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OZET

POLIMER ESASLI LIGAND iCEREN METAL KOMPLEKSLERIN SENTEZi
VE DIELEKTRIKSEL DAVRANISLARI

Bu calismada, once 4-klorometil stiren dietanol amin ile modifiye edilerek
dietanolaminometilstiren monomeri (DEAMSt) hazirland1. Modifiye edilen (DEAMSt)
monomerinin homopolimeri ve stiren ile iki farkli bilesimde (% 13, % 38)
kopolimerleri sentezlendi. Homo ve kopolimerlerin sentezi serbest radikalik
polimerizasyonu ile 1,4-dioksan ¢oziicii ortaminda AIBN baslaticis1 kullanilarak
60°C’de gergeklestirildi. Sentezlenen homo ve kopolimer ligand olarak kullanilip
Ni(ll) ve Co(ll) metal iyonlar1 ile metal kompleksleri hazirlandi. Monomer,
P(DEAMSt)L've P(DEAMSt-ko-St)L!* karakterizasyonunda FT-IR, *H-NMR ve *C-
NMR teknikleri ile yapildi. Polimer-metal kompleksleri higbir ¢oziiciidde ¢oziinmedigi
i¢in yalmzca yapi tayininde FT-IR kullamildi. P(DEAMSt)L! nin GPC ile ortalama
molekiil agirhgr ve polidispersitesi tayin edildi. Element analiz ile homo, kopolimer ve
komplekslerdeki C, H, N % degerleri bulunup ampirik formiilleri olusturuldu. SEM
goriintiileri alinarak morfolojik yapilar1 ve komplekslerindeki metal yiizdeleri SEM-
EDX ile tayin edildi. DSC ile P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt-ko-St)L!! "nin cams1 gecis
sicakliklart (Tg) tayin edildi. TGA ve DTA’lar alinarak termal davraniglari incelendi.
Elde edilen sonuglar birbirleriyle kiyaslandi.

Homopolimer, kopolimer ve polimer-metal komplekslerin impedans analizor
teknigiyle dielektriksel davramislari incelendi. Dielektrik sabiti (), dielektrik kayip
faktorii (¢7), iletkenlik () gibi dzellikleri frekans ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
incelenip, bulunan sonuglar birbirleriyle kiyaslandi. Iletkenlik ~dlgiimlerinden
faydalanilarak In(c) ;1/T grafikleri ¢izilip elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon

enerjileri (Ea) hesaplanip birbirleriyle karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler : Polimer-Metal Kompleks, Dielektrik Sabiti, Dielektrik Kayip

Faktorii, Polimer, Kopolimer



SUMMARY

SYNTHESIS AND DIELECTRICAL BEHAVIOR OF METAL COMPLEXES
CONTAINING POLYMER BASED LIGANDS

In this study, 4-chloromethyl styrene was modified with diethanol amine to prepare
diethanolaminoethyl styrene monomer (DEAMSt). The homopolymer of the modified
(DEAMSt) monomer and the copolymers of styrene in two different compositions (13%, 38%)
were synthesized. The synthesis of homo and copolymers were carried out, the free radical
polymerization at 60°C using the AIBN initiator in presence of 1,4-dioxane solvent medium.
The synthesized homo and copolymers were used as ligand, and the poymer complexes from
Ni(Il) and Co(ll) ions were prepared. The structure of (DEAMSt), P(DEAMSt)L! ve
P(DEAMSt-ko-St)L™ was characterized determined by FT-IR, 'H-NMR and *C-NMR
spectroscopy techniques. Polymer-metal complexes were not soluble in any solvents, FT-IR
for its characterization only FT-IR was used. A results of elemental analysis of homo,
copolymer and complexes were estimated C, H, N % values and empirical formula
was revealed. The average molecular weight and polydispersity of P(DEAMSt)L! was
determined by GPC. SEM images were taken and morphological structures in
complexes were determined. The glass transition temperature (Tg) of P(DEAMSt)L?,
P(DEAMSt-ko-St)L!! was determined by DSC. By TGA measurements and theirs
thermal stabilities were carried. The results obtained were compared with each other.

The dielectric behaviour of homopolymer, copolymer and polymer-metal
complexes was investigated by impedance analyzer technique. Dielectric constant (g),
dielectric loss factor (¢"), conductivity (c) properties were investigated as a function of
frequency and temperature, and the results were compared with each other. Using the
conductivity measurements, in the In(c) ; 1/T plots were drawn and the activation
energies (Ea) were calculated from the slope of the obtained line and compared with

each other.

Key Words : Polymer-Metal Complex, Dielectric Constant, Dielectric Loss Factor,

Polymer, Copolymer
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1. GIRIS

Polimerler, hafif, ucuz, mekanik ozellikleri, ¢ogu kez iyi, kolay sekil verilebilen
degisik amacglarda kullanilabilen uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona
ugramayan malzemelerdir. Bu istiin 6zellikleri sayesinde, yalniz kimyayla ugrasanlarin degil
makine, endistri ve fizik mithendisligi, tekstil sektoriinde ¢alisanlarin da ilgisini ¢ekmistir.
Biyofizik, biyokimya, tip ve molekiiler biyolojide de polimerlerin énemi oldukga yiiksektir.
Bunun sonucu olarak da polimer kimyas1 sozii edilen bir¢ok bilim dalin1 kapsamaktadir [1].

Polimerlerin kendine has bu 6zellikleri onlart ayr1 bir madde grubu olarak tanimlar ve
kiigiik molekiil kiitleli maddelerden farkli 6zelliklere sahip olmalarindan ileri gelmektedir.
Polimerlerin, ¢ozelti 6zellikleri, fiziksel halleri, makromolekiiliin donme yetenegi ve bu gibi
diger farkli Ozellikleri aslinda yiiksek molekiil kiitlelerinin bir fonksiyonu olarak ortaya
cikmaktadir. Kiigiik molekiil kiitleli bilesiklerin ¢ozeltilerinden farkli olarak biiyiik
viskozitelere sahip olmalari, ¢oziiciilerde zor ¢oziinmeleri, biiyiik molekiil kiitlelerine sahip

olmalarindan kaynaklanmaktadir [2].

1.1. Koordinasyon Polimerleri Hakkinda Genel Bilgi

Makromolekiil metal kompleksleri, ilging ve polimer matriksten dolay: diisiik molekiil
agirlikli analoglarinkinden farkli spesifik karakteristiklere sahiptir. Son yillarda polimer metal
kompleksleri oldukg¢a fonksiyonel 6zelliklere sahip olduklari i¢in bir¢ok kimyacinin ilgi alam
olmustur [3-4]. Koordinasyon polimerizasyonu 1950’lerde Ziegler ve Natta tarafindan kendi
adlariyla anilan Ziegler-Natta katalizorlerinin polimer sentezinde kullanilmasidir [1].
Koordinasyon bilesikleri; sayilart gogunlukla yiikseltgenme sayisin1 veya merkez atom ya da
iyonun degerligini asan molekiillerin veya iyonlarin baglandig1 bir merkez atom veya iyon
iceren bir bilesik olarak tanimlanir. Merkez metal katyonuna koordine kovalent bagla simetrik
diizene sahip bir sekilde baglanan bu gruplar ligand adini alirlar. Polimer metal kompleksi
metal iyonlarmin koordine kovalent bag ile liganda baglandigi polimerler ve metal
iyonlarindan olusur. Ligand polimer azot, oksijen, kiikiirt ve fosfor dondr atomlardan [5]
monomerlerin polimerizasyonu veya koordine yetenegi diisiik olan molekiil agirhgina sahip
kimyasal tiirler ile polimerlerin tepkimeleri sonucunda birbirlerine sikica baglanmis kisimlar
icerirler. Sentezleri anorganik metal katyonlarla organik yapili polimerin birlesmesiyle olusur.

Metal katyonlar1 karekteristik kataliz davranisi gostererek polimerlerle birlesirler. Pek ¢ok



sentetik polimer-metal kompleksinin yiiksek kataliz etkisi bulunmustur. Bir organik polimerin
sentezi anorganik bir sekilde sonuglanir. Polimer zincirine baglanan metal iyonlari
karakteristik katalitik yapida baglanir. Bunlar molekiil agirhigi diisiik ilk durumlarindan
farklilik gosterirler [6].

1.2. Polimer-Metal Kompleksleri

Polimer-metal kompleksleri polimerlerin 6nemli bir siniflandirmasidir ki gegis metal
iyonlartyla polimerik ligandlarin koordinasyonuyla olusurlar. Polimer-metal kompleksler
onemli ilging Ozelliklerinden dolayr ekonomik potansiyel ve homojen sistemler icin bir
avantajdir [7]. Bir polimer-metal kompleks bir metal iyon ile bir makromolekiiler matriks
tizerinde sabitlenmis bir ligand islevinin reaksiyonundan elde edilen bir koordinasyon
kompleksidir. Ligand islevinin yapisal cevresi metal iyonlar1 ile polimerik ligandlarin
kompleks olusturma kabiliyetlerinin tayininde anahtar faktorlerden biridir. Bir polimerde bir
ligand diisiik molekiil agirlikli bir liganda kiyasla yapisal ¢evresinin ¢okluguna tabidir.
Bundan dolay: tiiretilmis polimer metal komplekslerinin fizikokimyasal 6zellikleri polimer
desteklerine de baglidir. Polimer omurgasinin yapisi c¢apraz baglanma derecesi, metal
merkezinin koordinasyon geometrisi ve ligandin yapisi, polimer-metal komplekslerinin termal
kararliliginin belirleyicisidirler [8].

Bunun i¢in polimer destekli reaktifler ¢esitli ligandlar ile kimyasal olarak modifiye
edilen polimerlerdir. Bu modifiye metaryeller iyon donistiiriicii olarak énemlidirler. Ciinkii
onlar istenen secicilikte uygun iyonofor reaktiflerle hazirlanabilirler. Boyle ligandlar, aminler,
tioller, hidroksi amino asitler ve makrosiklikler igerirler [9]. Polimer destekli ligandlar
oldukca yiiksek mekanik ve kimyasal kararliliga sahiptirler ve metal iyonlarini tutma
kapasiteleri oldukga yiiksektir [4]. Polimer destekli ligandlar ayirma biliminde uygulamalar
icin metal iyonlarinin komplekslesmesinde, organik reaksiyonlarda (katalizor olarak) ve
analitik kimyada yaygin olarak kullanilirlar.

Polimer ile metal iyonlar1 arasinda gerceklesen kompleks olusturma ile ilgili
caligmalarin H.Nishikowa ve E.T. Suchida isimli bilim adamlar1 tarafindan baslatildig
bilinmektedir. Polimer-metal komplekslerinin sentezi, yapis1 ve Ozellikleri ile ilgili birgok
calisma literatiirlerde vardir. Poli(etilenimin) [10], poli(vinilalkol) [11], poli(akrilonitril-ko-

vinilasetat) [12]. Bu polimerler basarili bir sekilde hazirlanmistir.



1.3. Polimer-Metal Komplekslerinin Siniflandirilmasi

Polimer zincirinin yapisina metal Katyonlarin baglanmasiyla polimerlerin kimyasal ve
fiziksel oOzelliklerinde degisim yarattigi ig¢in bu tiir bilesiklerin sentezlenmesi yeni bir
arastirma konusu olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Polimer-metal kompleksleri metalin bulundugu pozisyona gore farkli gruplara
ayrilabilirler. Buna hazirlama metodu ile karar verilir. Bu metot bir polimer ve iyonu arasinda
sikica baglanan ligandir. Komplekslesmesini, polifonksiyonel ligandin metal iyonu ile
komplekslesmesini ve metal igeren monomerlerle olan reaksiyonunu igeririr [6].

Polimer-metal kompleksleri baglanma sekillerine gore Ciardelli ve ark. tarafindan
1996 yilinda siiflandirilmistir.

I. smif polimer metal komplekslerinde metal katyonu uzun polimer molekiiliinde yan
zincire veya molekiiliin yiizeyine elektrostatik etkilesimle baglanir.

1. * Metal iyonu polimer zincirine elektrostatik etkilesimle baglanir.

* Metal, polimer zincirine koordinasyon bagi ile baglanir.

R I
—
M

* Metal, polimer zincirine pendant grup olarak koordinasyon bag ile baglanir.

A
M M

2. II. smuf polimer-metal komplekslerinde; metal, kovalent bag ile baglanan polimer

zincirinin bir pargasidir.



veya polimer zincirine metal katyonu kovalent bag ile baglanir.
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3. III. sinif polimer metal komplekslerinde; metal katyonu uzun polimer zinciri ile

fiziksel etkilesim igerisine girer [3, 13].

M
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1.4. Metal-i¢eren Monomerlerin Polimerizasyonu

Doymamis yap1 veya aktif fonksiyonel grup bulunduran monomerler, metaller ve
uygun baglaticilarla bir araya geldiklerinde polimer-metal kompleksleri sentezlenir.

Ornegin platin metali iceren polimerler kompleksi iki yolla sentezlenir. Ilk olarak
platin metalinin bagli oldugu monomerin bir baslatict ile polimerlestirilmesidir. ikincisi ise
baslaticilarla polimerlestirilen monomerin platin igeren molekiiller ile tepkimesiyle olmasidir.

Farkli bir yontem iSe metal iceren monomerlerin elektropolimerizasyonudur. Bu
yontemle elde edilen metal komplekslerinin safligi diger yontemlerle elde edilen polimer
metal komplekslerine gére daha yiiksek saflikta olmasidir.

Zincir polimerizasyon tepkimeleri (anyonik, katyonik, radikalik), halka acilma

oksidatif katilma kullanilan diger yontemlerdir [14].

1.5. Polimer-Metal Komplekslerinin Yapisi

Genelde optoelektronik fonksiyon yapisina gore polimer-metal kompleksler iki
bilesenden olusmaktadir. Bunlardan biri omurgasidir ki bu da iki siifa ayrilir. Yani konjuge
ve konjuge olmayan yapilar. Digeri ise polimerin ana zincir veya yan zinciri olarak
tanimlanan gecis metal kompleks birimidir. Boylece, polimer omurgasinin farkli olusu ve
polimerdeki ge¢is metali kompleksinin baglanis pozisyonuna gore polimer-metal
kompleksleri tasiyan optoelektronik fonksiyonlari 3 sinifa ayrilmaktadir.

1. Ana zincirdeki gecis metal kompleksleri igeren konjuge polimerler.

2. Yan zincirde gecis metal kompleksleri igeren konjuge polimerler.

3. Gegis metal kompleksleri iceren konjuge olmayan polimerler.

4
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Sekil 1.1. Optoelektronik fonksiyonlari ihtiva eden polimer-metal komplekslerinin tipleri

Konjuge olmayan polimerler konjuge polimerlerle kiyaslandiginda konjuge
polimerlerinin yart iletken davranig sergiledikleri ve daha istiin optoelektronik 6zelliklere
sahip olduklar1 gézlenmistir. Yiiksek floresans etki, yiik tasima ozellikleri 1yi kimyasal ve
termal kararhilik gibi. Bundan dolayi, konjuge polimer omurgasma dayali Tip 1 ve II

polimerler optoelektronik uygulamalarda daha fazla arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir.

1.6. Polimer-Metal Komplekslerinin Sentezi

Genel olarak optoelektronik fonksiyonlar ihtiva eden polimer metal komplekslerin
sentezinde iki sentetik metot Onerilmistir. Bunlardan biri, koordinasyon-polimerizasyon
metodu, digeri ise polimerizasyon-koordinasyon metodudur. Ug polimer smifinin tiimii bu iki
metotla sentezlenebilir (Sekil 1.2.-1.3.).

Koordinasyon-polimerizasyon metodu igin ilk Once bir gegis metal kompleks
monomeri Sentezlenir. Sonra bu monomer hedef polimeri elde etmek igin farkli
polimerizasyon reaksiyonlartyla diger monomerler ile kopolimerleri sentezlenir (Sekil 1.2.).
Ornegin optoelektronik fonksiyonlar tastyan konjuge polimer-metal kompleksler sentezlemek
icin genellikle Ni-katalizorlii Yamamoto, reaksiyon Pd katalizorlii Suzuki eslesme reaksiyonu
ve Sanogashira polikondenzasyon metotlari uygulanir.

Konjuge olmayan polimerlerin sentezi i¢in kontrollii radikal polimerizasyon
tekniklerini igeren serbest radikal polimerizasyon teknigi kullanilir ki, bu en etkili sentezleme
yontemidir.

Koordinasyon-polimer metodu igin bir gegis-metal kompleksi ¢ok kararli olmalidir ve

devam eden polimerizasyon siiresi boyunca ayrismamalidir. Bu metodla elde edilen
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polimerler koordinantlanmayan ligand birimleri sayesinde bozukluk i¢ermediklerinden
istenen optoelektronik 6zelliklere ulagsmak igin ¢ok faydalidir.

Polimerizasyon-koordinasyon metodu igin ilk 6nce polimerizasyon reaksiyonuyla
molekiiler ligand sentezlenir. Sonra, polimer gecis metal kompleks (PTMC) tasiyan
optoelektronik fonksiyonlu makromolekiiler ligandlar ve geg¢is-metal iyonlar1 arasindaki bir
koordinasyon reaksiyonu sonrasinda elde edilir. (Sekil 1.3). Bu sentetik metot genellikle
polimerizasyon isleminde kararsiz metal kompleksleri i¢in uygundur. Bu metot i¢in biitiin
koordinasyon mesafelerinin (bosluklarinin) metal iyonlariyla kompleksler olusturmasini

saglamak zordur [15].
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Sekil 1.2. a. Konjuge ve konjuge olmayan polimerlerin, b. koordinasyon-polimerizasyon yontemleri tizerinden

optoelektronik fonksiyon igeren polimer-metal komplekslerin sentez metotlart
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Sekil 1.3. a. Konjuge ve konjuge olmayan polimerlerin, b. Polimerizasyon-koordinasyon yontemleri iizerinden

optoelektronik fonksiyon i¢eren polimer-metal komplekslerin sentez metotlari

1.7. Polimer-Metal Komplekslerinin Kullamim Alanlar

Metal igeren polimerler elektronik materyallerde (notbook bilgisayarlar, mobil
telefonlar, dijital kameralar ve bataryalarda ve kati hallerdeki pillerde [16-17], endiistriyel atik
sularda, metal iyonlarin seciciliginde [18], niikleer kimyada, organik sentezlerde, su
kirliliginin kontroliinde, hava kirliligi ve hidrometalurjide, polimer ilag¢ graftlarinda, eser
element analizlerine [19-24], kat1 polimer elektrotlarda [25] ve kapasitorler [26] gibi genis
kullanim alanlarina sahiptirler. Ayrica bu polimerler yiiksek enerjili materyaller [27], iyon
degistirici [28], yari iletkenler [29] ve antioksidanlar [30] kaliplama materyaller olarak da

kullanilirlar.

1.8. Polimerlerde Dielektriksel Ozellikler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi olan maddeler
olarak bilinirler. Bu 06zelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin arandigi, kablolarin
kiliflanmas: gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay islenebilmeleri,

esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal agidan inert olmalar1 diger baz1 iistiin



ozellikleridir. Polimerlerin de iletken karaktere sahip olabilecegi ilk kez poliasetilen ile ilgili
calismalarda anlasilmistir. Polimerlerin daha once sozii edilen istiinliiklerinin metallerin
elektriksel oOzellikleri ile birlestirilmesi polimer kimyasi alaninda olduk¢a Onemlidir. Bu
nedenle iletken polimerler tizerine yapilan ¢alismalar yogun sekilde siirdiiriilmektedir [31].

Metaller ise; elektriksel iletkenligi yiiksek, iistiin mekaniksel Ozelliklere sahip bir
bagka madde gurubunu olusturur. Ancak, metaller polimerlerden agirdirlar, pahalhdirlar ve
polimerler gibi kolayca sekillendirilemezler. Korozyona meyilli olmalar1 gibi dezavantajlar
bulunmaktadir. Benzer sekilde metalik yapidaki yar iletkenlerin kirilgan olmalari, saflagtirma
ve islenmelerinin gli¢ olmasi gibi olumsuzluklar1 vardir.

Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini, polimerlerin 6zellikleriyle
birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir arastirma konusu
olmustur.

Bu amagla yapilan ilk calismalar, polimerlerin uygun iletken maddelerle karigimlarinin
hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi, polimerlere metal tozlar1 gibi
parcaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer oOrgiisiine sokulan metal faz iizerinden
saglanmas1 olmustur. Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢6ziip iyonik iletkenlikten yararlanmak
bir baska yaklasimdir. Her iki yontemde de polimer, iletkenligi saglayan pargaciklar igin bir
baglayict faz olarak islev yaparak ve kendisi elektrik iletimine katilmaz. Sozii edilen

yontemlerle polimerlere ancak belli diizeyde iletkenlik kazandirilabilir [1].

1.9. Iletken Materyal-Polimer Filmleri

Yalitkan polimerleri iletken polimerlere doniistiirmek igin metal veya grafit gibi
iletken 6zellige sahip maddelerin polimerlere katilmasi yontemiyle olusturulabilirler. Polimer
zincirine metallerin katilmasi ile oldukga yiiksek iletkenlige sahip (1,0 S/cm) filmler elde
edilir. Bu filmlerde elektronik iletkenlik degeri iletken maddeler arasindaki temas derecesine
baglidir. Ornegin poliakrilonitril veya poliesterlerin pirolizi ile yari iletken 6zelliklerine sahip

iletkenlik gosteren materyal verirler [31].

1.10. iletken Polimerlerin Yapisi

Polimerler ile ilgili dielektrik ¢alismalar 1958 yilinda baslamistir. Polimerlerin elektrik
endiistrisinde kullanimlari, molekiiler hareketlilik ve relaksasyon siireleri ile ilgili dielektrik

ozelliklerin incelenmesi ile ilgili bir¢ok calisma yapilmistir. Materyale, disaridan bir elektrik



alan uygulandig1 zaman enerji depolama yetenegine sahipse “dielektrik” olarak siniflandirilir.
Dielektrik sabiti (Permitivite ya da elektriksel gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda dis elektrik
bolgede ne kadar enerji saklandigint ve malzeme igerisinde ne kadar enerji kayboldugunu
gosterir. Materyalin dielektrik sabiti iki elektrik yiik arasindaki eletrostatik kuvveti azaltan bir
miktardir.

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda
elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel dipoller,
dielektrik malzeme ylizeyinde elektriksel ylik birikimi saglar. Bunun i¢in kondansator
yapiminda kullanilirlar. Yalitkan olarak kullanilmalarinin nedeni, elektrik devresinde yiik
transferini engellemeleridir [32]. Tletken polimer kavrami, kendi orgiisii igerisindeki
elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir.

Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi i¢in polimer orgiisiinde, elektronlarin
zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana zincirde
konjuge cift baglar1 bulunan polimerler saglar. Konjiigasyon yiiksek diizeyde iletkenlik igin
tek basina yeterli degildir. Konjiige ¢ift bagl polimerlerin iletkenligi dop islemiyle arttirilir.
Dop islemiyle polimer yapisina iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir ya da elektronlar
aliarak polimer Orgilisiinde art1 yliklii bosluklar olusturulur. Arti yiiklii bir bosluga baska bir
yerden atlayan elektron, geldigi yerde de art1 yiiklii bosluk olusturacaktir. Bu islemler ard arda
zincir boyunca yinelenerek elektrik iletilir [1].

Polimerlerin dielektrik ozellikleri ile ilgili yapilan ¢alismalarda genellikle dielektrik
sabitinin ve dielektrik kayiplarin sicakliga ve frekansa bagli olarak degisimleri incelenmistir
[32]. Maddelerin kati hallerinin dielektrik sabitlerinin 6l¢iimii DF (Kayip faktorii)ve C
(kapasitans) degerlerinden faydalanilarak asagidaki bagnti ile hesaplanir [33].

d M
e=C god DF= st

C: Numunenin kapasitansi (F) €' Dielektrik sabiti

A: Numunenin alan1 (m?) o : Bosluk dielektrik sabiti (8,85x1072 F/m)
d: Numunenin ¢ap1 (m) €": Dielektrik kayip faktorii



1.11. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.11.1. Isisal Gegisler

Termal analiz, malzemeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda maddenin
fiziksel oOzelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak olgiildiigi bir grup yontemlerdir. Bu
program 1sitma, sogutma ya da sabit bir sicaklikta tutma veya bunlardan bazilarinin
birlikteligi ile olabilir [34].

Polimerlerde yumusama sicakligi Tq ve kristal erime sicakliklart Tm, maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirlemede en 6nemli etkenlerdir. Yar1 kristal bir polimerin kati
halde kullanilmasi i¢in ¢alisma sicakligi hem Tg hem de Tw’in altinda olmasi gerekir. Diger
yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa Tq nin iistlinde Tm’in altindaki bir sicaklikta
olmalidir. Cams1 gecis sicakligt Tq kat1 halden elastik hale gecisi temsil eder. Erime sicakligi
Tm ise, polimer kati halden sivi hale gecisi gosterir. Isisal gecisleri belirlemek igin,
polimerlerin baz1 6zelliklerinin sicaklikla degisimini incelemek gereklidir. Ornegin camsi
gecis ve erime sicakliklari, spesifik hacim, kirilma indisi dielektrik sabitinin sicaklikla
degismesi gibidir. Isisal gegislerin termal yontemlerde; Termogravimetrik Analiz (TGA),
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC ) en ¢ok
kullanilan iki tekniktir.

1.11.1.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin kiitlesi
zamanin ve Ya sicakliginin bir fonksiyonu olarak sicakliga (zamanla dogrusal olarak) karsi
kaydedilebilir. Kiitlenin veya kiitle ylizdesinin zamana, sicakliga ve atmosferdeki degisime
kars grafigi, termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir. Ornek sicakligi 1500-
2000°C gibi yiiksek sicakliklara kadar 1sitilirken agirhign siirekli olarak izlenir [35].

Termogramlar bir 1sitma hizinda veya birden ¢ok 1sitma hizinda kaydedilirler.
Terrmogramlardan faydalanilarak termal enerjinin, numunenin kiitlesine nasil tesir ettigi
bulunabilir. Numunenin, ara iiriiniin, varsa arttk maddenin bilesimi ve kararliligi hakkinda
bilgi edinilebilir. Ayrica termogramlar kimyasal reaksiyonlarn mekanizmalarini ve

termodinamigini agiklayabilir [36].
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1.11.1.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analizde bir kimyasal sistem ile inert bir referans bilesik arasindaki
sicaklik farki Olgiilerek sistemin absorpladigi 1s1 gozlenir. Calismada sistem ve referansin
sicakliklart sabit bir hizda arttirilirken 6rnek ve referans arasindaki sicaklik farki sicakligin
fonksiyonu olarak izlenir [37].

DTA dogal ve sentetik iirtinlerin bilesimlerinin ve termal 6zelliklerini tayin etmede
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica saf silikatlar, killer, ferritler, seramikler, katalizorler
ve camlar gibi inorganik bilesiklerin termal 6zellikleri ile ilgili 6l¢iimlerde de kullanilir. En
onemli kullanim alanlarindan birisi de faz gegisleri ile ilgili ¢aligmalarda faz diyagramlarinin
olusturulmasidir. Polimer caligmalarinda ve karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan
giiglii bir tekniktir. Ornegin bozunmasi ve uguculugu saptanabilir. Kristalizasyon, faz
degisimi, kat1 haldeki homojen reaksiyonlar ve parcalanma gibi agirlik degisimine yol
acmayan degisiklikler incelenebilir. Polimer gibi yar1 kristal maddelerin kristal ya da amorf

yapida olup olmadigi belirlenebilir [38].

1.11.1.3. Diferansiyel Taramalh Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre, numune ve referansa 1s1 akisi arasindaki farkli,
kontrollii bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen termal bir
yontem olarak tanimlanir. Diferansiyel taramali kalorimetre ile diferansiyel termal analiz
arasindaki temel fark, birincisinin enerji farklarinin 6l¢iildiigii kalorimetrik bir yontem olmast,
digerinin ise sicaklik farki 6l¢limiine dayanmasidir.

DSC yontemi ile ¢ok degisik tiirde malzemelerin (polimerler, elastomerler, metaller,
alasimlar, seramikler, gida maddeleri, ilaglar, vb.) farkli termal ozelliklerini belirlemek
miimkiindiir [39].

- Camsi gecis sicaklig,

- Erime ve kristallesme sicakligi,

- Erime ve kristallesme entalpisi,

- Polimer malzemelerin kristallesme derecesi,

- Polimerlerin oksidasyon indiiksiyon siiresi,

- Is1 kapasitesi,

- Faz doniisiimler, v.b.
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1.12. Modifikasyon ve Polimer-Metal Kompleksleri ile Ilgili Literatiir Calismalar

Noureddine Charef ve ark. 2012 yilinda yeni bir polistiren destekli etilen diamin asetik
asit resini sentezlemisler. Bu resinin selat davranislarmi sulu ¢ozeltide +2 yiikli Cu*?, Ni*?,
Zn*2 ve Pb*? metal iyonlarmi kullanarak incelemislerdir. Toplu denge deneyleri, zaman, pH,
metal iyon miktart ve polimer kiitlesinin bir fonksiyonu olarak yiiriitiilmiistiir. Polimerde
tutunan metal iyon miktar1 AAS kullanilarak tayin edilmistir. Incelemeler sonucunda resinin
yiiksek kapasite sergiledigi ve Cu*? adsorpsiyonunun daha fazla belirgin oldugu goriilmiistiir.
Resinin metal iyonunu tutma siras1 Cu*>> Zn*>> Ni*?> Pb*? olarak bulunmustur. Resinlerin

cesitli metal iyonlariyla adsorpsiyon ve baglanma kapasiteleri tartisilmistir [5].

N. CHAREF ET AL,

NN
THF
+ NHz-CHCHNH) e Q + HCI

CH,CI CH,-NH-CH,CH,-NH,
NN NN
Na;CO;
+ BrCH,COOH i
/cuzcoou
CH2-NH-CH,CH,-NH, CH;-NH-CH,CH,-N
CH,COOM

Mamdouh ve arkadaslar1 (2015) tarafindan bazi gecis metalleri (Co*?, Ni*2, Cu*?, Cr*3,
Mn*2 ve Fe*®) ile poliamid kompleksleri hazirlanmis , bu komplekslerin element analizi, IR,

UV-VIS, magnetik Ol¢limleri ve termal analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir

[40].
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Lamies Shahudu ve ark. (1997), yeni br selat polimer ve onun metal koplekslerini
sentezlemiglerdir. Karakterizasyonda elemental analiz, FT-IR, NMR, TGA ve DTA
kullanmiglardir [41].

Toshishige M. Suziki ve ark.(1984). Dietil tiirevlerini i¢eren bir seri stiren-divinil
benzen kopolimer resinler hazirlamis ve karakterize etmislerdir. Multidenta ligantlar i¢ ice
karmasik kopriilii yapilara sebep olmadan polimer matriksine kovalent bagla baglanmislardir.

Elde edilen selat resinlerin metal iyonlarini tutma 6zelliklerini arastirmiglardir [42].

e Co,
z' * (& é uﬁg‘«(cw 2H)2
O’b

(..\ 2 CN(CHzCOzH)a
‘(\

(\i% e m @ NGO,

\’%p

- eyt ”/M

T. Kaliyappan ve ark.(1996), yeni bir metal selat polimer ve Ni(ll) ve Cu(ll) ile

(CH;PO(OH)

dw

polimer komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonunu yapmislardir. Elde elden polimer

metal komplekslerinin karakterizasyonunda element analiz ve spektral ydntemler
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kullanilmistir. Ayrica polimer metal komplekslerinin termal davranislari ve bunlarin katalitik
aktiviteleri arastirilmistir [43].

Ying He ve ark. (2011). Suda suzuki capraz eslesme (kenetlenme) reaksiyonlari igin
katalizOr olarak dietanolamin fonksiyonel gruplu polimer destekli paladyum kompleksini
sentezlemis ve karakterize etmislerdir [44].

Baojiao Gao ve ark. (2013), polistiren igeren yan gruplu hydroxyguinoline ile Cu (I1),
Zn (1) ve Al (Ill) polimer komplekslerinin sentezi ve luminesans G&zelliklerini
arastirmislardir. Karakterizasyonunda FT-IR, 'H-NMR ve TGA teknikleri kullanilmis.
Luminesans 6zellikleri ise UV/VIS adsropsiyon floresans emisyon spektrumlari ile incelenmis
[45].

—CH—CHgy
H,
+ M2+ + P - Ry
N =
OH N
O |

MQ,-PS  M=(Zn,Cu)

G.K Projapati ve ark (2011). PVA-PEG-AI:03-MI (M: Na, K, Ag) kompleks polimer
elektrolitlerin elektriksel ve dielektriksel 6zelliklerini kiyaslama ¢aligmalar1 yapmislardir. Bu
orneklerin yapisal ozelliklerini XRD, DSC, FT-IR ve B-G spektroskopi yontemlerini
kullanarak yapmislardir. Iyonik iletkenlik ve dielektriksel dzelliklerini 30-170°C arasinda LC>
meter aleti ile tayin etmislerdir [46].

M.A. Abd El Ghaffar ve ark.(2010). Glisidil diethanol amin ile modifiye ederek
(GMA-DEA) resinlerini sentezleyip, bunun EMA ve BMA ile kopolimerleri selat resinlerini
hazirlamislardir. Daha sonra bu selat resinlerin farkli metal iyonlari ile (Cu*?, Ca*?, Ni*?, Fe™®
ve Cr*?) komplekslerini olusturmuslardir. Karakterizasyonda FT-IR, kiitle TEM, TGA ve UV-
VIS spektropotometrelerini kullanmiglardir [47].
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Raulia Syrlybaeva ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada serbest radikalik

polimerizasyon  yontemi  kullanilarak  poli(akrilonitril),  poli(stiren-akrilonitril)

poli(akrilonitril-butadien-stiren)’nin ge¢is metal tuzlari ile komplekslerini sentezlemislerdir.
Metal tuzu olarak ZnCl,, CuClz, CoClz, CoSOs4, NiSOs, CuSOs kullanmislardir. Calisma

stiresince gerceklesen kompleks reaksiyonlari baglangigta kuantum kimya hesaplamalar

vasitastyla arastirilmis ve bu reaksiyonlarin termodinamik ozelliklerini tayin etmislerdir.

Komplekslerin karakterizasyonunda FT-IR teknigini kullanmislardir [48].
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nCH,=CH-C=N+nZnCl, — *‘EC”TCHH*
| n
CN (a)
ZnCl,
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CN CN ()

MX
M = CuCly, CoCly, NiSO,

B.L. Rivas ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada poli(melaik asit)ve Cu(ll),
Ni(Il) ve Zn(l1) ile polimer-metal komplekslerini sentezlemislerdir. Element analizi hem de
magnetik, spektral ve termal 6zellikleri ilave olarak da selatlarin elektriksel iletkenlikleri ve
geometrik yapilari aragtirtlmigtir [49].

Tansir Ahamad ve ark. 2010’da metal ihtiva eden epoksi polimerlerin termal ve
mikrobiyal direng 6zelliklerini incelemislerdir. Kondenzasyon metodu ile alkali metal
kompleksli Schiff baz ile epiklorhidrin’in bir seri metal ihtiva eden epoksi polimerleri
sentezlemislerdir. Schiff baz 1.2 mol oraninda 2,6-dihidroksi 1-naftaldehit ve o-fenilendiamin
ve metal asetatlardan hazirlanmistir. Sentezlenen biitiin epoksi polimerler spektral, element ve
termal analiz yontemleriyle karakterize edilmistir. Fizikokimyasal 6zellikleri viskozite, epoksi
degeri, hidroksil ve klor miktarlar1 standart yontemlerle Olcililmiistiir. Antimikrobiyal

ozellikleri S. Avreas, B. Subtil ve E. Coli, P. Aeruginosa metodu ile gergeklestirilmistir [50].
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullamilan Cihazlar

Tartimlar i¢in elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model

'H-NMR spektrumlarinin alinmasi icin AVENCE III Bruker marka 400 MHz 'H —
NMR, 3C-NMR spektroskopisi

IR spektrumlarin kaydi i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi
Polimerlerin DSC o6l¢iimleri i¢gin SHIMADZU DSC-50 marka DSC-50
termobalans

Polimerin ortalama molekiil agirhig: tayini icin AGILENT 1100 series Gel
Permation Choromatography (GPC).

Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU DTG-60 AH marka TGA-60 ve
SHIMADZU marka TGA-50 termobalans

Polimerlerin DTA egrileri i¢cin SHIMADZU DTG-60 AH marka TGA-60
termobalans

Erime noktasi tayini i¢in Stuart SMP30 cihaz

Kurutma iglemleri i¢in Nuve EV-018 marka vakumlu etiiv

Karigtirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirici

Elemental analiz igcin THERMO (SCIENTIFIC) marka FLASH 2000 model
ORGANIC ELEMENTAL ANALYZER, Adiyaman Universtesi

Polimerlerin SEM goriintiileri ZEISS, EVO LS10, Adiyaman Universtesi
Dielektrik 6l¢iimler i¢in Quadtech 7600 Precision LCR meter

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, sivi yag (motor yagi) ve termostat

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre,
havan, mezir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, siizgec

kagidi, geri sogutucu ve kii¢ciik numune siseleri

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ligand sentezi i¢in;

4-klormetil stiren (KMS)

17



e Dietanolamin (DEA)

e Stiren

e Baglaticilar: Radikalik polimerizasyon igin AIBN(2,2’-Azobisizobutironitril)
e Kurutucular: Susuz magnezyum siilfat (MgSOa)

e Durdurucu: Hidrokinon

e Couziiciiler: tetrahidrofuran, dimetilformamit, 1,4-dioksan, etil alkol

e Cokturtciler: Etil alkol, n-hekzan, dietil eter

e Inert gaz: Argon gazi

e Metal iyonlart; Co(CH3COO0),.4H20, Ni(CH3C0O0)2.4H-0

2.3. 4-Klormetil Stiren (KMS)’in Dietanolamin (DEA) ile Modifikasyonu (4-
dietanolaminometil stiren (DEAMSt)

4-Klormetilstiren’in dietanol aminle modifikasyonu [51-52] kaynagina goére yapilda.
Iki agizli 250 ml’lik reaksiyon balonuna 15 g (0.098 mol) 4-klormetil stiren ve 11.36 g (0.108
mol) dietanolamin konuldu. Sonra ¢oziicii olarak10 ml THF - 20 ml DMF ilavesi yapildu.
Daha sonra (12 g, 0.143 mol) NaHCOs ilave edilerek, magnetik karistirict tizerinde ve geri
sogutucu ortaminda 85 °C’de modifiye (DEAMSt) monomeri sentezlendi. Reaksiyona 24 saat
devam edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢06ziici vakum altinda uzaklastirildi.
(DEAMSt) monomeri % 5 lik NaOH ¢ozeltisi ile ortamdaki hidrokinonu uzaklastirmak i¢in
ti¢ kez yikandi. Organik faz kapali bir kap igerisinde susuz MgSOg iizerinde soguk ortamda
nemin uzaklastirilmasi i¢in 24 saat bekletildi. Ardindan karisim siiziilerek ¢oziiciiler 85-90 °C
araliginda evaporator yardimiyla buharlastirildi. Uriiniin yapist FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR

teknigi ile karakterize edildi. Sekil 2.1.’de (DEAMSt) monomerinin sentez reaksiyonu verildi.

HoC=—CH + HOH,C

2\\ THF, DMF
=N NH = H,C==CH
| HO-H J,sz/ 85 %7, 24 saat
i ' i
ﬁng e
Cl CH
2
| CEH_I_CIH
-
M —
CoHy OH
(1)

Sekil 2.1. 4-dietanolaminometil stiren (DEAMSt) monomer’ nin sentez reaksiyonu
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2.4. Ligand Olarak Kullamlan Modifiye (DEAMSt)’nin Homopolimerizasyonu
(P(DEAMSt)LY)

Serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak kauguk kapakli  bir
polimerizasyon tiipiine modifiye monomerden (5 g, 0.022 mol), ¢6ziicii olarak 1.4-dioksan
(10 ml), baslatic1 olarak AIBN (% 1) kullanildi. Hazirlanan polimer tiipli argon gazindan
gecirildi ve daha sonra 60 °C’de yag banyosuna konularak 6 saat bekletildi. Elde edilen
polimer ¢ozeltisi etil alkolde ¢6ziindii, dietil eterde ¢oktiirtildii. Coktiiriilen polimer 6nce oda
sicakliginda sonra vakum altinda 40 °C’de 48 saat kurutuldu. Polimerin karakterizasyonu FT-
IR, 'H-NMR ve *C-NMR elemental analiz ve SEM teknikleri ile yapildi. P(DEAMSt)L'nin
sentez reaksiyonu Sekil 2.2.”de verildi.

1,4 Dicksan - -
HZC:CH D—h" e o HEC_CH —_ e
al ~ iz, & saat
= i
= -
CHs CH
CaH ,,0OH 2
|f.,« PALY | |,.--* CoH40OH
—_— —_—
C2H,OH CoH4OH |
- (2)

Sekil 2.2. P(DEAMSt)LY’in sentez reaksiyonu

2.5. Modifiye (DEAMSt) Monomerinin Stiren ile Kopolimerizasyonu P(DEAMSt-ko-
St)LM

Serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak iki farkli bilesimde kopolimer
hazirlamak i¢in iki ayr1 polimerizasyon tiiplerine; birinci tiipe modifiye (DEAMSt) monomeri
0.88 g (0.004 mol), 3.74 g (0.036 mol) stiren, ¢oziicii olarak 1,4-dioksan (3 ml), baslatici
olarak AIBN (% 1), ikinci tiipe 2.65 g (0.012 mol) modifiye (DEAMSt) monomeri 2.91 g
(0.028mol) stiren, ¢oziicii olarak 1,4-dioksan (3 ml), baslatict olarak AIBN (% 1) konuldu.
Hazirlanan polimer tiipleri argon gazindan gegirildi daha sonra 60 °C’de yag banyosunda 48
saat bekletildi. Birinci tiipteki kopolimer etil alkolde, ikinci tiipteki kopolimer dietileterde
coktiriildi. Coktiirme islemi {i¢ kez tekrarlandi. Elde edilen kopolimer 6nce oda sicakliginda
sonra vakum altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Polimerin karakterizasyonu FT-IR, H-NMR,
elemental analiz ve SEM teknikleri ile karakterize edildi. Kopolimerlerin bilesimi *H-NMR

teknigi ile belirlendi. Sekil 2.3.’de sentez reaksiyonu verildi.
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Sekil 2.3. P(DEAMSt-ko-St)L'*"in sentez reaksiyonu

2.6. Polimer — Metal Komplekslerinin Hazirlanmasi

2.6.1. Ligand Olarak Kullamilan P(DEAMSt)L"’nin Ni(l11) Kompleksinin Sentezi

Polimer-metal kompleksleri ¢6zelti teknigi ile hazirland: [3,43]. 0.13 g (0.00058 mol)
P(DEAMSt)L! ligand1 40 ml etil alkol icerisinde ¢dziildii ve ¢ift boyunlu 250 ml’lik balona
konuldu. Karisim 65 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 2 saat karistirildi. Cozeltinin pH’1n1
7.5 kalibre etmek igin 0,1 M NaOH ¢o6zeltisi damla damla ilave edildi. Bir saat sonra 0.073
g (0.00029 mol) Ni(ll) asetat (Ni(CH3COOQ)2.4H20) sulu ¢ozeltisi damla damla karisima ilave
edildi. Reaksiyon 65 °C’de 48 saat devam ettirildi. Cokelek siiziildii, pH = 6.0 oluncaya kadar
saf su ile yikandi. 40 °C’de etiivde kurutuldu. Sentezlenen metal kompleksinin verimi % 72
olarak bulundu. Renk acik yesil olup elde edilen iirlin herhangi bir ¢oziiciide ¢oziinmedi.
Karakterizasyonda FT-IR, SEM ve elemental analiz yontemleri kullanildi. P(DEAMSt)L!-Ni

kompleksinin sentez reaksiyonu Sekil 2.4.’de verildi.

oo Bl —GH o Hale —GH s
B ~
(2) + Ni(CH; COO0), . 4H,0 —= = ; . |
E':'Z/CHQ-CHE o < ! /o CHE.CHEX\[LHQ
L \\CHQ-CHE-O’/I o CH, CHz/

Sekil 2.4. P(DEAMSt)L!-Ni kompleksinin sentezi

2.6.2. Ligand Olarak Kullamilan P(DEAMSt)L*’nin Co(IT) Kompleksinin Sentezi

Polimer-metal kompleksleri ¢ozelti teknigi ile hazirlandi [3,43]. 0,13 g (0,00058 mol)
P(DEAMSt)L?! ligand1 40 ml etil alkol icerisinde ¢oziildii ve ¢ift boyunlu 250 ml’lik balona
konuldu. Karisim 65 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 2 saat karistirildi. Cozeltinin pH’1n1
7.5 kalibre etmek i¢in 0,1 M NaOH c¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bir saat sonra 0.0732
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g (0.00029 mol) Co(ll) asetat (Co(CH3C0OO)2.4H20) sulu ¢ozeltisi damla damla karisima
ilave edildi. Reaksiyon 65 °C’de 48 saat devam ettirildi. Cokelek stiziildii, pH = 6.0 oluncaya
kadar saf su ile yikandi. 40°C’de etiivde kurutuldu. Sentezlenen metal komplekslerin verimi
% 64 olarak bulundu. Renk siyah olup elde edilen iirlin herhangi bir ¢oziicliide ¢oziinmedi.
Karakterizasyonda FT-IR, SEM ve elemental analiz yontemleri kullanildi. P(DEAMSt)L!-Co
kompleksinin sentez reaksiyonu Sekil 2.5.’de verildi.

o A2l =0 e < Hale —CH o
B ~
P |
(2) +Co(CH3 COQ), - 4H,0 —= I-|I S
CHz cn..cH,-0 O-CH4-CH CGH
N s o N
a
B \\CHQ-CHE-O/;‘ N -CHE-CHQ"f
| _
H

Sekil 2.5. P(DEAMSt)L!-Co kompleksinin sentezi

2.6.3. Ligand Olarak Kullanilan P(DEAMSt%13-ko-St)L*’nin Ni(II) Kompleksinin
Sentezi

Polimer-metal kompleksleri ¢ozelti teknigi ile hazirlandi [3,43]. 0,3 g (0,00045 mol)
P(DEAMSt%13-ko-St)L!! ligand1 40 ml etil alkol igerisinde ¢oziildii ve ¢ift boyunlu 250
ml’lik balona konuldu. Karisim 65 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 2 saat karistirildi.
Cozeltinin pH’ 1 7.5°e kalibre etmek i¢in 0,1 M NaOH ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Bir
saat sonra 0.056 g (0,00025 mol) Ni(ll) asetat (Ni(CH3COO)2.4H20) sulu ¢ozeltisi damla
damla karisima ilave edildi. Reaksiyon 65 °C’de 48 saat devam ettirildi. Cokelek stiztldii, pH
= 6.0 oluncaya kadar saf su ile yikandi. 40 °C’de etiivde kurutuldu. Sentezlenen metal
kompleksinin verimi % 71 olarak bulundu. Renk agik yesil olup elde edilen iiriin herhangi bir
¢oziicide ¢Oziinmedi. Karakterizasyonda FT-IR, SEM ve elemental analiz yontemleri
kullanildi. P(DEAMSt%13-ko-St)L*-Ni kompleksinin sentez reaksiyonu Sekil 2.6.’da

verildi.

e —rH — —CH e T
CHp—GH — CH e Hl —CH—CHQ—EI}H T
DE® ] [
(3)+ Ni(CH; COO)5 . 4H,0—= = “y k}) /)
|
CHz cm..cn CH
2- 2_—0 - CH2—0H2 =z
N T Y
1
B CHy-CHy-07 N o .CHQ-CHE/

| i

H

Sekil 2.6. P(DEAMSt %13-ko-St)L-Ni kompleksinin sentez reaksiyonu
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2.6.4. Ligand Olarak Kullanmilan P(DEAMSt%13-ko-St)L'’nin Co(II) Kompleksinin

Sentezi

Polimer-metal kompleksleri ¢ozelti teknigi ile hazirland: [3,43]. 0.3 g (0.00092 mol)
P(DEAMSt%13-ko-St)L! ligand1 40 ml etil alkol icerisinde ¢oziildii ve ¢ift boyunlu 250
ml’lik balona konuldu. Karisim 65 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 2 saat karigtirildi.
Cozeltinin pH 11 7.5e kalibre etmek i¢in 0,1 M NaOH ¢o6zeltisi damla damla ilave edildi. Bir
saat sonra 0.169 g (0.00067 mol) Co(Il) asetat (Co(CH3C0OO)2.4H,0) sulu ¢ozeltisi damla
damla karisima ilave edildi. Reaksiyon 65 °C’de 48 saat devam ettirildi. Cokelek stiztldii, pH
= 6.0 oluncaya kadar saf su ile yikandi. 40 °C’de etiivde kurutuldu. Sentezlenen metal
kompleksinin verimi % 57 olarak bulundu. Renk siyah-haki olup elde edilen iiriin herhangi bir
¢oziicide ¢Oziinmedi. Karakterizasyonda FT-IR, SEM ve elemental analiz yontemleri
kullanildi. P(DEAMSt%13-ko-St)L!!-Co kompleksinin sentez reaksiyonu Sekil 2.7.’de

verildi.

s Hy —CH e 7
- R~ = Hyt —CH-CHz —tI:H T
@ aC
(3)+Co(CH; COO), - 4H,0—= K}J »)
CH CH —o 0- CH3-CH GH,
2-CHz; \\ : 2-CHz ]
~Co N
B CHE-CHE-O/ I AN CHQ—CHQ/
| _

OH,4

Sekil 2.7. P(DEAMSt %13-ko-St)L-Co kompleksinin sentezi

2.6.5. Ligand Olarak Kullanilan P(DEAMSt%38-ko-St)L'>nin Ni(IT) ile Kompleksinin

Sentezi

Polimer-metal kompleksleri ¢ozelti teknigi ile hazirlandi [3,43]. 0.3 g (0.00092 mol)
P(DEAMSt%38-ko-St)L! ligand1 40 ml etil alkol icerisinde ¢oziildii ve ¢ift boyunlu 250
ml’lik balona konuldu. Karisim 65 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 2 saat karistirildi.
Cozeltinin pH’ 11 7.5%¢ kalibre etmek i¢in 0,1 M NaOH ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bir
saat sonra 0.168 g (0.00067 mol) Ni(ll) asetat Ni(CH3COO)2.4H20 sulu ¢6zeltisi damla damla
karigima ilave edildi. Reaksiyon 65 °C’de 48 saat devam ettirildi. Cokelek siiziildii, pH = 6.0
oluncaya kadar saf su ile yikandi. 40 °C’de etiivde kurutuldu. Sentezlenen metal kompleksinin
verimi % 64 olarak bulundu. Renk agik yesil olup elde edilen iiriin herhangi bir ¢6ziiciide
¢coziinmedi. Karakterizasyonda FT-IR, SEM ve elemental analiz yontemleri kullanild.
P(DEAMSt%38-ko-St)L1!-Ni kompleksinin sentez reaksiyonu Sekil 2.8.’de verildi.
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Sekil 2.8. P(DEAMSt %38-ko-St)L'-Ni kompleksinin sentezi

2.6.6. Ligand Olarak Kullamlan P(DEAMSt%38-ko-St)L!"’nin Co(II) Kompleksinin

Sentezi

Polimer-metal kompleksleri ¢ozelti teknigi ile hazirlandi [3,43]. 0.3 g (0.00092 mol)
P(DEAMSt%38-ko-St)L! ligand1 40 ml etil alkol igerisinde ¢oziildii ve ¢ift boyunlu 250
ml’lik balona konuldu. Karisim 65 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 2 saat karistirildi.
Cozeltinin pH 11 7.5%¢ kalibre etmek i¢in 0.1 M NaOH ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bir
saat sonra 0.169 g (0,00067 mol) Co(ll) asetat Co(CH3COQ)2.4H20 sulu ¢6zeltisi damla
damla karisima ilave edildi. Reaksiyon 65 °C’de 48 saat devam ettirildi. Cokelek stiztldii, pH
= 6.0 oluncaya kadar saf su ile yikandi. 40 °C’de etiivde kurutuldu. Sentezlenen metal
kompleksinin verimi % 50 olarak bulundu. Renk siyah-haki olup elde edilen iiriin herhangi bir
¢oziiciide ¢Oziinmedi. Karakterizasyonda FT-IR, SEM ve elemental analiz yontemleri
kullanildi. P(DEAMSt%38ko-St)L!*-Co kompleksinin sentez reaksiyonu Sekil 2.9°de verildi.

ol CH,—CH— CH, —CH s ]
CHp —CH—CHe f\ o HaC ;CiH\—CHQ “CH
= = = S
| | OH |1
(3)+Co(CH; COO), - 4H,0—* = % e g) (/)
I
Cfliz/,CHz-CHz—O | o CHE-CHQ\\?Hz 4H30
5 |
N =Y N
B CHg- CHy o | N CHy CHE/

Sekil 2.9. P(DEAMSt %38-ko-St)L*-Co kompleksinin sentezi
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3. BULGULAR
3.1. 4-Klormetil Stirenin ve DEAMSt Monomerinin Karakterizasyonu

4-Klormetil stiren ve DEA ile modifikasyonundan elde edilen (DEAMSt)
monomerinin FT-IR spektrumu Sekil 3.1.1.’da *H-NMR spektrumu Sekil 3.1.2.’de *C-NMR
spektrumu Sekil 3.1.3.’de spektrumlarin degerlendirmesi Tablo 3.1.1., 3.1.2. ve 3.1.3.’de

verildi.
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Sekil 3.1.1. (DEAMSt) monomerinin FT-IR spektrumu

Tablo 3.1.1. ( DEAMSt) monomerinin FT-IR spektrum degerlendirilmesi

Dalga Sayis1 (cm™') DEAMSt Titresim Tiirii
3372 -OH gerilme titresimi
2938-2877 Aromatik, alifatik C-H gerilmesi
1666 Coziicli (DMF)’ye ait pik
1631 Vinil CH; = CH- gerilme titresimi
1605 Aromatik C=C gerilme titresimi
1385, 1250-1141 C-N gerilme titresimi
1035 C-O gerilme titresimi
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Sekil 3.1.2. ( DEAMSt ) monomerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.1.3. ( DEAMSt ) monomerinin **C-NMRspektrumu

Tablo 3.1.2. (DEAMSt) Monomerinin *H-NMR spektrum degerlendirilmesi

Polimer

DEAMSt Monomer

Kimyasal Kayma (ppm) | Sinyal Tiirii
7.30-7.38 Aromatik halka protonlari
5.23-5.73 Fenil grubuna gore cis-trans
=CH: protonlari
3.69, 3.62 Fenil -CH2— N, CH»-O
2.89 N —-CH>
1-1.8 Ana zincirdeki -CH2 ve -CH

2.89, 2.96 ve 8.00 Coziiciiye ait sinyaller (DMF)

Tablo 3.1.3. ( DEAMSt ) Monomerinin *3C-NMR spektrum degerlendirilmesi

Polimer

Kimyasal Kayma (ppm)

Sinyal Tiirii

DEAMSt Monomer

126.30-129.23

Aromatik halka karbonlari

59.54,58.91 Fenil -CH»-N, CH2-O
58.91 N -CH>
113.74 Vinil =CH»

136.74-138.30

Aromatik halkadaki ipso karbonlar

P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt)L! Ni(ll) ve Co(ll) ile metal kompekslerinin FT-IR
spektrumu Sekil 3.2.1°de 'H-NMR spektrumu Sekil 3.2.2.°de *C-NMR spektrumu Sekil
3.3.3.’de spektrumlarin degerlendirmesi Tablo 3.2.1., 3.2.2. ve 3.2.3.”de verildi.
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Sekil 3.2.1. a) P(DEAMSt)L!, b) P(DEAMSt)L-Ni ve c) P(DEAMSt)L-Co komplekslerinin FT-IR

spektrumlari
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Sekil 3.2.2. P(DEAMSt)L! Polimerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.2.3. P(DEAMSt)L! Polimerinin 3C-NMR spektrumu
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Tablo 3.2.1. P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt)LL-Ni ve P(DEAMSt)L!-Co metal komplekslerinin FT-IR spektrum

degerlendirilmesi

Dalga Sayis1 (cm™) P(DEAMSt)

Titresim Tiirii

3385 -OH gerilme titresimi
3080-3010 ; 2922-2890 Sirasiyla, aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
1607 Aromatik C = C gerilme titresimi
1364, 1250-1143 C-N gerilme titresimi
1033 C-O gerilme titresimi
P(DEAMSt) L!-Ni Titresim Tiirii
3413 -OH gerilme titresimi
3080-3010 ; 2922-2890 Sirasiyla, aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
1605 Aromatik C = C gerilme titresimi
1367, 1252-1140 C-N gerilme titresimi (yayvan pik)
1030 C-O gerilme titresimi
P(DEAMSt)L!-Co Titresim Tiirii
3367 -OH gerilme titresimi
3080-3010 ; 2922-2890 Sirasiyla, aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
1607 Aromatik C = C gerilme titresimi
1367, 1252-1140 C-N gerilme titresimi (yayvan pik)
1030 C-O gerilme titresimi

Tablo 3.2.2. P(DEAMSt)L! Polimerinin *H-NMR spektrum degerlendirilmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) | Sinyal Tiirii
7.02-6.41 Aromatik halka protonlari
3.44,3.38 Fenil -CH2— N, CH2-O
P(DEAMSt)L! 4.43 Fenil - CH.
1- 175 Ana zincirdeki -CH2 ve -CH

Tablo 3.2.3. P(DEAMSt)L! Polimerinin 3C-NMR spektrum degerlendirilmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) | Sinyal Tiirii
127.29 - 128.94 Aromatik halka karbonlar1
59.90 Fenil -CH>-N
P(DEAMSt)L! 56.52 CH>-O
Aromatik halkadaki ipso
137.23 - 144.53
karbonlar
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P(DEAMSt%13-ko-St)L'’nin P(DEAMSt%13-ko-St)L'!-Ni ve P(DEAMSt%13-ko-

St)L™-Co ile metal kompekslerinin FT-IR spektrumlari Sekil 3.3’de spektrum
degerlendirmeleri Tablo 3.3’de verilmistir.
- ¥
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Sekil 3.3. a) P(DEAMSt%13-ko-St)LY, b) P(DEAMSt%13-ko-St)L!!-Ni ve ¢) P(DEAMSt%13-ko-St)L*-Co
metal komplekslerinin FT-IR spektrumlari

Tablo 3.3. P(DEAMSt%13-ko-St)L!, P(DEAMSt%13-ko-St)L-Ni ve P(DEAMSt%13-ko-St)L!!-Co metal

komplekslerinin FT-IR spektrum degerlendirilmesi

Dalga Sayis1 (cm™?)
P(DEAMSt%13-ko-St)L 11

Titresim Tiirii

3436 -OH gerilme titresimi
3030-3000;2922-2890 Sirasiyla, aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
1601-1595 Aromatik C = C gerilme titresimi
1371, 1250-1120 C-N gerilme titresimi
1029 C-O gerilme titresimi
P(DEAMSt%13-ko-St)L1-Ni Titresim Tiirii
3443 -OH gerilme titresimi
3030-3000; 2920-2890 Sirasiyla, aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
1600 Aromatik C = C gerilme titresimi
1383, 1250-1100 C-N gerilme titresimi (yayvan pik)
1028 C-O gerilme titresimi
P(DEAMSt%13-ko-St)L'!-Co | Titresim Tiirii
3443 -OH gerilme titresimi
3030-3000;2920-2890 Sirasiyla, aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
1600 Aromatik C = C gerilme titresimi
1383, 1250-1100 C-N gerilme titresimi (yayvan pik)
1029 C-O gerilme titresimi
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P(DEAMSt%38-ko-St)L*"’nin, P(DEAMSt%38-ko-St)L!-Ni ve P(DEAMSt%38-ko-
St)L™-Co ile metal kompekslerinin FT-IR spektrumlar: Sekil 3.4’de spektrum

degerlendirmeleri Tablo 3.4’de verilmistir.

cm'l

Sekil 3.4. P(DEAMSt%38-ko-St)L!!, P(DEAMSt%38-ko-St)L!-Ni ve P(DEAMSt%38-ko-St)L!!-Co metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlari

Tablo 3.4. P(DEAMSt%38-ko-St)L!, P(DEAMSt%38-ko-St)L!-Ni ve P(DEAMSt%38-ko-St)L!!-Co metal
komplekslerinin FT-IR spektrum degerlendirilmesi

Dalga Sayis1 (cm!)
P(DEAMSt%038-ko-St) L ! Titresim Tiirii
3401 -OH gerilme titresimi
3025-3000;2922-2890 Sirasiyla, aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
1601 Aromatik C = C gerilme titresimi
1367, 1250-1120 C-N gerilme titresimi
1030 C-O gerilme titresimi
P(DEAMSt%38-ko-St)L!1-Ni Titresim Tiirii
3435 -OH gerilme titresimi
3030-3000;2925-2890 Sirasiyla, aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
1603 Aromatik C = C gerilme titresimi
1383, 1250-1100 C-N gerilme titresimi (yayvan pik)
1019 C-O gerilme titresimi
P(DEAMSt%38-ko-St)L!!-Co | Titresim Tiirii
3435 -OH gerilme titresimi
3030-3000;2925-2890 Sirasiyla, aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
1603 Aromatik C = C gerilme titresimi
1383, 1250-1100 C-N gerilme titresimi (yayvan pik)
1018 C-O gerilme titresimi
450-445 Metal-oksijen banlar1 (M-O)
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P(DEAMSt-ko-St)L! polimerinin iki farkli bilesimde (%13DEAMSt) ve (%38
DEAMS) igeren kopolimerlerin H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.5 -3.6°da verildi. Spektrum
degerlendirmeleri Tablo 3.5-3.6’da verildi.
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Sekil 3.5. P(DEAMSt%13-ko-St)L!* polimerinin *H-NMR Spektrumu

Tablo 3.5. P(DEAMSt%13-ko-St)L!! polimerinin *H-NMR Spektrumu

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) | Sinyal Tiirii
7.6-6.3 Aromatik halka protonlari
Poli(DEAMSt%13-ko- 3.9 Fenil-CH>— N
sHL 3.7 CH2-O
2.7 N—CH>
2.3-12 -CH> ve -CH
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Sekil 3.6. P(DEAMSt%38-ko-St)L!! polimerinin *H-NMR Spektrumu

Tablo 3.6. P(DEAMSt %38-Co-St) L1 polimerinin *tH-NMR Spektrumu

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) | Sinyal Tiirii
7.6-6.3 Aromatik halka protonlari
3.9 Fenil-CH>— N
Poli(DEAMSt%38-ko-St)L! 37 CH2_-0O
2.8 N - CH:>
2.3-1.2 -CH; ve -CH

3.2. P(DEAMSt) Polimerinin GPC Ol¢iimleri

Polimerin ortalama molekiil agirliklar1 ile molekiil agirlik dagilimlarinin tayini jel

gecirgenlik kromotografisi (GPC) cihaz1 ile 25°C’de, refraktif-indeks (RI) dedektor

kullanilarak, Iml/dk. ¢oziicii akis hizinda 6lgiildii. Standart madde olarak polistiren, ¢oziicii

olarak da DMF kullanildi. polimerin GPC 6lgiimleri Sekil 3.7°de verildi.

[trtas Mregana
3
¥

Sekil 3.7. P(DEAMSt)L! polimerinin CPG Spektrumu

3.3. P(DEAMSt-ko-St)L!! Polimerlerinin Bilesimlerinin Belirlenmesi

Serbest radikalik yolla hazirlanan kopolimerlerin molce % bilesimleri ‘H-NMR

spektrumlarindan asagidaki esitlikle hesaplandi (Sekil 3.5-3.6). Spektrumlardaki 7.5-6.3
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ppm’de gozlenen protonlar aromatik protonlara ait integral yiikseklikleri ve 2,7 ppm’de
gozlenen N-CH ait integral yiikseklikleri goz Oniine alinarak kopolimerlerin bilesenleri

hesaplandi. Degerlendirilen sonuglar Tablo 3.7.’de verildi.

Aromatik protonlar:nintegral yuksekligi _4m
N —CH, protonlar:naait int egral yikseklikleri ~ 3m, +5m,

mi+mz=1

Burada: m;; DEAMSt’ in mol fraksiyonu, mp; stirenin mol fraksiyonudur.

Tablo 3.7. P(DEAMSt-ko-St)L!! polimerlerinin *H-NMR spektrumlarindan hesaplanan % bilesim degerleri

Kopolimer %DEAMSt %St
P(DEAMSt%13-ko-St)L! 13 87
P(DEAMSt%38-ko-St)L ! 38 62

P(DEAMSt)LY, P(DEAMSt-ko-St)L!! metal komplekslerindeki %C, %H, %N element
analizi ve % metal degerleri SEM-EDX sonuglari ile belirlendi. Ayni sekilde homo,
kopolimer ve metal kompleksleri i¢in de %C, %H, %N ve % metal degerleri teorik olarak

bulundu. Element analiz sonuglariyla bulunan degerler karsilastirildi. Bulunan sonuglar Tablo

3.8.’de verildi.

Tablo 3.8. P(DEAMSHL!, P(DEAMSt-ko-St)LY, P(DEAMStHL:-M ve P(DEAMSt-ko-St)L1-M

komplekslerinin element analiz sonuglar1 ve SEM-EDX’de bulunan % metal degerlendirilmesi

Teorik Deneysel Teorik/Deneysel
Polimer Formiil %C: H: N %C: H:N Mteo  / Maul
P(DEAMSt)L! CisH1s02N 69.58:8.59:6,33 | 67.57:8.24:6.01 | --—---- I

P(DEAMSHLI-Ni | (C1sH17O2N)2-Ni | 63.10:7.22:5.62 | 65.56:8.16:5.35 | 11.76 /11.74

P(DEAMSHL-Co | (C1sH170:N)2-Co | 62.53:7.22:561 | 62.29:7.29:5.10 | 11.81 /10.50

P(DEAMSt%13-ko- | (CotHa1OoN) 87.07 :7.91:1.53 87.12:760:1.37 | ------ R
St)L1

P(DEAMS9%13-ko- | (CatHasOsN)o-Ni 71.00:6.39:1.24 | 73.14:7.60:1.50 19.88/18.27
St)L'-Ni

P(DEAMS%613-ko- | (Co:HasOaN)- 62.65:5.69:1.09 | 64.61:6.37:1.44 17.78 /1 15.25
St)L'!-Co Co-2H,0

P(DEAMS(%38-ko- | (CotHarOaN) 79.16:8.22:3.12 77.39:7.87:359 | ---m--- J S
St)L!

P(DEAMS(%38-ko- | (Co:HasOaN)- 55.82:5.73:250 | 56.86:5.99:2.45 13.79/11.74
St)L'-Ni Ni-2H,0

P(DEAMS(%38-ko- | [(CatHasOsN)s- 51.44:5.28:2.30 | 49.89:5.28:1.90 12.76/ 12.85
St)L'!-Co Co-2H,0]-4H,0
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3.4. SEM Degerlendirmesi

P(DEAMSHL!, P(DEAMSHLL-Ni, P(DEAMSHLL-Co, P(DEAMSt%13-ko-St)LL,
P(DEAMSt%13-ko-St)L!-Ni, P(DEAMSt%13-ko-St)L!-Co, P(DEAMSt%38-ko-St)L,
P(DEAMSt%38-ko-St)L'!-Ni,  P(DEAMSt%38-ko-St)L'*-Co  komplekslerinin ~ SEM
goriintiileri alindi. Sekil 3.8 -3.16°de verildi.

Sekil 3.10. P(DEAMSt)L!-Co polimer-metal kompleksinin SEM goriintiisii
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Sekil 3.13. P(DEAMSt%13-ko-St)L'*-Co polimer-metal kompleksinin SEM gériintiisii
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Sekil 3.16. P(DEAMSt%38-ko-St)L'*-Co polimer-metal kompleksinin SEM gériintiisii
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3.5. Termal Analiz Ol¢iimleri

Ligand olarak  kullanilan P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt%13-ko-St)L!!  ve
P(DEAMSt%38-ko-St)L! polimerlerinin cams1 gegis sicakliklar1 (Tg) degerlerini tayin etmek
icin, ligand Ornekleri azot atmosferinde 20 °C/dak. 1sitma hiz1 ile 200 °C’ye kadar DSC
egrileri alind1 (Sekil 3.17). Polimer-metal komplekslerinin DSC egrileri alind: fakat agiklayici
bir bilgi elde edilemedi. Erime noktasi cihaziyla erime noktalarina bakildi. Kompleksler

280°C sonra bozunmaya basladi.

P(DEAMSHL!
P(DEAMSt13%-co-SOL

1S538%-co-SHL!
000 P(DEAMSt38%-co-St)L

=

§ —oF
§

=

500

.00 100.08 200
Srcaklik (9C)

Sekil 3.17. P(DEAMSt)L, P(DEAMSt%13-ko-St)L 1 ve P(DEAMSt%38-ko-St)L ! polimerlerinin DSC egrileri

Termal bozunmaya yonelik 6l¢iimlerde TGA ve DTA 6lgiimlerinden tayin edildi. Bu
amagla alman belli miktardaki ligand ve polimer - metal kompleks 6rnekleri 10°C/dak. 1sitma
hiz1 ile 700°C’ye kadar azot gazi atmosferi altinda TGA ve DTA egrileri alind1 (Sekil 3.18-
3.29). P(DEAMSt)L! ve P(DEAMSt)L -metal kompleksleri igin elde edilen veriler Tablo
3.9°da, P(DEAMSt%13-ko-St)L!!, P(DEAMSt%38-ko-St)L! ve bunlarin metal kompleksleri

icin elde edilen veriler Tablo 3.10.’da verildi.
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Tablo 3.9. P(DEAMSt)LY nin DSC, P(DEAMSt)L!-M komplekslerinin DSC ve TGA termogramlarmimn
degerlendirilmesi (M: Ni(ll), Co(ll))

I. ASAMA II. ASAMA III. ASAMA
Ligandlar ve Toplam
Metal % Ag.
Kompleksler | Tg | BBS |SBS |Ag.K |BBS |SBS | AgK BBS |SBS | Ag.K | Kayb1 | Atik
(C) | (°C) | (C) | (%) |(C) | (°C) [ (%) |(C) | (°C) | (%) (600°C)) | (%)
POEAMSY 182 | 200 | 438 6332 | 461 | 681 |3231| - | - | - | 9 4
P(DIE'_AN'\?SD 223 | 398 |23.40 | 401 | 495 | 3351 | 524 | 675 | 23.87 81 19
P(DLE:Aél\éISt) 206 | 419 |44.71 | 427 | 608 | 26.09 - - - 72 28
BBS : Baslangi¢ bozunma sicakligi SBS : Son bozunma sicakligt  Ag K (%): Yiizde Agirlik kayb1

Tablo 3.10. P(DEAMSt%13-ko-St)L!!, P(DEAMSt%38-ko-St)L!! ve P(DEAMSt-ko-St)L'-M polimer—-metal
komplekslerinin DSC ve TGA termogramlarinin degerlendirilmesi (M: Ni(ll), Co(ll))

I. ASAMA II. ASAMA III. ASAMA

Ligandlar ve Toplam

Metal % Ag. | Atk
Kompleksler | Tg | BBS |SBS |Ag.K |BBS |SBS | AzK BBS |SBS | AgK | Kaybi | (%)

(O | (C) [ (C)| (%) |[(°C) | (C) | (%) [°C) | (°C) | (%) |(600°C)

P(DEAMSt

%13-ko- 300 | 426 [61.24 | 436 | 580 | 29.44 | - - - 91 9
St)Lll 98
P(DEAMSt

%13-ko- - 256 | 376 [44.83 | 408 | 427 | 23.73 | 518 | 590 | 20.81 89 11
St)LM-Ni
P(DEAMSt

%13-ko- - 248 | 370 [45.34 | 407 | 585 | 25.33 | - - - 71 29
St)L!-Co
P(DEAMSt

%38-ko- 86 | 272 | 430 |60.61 | 446 | 622 | 31.42 | - - - 92 8
St
P(DEAMSt

%38-ko- - 230 | 401 [35.72 | 410 | 446 | 11.93 | 450 | 580 | 22.32 70 30
St)LM-Ni
P(DEAMSt

%38-ko- - 200 | 420 |4557 | 422 | 585 | 15.86 | - - - 62 38
St)L*-Co
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Sekil 3.18. P(DEAMSt)L! TGA ve DTA termogramlari
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Sekil 3.19. P(DEAMSt)L!-Ni kompleksininTGA ve DTA termogramlar
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Sekil 3.20. P(DEAMSt)L!-Co kompleksininTGA ve DTA termogramlari
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Sekil 3.21. P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt)LI-Ni ve P(DEAMSt)L-Co komplekslerinin TGA termogramlarmin

karsilastiriimasi
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Sekil 3.22. P(DEAMSt%13-ko-St)L’nin TGA ve DTA termogramlart
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4
TGA
DTA
-E_ Endo
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4 / |
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e Fkzo
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Sekil 3.23. P(DEAMSt%13-ko-St)L!-Ni komplekslerinin TGA ve DTA termogramlari
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Sekil 3.24. P(DEAMSt%13-ko-St)L'!-Co komplekslerinin TGA ve DTA termogramlari

N el
\‘\: P(DEAMSt13%-C0-St)L*Co
:
v.ou; \g
Sekil 3.25. P(DEAMSt%13-ko-St)L'!, P(DEAMSt%13-ko-St)L!-Ni
komplekslerinin TGA termogramlarinin karsilagtiritlmasi
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Sekil 3.26. P(DEAMSt%38-ko-St)L'*’nin TGA ve DTA termogramlar
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Sekil 3.27. P(DEAMSt%38-ko-St)L!-Ni komplekslerinin TGA ve DTA termogramlari
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Sekil 3.28. P(DEAMSt%38-ko-St)L'!-Co komplekslerinin TGA ve DTA termogramlari

100.00;

% Azrlik Kayb

P(DEAMSt38%-co-St)L"
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L
0.00

Sekil

3.29.

L L .
200.00 400.00 600.00

Stcaklik (°C)

P(DEAMSt%38-ko-St)L1,

komplekslerinin TGA termogramlarinin karsilastirilmast

P(DEAMSt%38-ko-St)L-Ni

41

Ve

P(DEAMSt%38-ko-St)L1*-Co



3.6. Dielektrik Ozellikleri

P(DEAMSt)L! ve P(DEAMSt-ko-St)L'! ve bunlarin metal komplekslerinin
dielektrik o6zellikleri Quadtech 7600 Precision LCR Meter Empedans Analizor cihazi ile
incelendi. Bu amagcla polimerlerden 0.1 g alinarak 4 ton basing altinda disk haline getirildi ve
disk kalmlig1 6l¢iildii. Disk yiizeyleri giimiis boya ile boyandi. Impedans analizdrle farkli
frekans ve sicakliklarda kapasitans (Cp) degerleri 6lgiilerek polimerlerin dielektrik sabitleri
(€”) ve dielektrik kayit faktor (¢”) degerleri asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi.

, d

e'=Cp ﬂ

Cp : paralel kapatisans, d : polimer 6rneklerinin kalinligi, €o : boslugun dielektrik
sabiti (¢0 = 8,854x102F/m) [53], A : 6rnegin yiizey alani, & : dielektrik sabiti

Dielektrik kayip faktorii €” = DF X €’ esitliginden hesaplandi.

Ligand ve polimer-metal komplekslerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi
(Sekil 3.29) dielektrik kayip faktorlerin frekansla degisimi (Sekil 3.30), dielektrik sabitlerinin
sicaklikla degisimi (Sekil 3.31).

30
P(DEAMSTE)L'
25
P(DEAMSE)L'-Ni
20 P(DEAMSt)L'-Co
15
w
10
5
0 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Frekans (Hz)

Sekil 3.30. P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt)L:-Ni ve P(DEAMSt)L!-Co komplekslerinin dielektrik sabitlerinin
frekansla degisimi
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Sekil 3.31. P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt)L:-Ni ve P(DEAMSt)L!-Co komplekslerinin dielektirik kayip
faktorlerinin frekansla degisimi

120 + P(DEAMSHL’

100 + P(DEAMSHL -Co

P(DEAMSHL . -Ni ‘..-“'F
80

60 ‘jf__..--"‘

40 /.-""““‘

20 //ﬂ’ﬂf
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Sekil 3.32. P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt)L-Ni ve P(DEAMSt)L!-Co komplekslerinin dielektrik sabitlerinin
sicaklikla degisimi

Aym  islemler P(DEAMSt%13-ko-St)LY, P(DEAMSt%13-ko-St)L-Ni  ve
P(DEAMSt%13-ko-St)L'!-Co dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi (Sekil 3.33) dielektrik
kayip faktorlerin frekansla degisimi (Sekil 3.34), dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisimi
(Sekil 3.35)’de verildi ve P(DEAMSt%38-ko-St)L!!, P(DEAMSt%38-ko-St)L!-Ni ve
P(DEAMSt%38-ko-St)L*-Co komplekslerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi
(Sekil 3.36) dielektrik kayip faktorlerin frekansla degisimi (Sekil 3.37), dielektrik sabitlerinin
sicaklikla degisimi (Sekil 3.38)’de verildi.
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Sekil 3.33. P(DEAMSt%13-ko-St)L, P(DEAMSt%13-ko-St)L!-Ni
komplekslerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.34. P(DEAMSt%13-ko-St)L, P(DEAMSt%13-ko-St)L!-Ni
komplekslerinin dielektrik kayip faktorlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.35. P(DEAMSt%13-ko-St)L* P(DEAMSt%13-ko-St)L*-Ni

komplekslerinin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.36. P(DEAMSt%38-ko-St)L!!, P(DEAMSt%38-ko-St)L!!-Ni
komplekslerinin dielektrik sabitlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.37. P(DEAMSt%38-ko-St)L*, P(DEAMSt%38-ko-St)L!-Ni
komplekslerinin dielektrik kayip faktorlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.38. P(DEAMSt%38-ko-St)L!!, P(DEAMSt%38-ko-St)L !-Ni

komplekslerinin dielektrik sabitlerinin sicaklikla degisimi
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P(DEAMSt)LY, P(DEAMSt)L-Ni , P(DEAMSt)L!-Co Ligand ve metal kompleksleri,
ligand P(DEAMSt-ko-St)L ve L-metal komplekslerinin 1 kHz’deki dielektrik sabitleri (&),

dielektrik kayip faktorleri (¢”°) ve iletkenlik (o) degerleri grafiklerden bulundu. Sonuglar
Tablo 3.11.”de verildi.

Tablo 3.11. L', L™ ve polimer-metal komplekslerinin diektrik sabitleri (¢”), dielektrik kayip faktodrleri (£,

iletkenlik (o) ve aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri

polimer Dielektrik Dielektrik Kayip | Iletkenlik (S/cm)
Sabiti (&) Faktor (&) (o) Ea(eV)

P(DEAMSY) L* 13.58 10.21 5,12x107' 0.62
P(DEAMS) L*-Ni 441 0.78 3,95x10°% 0.16
P(DEAMS) L*-Co 4.96 0.55 2,97x108 0.11
P(DEAMSt%13-ko- 2.69 0.02 1.16x10° 0.41
St) L1

P(DEAMSt%13-ko- 3.85 0.02 1.27x10* 0.10
St) L1-Ni

P(DEAMSt%13-ko- 2.55 0.26 5.56x10°® 0.16
St) L*-Co

P(DEAMSt%38-ko- 6.18 0.09 4.71x10° 0.50
St) L1t

P(DEAMSt%38-ko- 5.33 0.49 2.75x10°8 0.11
St) LIL-Ni

P(DEAMSt%38-ko- 4.59 0.59 2.65x10°® 0.26
St) L*-Co

3.7. Polimerlerin iletkenlik Olciimleri

P(DEAMSt)L! ligand ve L'-metal kompleksleri, P(DEAMSt-ko-St)L ve L!-metal
komplekslerin iletkenliklerinin frekans ve sicaklikla degisimleri tayin edildi. Kondiiktans
parametrelerinden “cp* degerleri asagidaki esitlikten hesaplandi.

c=G.d/A

G; kondiiktans, d; kalinlik, A; 6rnek alam

Logaritma iletkenlik degerleri sicaklik ve frekansa karsilik grafige gecirildi (Sekil
3.39-3.44).
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Sekil 3.39. P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt)L-Ni ve P(DEAMSt)L!-Co komplekslerinin logc nin frekansla degisimi
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Sekil 3.40. P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt)L-Ni ve P(DEAMSt)L!-Co komplekslerinin logs’nin sicaklikla

degisimi
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Sekil 3.41. P(DEAMSt%13-ko-St)LY, P(DEAMSt%13-ko-St)L!-Ni ve P(DEAMSt%13-ko-St)L1-Co

komplekslerinin Log ¢ nin frekansla degisimi
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Sekil 3.42. P(DEAMSt%13-ko-St)L*, P(DEAMSt%13-ko-St)L!-Ni
komplekslerinin Log o’nin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.43. P(DEAMSt%38-ko-St)L*, P(DEAMSt%38-ko-St)L!-Ni
komplekslerinin Log ¢ nin frekansla degisimi
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Sekil 3.44. P(DEAMSt%38-ko-St)L, P(DEAMSt%38-ko-St)L!-Ni

komplekslerinin Log ¢’nin sicaklikla degisimi
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P(DEAMSt)L! ve L-metal kompleksleri, P(DEAMSt-ko-St)L'! ve L!-metal
komplekslerinin iletkenligi dlciildii. Iletkenligin sicaklikla iistel olarak degisimi gdzlendi ve
asagidaki Arrhenius esitligine uyarlanmasiyla aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplandi [54-55].

o = oo eF/KT

veya

o, Ea
c=—2exp|-——
reo [

Burada; o; iletkenlik (S/cm), oo ; sabit, Ea; Aktivasyon enerjisi, k; Boltzman sabiti,
T; Mutlak Sicaklik (K)
Bunun i¢in Inc degerleri 1000/T degerlerine karsilik grafige alindi (Sekil 3.45-

3.47).Grafiklerden hesaplanan aktivasyon enerjileri Tablo 3.11’de verildi.
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Sekil 3.45. a) P(DEAMSt)L!, b)P(DEAMSt)L!-Ni ve ¢) P(DEAMSt)L-Co komplekslerinin Inc degerlerinin
1000/T ile degisimi
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komplekslerinin Inc degerlerinin 1000/T ile degisimi
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4. TARTISMA

4-Klormetil stiren (KMS) niikleofilik reaktiflere karsi aktif halojen tasidigindan homo

ve kopolimerlerindeki klormetil grubu iizerinden son zamanlarda ¢ok calismalar
yapilmaktadir. Bu amagla ¢alismamizda 4-klormetil stiren (KMS) dietanolamin (DEA) ile
modifiye ederek 4-dietanolaminometil stiren (DEAMSt) monomeri elde edildi. DEAMSt
monomerinin homopolimerizasyonu P(DEAMSt)L?! ve iki farkl1 bilesimde (%13 - %38) stiren
ile kopolimerleri P(DEAMSt%13-ko-St)L'!, P(DEAMSt%38-ko-St)L!! serbest radikalik
polimerizasyonu yoluyla hazirlandi. Hazirlanan bu P(DEAMSt)L! ve P(DEAMSt%13-ko-
St)L! ve P(DEAMSt%38-ko-St)L! calismamizda ligand olarak kullanilip Co(II) ve Ni(II)
metal iyonlariyla metal kompleksleri hazirlandi.

Saf halde KMS’nin IR spektrumunda 3068 cm™’de aromatik C-H gerilmesi, 2950-
2950 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1630 cm™’de aromatik CH=CH titresimi (vinil grup),
1265 cm™°de giiglii bir absorpsiyon bandi klormetil grup —CH2-C1’deki C-H egilme titresimi
ve 683 cm™?’de C-Cl gerilmesine ait olan omuz gézlendi. Dietanol amin ile modifiye edilen
(DEAMSt) monomerinin IR spektrumunda (Sekil 3.1.1., Tablo 3.1.1.) 3372 cm™’de OH’a ait
karakteristik absorpsiyon bandinin ortaya ¢ikmasi ve saf halde KMS’nin IR spektrumundaki
1265 cm™’deki —CH,-Cl’deki C-H egilme titresimi ve 683 cm™’de C-Cl gerilme titresiminin
gdziikmemesi [48,56], 1035 cm™°de yeni bir yayvan pik karakteristik C-O gerilme titresimi
[44]. 1605 cm™ de aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimi, 1630 cm™®’de (CH,=CH) [57]
gerilme titresimi ve 1385, 1141-1250 cm™’deki C-N gerilme titresimlerinin goziikmesi
KMS’nin DEAM ile modifikasyonunu gdstermektedir. Ayrica (DEAMSt) monomerinin FT-
IR spektrumunda 1666 cm™’de ortamdan uzaklastirilamayan coziiciiye (DMF) ait piki
gosterir.

(DEAMSt) monomerinin *H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.1.2., Tablo 3.1.2.), 7.38-
7.30 ppm araliginda gézlenen sinyaller aromatik halkaya ait protonlari, 3.69 ppm’de fenil
CH2z-N, 3.62 ppm’ de -CH2-O protonlarini, 2.89 ppm’de azota bagli -N-CH>’ protonlarini,
fenil grubuna gore cis-trans —CH> protonlar1 5.23-5.73 ppm’de, 1.8 ppm’de ana zincirdeki —
CH: ve -CH protonlarin1 gosteren piklerdir. Yine 8 ve 2.8-2.9 ppm de ¢6ziiciiye ait sinyalleri
gosterir. Daha oOnce yaptigimiz calismalarda KMS’nin 4.5 ppm’de gozlenen —CH>-Cl’a
atfedilen pikin goziikmemesi yapinin olustugunu desteklemektedir.

(DEAMSt) monomerinin *C-NMR spektrumunda; (Sekil 3.1.3., Tablo 3.1.3)),
126.30-129.23 ppm araliginda aromatik halka karbonlari, 59.54 ppm’de fenil CH>-N, 58.91

51



ppm’ de —CH»-O karbonlarini, vinil =CHz- karbonu 113.74 ppm’de, 136.74-138.30 ppm’de
aromatik halkadaki ipso karbonlar1 gosteren piklerdir.

Serbest radikalik yolla sentezlenen, ligand olarak kullanilan P(DEAMSt)L!
homopolimerinin IR spektrumunda (Sekil 3.2.1 ; Tablo 3.2.1); 3385 cm™’de OH gerilme
titresimi 3080-2922 cm™’de aromatik ve alifatik gerilme titresimi, 1607 cm™’de aromatik
halkaya ait C=C gerilme titresimleri, 1364, 1143-1250 cm™®’deki C-N gerilme titresimleri ve
1033 cm™’de C-O kuvvetli yeni bir pik, alifatik C-H egilmesi, 690-830 cm™°de -C-H diizlem
dis1 egilme titresimi gozlendi. P(DEAMSt)L! ligand: i¢in *H-NMR, *C-NMR spektrumu
alindi. Spektrumlar Sekil (3.2.2 ; 3.2.3) verildi. P(DEAMSt)L! ligand: i¢in 'H-NMR, 3C-
NMR spektrumu degerlendirilmesi Tablo (3.2.2 ; 3.2.3) verildi. Tablo 3.2.2 dende goriildigii
gibi, 7.02-6.41 ppm araliginda gozlenen sinyaller aromatik halkaya ait protonlari, 3.44
ppm’de fenil CH2-N , 3.38 ppm’ de —CH»-O protonlarini, 4.43 ppm’de fenile bagh -CH>
protonlarini, 1.0-1.8 ppm’de ana zincirdeki —CH> ve -CH gosteren piklerdir. P(DEAMS)
polimerinin *C-NMR spektrumunda; (Tablo 3.2.3.), 127.29-128.94 ppm’de aromatik halka
karbonlari, 59.90 ppm’de fenil CH2-N, 56.52 ppm’ de —CH>-O karbonlarini, 144.53-137.23
ppm’de aromatik halkadaki ipso karbonlar1 gdsteren piklerdir. IR, *H-NMR ve *C-NMR
sonuglari ile yapmnin olustugunu desteklediginden, P(DEAMSt)L! ligand Co(l1), Ni(ll) metal
iyonlart ile kompleksleri hazirlandi. Komplekslerin FT-IR spektrumlart da Sekil 3.2.1
spektrum degerlendirme sonuglar1 Tablo 3.2.1°de verildi.

Modifiye DEAMSt monomerde 1385 cm™’deki C-N ve gerilme titresimleri ve 1141-
1250 cm™deki C-N gerilme titresimleri P(DEAMSt)L! polimerinde (1364, 1250 - 1143)
cm™°de diisiik dalga boylarma kaymistir. P(DEAMSt)LYnin Ni(Il) ve Co(I) ile yaptiklari
metal komplekslerinde ise bu pikler P(DEAMSt)L!-Ni ve P(DEAMSt)L!-Co kopleksinde
1367 cm™’e kaymustir. Literatiirde yapilan benzer ¢alismalarda 1100-1252 cm™’deki C-N
gerilme titresimleri metal komplekslerinde diisiik dalga boylarma (1068-1041 cm™) kaymustir
[44]. P(DEAMSt)L! polimerinde 1143-1250 cm™ arasinda gozlenen pikler metal
komplekslerinde 1140 ve 1252 cm™’de —C-N- ve 1030 cm™’de yayvan bir pik goziikmiistiir ki
bu da karakteristik C-O titresim bandidir. Yine homopolimerinde 1033 cm™’deki C-O
titresimi metal komplekslerinde 1030 c¢cm™’e kaymis olmasmna ragmen siddetinde ve
yayvanlagsmasinda biiylik degisiklik oldugundan Ni(I) ve Co(II) metallerinin oksijenlerden
baglandigin1 gosterir. 1143-1030 cm™ (C-O-Ni) ve 1143-1030 cm™ (C-O-Co) ait karakteristik
piklerdir [45]. Metal, ligand ile kompleks olusturdugu zaman azot iizerindeki elektron

yogunlugundan dolayi diisiik alana kaymastir.
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Ayrica P(DEAMStH)L! polimerindeki 3385 cm™’deki -OH gerilme titresimi
karakteristik bir piktir. Bu pik polimer-metal komplekslerinde Ni(II) icin 3413 cm™, Co(ll)
icin 3367 cm™’de yayvan bir pik olusturmus. Kompleks olusumuna bagh olarak piklerin
siddeti azalmistir [58]. Metal komplekslerinde koordinasyon kiiresinin i¢indeki ve disindaki
suyun olusmasi -OH bandinin baglanma enerjisini ve pikin siddetini diisiiriir. Cilinkii 3385 cm’
L’deki bu band molekiiller arasi hidrojen bagna ait -OH gerilme titresimidir. Metal
komplekslerinin spektrumunda goézlenen bu bandlara Ni(Il) ve Co(II)’nin baglanmasiyla
oldukca genisler. Bu bandlar yalnizca ligand olarak kullanilan P(DEAMSt)L! ait bandlar degil
kompleks olusumu da igerir [44,58].

Literatiirlerde metal-oksijen (M-O) titresimi 550-650 cm™’de gozlenmektedir. [43,45].
Bizim komplekslerimizde FT-IR ile bu bolgeler taranamadigindan kismen (M-O) titresimleri
gortinmemistir. Komplekste goriilen renk degisimi orbital gegislerinin degisimi ve orbital
enerjilerinin degistigini gosteren kanitlardir. Bu durum hem metal iyonu hem de ligand i¢in
gecerlidir. Ortaya ¢ikan yeni renk ne metal tuzunun ne de ligandin rengidir [59]. Bu sonuglar
polimer-metal komplekslerinin olustugunu gosterir. P(DEAMSt)L!-Ni ve P(DEAMSt)L!-Co
metal kompleksleri de hicbir c¢oziiciide ¢dziinmedigi i¢in *H-NMR spektrumu almamadi
[48,56]. Yapi tayininde FT-IR, SEM ve element analiz sonuglarina gore degerlendirildi.

Ligant olarak kullanilan P(DEAMSt) homopolimerinin GPC ile ortalama molekiil
agirhigr ve polidispersitesi tayin edildi (Sekil 3.7.). Polimerin sayica ortalama molekiil agirhig
( Mn= 4.49x10%) ve agirlikca ortalama molekiil agirligi (Mw = 5.07x10%), polydispersitesi
(Mw/Mp =1,12) olarak bulundu.

Yine (DEAMSt) monomerinin stiren ile iki farkli bilesimde (Molce %13-38)
kopolimerleri serbest radikalik polimerizasyon yoluyla hazirlandi. Karakterizasyonlarinda FT-
IR (Sekil 3.3.-3.4.), 'H-NMR (Sekil 3.5.-3.6.) ve element analiz kullanildi. Hazirlanan bu iKi
kopolimer ¢alismamizda P(DEAMSt-ko-St)L!! ligand olarak kullanildi. P(DEAMSt %13-ko-
St)L polimerinin IR spektrumunda (Sekil 3.3.; Tablo 3.3.); 3436 cm™®’de OH gerilme
titresimi, 3030-2922 cm™’de aromatik ve alifatik —CH gerilme titresimi, 1601 cm™’de
aromatik C=C gerilme titresimleri, 1371, 1120-1250 cm™’de C-N gerilme titresimi, 1029
cm™de C-O gerilme titresimi, P(DEAMSt%13-ko-St)L1-Ni kompleksinde; 3443 cm™*’de OH
gerilme titresimi, 3030-2920 cm™’de aromatik ve alifatik -CH gerilme titresimi, 1600 cm™*’de
aromatik C=C gerilme titresimi, 1383, 1100-1250 cm™®’de C-N gerilme titresimi, 1028
cm’de C-O gerilme titresimi gozlendi. P(DEAMSt%13-ko-St)L!!-Co kompleksinde; 3443
cm®’de OH gerilme titresimi, 3030-2920 cm™’de aromatik ve alifatik —CH gerilme titresimi,
1600 cm™*’de aromatik C=C gerilme titresimi, 1383,1100-1250 cm¥’de C-N gerilme titresimi,
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1029 cm™’de C-O gerilme titresimi gozlendi. P(DEAMSt%13-ko-St)L!! ligandinda 3436
cm™’deki OH bandi, Ni(II) ve Co(Il) ile yaptiklar1 komplekslerde 3443 cm™’e kayip genis
yayvan bir pik olusturmustur ve kompleks olusumuna bagli olarak piklerin siddeti azalmistir.
LY ligandindaki 1371 cm™’deki C-N gerilme titresimi, L-Ni ve LM-Co metal
komplekslerinde her ikisinde de 1383 cm™’de yiiksek dalga boylarma kaymis, L*'- 1250-1120
cm™’de gozlenen pikler C-N gerilme titresimleri, L**-Ni ve L'-Co metal komplekslerinde
1028-1029 cm™*de oldukga yayvan bir pik goziikmiistiir ve bu da karakteristik -C-O pikidir.

P(DEAMSt%38-ko-St)L ve Ni(ll) ve Co(ll) metal komplekslerinin IR spektrumunda
Sekil 3.4. ve *H-NMR Sekil 3.6., Tablo 3.4.’de verildi. Spektrumda P(DEAMS-ko-St)L!! i¢in
3401 cm™’de karakteristik OH gerilme, 3025-2922 cm™**de aromatik ve alifatik -CH gerilme,
1601 cm™’de aromatik C=C gerilme, 1367, 1120-1250 cm™*’de C-N gerilme, 1030 cm™*’de C-
O gerilme titresimleri gozlendi. (%38 DEAMS) igeren kopolimerde P(DEAMSt)L!-Ni metal
komplekslerinde bu pikler 3435 cm™’de OH gerilme, 3030-2925 cm™°de aromatik ve alifatik
—CH gerilme, 1383, 1250-1100 cm™’de C-N gerilme, 1019 cm™’de C-O gerilme titresimleri
gozlendi. P(DEAMS-ko-St)L'!-Co metal kompleksinde yalmzca 1018 cm™’de C-O gerilme
bandlar1 degismis, diger bandlar ayni yerlerde gozlenmistir.

P(DEAMS-ko-St)L! ligandinda 3401 cm™’deki karakteristik -OH bandi metal
komplekslerinde 3435 cm™’e kayp genis yayvan bir pik olusturmuslardir ve metal
komplekslerinin olusumuna bagli olarak piklerin siddetinde azalma olmustur [58]. Metal
komplekslerinin koordinasyon kiiresinin iginde ve disinda suyun olusmasi —OH bandinin
enerjisini diisiiriir. Bu da pikin siddetini diisiiriir. Ciinkii 3401 cm™’deki bu bandlar mokiiller
arast hidrojen bagina ait OH gerilme titresimidir. Metal komplekslerin spektrumunda
gdzlenen bu bandlar sadece ligand olarak kullanilan P(DEAMSt%13-ko-St)L'!*ye ait bandlar
degil kompleks olusumunu da igerir [44,58]. Yine P(DEAMSt-ko-St)L ligandinda 1371 cm
L deki —C-N gerilme, P(DEAMSt%13-ko-St)L!*-Ni ve Co komplekslerinde her ikisinde de
1383 cm™’e kaymus, 1250-1100 cm™*deki —CN gerilmeleri, sirastyla 1028 ve 1029 cm™’de
yayvan bir pik olarak goziikmiis ki bu da karakteristik —C-O titresim bandidir. Bu da
metallerin oksijenlerden baglandigimi gésterir. 1028 cm™(C-O-Ni) ve 1029 cm™ (C-O-Co) ait
karakteritik piklerdir. Ayn1 bandlar P(DEAMSt%38-ko-St)L!’de 1367 cm™’deki gerilme
titresimi metal komplekslerinde P(DEAMS-ko-St)L!-Ni ve P(DEAMS-ko-St)L!!-Co’da her
ikisinde 1383 cm™’e kaymis, ligandaki 1030 cm™’’de —C-O gerilme bandlar1 sirasiyla
P(DEAMS-ko-St)L™-Ni 1019 ve P(DEAMS-ko-St)L-Co 1018 cm™’de olduk¢a yayvan
pikler olusturmustur. Bu da karakteristik —C-O titresim bandinda 1019 cm™*’de —C-O-Ni, 1018
cm¥’de —C-O-Co. Literatiirde metal-oksijen (M-O) titresimler 550-450 cm™’de gdzlenmistir
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[43,45]. Bizim ¢alismamizda (M-O) pikleri 450 cm™’de gozlenmistir. Komplekste renk
degisimi orbital gecislerinin degisimi ve orbital enerjilerinin degistigine yonelik bulgulardir.
Bu durum hem metal iyonu hem de ligand i¢in gegerlidir [50]. Yapilan literatiir ¢aligmalar1
sonucu polimer-metal kompleksleri olusmustur.

P(DEAMSt%13-ko-St)L!! ve P(DEAMSt%38-ko-St)L!! ligandlarinin  *H-NMR
spektrumlarinin  (Sekil 3.5-3.6., Tablo 3.5-3.6.), P(DEAMSt%13-ko-St)L!! icin 7.6-6.3
ppm’de aromatik halka protonlari, 3.9 ppm’de CH2-N, 3.7 ppm’de CH2-O, 2.7 ppm’de —N-
CHgy, 2.3-1.2 ppm’de ana zincirdeki -CH, ve —CH protonlari. P(DEAMSt%38-ko-St)L!! i¢in
7.6-6.3 ppm’de aromatik halka protonlari, 3.9 ppm’de CH2-N, 3,7 ppm’de CH2-O, 2.8 ppm’de
—N-CH>, 2.3-1.2 ppm’de ana zincirdeki —-CH> ve —CH protonlar1 gosterir. Bu sonuglar ligand
olarak kullanilan kopolimerlerin olustugunu gosterir. Polimer-metal kompleksleri higbir
¢oziiciide ¢oziinmedigi icin 'H-NMR spektrumlar1 alimamadi. Karakterizasyonda sadece IR,
TGA, DTA, element analiz ve SEM ile yapildi [41].

Polimerlerin bilesimleri (molce %) H-NMR spektrumlarinda tayin edildi. Aromatik
halkaya ait protonlarina integral yiikseklikleri (7.6-6.3 ppm) ile CH2-N-CH>’ye ait protonlarin
integral yiikseklikleri (2.7 ppm) dikkate alinarak kopolimerdeki (DEAMSt %) ve (St %)
bilesimleri bulundu. Birinci kopolimer i¢in (DEAMSt%13 ve St%87), ikinci kopolimer igin
(DEAMSt% 38 ve St% 62) olarak hesaplandi.

Ligand olarak kullanilan hem homopolimerin hem de farkli bilesimlerdeki
kopolimerlerin ve bunlarin Ni(II), Co(Il) ile yaptiklar1 metal-komplekslerinin element analiz
ile yapilarindaki %C : H : N degerler, SEM-EDX ile de yapilarindaki metal yiizdeleri tayin
edildi. Bulunan sonuglar, teorik hesaplanan sonuglarla karsilastirildiginda birbirine yakin
degerler oldugu goriildii. (Tablo 3.8), bazilarinda 2 birimlik bir fark goriildii. Benzer sonuglar
literatiirde de gozlenmistir [5]. Ayrica element analiz dl¢iimlerinden homo ve kopolimerlerin

ampirik formiilleri tahmin edidi.
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Polimer Formiil

P(DEAMSt)L! Ci13H1902N

P(DEAMSt),L*-Ni (C13H1702N)2-Ni

P(DEAMSt),L -Co (C13H1702N)2-Co
P(DEAMSt%13-ko-St)L! (C21H2702N)
P(DEAMSt%13-ko-St),L*-Ni (C21H2502N)2-Ni
P(DEAMSt%13-ko-St)L*-Co-2H,0 (C21H2502N)2-Co-2H20
P(DEAMSt%38-ko-St)L! (C21H2702N)
P(DEAMSt%38-ko-St)L*-Ni-2H,0 (C21H2502N)2-Ni-2H.0
P(DEAMSt%38-ko-St)L!-Co-6H.0 [(C21H2502N)2-Co-2H20] -4H>0

Homo, kopolimer ve metal kompleksleri icin P(DEAMSt)L! ve P(DEAMSt-ko-St)L !
metal komplekslerine yukaridaki yapilar 6nerilmistir.

P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt-ko-St)L!! ve bularin metal komplekslerinin morfolojik
yapilarimni incelemek i¢in SEM goriintiileri alind1 (Sekil 3.8.-3.16.) ve birbirleriyle kiyaslandi.
Literatiirde PS-Cl, PS(DEA) ve PS(DEA). resinlerin yiizeylerindeki morfolojik farkliliklar
aciklanmistir [44,57]. Bu ii¢ goriintii kiyaslandiginda PS-DEA ve PS-(DEA): resinlerinin
ylizeyindeki gozeneklerin miktar1 -N(CH2CH20H) gruplarinin yapiya girmesiyle artmistir.
Bizim her iki ligand (P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt-ko-St)L!Y) da bu durum gozlendi.
P(DEAMSt)L!, (%13DEAMSt ve %38DEAMSt)L ligandlarinin makroporos yapist oldukga
piiriizsiiz ve gozenekli degildir. Bu iki ligandin Co(Il) ve Ni(ll) ile metal-komplekslerin de
ligandlarina gore gozeneklerin sayis1 daha da artmis, gézenekler ¢okmiis ve hasarli bir yap1
goriintiisii olusmustur [48,60]. Yani metal iyonlarinin polimer matriksine katilmasiyla yapilari
hasarli bir goriintii almistir [61-62].

Ligand olarak kullamilan P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt%13-ko-St)L!* ve P(DEAMSt
%38-ko-St)L! polimerlerinin cams1 gecis sicakliklar1 (Tg) diferansiyel scaning kalorimetri
(DSC) ile tayin edildi (Sekil 3.17.). Hem P(DEAMSt)L! hem de P(DEAMSt-ko-St)L!
kopolimerlerin (%13, %38) tek gecis gosterdigi goriildii. DSC egrilerinden P(DEAMSt)LY’in
cams1 gegcis sicakliklar1 (Tg=82°C) bizim oOnceki ¢alismalarimizda da Tg degerleri 80 °C
olarak bulunmustur [63]. P(DEAMSt)L nin stiren ile farkli bilesimlerdeki kopolimerlerin de
(DEAMSt)’nin % bilesimine bagh olarak P(%13DEAMSY) i¢in (Tg=98°C), P(%38DEAMSL)
i¢in bu deger (Tg=86°C) olarak 6l¢iilmiistiir. Kopolimerde %DEAMSt’nin miktar1 arttikga Tg
degerleri azalip gittikce P(DEAMSt)LYnin degerine yaklasmistir. Literatiirde P(St-ko-
DEAS)’nin Tg degerleri 112°C ve P(St-ko-KMS)’nin Tg degeri 100°C olarak olgiilmiistiir
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[64]. Muhtemelen P(St-ko-DEAMSt)’daki OH gruplar1 molekiiller arasi1 hidrojen bagi
icerdiginden zincir esnekligi ve hareketliligi azalmig ve zincir gerginligi artmigtir. Bizim
kopolimerlerde de (%DEAMSt) miktar1 arttikga molekiiller aras1 hidrojen bagi ve reaksiyon
sliresince yan grup ve ana zincir arasindaki mesafenin artmasi [51] serbest hacmi arttirarak
zincir hareketliligini kolaylastirmistir bu da Tg’nin diismesine sebep olmustur. Polimer-metal
komplekslerinin DSC egrileri alindi. Fakat aciklayici bir bilgi elde edilemedi. Tim metal
komplekslerin erime noktalarina Erime Noktas1 Cihazi’yla bakildi. Fakat komplekslerin 280
°C tizerinde bozunduklar1 goriildii.

P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt)L:-Ni ve P(DEAMSt)L-Co metal komplekslerinin
termal davraniglarini, termal kararliliklar1 azot atmosferinde 20°C/dk 1sitma hiziyla 700°C‘ye
isitilarak TGA ve DTA o6lgtimleri alindi. Termal kararlilikla ilgili veriler (Tablo 3.9.) verildi.
P(DEAMSt)L nin TGA termograminda (Sekil 3.18.-3.21.) bozunmaya basladig1 sicakligt
200°C’dir. Ligandin 200°C’ye kadar kararli oldugu bozunmanin bu sicakligin iizerinde
basladigi ve 200-681°C arasinda iki basamakli bozunma gdstermistir. Birinci basamakta
bozunmaya basladigi ve bozunmanin bittigi sicaklik 200-438°C araliginda %63.32 agirlik
kaybu, ikinci basamakta 461-681°C araliginda % 32.31 agirlik kaybr olmustur. P(DEAMSt)L!
agirhigmin % 96’sim kaybetmis, %4 kadar atik birakmustir. Literatiirde polimer ligandlarin
TGA termogramlarinda 85-212°C arasindaki agirlik kayiplari ve yine 200°C altinda bozunma
gostermesi ¢oziiciiye atfedilir [65]. P(DEAMSt)L ' nin ligandm IR spektrumunda 1666 cm-
> de formamid ¢oziiciisiine ait kalintiyr gésterir ki, bu da ¢oziiciiye ait piktir.

P(DEAMSt)LY nin DTA termograminda (Sekil 3.18.) ligandin 369-446°C araliginda
birinci ekzotermik pargalanma, 544-678°C araliginda ikinci maksimum ekzotermik
pargalanma gozlenmistir [66].

P(DEAMSt)L-Co kompleksinin TGA termograminda (Sekil 3.20.), P(DEAMSt)L!-
Co kompleksinin bozunmaya bagladigi sicaklik 206°C’dir. Kompleks, 206°C kadar kararli
oldugu bozunmanin bu sicakligin iizerinde basladigi, 206-608°C araliginda iki basamakli
bozunma gostermistir. Birinci basamakta bozunmaya bagladig1 ve bozunmanin bittigi sicaklik
206-419°C araliginda %44.71 agirlik kaybi, ikinci basamakta 427-608°C araliginda %26.09
agirlik kaybr gostermistir. P(DEAMSt)L!-Co kompleksi agirligmin %72’ni kaybetmis, %28
kadar da atik birakmistir. P(DEAMSt)L!-Co’in DTA termograminda (Sekil 3.20.)
P(DEAMSt)L!-Co kompleksinin 207-286°C araliginda birinci ekzotermik parcalanma, 393-
617°C araliginda ikinci ekzotermik maksimum par¢alanma gozlenmistir [66].

P(DEAMSt)L-Ni kompleksinin TGA termograminda (Sekil 3.19.), P(DEAMSt)L!-Ni
kompleksinin bozunmaya basladig1 sicaklik 223°C’dir. Kompleks, 223 °C’ye kadar kararli
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oldugu bozunmanin bu sicakligin iizerinde basladigi, 223-675 °C araliginda ii¢ basamakli bir
bozunma gostermistir. Birinci basamakta bozunmaya basladigi ve bittigi sicaklik 223-398°C
araliginda %23.40 agirlik kaybi, ikinci basamakta 401-495°C araliginda %33.51 agirlik kayba,
{iciincii basamakta ise 524-675°C araliginda %23.87 agirhik kayb1 olmustur. P(DEAMSt)L!-
Ni kompleksi agirhginin %81'ni kaybetmis, %19 atik birakmistir. P(DEAMSt)L!-Ni
kompleksinin DTA termograminda (Sekil 3.19.) 362-449°C araliginda birinci ekzotermik
parcalanma, 494-678°C araliginda ikinci maksimum ekzotermik pargalanma gézlenmistir.
DTA sonuglar1 da TGA’daki bozunma basamaklarini desteklemektedir [67].

Polimer-metal komplekslerinde 200°C’nin altindaki kiitle kayiplar1 koordine bagi nem
ve asetattan kaynaklanmaktadir. Ayrica polimere bagli metal komplekslerinin molekiil
agirlikliklart ¢ok yiiksek oldugundan yapidaki nem, koordine suyu ve asetatlardan yaklasik
%3’ kadardir [68-69]. Yine literatiirlerde metal oksitleri olusumunun sonucu olarak yaklagik
600°C’de kompleks termogramlari kararl sabit bir hal alir [41]. Bizim ¢alismamizda da metal
kompleksleri 600-650°C arasinda kararli bir hal almistir. Yapilan literatiir ¢alismalar1 bizim
buldugumuz sonuglar1 desteklemektedir. Ayrica 200°C’nin altindaki agirlik kayiplari
ortamdaki nemden de kaynaklanabilir. Yine literatiirde polimer-metal komplekslerinin
250°C’ye kadar kararl olduklar belirtilmistir [7].

Elde edilen sonuglara gére P(DEAMSt)L}-M metal komplekslerinin termal kararlilig
P(DEAMSt)L! ligandina goére daha iyi iken komplekslerinin termal kararlilik sonuglar:
kiyaslandiginda P(DEAMSt)L!-Ni  termal karariligzn P(DEAMSt)L!-Co’in  termal
kararliligindan daha iyi oldugu sdylenir. Hem ligand hem de polimer-metal kompleksleri
DTA termogramlarinda kararlidir ve 400-650°C arasinda maksimum sapma gostermistir [70].

Hem P(DEAMSt%13-ko-St)L! ligand1 Co(Il) metali ile yaptig1 komplekslerin TGA
termogramlarindan termal bozunmalar1 iki basamakta, Ni(Il) ile yaptig1 metal kompleksi ise
ti¢ basamakli bozunma gostermistir (Sekil 3.22.) ve termogram sonuglari (Tablo 3.10.)’da
verilmistir. P(DEAMSt%13-ko-St)L!’nin bozunmaya basladig1 sicaklik 300 °C’dir. Ligand
313 °C’ye kadar kararli oldugu bozunmanin bu sicakligin tizerinde basladigi, 300 ve 580 °C
araliginda iki basamakli bozunma gergeklesmistir. Birinci basamakta bozunmanin basladigi
ve bittigi sicaklik 300-426 °C araliginda %61.24 agirlik kaybi, ikinci basamakta agirliginin %
29.44’tinde 436-580 °C araliginda kaybetmistir. P(DEAMSt%13-ko-St)L'! 600 °C’de
agirhigmim %91’ini kaybetmistir. %9 kadar da atik birakmistir. P(DEAMSt%13-ko-St)L*1-Ni
kompleksi de ayn1 sekilde 256 °C’ye kadar kararli oldugu, bozunmanin bu sicakligin {izerinde
basladigi 256 ve 590 °C arasinda iic basamakli bozunma gerceklestirdigi gozlenmistir.
P(DEAMSt%13-ko-St)L!-Ni kompleksi birinci basamakta bozunmanin basladig1 ve bittigi
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sicaklik 256-376 °C arahiginda %44.83 agirlik kaybi, ikinci basamakta agirhiginin %
23.73’Unt 408-427 °C araliginda, ii¢lincii basamakta agirliginin % 20.81’ini de 518-590 °C
araliginda kaybetmistir. P(DEAMSt%13-ko-St)L'!-Ni kompleksi 600 °C’de agirhginin %
89’sini kaybetmis, %11 kadar da atik birakmustir.

P(DEAMSt%13-ko-St)L!-Co kompleksi 248 °C’ye kadar kararli oldugu, bozunmanin
bu sicakliktan sonra basladigi, 248-585 °C araliginda iki basamakli bir bozunma
gerceklestirmistir. P(DEAMSt%13-ko-St)L-Co kompleksi birinci basamakta bozunmanin
basladig1 ve bittigi sicaklik 248-370 °C araliginda % 45.34’tinii, ikinci basamakta agirliginin
% 25.33"{inii de 407-585 °C araliginda kaybetmistir. P(DEAMSt%13-ko-St)L!*-Co kompleksi
600 °C’de agirliginin %71 sini kaybetmistir ve %29 de atik birakmustir.

P(DEAMSt%13-ko-St)L!! ligandinin DTA termograminda (Sekil 3.22.) 385-472 °C
araliginda birinci endotermik parcalanma, 512-580 °C araliginda ikinci ekzotermik
maksimum pargalanma gozlenmistir. P(DEAMSt%13-ko-St)L*!-Ni metal kompleksinin DTA
termograminda 216-285 °C araliginda birinci ekzotermik pargcalanma, 313-391 °C araliginda
ikinci ekzotermik pargalanma, 474-591 °C araliginda {glincii maksimum ekzotermik
parcalanma gdzlenmistir. P(DEAMSt%13-ko-St)L'!-Co metal kompleksinin DTA termog-
raminda 214-282 °C araliginda birinci ekzotermik pargalanma, 381-475 °C araliginda ikinci
ekzotermik pargalanma, 492-569 °C araliginda ii¢iincii maksimum ekzotermik par¢alanma
gdzlenmistir. Hem P(DEAMSt-ko-St)L-Ni ve P(DEAMSt-ko-St)L!-Co komplekslerinde
216-282 °C bolgelerindeki birinci ekzotermik pargalanmalar koordinasyon kiiresinin i¢indeki
ve disindaki sulardan kaynaklanir.

P(DEAMSt%38-ko-St)L!* ligand ve Co(Il) ile yaptizn kompleksin TGA
termogramlarindan termal bozunmalar1 iki asamada, Ni(II) ile yapti§1 metal kompleksi ise ti¢
basamakli bozunma gergeklestirmistir (Sekil 3.26.-3.28.). P(DEAMSt%38-ko-St)L!! ligand:
272°C’de bozunmaya baglamistir. Ligand 272°C’ye kadar kararli oldugu, bozunmanin bu
sicakligin tizerinde basladigi, 272-622°C arasinda iki basamakli bozunma ger¢eklestirmistir.
Birinci basamakta bozunmaya basladigi ve bittigi sicaklik 272-430 °C araliginda %60.61
agirlik kaybi, ikinci basamakta agirliginin %31.42°1m1 da 446-622 °C araliginda kaybetmistir.
P(DEAMSt%38-ko-St)L! ligand: yaklasik 600°C’de agirhgmnin %92°sini kaybetmis %8
kadar da atik birakmustir.

P(DEAMSt%38-ko-St)L!!-Ni ligandin Ni(Il) ile yaptigi komplekste 230 °C’de
bozunmaya baglamigtir. Kompleks 230 °C’ye kadar kararli oldugu, bozunmanin bu sicakligin
tizerinde basladigi, 230-580 °C araliginda ii¢ basamakli bozunma gostermistir.  Birinci

basamakta bozunmanin basladigi ve bittigi sicaklik 230-401 °C araliginda %35.72 agirlik
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kaybi, ikinci basamakta agirliginin % 11.93’ini 410-446 °C araliginda, ti¢iincii basamakta ise
agirhigmm %22.32’sini 450-580 °C araliginda kaybetmistir. P(DEAMSt%38-ko-St)L1-Ni
kompleksi 600°C’de agirliginin % 70.00’ini kaybetmis %30 kadar da atik birakmustir. Ayni
P(DEAMSt%38-ko-St)L!-Co, Kobalt metali ile yaptigi komplekste 200°C’de bozunmaya
baslamistir. Kompleks 200°C’ye kadar kararli oldugu, bozunmanin bu sicakligin iizerinde
basladigi, 200-420 °C arasinda iki basamakli bozunma gostermistir. Birinci basamakta
bozunmanin basladig1 ve bittigi sicaklik 200-585 °C araliginda %45.57 agirlik kaybi, ikinci
basamakta %15.86’1n1 da 422-585 °C arasinda kaybetmistir. P(DEAMSt%38-ko-St)L'!-Co
kompleksi 600°C’de agirliginin % 62’iinli kaybetmis, %38 kadar da atik birakmustir.

P(DEAMSt%38-ko-St)L!! ligandinin DTA termograminda (Sekil 3.26.-3.28.) 386-
450°C bolgesinde birinci endotermik pargalanma, 525-629°C bolgesinde ikinci ekzotermik
maksimum parcalanma gozlenmistir. P(DEAMSt%38-ko-St)L'!-Ni metal kompleksinin DTA
termograminda 219-279°C bolgesinde birinci ekzotermik pargalanma, 313-398°C bolgesinde
ikinci ekzotermik parcalanma, 490-587°C bolgesinde ligiincii maksimum ekzotermik parga-
lanma gozlendi. Yine P(DEAMSt%38-ko-St)L!-Co metal kompleksinin DTA termograminda
200-250°C araliginda birinci ekzotermik par¢alanma, 369-441°C araliginda ikinci maksimum
ekzotermik parcalanma, 465-553°C araliginda {i¢iincii maksimum ekzotermik parcalanma
gdzlenmistir [66]. Hem P(DEAMSt-ko-St)L'-Ni ve P(DEAMSt-ko-St)L*-Co kompleks-
lerinin DTA termogramlarinda gozlenen 200-280°C bolgelerindeki birinci ekzotermik
parcalanmalar koordinasyon kiiresi i¢indeki ve disindaki sulardan kaynaklanmaktadir.

Hem P(DEAMSt%13-ko-St)L! ligand1 hem de bunlarin metal komplekslerin TGA
termogramlari kiyaslandiginda ligandin termal kararliliginin polimer-metal komplekslerinden
daha 1yi oldugu, komplekslerin termal kararliligi kiyaslandiginda Ni(I) ile yaptigi
komplekslerinin termal kararliliginin Co(Il) ile yaptig1 kompleksten daha iyi oldugu goriildii.
Ayni seyler P(DEAMSt%38-ko-St)L* ligandinin metal kompleksleri igin de bulunmustur.
Ligandin termal kararliligt metal komplekslerinden daha 1iyi oldugu, kompleksleri
kiyaslandiginda termal kararliligi Ni(Il) ile yaptig1 kompleks Co(Il) ile yaptig1 kompleksten
daha kararhidir. Ayn1 durum P(DEAMSt%38-ko-St)L, Ni(ll) ve Co(Il) kompleksleri icin de
gecerlidir. %13 ve %38 (DEAMS?) iceren kopolimerlerin termal kararliliklar: Ni(IT) ve Co(II)
metalleri ile yaptiklar1 komplekslerinin termal kararliliklarindan yiiksek ¢ikmistir. Buradan da
polimer matrisindeki OH gruplarinin polarliliginin yiiksek olmasindan kaynaklandig: sdylene-
bilir. Metallerle olusturduklar1 komplekslerinde -OH gruplarinin polarlig1 azalmaktadir.

%13 DEAMSt ve %38 DEAMSt kopolimerlerde 212°C’ye kadar kiitle kayiplari

¢oziicliye atfedildi. Literatiirde polimer-metal komplekslerinde 200°C’nin altindaki kiitle
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kayiplari, koordine bagi, nem ve asetattan kaynaklanmaktadir. Ayrica polimere bagli metal
komplekslerin molekiil agirliklar ¢ok yiiksek oldugundan yapidaki nem ve koordine suyu ve
asetatlardan %3 kadarin1 igerir [65,68-69]. Bir bagka literatiirde polimer-metal kompleksleri
250°C’ye kadar kararlidir [50]. Ayrica TGA termogramlarindan metal oksitlerinin
olusumunun sonucu olarak yaklasik 600°C civarinda kompleks termogramlari kararli bir hal
alir [41]. Hem (% 13 DEAMS) ihtiva eden P(DEAMSt-ko-St)L!! ve metal kompleksleri hem
de (%38 DEAMSY) ihtiva eden P(DEAMS-ko-St)L! ve metal kompleksleri 600 °C’de kararli
hal almistir. Yine ligand olarak kullanilan her iki kompleksin de P(DEAMSt-ko-St)L'!-Co
kompleksleri en az agirlik kaybi en fazla atik birakmustir (Tablo 3.10.). Hem ligandlar hem de
metal kompleksler kararlidir ve diferansiyel termal analiz DTA termogramlarinda 370-600 °C
sicakliklart arasinda maksimum sapma gostermislerdir [70].

Son olarak tezde P(DEAMSt)L!, P(DEAMSt)L!-Ni ve P(DEAMSt)L*-Co iki farkli
bilesimde  hazirlanan  P(DEAMSt%13-ko-St)LY, P(DEAMSt%13-ko-St)L-Ni  ve
P(DEAMSt%13-ko-St)L'!-Co, ve P(DEAMSt%38-ko-St)L!!, P(DEAMSt%38-ko-St)L 1-Ni
ve P(DEAMSt%38-ko-St)L!!-Co komplekslerinin dielektriksel &zellikleri ve iletkenlikleri
frekans ve sicakliga bagh olarak incelendi. Polimerlerin dielektriksel 6zellikleri arastirildi.
Ligandlarin ve metal komplekslerinin dielektrik 6zelliklerinde olusan degisimler, elektronik,
iyonik ve molekiiler polarligin bir sonucu olarak tanimlanir. Bu 6zellikler polimerin tamamen
fiziksel ve kimyasal yapisi ile ilgilidir. Polimerlerde dielektriksel davraniglar frekans ve
sicaklikla degisir. Bu amagla ligandlarin ve liganda bagli Ni(Il) ve Co(Il) polimer-metal
komplekslerinin dielektrik dl¢iimlerinden elde edilen grafiklerden dielektrik sabiti (&) frekans
artistyla azalmistir (Sekil 3.30, 3.33, 3.36). Ligandlarin ve polimer-metal komplekslerinin
kapasitans degerleri once frekansla ¢ok hizli bir sekilde artmis, bir maksimumdan ulastiktan
sonra azalmaya baslamis ve yiiksek frekanslara ¢ikildikga sabit kaldigi goriilmistiir [71]. Bu
durum ara yiizeylerde polarlanabilirligin bir gostergesi olarak bilinir. Elektrik alan uygulan-
diginda polimerlerin yiizeyinde hareket eden yiikler olusur, bular yiizey yiikleridir. Yiizeydeki
bu yiikler elektriksel alanin etkisiyle birikip yiizeysel polarizasyona sebep olmaktadir. [72-
73]. Bu durum frekans artisiyla dielektrik sabitinin diismesine neden olmaktadir [74].

Benzer sekilde dielektrik kayip faktorii (¢°)’nin frekansla degisimi incelendi (Sekil
3.30, 3.33, 3.36.) ve frekans arttik¢a dielektrik kayip faktor degerleri azalmistir.

Ayrica ligandlarin ve polimer-metal komplekslerin dielektrik sabitinin sicaklikla
degisimleri incelendi (Sekil 3.32, 3.35, 3.38.). Grafiklerden goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a
dielektrik sabitinin arttigi goriildii. Bag enerjilerindeki diistis genellikle sicaklik ile dielektrik
sabitinin artisi ile iliskilidir. Bagka bir degisle sicaklik arttigi zaman dipolar polimerizasyon
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iizerinde iki ¢esit etki gdsterir. Birincisi molekiiller aras1 yiikleri zayiflatarak pozisyona bagli
titresimleri artar. ikincisi, termal gerginligi artirarak pozisyona bagl titresimleri bozar. Bu da
iyonik ve elektronik bilesimlerin toplam polarizasyona katkis1 diisiik sicakliklarda ¢ok azdir.
Sicaklik arttigt zaman elektriksel alan uygulandiginda iyonik ve elektronik polarizasyon
yiikselir ya da dipollerde serbest hareketlilik baslar ve elektriksel alana cevap verirler [75].
Dielektrik sabiti (¢) sicaklik arttikga hizli bir sekilde artmis, artisin nedeni camsi gegis
sicakligi (Tg) altinda hareketsiz ve sabit duran polimer bir elektriksel alan uygulandiginda
zincirler hareket etmeye baslar, camsi1 gegis sicakliginda polimerin hacmi arttig1 i¢in zincir
hareketliligi artar ve bosluklar meydana gelir. Bu durumda da dielektrik sabiti sicaklikla artis
gosterir [76-77].

Ayni ligandlarin ve polimer-metal komplekslerinin iletkenlik degerlerinin frekans
degisimi (Sekil 3.39, 3.41, 3.43.), sicaklikla degisim grafikleri ise (Sekil 3.40, 3.42, 3.44.).
Grafiklerden de gortildiigi gibi iletkenlik degerleri frekans ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
artmugtir. Orantili olarak genellikle, polimerlerde elektriksel iletkenlik molekiile kimyasal
olarak bagli serbest iyonlarin varligindan kaynaklanir. Frekans ve sicakligin artmasi ile bir¢ok
iyon yiik tastyict temel aktivite ile yeterli enerjiye sahip bir nitelik kazanir [78-79].
Zincirlerdeki hareketliligin artmasi serbest hacmi arttirip polarizasyonu arttiracaktir. iyonlarin
gecis hareketlerini kolaylastiracak ve segmantal hareketlilik iyonlar1 digerlerine atlatacak.
Boylece sicaklik artigiyla iyonik iletkenlik artacaktir [46]. Grafiklerden elde edilen sonuglara
gore ligandlarin ve polimer-metal komplekslerinin elektriksel iletkenlikleri frekans ve sicaklik
artisina karst duyarli davranmustir. €’,e’’ve o; sicaklik grafiklerinden de goriildiigii gibi
yiiksek sicaklikla artis gostermis ve belli bir noktadan sonra ani bir artis gostermislerdir. Bu
ani artigin polimer molekiillerinin yapisindaki hacim artisindan kaynaklandigi ve bu bolgede
ayn1 zamanda camsi gegis sicakligina denk geldigi de dnerilmektedir [76].

Ayrica P(DEAMSt)L! ve P(DEAMSt)L! metal komplekslerinin, P(DEAMSt-ko-St)L !
ve P(DEAMSt-ko-St)L! metal komplekslerinin 1 kHz’de dielektrik sabiti (¢’), dielektrik
kayip faktorii (¢’’) ve iletkenlik o degerleri grafikten bulundu. Bulunan sonuglar (Tablo
3.11)’de verilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi sirasiyla P(DEAMSt)L! ligand: (¢’=13.58
£’=10.21) P(DEAMSt)L! ligandinin (¢, €’) degerleri en yiiksek cikmustir. Ligandin
yapisindaki -OH gruplarimin varligr polarligin ¢ok yiiksek olmasina sebep olmustur. Bu
yizden ¢€’, €’ bu degerler literatiirler ile benzer davranig gostermistir [80-81].

Bu ligandin stiren ile yaptigi kopolimerde (DEAMSt) nin % bilesimine bagl olarak
(%38 DEAMSt)’nin €’ ve €’ degerler (%13 DEAMS) igeren kopolimerlerde daha yiiksek
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cikmistir. Ligand P(DEAMSH)L! ile kiyaslandiginda (DEAMSt) miktar1 arttik¢a ligand
P(DEAMSt)LYine yaklastigi ve stirenin yapiya girmesiyle -OH gruplarinin polarligimi
diistirmustiir. Ayni1 sekilde polimer-metal komplekslerinde metallerin yapiya girmesiyle bu
degerler daha da diismiistiir. Bu durumda sadece (%13 DEAMSt) ihtiva eden kopolimerlerin
Ni(IT) metal iyonu ile yaptig1 kompleksin dielektrik sabitinin degeri P(DEAMS%13-ko-St)L!
ligandinin dielektrik sabiti degerinden yiiksek ¢ikmistir. Metalin polimerin yapisina —OH
katilmastyla gruplarinin polarligr azaltip baskilayarak kompleks olusturmuslardir.

Aym sekilde P(DEAMSt)L! ligandinin o iletkenlik degerinde (¢ = 5,12x 107 S/cm)
(%38 DEAMSY) igeren P(DEAMSt-ko-St)L! ligand: icin (o = 4,71x 10° S/cm) ve (%13
DEAMSt) igeren P(DEAMSt-ko-St)L* ©=1,16x 10°® S/cm) olarak bulunmustur.
P(DEAMSt)L! ligandinin iletkenlik degeri kopolimerine gore daha diisiik cikmistir. Stiren ile
yaptiklar1 kopolimerlerde stiren bilesimine bagli olarak (bilesimi arttikga) iletkenlik degeri
azalmigtir. (%38 DEAMSt) igeren kopolimeri iletkenlik degeri daha yiiksek ¢ikmustir. Stirenin
yapiya girmesiyle -OH gruplarinin polarligini diistirmiistiir. Bunun i¢in de P(DEAMSt%13-
ko-St)LMnin ¢’, £ ve o degerleri daha diisiik ¢ikmustir. Ayrica P(DEAMSt)LY’nin metal
komplekslerinde P(DEAMSt)L!-Co kompleksinin &” = 4.96, P(DEAMSt)L!-Ni kompleksinin
g’ = 4,41 olarak bulunmus, bu sonuglara gore Co ile kompleks olusturma egilimi daha yiiksek
cikmistir.  Aym  sekilde P(DEAMSt%38-ko-St)L'-Ni kompleksi i¢in & = 5.33,
P(DEAMSt%38-ko-St)L-Co &’ = 4.59, P(DEAMSt-ko-St)L! ligandinin Ni ile yaptig
kompleks olusturma egilimi yiiksektir. Yine P(DEAMSt%13-ko-St)L!!-Ni i¢in &* = 3.85,
P(DEAMSt%13-ko-St)L!-Co icin & = 2.55 olarak &l¢iilmiistiir. Burada da yine Ni(II)
kompleks olusturma egilimi daha yiiksektir. Bu sonuclardan da anlasildigi gibi Ni metalinin
kompleksin yapisina girmesiyle -OH gruplarinin polarligimi diisiirerek kompleks olusturma
egilimini arttirtyorlar. Metallerin yapiya girmesiyle iletkenlik degerleri de ligandlarin
iletkenlik degerlerine gore azalmistir. Tablodan da goriildiigii gibi P(DEAMSt)LI-Ni ve
P(DEAMSt)L!-Co komplekslerinde o degerleri sirasiyla o = 3.95x10® ve ¢ = 2.97x10°8
bulunmustur. P(DEAMSt)L-Ni kompleksinin iletkenligi daha yiiksektir. Bu da metal iyonu
ve polimerin fonksiyonel gruplari arasinda iyonik karekterin oldukca yiiksek oldugunu
gosterir. Literatiirlerde benzer davraniglar gozlenmistir  [49,61]. Benzer sonuglar %13
DEAMSt ve %38 DEAMSt icinde kopolimerlerin metallerle yaptigi komplekslerinde
P(DEAMSt-ko-St)L-Ni komplekslerinin elektriksel iletkenlikleri yiiksek ¢ikmistir. Demek
ki, P(DEAMSt)L! - P(DEAMSt-ko-St)L* metal komplekslerinde Ni(ll) metal iyonuyla
kompleks olusturma egilimleri daha yiiksektir [49,61].
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Ligand P(DEAMSt)L! - P(DEAMSt-ko-St)L™ ve polimer-metal komplekslerinin
aktivasyon enerjileri Arrhenius esitliginden hesaplandi. Bunun i¢in Inc, degerleri 1000/T
degerlerine kars1 grafige alinarak (Sekil 3.45-3.47.) dogrunun egiminden aktivasyon enerjileri
(Ea) tayin edildi. Buradaki Ea iyonik iletkenlige ait aktivasyon enerjisidir ve iyonlarin
tasinmasi i¢in gerekli enerjidir. Sicaklik artisi ile iyonlarin taginmasi i¢in gerekli enerji azalir.
Bu da iyonik iletkenligin artmasina sebep olur [46]. Burada aktivasyon enerjisi fizikokimyada
gecis-durum teorisine gore kimyasal reaksiyon igin gerekli potansiyel enerji bariyeri ya da 0
°K’deki iyonik iletim i¢in potansiyel enerji engeli olarak da tanimlanir [82]. Termal
aktivasyon enerjisi elektriksel iletkenligin tam tersidir. Elektriksel iletkenligin sicakliga
baglilig: sicaklik artisi ile iletkenligin arttigin1 gosterir. [62]. Aktivasyon enerjisi ile ilgili elde
edilen veriler Tablo 3.11.’de verilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi P(DEAMSt)L! ve
P(DEAMSt-ko-St)L! ligandlari icin P(DEAMSt)L! Ea = 0.62 eV, P(DEAMSt%13-ko-St)L !
ve P(DEAMSt%38-ko-St)L! i¢in sirasiyla Ea = 0.41, 0.50 eV olarak bulundu. P(DEAMSt)L?
ligandinin aktivasyon enerjisi en yiiksek, kopolimerlerinde (DEAMSt) birimlerinin artmasiyla
artmigtir. Bu da kopolimer zincirindeki (DEAMSt) birimlerinin artmasiyla polar gruplarin
etkisi ile aciklanir. Metal komlekslerinde P(DEAMSt)L-Ni ve P(DEAMSt)L!-Co aktivasyon
enerjileri sirastyla (Ea = 0.16, 0.11 eV) olarak bulundu. (P(DEAMS%13-ko-St)L!-Ni) ve
(P(DEAMS%13-ko-St)L*-Co) komplekslerinde Ea sirasiyla (Ea = 0.10 ve 0.16 eV),
(P(DEAMS%38-ko-St)L-Ni) ve (P(DEAMS%38-ko-St) 11-Co) komplekslerinde Ea sirasiyla
(Ea=0.11 ve 0.26 eV) olarak &l¢iilmiistiir. Iyonlarin tasinmast icin gerekli enerji azalir. Bu da
iyonik iletkenligin artmasina sebep olur [46]. Literatiirde diisiik aktivasyon enerjisi yliksek
iletkenlik olarak agiklanir [83]. Elde edilen aktivasyon enerji degerlerinden P(DEAMSt)L-Co
kompleksinin olusma egilimi daha yiiksektir. Kopolimerlerinde de P(DEAMSt%13-ko-St)L*!-
Ni ve P(DEAMSt%38-ko-St)L*-Ni komplekslerinin olusma egilimleri daha yiiksektir. Bu
sonuglar iletkenlikte bulunan degerlerle desteklenmektedir. Polimer-metal komplekslerinde
aktivasyon enerjisi metallerin baglanmasiyla azalmistir. Akjtivasyon enerjisinin azalmasi ile
iyon tastyicilarin sayist artar ve yiiksek sicakliklarda kompleksin siiper iyonik yapist devam
eder [84]. Bundan dolay: diisiik aktivasyon enerjisi i¢in elektronik ve polar relaksasyon varligi

Onerilmistir [85].
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