,)(CgH404)].4H,0},’in tek boyutlu polimer zinciri (Robin 2006)

Diiz zincir yapilar1 daha az sert ligandlarla birlikte daha kolay sentezlenebilir.
Omegin Fromm ve arkadaslar1 etilendiyl-bis-(izonikotinat)’1 ligand olarak
kullanmiglar ve Cu(I)kloriir ile reaksiyonu sonucu diiz zincirli tek boyutlu

koordinasyon polimerleri elde etmistir(Sekil 2.15)[53,59].
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Sekil 2.15. Cu(I)’in tek boyutlu [Cu(L)(Cl)], koordinasyon polimeri(L= etilendiil-bis-(izonikotinat))
(Robin 2006)

Diiz zincirli koordinasyon motifine sahip diger bir koordinasyon polimeri 2006
yilinda Trindade ve arkadaslari tararindan N-(fosfometil)iminodiasetat ligandinin
Fe”* metal merkezlere baglanmasiyla sentezlenmistir(Sekil 2.16a). Hidrotermal
polimerizasyon teknigi kullanilarak sentezlenen [Fe(Hppmida)(H20).], koordinasyon
polimeri iizerinde yapilan X-151n1, termal ve manyetik analiz ve 6lglimler sonucunda
komsu tek boyutlu koordinasyon polimeri zincirlerinin gii¢lii hidrojen baglari

olusturarak i¢ ice girisim yaptig1 ortaya konmustur(Sekil 2.16b)[60].
Zigzag zincirli koordinasyon polimerleri:

Ligand molekiillerinin yapisi zigzag zincir olusumunu tesvik edebilir. Cu(HCO,),
.YHO ile pirazin veya pirimidinden elde edilen koordinasyon polimerleri dikkate
alindiginda kullanilan ligandlar arasindaki fark sadece N dondr atomlarinin halka
icindeki konumlaridir. Sekil 2.17a’da goriildiigii gibi pirazin ligandi kullanildiginda
diiz zincirli koordinasyon polimeri elde edilirken diger tarafta pirimidin ligandi
kullanildiginda zigzag zincirli koordinasyon polimeri elde edilmistir(Sekil
2.17b)[53,61].
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Diger bir 6rnek olarak verilebilecek asagidaki yapilarda halka tizerinde N dondr
atomlarinin yerinin benzer sonuglara neden oldugu rahatlikla gozlenebilmistir.
Benzer reaksiyon sartlarinda asetilen kopriilit N,N” gibi iki disli ligandlar ile halka
tizerindeki farki pozisyondaki azot atomlarinin kobalt iyonlarinin N,N’-dpa(dpa=1,2
bis(pyridyl)eten) ile koordinasyonunda ligandin yapisina bagli olarak zincir yapisi
degismektedir. 3,3’-dpa igeren koordinasyon polimeri zigzag zincirli motifi
gosterirken, 4,4’-dpa i¢eren koordinasyon polimeri merdivene benzer tek boyutlu bir

yap1 meydana getirir(Sekil 2.18)[53,62,63].

Sekil 2.16a. Tek boyutlu [Fe(H,pmida)(H,0),] koordinasyon polimerinin top ve gubuk gésterimi
b. [Fe(H,pmida)(H,0),] koordinasyon polimerinde olusan hidrojen baglarinin gésterimi
(Shi 2006)
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Sekil 2.17a.{[Cu(L,)(HCO,),]}y’in tek boyutlu diiz zincir koordinasyon polimer(L= pirazin)
b.{[Cu(L,)(HCO,),]}v’in tek boyutlu zigzag zincirli koordinasyon polimer(L= pirimidin)

(Robin 2006)
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Sekil 2.18a. {[Cd(3,3’-dpa)(NO3),(H.0),1}, ‘un
b. {[Cd(NO3)2(4,4’-dpa); 5]}, un koordinasyon polimerleri(Robin 2006)

Diger taraftan tek boyutlu koordinasyon polimerlerine bir 6rnek Wang ve arkadaslar
tarafindan 2011 yilinda sentezlenmistir. Bu calismada Wang ve arkadaslar
sentezledikleri N-N’-bis(salisiliden)-1,2-siklohegzandiamin Schiff bazin1 ¢esitli
lantan(III) iyonlar1 ile polimerizasyona tabi tutmuslardir. Yaptiklar1 kristalografik
caligmalar sonucunda sentezlenen salen tipi lantanit(III) koordinasyon polimerinin

tek boyutlu zincir yapisina sahip olduklarini ortaya koymuslardir(Sekil 2.19)[64].

g

Sekil 2.19. Zigzag zincirli tek boyutlu koordinasyon polimerinin perspektif goriiniimii (Wang 2011)

Tek boyutlu koordinasyon polimerlerine ornek olarak verilebilecek bir baska
caligmada; N-(2-piridilmetil)-L-alanin ligandi kullanilarak Zn(II) metal merkezler ile

olusturduklar1  koordinasyon polimerleri  sentezlenmistir(Sekil 2.20a). Bu
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koordinasyon polimerinde, olusan katmanlarin N-H----O hidrojen baglar ile

birbirlerine baglandigini ortaya koymuslardir(Sekil 2.20b)[65].

@ % G 2 @ 2
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Sekil 2.20a. Tek boyutlu zigzag koordinasyon polimerinin bir boliimii
b. N-H---O i¢ girisimi ile olugan hidrojen bagli ile olugan koordinasyon polimer yapisi
(Wanga 2006)
Benzer motife sahip diger bir koordinasyon polimeri Zhang ve arkadaslar1 tarafindan

1,2 —bis(3-pridilkarboksiamid)-benzen ligandi kullanilarak Zn(IT) metal iyonun dort

koordinasyon merkezi ile koordine olmasiyla elde edilmistir. Ayrica yapilan
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kristalografik inceleme sonucunda polimer zincirleri arasinda ¢ok sayida hidrojen

baglarinin bulundugu anlasilmistir(Sekil 2.21)[66].

Sekil 2.21. Zigzag zincirli tek boyutlu koordinasyon polimerindeki hidrojen baglar1 nedeniyle olusan
istiflenme yapis1 (Zhang 2008)

Cift zincirli koordinasyon polimerleri:

Patrik ve arkadaslari, iki disli asimetrik bir molekiil olan 2,3-piridin dikarboksillik
asidi ligand olarak kullanarak, Cu®* metal iyonu ile birlikte {[Cu(2,3-pydcH),]}n
kristalleri elde etmislerdir. Bu koordinasyon polimerlerinde tekrarlayan {iiniteler
metal iceren halkalardir. Burada iki ligand en yakinindaki iki bakir atomuyla koprii
olusturarak zincir meydana getirmistir. Her bir Cu? iyonu bozulmus oktahedral
koordinasyon kiiresine sahiptir. Cu®* iyonu aksiyal pozisyonlar1 deprotonlanmis 3-
karboksil grubunun oksijenleri tarafindan isgal edilmistir, ekvatorial olanlar iki azot
atomuyla ve deprotonlanmis 2-karboksil gruplarmin iki oksijen atomlariyla

doyurulmustur. Bu motife ¢ift zincir motifi ad1 verilmistir(Sekil 2.22)[53,67].

Sekil 2.22. {[Cu(2,3-pydcH),]}, (2,3-pydcH,=2,3-piridin dikarboksilik asit)’in iki zincir motifli
koordinasyon polimeri (Robin 2006)
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Cift zincirli motifler ¢ok disli ligand molekiillerinin temel alindigi yapilarda
gortilebilir. 1,2,4,5-benzentetrakarboksilik asit(Hsbta) molekiilleri, 4,4’-dipiridin
varliginda Mn?* iyonlartyla bazik sartlar altinda kendiliginden olusturdugu giiclii

kristaller Sekil 2.23’de goriildiigii gibi ¢ift zincir yapisal motifindedir.

Sekil 2.23. Cift zincir motifine sahip {Mn(Hbta)(Hbyp)(H,0).]}, koordinasyon polimeri (Robin 2006)

Molekiil yapisina bakildiginda ligand molekiilleri (H4bta) Mn®*’nin yaninda ti¢ disli
ligand gibi davranmakta ve Mn®*“’nin diger koordinasyon bdlgeleri iki adet su

molekiilii ve bir adet bipiridin molekiilii ile doyurulmustur[53,68,69].

Cift zincirli koordinasyon polimerleri daha 6ncede belirtildigi gibi ¢ok disli ligandlar
yardimiyla sentezlenebilmektedir. Karboksifenoksiasetik asit(CPOAH;) ozellikle
tarimda yaygin kullanima sahip ve biyolojik aktivitesi bulunan bir bilesiktir. Shan ve
arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada CPOAH, bilesigini ve MnCl, kullanarak elde
ettikleri [Mn(m-CPOAH),.(H20),], koordinasyon polimerinin tek boyutlu zincir
motifine sahip oldugunu gormiislerdir. Bu polimerde metal merkezlerin
koordinasyon merkezleri bozulmus oktahedral geometride dort karboksil oksijen
atomu ile doyurulurken diger iki koordinasyon merkezi ise iki su molekiilii ile

koordine olmustur(Sekil 2.24)[70]
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Sekil 2.24. Mn(II) atomunun koordinasyon ¢evresi (Gao 2005)
Merdiven benzeri zincirli koordinasyon polimerleri:

Merdivene benzer tek boyutlu motiflerde olusabilir. Bu tip motiflere 6rnek olarak
{[Cu(2,3-dimetilpirazin)Br;]}, molekiilii verilebilir. Bu bilesik, ligandin metanol
icindeki ¢ozeltisi ile CuBrp’iin yavas diflizyon metoduyla ana iirlin olarak ko-
kristalize yapida elde edilmistir. Bu yapida iki hat zinciri 2,3-dimetilpirazin
kopriileriyle olusturulurken Cu®* iyonlar1 arasindaki baglanti bromiir iyonlari
vasitastyla gergeklestirilmistir(Sekil 2.25). ilave olan bromiir anyonlar1 ug birimlere

yerlesmislerdir[53,71].

Ding ve arkadaslar1 2011 yilinda yaymladiklari ¢alismalarinda Schiff bazi ligandlar
yardimiyla  sentezledikleri ~ [Cu(HL)(CH3OH)(ClO4)]n(CIOs),  (H3L=1,3-bis-
(salisilideniminoetilamino)-2-propanol)  koordinasyon polimerinin Sekil 2.26’da
goriildiigii gibi tek boyutlu zincire sahip siipramolekiiler bir yapiya sahip olduklarimni

kristalografik incelemeler ile ortaya koymuslardir[72].
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Sekil 2.25. Merdiven benzeri motife sahip {[Cu(2,3-dimetilpirazin)Br,]}, tek boyutlu koordinasyon
polimeri (Robin 2006)

Sekil 2.26. [Cu(HL)(CH3OH)(CIO4)],(ClO,), kompleksinin olusturdugu tek boyutlu zincir
stipramolekiiler yapili koordinasyon polimeri (Ding 2011)
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Helix(Sarmal) zincir yapili koordinasyon polimerleri:

En yaygin tek boyutlu koordinasyon polimer zinciri sarmal(helix) zinciridir.
{HgBr,(2,5-piridil)-1,3,4-oksadiazol)]}, kristalleri ligandin metanol igindeki
¢ozeltisinin HgBr’nin sulu ¢ozeltisine yavas difiizyon metodu ile elde edilir. Hg?*
iyonu bozuk tetrahedral yapida, iki ligand molekiiliniin iki azot atomuyla
baglanirken, bromiir atomlar1 Hg2+ iyonuna ug¢ birimlerden baglanmislardir. HgBr;
ve ligand iiniteleri tek boyutlu zincir olusturmak iizere ard arda yerlesmislerdir.
Ligand molekiillerinin kivrik yapisi ve onlarla koordine olmus Hg®* merkezleri

sarmal ikiz zincir yapisint meydana getirilmistir(Sekil 2.27)[53,73].

Sekil 2.27a. {HgBr,(2,5-piridil)-1,3,4-oksadiazol)]},‘in helix benzeri zincir yapisi
b. Hg*"’min koordinasyonu ve ligandin formu (Robin 2006)

Bu tip motiflere baska bir &rmek Ag® veya TI° metal iyonlarinin bis[3-(2-
piridil)payrazol-1-il)fosfinat anyonu ile yaptiklari kristaller verilebilir ki bu
molekiilde motif, halat biikiimiine benzemektedir(Sekil 2.28)[53,74-78].

THIC) " - rNI21A)

Ci25B1

Sekil 2.28. {[Tl(bis[3-(2-piridil)payrazol-1-il)fosfinat)]MeOH},’in tek boyutlu helix benzeri zincirli
koordinasyon polimerinin kristal yapis1 (Robin 2006)

Eger ligand molekiiliin veya esnek ligandlarin donor gruplar1 arasinda farklilik var

ise bunlar bazi c¢ift sarmal motiflerin olusumunda o6zellikle ilgilidir. Ornegin
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AQCF3S0; ile 1,3-bis-(4-piridil)propan’m(bpp) diflizyon teknigi ile reaksiyonu
sonucu iki tek boyutlu zincirin i¢ ice gegmis halinde benzer ¢ift sarmalli zincir motifi
meydana gelir. Bu yapida iki zincir arasindaki baglanti Ag-Ag etkilesimiyle ve ©
istiflenmesiyle olusur(Sekil 2.29)[79].

Q:M 3‘5-‘ hﬁ‘ M

Sekil 2.29. {[Ag(bpp)](CFsSO3)]1}, koordinasyon polimeri ait ¢ift helix benzeri motif yapisi (Carlucci
1997)

Helix benzeri koordinasyon motifine sahip baska bir koordinasyon polimeri 2-
hidroksi-1naftalen ve 2-aminobenzoik asit veya L-valine kullanilarak hazirlanan
Cu(Il) komplekslerinin Cu atomlarmin karboksilat gruplarinin  yardimiyla
olusturduklart polimerlerden elde edilmistir. Elde edilen polimerlerin yapisal ve
manyetik Ozellikleri incelendiginde polimerin olusumunu saglayan metal-ligand
baglarinin her bir polimerde farklilik gosterdigi anlagilmigtir. Sekil 2.30a ve b de
goriildiigli gibi bunun sebebinin Cu-O-Cu bag acisindan kaynaklandigi One
stirtilmiistiir[80].
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Sekil 2.30a. 2-aminobenzoik asit ile hazirlanan Cu(IT) kompleksininin olusturdugu helix benzeri zincir
yapisi
b. L-valine ile hazirlanan Cu(IT) kompleksininin olusturdugu helix benzeri zincir yapist
(Bian 2008)
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2.7.2.2. iki boyutlu(2D) koordinasyon polimeri motifleri
Kare 1zgara tipi motife sahip 2D koordinasyon polimerleri:

Kare 1zgara aglari iki boyutlu koordinasyon polimeri motiflerinin en basit
ornekleridir. Bu tip molekiillerde genellikle metal-ligand oran1 1:2 seklindedir. Metal
merkezler dort farkli ligand molekiilii ile baglanir ve tekrarlanan bu {initeler yapinin

iki boyutlu sekilde genislemesini saglar.

Mn®* iyonun 1,4-bis(imidazol-1-ilmetil)benzen (biks) ile reaksiyonu sonucunda elde
edilen tek kristaller incelendiginde ¢ok iyi bir kare 1zgara motifine sahip oldugu
gortilmistiir(Sekil 2.31). Burada metal iyonlari oktahedral gevreye sahiptir. Dort
ligandin azot atomlar1 ekvatoryal konumlar1 isgal ederken aksiyal konumlar1 azid

veya disiyanamid gibi karsi iyonlar tarafindan doldurulmustur[53,81].

Literatiir incelendiginde kare 1zgara motiflerinde bir¢ok iki boyutlu koordinasyon
polimerleri bulunur. Ancak bunlarin cogu rombik veya dikddrtgen 1zgara seklindedir
ve bu molekiillerde metal merkezler dort ligand molekiilii ile baglanmislardir[53,82-
85].

Sekil 2.31. Kare 1zgara ag yapisina sahip {{Mn(N3),(1,4-bis(imidazol-1-ilmetil)benzen),]}, molekiili
(Robin 2006)
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Chen ve arkadaglari, 2007 yilinda yayinladiklar1 bir ¢alismada siklobiitan ve 1,1-
dikarboksilik asit’den elde ettikleri lityum iceren koordinasyon polimerlerini
kristallendirmisler ve termal Ozelliklerini TGA analiz metodu ile incelemislerdir.
Yaptiklar1 bu calisma sonucunda elde ettikleri polimerlerin iki boyutlu diizlemsel bir

yapiya sahip oldugunu ortaya koymuslardir(Sekil 2.32)[86].

Sekil 2.32. Paketlenmis yapimin iki boyutlu diizlemsel resmi (Chen 2007)

T-Seklinde diigiimlere sahip 2D koordinasyon polimerleri:

Eger metal iyonlarimin olusturdugu diigiim noktalar1 c¢evresinde sadece ii¢ ligand
molekiilii i1le T-seklinde baglanirsa, katmanlar ile olusturulan motifler; petek 1zgara,
tugla duvar, ringa kemigi motifi veya diger parke zemin mimarileri olarak
adlandirilir. Bu motiflerin bazilar1 Necas ve arkadaglarinin lantanit iyonlar1 ile
Ph,P(0)-CH,-CH,-P(0)Ph,  (dppeO;)  ligandinin  olusturdugu  koordinasyon
polimerlerinde gozlenebilmistir(Sekil 2.33)[53,84].

Bu durumda metal-ligand orani 1:1,5 olur. T-seklinde baglanti olusturmak i¢in metal
merkezinin bazi1 koordinasyon bolgeleri halojen iceren iyonlar ile, bazen nitrat
anyonu ile veya eklenen ug birim ligand molekiilleri gibi yliksek baglanma 6zelligine

sahip molekiiller ile bloke edilmek zorunlulugu ortaya ¢ikabilir[53,87].
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T-seklinde metal merkezler iceren diger bir motif iki katmanli yapidir. Bu yapisal
motif  {[Cu(byp)25(H20)](ClO4).(H20).(CH3OH)15},  (byp=  4,4’-bipiridin)
koordinasyon polimerinde gozlenmektedir. Her Cu®* merkezi bozulmus kare diizlem
geometrisinde ekvatorial pozisyonda dort azot atomu ile ¢evrelenmistir. Bu
konumlardan iicti, iki disli bipiridin molekiillerinin kopriileriyle ve biri tek disli ug

birim ligandiyla baglanir[53].

Sekil 2.33. Tugla duvar motifli {[NdCls(dppeO,).s]}n koordinasyon polimeri, parke motifli
{[Nd(NO3)3(dppe0O,); 5]}, koordinasyon polimeri ve psedudo-bal petegi motifli
{[Pr(NO)3(dppe0,)1 5]} koordinasyon polimeri (Robin 2006)

Tepeye yakin koordinasyon boélgeleri zayif koordine olabilen su molekiilleriyle

baglanmistir(Sekil 2.34). Bu polimerlerde metal-ligand oran1 1:2,5 dur[88].

Boylece diigiim merkezleri arasindaki baglantilar {i¢ veya dort ligand molekiilii ile
saglandiginda iki boyutlu yapilara ulagilir. Bu merkezlerin olasi diger koordinasyon
bolgeleri diger (u¢ birim) yapi1 bloklar1 (karsi iyon, ¢6ziicii molekiilleri veya ek
organik molekiilleri) tarafindan isgal edilir. Metal-ligand oran1 eger 1:1 olursa elde
edilen koordinasyon polimeri tek boyutlu aglara sahiptir(¢ift zincirli motifler harig).
Ancak bu oran 1:1,5; 1:2 veya 1:2,5 olursa 2D formunda ¢ok farkli diigiimlere sahip
yapilar elde edilebilir. Bu tiir yapilarin iglerinde bosluklarin olusmasi gozlenebilir.
Bu alan genellikle levhalarin yeteri kadar istiflenmesiyle veya birbirin i¢ine ge¢mesi
sayesinde karsi iyonlar veya ¢oziicii molekiilleri gibi konuk molekiiller tarafindan

doldurulur[53].
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S

Sekil 2.34a.{[Cu(byp),5(H,0)](ClO4),.(H,0). (CH30H), s}, koordinasyon polimerinin koordinasyon
modundaki Cu“* iyonlari
b. bilayer mimari yapist (Robin 2006)

2.7.2.3. Ug boyutlu(3D) koordinasyon polimer motifleri

Nispeten {li¢ boyutlu kompleks olusturma sartlarin1 hayal etmek kolaydir. Uzantilar
ti¢ boyutlu digiimlerden ve ligand baglantilart tizerinden olusturulmak zorundadir.

Bu nedenle bu tiir bilesiklerin geometrisi daha karmasik olabilir[53].
Elmasimsi ag motiflerine sahip 3D koordinasyon polimerleri:

En 1yi bilinen ve en ¢ok karsilasilan ii¢ boyutlu motif elmasimsi ag orgiisiidiir. Her
bir diigiim tetrahedral yonlerden yapida dort koprii kurabilen ligandlar ile
baglanmistir ve bdylece li¢ boyutlu elmas benzeri ag oOrgiisii meydana gelir. Bu
yapiya sahip motifler Ccd* tyonlarmin diiglim olarak yapida bulundugu ve
dikarboksilat  3,3’-azodibenzoat ligandinin  baglayict  oldugu bilesiklerde
gozlenebilmistir. Kadmiyum iyonu sekiz koordinasyona sahiptir fakat cd* iyonlari
dort bagli diiglimler gibi davranirken karboksilat gruplart iki digli gibi hareket
etmiglerdir. Sekil 2.35’de goriildiigii gibi ligandin biiylik yapisindan dolay1
diizenlenme sonunda biiyiik bosluklar meydana gelmistir. Bu durumda bosluk
icindeki kadmiyum iyonlar1 arasindaki mesafe ortalama 15 °A’dur. I¢ cercevede
olusan nispeten biiyiik bosluklara diger bagimsiz ag orgiilerinin girisim yapmasi

dogal bir durumdur. Bu girisimin derecesi ligand molekiillerinin bosluk smirlarinin
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biiytlikliigiine baglidir. Bu yap1 icinde i¢ ice alt1 bagimsiz elmas benzeri ag orgiisii bir
aradadir[53,89].

Sekil 2.35a. {[Cd(3,3’-azdb),](H,NMe,)(NH,)}, koordinasyon polimerine ait sert yapi tiniteleri
b. Elmas benzeri ag yapisina sahip {[Cd(3,3’-azdb),](H,NMe,)(NH,4)}, koordinasyon
polimerinin sematik gosterimi,( 3,3’-azdb= 3,3’-azodibenzoat) (Robin 2006)

Bu motifi saglayan drneklere literatiirde ¢ok sayida rastlanabilir. Lin’s ve arkadaglar
Zn?* ve Cd*'iyonlariyla asimetrik ligand olan (4-[2-(4-piridil)etanil]benzoat ile
sentezledikleri koordinasyon polimerlerinde bu tip yapt motiflerini gozlemislerdir.
Metal iyonlar1 bozulmus oktahedral veya tetrahedral yapiya sahiptir ve bodylece
elmasims1 yap1 ortaya ¢cikmistir. Bu durumda i¢ ige girisim sayist sekizdir(Sekil
2.36)[53,90].

—

Sekil 2.36a. {Zn(Ls3),]}, koordinasyon polimerinin elmas benzeri yapisi
b. sekiz biikiimlii i¢ i¢e girisimin sematik gosterimi (Robin 2006)
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3D koordinasyon polimerlerinde diizgiin oktahedral ag motifleri:

Oktahedral motifler oktahedral diiglimlerden ii¢ yonlii genis ¢evre uzatma temeline
dayanmaktadir. Sterik acidan metal merkezlerin ¢evresinde alt1 ligand molekiiliiniin
koordine olmast c¢ok =zordur. Genellikle oktahedral metal iyonlarinin tepe
pozisyonlar1 su molekiilleri, diger ¢6ziicii molekiilleri veya karsi iyonlar tarafindan
isgal edilirler. Bu nedenle ag olusumu diisiik boyutlarla sonuglanir. Gergekte tepe
pozisyonlar daha az siklikla bag bolgelerine koordine edilir(Jahn Teller bozunmast).
Stratejilerden biri kiibik birim kenarlarini olusturmak i¢in iki farkli molekiiliin
kullanilmasidir. Ornegin SiFe” anyonu metal iyonlarina su molekiillerinden ¢ok daha
kolay baglanabilir. Bu anyonlar daha 6nceki boliimlerde bahsedilen metal iyonlariyla
ligand molekiillerinin yaptig1 kare 1zgara tabakalar1 arasindaki baglantiy1 saglarlar.
Ustelik ortaya cikan ii¢ boyutlu gerceve yapisinda koordine olmayan karsi iyon
icermeyenlerden ¢ok daha kararl bir yapiya sahiptirler[53].

Bu tip motif yapilanmalarina O6rnek olarak {[Cu(SiFs)(4,4’-bpy).].8H.0},
koordinasyon polimeri verilebilir. Bu molekiiliin sentezinde de yavas difiizyon
metodu uygulanmistir. Diflizyon ¢6zeltileri olarak ligandin (4,4’-bpy) etilen
glikoldeki ¢ozeltisi ve Cu(BF4)2.6H,0 ve (NH,),SiFs karisimini igeren sulu etilen
glikol ¢ozeltisi kullanilmistir. Yapidaki Cu®" merkezleri dort ligand molekiilii ile
ekvatoryal pozisyonlarda koordine olmuslardir. Bu baglanmanin sonucunda kare
1zgara tabakasi seklinde bir motif meydana gelmistir. Katmanlar iki disli SiFg®
anyonlar1 arasindaki koprii sayesinde birlikte istiflenmistir. Flor atomlar1 Cu*”’nin
ug(tepe) koordinasyon bolgelerine baglanmistir(Sekil 2.37a). Bu durumda birbirinin
icine girme miimkiin degildir. Boylece kanallar olusur ve koordine olmamis su
molekiilleri bu kanallar1 doldurur(Sekil 2.37b). Bu ¢ergeve son derece kararli ve
saglam bir sekilde meydana gelmistir. Hatta molekiil i¢indeki su molekiilleri diisiik

basingta 373 K gibi sicaklilarda ancak ¢ikarilabilirler[53,91].
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(b)

Sekil 2.37a. {[Cu(SiFg)(4,4’-bpy),].8H,0}, koordinasyon polimerinin kiibik birimleri
b. {[Cu(SiF¢)(4,4’-bpy),].8H,0}, koordinasyon polimeri igindeki bosluk goriintiisti (Robin
2006)

Bu tiir ii¢ boyutlu koordinasyon polimerlerini elde etmek icin diger bir yaklasim ise
baglanma diigiimleri olarak metal kiimelerin(cluster) girisiminin kullanilmasidir.
Ornegin Yaghi ve arkadaslar1 dikarboksilat anyonlarinin ligand olarak kullanildig1
kiibik ¢ergevede bir ¢ok {[ZnsO(Ls)3]}n koordinasyon polimeri hazirlamislardir. Bu
polimerlerde diigiimler dort c¢ekirdekli siiper tetrahedral ZnsO kiime motiflerinden
olusmustur. Bu oksit merkezli kiimelerde uygun kosullar altinda karboksilik asitler
ile metal katyonlarmin kombinasyona girdigi goriilir. Bu sentez metodu
dikarboksilik  asit  iginden  uygulanabilir.  {[Zn;O(bdc)s;](dmf)s(CsHsCl)}n
koordinasyon polimerinin yapisindaki kiime(cluster) dort Zn atomuna baglanmis bir
oksijen atomu ihtiva eder. Tetrahedral ZnsO’nun her bir kenar1 daha sonra ligand
molekiillerindeki  (1,4-benzen-dikarboksilat=bdc) = —-CO, grubu tarafindan
sartlmigtir(Sekil 2.38).
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Sekil 2.38. Kiibik yapili {[ZnsO(bdc)s](dmf)g(CeHsCl)}, koordinasyon polimerindeki Zn,O kiimeleri
ve ug¢ birim ligand molekiilleri(Ortadaki sar1 renkli bolim kristalin toplam hacminin
%380’ini olusturan i¢ bosluktur.) (Robin 2006)
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Bu ¢ekirdek ligandlar tarafindan birbirine baglanmis oktahedral iic boyutlu ag
orgilisiinde bulunan bir ikincil yap1 blogu iinitesi (SBU) seklini gosterir(Sekil 2.39)
[53,92,93].

Sekil 2.39. Kiibik yapidaki {[Zn,O(Ls)s]}, koordinasyon polimerinin Zn,O kiimelerinden ve ligand
molekiilerinden olusan ikincil yap1 blogu tniteleri (Robin 2006)

Diger ti¢ boyutlu koordinasyon polimer motifleri:

Ug boyutlu koordinasyon polimeri motifleri aglarin birbirleri igerisinde girigimi
sonucunda olusabilirler. Bu girismelerin ¢ok farkli pozisyonlarda olmalar1 bazen
tanimlanmalarinda zorluklar yasatmaktadir.  Sekil 2.40’da gorildigi gibi Tris(2-
hidroksibenziliden)triaminoguanidin hidroklorit ligandi ile Cu(Il) kloriir’iin TEA
esliginde meydana getirdigi koordinasyon polimeri kiralitenin aksine aglar arasinda
meydana gelen iki girisim sonucunda {i¢ boyutlu koordinasyon polimeri yapisina

sahiptir[94].

N

Sekil 2.40. Cift girisim ile olusan ii¢ boyutlu koordinasyon polimerinin sematik gosterimi
(Zharkouskaya 2005)
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Onemli diger ii¢ boyutlu koordinasyon polimer motifleri icin NbO", ThSi,, PtS’,
SrSi,” ve CdSQO, benzeri veya bazi ilging ve essiz mimarilerden bahsedilebilir. Bu
mimarilere serit sekerleme, akordeon gibi kafesler olarak veya boru gibi mimariler
diye ilging adlandirmalar yapilmistir. Bu koordinasyon polimerlerinin hepsi yliksek
kararliliga sahiptir. Bunlarin ayni1 zamanda cesitli biiylikliikklerde bosluklara sahip
olduklar1 bilinmektedir. S6z konusu bosluklar koordine olamayan ¢oziicii

molekiilleriyle ve/veya ig i¢e giren diger benzer ag orgiileriyle doldurulurlar[53].

2.8. Metal igeren Polimerler

Metal iceren polimer kimyasi, sentetik malzemelerin kendini meydana getiren
organik ve anorganik bilesenlerin 6zelliklerinden ¢ok farkli 6zellikler gosterdigi bir
alan olarak gelisen bir arastirma konusudur. Metal igeren polimerlere ait ilk
orneklerden biri Arimato ve arkadagslar1 tarafindan 1955 yilinda yayinlanmistir. Bu
calismada Arimato ve arkadaslari vinil ferrosen ve diger vinilik gecis metal 7-
komplekslerinin benzer sartlar altinda bilinen olefinik organik monomerler ile
polimerizasyonunu gergeklestirmislerdir. Polimerizasyon sonunda yiiksek molekiil
agirlikli polimerler elde etmislerdir[95,96]. Bu ¢alismadan sonra metal igeren
polimerlerin 6nemli potansiyel uygulamalarindan dolayr ¢ok fazla calisilmistir.
Genel olarak metal kompleks birimleri polimer ana zincir ig¢ine veya yan grup olarak
baglanabilirler ve metal komplekslerin polimer molekiiller icine baglanmasi
sonucunda materyallerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde degisime neden oldugu
gozlenmistir. Metal igeren polimerler yeni manyetik, elektronik ve Kkatalitik
ozelliklere sahip olabildiklerinden degisik alanlarda uygulanabilmektedir. Bu
alanlara organik 151k yayan diyotlar(OLED), fotoiletkenler, polimer kataliz,
metalomezogenler, silipramolekiiler metal kompleksler, dendirik polimerler ve

stipramolekiiler v.d. 6rnek olarak verilebilir.

Metal iceren polimerlerin siniflandirmasi Ciardelli ve arkadaslar1 tarafindan
yapilmistir(Sekil 2.41). Bu smiflandirmaya gore I tip polimerlerde metal
iyonlari/kompleksler polimer molekiil zincirlerinin yanlarindaki veya sonlarindaki
gruplara elektrostatik girisimler, koordinasyon baglariyla veya kovalent baglarla

baglanirlar. Tip II polimerlerde metal kompleksler metal-ligand koordinasyon veya
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kovalent baglariyla ana zinciri olusturacak sekilde baglanirlar. III. Tip polimerlerde
ise; metal iyonlar polimer matrislere fiziksel girisimler ile yerlesmislerdir. Bu
polimerlerin olusumu igin itici gii¢ polimer selat etkisi sonucu olusan negatif

enerjidir[96].

Tip I Metal ivon/komplekslerin polimer molekiiliiniin yviizeyine veya zincirine baglanmas:

v.erm-»—w-[.-m-.mwwnmrn-».wvw-u

L (b) Metal komplekslerin polimer molekiiliine koordinasyon ile baglanmas:

L

M M (c) Metal kompekslerin kovalent baglar ile polimer molekiile yan grup
olarak baglanasi

Tip II Metal kompeklerin polimer zincirinin veya aginin bir biliimi olusturmasi

Metal komplekslerin polimer ana zincirinin bir biliimiine kovalent
baglar yardmmyla baglanmasi

Pe— M rurd M TV
N . N _— . S -
“m< M )._.._..“_ Metal-ligand koordinasyon baglariyla polimer zincirine baglanmasi
[

Tip III Metal ivon/komplekslerin polimerler ile fiziksel etkilesimi

M

M
M : Metal ivon/kompleks, L : Ligand

o

Sekil 2.41. Metal i¢eren polimerin sentezinde farkli yaklasimlar (Chan 2007)

Metal iceren polimerlerin sentezi ve Ozellikleri {izerine ¢alisan arastirmacilarin

degerlendirmeleri ve yorumlari ¢esitli yaymlarda sunulmustur[96].

Son zamanlarda Chan ve arkadaslar1 gibi bir¢ok arastirmaci multifonksiyonel metal
iceren polimerlerin sentezi {lizerinde yogunlagmistir. Bu yogunlagsmanin en temel
nedeni polimer ana zincirinin ve metal komplekslerin farkli fonksiyonlar
gdsterebilmesidir. Ornegin bir metal kompleks goriiniir bolgede giiclii absorpsiyon
gosterdiginde konjuge polimerin ana zincirine takildigi taktirde bu bolgede, elde
edilen polimerin 1518a kars1 duyarlilifinda bir artis meydana gelir. Buna ek olarak bu
kompleksler 151n radyasyonu ile uyarildiginda olusan eksitonlar ayrilirlar ve boylece
iletken Ozellige sahip konjuge polimerler elde edilebilir. Konjuge organik polimer

kimyasindaki son gelismeler, bu tip malzemelerin ¢ok ¢esitli uygulama
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teknolojilerinde kullanimina yol agmistir. Bu polimerler yari iletkenlik 6zellikleri
nedeniyle kullanilabilirler, hatta islenebilir yeni seramiklerin onciileri olarak islev
gosterebilirler. Bu tip iletkenlik 6zelligine sahip polimerlere 6rnek olarak asagidaki
rutenyum(II) komplekslerinden elde edilen kopolimer yapisindaki konjuge polimer
verilebilir(Sekil 2.42).

Sekil 2.42. Ana zincir iizerinde rutenyum kompleksleri iceren konjuge polimerlere ait bir 6rnek
(Chan 2007)

Diger taraftan lumiinesans 6zelligine sahip bir metal kompleks konjuge polimerin
ana zincirine girdiginde hem kompleks hem de polimer 151n yayma O&zelligi
kazanabilir. Buna 6rnek olarak Sekil 2.43’de verilen rutenyum komplekslerinin yan
zincir olarak baglandigi kopolimerler verilebilir. Bu polimerin UV spektrumlart hem
konjuge ana zincir hem de rutenyum kompleksleri nedeniyle ¢ok siddetli absorpsiyon
bantlar1 gosterir. Ayrica bu tip polimerlerin fotolumiinesans spektrumlart metal
kompleks igerine bagh olarak farkliliklar gosterebilir. Polimerin tekrarlayan birimleri
%10 oraninda rutenyum bipiridin kompleksi igerdiginde hem ana zincirin hem de
kompleksin emisyonlar1 gozlenebilir. Bu oran %20 ye ¢iktiginda ise ana zincirin
emisyonu rutenyum kompleksleri tarafindan sondiiriiliir ki metal ligand arasinda

olusan yiik transferi (d—n ) ana zincirdeki n—n gecisinden daha giicliidiir[96].

Sekil 2.43. Rutenyum komplekslerinin pendant grup olara baglandigi poli (p-phenylenevinylene)
(Chan 2007)
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Karbon atomlarindan olusan ana zincire sahip olan konjuge polimerlerin yani sira bu
zincirlere heterosiklik sistemler kullanilarak da ulasilabilir. Bunlara 6rnek olarak azot
atomu iceren heterosiklik yapilar kullanildiginda konjuge ana zincirinde polimerin

enerji seviyesinde ciddi degisimlere neden olur[96].

Metal igeren polimerler i¢inde konjuge polimerler oldugu gibi konjuge olmayan sert
ana zincire sahip polimerlerde elde edilebilir ki bunlara 6rnek olarak aromatik
poliamidler ve poliesterler verilebilir. 2,2’-bipiridin gruplar1 igeren ve aromatik
daiminler ile 2,2’-bipiridin-5,5’dikarboksi asidin polimerizasyonu sonucu olusan
poliamidlerin ¢ok ilging termal kararliliga sahip oldugu gorilmistir. Bu tip
kopolimerlerin termal analizi sonucu 380-498 °C arasinda bozunma sicakligina sahip
olabildikleri anlasilmistir[96].

Benzer sekilde hidroksil fonksiyonel gruplar ile asit kloriirleri yardimiyla trans
esterfikasyon metodu ile sentezlen poliesterler poliamid zincirlerinin aksine
liyotropik(hemen eriyen) sivi kristal 6zellik gostermezler. Fakat bazi poliesterler
esnek ana zincirleri veya vyan zincirleriyle termotropik mezofaza sahip
olabilirler(Sekil 2.44).

ol ? = L?Ir:" cl CHO-C=L »—& g oc
A=l % ~L or sH50= W\ =0CsH5
\Y N / Y i 4 /
39 40
HD—R—OHl | HO-R-OH
pyridine l Ti{O-i-Pr)4
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Sekil 2.44. Ana zincirinde bipiridin molekiilleri bulunan aromatik ve alifatik polieste;lerin sentezi
(Chan 2007)

Metal iceren polimerlere ait diger bir 6rnek grup ise poliimidlerdir ki bu polimerlerde
sert zincirlere sahip olmalarindan dolayr yiiksek bir termal kararliliga sahiptir.
Poliimidler bazi teknolojik uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu
alanlara ornek olarak mikroelektronik malzemeler, kaplamalarda, kompozitler,
ayirma membranlar1 ve fiber uygulamalar1 verilebilir. Metal igeren poliimidler

iizerine yapilan c¢alismalar mikroelektronik endiistrisinde kullanim imkani
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bulabilmesinden dolay: giderek artmaktadir. Bu tip polimerlerin diger bir uygulama
alani ise reflektif ylizeyli malzemelerin tiretimidir. Chan ve arkadaslar1 tarafindan bu
tip drneklerin sentezinde metal kompleks monomerler arasinda direk polimerizasyon
metodu uygulanmistir(Sekil 2.45). Boylece yiiksek termal kararliliga sahip ve 350-
360 °C arasinda bozunma sicakligina sahip rutenyum igeren polimerlerin eldesini

gerceklestirmislerdir[96].

Sekil 2.45. Rutenyum igeren poliimidlerin sentezi (Chan 2007)

Metal iceren polimerler veya metallopolimerler materyal endiistrisindeki uygulama
olasiliklarindan dolay1r giderek artan bir ilgiye sahiptir. Ho ve Wong tarafindan
tizerinde Ozellikle son yillarda fazlaca galisilan metal igeren polimerlerin sahip
olduklar1 ve/veya olabilecekleri bazi oOzellikleri Sekil 2.46’da gorildigi gibi
smiflandirilmiglardir. Bu smiflandirmaya goére metal iceren polimerler veya

metalopolimerler iki ana gruba ayrilir. Bunlarda birinde metal kompleks ana zincirde
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digerinde ise yan zincirdedir. Bu ana gruplarin altinda sayilabilecek polimerlerin

yapilari ve 6zellikleri Sekil 2.46°da 6zetlenmistir[125].

Metallopolimerler
J
I |
Ana Zincir Yan Zincir
I I
I | I |
. . Konjuge
Konjuge Konjuge Olmayan Konj uge Ana Olamayan Ana
Zincir Zincir

Metal kompleks

Ayr ayri Konjuge

Polimer ve metal

organik monomer Tek tek organik olimer omurga ve kompleks arasinda
etkilesim nedeniyle monomer ve metal P metal g uv v[: PL vakin bir
Kirmizi kayan UV kompleksinden . yax

' kompleksinden benzerligi

ve PL veri

Sekil 2.46. Metallopolimer ve 6zellikleri igin farkl kategoriler (Ho 2011)

Metal igeren polimerlere ait bir uygulama alanina dair patent 2009 yilinda B.J.
Holliday tarafindan alinmistir. Bu patentte B.J. Holliday metal iceren polimerler
yardimiyla 151n yayan malzeme iiretimi iizerinde durmustur. Bu calismada metal
olarak Ca, Mg, Al, Eu ve Ln gibi metaller kullanilarak bu metallerin polimer
zincirler ile etkilesimi ile olusan sistemler ve/veya kompleksler yardimiyla organik
basarmuistir.

1s1n  yayan malzemeler(OLED) {iretmeyi Holliday’in kullandig:

sistemlere ornek Sekil 2.47°de verilmistir[ 143].

Ayrica metal iceren polimer omurgasi igindeki koordinasyon kabiliyetine sahip
metaller bu tip malzemelerin sensor gibi hareket etmesine izin verirler ve

stipramolekiiler yapilar i¢in blok yap1 olarak davranirlar[95,96].

Metal iceren polimerlerin hazirlanmasinda bu malzemelerin sinirli sentez yollar
nedeniyle gecikmeye ugramistir. Bu yollardan bir tanesi metal iceren ftalosiyanin
veya porfirin gibi fonksiyonlu komplekslerin polimerizasyonudur. Ftalosiyanin metal
kompleksleri organik yari1 iletken olarak potansiyel uygulamalarindan dolay1 yaygin

olarak incelenmistir.
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Sekil 2.47a. Sematik OLED gdsterimi
b. OLED katmam olarak kullanilan metal igeren polimerin sematik gosterimi (Holliday

2009)

Molekiiller arasi 7t- orbitalini en {ist diizeye ¢gikartmak i¢in kompleksler diizenlenerek

bu elektronlarin delokalizasyonunu saglayan ¢akisma arastirmacilar1 bu malzemeler

ile yliksek iletken malzemeler iiretme konusunda cesaretlendirmistir. Bu hedef tek

boyutlu sis-kebap tipi polimerler ve iki boyutlu parke tipi ftalosiyanin polimeri ile

yeni yiiksek iletkenlige sahip malzemelerin sentezi sayesinde gerceklestirilmistir

(Sekil 2.48)[95,97-100].

h) CO0H HOOC,  COOH
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Sekil 2.48a. Tek boyutlu ftalosiyanin koordinasyon polimeri(sis-kebap polimeri)
b. Iki Boyutlu Ftalosiyanin yapraklarinin sentezinde kullanilan monomer (parke tipi

polimerler)

c. porfirin igeren polifeniletilen(PPE) (Leung 2007)
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Porfirin kompleksleri biyolojik ve katalitik uygulamalarinda kullanilabilen 6nemli
bir yapisal grup olarak konjuge organik polimerler iginde yer alabilirler. Ornegin
poli-p-fenilvinil(PPV) ve poli-feniletilen(PPE) gibi iletken, elektro-liiminesans

nonlineer optik 6zelliklerine sahip malzemeler tiretilebilmistir[95,101-105].
2.8.1. Schiff bazi komplekslerinden hazirlanan koordinasyon polimerleri

Schiff baz metal kompleksleri genis bir sinif olarak makro molekiiller i¢inde ¢ok
daha az dikkat ¢cekmektedir. N,N’-bis(salisiliden)etilendiamin (M(salen)) modeli
komplekslerinin ilging manyetik, elektro-liminesans nonlineer optik, oksijen tasima
ve katalitik ozellikleri bilinmektedir. Benzer yapidaki M(salphen), M(salpn) ve M(3-
MeOsaltMe) gibi kompleksler genis bir grup olarak N,O;, tipinde baglayici
merkezleri iki imin iki tane de fenoksit noktalarindan meydana gelmektedir. Yaklagik
50-60 yildir aragtirmacilar uygun Ozelliklere sahip malzeme {iretme umuduyla
polimerler ve oligomerle icinde entegre olmus M(salen) tipi kompleksler ile

calismislardir[95].

Bu tip reaksiyonlarin ilk orneklerinden biri 1974 yilinda Tsuchida ve arkadaslar
tarafindan Cu®* iyonu ile hazirlanmig, vinil polimerik fonksiyonel grubu iceren
Schiff bazi kompleksinin akrilik asitle redoks baslaticilar esliginde polimerizasyonu

ile elde edilmistir(Sekil 2.49)[52,106].

N
o’ |
\
aYaty
S
Sekil 2.49. Vinil fonksiyonel grubu igeren Cu-Schiff bazi kompleksi (Kalliyapan 2000)

2\

Metal-salen igeren polimer sentezleri iizerine ilk yaklagimlardaki tartigma genellikle
bu tip malzemelerin ¢Oziiniirliklerinin  disiikliigiinden ve iyi karakterize
edilememelerinden kaynaklanmaktadir. Bu tartisma daha sonra, son yapilan kimyasal
olarak hazirlanan Schiff baz polimerlerini de kapsayacaktir. Ornegin metal-salen
kompleksleri mekanik ve termal ozellikleri gelistirilmistir. Bu kompleksler yeni

malzemelerin iiretiminde ¢esitli monomerler ile birlikte kopolimerlerin sentezinde
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kullanilmiglardir. Sonug¢ olarak; elektrokimyasal yolla hazirlanan salen igeren
polimerler siklikla polimer elektrot yapiminda, diger uygulama alanlar1 olarak sensor

veya yart iletkenlerde ve elektrokromik materyaller 6rnek olarak verilebilir[95].

Mangan salen kompleksleri(Jacobsen  katalizorleri) — alkenlerin  asimetrik
epoksidasyonu i¢in katalitik etkiye sahip olduklari bilinmektedir. Mn**
komplekslerinin iyi bir katalitik aktiviteye ve enantiyoselektiviteye sahip olmasina
ragmen katalizoriin tekrar kullanilabilirligi ile ilgili olarak iiriin-katalizor ayriminda
genellikle sorun yasanmaktadir. Kureshy ve arkadaslari bu dezavantaji gidermek igin
yeni bir heterojen polimerik katalizorlerin kullanilmasini 6ne slirmiislerdir. Bu

amagla kiral Mn®" Schiff baz polimerlerini sentezlemislerdir(Sekil 2.50)[95].

1 @Ei’} e

Sekil 2.50. Bazi kiral yapili Mn®* Schiff baz polimerleri (Leung 2007)

Sentezlenen bu polimerlerin enantiyoselektif epoksidasyondaki katalitik etkileri
stiren v.b. yapilar iizerinde test edilmistir. Yapilan arastirmalar sonunda birgok
yapida etkili sayisal doniisiimler i¢in iyi sonuglar vermistir. Ayrica reaksiyon
sonunda kullanilan polimerler ¢oktiirme metodu ile ayrilmis ve katalitik aktivitelerini

kaybetmeden bes kez kullanilabildigi tespit edilmistir[95].

Benzer sekilde Zheng ve arkadaslar Mn*" Schiff baz polimerlerinin sentezini
bis(salisilaldehit) tiirevleri ile gerceklestirmisler(Sekil 2.51) ve Jacobsen katalizorii
ile katalitik 6zellikleri karsilastirilmistir[95].
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R= CHz _
R = CH,OCH, R =CH,
R = C(CH;), R = C(CH3)

Sekil 2.51. Bis(salisilaldehit) tiirevleri ile sentezlenmis Mn*>* Schiff baz polimerleri (Leung 2007)

Maurya ve arkadaslari yaptiklar1 iki ayri calismada metal igeren koordinasyon
polimerlerinin sentezini ve karakterizasyonunu gergeklestirmislerdir. 2003 yilinda
grup metilen kopriileri tizerinden olusturduklari koordinasyon polimerlerinin sivi faz
fenol hidroksilasyonundaki katalitik etkilerini incelemislerdir. Yaptiklart bu ¢aligma
sonucunda oOzellikle molibden igeren komplekslerden elde edilen koordinasyon
polimerlerinin(bkz. Sekil 2.52) cesitli reaksiyon sartlarinda iyi katalitik etki
gosterdigini tespit etmislerdir[111].

S O
G5, 0

R=1(), [-CH:Ha(salen)-], (1)
R =CH;, [-CH;Ha(salpn)-], (IT)

Sekil 2.52. Metil kopriilii metal iceren Schiff bazi koordinasyon polimerleri (Maurya 2003)

Maurya ve Kumar; 2006 yilinda yayinladiklar1 diger ¢aligmada oksovanadyum
merkezli koordinasyon polimerlerinin sentezini gergeklestirmislerdir(Sekil 2.53).
Sentezledikleri  bu  polimerlerin  stiren, siklohekzen ve trans-stilben’in

oksidasyonundaki katalitik etkilerini incelemislerdir[112].
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D‘“ﬂ-—m{l;f—-’O
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R= -CHz, -Sz
Sekil 2.53.0ksovanadyum merkezli metal igceren Schiff bazi polimerleri (Maurya 2006)
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Salen tipi Schiff baz kompleksleri ile elde edilen koordinasyon polimerlerine bir
ornek de Kingsborough ve Swager tarafindan sentezlenmistir(Sekil 2.54). Oksidatif
polimerizasyon metodu ile elde ettikleri koordinasyon polimerinin yapisal
Ozelliklerinin yan1 sira siklik voltametre yardimiyla elektriksel o6zelliklerini

incelemislerdir[113].
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Sekil 2.54. Oksidatif polimerizasyon metoduyla elde edilen metal igeren Schiff bazi
polimeri (Kingsbhorough 1999)

Sonug olarak, salen bilesikleri Schiff bazi tiirevleridir ve son yillarda kesfedilen
islevsel oOzelliklere sahiptir. Bu bilesiklerin komplekslerinin diger polimerlerle
kopolimerizasyonu ile daha iyi termal, mekaniksel, floresans ve katalitik 6zelliklere
sahip yeni materyallerin eldesi saglanabilir. Hatta bu 6zelliklere ilaveten sert yapisina

ragmen ¢Oziinebilir polimerlerin eldesi de s6z konusudur. [95]
Bu konuda literatiire giren diger ¢alismalar s6yle 6zetlenebilir:

Co(II) ve Ni(II) metal iyonlar1 igceren salen ve salofen tipi komplekslerin membran
elektrotlarda baz1 anyonlara kars1 secicilik gostermeleri bu tip komplekslerin daha
fazla ¢alisilmasina ve uygulama alanlarinin gelismesine neden olmustur|114].

Farkli arastirmacilar tarafindan fenil ve naftil gruplari iceren diaminlerin c¢esitli
aldehitler ile azometin grubu ihtiva eden poli-schiff bazlarinin metallerle
olusturduklart kompleksleri hazirlamistir[115,116]. Hatta bu komplekslerin bazilar
polimerizasyona tabi tutulmus ve termal 6zellikleri ile elektro-liiminesans 6zellikleri

incelenmistir [116-120].

Manyetik o6zelliklere sahip ¢esitli poli-Schiff bazlarin Fe?* komplekslerini(Sekil
2.55), bitiazole ve tetrathiapentalene gruplari ihtiva eden heterosiklik polimerlerin

metal tuzlariyla komplekslerini(Sekil 2.56) ve tek duvarli karbon nanotiiplerinin
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(SWNT) poli-Schiff baz Nd** komplekslerini(Sekil 2.57) hazirlamis ve manyetik
ozelliklerini incelemisdir[121-123].

I
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Sekil 2.55. Manyetik 6zelliklere sahip Fe** poli-Schiff bazi kompleksleri (Weng 2000)

(I < L)

\(ML)X‘/

ML : FeSO,, x=1,32; NdCls, x=0,1

*

Sekil 2.56. Bitiozole ve tetrathiopentalen gruplari ihtiva eden polimerik metal kompleksleri (He 2004)
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Sekil 2.57. Poli-Schiff baz Nd** kompleksleri (Sun 2003)

Ng3* 3cClI-

Chantarasiri ve arkadaslar1 hidroksil fonksiyonel gruba sahip yeni bir Schiff bazi ile
2,2-bis(p-2,3-epoxypropoksi)fenil)propan’in polimerizasyonu ile ¢apraz baglanmis
epoksi reginenin eldesini gergeklestirmislerdir. Elde edilen kopolimerlerin olusum

sartlarin1 ve termal 6zelliklerini incelemislerdir(Sekil 2.58)[124].
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Sekil 2.58. 2,2-bis(p-2,3-epoxypropoksi)fenil)propan’in Schiff bazi kopolimeri (Chantarasiri 2000)

Ayni grup tarafindan 2000 yilinda yapilan bagka bir calismada ise benzer polimerler
elde edilmistir. Bu calismada, alti disli Zn®" ve Ni** Schiff bazi komplekslerinin
bisfenol A ile kopolimerizasyonu saglanmistir. Elde edilen polimerlerin yapi tayini,

mekaniksel ve termal 6zellikleri incelenmistir(Sekil 2.59)[40].
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Sekil 2.59. Alti disli Zn?** ve Ni** Schiff bazi komplekslerinin bisfenol A ile kopolimerleri
(Chantarasiri 2000)

Chantarasiri ve arkadaslar1 bu konuda yaptiklar1 ¢calismalar1 gelistirerek 2001 yilinda
daha once kullandiklar1 Schiff bazi komplekslerinin maleik asit ve iretan {ire
yardimiyla polimerlesmelerini incelemislerdir. Arastirilmalarinin sonunda daha once
elde ettikleri polimerlere benzer mekaniksel ve termal 6zellikler gésteren polimerler
elde etmelerinin yaninda elde ettikleri politliretan iire kopolimerlerinin ¢dziilebilir
olmas1 alev geciktirici olarak kullanimlari gibi ilging sonuglar ortaya ¢ikaracagini

iddia etmislerdir(Sekil 2.60)[126].
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Sekil 2.60. Ni** ve Zn®* iyonlarm Schiff bazi kompleksleri ile hazirlanmus poliiiretan kopolimerleri
(Chantarasiri 2001)

Raghavan ve arkadaslari yeni tip salen kompleksiyle ¢oziilebilen poliiiretan sentezini
gerceklestirmiglerdir. Bu ¢alismada polimerlesebilen Schiff bazi kompleksi ve bunun
diizosiyanat ve poli(oksitetrametilen)glikol ile metal igeren poliiiretan kopolimerleri
hazirlamiglardir. Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonunun ardindan mekaniksel

ve termal 6zelliklerini incelemislerdir(Sekil 2.61)[127].

o o
-0 OCONH NHCOO——*
g o
& G

O OOCHN = (CH,);— NHCOO Q

(é)OCHN O O NHCOO
OOCHN O O NHCOO

Sekil 2.61. Coziinebilen metal i¢eren politiretan kopolimeri (Senthilkumar 2005)

2003 yilinda Scamporrino ve arkadaslari tarafindan Cu salphen kompleksleri ve
polikarbonat ve polieter kopolimerinin sentezi gergeklestirilmistir. Bu caligmada
organik ¢oziicillerde tamamen ¢oziinebilen polimerler elde ettikten sonra elde
ettikleri polimerlerin yap1 aydinlatmasinin yani sira termal ve bozunma 6zelliklerini

incelenmislerdir(Sekil 2.62)[128].
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Sekil 2.62. Cu salphen kompleksleri ile elde edilmis polikarbonat ve polieter kopolimerleri
(Scamporrino 2003)

Diger taraftan 2001 yilinda Dhal ve arkadaslart iki vinil grubu igeren Schiff baz
kompleksi ile etilen glikoldimetakrilatin serbest radikal polimerizasyonu ile ¢apraz
bagli polimer sentezini gerceklestirmislerdir. Elde edilen polimerlerin ¢esitli
alkenlerin  epoksidasyonundaki  katalitik  etkisi, kompleks  formu ile
karsilagtirillmistir(Sekil 2.63)[129].
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Sekil 2.63. Iki vinil grubu igeren Schiff baz kompleksi ile elde edilen ¢apraz bagl polimer (Dhal
2001)

Praphairakait ve arkadaslar1 etilen glikol ile kiral salen initelerinin bulundugu
¢Oziinebilen kopolimer sentezlemislerdir. Bu ¢alismada bis-salisilaldehit tiirevlerinin
trans-diaminosiklohekzan tartarat tuzlari ile olusturduklari poli-Schiff bazi
kopolimerinin Ni?*, Mn**, Co®" ve V*' ile komplekslesmeleri incelenmistir(Sekil
2.64). Elde edilen komplekslerin yapi tayini ve elektrokimyasal o6zellikleri

incelenmistir[ 130].

R=CH2CH20CH2CH2
R=(CH2CH20)ZCH2CH2
Rz(CH2CH20)3CH2CH2

Sekil 2.64. bis-salisilaldehit tiirevlerinin trans-diaminosiklohekzan tartarat tuzlari ile olusturduklari
poli(Schiff baz1) kopolimeri (Praphairakait 2003)



62

Gothelf ve arkadaglart 2005 yilinda bir aromatik trialdehit ve daimin ile tek bir
potada ¢ok dallanmis konjuge Schiff bazi polimerlerinin sentezini bagarmiglardir ve
elde ettikleri metal iceren polimerlerin Mn(OAC), tuzlarinin alkenlerin asimetrik

epoksidasyonunda bir kiral katalizor olarak etkisini test edilmistir(Sekil 2.65)[131].

Sekil 2.65. Cok dallanmig konjuge Schiff bazi polimerleri (Gothelf 2005)

Kogan ve arkadaglar 2,4-dihidroizoftalik aldehit’in Cu(II), Ni(II), Mn(II), Zn(II) ve
Cd(II) ile oligomerik komplekslerini hazirlamislardir. Elde ettikleri komplekslerin
yap1 tayininin yaninda magnetik 6zelliklerini de incelemislerdir(Sekil 2.66)[132].
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Sekil 2.66. 2,4-dihidroizoftalik aldehit’in Cu(I), Ni(Il), Mn(Il), Zn(I) ve Cd(ll) ile oligomerik
kompleksleri (Kogan 2008)

Bialek ve Czaja 2008 yilinda salen tipi diklorovanadiyum(IV) kompleksinin etilen
polimerizasyonunu gerceklestirmiglerdir. Elde ettikleri polimerlerin

karakterizasyonunu DSC ve IR spektroskopisi ile yapmuslaridir(Sekil 2.67)[133].
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Sekil 2.67. Salen tipi diklorovanadiyum(lV) kompleksinin etilen polimeri (Bialek 2008)

Kaya ve arkadaslart poli-2,3-bis[2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]diamino piridin
Schiff baz polimerinin sentezini ger¢eklestirmislerdir. Elde ettikleri azometin gruplu
polimerin Cu(Il), Zn(II), Co(II), Pb(Il) ve Fe(Il) ile komplekslerini hazirlamislardir.
Elde ettikleri polimer ve komplekslerin karakterizasyonunun yaninda termal ve

iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir(Sekil 2.68)[134].

NN
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C=N  N=C OHZ—/M ory MHe0
H,CO  O}H HO  OCH, HCOo O \ / O OCH,
C=N N=C
= Q
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Sekil 2.68. 2,3-bis[2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]diamino piridin Schiff baz polimeri (Kaya 2008)

Li ve arkadaslari, karbondioksit ve propilen oksidin asimetrik stereo segici
polimerizasyonunu kiral krom salan ve salen kompleksleriyle katalizlemis ve ilgili

polimerizasyon i¢in alternatif bir metot gelistirmislerdir(Sekil 2.69)[135].

Ri. Rz
— N ,N_
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o0& L1 Ry = (R)}CHs. Ry = H, Ry = £-Bu
8 L2: Ry and R, = (TR, 2R)-trans-{CH3) -, Ry = 1-Bu
= R L3: Ry = (R)}-CH4, R; = H Ry = adamantyl
3 3

Sekil 2.69. Kiral krom salan ve salen kompleksleri (Li 2008)
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Hui ve arkadaslar1 2009 yilinda glukoz ve galaktoz periferal substitue metal salpen
kompleksleri sentezlemislerdir. Elde ettikleri supramolekiillerin yapilarin SEM, TEM
ve AFM c¢alismalarmin  yaninda kati faz  agregasyon ¢alismalarinm

gerceklestirmislerdir(Sekil 2.70)[136].

OH

la: M=VO
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1d: M= Cu HO HO
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2e: M=2Zn HO HO

Sekil 2.70. Glukoz ve galaktoz periferal substitue metal salpen kompleksleri (Hui 2009)

2009 yilinda Liu ve arkadaslari polivinil kloriire etilendiamin ve salisilaldehit
gruplar1 baglayarak Schiff baz gruplu vinilik yapida yar1 salen fonksiyonel gruplu
polimerlerine nanopalladyum partikiillerini sabitlemislerdir. Elde ettikleri polimerin

Suzuki-Miyaura reaksiyonuna olan katalitik etkisini incelemislerdir(Sekil 2.71)[137].

PVC-EDA-SA-Pd®

Sekil 2.71. Nanopalladyum partikiilleri sabitlenmis yar1 salen fonksiyonel gruplu polimer (Liu 2009)

2009 yilinda Borisov ve arkadaslari Cu(Il) igeren polimerik N,N’-bis(3-
metoksisalisiliden)-1,3-propilen  daimin  komplekslerinin  sentezini  monomer
birimlerinin oksidatif  elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile
gerceklestirmislerdir(Sekil 2.72). Elde ettikleri homopolimer tipindeki malzemelerin

iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir[138].

Sekil 2.72. Cu(Il) igeren polimerik N,N’-bis(3-metoksisalisiliden)-1,3-propilen  daimin
kompleksleriyle elde edilmis homopolimerler (Borisov 2009)
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Alexander ve arkadaslar1 paladyum Schiff baz polimerik komplekslerinin sentezini
2009 yilinda gergeklestirmisler ve cesitli olefinlerin hidrogenasyonundaki katalitik
etkilerini incelemislerdir(Sekil 2.73)[139].

cl
H N H
Z Pd__Pd X
Cl Cl “ci
HO OH

Sekil 2.73. Palladyum igeren polimerik Schiff baz kompleksleri (Alexander 2009)

Schiff baz1 yapisindaki polimer metal koordinasyonunda, metal atomu iki tane dort
digli ligand tarafindan sarilarak polimer zinciri olusturabilir(Sekil 2.74). Bu
polimerlesme tipinde kullanilabilen metaller Zirkonyum, Seryum, Lantan,

Liitesyum’dur[49].

_ - Oy, /,O.———l’\' i
Y
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Sekil 2.74. Schiff baz Zirkonyum polimeri (Archer 2001)

Organometalik polimerler biyolojik canlilar1  Oldiirlicii  (biocidal)  6zellik
gostermelerinin yaninda katalizor olarak da kullanilirlar[47]. Baz1 alifatik-aromatik
poli-Schiff bazmnin sentezi (Sekil2.75) diaminlerle dialdehitlerin reaksiyonu sonucu

olusturulmus ve termogravimetrik analizleri yapilmistir[116].

i Qoo
ol

Sekil 2.75. Poli-Schiff bazin yapis1 (Catanescu 2001)
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NiCl,.6H,0 igeren sulu ¢ozeltiye piridin-2,6-dikarbaldehit ile 1,6-diaminohekzandan
elde edilen monomer birimlerinin eklenmesiyle poli(azometin), (Ci3H17N3)n,
polimer-metal kompleksi sentezlenmis (Sekil 2.76) ve nanometre boyutundaki
parcaciklarin egsiz Ozelliklerinden dolayi; nanokompozit iiriinlerin sentezinde,

polimer matrisinde nikel oksit nano-pargaciklari ¢oktiiriilmiistiir [140].

2+

—n

Sekil 2.76. Poliimin-Ni(Il) kompleksinin beklenen yapisi (Millan 2000)

Konjuge polimerler, kullanisli elektronik, optoelektronik, elektrokimyasal ve
dogrusal olmayan optik (NLO) o6zelliklerinden dolayr son on yil siiresince yaygin
olarak ilgilenilmeye baslanmistir. Ayrica konjuge polimerler, baskin gelen ardisik C-
C ve C=C baglar igeren m sistemlerine sahiptir. Bunlara benzer yapisal konjuge
polimerler, poliasetilen, polifenilen, polifenilen-vinilen grubu gibi polimerlerdir
CH=N grubu CH=CH gruplariyla benzer izoelektronik, optik ve elektronik
ozellikleriyle maddelerin yapisal siniflandirilmalarinda konjuge sistemler azot
atomlarmi da kapsar. Poliazin, [-N=CHCH=N-]y, poliasetilen, [-CH=CHCH=CH-]x«

izoelektronik yapilardir ve poliasetilenin tersine havada son derece kararlidir.

Poliazometinlerin ~ yaygin  olarak  organik  ¢oziicilerde  ¢6ziinmemesi,
karekterizasyonuna ve bu konunun gelisimine engel olur. Dialdehit ve 1,4-

fenilendiaminin poli-kondenzasyonuyla Sekil 2.77” deki yap1 elde edilmistir[141].

Sekil 2.77. PBTPI’nin yapis1 (Kanatzidis 1996)
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Iki boyutlu koordinasyon polimerleri iizerine yapilan son ¢alismalardan biri Thakurta
ve arkadaglart tarafindan yapilmistir. Schiff bazi-kobalt(I11) komplekslerinin

tiyosiyanat koprileri ile olusturduklari koordinasyon polimerlerinin yapisal

szellikleri ile manyetik 6zelliklerini incelemislerdir(Sekil 2.78)[142].

Sekil 2.78. Kare 1zgara motifine sahip iki boyutlu Schiff bazi koordinasyon polimeri (Thakurta 2010)



BOLUM 3. DENEYSEL GALISMALAR

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi
firmalardan temin edilmistir. Deneylerde salisilaldehit, 2-(2-aminoetoksi)etanol,
monoetanol amin, toluen 2,4-diizosyanat, izoftaloil Kkloriir, etanol, aseton,
Cu(OAC)2.H,0, Ni(OACc)2.4H,0, Zn(OACc),.2H,0, HCI, kloroform, CaCls,, etil alkol,
metil alkol, diklorometan, Na,SO,, dietileter, hekzan, THF, 1,4-dioksan, NaHCO3,
K2CO3, Na,CO3 kullanilmigtir. Ayrica gerekli olan bazi ara maddeler laboratuar

sartlarinda sentezlenmistir.
3.2. Kullanilan Cihazlar

'H- ve **C-NMR Spektrometresi: Varian Mercury Plus 300 MHz

IR Spektrometresi: Schimadzu IRPrestige-21 FT-IR

Uv-Vis Spektrofotometresi: Shimadzu UV-2401 Pc spektrofotometresi

Termal Analiz: Metller-Toledo DSC 822 ve Mettler Toledo TGA/SDTA851
Elementel Analiz: LECO CHNS-932

X-Isin1 Analizi: Rigaku R-AXIS RAPID-S difraktometresi

Kiitle Analizi: Micro-Mass Ouatro LC/ULTIMA/ LC-MS/MS spektrometresi
Maldi-TOF Kiitle analizi: Bruker micrOTOF (Germany) Electospay lonisation-mass
spektrometresi

Erime Noktas1 Tayini: Branstad -Electrotermel 9200 erime noktasi1 tayin cihazi
3.3. Spektroskopik Analiz Yontemleri

'H- ve ®C-NMR Spektrometresi ile yapilan analiz ahsmalarinda CDCl3 ve DMSO-dg
(MERCK) ¢oziiciiler kullanilmigtir. Spektrumlarin sifir ayarlari TMS(Tetarametil
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silan) bilesigine gore yapilmistir. Ayrica NMR spektrumlarinin yorumlanmasinda
MESTREC programindan yararlanilmistir. IR spektrometresi ile birlikte PIKE
MIRacle™ diamond ATR cihazi kullanilmis olup spektrumlarda IR solution
programinda ATR correction fonksiyonu uygulandi. Uv spektrumlarinin 6l¢timiinde
¢ozeltiler 1x10™ mol/L konsantrasyonunda hazirlandi ve 1 cm genisliginde kuvartz
kiivetler kullanildi.  Kiitle analizlerinde 70 eV FAB ve MALDI yontemleri
kullanilmistir. Spektrumlarin yorumlanmasinda ChemDraw Ultra 9.0 programindan
yaralanilmistir. Elementel analiz calismalarinda olarak mikro analiz yontemi

kullanilmistir.

3.4. Termal Analiz Yontemleri

TGA termal analizler dlgtimleri i¢in Mettler Toledo TGA/SDTAS851 model cihazi
kullanilmigtir. Olgiimler 10°C/dk 1sitma hiziyla 0-800 °C arahiginda ve 20 plL

kiivetler kullanilarak gergeklestirilmistir.

DSC termal analiz dl¢iimlerinde FRS5 DSC sensorii, i¢ sogutma ve numune robotu
kullanilmigtir. Azot 20 ml/dk purge gazi olarak kullanilmis ve ornekler 20 pL
kiivetler kullanilarak o6l¢lilmiistiir. Cihaz indium ve ¢inko standartlar1 kullanilarak 5
°C/dk- 300 °C/dk hiz araliginda kalibre edilmis ve deneyler 10°C/dk 1sitma hiziyla O-
400 °C araliginda gerceklestirilmistir.

3.5. Ligand Uzerinden Schiff Bazi Komplekslerinin Sentezi

Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi i¢in oncelikle Schiff bazi ligandlarinin
sentezi iizerine ¢alisilmis ve bu amagla asagida Sekil 3.1a’da gosterilen reaksiyon ile
SAAET(2-((2-(2-hidroksietoksi)etilimino)metil)fenol) iin sentezi
gerceklestirilmistir. Daha sonra elde edilen SAAET ligandi Ni ve Cu metallerinin
asetat tuzlariyla reaksiyona sokulmak suretiyle Schiff bazi metal komplekslerinin

sentezi gergeklestirilmistir(Sekil 3.1b).
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Sekil 3.1a. Schiff bazi ligand1 (SAAET)’in sentezi
b. Ligand tizerinden Schiff bazi komplekslerinin sentezi

3.5.1. Schiff bazi ligandinin sentezi ve karakterizasyonu

SAAET bilesiginin sentezinde; (6.1 g, 50 mmol) salisilaldehit ile (5.25 g, 50 mmol)
2-(2-etoksi)etanol MeOH iginde 65 °C de 2,5 saat reaksiyona sokulmustur.
Reaksiyon sonunda elde edilen iiriiniin saflastirilmasi i¢in silika gel kolon
kullanilmig ve benzen/THF gradient eluenti yardimiyla iiriin saflagtirtlmistir. TLC ile

takip edilen reaksiyon sonunda %78 verimle 8.85 g SAAET elde edilmistir.

SAAET bilesiginin karakterizasyonu; elementel analiz C11H15NO4 (MA: 209 g/mol)
i¢in, hesaplanan: % C, 63.14; H, 7.23, N, 6.69 ve O, 22.94; bulunan: % C, 62.89; H,
7.53. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmacm™: 3400-3380 v(OH), 3062-3012
v(C=CH), 2916-2866 v(C-CH), 1632 v(C=N), 1610-1494 v(C=CH), 1120 v(O-C-0),
1053 v (C-0). *H NMR (300 MHz, CDCls, MesSi): 5, ppm 8.20 (1H, s, H-C=N),
7.25-6.70(4H, g, arom. CH), 360-3.45 (8H, m, CH,; 1H, b, O-H). **C (75 MHz,
CDCls, MesSi): 6, ppm 166.72, 162.01, 132.69, 131.74, 118.74, 118.58, 117.37,
72.64, 70.45, 61.48, 58.46. MS(FABmMicrOTOF), (m/z): 210.16, ( [M™+1] igin
hesaplanan 210.16).
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3.5.2. Ligand uzerinden Ni(SAEE), kompleksinin sentezi

Sentezlenen (0.355 g, 1,7 mmol) SAAET ile (0.150 g, 0.85 mmol)
Ni(OAC)2.4H,0’tin 5 ml sicak MeOH igindeki ¢ozeltileri karistirtlmis ve 5 h
boyunca geri sogutucu altinda 1sitilmistir. Reaksiyonun TLC ile yapilan takibinin
ardindan reaksiyon karisimi rotary evaporatér yardimiyla kuruluga kadar
buharlastirilmistir. Elde edilen yagimsi kalinti tekrar 3 ml soguk MeOH iginde
¢Ozlilmis olusan ¢Okelek vakumda siiziilmiistiir. Daha sonra elde edilen ¢okelek eter

ve su ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutulmustur. Reaksiyon sonunda

diistik bir verimle (%23) 0.10 g yesil-sar1 renkli Ni(SAEE); elde edilmistir.

3.5.3. Ligand uzerinden Cu(SAEE), kompleksinin sentezi

Sentezlenen (0.417 g, 2.0 mmol) SAAET ile (0.217 g, 1.00 mmol)
Cu(OAC)2.2H,0’tin 5 ml sicak MeOH i¢indeki ¢ozeltileri karistirilmis ve 5 h
boyunca geri sogutucu altinda 1sitilmistir. Reaksiyonun TLC ile yapilan takibinin
ardindan reaksiyon ortamin olusan ¢okelek vakumda siiziilmiistiir. Daha sonra elde
edilen ¢okelek 1:1 oranindaki eter:MeOH karisimi ile yikandiktan sonra vakum

etiviinde kurutulmustur. Reaksiyon sonunda %33 verimle 0.158 g kirmizi-kahve

renkli Cu(SAEE); elde edilmistir.

3.6. Schiff bazi komplekslerin template metot ile sentezleri

Komplekslerin template metot ile sentezi igin salisilaldehit ve ilgili etoksi amin
bilesigi 3-6 mL metanol i¢inde oda sicaklifinda karistirilarak reaksiyona
sokulmustur. Bu karigima metal asetat tuzu ilave edilmis ve reaksiyona oda
sicakliginda devam edildi. Genelde metal kompleksleri ¢okelek olusturularak elde
edilmigtir. Olusan c¢okeleklerin vakumda siiziilmesi ve takiben baslangig
maddelerinin  uzaklastirilabilecegi  uygun  ¢oziiciilerle  yikanmasi  ve
kristallendirilmesi ile temiz komplekslerin kayda deger verimlerle elde edilebilmeleri

miimkiin olmustur(Sekil 3.2).



72

HO
10
N
\ /O
_M

\

OH
. M\ M(CH3C00),.XH,0 o™
H,N OH — > N
=0 < /> / 1
OH

(M=Cu, Ni, Zn)

HO/\‘
@]
1 FQ
N
\ /O
/M

OH
X /M M(CH3C00),.XH,0 o™
HN O OH ———> :< N
—0 / \‘\
O
(_OH

(M=Cu, Ni, Zn)

Sekil 3.2. Komplekslerin template sentez yontemleri
3.6.1. [Cu(SAE),] kompleksinin sentezi ve karakterizasyonu

50 mL lik reaksiyon balonunda (5.62g, 46 mmol) salisilaldehit ile (2.80 g, 46 mmol)
2- aminoetanol, MeOH (6 mL) i¢inde 3 saat boyunca oda sicakliginda karistirilarak
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karigimina (4.78 g, 24 mmol) Cu(OAc),.H,0
ilave edildi ve reaksiyon 48 saat devam ettirildi. Reaksiyon esnasinda olusan ¢okelek
vakumda siiziilmiis ve once 10 mL (1:1) dietileter-MeOH karisimi ile sonra 20 mL
dietileter ile yikanmistir. Olusan iiriin vakumda kurutulmustur. Uriin koyu yesil toz

madde olarak elde edilmis, verim: 4.28 g %47,2.

Karakterizasyon i¢in elde edilen analiz degerleri literatiirdeki analiz sonuglar

karsilastirtlmistir[30].  [Cu(SAE),] kompleksinin bilesiginin karakterizasyonu;
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elementel analiz C1gH20N2,04Cu (MA:392 g/mol) igin hesaplanan: %C, 55.16; H,
5.14; N, 7.15, bulunan: %C, 55.16; H, 5.17; N, 7.14. IR (KBr): 1624 v(C=N), 1600
v(Cg Hg-0). UV-Vis Amax(DMF) /nm (Log €) 268.0(4.14), 301.5(3.78), 364.0(3.83).

3.6.2. [Ni(SAE);] kompleksinin sentezi ve karakterizasyonu

50 mL lik reaksiyon balonunda (5.62g, 46 mmol) salisilaldehit ile (2.80 g, 46 mmol)
2- aminoetanol, MeOH (6 mL) i¢inde 3 saat boyunca oda sicakliginda karistirilarak
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karigimina (5.97 g, 24 mmol) Ni(OAc),.4H,0
ilave edildikten sonra reaksiyon 48 saat devam ettirilmistir. Reaksiyon esnasinda
olusan ¢okelek vakumda siiziilmiis 6nce 10 mL (1:1) dietileter-MeOH karisimu ile
sonra 20 mL dietileter ile yikanmis ve vakumda kurutulmustur. Uriin koyu yesil toz

madde olarak elde edilmistir, verim; 8.28 g, %46.4.

Karakterizasyon i¢in elde edilen analiz degerleri literatiirdeki analiz sonuclari
karsilagtirildi[30]. [Ni(SAE),] kompleksinin bilesiginin karakterizasyonu; elementel
analiz C1gH20N204Ni (MA:387 g/mol) i¢in hesaplanan: %C, 55.86; H, 5.21; N, 7.16;
Ni,15.16. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmacm™ 3300 v(-OH), 1654 v(C=N),
1597 v(Cs H4-0). Uv-Vis Amax(DMSO) /nm (Log €) 284.5(3.06), 374.0(4.06).

3.6.3. [Zn(SAE)]3(OH)3 kompleksinin sentezi ve karakterizasyonu

50 mL lik reaksiyon balonunda (5.62 g, 46 mmol) salisilaldehit ile (2.80 g, 46 mmol)
2- aminoetanol, MeOH (6 mL) i¢inde 3 saat boyunca oda sicakliginda karistirilarak
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karigimina (5.26 g, 12 mmol) Zn(OAc),.2H,0
ilave edildikten sonra reaksiyon 48 saat daha devam ettirilmistir. Reaksiyon sonunda
karisimina 10 mL dietileter ilave edilmis ve karistirmaya 2 saat daha devam
edilmistir. Olusan kristalimsi ¢okelek vakumda siiziilmiis ve 6nce 10 mL (1:1)
dietileter-MeOH karigimi ile, takiben dietileter ile yikanmis ve vakumda

kurutulmustur. Uriin sar1 kristalimsi yapida, verim; 2.589 % 57.0.

[Zn(SAE)]3(OH)3; kompleksinin karakterizasyonu; elementel analiz Co7;H3309N3Zn3
(MA: 739 g/mol) i¢in, hesaplanan: %: C, 43.84; H, 4.50; O, 19.47, N, 5.68, Zn,
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26.52, bulunan: %C, 43.28; H, 4.51; N, 5.15. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vpax M’
1. 3242 v(0-H), 3049-3018 v(=C-H), 2980 - 2870 v(-C-H) , 2744 - 2675 v(M....H-
0), 1635 v(C=N), 1602-1545 v(C=CH), 1474 - 1406 v(C-CH). *H NMR (300 MHz,
DMSO-ds, Me,Si): 3, ppm 8.31(2H, s, N=C-H), 7.19(4H, t, arom. C-H), 6.60(2H, d,
arom.C-H), 6.50(2H,t, arom.C-H), 3.63-3.45(8H, s, alif.CH,), 1.85(6H, s,
alif. CH3COO). **C (75 MHz, DMSO-ds, Me,Si): &, ppm 177.8, 172.2, 170.6, 136.5,
134.6, 122.9, 119.0, 114.0, 62.0, 60.6, 23.2. Uv-Vis Amax(DMSO) /nm (Log ¢)
265.5(3.99), 368.0(3.95). MS(FAB), (m/z): 686, (([Zn(SAE)]s") icin hesaplanan
deger 686); 457 (([Zn(SAE)],") icin hesaplanan deger 457), 229 ([Zn(SAE)]") igin
hesaplanan deger 229).

3.6.4. [Cu(SAEE);] kompleksinin sentezi ve karakterizasyonu

25 mL lik reaksiyon balonunda (2.806 g, 23 mmol) salisilaldehit ile (2.42 g, 23
mmol) 2-(2-aminoetoksi)etanol, MeOH (4 mL) iginde 3 saat boyunca oda
sicakliginda karistirilarak reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karigtmma (2.39 g, 12
mmol) Cu(OAc),.H,0 ilave edilerek reaksiyon 48 saat daha devam ettirilmistir.
Reaksiyon sonunda ele gecen karisim kuruluga kadar evapore edilmistir. Olusan
yagimsi kalinti 15 mL saf su ilave edilerek yeniden ¢oziilmiistiir. Karistm 2x30 mL
CHClI, ile ekstrakte edilmistir. Ekstrakt fazlar birlestirilmis ve 2x25 mL saf su ile
yikandiktan sonra NaySO,; flizerinden kurutulmustur. Kurutucu siiziilerek
uzaklastirilmasini takiben metilenklorit ¢ozeltisi kuruluga kadar evapore edilmistir.
Ham iirtin 40 °C’de vakum desikatoriinde kurutulmus ve TLC ile saflig1 kontrol
edilmistir. TLC de SiO, stasyoner faz ve 2:3 ( Hegzan: THF) eluent olarak
kullanilmustir. Uriin koyu yesil renkli katidir ve verim 3.04 g, %55.2.

[Cu (SAEE);] kompleksinin karakterizasyonu; elementel analiz C»,H230sN,Cu,(MA:
480 g/mol) i¢in, hesaplanan: %C, 55.05; H, 5.88; O, 20.00; N, 5.84 ve Cu, 13.24
bulunan: %C, 55.46; H, 5.65 N, 6.02. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vma cm™: 3350
v(H-0), 3026 v(=C-H), 2920 - 2864 v(C-H), 1716 v(H-O""H), 1650 v(C=N), 1598
— 1539 v(C=CH), 1470 -1400 v (C-CH), 1121 v(C-O-C), 1051 v(C-O). Uv-Vis
Amax(DMF)  /nm  (Log &) 269.0(4.15), 2945 (3.79), 364.0(3.89).
MS(FABmicrOTOF), (m/z): 518 ( [M*+K] i¢in hesaplanan 518), 309.
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3.6.4.1. [Cu(SAEE),] kompleksi i¢in yapilan kristalografik caligmalar

Sentezlenen Cu(SAEE), kompleksi CH3CN iginde a¢ik havada 8 giin boyunca
bekletilerek kristallendirilmistir. Elde edilen tek kristallerin X-1s1n1 analizine gore

elde edilen kristal bilgileri asagidaki Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Cu(SAEE), kompleksinin kristal parametreleri, siddet verilerinin toplanmasi ve yapinin
aritilmasina iligkin veriler

Kristal bilgileri
Formiil agirligi / F(000) 480 /1004
Kristal sistemi / uzay grubu triklinik / P-1
a=6.837(2) A =80.158°
b=11.156(3) A £=89.22(5)°
€=29.253(5) A 7=87.04(4)°
Birim hiicre hacmi / molekiil sayist V=2195.36(3) A®/ 4
D, (Mg/m®) / pu (mm™) 1.45/1.036
Renk / bigim kirmizi-kahve / blok
Kristal boyutlar1 (mm) 0.23x0.14x0.10
Veri toplama

Rigaku R-Rapid-S Kirinimmetre W/26 taramasi
6min - 9max 21-264°
Sogurma diizeltmesi Multiscan
Olgiilen yansima sayisi 44913
Bagimsiz yansima sayisi 8987
h, k, | aralig1 -8<h<7, -13<k<13, -36<I<36
Gegirgenlik faktori Tpin , Tmax (%) 0.680, 0.890
Rint 0.086

Aritim parametreleri
Aritimda kullanilan yansima sayisi [I >2c6(1)] 5037
Aritilan parametre sayisi 559
R; ve WR, degerleri 0.067, 0.155
w=1/[c%(Fo’)+(0.0494P)7] P=(Fo™+2F:)/3
S, (Al6)max 1.030, 0.001
APma, Apmin (¢ A”) 0.516, -0.441

3.6.5. [Ni(SAEE);] kompleksinin sentezi ve karakterizasyonu

25 mL lik reaksiyon balonunda (2.806 g, 23 mmol) salisilaldehit ile (2.42 g, 23
mmol) 2-(2-aminoetoksi)etanol MeOH (4 mL) iginde 3 saat boyunca oda
sicakliginda karistirilarak reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karigimina (2.98 g,
0.12 mmol) Ni(OAc),.4H,0 ilave edilerek reaksiyon 48 saat devam ettirilmistir.
Olusan ¢okelek vakumda stiziilmiistiir. Cokelek, once 20 mL (1:1) Dietileter-MeOH
karigim1 sonra 20 mL Dietileter ile yikanmis ve vakumda kurutulmustur. Olusan

mavi yesil renkli katt maddedir ve verim 3.59 g, % 65.8.
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[Ni(SAEE),] kompleksinin karakterizasyonu; elementel analiz Cy,H20sN2Ni,(MA:
475 g/mol) i¢in, hesaplanan: %C, 55.61; H, 5.94; O, 20.20; N, 5.90 ve Ni, 12.35
bulunan: %C, 55.95; H, 6.34; N, 6.13. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmacm™:
3321-3223 v(-OH), 3016(=C-H), 2991 - 2856 v(C-H), 1637 v(C=N), 1595 — 1546
v(C=CH), 1475 — 1402 v(C-CH). UV-Vis Amax(DMF) /nm (Log €) 266.5(4.06),
369.0(3.65). MS(FABmicrOTOF), (m/z): 513 ( [M*+K] i¢in hesaplanan 513).

3.6.6. [Zn(SAEE)]3(OH); Kompleksinin sentezi ve karakterizasyonu

25 mL lik reaksiyon balonunda (5.00 g, 41 mmol) salisilaldehit ile (8.61 g, 82
mmol) 2-(2-aminoetoksi)etanol MeOH (6 mL) iginde 3 saat boyunca oda
sicakliginda karistirilarak reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon karisimina (4.5 g, 20.5
mmol) Zn(OAc),.2H,0 ilave edildikten sonra reaksiyon 48 saat daha devam
ettirilmisgtir. Ardindan reaksiyon karisimi rotary evaporator ile kuruluga kadar
buharlastirilmistir. Kalint1 bir gece buzdolabinda bekletilmis ve olusan kristaller 50
mL saf su i¢inde parcalanmistir. Olusan kristaller vakumda siiziilmiis ve énce 15 mL
saf su ile sonra 25 mL dietiletere ile yikanmistir. Elde edilen iiriin vakum etiivde

kurutulmustur. Uriin sar1 renkli kristalimsi kat1 maddedir ve verim 7.50 9, % 75.9.

[Zn(SAEE)]3(OH);3 kompleksinin karakterizasyonu; elementel analiz
Cs3H45012N3Zn3(MA: 871 g/mol) igin, hesaplanan: %C, 45.46; H, 5.20; O, 22.02; N,
4.82 ve Zn, 22.50, bulunan: % C, 45.97; H, 4.81; N, 4.85. FT-IR (PIKE MIRacle™
ATR)Vmax, cm™: 3346 v(OH), 3084 — 3020 v (=C-H), 2931 — 2860 v(C-H), 1620
v(C=N), 1598 — 1535 v(C=CH), 1467 — 1409 v(C-CH). *H NMR (300 MHz, CDCls,
Me,Si): 6, ppm 8.23(1H, s, N=C-H), 7.26(1H, t, arom. C-H), 7.15(1H, d, arom. C-
H), 6.90(1H, d, arom. C-H), 6.62(1H, m, arom.C-H), 3.90(1H, b, OH), 3.76(2H, t,
alif.CH,), 3.66(2H, t, alif.CH,), 3.54(2H, d, alif.CH,), 3.42 (2H, t,alif.CH,). **C (75
MHz, DMSO-ds, MesSi): 6, ppm 173.1, 170.3, 136.2, 135.6, 123.3, 118.2, 115.2,
73.1, 69.7, 61.1, 60.7. Uv-Vis Amax(THF) /nm (Loge) 246,5(4.40), 324.5(3.71),
370.0(4.02). MS(FAB), (m/z): 818 (([Zn(SAEE)]5") i¢in hesaplanan deger 818), 545
(([Zn(SAEE)],"-2) igin hesaplanan deger 545), 272 ([Zn(SAEE)]*-1 icin hesaplanan
deger 272).
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3.7. Poliuretan Kopolimerlerinin Hazirlanmasi

Poliiiretan polimerleri argon atmosferi altinda 70 °C’de kuru dioksan igerisinde
toluen 2,4 di izosiyanat esliginde gergeklestirilmistir. Reaksiyon ortaminda ¢oken
polimer siiziilerek izole edilmistir. Uygun ¢oziciiler ile yikanarak monomerlerinden

temizlenmis ve boylece yeteri derecede saflikta elde edilen polimerlerin termal

ozellikleri incelenmistir.
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Sekil 3.3. Politiretan polimerlerinin sentez metodu

3.7.1. [Cu(SAE),]-PUP kopolimerinin sentezi ve karakterizasyonu

25 mL lik bir reaksiyon balonunda (0.78 g, 2,0 mmol) Cu(SAE), ile (0.35 g, 2.0
mmol) toluen-2,4 diizosiyanat 10 mL dioksan iginde ¢o6ziilmiistiir. Reaksiyon
karisimi argon atmosferinde 70 °C’de 18 saat reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon
sirasinda olusan cokelek, reaksiyon karisiminin oda sicakligina sogutulmasindan
sonra vakumda siiziilmiistir. Cokelek su, etil alkol, ile yikandiktan sonra vakum

destikatériinde kurutulmustur. Uriin mavi-yesil renkte toz yapidadir. Verim; 0.61 g.
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[Cu(SAE),]-PUP kopolimerinin karakterizasyonu; IR sonuglar, FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) vmaxCM™ : 3284 v(CO-NH), 3040 v(=C-H), 2958-2850 v(C-H),
1722 v(C=0), 1662v(C=N), 1631-1597 v(C=CH), 1469-1436 v(C-CH) . DSC (°C):
Ty 146, Ty 199, Ty; 494.

3.7.2. [Zn(SAE)]s-PUP kopolimerinin sentezi ve karakterizasyonu

25 mL lik bir reaksiyon balonunda (0.52 g, 1.33 mmol) [Zn(SAE)]3(OH); ile (0.98 g,
1.33 mmol) toluen-2,4 diizosiyanat 10 mL dioksan iginde ¢oziilmiistiir. Reaksiyon
karigimi argon atmosferinde 70 °C’de 18 saat reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon
sirasinda olusan ¢okelek, reaksiyon karisiminin oda sicakligina sogutulmasindan
sonra vakumda siizilmistir. Cokelek su, etil alkol, ile yikanmis ve vakum

destikatoriinde kurutulmustur. Uriin kirli beyaz renkte toz yapidadir. Verim; 0.78 g.

[Zn(SAE)]s-PUP  kopolimerinin karakterizasyonu; IR sonuglari, FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR)vpacm™: 3361 v(CO-NH), 3020 v(=C-H), 2954-2910 v(C-H),
1712 v(C=0), 1620 v(C=N), 1545v(C=CH), 1465-1409v(C-CH), 1220 v(O-C=0).
DSC (°C): Tg; 90, Tg; 534.

3.7.3. [Cu(SAEE),]-PUP Kopolimerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

25 mL lik reaksiyon balonunda (0.49 g, 1.03 mmol) [Cu (SAEE),] ile (0.18 g, 1.03
mmol) toluen -2,4 diizosiyanat 5 mL kuru dioksan iginde ¢oziilmiistiir. Reaksiyon
karisim1 argon atmosferi altinda 70 °C’de 18 saat reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon
sonunda olusan ¢okelek vakum ile siiziilmiistiir. Cokelek dnce 20 mL saf su sonra 15
mL 1:1 oranindaki aseton-metil alkol karisimi ile yikanmistir. Cokelek vakum etiivde

kurutulmustur. Verim; 0,45 g.

[Cu(SAEE),]-PUP Kopolimerinin karakterizasyonu; IR sonuglari: FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR)vmacm™: 3304 v(CO-NH), 3030 v(=C-H), 2918- 2856 v(C-H),
1712 v(C=0), 1620 v(C=N) 1598-1529 v(C=CH), 1467-1398 v(C-CH), 1222 v(O-
C=0). DSC (°C): Tg; 78, Tgo; 158, Tgz; 221,Tr; 290, Ty; 561.
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3.7.4. [Ni(SAEE),]-PUP kopolimerinin sentezi ve karakterizasyonu

25 mL lik reaksiyon balonunda (0.49 g, 1.03 mmol) [Ni (SAEE),] ile (0.18 g, 1.03
mmol) toluen -2,4 diizosiyanat 5 mL kuru dioksan iginde ¢oziilmiistiir. Reaksiyon
karisimi argon atmosferi altinda 70 °C’de 18 saat reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon
sonunda olusan ¢okelek vakum ile stizilmiistiir. Cokelek 6nce 20 mL saf su sonra 15
mL 1:1 oranindaki aseton-metil alkol karisimi ile yikanmistir. Cokelek vakum etiivde

kurutulmustur. Verim; 0,39 g.

[Ni(SAEE),]-PUP kopolimerinin karakterizasyonu; IR sonuglari, FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) vmaxcm™: 3290 v(N-H), 2922-2864 v(C=C), 1701 v(C=0), 1627
v(C=N), 1597-1545 v(C=CH), 1471-1441 v(C-CH), 1222 v(O-C=0). DSC (°C): Tg;
91, Tgp; 216, Tm; 308, Ty; 496.

3.7.5. [Zn(SAEE)]s-PUP kopolimerinin sentezi ve karakterizasyonu

25 mL lik reaksiyon balonunda (0.49 g, 1.03 mmol) [Zn (SAEE);] ile (0.89 g, 1.03
mmol) toluen -2,4 diizosiyanat 5 mL kuru dioksan ig¢inde ¢oziilmistiir. Reaksiyon
karisimi argon atmosferi altinda 70 °C’de 18 saat reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon
sonunda olusan ¢okelek vakum ile siiziilmiistiir. Cokelek once 20 mL saf su ve sonra
15 mL 1:1 oranindaki aseton-etil alkol karisimi ile yikanmistir. Cokelek vakum

etivde kurutulmustur. Verim; 0,84 g.

[Zn(SAEE)]s-PUP kopolimerinin karakterizasyonu; IR sonuglari, FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) vimaxcm™: 3288 v(N-H), 2949-2872 v(alif.C=C), 1709 v(C=0),
1618 v(C=N), 1600-1537v(C-CH), 1230 v(O-C=0). DSC (°C): Tg1; 54, Tg2; 129, Tm;
279, T¢; 322, Ty; 5109.

3.8. Poliester Kopolimerlerinin Hazirlanmasi
Poliester kopolimerlerinin hazirlanmasinda ise; metal iceren kompleksler monomer

olarak kullanilmis ve izoftaloil kloriir ile polimerlesmeye tabi tutulmustur. Boylece

kopolimer yapisinda metal igerikli poliester koordinasyon kopolimerleri elde
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edilmistir. Elde edilen kopolimerlerin karakterizasyonu FTIR metoduyla, termal

ozellikleri ise TG-DTA ve DSC analiz metoduyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.4. Poliester polimerlerinin sentez metodu
3.8.1. Cu(SAE),-PES kopolimerinin sentezi ve karakterizasyonu

25 ml lik bir reaksiyon balonunda (0.196 g, 0.5 mmol) Cu(SAE), ile (0.051 g, 0.5
mmol) TEA 10 ml kuru CH,Cl, iginde ¢oziilmiis ve 0 °C’ye sogutulmus. 30 dk.
sonra (0.1 g, 0.49 mmol) izoftaloil kloriir’iin 10 ml CH,Cly’deki ¢ozeltisi
damlatilarak ilave edilmistir. Reaksiyon 48 h oda sicakliginda ardindan 18 h 40
°C’de devam ettirilmistir. Reaksiyon karisimi rotary evoparatdr yardimiyla kuruluga
kadar c¢ektirilmis ve elde edilen kalinti soguk su i¢inde ezilerek pargalanmistir.
Ardindan iiriin soguk MeOH ile yikanmistir. Olusan poliester kopolimeri vakum

etiivde kurutulmustur. Verim; 0,18 g.

Cu(SAE),-PES kopolimerinin karakterizasyonu; IR sonuglari, FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) vmacm™: 3048 v(arom. C=C), 2951-2914 v(alif.C-H), 1720
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v(C=0), 1618 v(C=N), 1600-1537 v(C-CH), 1228 v(O-C=0). TGA (°C): Tg1; 115.9,
Tmi222.4, Taz; 267.0 Tgz; 275.9. DSC(°C): Tyy; 102.8, Tp; 118.0.

3.8.2. Ni(SAE),-PES kopolimerinin sentezi ve karakterizasyonu

25 ml lik bir reaksiyon balonunda (0.150 g, 0.39 mmol) Ni(SAE); ile (0.04 g, 0.39
mmol) TEA 10 ml kuru CH,Cl, i¢inde ¢oziilmiis ve 0 °C’ye sogutulmustur. 30 dk.
sonra (0.077 g, 0.39 mmol) izoftaloil kloriir’iin 10 ml CH,Cl,’deki ¢ozeltisi
damlatilarak ilave edilmistir. Reaksiyon 48 h oda sicakliginda ardindan 18 h 40
°C’de devam ettirilmistir. Reaksiyon karigimi rotary evoparatér yardimiyla kuruluga
kadar ¢ektirilmis ve elde edilen kalintt soguk su iginde ezilerek pargalanmistir.
Ardindan iriin soguk MeOH ile yikanmig ve olusan poliester kopolimeri vakum

etiivde kurutulmustur. Verim; 0,15 g.

Ni(SAE),-PES kopolimerinin karakterizasyonu; IR sonuglari, FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) vmacm™ : 3371 v(N-H), 1720 v(C=0), 1631 v(C=N), 1564-
1549v(C-CH), 1225 v(0-C=0). TGA (°C): Tg; 62.9, Tq1; 399.5. DSC(°C): Tq1; 60.4.

3.8.3. [Zn(SAE)]s-PES kopolimerinin sentezi ve karakterizasyonu

25 ml lik bir reaksiyon balonunda (0.28 g, 0.38 mmol) [Zn(SAE)]3(OH)s ile (0.04 g,
0.39 mmol) TEA 10 ml kuru CH,Cl, i¢inde ¢dziilmiis ve 0 °C’ye sogutulmustur. 30
dk. sonra (0.076 g, 0.38 mmol) izoftaloil kloriir’iin 10 ml CH,Cl,’deki ¢ozeltisi
damlatilarak ilave edilmistir. Reaksiyon 48 h oda sicaklifinda ardindan 18 h 40
°C’de devam ettirilmistir. Reaksiyon karisimi rotary evoparator yardimiyla kuruluga
kadar ¢ektirilmis ve elde edilen kalinti soguk su i¢inde ezilerek pargalanmistir.
Ardindan iriin soguk MeOH ile yikanmis ve olusan poliester kopolimeri vakum

etiivde kurutulmustur. Verim; 0,21 g.

[Zn(SAE)]s-PES kopolimerinin Kkarakterizasyonu; IR sonuglari: FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) vpaxcm: 1719 v(C=0), 1611 v(C=N), 1558-1530v(C-CH), 1260
v(0-C=0). TGA (°C): Ty; 74.3, Try; 244.1, Tys; 379.2 Ty; 405.6. DSC(°C):Ty; 53.4.
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3.8.4. Cu(SAEE),-PES kopolimerinin sentezi ve karakterizasyonu

25 ml lik bir reaksiyon balonunda (0.150 g, 0.31 mmol) Cu(SAEE); ile (0.03 g, 0.31
mmol) TEA 10 ml kuru CH,Cl, i¢inde ¢oziilmiis ve 0 °C’ye sogutulmustur. 30 dk.
sonra (0.076 g, 0.30 mmol) izoftaloil kloriir'iin 10 ml CH,Cl,’deki ¢ozeltisi
damlatilarak ilave edilmistir. Reaksiyon 48 h oda sicakliginda ardindan 18 h 40
°C’de devam ettirilmistir. Reaksiyon karisimi rotary evoparatdr yardimiyla kuruluga
kadar ¢ektirilmis ve elde edilen kalinti soguk su iginde ezilerek parcalanmistir.
Ardindan iriin soguk MeOH ile yikanmig ve olusan poliester kopolimeri vakum

etivde kurutulmustur. Verim; 1,71 g.

Cu(SAEE),-PES kopolimerinin karakterizasyonu; IR sonuglari, FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) vpacm™: 3406 v(N-H), 2915-2868 v(alif. C-H), 1720 v(C=0),
1618 v(C=N), 1539v(C-CH), 1230 v(O-C-0). TGA (°C): Tq; 145.3, Tg; 166.0, Tr;
277.5, Tgqr; 341.2. DSC(°C): Ty; 62.8.

3.8.5. Ni(SAEE),-PES kopolimerinin sentezi ve karakterizasyonu

25 ml lik bir reaksiyon balonunda (0.150 g, 0.32 mmol) Ni(SAEE); ile (0.032 g, 0.32
mmol) TEA 10 ml kuru CH,Cl, iginde ¢dziilmiis ve 0 °C’ye sogutulmustur. 30 dk.
sonra (0.062 g, 0.30 mmol) izoftaloil kloriir’in 10 ml CH,Cl,’deki ¢o6zeltisi
damlatilarak ilave edilmistir. Reaksiyon 48 h oda sicaklifinda ardindan 18 h 40
°C>de devam ettirilmistir. Reaksiyon karisimi rotary evoparator yardimiyla kuruluga
kadar c¢ektirilmis ve elde edilen kalinti soguk su iginde ezilerek pargalanmistir.
Ardindan siiziilen triin soguk MeOH ile yikanmis ve olusan poliester kopolimeri

vakum etiivde kurutulmustur. Verim; 1,78 g.

Ni(SAEE),-PES kopolimerinin karakterizasyonu; IR sonuglari, FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) vmacm™: 3329 v(N-H), 3078-3053v(arom. C-H), 2877-2791
v(alif. C-H), 1745 v(C=0), 1610 v(C=N), 1530v(C-CH), 1232 v(O-C-0). TGA (°C):
Tq1; 70.8, Tgp; 106.2, Try; 222.4, Tg1; 406.7. DSC(°C):Tg; 60.4.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR VE SONUCLAR

Bu calismada, ge¢is metali iceren serbest OH fonksiyonlu monomerik Schiff bazi
komplekslerinin  sentezlenmesi ve farkli monomerlerle polimerlesebilme
ozelliklerinin arastirtlmasi yapilmigtir. Polimerlerin hazirlanmasinda 2,4-toluen-
diizosiyanat kullanilarak poliiiretan kopolimerleri, 2,4-izoftaoil kloriir kullanilarak
poliester yapili meta iceren kopolimer tiirevleri hazirlandi. Hazirlanan metal igeren

kopolimer malzemelerin termal 6zellikleri ve spektroskopik 6zellikleri incelendi.
4.1. Sentezlen Schiff Bazi Ligandi SAAET’in Karakterizasyonu

Sentezlenen SAAET bilesiginin karakterizasyonu i¢in de *H, **C NMR leri FT-IR ve
MALDI-TOF kiitle spektrumlari kullanilmistir.  CDClz de alinan 'H NMR
spektrumunda(Sekil A.1) ortaya ¢ikan 8.20 deki 1H degerindeki singlet H-C=N
grubuna aittir. Aldehit grubuna ait yaklasgtk 11 ppm de ¢ikan singletin 8 ppm
degerine kaymasi Schiff bazi olusumunu desteklemektedir. 6.70-7.25 ppm araliginda
cikan 4H degerindeki multipletler aromatik halkaya ait protonlari gdéstermektedir.
3,60-3,45 ppm de goriilen 9H degerindeki multiplet icindeki 8H alifatik —CH;
protonlarina ait olup, s6z konusu pikler icinde —OH grubuna ait 1H degerinde genis
pik omuz olarak spektrumda 3.38 ppm de goriilmekte ve proton degeri integral
hesaplamalarindan ¢ikarilabilmektedir. Benzen halkasindaki fenolik OH grubuna ait
hetero atoma bagli proton C=N grubu arasinda meydana gelen hidrojen kopriisii
sebebiyle "H-NMR spektrumunda goriilmemektedir. 3C NMR spektrumunda (Sekil
A.2) alifatik karbonlar 4 adet pik olarak 55-75 ppm de, benzen halasina ait karbonlar
6 adet pik olarak 115-163 ppm arasin da ortaya ¢ikmistir. 163 ppm de ¢ikan ve
fenolik OH grubunun baglandig1 karbona aittir ve yiiksek alana kaymis olmasi
{izerindeki OH grubunun hidrojen bag yaptigin1 ortaya koymaktadir. flave olarak
C=N grubuna ait karbon ise 167 ppm de ortaya ¢ikmaktadir. MALDI-TOF kiitle
spektrumunda(Sekil A.3) molekiiler iyon piki %100 bollukta temel pik olarak
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[M*+1] olarak 210 da ortaya c¢ikmustir. SAAET bilesiginin FT-IR spektrumunda
(Sekil A.4) fenolik OH a ait gerilme piki beklendigi gibi 3400 cm™ civarlarinda
goriilmektedir. Bununla birlikte tipki bir organik asit goriintiisii olusturarak, 3500-
2000 cm™ arasinda deformasyon olusurken 1923 cm? de hidrojen baglarina ait zay1f
gerilme pikleri goriilmiistir.  Alifatik OH gerilme pikleri 3360 cm™ de asidik
deforme pikler arasinda kii¢ilk omuz olarak ortaya g¢ikmistir. C=N grubuna ait
gerilme piki 1632 cm™ de keskin bir pik olarak ortaya ¢ikarken benzen halkasina ait
aromatik C-H gerilmeler 3062-3012 cm™ de ve alifatik gerilmelerde 2916-28 66cm™
de ortaya ¢ikmistir. Eterik C-O-C gerilmeleri 1053 cm™ de genis ve siddetli pikler

olarak goriilmektedir.
4.2. Sentezlen Schiff Bazi Komplekslerin Karakterizasyonu

[Cu(SAE),], bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)bakir(Il) kompleksi ve
[Ni(SAE),]; bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)nikel(11) kompleksi
literatiire uygun olarak sentezlendi. Elde edilen spektroskopik literatiirle uyum
igerisindedir[30].

[Zn(SAE)]3(OH)3, bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)¢inko(IT) hidroksit
bilesiginin sentezi derisik sartlarda metanol igerisinde oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Bilesik %57 verimle elde edilmis. Zn(Il) iyonunun diamagnetik
olmast NMR spektrumlarinin alinabilmesine olanak saglamstir. 'H NMR
spektrumunda(Sekil A.5), azometin grubuna bagl tek proton 2H degerinde 8.31 ppm
de singlet olarak g¢ikmistir. Aromatik gruplara ait protonlar 7.19 ila 6.50 ppm
arasinda 4H, 2H, 2H degerinde triplet, dublet, triplet olarak goziikkmektedir. 3.63 -
3.45 ppm de ortaya c¢cikan 8H degerindeki genis ve siddetli pikler alifatik etoksil
hidrojenlerine ait olmakla birlikte komsu etkilesimlere girmesi ve yarilmasi
beklenirken yarilmamalari bu gruplarinda komplekslesme sonucu halkali yapilarin
olustugunun bir kanitidir. Bununla birlikte 6zellikle OH grubuna ait hetero atom
hidrojenin spektrumda goziikmemesi de bu yorumu desteklemektedir. ¥C NMR
spektrumunda (Sekil A.6) 177.8 ppm C=0 ve 172.2 ppm C=N karbonlarin ait iken
benzen halkasindaki fenol grubunun baglandigi karbon atomu 170. ppm de ortaya

cikmigtir. Benzen halkasina ait diger pikler 136.5 ila 114.0 ppm de ortaya
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cikmigtirlar. Etoksil karbonlart iki adet olarak 62.0 ve 60.6 ppm lerde ortaya
cikmustir. Bilesigin FT-IR spektrumunda (Sekil A.7) 3242 cm™ OH grubuna ait
gerilme titresimlerini, 2744 ila 2675 cm™ de deforme olmus pikler metal ile ligandlar
arasindaki M...O etkilesimlerini, 1635 cm™ C=0 fonksiyonel grubunu ve 1602 cm™
de ortaya ¢ikan bant da C=N fonksiyonel grubunu karakterize etmektedir. Kiitle
spektrumunda(Sekil A.8) 686 de beliren molekiiler iyon piki ([Zn(SAE)]5*")" i¢in
686 olarak hesaplanmistir. Molekiile ait kiitle spektrumu i¢in yapilan yap1 analizi
sonucu Sekil 4.1°de gosterildigi gibi yapilar onerilebilir. Cinkonun benzer yapida
komplekslerine literatiirde rastlanmaktadir[144-146]. Derisik sartlarda template
olarak sentezlenen bu kompleksin literatiirde bilinen tiirlerinin aksine bi-niikleer
oldugu goriilmektedir[147]. Kompleksin DMF de 1x10™ M ¢ozeltisinden alinan UV-
vis spektrumunda(Sekil A.9) LMCT velveya n—n* gegislerine ait pik 360 nm’de
goziikmektedir[148].

— micEe) — —19®
///Q //Q
/
N

Jj_\/\/? [

Cp7H30N306Zn%* C1gH2oN,0,Zn,2*
Exact Mass: 684 Exact Mass: 456
Mol. Wt.: 688,71 ® Mol. Wt.: 459,14
N// ;
\ (0]
HO\Zn/
CgH10N02Zn+
Exact Mass: 228
Mol. Wt.: 229,57

Sekil 4.1. [Zn(SAE)]3(OH); bilesiginin muhtemel yapist

[Cu(SAEE),], bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)bakir(Il), bilesigi de

metanol igerisinde derisik satlarda %55 verimle sentezlenmistir. Tetrahedral yapidaki



87

Cu(Il) kompleksinin paramagnetik olmast NMR spektrumlarinin alinamamasina
neden olmustur. Bununla birlikte FT-IR spektrumunda(Sekil A.10) ortaya ¢ikan
3350 cm™ deki yayvan bant OH fonksiyonel grubuna aittir. Aromatik ve alifatik
hidrokarbonlara ait gerilme titresimleri 3000 cm™ iizerinde ve altinda ortaya
¢ikmuslardir. 1716 cm™ goriilen zayif bantlar molekiil i¢i hidrojen baglarina isaret
ederken, 1632 cm™ de ¢ikan liganda ait C=N titresimlerinin bakir kompleksi
takdirinde 1650 cm™ kaymis olmasi komplekslesmeyi karakterize etmektedir.
Bilesige ait kiitle spektrumunda(Sekil A.11) (m/z) olarak 518 de ¢ikan pik [M*+K]
518 olarak hesaplanmistir. Elementel analiz sonuglari mevcut yapiyi
desteklemektedir. Kompleksin DMF de 1x10™® M ¢ozeltisinden alinan UV-vis
spektrumunda(Sekil A.12) LMCT velveya n—n* gecislerine ait pik 364 nm’de
gozlemlenmistir[148].

Cu(SAEE); kompleksinin karakterizasyonu i¢in yapilan kristalografik ¢alismalarda
kompleks CH3CN ¢oziicti sisteminde oda sicakliginda bekletilerek, tek kristal olarak
elde edilmistir. Tek kristaller X-ray analizi verilerine gore elde edilen birim hiicre
degerleri, kompleksin yapisinin triklinik oldugunu ve birim hiicre hacmi/molekiil
sayist degerlerinin 2195.36 A%/4 oldugunu ortaya koymustur(bkz. Tablo3.1). Ayrica
CUu(SAEE); kompleksine ait hidrojen atomu disindaki atomlara ait bag uzunluklari ve
bag acilar1 Tablo A.1 ve Tablo A.2 de verilmistir. Kristalin ORTEPIII ¢izimleri ve
asimetrik birimdeki iki molekiiliin yerlesimi %50 yaklasimla Sekil 4.2 de
goriilmektedir. Bilesige ait birim hiicre secilen triklinik birim hiicre i¢i yerlesim
diizeni ve intermolekiiler hidrojen baglar1 Sekil 4.3 de goriilmektedir. Hidrojen bag
uzunluklar1 dondr ve akseptor uglar arasindaki uzakliklar olarak (D-H....A) Tablo
4.1 de verilmistir. Birim hiicredeki merkez atom sayis1 dort olan komplekslere ait

birim hiicre 6rgiisii ve hidrojen baglar1 Sekil 4.3 de goriilmektedir.
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Sekil 4.2a. Cy,H,3N,06CU[Cu(SAEE),] kompleksinin ORTEPIII ¢izimleri
b. Asimetrik birimde iki molekiil



Sekil 4.3a. C,yH2gN,0Cu[Cu(SAEE),] kompleksinin birim hiicre 6rgiisti
b. Komplekste olusan hidrojen baglari
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Tablo 4.1. CyHxN,0sCU[CU(SAEE),] kompleksine ait hidrojen bagi geometrisi (A, °)

D-H A D-H H..A D..A D-H..A
O(4) —-H(6)...0(6) | 0.82 2.14 2.916(8) | 157
0(6) --H(3)...0(3)" 0.82 2.02 2.754(6) | 150
0(12)--(12A)...0(10)" | 0.82 2.21 2.918(8) | 145

Simetri kodlart: (i) 1+x,-1+y,z ; (i) -1+x,1+y,z.

[Ni(SAEE),]; bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)nikel(1l), kompleksi de
derisik sartlarda % 65.8 verimle elde edilmistir. Bilesigin paramagnetik tetrahedral
yapida olmasi NMR spektrumlarinin alinamamasina neden olmustur. Ancak bilesigin
FT-IR spektrumunun (Sekil A.13) ligandin infrared spektrumu ile
karsilastirimasinda, OH gerilimlerinin 3321-3223 cm™ e, C=N geriliminin de 1637
cm™ e kaydig1 ve parmak izi bolgesindeki net degisiklerinde kompleks olusumunu
destekledigi agiktir. Ayrica bilesigin kiitle spektrumunda (m/z) 513 de goziiken
molekiiler iyon piki ~ [M™+K] 513 olarak hesaplanmistir(Sekil A.14). Bilesige ait
elementel analiz degerleri Onerilen molekiil formiililne ait teorik hesaplanan
degerlerle uyum igerisindedir. Kompleksin DMF de 1x10* M ¢ozeltisinden alinan
UV-vis spektrumunda(Sekil A.15) LMCT vel/veya n—n* gegislerine ait pik 369
nm’de goziikmektedir[148].

[Zn(SAEE)]3(OH)s, bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)¢inko(II) hidrok-
sit bilesigi, Cu(SAEE), ve Ni(SAEE); bilesiklerine benzer sartlarda % 75.9 verimle
elde edilmistir. Tetrahedral geometriye sahip bilesigin igerdigi Zn(Il) iyonu dr
elektronik konfigiirasyona sahip olup diamagnetiktir. Bu hali ile NMR spektrumlari
alman bilesigin *H NMR spektrumunda(Sekil A.16) C=N karbonuna bagli proton
1H degerinde singlet olarak 8.23 ppm de ortaya ¢ikarken, benzen halkasina ait
protonlar sira ile 1H degerinde olmak {izere 7.26 ppm de triplet, 7.15 ppm de dublet,
6.90 ppm de dublet ve 6.62 ppm de triplet olarak ¢ikmustir. OH grubuna ait hetero
atoma bagl proton 1H degerinde genis pik olarak 3.90 ppm de goziikiirken D,0O
muamelesi sonucunda spektrumdan kaybolmustur. Alifatik protonlar 3.76-3.42 ppm
araliginda 2H degerinde ii¢ farkl triplet olarak goziikkmektedir. Bilesigin BC NMR
spektrumunda(Sekil A.17) C=N karbonu 173.1 ppm de, benzen halkasindaki fenolik
karbon 170.3 ppm de ve diger benzen karbonlar1 da bes adet pik olmak iizere 136.2-
115.2 ppm aralifinda ortaya ¢ikmaktadir. Bilesigin alifatik karbonlar1 ise 73.1-60.7
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ppm araliginda dort pik olarak goéziikmektedir. FT-IR spektrumunda(Sekil A.18)
bilesigin fonksiyonel gruplari 3346 cm™ OH gerilimi, 1620 cm™ de C=N gerilimi
olarak tespit edilmistir. Spektrumda 6zellikle bahsedilen fonksiyonel gruplara ait
titresimler ligandin IR spektrumu ile karsilagtirildiginda pik degerlerindeki kaymalar
komplekslesmeyi isaret etmektedir. Bilesigin kiitle spektrumunda(Sekil A.19)
molekiiler iyon piki olarak 818 (m/z) degeri ilging bir sekilde molekiiliin trimer
yapida olduguna isaret etmektedir. Bilesik icin hesaplanan ([Zn(SAEE)]s*")*’in

teorik degeri 818’dir. Ayrica spektrumda ortaya c¢ikan diger fragment iyonlar da
yapiy1 desteklemektedir. Bunlara paralel olarak trimer yapi elementel analiz degerleri
ile de dogrulanmaktadir. Bu bilgiler dogrultusunda bilesigin muhtemel yapisi1 Sekil

4.4°de oldugu gibi onerilebilir. Zn(II) iyonunun benzer yapidaki bilesikleri literatiirde

mevcut olup yapt ile ilgili spektroskopik verilerde literatiirle uyum
icindedir[145,146]. Kompleksin DMF igindeki 1x10™ M ¢ézeltisinden alman UV-vis
spektrumunda LMCT velveya n—n* gegislerine ait pik 370 nm de
goziikmektedir(Sekil A.20)[148].
(\ O/\ - |e0® B HO/_—\O “1e®
HO —\N
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O\Zn I N O/ /
7\ 0 \ T~z
\—o OH \_
—/ o_ oH
Ca3HyoN30eZn5™>* Co2H2gN,06Z0>"
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B 1@
O—__
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C\
O\__/oH
C11H14NO3Zn+
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Sekil 4.4. [Zn(SAEE)]5(OH); bilesiginin muhtemel yapisi
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4.3. Kopolimerlerinin Spektroskopik ve Termal Karakterizasyonu

4.3.1. Poliuiretan kopolimerlerinin karakterizasyonu

[Cu(SAE),]-PUP, bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)bakir(Il) politiretan
polimerinin FT-IR spektrumunda(Sekil A.21) 3304 cm™de ortaya ¢ikan amid
grubuna ait NH gerilimi ve 1714 cm™de ¢ikan C=O gerilimi iiretan yapisinin

1 C=N gerilmesi

karakteristik pikleridir. Koordinasyon bilesigine ait 1620 cm’
spesifik olup tretan-metal kompleks kopolimerinin varligini desteklemektedir.
Bilesige ait termal analiz degerleri Tablo 4.2°de verilmistir. Buna gore bilesik
yapisindaki kompleks grubuna ait esnek gruplardan ve iiretan kismina ait sert
gruplardan kaynaklanan ii¢ adet cams1 gegise bir adet erime ve 561 °C’de baslayan

bozunma termal davranigina sahiptir(Sekil A.22).

[Zn(SAE)]s-PUP;  bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)¢inko(II)-politiretan
polimerinin FT-IR spektrumunda(Sekil A.23) 3361 cm™de ortaya ¢ikan amid
grubuna ait NH gerilimi, 1712 cm™ C=0 gerilimi ve 1620 cm™de ¢ikan C=N
gerilimi politiretan metal kompleks kopolimer yapisinin varligim1 desteklemektedir.
Bilesigin termal davranislarina ait veriler Tablo 4.2°de verilmis olup bilesik 90 °C’de
bir T4 534 °C’de bir bozunma vermektedir(Sekil A.24). Bu termal davranisi ile

bilesigin daha liniform bir kopolimer yapisina sahip oldugu anlasilmistir.

[Cu(SAEE),]-PUP; bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)  bakir(II)-
politiretan polimerinin FT-IR spektrumu (Sekil A.25) incelendiginde goriilen 3304
cm™ de amid grubuna ait NH gerilimi ve 1712 cm™°deki C=0 gerilimi ve 1620 cm”
Lde gozlenen C=N gerilim bantlar1 s6z konusu kopolimer yapisinin varligini ortaya
koymaktadir. 1222 cm™de gorilen pik O-C=O yapisiun mevcudiyetini
gostermektedir. Bilesigin termal analiz degerleri Tablo 4.2°de verilmekle birlikte
bilesik 78-221 °C aralifinda ii¢c adet cams1 gegise 290 °C’de erime gecisine ve 561
°C’de bozunmanin baslama sicakligina sahiptir(Sekil A.26). Bu haliyle polimerin

farkli kopolimer segmentlerine sahip oldugu sdylenebilir.



93

[Ni(SAEE),]-PUP; bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato) nikel(I1)-
poliiiretan polimerinin FT-IR spektrumunda(Sekil A.27) diger kopolimerlere benzer
sekilde 3290 cm1’deki amid grubuna ait NH gerilimi, 1701 cm™°de C=0 gerilimi,
1627 cm1’de C=N ve O-C=0 grubuna ait ester gerilimi 1222 cm™’de gozlenmistir.
Bilesigin termal davraniglarina ait veriler Tablo 4.2°de verilmistir. Bu verilere bagh
olarak bilesik 91 ve 216 °C’de iki camsi gecis gdstermekte, 308 °C erimekte ve
496°C’de bozunma gostermektedir(Sekil A.28).

[Zn(SAEE)]s-PUP; bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)g¢inko(II)-
poliiiretan polimeri igin FT-IR spektrumu(Sekil A.29) incelendiginde 3288 cm™’de
amid grubu NH geriliminin, 1709 cm™'de C=0O geriliminin, 1618 cm™’de C=N
gerilimin varligi goriilmiistir. Ayrica 1230 cm™ de siddetli bant ester grubuna ait O-
C=0 gerilimini ortaya koymaktadir. Bilesigin termal davranisi incelendiginde 54,
129 °C’de camsi gegis, 279 °C erime gecisine, 322 °C’de kristallenme gegisine ve
519 °C’de bozunma gegisine sahip oldugu tespit edilmis(Sekil A.30) ve verileri
Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Poliiiretan polimerlerin termal 6zellikleri (°C)

Bilesik Formiilii Tg Tg Tgs T T, Ty
[Cu(SAE),]-PUP 146 - - 199 - 494
[Zn(SAE)]s-PUP 90 - - - - 534
[Cu(SAEE),]-PUP 78 158 221 290 - 561
[Ni(SAEE),]-PUP 91 216 - 308 - 496
[Zn(SAEE)]s-PUP 54 129 - 279 322 519

T4: Camst gegis, Tr: Erime gegisi, Te: Kristallenme gegisi, Tq: Bozunma gecis sicakligi

Tablo 4.2 incelendiginde kopolimer yapisindaki iretan polimerlerinde metal
kompleksini i¢ceren segmentin ligant kismina ait etoksil zincirinin artmasi molekiiliin,
sertligini azaltmaktadir. Bu hali ile daha yumusak bir yap1 olusturan polimerin

termal 6zelliklerinde daha fazla Tq gecislerinin gozlenmesine sebep olmaktadir.

4.3.2. Poliester Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

Poliester kopolimerlerinin karakterizasyonunda poliiiretan kopolimerlerinde oldugu

gibi spektroskopik analizde FT-IR spektroskopisi ve UV-Vis spektroskopisi
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ise TGA

uygulanmistir. Termal analizlerden elde edilen veriler asagidaki Tablo 4.3 ve Tablo

kullanilmigtir. Termal analiz olarak ve DSC analiz metotlari

4.4 de verilmistir.

Tablo 4.3. Poliester kopolimerlerin TGA termal analiz verileri(°C)

Bilesik Formiilii To Tg Tm T Ta2
[CUSAE)]-PES | 1159 i 2224 | 2670 | 2759
[NI(SAE),]-PES | 62.9 i i 3995 i
[Zn(SAE)|-PES | 743 i 2441 | 3792 | 4056
[CUCSAEE),]-PES | 1453 | 1660 | 2775 | 3412 i
[NI(SAEE),]-PES | 70.8 | 1062 | 254.6 | 406.7 i

Ty: Camst gegis, Tr: Erime gegisi, Te: Kristallenme gegisi, Tq: Bozunma gecis sicakligi

Tablo 4.4. Poliester kopolimerlerin DSC termal analizi verileri(°C)

Bilesik Formiilii Tg1 Tgo
[Cu(SAE),]-PES | 102.8 | 118.0
[Ni(SAE),]-PES 60.4 -
[Zn(SAE)]s-PES 53.4 -
[Cu(SAEE),]-PES | 62.8 -
[Ni(SAEE),]-PES | 60.4 -

T4: Cams: gegis,

Cu(SAE),-PES; bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)bakir(Il) izoftalik ester
kopolimerinin FT-IR spektrumu(Sekil A.31) incelendiginde ve baslangic maddesi
olan Cu(SAE), monomerik Schiff baz1 metal kompleksinin FT-IR spektrumu ile
karsilastirildiginda kompleksin FT-IR spektrumunda 3317-3211 cm™ de goriilen OH
gerilim pikinin kopolimerin FT-IR spektrumunda kayboldugu goriilmiistiir. Bunun
yant sira kopolimerin FT-IR spektrumunda 1720 cm™’de ortaya ¢ikan C=O gerilim
piki ve parmak izi bolgesinde 1228 ve 727 cm™’de ortaya ¢ikan pikler Schiff bazi
metal kompleksi-ftalik ester kopolimerini varligini desteklemektedir. Bu kopolimerin
termal analizleri incelendiginde TGA analizi(Sekil A.32) sonuglarma gore (Bkz.
Tablo 4.3) polimerin 115.9 °C’de bir camsi gegis sicakhigmna sahip oldugu
anlasilirken; DSC analizi (Sekil A.33) verileri(bkz. Tablo 4.4) bu sonucu

desteklemis ve polimerin 102.8 ve 118.0 °C’de iki camsi gegis sicaklifma sahip
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oldugunu gdstermistir. Polimere ait TGA analizinden 222.4 °C’de erime ve 267.0 ile

275.98 °C’de bozunma gdstermistir.

Ni(SAE),-PES; bis(N-(2-hidroksietoksietil)-o-salisilaldimino)nikel(ll) izoftalik ester
kopolimerinin FT-IR spektrumu(Sekil A.34) incelendiginde Ni(SAE), kompleksinin
FT-IR spektrumunda goriilen 3300 cm’deki OH gerilim piki kaybolmustur. Bunun
yani sira polimeri FT-IR spektrumunda C=O grubuna ait pik 1720 cm™’de net bir
sekilde goriilmiistiir. Diger taraftan parmak izi bolgesinde 1257, 1153 ve 734 cm ™ de
cikan pikler ile spektrumdaki piklerde olusan bordlasma yani pik oranlarindaki
azalma  Schiff bazi metal kompleksi-izoftalik ester kopolimer olusumunu
desteklemektedir. Ni(SAE),-PES  kopolimerinin  TGA analizi(Sekil A.35)
incelendiginde 62.9 °C’de camsi gegis sicakhigina ve 339.5 °C’de bozunma
sicakligina sahip oldugu goriilmiistiir(bkz. Tablo 4.3). Ayni polimere ait DSC analizi
(Sekil A.36) TGA analizini desteklemis ve polimerin 60.4 °C’de camsi gecis
sicakligina sahip oldugunu gostermistir(bkz.Tablo 4.4).

Sentezlenen [Zn(SAE)]s-PES kopolimerinin Kkarakterizasyonu igin yapilan FT-IR
spektroskopik analizinde de Cu(SAE),-PES ve Ni(SAE),-PES kopolimerlerinde
oldugu gibi monomerik Schiff baz1 metal kompleksinin FT-IR spektrumunda (Sekil
A.37) 3250 cm™de goriillen OH gerilim piklerinin kayboldugu gériilmiistiir. Bu
degisimin yam sira kopolimerin FT-IR spektrumunda 1718 cm™de ortaya ¢ikan
C=0 gerilim piki kopolimer olusumunu gostermektedir. Diger kopolimerlerde
oldugu gibi [Zn(SAE)]s-PES kopolimerinin FT-IR spektrumunda da yapinin molekiil
biiyiikliigiiniin artisindan  kaynaklandig:r diisiiniilen pik oranlarindaki azalma
gozlenmistir. [Zn(SAE)]s-PES kopolimerinin TGA analizinde(Sekil A.38) 74.3
°C’de camsi gegcis sicakligina sahip olabilecegi diisiiniilmiis(bkz.Tablo 4.3) ve DSC
analizinde(Sekil A.39) bu sicaklik 53.4 °C olarak tespit edilmistir(bkz.Tablo 4.4).
Ayrica TGA analizinden kopolimerin 244.4 °C erime 379.2 ve 405.6 °C’de bozunma
gosterdigi anlagilmistir(bkz. Tablo 4.3).

Cu(SAEE),-PES ve Ni(SAEE),-PES kopolimerlerinin karakterizasyonunda da daha
once belirtilen kopolimerlerin karakterizasyonunda oldugu gibi FT-IR spektroskopisi
ile TGA ve DSC termal analizleri kullanilmigtir. Cu(SAEE),-PES; bis(N-(2-
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hidroksietoksietil)-o-salisilaldiminato)bakir(IT)-izoftalik ester kopolimerinin FT-IR
spektrumu(Sekil A.40) incelendiginde baslangic maddesi olan monomerik
CU(SAEE); Schiff baz1 metal kompleksinin FT-IR spektrumunda 3477 ve 3365 cm’
Lde ortaya c¢ikan OH gerilimlerinin kayboldugu goriilmiistiir. Buna karsilik
kopolimerin  FT-IR spektrumunda ortaya ¢ikan 3406 cm™deki pikin su
molekiillerinde kaynaklandigi diigiiniilmiistiir. Ayrica polimerin FT-IR spektrumunda
1720 cm™de net bir sekilde ortaya ¢ikan C=0O piki ile kompleksin ve polimerin
spektrumlari karsilagtirildiginda kopolimerin spektrumundaki pik oranlarindaki bariz
degisim kopolimer olusumunu desteklemektedir. Cu(SAEE),-PES kopolimerin
termal davranisglarini tespit etmek igin yapilan TGA analizinde (Sekil A.41)
polimerin 145.3 ve 166.0 °C’de iki cams1 gegise; 277.4 °C’de bir erimeye ve 341.2
°C’de bir bozunmaya sahip olabilecegi goriilmiistiir(bkz.Tablo 4.3). Aym
kopolimerin DSC analizinde(Sekil A.42) ise yapmm 62.8 °C’de camsi gegis
sicakligina sahip oldugu anlasilmistir(bkz.Tablo 4.4).

Benzer sekilde Ni(SAEE),-PES kopolimerinin spektroskopik analizi i¢in kullanilan
FT-IR spektrumunda(Sekil A.43) kompleksin FT-IR spektrumunda oldugu gibi OH
gerilim bolgesinde ¢oklu pik gézlenmekle beraber piklerin sayisinda ciddi bir azalma
goriilmiis ve cikan piklerin kopolimere bagli su molekiillerinden kaynaklandigi
diisiiniilmiistiir. Ayrica kopolimerin FT-IR spektrumunda 1745 cm™*de ortaya ¢ikan
C=0 gerilim piki ile spektrumun pik oranlarindaki degisim ve 1232, 719 ve 700 cm’
Lde ortaya ¢ikan pikler kopolimer olusumunu gosterdigi diisiintilmiistiir. Ni(SAEE),-
PES kopolimerinin termal analizi i¢in yapilan TGA analizinde(Sekil A.44) ise
kopolimerin 70.8 ve 106.2 °C’de iki camsi gecis sicakhigina 254.6 °C’de erime
gecisine ve 406.7 °C’de bozunmaya sahip oldugu goriilmiistiir(bkz. Tablo 4.3). Bu
polimerin DSC analizinden(Sekil A.45) ise 60.4 °C’de cams1 gegis sicakligina sahip
oldugu tespit edilmistir(bkz.Tablo 4.4).



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Bu calismada hedeflenen polimerlerde monomer olarak davranacak ¢ift fonksiyonlu
grup igeren metal komplekslerinin sentezi konvansiyonel derisik sartlarda template
sentez  teknigi  kullamilarak  gergeklestirilmistir.  Hazirlanan  kompleksler
spektroskopik olarak karakterize edilmistir. CU(SAEE), kompleksi tek kristal olarak
hazirlanmis ve X-isin1 kristalografik incelemesi yapilmistir. Kompleks yapisinda,

kompleks mono niikleer yapida olarak onerilmistir.

Komplekslerin hidroksil fonksiyonel grubu igeren tiirleri ile kompleksin monomer
olarak kullanildig1 politiretan ve poliester kopolimerleri seklinde hazirlanmistir. Di-
hidroksi fonksiyonel komplekslerinin yine di-fonksiyonel izosiyanatlarla(TDI) iiretan
yapist olusturmak iizere; di-fonksiyonel asid kloriirleri (2,4-izoftaloil Kkloriir)
kullanilarak ester yapili polimerleri olusturmak iizere polimerlesebildikleri ortaya
konulmustur. Bu tez ¢alismasinda uygulanan metot metal iceren polimerlerin
sentezlenmesinde, {izerinde az c¢alisilan yoOntemlere katkida bulunacak
yaklagimlardan biridir. Hazirlanan kopolimerlerde sadece bakir, nikel ve ¢inko metal
tuzlar ile hazirlanan kompleksler kullanilmistir. Daha ileri ¢alismalar i¢in bu metal
tiirleri c¢esitlendirilebilir ve 06zellikle kare diizlem kompleksler olusturan ve
literatiirde karbonil komplekslerinin katalitik 6zellikleri {izerinde ¢okca calisilmis
olan platin, palladyum, rodyum ve mangan kompleksleri hazirlanip katalitik
incelemeleri yapilabilir. Bu c¢aligmalar ¢evre agisindan oOzellikle oksidatif
parcalanmalarin katalizlendigi aragtirmalar dogrultusunda ilgi ¢ekici olabilir. Bunun
icin bu caligmanin devami olarak bu tiir komplekslerin lineer kopolimerler veya

capraz bagl polimerler olarak hazirlanmasi ve 6zelliklerinin arastirilmasi yapilabilir.

Ayrica iki veya daha fazla disli selat olusturucu rijit veya esnek molekiillerin
sentezlenerek bunlarin metal kompleksleri hazirlanabilir. Sentezlenecek olan

polimerlesebilen poli-fonksiyonel ug igceren monomerik metal kompleksleriyle {iretan
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polimerleri ve ester polimerleri bu ¢alisma 1s181nda planlanip gergeklestirilebilir. Bu
tir ¢ozlinmeyen politiretan ve poliester polimerlerinin segici olarak metal
yakalamalar1 zenginlestirme c¢alismalar1 acgisindan da incelenmesi gereken ¢alismalar
arasindadir. Bunlara ilave olarak bu tiir polimerlerin sentezinde ¢esitliligin artmasi
ozellikle segilecek olan metal iyonuna gore OLED veya LED uygulamalarda ilging
sonuclar ortaya koyabilirler. Ozellikle film haline getirilebilme &zellikleri bu tiir

uygulamalar1 kolaylastirabilir.

Yapilan bu calisma oOzellikle ¢apraz bagli polimer metal komplekslerinin
hazirlanmasinda kullanilabilecek ¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglayici nitelikli kompleks
bilesiklerinin hazirlanmasi ve bu bilesiklerin polimerlesme sartlarinin belirlenmesi
acisindan temel c¢alisma niteligindedir. Edindigim bilgi birikimleri dogrultusunda bu
caligmalarin daha biiyiik ve kapsamli projelerle devam ettirilmesinin ¢evre
teknolojileri, geri kazanim teknikleri ve katalitik ¢alismalar agisindan uygulanabilir

sonugclara erisilebilmesi i¢in 6nemli oldugu inancindayim.
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