Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi

Afyon Kocatepe University Journal of Science and Engineerin

AKU FEMUBID 18 (2018) 011204 (820-835) AKU J. Sci. Eng. 18 (2018) 011204 (820-835)
DOI: 10.5578/fmbd.67741

Arastirma Makalesi / Research Article
(4-Dietanolaminometil Stiren-ko-Benzilmetakrilat) Polimeri ve Onun
Co(ll), Ni(ll) ve Zn(ll)-Metal Komplekslerinin Sentezi, Karakterizasyonu

ve Dielektriksel Davranislari

Aslisah ACIKSES?, Fethiye OKSUZ
1 Firat Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya B6liimii, 23119-Elazi§/Tiirkiye

e-posta: bacikses@firat.edu.tr
Gelis Tarihi:06.10.2018 ; Kabul Tarihi: 17.12.2018

Ozet

Bu calismada, 4-dietanolaminometil stiren (DEAMSt) ile benzil metakrilat (BMA) kopolimeri
Anahtar kelimeler sentezlendi. Sentezlenen kopolimer FT-IR, 'H-NMR, element analizi, SEM, XRD, DSC ve TGA

“Ligand”, spektral teknikler ile karakterize edildi. Elde edilen bu kopolimer ligand olarak kullanilip Co(ll),
“polimer-Metal Ni(Il) ve Zn(Il) metal iyonlari ile metal kompleksleri hazirlandi. Kopolimer-metal kompleksler
Kompleksi”, yukardaki spektral teknikler ile karakterize edildi. Ayrica kopolimer-metal komplekslerinin
o L. magnetik 6lgimleri alinarak metal komplekslerin tetrahedral yapiya sahip oldugu gorildi. XRD
Dielektiriksel A . . . .
o analizi ile ligandin amorf, metal komplekslerinde kristal yapida olduklari bulundu. Kopolimerin
Ozellikler”, bilesimi 'H-NMR spektrumu ile tayin edildi ve DEAMSt % bilesimi % 23 olarak bulundu. Jel
“Kopolimer”, Gecirgenlik Kromotografisi (GPC) ile (DEAMSt0.23-ko-BMA) polimerinin agirlikca ortalama
“Magnetik Olgiimler”  molekiil agirhgi ve heterojenlik indisi tayin edildi. Camsi gegis sicakligi ve termal davranislari, DSC

ve TGA ile belirlendi. Daha sonra ligand ve kopoolimer-metal komplekslerinin dielektriksel
ozellikleri frekansin bir fonksiyonu olarak arastirildi.

Synthesis, Characterization and Dielectric Behavior of (4-
Diethanolaminomethyl Styrene-co-Benzylmethacrylate) Polymer and
Its Co (1), Ni (II) and Zn (ll)-Metal Complexes

Abstract

In this study, 4-diethanolaminomethyl styrene (DEAMSt) and benzyl methacrylate (BMA)
copolymer were synthesized. The synthesized copolymer was characterized by spectral
Keywords techniques such as FT-IR, 'H-NMR, Elemental analysis, SEM, XRD, DSC and TGA. This copolymer
“ligand”, obtained is used as ligand and its metal complexes were prepared with Co (Il), Ni (Il) and Zn (l1)
metal ions. The copolymer-metal complexes were characterized by the above spectral techniques.
In addition, magnetic measurements of copolymer-metal complexes were received. The

“Copolymer-Metal

Complexes”, . - .
s . geometric structures of the copolymer-metal complexes according to magnetic measurements
Dielectirical were estimated that have a tetrahedral geometric structure. The ligand was found an amorphous
Properties”, structure and metal complexes were found to be crystal structure by XRD analysis. The
“Copolymer”, composition of the copolymer was determined by !H-NMR spectra and the composition of
“Magnetic DEAMSt% was found as 23%. The average molecular weights and polydispersity index of the
Measurements” (DEAMSt0.23-ko-BMA) polymer were determined by gel permation choromatography. Glass

transition temperature and thermal behaviors determined by DSC and TGA. The dielectric
properties of ligand and copolymer metal complexes were investigated as a function of frequency.
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1. Girig

Polimer zincirinin yapisina metal iyonlarinin
baglanmasiyla polimerlerin kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerinde degisim yarattigr icin bu tir
bilesiklerin sentezlenmesi yeni bir arastirma
konusu olarak ortaya ¢ikmistir. Son zamanlarda
polimer-metal kompleksleri oldukga fonksiyonel
ozellikler tasidigi icin bircok kimyacinin ilgisini
cekmistir [Sherrington and Hodge 1988, Sahni vd.
1985]. Bir polimer-metal kompleksi, bir metal
iyonu ile bir makromolekiler matriks Gzerinde
sabitlenmis bir ligand islevinin reaksiyonundan
elde edilen bir koordinasyon bilesigidir. Ligandin
yapisal cevresi, metal iyonlar ile polimerik
ligandlarinin kompleks olusturma kabiliyetlerinin
tayininde anahtar faktorlerden biridir [Sebastian
vd. 1998.]. Polimer destekli ligandlar kimyasal
olarak modifiye edilen polimerlerdir. Bu modifiye
materyaller iyon dontstirici olarak énemlidir.
Clnkd onlar istenen segicilikte uygun iyonfor
reaktiflerle hazirlanabilirler. Boyle ligandlar
aminler, tiyoller, hidroksi aminoasitler ve
makrosiklikler icerirler [Alexandratos 2007].
Polimer destekli ligandlar olduk¢a yiksek
mekanik ve kimyasal kararlliga sahip olup metal
iyonlarini tutma kapasiteleri oldukca yuksektir
[Amanda and Spiro 2010]. Doymamis yap! veya
aktif fonksiyonel grup bulunduran monomerler,
metaller ve uygun baslaticilarla bir araya
geldiklerinde polimer-metal kompleksleri elde
edilir [Bilici 2009].

Polimer-metal kompleksleri genis kullanim
alanlarina  sahiptirler.  Ornegin, elektronik
materyallerde, dijital kameralarda, bataryalarda
ve kati hallerdeki pillerde [Smitha vd. 2005, Wu
vd. 2006]. endistriyel atik sularda, metal
iyonlarin seciciliginde, niikleer kimyada, organik
sentezlerde, hava kirliligi ve hidrometaliirjide,
polimer ilag graftlarinda, su kirliligi kontrollinde,
eser element analizlerinde [lseid vd. 1982,
Bamaszal vd. 1965] ve kati polimer elektrotlarda

[Acosta and Morales 1996] kullanim alanlarina
sahiptirler. Ayrica bu polimerler, yiksek enerjili
materyaller [Kimura 1999], iyon degistirici
[Gurnule vd. 2000], yari iletkenler [Rahangdale
vd. 2003], antioksidanlar [Shinichi 1996] ve
kaliplama materyalleri olarak da kullanilirlar.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

4-Dietanolaminometil stiren (DEAMSY)
monomeri, 4-klormetil stiren ve dietanol aminin
reaksiyonuyla hazirlanmistir [Acikses vd. 2018].
Benzilmetakrilat monomeri (BMA), ¢ozlicii olarak
tetrahidrofuran (THF), N,N-dimetilformamid
(DMF), 1-4-dioksan, n-hekzan, dietileter, etil
alkol; baslatici olarak 2,2’-Azobisizobutironitril
(AIBN), metal tuzlari olarak nikel asetat
(Ni(CH3C00)2.4H,0), kobalt asetat
(Co(CHsC00)2.4H,0), ¢inko asetat
(Zn(CHsC0OO0),.4H,0) kullanilmistir.

2.2. Polimerizasyon

Serbest radikalik polimerizasyon yontemi
kullanilarak polimerizasyon tlpiline; 0.1410 g
(0.0006 mol) (DEAMSt) monomeri, 0.9880 g
(0.0056 mol) BMA monomeri, ¢dzlicl olarak 1,4-
dioksan (3 ml), baslatici olarak AIBN (0.0117 g)
konuldu. Hazirlanan kopolimer tlipli argon
gazindan gegcirildi, daha sonra 60 °C'de yag
banyosunda 22 saat bekletildi (Sekil 1). Elde
edilen kopolimer etil alkolde c¢oktiralda.
Coktlirme islemi U¢ kez tekrarlandi. Elde edilen
kopolimer 6nce oda sicakliginda sonra vakum
altinda 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Kopolimerin
yapisi FT-IR, *H-NMR, elemental analiz ve SEM
teknikleri ile karakterize edildi. Kopolimerin
bilesimi  MH-NMR  teknigi ile  belirlendi.
Kopolimerin % bilesimi DEAMSt icin 0.23 BMA
icin 0.77 olarak bulundu (DEAMSt0.23-ko-BMA).
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Ligand i¢in bulunan FT-IR, 'H-NMR ve elemental
analiz verileri:

3432 cm Y de (-OH) gerilme, 3080-2948 cm™de

aromatik ve alifatik (-CH) gerilme, 1731 cm™de
BMA’daki (-C=0), 1607 cm™de aromatik (C=C),
1366, 1237-1145 cm™de (C-N), 1064 cm™ (C-0).

'H-NMR: 7.8-6.8 ppm’de aromatik halka
protonlari 3.9 ppm’de (-CH2-N), 3.7 ppm’de (-

H

TSCH,-CHp-0™ 0 —CH,-CH;
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CH»-0), 4.9 ppm’de BMA’daki (-CH»-0), 2.8
ppm’de (-N-CH,), 1.5- 2.2 ppm’de ana zincirdeki
(-CHz), 0.8-1.3 ppm’de ana zincirdeki (-CHs)
protonlari.

Element analizi: Teorik, C:% 74.25, H: % 7.12, N:
% 1.08. Deneysel, C: % 75.52, H: % 7.20, N: %
1.68; kapali formili (C24Hs104N) dir.
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Sekil 1. (DEAMSt-ko-BMA) polimer ve metal kompleksinin sentez reaksiyonu

2.3. Kopolimer-metal komplekslerinin sentezi

(DEAMSt0.23-ko-BMA)-Co kompleksinin sentezi:
Kopolimer-metal kompleksleri ¢ozelti teknigi ile
hazirlandi [Takemoto vd. 1997]. 0.300 g (0.0008
mol) (DEAMSt0.23-ko-BMA) ligandi 40 ml etil
alkol icerisinde ¢ozlldi ve ¢ift boyunlu 250 ml’lik

balona konuldu. Karisim 65 °C sicaklikta geri
sogutucu altinda 2 saat karistirildi. Cozeltinin pH’
Inl 7.52’e kalibre etmek igin 0,1 M NaOH sulu
¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Bir saat sonra
0.098 g (0.0004 mol) Co(ll) asetatin sulu ¢ozeltisi
damla damla karisima ilave edildi. Reaksiyon 65
°C’'de 48 saat devam ettirildi. Cokelek slizildQ,
stizintinliin pH’1 6 oluncaya kadar saf su ile
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yikandi. Etivde 40 °C’de kurutuldu (Sekil 1).
Sentezlenen metal kompleksinin verimi % 65
olarak bulundu. Renk siyah-haki olup elde edilen
Urin herhangi bir ¢oziciude ¢oziinmedi. Ayni
islemler Ni(ll) asetat ve Zn(ll) asetat icin tekrar
edildi. (DEAMSt0.23-ko-BMA)-Ni icin acik yesil
renk, verim % 72 (DEAMSt0.23-ko-BMA)-Zn icin
beyaz renk, verim % 70 olarak bulundu. Elde
edilen metal kompleksleri, herhangi bir organik
¢Ozilciude ¢6zinmedigi icin karakterizasyonda FT-
IR, Element analizii, SEM ve XRD teknikleri
kullanildi. Ayrica magnetik 6l¢limleri alindi.

Metal kompleksler i¢in bulunan FT-IR ve
elemental analiz verileri:

Co-kompleksi icin; 3425 cm™ (-OH) gerilme,
3080-2940 cm¥de aromatik ve alifatik (—CH)
gerilme, 1724 cm¥de BMA’ da ki (-C=0), 1603
cmde aromatik (C=C), 1369,1241-1141 cm™*‘de
(C-N), 1026 cm? (C-0), 470 cm™¥de (M-O)
bandlari.

Element analizi; Teorik, C: % 64.22, H: % 6.15, N:
% 0.93. Deneysel, C: % 60.17, H: % 6.14, N: % 1.
59; kapali formlu (Ca4H2004N ),-Co’dur.

Ni-kompleksi igin; 3436 cm™ (-OH) gerilme, 3080-
2944 cm™Yde aromatik ve alifatik (-CH) gerilme,
1727 cm¥de BMA’daki (-C=0), 1633 cm™de
aromatik (C=C), 1370, 1252-1148 cm¥de (C-
N), 1060 cm™ (C-0), 470 cm™’de (M-O) bandlari.

Element analizi; Teorik, C: % 64.37, H: % 6.17, N:
% 0.93. Deneysel, C: % 62.57, H: % 6.24, N: %
1,60; kapali formli (Ca4H2904N )>-Ni’dir.

Zn-kompleksi icin; 3429 cm™ (-OH) gerilme, 3090-
2940 cm™de aromatik ve alifatik (-CH) gerilme,
1723 cm¥de BMA’daki (-C=0), 1610 cm™¥'de
aromatik (C=C), 1370,1237-1137 cm*‘de (C-N),
1062 cm™ (C-0), 470 cm™¥’de (M-0) bandlar.

Element analizi; Teorik, C: % 63.26, H: % 6.07, N:
% 0.92. Deneysel, C: % 64.58, H: % 6.22, N: %
1.55; kapali formulii (C2aH2904N),-Zn’dir.

2.4. Spektroskopik Karakterizasyon

Kopolimer ve metal komplekslerinin
karakterizasyonunda, Perkin Elmer One FT-IR
spektrometresi kullanildi, spektrumlar KBr ile
disk haline getirilerek alindi. Ayrica kopolimerin
karakterizasyonunda, Avence Ill Bruker marka
400 MHz *H-NMR spektrometresi kullanildi.
Element analizi Olcimleri icin  Thermo
(SCIENTIFIC) marka FLASH 2000 model Organic
Elemental Analyzer (Adiyaman Universitesi)
kullanildi. Ligandin agirlik¢a ve sayica ortalama
molekul agirliklari, heterojenlik indisleri Agilent
1100 series Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)
ile tayin edildi. Ligand ve metal komplekslerin
SEM goriintileri SU3500 Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile alindi. Magnetik
sussebtibilite o6l¢iimleri 300 K’'de Sherwood
Scientific MK1 cihazi kullanilarak alindi. X-Ray
Olcimleri (XRD, DSADVENCE) CuKa tip ve 3 ile
80° arasinda 0.02 hizinda alindi (A = 1.54 A°).
Kopolimer-metal kompleksinin termal
davranislari, SHIMADZU TGA-50 cihazi ile N; gazi
altinda 10 °C/dk isitma hiziyla 700 °C’ye kadar
isitilarak alindi. Polimerin DSC olgimleri igin
SHIMADZU DSC-50 marka DSC-50 termobalans
cihazi  kullanildi.  Dielektrik  6lgimler igin
Quadtech 7600 precision LCR meter cihazi
kullanildi ve frekans hizi 1 kHz -5 MHz arasinda
alindi. Bununigin drneklerden 0.1 g alinarak 4 ton
basing altinda disk haline getirilip disk kalinhg
olculda.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. FT-IR ve H-NMR Analizleri

Bu calismada, daha 6nce sentezlenen [Takemoto
vd. 1997] 4-dietanolaminometil stiren monomeri
ile  benzilmetakrilat monomerinin  serbest
radikalik polimerizasyon yontemi ile 1.4-dioksan
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¢Ozlcu ortaminda AIBN baslaticisi kullanilarak 60
°C de polimerizasyon islemi yapildi [He vd. 2011].
Elde edilen bu kopolimer ligand olarak kullanilip
Co(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) metal iyonlariyla
kompleksleri hazirlandi. Ligand olarak kullanilan
(DEAMSt0.23-ko-BMA) polimeri FT-IR, *H-NMR,
element analizi, SEM, TGA, DTA, DSC ve XRD
spektroskopik yontemlerle karakterize edildi.
Elde edilen kopolimer-metal kompleksleri
organik ¢Ozicilerde ¢O6zinmedigi icin
karakterizasyonunda sadece FT-IR, element
analizi, SEM, TGA, DTA, DSC ve XRD
spektroskopik teknikler kullanildi. Ligand ve
metal komplekslerin FT-IR spektrumu Sekil 2.’de
verildi. (DEAMSt-ko-BMA) kopolimerinin IR
spektrumunda 3432 cm¥de -OH gerilme
titresimi yapi icin karakteristik bir bandtir. Bu -OH
bandi metal komplekslerinde sirasiyla Co(ll) igin
3425, Ni(ll) icin 3436, Zn(l1) igin 3429 cm™Ye disiik
dalga sayisina kaydigi ve kompleks olusumuna
bagl olarak bandlarin siddetinde azalma oldugu
gorildiu [Golikand and Didehban 2010]. Metal
komplekslerinde koordinasyon kiiresinin icinde
ve disinda bulunan suyun koordine edilmesi
nedeniyle -OH bandinin baglanma enerijisini ve
bandin siddetini duslirdigli séylenmektedir.
Cuinkii 3432 cm™ deki -OH bandi, molekiiller arasi
hidrojen bandina ait -OH gerilme titresimidir.
Ayrica metal komplekslerin spektrumunda
gbzlenen bu bandlar Co(ll), Ni(ll) ve Zn(Il) metal
iyonlarinin baglanmasiyla oldukg¢a yayvan hale
gelmistir. Bu band, metal-kompleks
spektrumlarindan da anlasildigl lzere sadece
liganda bagli olmayip metal-kompleks
olusumunu da igerir [Serttekin, 2009]. Ayrica
(DEAMSt0.23-ko-BMA) ligandinda, 1366 ve 1237-
1145 cmlde

titresimlerinin - metal komplekslerinde daha

gozlenen -C-N gerilme

disuk enerjili dalga sayilarina kaydigi gorildi. Bu
bandlar Co(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) kompleksleri igin
sirasiyla (1369, 1241-1141 cm), (1370, 1252-
1148 cm?) ve (1370,1237-1137 cm)’de olup

daha ylksek dalga sayilarina kaymistir.
(DEAMSt0.23-ko-BMA) ligandinda 1241-1141
cmldeki -C-N  keskin
komplekslerinde 1130 ve 1260 cm™ araliginda

bandlari, metal

oldukga yayvan bir band olarak ortaya ¢ikmistir.
Ligandin -C-O gerilme titresimi 1064 cm™‘de
¢ctkmis, metal komplekslerinde bu pik Co(ll) igin
1026 cm™® ve Ni(ll) icin 1060 cm™ ve Zn(ll) igin
1062 cme kaymis olup; bandin daha da
yayvanlastigl gorilmistir. Bu durum, Co(ll),
Ni(ll) ve Zn(ll) metallerinin ligandin O-H
grubundaki oksijen atomu Uzerinden
baglandigini  gostermektedir. Bulunan  bu
sonuglar literatlr bilgileri ile de desteklenmistir
[Gao 2013]. Yine ligandtaki 1731 cm™de gbzlenen
-C=0 bandi metal komplekslerinde Co(ll), Ni(ll) ve
Zn(ll) icin sirasiyla 1724 cm™, 1727 cm™®, 1723 cm
Ye kaymustir ki bu da karakterizasyon icin dnemli
[Bello-Vieda vd. 2017].
Komplekslerin metal oksijen (M-O) bandlari IR

bir  bulgudur

spektrumunda 470 cm‘de gérildi. Elde edilen
metal komplekslerinin renkli olmasi, orbital
gecislerinin ve orbital enerjilerinin degistigine
yonelik bulgulardir. Ligandin ve metal tuzunun
renginden farkh renkte komplekslerin elde
edilmesi de bu sonuglari desteklemektedir
[Serttekin, 2009]. Bu da kopolimer-metal
komplekslerinin olustugunu gosterir.

%T
\

4000 3500 3000 2500 2080 1500 1080 150
Wavenumber (em*)

Sekil 2. a)(DEAMSt0.23-ko-BMA), b) (DEAMSt0.23-
ko-BMA)-Co, c) (DEAMSt0.23-ko-BMA)-Ni ve
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d) (DEAMSt0.23-ko-BMA)-Zn metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlar

Elde edilen metal kompleksler hicbir ¢oziiclide
cozinmedigi  icin  H-NMR  spektrumlari
alinamamistir  [Syrlybaeva 2015]. Ligandin
(DEAMSt0.23-ko-BMA) 'H-NMR spektrumunda
Sekil 3.de 7.8-6.8 ppm’de aromatik halka
protonlari 3.9 ppm’de fenil-CH,-N, 3.7 ppm’de -
CH»-0, 2.8 ppm’de -N-CH,, 1.5-2.2 ppm’de ana
zincirdeki CH;'ler. 0.8-1.3 ppm’de ana zincirdeki
CHs; pikleri  kopolimerin  olustuguna dair
karakteristik piklerdir. *H-NMR spektrumundaki
karakteristik integral yuksekliklerinden
kopolimerin bilesimi tayin edildi. Bulunan
sonuglara gore kopolimerin bilesiminde % 23

DEAMSt, % 77 BMA bulundu.

Sekil 3. (DEAMSt0.23-ko-BMA) polimerinin 'H-NMR
Spektrumu

3.2. GPC Analizi

(DEAMSt0,23-ko-BMA) ligandinin jel gecirgenlik
kromotografi (GPC) ile agirlik¢a ortalama molekiil
agirhgr (Mw), sayica ortalama molekil agirhg
(Mn) ve heterojenlik indisi (HI= Mw/Mn) tayin
edildi. GPC termogrami Sekil 4.’de verildi. Elde
edilen sonuglara gére ligand icin Mw = 8.87x103,
Mn = 4.55x10%® ve HI = 1.94 olarak bulundu.
Kopolimer metal kompleksler herhangi bir
¢cozliclide ¢oziinmedigi icin molekdl agirhgi tayini
yapilamad..

Detector Response

A i

Elution volume [mé)

Sekil 4. (DEAMSt0.23-ko-BMA)  polimerinin  GPC
termogrami

3.3. Element analizi sonuglari

Ligand ve onun metal komplekslerinin element
analizi ile yapilarindaki % C: H: N degerleri tayin
edildi. Elde edilen sonuglar teorik sonuglarla
karsilastirildiginda hemen hemen birbirine yakin
degerler bulunup bu sonucglara gore ligand ve
metal  komplekslerin  molekil  formdilleri
belirlendi. Sonuglar materyal ve metot kisminda
verilmistir.

3.4. SEM analizleri

Ligandin Co(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) ile yaptig1 metal
komplekslerinin yapilarindaki metal ylizdelerini
tayin etmek icin SEM-EDX kullanildi. Bulunan
sonuglar  teorik hesaplanan sonuglarla
karsilastirildiginda  birbirine  yakin  degerler
bulundu. Kompleksin yapisinda bulunan agirlik¢a
metal yizdeleri Co(ll) icin teorik/deneysel
10.33/13.78, Ni(ll) icin 14.23/13.78 ve Zn(ll) igin
13.46/15.28 olarak bulunan bu sonuglarin

birbirine olduk¢a yakin degerler oldugu gorildi.
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Ayrica (DEAMSt0.23-ko-BMA) ve onun metal
komplekslerinin morfolojik yapilarini incelemek
icin SEM gorintileri alindi ve Sekil 5(a-d)’de
verildi. Bu

gorintuler birbirleri ile

kiyaslandiginda, ligandin ylzeyindeki
gozeneklerin sayisi metal iyonlarinin yapiya
girmesiyle olduke¢a artmustir. Ligandin
makroporos yapisi olduk¢ca plrizsiiz olup
gozenekli bir yapiya sahip degildir. Liganda gore,
Co(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) komplekslerinde
gozeneklerin sayisi oldukg¢a artmis, gézenekler
¢Okmus ve hasarl bir yapi gorintl olusmustur
[Sun vd. 2006, Vinodh vd. 2010]. Metal
iyonlarinin ligandin yapisina katiimasi,
kompleklerin morfolijik yapisinda hasarli bir

gorintl olusturmustur [El-Arnaouty vd. 2013].

0T = 1500%s P> oy Lrwtes,
WD= 119w Wegs 108X Tove 102501

ENT= 1300W) Sigrd A SE1 Daw 120w 2316 rxiss
WO 10 Mage 103EX Tree 104242

T = 1300Ws Dan 1) Mar 2318
WO 1 Grn Wege 100X Trme 103735

Sekil 5. a) (DEAMSt0.23-ko-BMA), b) (DEAMSt0.23-ko-
BMA)-Co, c) (DEAMSt0.23-ko-BMA)-Ni ve d)
(DEAMSt0.23-ko-BMA)-Zn metal
komplekslerinin SEM goriintileri
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3.5. XRD analizleri

(DEAMSt0.23-ko-BMA) ligandinin ve Co(ll), Ni(ll)
ve Zn(ll) metal komplekslerinin  XRD
termogramlari alindi ve Sekil 6(a-d)’'de verildi.
Ligand ve metal komplekslerin termogramlari
incelendiginde ligandin amorf bir yapiya sahip
oldugu, komplekslerin ise kristal bir yapi
gosterdigi gorilda [Singru vd. 2010, Kaliyappan
vd. 2004,].

Widedatir)
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2o
(a)

£ -
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]

i L SR R
- =) m -
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l

(
|
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Sekil 6. a) (DEAMSt0.23-ko-BMA), b) (DEAMSt0.23-
ko-BMA)-Co, c) (DEAMSt0.23-ko-BMA)-Ni ve
d) (DEAMSt0.23-ko-BMA)-Zn metal
komplekslerinin XRD spektrumlari

3.6. Magnetik siissebtibilite él¢limleri
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(DEAMSt0.23-ko-BMA) ligandinin ve Co(ll), Ni(ll)
ve Zn(ll) metal komplekslerinin magnetik
Olcimleri alindi. Magnetik dlgcimlere gore, Co(ll)
ve Ni(ll) metal kompleksleri paramagnetik, Zn(ll)
metal kompleksi ise diamagnetik olarak bulundu.
Olgiilen per degerlerine gére, Co(ll) ve Ni(ll) igin
sirasiyla, 3.47 B.M. (d’, li¢c eslesmemis elektron)
ve 2.63 B.M. (d® iki eslesmemis elektron)
degerleri bulundu. Buna goére komplekslerin
geometrisinin  tetrahedral bir vyapiya (sp®
hibritlesmesi) sahip oldugu gorildi [Mamdouh
vd. 2015]. Ayrica magnetik Olclimlere gore
kompleksteki ligand:metal oranlari 2:1 olarak
bulundu.

3.7. Termal karakterizasyon

3.7.1. DSC analiz:

(DEAMSt0.23-ko-BMA) ligandinin ve Co(ll), Ni(ll)
ve Zn(ll) metal komplekslerinin  azot
atmosferinde 20 °C/dk 1sitma hiziyla 200 °C‘ye
kadar isitilarak DSC olgiimleri alindi ve sonuclar
Sekil 7./da verildi. Ligand ve metal kompleksler
icin DSC egrileri homojen bir dagihm gosterdi.
DSC egrilerine gore (DEAMSt0.23-ko-BMA)
ligandin camsi gecis sicakhigl (Tg) 64 °C olarak
bulundu. Co(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) kompleksleri igin
Tg degerleri ise sirayla 75, 76 ve 74 °C olarak
bulundu. Metal iyonlarinin ligandin yapisina
girmesiyle komplekslerin camsi gegis sicakliklari
artmistir. Bu da ligand metal ile kompleks
olusturdugunda serbest hacmi distrdigu icin Tg
degeri bir miktar artis gostermistir [Seven vd.
2008, Coskun vd. 2002].

= (DEAMS® 23 ke BEMA)
(DEAMSD 23 ke IMA) NI
(URANS. 23 e HMA) Co

ekro (URAMM I3 b BMA) 20

endo

000 100.00 200,00
Sreakilek (°C)

Sekil 7. (DEAMSt0.23-ko-BMA) ligand ve Metal
komplekslerin DSC egrileri

3.7.2. TGA termogramlari

(DEAMSt0.23-ko-BMA) ligand ve Co(ll), Ni(ll) ve
Zn(ll) metal komplekslerinin termal davranislari,
azot atmosferinde 10 °C/dk isitma hiziyla 700 °C
‘ve kadar isitilarak TGA termogramlari alindi ve
elde edilen sonuglar Sekil 8. ve Cizelge 1'de
verildi. Sekil 8den de goruldiigu gibi ligand ve
metal kompleksleri iki basamakl bir bozunma
(DEAMSt0.23-ko-BMA)
ligandinin TGA egrisinden de gorildigi gibi

gostermislerdir.

bozunmaya basladigi sicaklik 250 °C’dir. Ligandin
250 °C’ye kadar kararli oldugu bozunmanin bu
sicakligin Gzerinde basladigi ve 250-600 °C
arasinda iki basamakli bozunma gosterdigi
gorildi. Birinci basamakta bozunmanin basladigl
ve bozunmanin bittigi sicaklik 250-373 °C
araliginda % 88.47 agirlik kaybi, ikinci basamakta
498-513 °C araliginda % 7.68 agirlik kaybi
(DEAMSt0.23-ko-BMA) ligandi
agirhginin % 96’sini kaybetmis % 5 atik
(DEAMSt0.23-ko-BMA)-Co
kompleksinin TGA egrisinde ise (Sekil 8.),
bozunmaya basladigi sicakhk 190 °C’dir. Co(ll)
kompleksinin 190 °C’ye kadar kararli oldugu

olmustur.

birakmistir.

bozunmanin bu sicakhgin lizerinde basladigl ve
190-500 °C araliginda iki basamakli bir bozunma
gosterdigi

goraldi. Birinci basamakta

bozunmanin basladigi ve bozunmanin bittigi
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sicaklik 190-341 °C araliginda % 45.87 agirhk
kayb, ikinci basamakta 377-431 °C araliginda %
5.36 agirlik kaybi gostermistir. (DEAMSt0.23-ko-
BMA) kompleksi agirhginin - %  51.20’sini
kaybetmis ve % 48.75 kadar atik birakmistir. Ni(ll)
ve Zn(ll) kompleksleri de ayni sekilde iki
basamakli bozunma gosterip baslangic ve son
bozunma sicakliklari, % agirhk kayiplari ve % atik
miktarlari Cizelge 1’de sirasiyla verilmistir.

%KAZrlk Kayb

7 Swcaldik (°C)

Sekil 8. a)(DEAMSt0.23-ko-BMA) b) (DEAMSt0.23-
ko-BMA)-Co, c) (DEAMSt0.23-ko-BMA)-
Ni, d)(DEAMSt0.23-ko-BMA)-Zn metal
komplekslerinin TGA termogramlari

Bitin  TGA
kopolimer-metal komplekslerinde 200 °C’nin

sonuglari  karsilastirildiginda
altindaki kitle kayiplari koordine suyu, nem ve
asetat tuzlarindan kaynaklanir ve liganda bagli
metal komplekslerinin molekil agirliklari ¢ok

ylksek oldugundan yapidaki nem, koordine suyu
ve asetat tuzlarinin yaklasik % 3 kadaridir [Cazacu
vd. 2004]. Yine literatiirlerde metal-oksit
olusumuna bagl olarak kompleks egrileri 600
9C’de kararl bir hal alir [Shahada vd. 1997]. Elde
edilen sonuclar literatlr calismalariyla
karsilastirildiginda sonuglarin literatlir
cahsmalarini destekledigi goriildi. (DEAMSt0.23-
ko-BMA) ligand ve onun metal komplekslerinin
TGA termogramlarina gore termal kararhliklari
(ilk bozunma sicakhklarina gore)
karsilastirildiginda ligandin  termal kararhhgi
komplekslerine gére daha iyi oldugu,
komplekslerde ise Ni(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin
termal kararliigi Co(ll) den daha iyi oldugu
gorildi [El-Sonbati vd. 1994, Kaliyappan vd.
1996]. Ligandin termal

komplekslerin termal kararlihgindan daha iyi

kararliliginin

olmasinin nedeni, ligandin yapisindaki -OH ve
C=0 gruplarindan dolayi molekiller arasindaki
etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Kompleks
durumunda ise metalin kopolimer yapisina
girmesiyle -OH gruplarinin polarligini distrerek
kompleks olusturma egilimlerini arttirmaktadir.
Yine ligandin 600 °C‘de agirlik kayb1 % 96.1 iken
Co(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) komplekslerinde sirasiyla
600 °C'de % 51.2, % 96.8 ve % 92.9 olarak
bulundu. Cizelge 1.’den de gorildiGgi gibi en
fazla atik % 48.8 olarak Co(ll) metal kompleksi
birakmistir.

Cizelge 1. (DEAMSt0.23-ko-BMA)'nin DSC, (DEAMSt0.23-ko-BMA)-M komplekslerinin DSC ve TGA termogramlarinin

degerlendirilmesi (M: Co(ll), Ni(ll), Zn(Il))

I. ASAMA Il. ASAMA Toplam %
. BBS AgK BBS  SBS  AgK Ag Kaybi Atk
Ligand ve Metal Kompleksler °0) ) (%) °0) °C) (%)  (600°C) (%)
P(DEAMSt%23-ko-BMA) 64 250 373.1 88.47 498.4 513.7 7.68 96.1 5
P(DEAMSt%23-ko-BMA)-Co 75 190 341.5 45.87 3779 4318 5.36 51.2 48.75
P(DEAMSt%23-ko-BMA)-Ni 76 230 384.1 87.18 425.8 479.6 9.66 96.8 3.15
P(DEAMSt%23-ko-BMA)-Zn 74 230 399.3 76.70 498.3 553.1 16.2 92.9 7
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3.8. Dielektriksel Ozellikler

(DEAMSt0.23-ko-BMA) ligand ve onun metal
komplekslerinin dielektrik sabiti (¢'), dielektrik
kayip faktori (€") ve iletkenlik (o) degerleri
frekans bagl olarak incelendi. Sekil 8(a-c) verildi.
Ligandin ve metal komplekslerinin dielektrik
ozelliklerinde olusan degisimler, elektronik,
iyonik ve molekiler polarligin bir sonucu olarak
tanimlanir. Bu 06zellikler polimerin tamamen
fiziksel ve kimyasal yapisi ile ilgilidir. Polimerlerde
dielektriksel davranislar frekans ile degisir. Bu
amagcla ligand ve liganda bagh Co(ll), Ni(ll) ve
Zn(ll) metal komplekslerinin  dielektrik
Olcimlerinden elde edilen grafikden dielektrik
sabiti (¢)) frekans artisiyla azalmistir, Sekil 9(a).
Ligand ve kopolimer-metal komplekslerinin
kapasitans degerleri dnce frekansla artmis, daha
sonra azalmaya baslamis ve yiksek frekanslara
cikildikga sabit kaldigi gorilmistiir [Botros vd.
2006]. Bu durum ara ylzeylerde
polarlanabilirligin bir gostergesi olarak bilinir.
Elektrik alan uygulandiginda polimerlerin
ylzeyinde hareket eden yikler olusur, bunlar
ylzey yukleridir. Yizeydeki bu yikler elektriksel
alanin etkisiyle birikip ylzeysel polarizasyona
sebep olmaktadir. [lyibakanlar ve Oktay 2007].
Bu durum frekans artisiyla dielektrik sabitinin
dismesine neden olmaktadir [Botros vd. 2006,
Belekere vd. 1992].

Benzer sekilde dielektrik kayip faktéri (¢)nin
frekansla degisimi incelendi, Sekil 9(b) ve frekans
arttikca dielektrik kayip faktor degerlerinin
azaldigi goruldu.

Ayni sekilde ligandin ve kopolimer-metal
komplekslerinin iletkenlik degerlerinin frekans ile
degisimi incelendi, Sekil 9(c). Grafikden de
gorildugl gibi iletkenlik degerleri frekansin bir
Genellikle,

fonksiyonu  olarak  artmistir.

polimerlerde elektriksel iletkenlik molekile
kimyasal olarak bagh serbest iyonlarin
varhgindan kaynaklanir. Frekans artmasi ile
bircok iyon yik tasiyici temel aktivite ile yeterl
enerjiye sahip bir nitelik kazanir [Seoudi and
Nada 2007, Raja vd. 2004]. Boylece iyonik
iletkenlik frekans ile artar. Bizim ¢alismamizda da
grafikden elde edilen sonuglara goére ligand ve
kopolimer-metal komplekslerinin  elektriksel
iletkenlikleri frekans artisina karsi duyarli
davranmustir.

Ayrica (DEAMSt0.23-ko-BMA) ligand ve onun
metal komplekslerinin 1 kHz'de dielektrik sabiti
(€), dielektrik kayip faktérii (¢”) ve iletkenlik (o)
degerleri bulundu. Bulunan sonuglar Cizelge
2.’de verildi. Cizelgeden de goriuldigia gibi,
dielektrik sabiti degerleri ligand ve Co(ll), Ni(ll) ve
Zn(l1) metal kompleksleri icin sirasiyla ¢ = 4.84,
1.96, 4.62 ve 3.72 olarak bulundu. Bu sonuglara
gore (DEAMSt0.23-ko-BMA)
degerinin komplekslerine gbére daha vyiksek

ligandinin ¢

oldugu gorildi. Ligandin yapisindaki -OH ve C=0
gruplarinin polarligin artmasina sebep oldugu
soylenebilir. Metalin liganda baglanmasi ile
dielektrik sabiti degerleri azalmistir ve metalin
polimerin yapisindaki -OH ve C=0 gruplarinin
polarligini  azaltip  baskilayarak  kompleks
olusturma egilimlerini arttirmislardir [Lee and
Jeong 2015, Park vd. 2013]. Metal kompleksler
kiyaslandiginda Ni(ll) kompleksinin dielektrik
sabiti degeri Co(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin
dielektrik sabiti degerlerine gore daha yiksek
bulunmustur.

Cizelge 2.'den de goruldigu gibi (DEAMSt0.23-
ko-BMA) ligand ve onun metal komplekslerinin 1
kHz'de dielektrik kayip faktér degerleri (&) icin
bulunan sonugclar, dielektirik sabiti degerleri icin
bulunan sonuglari desteklemektedir. Yani benzer
davraniglar gostermistir.
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(DEAMSt0.23-ko-BMA) ligand ve onun metal
komplekslerinin 1 kHz'de elektriksel iletkenlikleri
kiyaslandiginda, ligandin iletkenlik degeri (c =
2.70 x 10°) olarak bulundu. Cizelge 2.’den de
goruldugi gibi metal komplekslerinde iletkenlik
degerleri azalmustir. Ni(ll) metal kompleksinin
iletkenlik degeri Co(ll) ve Zn(ll)’den yliksek
bulunmustur. Bu da metal iyonu ve polimerin
fonksiyonel gruplari arasinda iyonik karakterin
oldukga yiiksek oldugunu gosterir. Literatirlerde
benzer davranislar gézlenmistir [Rivas vd. 2000,
El-Arnaouty vd. 2013, El-Arnaouty vd. 2018].
Metal komplekslerin iletkenlik degerlerinin
baytkliagu Ni(ll), Zn(Il) ve Co(ll) seklinde siralanir.
Analizlerden elde edilen tim sonuglara gore,
Ni(ll) metal iyonunun ligand ile kompleks
olusturma egiliminin daha vyiksek oldugu
gorilmastar.

Sonu¢ olarak, sentezlenen (DEAMSt0.23-ko-
BMA) ligand ve kopolimer-metal kompleksleri
icin elde edilen tim verilerin birbirini destekler
nitelikte oldugu bulundu. Bu ¢alismadan elde
edilen sonuglarin pek ¢ok teknolojik ve
alanlarda

enddstriyel uygulama  imkani

bulabilecegi sdylenebilir.
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Sekil 9(a-c) (DEAMSt0.23-ko-BMA), (DEAMSt0.23-ko-
BMA)-Ni, (DEAMSt0.23-ko-BMA)-Co  ve
(DEAMSt0.23-ko-BMA)-Zn  komplekslerinin
dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktori ve
iletkenlik degerlerinin frekansla degisimi
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Cizelge 2. (DEAMSt0.23-ko-BMA) ligand ve onun metal komplekslerinin 1 kHz'de diektrik
sabitleri (¢'), dielektrik kayip faktorleri (€"), iletkenlik (c) degerleri.

Ligand ve Metal Dielektrik Dielektrik Kayip iletkenlik (S/cm)

Kompleksleri Sabiti (€') Faktor (g") (o)

P(DEAMSt0.23-co-BMA) 4.84 0.22 2.70x10°
P(DEAMSt0.23-co-BMA)-Co 1.96 0.04 1.08x107°

P(DEAMSt0.23-co-BMA) -Ni 4,62 0.15 2.58x10°
P(DEAMSt0.23-co-BMA)-Zn 3.72 0.05 2.08x10°

. Bamaszal, L., Weston, J. C. and Kendrew, J. C.,
Tesekkiir

Bu projenin mali destegi igin FUBAP FF-17-27'ye
tesekkiir ederiz.
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