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OZET

Bu caligmada, borat, barbiturat ve stereat ligandlarinin geg¢is metal kompleksleri ile
profil hamuru iiretiminde kullanima uygun yeni nesil UV ve termal dayanimi yiiksek plastik
stabilizor ve plastik katki maddelerinin elde edilmesi amaglanmistir. Komplekslerin yapisal
ozellikleri element analiz, termik analiz, titresim (FT-IR, Raman) spektroskopisi, toz-X-
isinlart kirinimi (PXRD), tek kristal X-1ginlart kirmimi (SC-XRD), X-1sinlari floresans
spektroskopisi (XRF) ve UV-vis spektroskopisi yontemleri ile incelenmistir. Sentezlenen
komplekslerin  yapisal analizleri sonucunda bilesiklerin  molekiiler formiilleri
Mn(Ci3H3602)2.(BsO7)-2H,0 (1.1), Cu(Ci8H3602)2:(B407)-H20 (1.2),
Mn(C18H3602)2Ni(CisH3602)(B4O7)H20 (1.3), Cu(C4H4N203)2-3H,0 (2.1),
Cd(C4H4N203)2-:2H20 (2.2), Sn(C4HaN203)3:4H20 (2.3), Mn(C4H4N203)2Ni(B4+O7)-4H,0
(3.1), Sn(C4H4N203)2Ni(B4O7)-2H20 (3.2) ve Sn(CsHsN203)2Cu(B4sO7) (3.3) olarak

belirlenmistir.

Elde edilen kompleksler, jellestirme yontemi ile plastiklestirilmistir. Yeni nesil
termal stabilizorlerden olusturulmus olan PVC hamuru ISO 182-2 standardinda tanimlanan
termostatik analiz yontemi ile test edilmistir. Boylece PVC’nin termal bozunumu esnasinda
agiga ¢cikan H™ and CI° iyonlarmm yeni nesil termal stabilizorler tarafindan sogurulma
kapasiteleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar ile referans hamur olarak kullanilan ticari
PVC regetesinin DHC test sonuglar1 karsilagtirilmistir. Ayrica, PVC’nin termal kararliligina
oksijen dondr atomlu ligand molekiillerinin ve metal atomlarinin etkisi arastirilmistir.
Komplekslerin termal kararliliklarinin 3.3>2.1>1.1>1.2>2.3>3.3>2.2>3.2> 3.1 sirast
ile arttiklar1 gozlenmistir. Elde edilen sonuglardan PVC hamurundaki mangan atomlarinin
1yi bir stabilizasyon sagladig1 goriilmiistiir. Bununla beraber, stereat ve borat anyonlarinin

da iyi termal stabilizor davranis sergiledikleri bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: PVC, termal kararlilik, stabilizor, plastik katki maddeleri, titresim

spektroskopisi, PXRD, SC-XRD, XRF.
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SUMMARY

In this study, it is aimed to obtain new generation stabilizers and plastic additives
with high thermal and UV resistance suitable for use in PVC profil blend production using
with borate, barbiturate and stereate ligands. The structural properties of the complexes were
investigated by elemental, thermal analysis, vibrational (FT-IR and Raman) spectroscopy,
Powder-PXRD and single crystal X-ray diffraction (SC-XRD), X-ray fluorescence
spectroscopy (XRF) and UV-VIS spectroscopy methods. The synthesized complexes were
given in following molecular formula: Mn(CigH3602)2.(B4O7)-2H,O0  (1.1),
Cu(Ci1sH3502)2(B4O7)-H20  (1.2),  Mn(CisH3602)2Ni(C18H3602)(B4O7)-H20  (1.3),
Cu(C4H4N203)2:3(H20) (2.1), Cd(C4HaN203)2:2H20 (2.2), Sn(CsH4N203)3-4H20 (2.3),
Mn(C4HsN203)2Ni(B4O7)-4H,O  (3.1),  Sn(C4HaN203)2Ni(B4O7)-:2H,O  (3.2)  ve
Sn(C4H4N203)2Cu(B40O7) (3.3)

Obtained complexes were plasticated with gelation methods. The absorbing capacity
of H" and CI ions during the thermal degradation of PVC from new generation plastic blend
obtained from the synthesized complexes was determined by dehydrochlorination test
methods, which described with ISO 182-2 standard. Obtained results were compared with
DHC test results of the standard commercial PVC mold, which is reference blend in this
work. The thermal stabilization capacity of the complexes are increased as following: 3.3 >
21>1.1>1.2>23>33>22>3.2>3.1 The results are shown that the best stabilization
is provided with manganese atoms in the PVC mold. Additionally, stereat and borate anions

show in good thermal stabilizer behavior.

Keywords: PVC, thermal stabilization, stabiliser, plastic additives, vibrational

spectroscopy, PXRD, SC-XRD, XRF.
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1. GIRIS VE AMAC

Yeni nesil plastik katki maddeleri, polivinil klorir (PVC)’iin termal bozunumu
esnasinda agiga ¢ikan hidroklorik asit (HCl) gazi iyonlarini, molekiiler yapilar1 igerisine
hapsederek PVC’nin termal bozunma hizin1 geciktiren veya engelleyen maddelerdir. Bu
maddeler (termal stabilizorler ve plastik katki maddeleri) plastigin islenmesi esnasinda,
iiretim prosesine yardimci malzemeler, darbe koruyucular, renklendiriciler, i¢ proses katki
maddeleri (seffaflagtiricilar, yumusaticilari, plastik sertlestiricileri) gibi ¢esitli siniflara
ayrilmigtir. Plastiklerin termal kararliligini arttiran malzemeler plastigin termal kapasitenin
arttirtlmasindan ziyade endiistriyel anlamda da mekanik direncin arttirilmasi, renklendirme,
inceltme, darbelere karsi koruma, toplayict malzeme, topaklanmanin engellenmesi, parlatma
gibi birgok endiistriyel uygulamalarda da farkli ama¢ ve gorevlerde kullanilmaktadir.
Glinlimiizde ticari anlamada en yaygm termal stabilizorlere kalsiyum/¢inko tabanl
stabilizorler, stearik asit sabunlari, kalsit tlirevleri 6rnek olarak gosterilebilir. PVC’nin
termal kararliligimi arttirarak plastik malzemelerin kullanim alanlarin1  genisletecegi
diisiiniilen malzemelerin sentezlenmesi ve yapilarinin incelenmesi bu ¢alismanin amacini
olusturmaktadir. Bu ¢aligmada; glinlimiizde yaygin olarak kullanilan stabilizor malzemelerin
termal stabilizasyon karakterlerinin incelenmesinden yola ¢ikilarak standart olarak kabul
edilen ticari PVC plastik hamuru regetesi ele alinmig ve bu regetenin termal kararliligi
incelenmistir. Boylece, plastik katki maddesi olarak sentezlenen bilesiklerin PVC’nin termal
bozunumuna olan etkileri standart plastik hamuru ile karsilastirarak, yapisal ozellikleri

detayli olarak incelenmistir.

Polivinil ~ kloriir  kullanilarak  olusturan plastik hamurunun, endiistriyel
uygulamalardaki bilesenleri Sertlik derecesi k = 74 olan PVC, klorlanmis polietilen (CPE;
proses yardimcisi), titanyum dioksit (TiO2; sertlestirici), dolgu maddesi olarak kalsit
(CaCO:s3) ve termal stabilizorler’den (kalsiyum veya ¢inko tabanli ya da kalay organometalik

kompleksler) olugsmaktadir.



Bu ¢alismada yontem olarak asagidaki hipotezlere cevap aranmistir.

1. Plastik hamurunda dolgu maddesi olarak kullanilan kalsitin (CaCO3) farkl
metal gruplari ile modifiye edilerek kalsit yerine ikame edilmesi yoluyla elde

edilen yeni nesil PVC hamurunun termal kararlilig: arttrilabilir mi?

ii. Farkli metal gruplan iceren komplekslerin giiniimiizde yaygin olarak
kullanilan kalsiyum ve ¢inko tabanli termal stabilizorler ile ikame edilmesi

1le daha kararli PVC hamuru elde edilebilir mi?

[k olarak, plastik hamurunda dolgu maddesi olarak kullamlan kalsitin ikame
edilebilmesi ve sonuglar tartisilmistir. Kalsit molekiilii (CaCO3) +1 degerlikli kalsiyum
anyonu ve -1 degerlikli CO3 katyonundan olugsmaktadir. Burada kalsiyum anyonu, ile +2
degerlikli olan Mn(II), Cu(Il), Ni(Il), Zn(Il), Cd(II), Sn(Il) atomlar1 modifiye edilerek
metallerin karbonil kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen yeni nesil dolgu maddelerinin
reaksiyon denklemleri Cizelge 1.1°de listelenmistir. Sentezlenen yeni nesil karbonil
kompleksleri plastik hamuru recetesinde dolgu maddesi olarak kullanilarak, plastiklestirme
siireci gergeklestirilmistir. Plastik haline gelen maddeler ISO EN 182-2 standardinda
tanimlanan termostatik analiz yontemi ile test edilmistir. Elde edilen yeni nesil plastik katki
maddeleri dolgu malzemeleri olarak kullanildiginda PVC’nin termal kararliligini artirdigi
tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar, kullanilacak metallerin se¢imi konusunda yol
gosterici  olmustur. Literatiir arastirmast sonucunda, oksijen dondr atomlu stereat
[CisH3602],, barbiturat [CsH3N203], palmimat [CH3(CH2)1sCOO], oleat [CisH3302]
ligandlarinin metal komplekslerinin, plastigin termal kararliligini arttirict 6zellikleri ile ne
ciktig1 goriilmektedir. Diger yandan, boraks termal kararlilig1 yiiksek olan bir malzeme olup,
endiistride 6zellikle cam ve metal sektoriinde 1s1l dengeleyici, stabilizatér madde olarak
kullanilmaktadir. Bu sebeple literatiir ¢caligmalarinda 6ne ¢ikan stereatin ve barbituratin
Mn(II), Cu(Il), Ni(Il), Cd(Il) ve Sn(Il) atomlar1 ile yapmis olduklar1 bilesikler ve bu
bilesiklerin borat katyonu ile komplekslestirilmelerinin PVC’nin termal kararliligina olan
etkileri incelenmistir. Bu sayede literatlire termal kararlili§i daha yiiksek olan yeni nesil

plastik katki1 maddeleri kazandirilmistir (Kavlak vd., 2019)



Cizelge 1.1. Dolgu maddesi olarak sentezlenen komplekslerin reaksiyon denklemleri, tahmini molekiiler yapilari, fiziksel 6zellikleri ve termal

kararlilik siirelerinin gosterimi

Standart Hamuru

. . . Deney Deney Reaksiyon Termal Kararhhk Termal Kararhhk
Reaksiyon Denklemi Elde Edilen Yap: Ortam Sicakhigy Siiresi Renk Form Siiresi (DHC testi s) Siiresi
(DHC testi s)
MnCL+Na,CO3;>MnCO;+ NaCl MnCO;nH,O Ortam 70 °C 8 saat Kahverengi Toz 34 dk (2040 s)
Sartlar
CoCly+ Na,CO3=>CoCO;+ NaCl CoCO;nH,0 Ortam 70 °C 8 saat Pembe Toz 33 dk (1980 s)
Sartlari
CuCly+ Na,CO3>CuCOs+ NaCl CuCOs5nH,O Ortam 70 °C 8 saat Turkuaz Toz 37 dk (2220 s)
Sartlar
. . . . 24 dk
NiCl,+ Na,CO;>NiCOs+ NaCl NiCO3nH,O Ortam 70 °C 8 saat Agik Mavi Toz 47 dk (2820 s)
Sartlar
ZnCly+ Na,CO3;>ZnCO;+ NaCl ZnCO3;-nH,0 Ortam 70 °C 8 saat Beyaz Toz 21 dk (1260 s)
Sartlari
CdCl,+Na,CO3;>CdCO;+ NaCl CdCOsnH,O Ortam 70 °C 8 saat Sarimtirak Toz 32 dk (1920 s)

Sartlar




Cizelge 1.2. Elde edilen kompleksler i¢in yapilan test ve analizler

DHC Testi/
. . . Element Tek Kristal FT- Termik Termal Kararhhk
Molekiiler Formill Ligandlar iz XeIgmlan Kirmm R0 XRF o Raman 0 iz Siiresi (dakika)

1. GRUP: Stereat (Ci1sH302) ve Borat (B407)> Anyonlari iceren Yeni Nesil Plastik Katki Malzemeleri

Mn(CisH3602)2.(B4O7)-2H,0 Stereat ] O | ] ] | | m/ 65
Tetraborat

Cu(CisH3602)2(B4O7) H,O Stereat ] o | ] ] [ | | m/ 57
Tetraborat

Mn(CigH3602)2Ni(CisH3602)(B4O7)'H,O  Stereat ] o [ ] ] [ ] m/ 90
Tetraborat

2. GRUP: Barbiturat (CsHsN>O3)* Anyonu I¢eren Yeni Nesil Plastik Katki Malzemeleri

Cu(C4H4N203),:3H,0 Barbiturat ] | | | | | | m/ 78

Cd(C4H4N203),:2H,0 Barbiturat ] o | | | | | m/ 47

Sn(C4HsN»03)3-4H,0O Barbiturat ] O ] ] ] ] ] m/ 54

3. GRUP: Barbiturat (CsHsN,O3)* ve Borat (BsO,)* Anyonlar iceren Yeni Nesil Plastik Katki Malzemeleri

Mn(C4HsN203),Ni(B4+O7)-4H,0 Barbiturat ] o | ] ] [ | | m/ 37
Tetraborat

Sn(C4H4N>03),Ni(B4O7)-2H,0O Barbiturat ] o ] ] ] [ ] m/38
Tetraborat

Sn(C4HsN,03),Cu(B4O7) Barbiturat ] o | ] ] [ | | m/49

Tetraborat




2. LITERATUR ARASTIRMASI

Polivinilkloriir (PVC) polietilen ve polipropilenden sonra en yaygimn kullanilan
plastik hammaddesidir. Kolay islenebilmesi, korozyona karsi dayanikli olmasi, yangin ve
aleve kars1 dayanikliligi, geri doniistiiriilmesi ve maliyet avantaji, hafif olmasi, kolay tamir
edilebilebilmesi, esneklik, seffaf olmasi sebebiyle genellikle, ingaat sektoriinde, boru ve
pencere profillerinde, klasik demir ve ahsap yerine kullanimi tercih edilmektedir. Plastik
ham maddesi olarak polivinilkloriir (PVC) molekiiliiniin monomer ve polimer yapilar1 Sekil

2.1°de verilmistir.

H H H H

C c—>[—-c¢ c—]n
H cl H

Monomer Polimer

Sekil 2.1. Polivinilkloriir molekiiliiniin monomer ve polimer yapilari

Polivinilkloriiriin ~ kullanim avantajlarmin  yanisira bazi dezavantajlar1  da
bulunmaktadir. Ozellikle, PVC kinetik etkiye ugradiginda, yani 1sit1ldiginda ya da dogrudan
UV 1s181ina maruz birakildiginda C-H ve C-Cl baglarinda kopmalar meydana gelmektedir.
Boylece H ve CI iyonlar serbest kalmaktadir. Serbest kalan iyonlar hidroklorik asit (HCI)
gazini olusturmakta ve plastik malzemeyi asidik hale getirmektedir. HCI gazinin salinimu ile
yasam alanlarindaki HCI gazi1 konsantrasyonunun artmasinin kanserojen etkisinden dolay1

Diinya Saglik Orgiitii tarafindan insan sagliga zararhi oldugu bildirilmistir.

PVC’nin termal kararliliginin arttirilmasi ile ilgili literatiirde bir¢ok calisma yer
almaktadir. Polivinilkloriir uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan stabilizorler ile ilgili
literatiir calismalar1 genel olarak diisiik termal kararliliga sahip olan PVC’nin termal
kararliligin1 arttirabilme amacma odaklanmis oldugu dikkat ¢ekmektedir. Ozellikle 6ne
stiriilen bir plastik katki maddesinin termal stabilizér olarak nitelendirilebilmesi i¢in, 1s1l
islem altinda veya UV 1smimmi altinda stabilizériin  PVC’nin yiikseltgenmesini

engelleyebilecek durumda PVC’nin yapisina katilmasi gereklidir (Fang vd., 2009).



Termal stabilizorler genellikle kursun tuzlari (Kalouskova vd., 2004), tuz
karisgimlart (Arkis vd., 2005) veya gecis metalleri iceren komplekslerden (Liu vd., 2007)
tiretilmektedir. Stabilizorler ¢ogunlukla kismi olarak PVC ayrismasindan salinan hidroklorik
asit (HCI) gaz1 emiliminde veya kismen ayrigsmis olan kararsiz PVC makro molekiillerin
kararli olanlar ile ikame edilmesinde gorev almaktadir (Yang vd., 1999). Ancak, kursun
tuzlarmin ve organik kalay stabilizatorlerinin PVC'yi stabilize etmek i¢in yiiksek
verimlilikleri olmasina karsin, zehirli bilesikler oldugundan dolay1 uygulamalar1 sinirlidir.
Ote yandan, gegis metal kompleksleri olarak sentezlenen stabilizatdrlerin (6zellikle Ca/Zn
stabilizatorleri) diisiik verimlilikleri nedeniyle uygulama alanlar1 sinirlidir (Fang, Song vd.,
2009). Literatirde PVC’nin plastik ham maddesi olarak iiretilmesi amaciyla yiiksek
verimlilige sahip ve toksin olmayan dogal polioller (seker alkolleri), doymus poliesterler
(polietilen naftalin vb.), ester tioller (CsHsC(S)OCH3) (Gonzalez-Ortiz vd., 2006, Starnes,
Du vd., 2006) ve interkalat hidrotalsit benzeri malzemelerin (Liu vd., 2007) stabilizor olarak
kullanim1 konusunda ¢alismalar yer almaktadir. Ayn1 zamanda, kalsiyum ¢inko tabanl
stabilizatorler sinerjik etkiye sahiptir ve olumlu stabilizasyon saglamaktadir (Abbas vd,
1980; Thomas 1993; Balkose vd., 2001; Lin vd., 2006). Ancak bu stabilizorlerde gbzlenen
“cinko yanmas1” etkisi uzun siiregte g¢esitli dezavantajlara sebep olmaktadir (Fang vd.,

2009).

Ayrica, oksijen donor atomlu pentaeritritol ligandi (CsH1204) (Wang vd., 2006) ile
sentezlenen kalay organometalik bilesiklerden elde edilen plastik katki maddelerinin
PVC’nin termal stabilizasyonuna etkileri de Klaric ve arkadaslari tarafindan incelenmistir
(Vrandeci¢ vd., 2001; Benaniba vd., 2003). Bununla beraber, epoksilenmis aygigegi yagi
(Jian-guo 2006), B-diketon gruplari (Ikeda vd., 2001), poliol ve tiirevleri (Miyata vd., 1988),
hidrotalkit ve subsitasyonlarinin da (Atakul vd., 2005) PVC’nin termal bozunumu esnasinda
aciga ¢ikan HCl gazini sogurdugu gozlenmistir. PVC’nin bozunumu esnasinda HCl

sliptiriicli olarak dikkat ¢eken bir diger grup ise zeolitlerdir (Liu vd., 2001).

Fang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada elde edilen organometalik
komplekslerden kalsiyum ve c¢inko atomlu plastik katki maddeleri ile HCl sogurma
kapasitesinin arttirildig1 goriilmiistiir (Fang vd., 2009). Gegis metal stabilizorleri uzun vadeli
stabilizasyon etkisine sahip olan tris(mono-i-oktilfiletat) (C24H3304) (Liu vd., 2001),
stearatlar (St) (Liu vd., 2001), sitratlar (Mohamed vd., 2000) ve malatlar (Mohamed vd.,



2000) tabanli bilesikler PVC termal stabilizatorleri olarak kullanilmistir. Ayrica gegis metali
iceren stearatlar, endiistriyel termal stabilizatorler olan kalsiyum stearat, ¢inko stearat, butil
kalay merkaptitler, fosfit esterler, B-diketonlar ve epoksitlenmis aycicek yagi ile
karsilastirildiginda daha uzun dayanim siiresi ve diisiik dehidroklorinasyon ile karakterize

edilen sert PVC' ye gore daha yliksek kararlilik gosterdigi de tespit edilmistir (Chuyan 2007).

Polivinilkloriir (PVC) diisiik termal kararlilifina ragmen, polimerler arasinda
cogunlukla kullanilmaktadir. Bu nedenle, termal stabilizatorlerin PVC bilesiklerinde
etkilerinin incelenmesi endiistriyel olarak 6nem kazanmistir. Stabilize edilmediginde, PVC
islenme sicakliklarinda bozunarak HCI iiretir. (Lerke, vd., 1983; Bacaloglu vd 1994;
Benavides vd., 1995; Benavides vd., 1995; Okieimen vd.,1995; Baltacioglu vd., 1999; Fisch
vd., 1999; Balkose vd., 2001). Hidroklorik asidin ayrigsmasi durumunda malzemede renk
degisikligi gozlenir. (Baltacioglu vd., 1999; Fisch vd.; 1999; Balkése vd., 2001). PVC’nin
termal bozulmasi ise polimer zincirlerinde yer alan eslenik ¢ift baglan iireten bir islem
sonucunda meydana gelir. Bu islem fermuar dehidroklorinasyonu (Baltacioglu vd., 1999;
Fisch vd., 1999; Balkose vd., 2001) olarak adlandirilir. Genellikle, 6 veya daha fazla ¢ift bag
(uzun polien) igeren konjiige polien zincileri olusturuldugunda gorsel olarak fark edilen renk
degisimlerinin meydana geldigi kabul edilmektedir (Rogestedt vd., 1993; Benavides vd.,
1995; Baltacioglu vd., 1999; Balkose vd., 2001). Buna ek olarak, Bacaloglu ve Fisch son
derece reaktif konjiige polienlerin takip eden ikincil reaksiyonlarda, polimerlerin ¢apraz
baglanmasina ve/veya bollinmesine izin verdiklerini 6ne siirmiislerdir (Baltacioglu vd.,
1999; Fisch vd., 1999; Balkése vd., 2001). Ornegin, Antrasen (C14Hio), tetrasen (CisH2),
pentasen (C22Hi4) vb. (Rogestedt vd.,1993) iiretmek i¢in daha sonra reaksiyona girebilecek
ikincil iirlinler olarak benzen ve benzen tiirevleri olusturan bozunmus polimer zincirleri,
polimere termal stabilizatorlere eklenir. Genellikle, bu dengeleyicilerin baslica rollerinin
sunlar oldugu kabul edilmektedir: PVC zincirindeki klor atomlartyla (6r., Allikik klor
atomlar1) reaksiyona girerek, daha fazla HCl gaz1 saliniminm1 engellemektir (Bacaloglu vd.,
1994; Baltacioglu vd., 1999; Benavides vd., 1995) Ancak termal parcalanma basladiktan
sonra, HCI gaz1 salinimi ¢ok hizli bir sekilde ilerlemektedir (Baltacioglu vd., 1999). Bu
stabilizatorler uzun polien olusumunu azaltabildiginden, erken regine renk degisikligini
Onler, bu bilesikler primer stabilizatorler olarak adlandirilir (Baltacioglu vd., 1999). Her ne
kadar plastik katki maddeleri, PVC’nin termal bozunumu esnasinda iiretilen HCI ile

reaksiyona girerek termal kararliligi artirsa da, PVC’nin bozunma siirecini durduramaz



sadece bozunma hizimi diisiirerek daha uzun bir siirede PVC’nin bozunmasini saglar
(Baltacioglu vd., 1999, Fisch vd., 1999). Ikincil stabilizérler olarak adlandirilan bu bilesikler
uzun vadede stabilizasyonu iyilestirebilir ancak kisa vadede renk degisikligine etkisi
olmamaktadir (Manzoor vd., 1996; Benavides vd., 1997; Baltacioglu vd., 1999; Gonen vd.,
2005). Igeriginde K(I), Ca(I) veya Ba(l) atomlar1 bulunan kuvvetli bazik karboksilatlar
cogunlukla dehidroklorizasyonu engeller (Baltacioglu vd., 1999). Bununla birlikte,
yapisinda Zn ve Cd atomlar1 bulunan karboksilatlar, HCI salinimin1 engelledigi gibi klor
atomlariyla reaksiyona girebilir (Lerke vd., 1977, Baltacioglu vd., 1999). Cinko stearatin
ikincil stabilizasyon etkisi sonucunda ZnCl; iiretilir (Lerke vd., 1977; Bacaloglu vd., 1994).
Bu durumda imalat esnasinda HCl gazi salinimina sebep olmaktadir (Lerke vd., 1977,
Bacaloglu vd., 1994) (Benavides vd., 1995, Luther vd.,1996). Bu siirecte olusan ani
dehidroklorizasyon olayinda ZnCl, nin biiylik oranda tiiketilmesine sebep olur. Tersine,
CaCl, ani dehidroklorizasyonu desteklemez (Owen vd., 1989). Ote yandan, stabilize edici
malzemeler olarak kalsiyum stearat (CaSt;) ve c¢inko stearat (ZnSt2) karigimlari
kullanildiginda sinerjik bir etkinin meydana gelebilecegi gdsterilmistir. Bu etki aktif ve
istenmeyen ZnCl, nin tiiketildigini gostermekte , bu sayede ZnCl, ve CaSt; arasinda hizli bir
degisime neden olan bir reaksiyona sebep olmaktadir (Owen vd., 1989; Benavides vd., 1995;
Benavides vd., 1995; Baltacioglu vd., 1999). Bu nedenle gelistirilecek plastik katki
maddelerinde baslangi¢ rengi veya termal kararliliga bagl olarak, CaSt, ve ZnSt> nin farkli
sinerjik karigimlar (Benavides vd., 1995; Benavides vd., 1995) kullanilmaktadir. Dahasi,
kalsiyum ve ¢inko stearatlarin birlikte 6nceden 1sitilmasi ve daha sonra sivilasmamis PVC
formiilasyonlarina eklenmesi durumunda arttirilmig bir sinerjik etkiyi meydana getirdigi
bildirilmistir (Lerke vd., 1977; Rogestedt vd., 1993; Benavides vd., 1995; Okieimen vd.,
1995; Benavidesvd., 1997). Boyle bir ek etki, komplekslesmemis ZnSt, den daha fazla klor
atomu hapseden anyonik kompleks bir stearatin (Benavides vd., 1995; Okieimen vd., 1995;

Benavides vd., 1997; Gonen vd., 2005) olusmasi ile agiklanmistir (Baltacioglu vd., 1999).

Epoksitlenmis  bilesikler dehidroklorizasyon engelleyici bilesikler olarak
bilinmektedir (Luther vd., 1996; Baltacioglu vd., 1999; Bacaloglu vd., 2001). Literatiirde
epoksitlenmis soya yaginin (ESBO), plastiklestirilmis PVC bilesiklerinin termal kararliligin
ve gama radyasyon direncini  gelistirdigi ifade eden bir¢ok c¢alisma bulunmaktadir
(Bacaloglu vd., 1994; Benavides vd., 1995; Baltacioglu vd., 1999, Benavides vd., 1995;
Luther vd., 1996; Shang vd., 1998; Liu vd., 2007). Bu nedenle Ortiz ve arkadaslari tarafindan



yapilan caligmada ¢esitli oranlarda kalsiyum/cinko stearatlar (ZnSt) kullanilarak dietil heksil
filatat (DEHP) ve epoksitlenmis soya yagi (ESBO) ile plastiklestirilen polivinilkloriir
bilesiklerinin termal stabilizasyonlar1 incelenmistir (Hilbert vd., 1999). Yapilmis olan bu
calismada DEHP veya ESBO konsantrasyonlarini degistiren iki seri bilesik hazirlanmistir.
Serileri olusturmak icin kullanilacak olan stearik asit tiirevleri 6n 1sitma islemine tabi
tutulmustur. Isitilan kompleksler kuru harmanlanmig ve harman pelet haline getirilmis olup
preslenmistir. Bu islem sonucunda 1s1l kararlilik, mekanik karakterizasyon ve gorsel renk
karsilastirilmistir. Karsilastirma sonrasinda, peletler 180°C’ye kadar 1sitilmis ve HCI

saliimu dlgiilerek, renk degisimi incelenmistir.

Epoksitlenmis bitkisel yaglarin (DEHP) ve epoksilenmis metal karboksilatlarin
termal stabilizor olarak kullanildigi1 birgok arastirma literatiirde yer almaktadir (Benaniba
vd., 2001; Okieimen 2002; Benaniba, vd., 2003; Egbuchunam vd., 2007; Taghizadeh vd.,
2008; Gamage vd., 2009). Karmlamn ve arkadaglari Dietil heksil filetat (DEHP)
molekiiliiniin PVC ig¢in plastiklestirici olarak gelistirilmesi ile farkli kullanim alanlarmin
belirlenmesi iizerinde ¢aligsmistir. Karmlamn ve arkadaslar1 Epoksitlenmis soya yagi (ESBO)
stispansiyonunun PVC de birincil plastiklestirici olarak test etmislerdir (Karlamn vd., 2009).
Malzemenin farkli geleneksel stabilizatorler ile stabilizasyonu degerlendirilmistir. ve ESBO
(epoksilenmis soya yagi) tabanli bir PVC hamuru elde edilmistir. Siirpriz olarak,
stabilizatorlerin ilavesi, PVC-ESBO nun stabilitesini diiglirdiigli goriilmektedir. Ayrica
kullanilan geleneksel stabilizatorler olan Ca/Zn-stearatin, sarilik indeksinin ve UV-goriiniir
bolge emilimine iliskin metal karboksilatlarinin etkileri degerlendirilmistir (Karmalm vd.,
2009). PVC hamuruna ¢inko stearat ilavesi ile metal karboksilatlar arasinda baslangi¢ renk
degisikliginde bir azalma (sarilik) gozlenirken, aliiminyum stearat ilavesinin, stabilizator
icermeyen PVC-ESBO'ya kiyasla renk degistirdigi belirlenmistir. Ayrica ESBO nun
kendisinin de stabilizatdr igcermeyen PVC hamurundaki stabilizasyon mekanizmasi
arastirilmistir.  Stabilizor icermeyen PVC Orneklerinden {iretilen ESBO'nun iyon
kromatografisi ile yapilan analizleri esnasinda numune yaslandirma testinde, ESBO'nun klor
atomlarinm1 hapsettigi belirlenmistir. Benaniba ve arkadaslar aygigek yagini epoksitleyerek
karakterize etmistir. Epoksitlenmis aycicek yagi (ESBO), Zn ve Ca stearatlar ile
plastiklestirilmis ve bu bilesikler polivinilkloriir (PVC) i¢in organik termal stabilizér olarak
kullanilmistir (Karmalm vd., 2009). PVC nin termostatik bozunumu, bu ti¢lii dengeleyici

sistemin varliginda 170°C de incelenmistir. Dehidroklorinasyon oranlar1 potansiyometrik
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titrasyon ile 6l¢iilmiis ve renk degisikligi oranlar1 degerlendirilmistir. Polien dizilerinin

olusumu UV/VIS spektroskopi ile arastirilmistir (Karmalm vd., 2009).

Kalsit plastik diinyasinda yaygin olarak kullanilan bir dolgu malzemesidir. Kalsit
kullanimi, PVC iiretiminde ¢esitli avantajlara sahip olmasma karsin 6zellikle kalsitin
hammadde hamurundaki oraninin arttirtlmasiyla PVC iiriinlerin dayanikliliginin azalmasi
gibi ¢esitli dezavantajlara da sebep olmaktadir. Bu yilizden arastirmacilar plastik ham
maddesinde kullanilacak olan yanmayan, dumanlanmay1 engelleyen, termal geg¢irgenlik
katsayisini azaltabilecek ve en 6nemlisi kalsit (CaCOs)’in yerini doldurabilecek veya kalsit
ile ortaklasa kullanilarak fonksiyonel anlamda daha avantajli olan dolgu malzemelerini
arastirmaktadir (Zhu vd., 2003). Bu sebeple Zhu ve arkadaslari, PVC’nin termal bozunumu
esnasinda agiga ¢ikan HCI gazin1 hapsedebilen iki farkli dolgu malzemesi arastirmiglardir.
Bunlar Kalsiyum karbonat (CaCO3) ve lityum karbonattir (Li2CO3). Bu dolgu malzemeleri
cok etkili HCI emicilerdir ve bunlarin H" ve CI iyonlarini hapsetme kapasitesi, dolgu
maddelerinin pargacik boyutu ve yiiklenmesinden 6nemli Olgiide etkilenmektedir. HCI
emilimi sayesinde iki dolgu maddesinin sinerjisi termik analiz sonucuyla tutarli oldugu
belirlenmistir. Ayrica yaptiklart ¢alismada dolgu maddelerinin, plastiklestirilmis PVC'nin
mekanik 6zelliklerine ve PVC’nin yiikseltgenmesine olan etkileri de arastirilmistir (Zhu vd.,

2003).

Yangina maruz kalan kisilerde duman ve zehirli gaz olusumu nedeniyle zehirlenme
veya bogulma tehlikesi gibi sebeplerden dolayi, polimer malzemelerin yakilmasi sirasinda
olusan dumanin engellenmesi ve zehirli gaz seviyesinin azaltilmasi amactyla arastirmacilar
tarafindan calisilmaktadir (Zhu vd., 2003). Polivinil kloriir (PVC), mekanik ve elektriksel
ozellikleri ve kolay islenmesi gibi miikemmel 6zellikleri nedeniyle ¢esitli alanlarda yaygin
olarak kullanilmaktadir, ancak yanma sirasinda bir miktar toksik duman ve HCIl gazi
tiretmektedir; bu gaz da ciddi hasarlara ve zehirlenmelere sebep olmaktadir (Sen vd., 1991;
Zhu vd., 2003). PVC formiilasyonlarindaki halojen gazlarinin yayilmasini azaltmak igin,
secilebilecek iki ara¢ vardir. Bunlardan birincisi formiilasyondaki klor igerigini
seyreltmektir. Poliolefin veya etilen vinil asetat kopolimeri (EVA) (Sen vd., 1991) gibi
halojensiz recinelerden olugan bir harman veya bu igerige sahip bir kopolimer kullanilmasi
ornek olarak verilebilir. Diger bir alternatif ise hidroklorikasit salinimin1 engelleyen veya

onu verimli bir sekilde absorbe edebilen nispeten az miktarda dolgu maddesini malzemeye
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karistirmaktir. Kalsiyum karbonat (CaCO3), HCI emilimi yapabilen dolgu maddelerinin
biridir ve uzun siiredir plastiklerde kullanilmaktadir. Diger karbonat tabanl bilesikler de son
zamanlarda literatiirde yer almaktadir (Briggs, vd., 1997). HCI hapsedebilme yetenegi
genellikle dolgu maddelerinin pargacik boyutundan etkilenir ve bu PVC'nin diger
ozelliklerini de etkiler. (Zhug vd., 2003) Ayrica literatiirde lityum hidroksit (LiIOH) ve
lityum karbonat (LiCO3) gibi lityum i¢reren bilesiklerin HC1 emiliminde CaCO3 den daha
etkili oldugu bildirilmistir (Zhu vd., 2003). LixCOs, olduk¢a kararhidir ve yliksek
sicakliklarda kullanilmasini saglar (Zhu vd., 2003).

Kauguk ve benzeri malzemelerin plastik hamuru recetesine katkilanmasi ile plastigin
darbe direncinin arttirilmasi, yiiksek darbe dayanimli polimerler gelistirmek i¢in kullanilan
araclardan biri olarak plastik sektoriinde yogun olarak kullanilmaktadir (Hassan ve Haworth
2006). Bu amagla kaugukla sertlestirilmis PVC-U veya yiiksek etkili PVC-U gelistirilmistir.
Bu bilesik bina ve mobilya endiistrisinde genis bir uygulama alanina sahiptir. Dograma
imalatinda da siklikla kullanilmakta olup darbe modifikatorleri olarak adlandirilmaktadir.
Bu bilesikler polimerik kompozitlerin gii¢ ve 1s1 direncini arttirarak, kolay islenmesini de
saglar (Deanin vd., 1987; Chen vd., 1995; Klari¢ vd., 2000; Hassan vd., 2006). Sert inorganik
nanoparcaciklar, ornegin kalsiyum karbonat, silika, vb. sadece PVC malzemesini
sertlestirmekle kalmaz ayni1 zamanda ¢cekme mukavemetini, elektriksel Ozelliklerini, 1s1
direncini ve radyasyon direncini arttirirlar (Gong, vd., 2004, Pan vd., 2004; Xie vd., 2004).
Bununla birlikte, inorganik nanopartikiiller ile PVC matrisi arasindaki ara yiizey etkilesim,
bilesiklerin sertlestirilmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. PVC esasli kompozitlerin
mekanik 6zelliklerini arttirmanin etkili bir yolu, matris ile takviye arasindaki etkili ara ylizey
etkilesimi gelistirmektir. Pukanszky ve arkadaslari, ara yiiziin boyutunun ve etkilesimin
giiciniin, bilesiklerin nihai gerilme oOzelliklerini 6nemli 6l¢iide etkiledigini Onermistir

(Pukanszky 1990).

Polimerlere ve nanokiitle dolgularina dayanan nanokompozit gelistirirken, iyi
Ozelliklere ulasmak cazip bir yaklagim olmustur. Montmorillonit olarak isimlendirilen kil
tabakalarinin (Bowen vd., 1989), kalsiyum karbonat (Usuki vd., 1995; Cho vd., 2001) ve
alliminyum oksit (Yano vd., 2001) gibi ¢esitli nano dl¢ekli dolgu maddeleri sentezlenmistir.
Ayrica sentezlenen bu dolgu maddelerinin tokluk, sertlik ve 1s1 direnci gibi polimerlerin

mekanik ve 1s1l 6zelliklerini arttirdigi bildirilmistir. Nanokompozitlerin hazirlanmasinda
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nanokiire dolgularin yiizey modifikasyonunun énemli bir rol oynadig: bilinmektedir. Nano
Ol¢ekli dolgu maddeleri dolgu maddesinin toplanmasini azaltmak ve dolgu maddesi ve
polimer matrisi arasindaki etkilesimi arttirmak i¢in genellikle organik molekiiller ile
degistirilir, boylece dolgu maddesinin polimer matrisinde iy1 dagilimi elde edilir. Buna ek
olarak, nanokompozitlerin 6zellikleri dolgu maddesinin en/boy oranina, yiizey alanina ve
dolgu maddesi ve polimer matrisi arasindaki etkilesimlere biiyiik 6lciide baglidir. Ornegin,
katmanli silikatlar ve elyaflar, genis en/boy oranlarina bagl olarak birgok polimerik matriste
1yl takviye etkileri sergilemekle birlikte, yiiksek en/boy oranina sahip bu dolgu maddesi
toklugunu siirekli arttirmamaktadir, zira literatiirde azalttigina yonelik caligmalar da
bulunmaktadir (Bowen vd., 1989). Buna karsin, kiiresel mineral nanoparcaciklart oldukca
farklidir. Diisiik en-boy orani, ancak genis yiizey alan1 dolgu ve polimer matrisi arasinda
giiclii bir ara yiizey etkilesime neden olabilir. Bu pargaciklarin kuvvet, modiil ve toklugu

biiyiik oranda arttirabildigi rapor edilmistir (Yano vd., 2001).

Stearik asit PVC profili iiretimde en yaygim kullanilan bilesiktir. Ozellikle dolgu
maddesi olan kalsitin stearik asit ile kaplanmasi ile PVC’nin termal kararlilifi
arttirtlmaktadir. Ayrica termal stabilizorlerin iiretiminde de stearik asit ve tiirevleri tercih
edilmektedir. Stereatlarin diger oksijen dondr atomlu ligandlar ile zenginlestirilmesi
konusunda Liu ve arkadaslar1 pentaerititol (CsH1204) ve kalsiyum sterat haricindeki termal
stabilizator olarak kalsiyum glutarat, ¢cinko glutart, kalsiyum sebakat, ¢inko sebakat gibi
metal dikarboksalatlar1 arastirilmistir. Hazirlanan PVC filmlerin termal kararlilig1 1sitilmig
peletlerdeki HC1 saliniminin dlgiimii ve renk karsilastirilmasi olarak iki farkli yontemle
belirlenmektedir. Bu ¢aligmanin sonucunda, hem ¢inko dikarboksilatlarin hem de kalsiyum
dikarboksilatlarin iy1 birer termal kararlili§a sahip olduklar1 belirlenmistir (Ureta vd., 2000).
Termal kararlilig1 arttirmasi bakimindan ¢inko glutarat (ZnGa), 6zellikle biiyiik miktarda
pentaeritritol varliginda ¢inko sebakat (ZnSe) den daha etkilidir. Benzer sekilde, kalsiyum
glutarat (CaGa), kalsiyum sebasattan (CaSe) daha etkilidir. Bu ¢alismaya gore stabilazasyon
etkisi CaGa>CaSe>ZnGa>ZnSe olarak ifade edilebilir. Ote yandan kalsiyum ve cinko
tabanli kompleksten elde edilen termal stabilizatdr ve pentaerititoliin ¢inko kompleksinin
termal kararliligin1 incelemistir. Cinko bilesiginin %20'sinden(Ureta vd., 2000). fazlasinin

daha iyi stabilizasyon performansi sergiledigi tespit edilmistir
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Mohamed ve arkadaslari, gecis metal sitratlarinin, kursun tuzu stabilizatorlerine
gore daha {istlin stabilizasyon etkisi sergiledigini belirken, gecis metal malatlarinin
stabilizasyon etkisinin organik kalay bilesikleriyle mukayese edilebildigini gostermistir
(Mohamed vd., 2000). Bunun yani sira, ge¢is metal stabilizatorlerinin yiiksek stabilizasyon
kabiliyeti, zincir reaksiyonlarinin énlenmesi amaciyla polivinil kloriir polimerinin omurga
konformasyonunun degistirilmesi ile PVC’nin termal bozunumunda ortaya ¢ikan HCI gaz1
iyonlarii absorbe ettigi belirlenmistir (Mohamed vd., 2000; Refat, El-Korashy vd., 2008,
Li vd., 2011). Bu sebeple, Fang ve arkadaslar1 kalsiyum stearat Ca/Zn glutarat
stabilizatorlerinin polivinilkloriir (PVC) iizerindeki stabilizasyon etkisini 180°C sicaklikta
plastiklestirmis ve oda sartlarinda analiz etmistir. Bu sayede LaSt; ile Ca/Zn
dengeleyicilerinin  kombinasyonunun, kalsiyum ¢inko tabanli stabilizorler ile
karsilastirildiginda PVC 1iizerindeki stabilizasyon verimliliginde belirgin bir iyilesme
sagladigi belirlenmistir (Fang vd., 2009). Bu c¢alismanin sonucunda, LaSt; gerilme
mukavemetinde hafif bir diigiis gozlenmistir. Ayrica LaSt; ile Ca/Zn dengeleyici
kombinasyonunun diisiik maliyet ve yliksek verimlilikle karmasik stabilizatorler gelistirmek

i¢in basit bir yol oldugu belirlenmistir (Fang, Song vd., 2009).

Barbitiirik asit ve bazi tlirevlerinin katt PVC igin etkili toksin olmayan organik
stabilizatorler oldugunu bildirmistir (Sabaa vd., 2000; Mohamed vd., 2001; Refat vd., 2008).
Burada, barbitiirik asit PVC zincirlerindeki klor atomlariyla yer degistirtirerek termal
stabilizasyon verimliligini saglamaktadir (Refat vd., 2008, Gonzalez-Ortiz vd., 2006,
Starnes vd., 1996). Boylece, termal stabilizorlerin PVC zincirlerindeki konjiige ¢ift baglarin
olusumunu engellenmekte ve polimerin kendiliginden katalitik dehidroklorikasyonunu

siirlamaktadir.

Literatiir aragitirmasindan elde edilen bilgiler dogrultusunda barbiturat ve boraks
icerikli metal komplekslerinin PVC’nin termal stabilizasyonuna etkileri ile ilgili herhangi
bir calismaya rastlanmamistir. Barbiturat ve borat igerikli plastik katki maddelerinin de
PVC’nin termal stabilizasyonuna etkileri gézlenmistir. Bu sayede elde edilen bilesiklerin,
PVC’nin termal bozunumu esnasinda aciga ¢ikan HCl gazini hapsettigi belirlenmistir.
Ayrica Cu(Il) atomu iceren komplekslerden elde edilen termal stabilizérlerin PVC’nin

kararliligini1 daha yiiksek seviyede arttirdigi bulunmustur (Kavlak vd., 2019).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Komplekslerin sentezinde, donor molekiil olarak sodyum karbonat: Na;CO3;( %99,

Detsan), sodyum stereat: NaCigHzsO2 (%88, Sigma), sodyum barbiturat: NaCsH3N2Os3
(%97, Merck), sodyum borat dekahidrat: Nax;B4O7:10H20 (%99,5, Alfa Aesar) kullanilmigtir
Sentezlerde kullanilan metal tuzlar1 olarak ise MnClz-4H>0 (%99, Fluka ) , NiCl.-6H20
(%99, Alfa Aesar) , CuClz (%99, Merck) , CdCl2-2,5 H20 (%99, Acros) , SnCl2-2H20 (%98,

Merck) olarak siralandirilmistir. Coziiciiler sirasiyla metil alkol, etil alkol ve saf sudur.

Plastik hamuru olustururken Polivinil kloriir (K74, Petkim), klorlanmis polietilen

(%99 Sundow), titanyum dioksit (%99, Kronos) kullanilmistir.

X/
L X4

Komplekslerin element (C, H ve N) analizleri, LECO CHNS-932 Analiz cihazi
kullanilarak “Ortadogu Teknik Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
yapilmustir.

Komplekslerin kizil &tesi spektrumlari Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, “Molekiiler Sentezleme ve FT-IR Spektroskopi
Aragtirma Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer 100 FT-IR spektrometresi ile
alinmistir. Spektrumlar ATR (Zayiflatilmis Toplam Yansima) teknigi ile 4000 - 225

cm’! dalga sayis1 araliginda 4 cm™! ¢oziiniirliikte kaydedilmistir.

Komplekslerin Raman spektrumlar1 Eskisehir Teknik Universitesi, Fen Fakiiltesi,
Fizik Bolimi, “Atom ve Molekiil Fizigi Laboratuvarinda, Brucker Senterra
Dispersive Raman Mikroskobu ile alinmistir. Spektrumlar, cihazin ¢6ziiniirliigiine
ve komplekslerin renklerine bagli olarak 4000 - 225 cm™! aralifinda 785 nm veya

532 nm dalga boyundaki lazer kaynagi kullanilarak kaydedilmistir

Tek kristal olarak elde edilen 2.1 kompleksinin yapisi, tek kristal X-1sinlar1 analiz
yontemi ile aydmlatilmistir. Kompleksin tek kristal X-isinlart analizi, Sinop

Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi
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(SUBITAM) X-igimlart kristalografi laboratuvarlarinda bulunan Bruker SMART
APEX II tek kristal difraktometresi kullanilarak yapilmistir.

Komplekslerin PXRD toz kirinim desenleri Eskisehir Teknik Universitesi, Fen
Fakiiltesi, Fizik Boliimiinde bulunan Bruker 8D Advance difraktometresi ile kirinim
acis1 2teta=0-80° araliginda gercgeklestirilmis olup. Elde edilen toz kirinim desenleri
Match 3.0 olarak adlandirilan Rietvield hesaplama programi kullanilarak literatiir

verileri ile eslestirilmistir (Carvajal, 1993).

Komplekslerin XRF verileri Eskisehir Teknik Universitesi Fizik Boliimiinde bulunan
Rikagu ZSX PRIMUS cihazinda analiz edilmistir. Kullanilan standartlar; Na,O,
Si02, Fe203, NiO, MgO, Al03, K,0, CaO, MnO, BaO, CuO, P,0s, CdO, SnO,,
As20:s3.

Komplekslerin UV spektrumlar1 Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Boliimiinde bulunan Perkin Elmer Lambda 750 spektrometresi

kullanilarak 1900-190 nm araliginda kaydedilmistir.

Komplekslerin Termal analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi
Aragtirma Laboratuar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi (ARUM) biinyesinde
bulunan Perkin Elmer STA 8000 ve Perkin Elmer DSC8000 termal analiz cihazlar
kullanilarak elde edilmigtir. Numunelerin termal analizleri 30-1000 °C sicaklik

araliginda 10 K/dk sicaklik orani ile hava atmosferinde alinmistir.

Komplekslerin Termostatik analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimiinde bulunan DHC test {iinitesinde (Daihan

Sciencetific yag banyosu 30-250 °C; silikon yag1 icerisinde) gergeklestirilmistir.

3.1. Yeni Nesil Plastik Katki Maddesi Olarak Onerilen Komplekslerin Sentezi

Literatiir arastirmasinda, oksijen dondr atomlu ligantlar ile elde edilen komplekslerin

PVC’nin termal stabilizasyonuna olan etkileri goriilmiistiir. Bu ¢aligmalar arasinda en dikkat

ceken ligandlar barbiturat ve stereat molekiilleridir. Bu sebeple, yeni nesil plastik katki

maddesi olarak elde edilmesi planlanan komplekslerin sentezinde oksijen dondr atomlu
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sodyum barbiturat (Na,C4H3N203), sodyum stereat (CisHzsO2Na) ve sodyum tetraboraks
dekahidrat (NaxB4O7.10H20) ligandlar1 kullanilmistir. Literatiirde O6nceden elde edilen
bulgularin gelistirilmesi ile ¢esitli homo ya da heteroniikleer polimerik komplekslerin
sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu calismada kullanilan ligandlarin molekiiler formiilleri,

kullanilan ¢oziiciiler ve ligandlarin ¢6ziinebilirlikleri Cizelge 3.1°de listelenmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan molekiiller ve 6zellikleri

Kullanilan Elektron Verici

Molekiiler Formiil Gruplar Coziicii Coziinebilirlik

T 7T Sodyum Barbiturat Su 75°C 0,2 gr / 10 mL

K “ﬂ [ 1F
R /\/\/\/A\/%,ﬁwﬂ\_“' Sodyum Stereat Metil Alkol 65 °C’de 25 mg/mL

NaO, O\
BroB~g -« 10H,0 )
o-Bo) Sodyum Tetraboraks dekahidrat Su 75 °C’de 66 mg/mL
B

3.1.1. I. Grup Metal Komplekslerinin Sentezi

1.1 kompleksinin sentezi

1 mmol (0,202 gr) sodyum tetraborat dekahidrat (Na;B4O7-10H20) 75 °C’de 100 mL
su icerisinde ¢ozilniir. Renksiz haldeki ¢ozeltinin lizerine suda ¢6zlinmiis 1 mmol (0,198 gr)
MnCl,-4H,0 damla damla ilave edilerek 1 saat siiresince 75 °C’de karistirilir. 1 saat sonra,
kahverengi olarak elde edilen yeni ¢ozeltiye 2 mmol (0,612 gr) 65°C’de 50 mL metil alkol
icerisinde ¢oziinmiis olan sodyum stereat damla damla ilave edilerek karisim sicakligi 65
C’ye ayarlamir. Karigim 18 saat siiresince karistirtlir. Islem tamamlandiginda ¢okelek
halindeki karigim stiziiliir ve etil alkol ve saf su ile yikanir. Elde edilen madde
kurutuldugunda kahverengi toz halde 1.1 kompleksi elde edilir. Kompleks sentezindeki

reaksiyon asamalari Denklem 3.1 ve Denklem 3.2°de verilmistir.
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Na2B407 * 1OH20 + MnClZ - 6H20 i MnB407 - IlHZO + ZNaCl 3.1

MnB4_07 - nHzo + Z(NaC18H3602) i Mn(C18H3602)2 - B4_07 " 2H20 32

1.2 kompleksinin sentezi

75 °C’de 100 mL saf su igerisinde ¢oziinmiis olan 1 mmol (0,202 gr) sodyum
tetraborat dekahidrat (Na;B4O7:10H20) ¢ozeltisine 1 mmol (0,134 gr) susuz CuCl> damla
damla ilave edilerek 1 saat siiresince 75 °C’de karistirilir. Mavi renkli ¢cozeltiye 65°C’de 50
mL metil alkol igerisinde ¢oziinmiis olan 2 mmol (0,612 gr) sodyum stereat damla damla
ilave edilerek karisim sicakligit 65 C’ye ayarlanir. Karigim 18 saat siiresince karigim
kangtirilir. Karigtirma islemi tamamlandiginda ¢dkelek halinde bulunan turkuaz renkli
bilesik siiziiliir. Daha sonra, etil alkol ve saf su ile yikanir. Elde edilen madde

kurutuldugunda turkuaz toz halde 1.2 kompleksi elde edilmistir.

NazB407 - 10H20 + Cuclz - Cu(B407) - IlHZO + ZNaCl 33

Cu(B407) * nHzo + Z(NaC18H3602) i Cu(C18H3602)2 - B407 - HzO 34

1.3 kompleksinin sentezi

Birinci grup komplekslerin sentezinde digerlerinden farkli olarak, 75 °C’de 100 mL
saf su icerisinde ¢Oziinmiis olan 1 mmol (0,202 gr) sodyum tetraborat dekahidrat
(NazB4O7:10H20) ile suda ¢oziinmiis olan 1 mmol (0,238 gr) NiCl,:6H>O karistirilir.
Karisima metil alkol igerisinde ¢6ziinmiis olan 1 mmol (0,306 gr) sodyum stereat ilave
edilerek elde edilen jel halindeki karisim 1 saat siiresince 65 °C’de kanistirilir. Karisima 1
mmol (0,198 gr) MnCl>-4H>O damla damla ilave edilerek kahverengi jel formunda karigim
elde edilir. Sonrasinda karigima 65°C’de 50 mL metil alkol igerisinde ¢dziinmiis olan 2
mmol (0,612 gr) sodyum stereat damla damla ilave edilerek karisim sicakligi 65 °C’ye
ayarlanir ve 18 saat siiresince elde edilen karigim karigtirilir. Sonrasinda, karisim siiziiliir ve
kurutur. Elde edilen madde kurutuldugunda kahverengi toz halde 1.3 kompleksi elde

edilmistir.

Na,B,0, + NiCl, + 2(NaC,gH340,) + MnCl, - 3.5
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3.1.2. II. Grup Metal Komplekslerinin Sentezi

Ikinci grup yeni nesil plastik katki maddesi olarak sentezlenen barbiturat iceren

Cu(II), Cd(II) ve Sn(II) kompleksleridir.

2.1 kompleksinin sentezi

75 °C’de 50 mL saf su igerisinde ¢6ziinmiis olan 2 mmol (0,302 gr) sodyum
barbiturat ¢ozeltisine saf suda ¢oziinmiis olan 1 mmol (0,134 gr) susuz CuCl, metal tuzu
damla damla ilave edilir. Ziimriit yesili renkte olan ¢ozelti 8 saat karigitirilir. Karigtirma
islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti siiziilerek, ortam sicakliginda acik havada bekletilir. Bu
stire zarfinda zlimriit yesili renkte kristal elde edilir. Elde edilen kompleks etil alkol ve metil

alkol ile yikanir ve kurutulur. Kompleksin reaksiyonu Denklem 3.6’da verilmistir.

NaC,H,N,05 + CuCl, - Cu(C4H,N,03) - 3H,0 + 2NaCl 3.6
2.2 kompleksinin sentezi

75 °C’de 50 mL saf su igerisinde ¢6ziinmiis olan 2 mmol (0,302 gr) Sodyum
barbiturat ¢ozeltisine saf suda ¢oziinmiis olan 1 mmol (0,183 gr) CdCl>'nH>O damla damla
ilave edilir. sar1 renkte olan ¢ozelti 8 saat karisitirilir. Karistirma islemi tamamlandiktan
sonra ¢Ozelti stiziilerek, ortam sicakliginda bekletilir. Sonrasinda, sar1 renkteki bilesik elde
edilir. Kompleks, etil alkol ve metil alkol ile yikanir ve kurutulur. Kompleksin reaksiyonu

Denklem 3.7’de verilmistir.

NaC4_H4_N203 + CdClz - 2H20 d Cd(C4_H4_N203) - 2H20 + 2NaCl 37

2.3 kompleksinin sentezi

75 °C’de 50 ml saf su icerisinde ¢6ziinmiis olan 2 mmol (0,302 gr) Sodyum barbiturat
¢ozeltisine saf suda ¢ozlinmiis olan 1 mmol (0,226 gr) SnCl,-2H>0 damla damla ilave edilir.

Acik turuncu renkte olan ¢ozelti 8 saat karisitirilir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra
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cozelti siiziilerek, oda sicakliginda bekletilir. Elde edilen maddeler etil alkol, metil alkol ile

yikanir ve kurutulur. Kompleksin reaksiyonu Denklem 3.8’de verilmistir.

3NaC4H4N203 + Snclz * 2H20 i STL(C4H4N203)3 * 4’H20 + ZNaCl 38

3.1.3. III. Grup Metal Komplekslerinin Sentezi

Barbiturat ve borat igerikli komplekslerin gecis metal atomlar1 ile yaptiklar

heterontikleer komplekslerin sentezi asagida verilmistir.

3.1 kompleksinin sentezi

Saf suda ¢oziinmiis olan 1 mmol (0,238 gr) NiClo-6H,0 ¢ozeltisine 75 °C’de 50 mL
saf suda ¢6zlinmiis olan 1 mmol (0,201 gr) sodyum tetraborat dekahidrat damla damla ilave
edilir. Acik mavi renkteki ¢ozelti iizerine 1 mmol (0,197 gr) MnCl2-4H>O eklenir.
Kahverengine doniisen berrak ¢ozeltiye 75°C’de 50 mL saf su igerisinde ¢oziilmiis olan 2
mmol ( 0,300 gr) sodyum barbiturat damla damla ilave edilir ve 18 saat boyunca karigitirilir.
Reaksiyon sonlandirildiginda elde edilen kompleks dibe ¢okmiistiir. Cokelti etil alkol, metil
alkol karisiminda yikandiktan sonra kurutulur. Sonug olarak 3.1 kompleksi elde edilmistir.

Kompleksin reaksiyonu Denklem 3.9’da verilmistir.

4H,0 + 4NaCl

3.2 kompleksinin sentezi

1 mmol saf suda ¢6ziinmiis olan (0,238 gr) NiCl,:6H>0 ¢ozeltisine 75 °C’de 50 mL
saf suda ¢oziinmiis olan 1 mmol (0,201 gr) sodyum tetraborat dekahidrat damla damla ilave
edilir. A¢ik mavi renkteki ¢ozelti iizerine 1 mmol (0,226 gr) SnCl>-4H>0 eklenir. Sonrasinda,

75°C’de 50 ml saf su igerisinde ¢6ziilmiis olan 2 mmol ( 0,300 gr) sodyum barbiturat damla
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damla ilave edilir ve 18 saat boyunca karigitirilir. Reaksiyon sonlandirildiginda elde edilen
kompleks dibe ¢okmiistiir. Cokelti etil alkol, metil alkol karisiminda yikandiktan sonra
kurutulur. Sonug olarak 3.2 kompleksi elde edilmistir. Kompleksin reaksiyonu Denklem

3.10°da verilmistir.

Na,B,0, + NiCl, + SnCl, + 2(NaC,H,N,05) —» Sn(C,H,N,05),Ni(B,0,) + 3.10
4NacCl

3.3 kompleksinin sentezi

Saf suda ¢6ziinmiis olan 1 mmol (0,134 gr) susuz CuCl, ¢ozeltisine 75 °C’de 50 mL
saf suda ¢oziinmiis olan 1 mmol (0,201 gr) sodyum tetraborat dekahidrat damla damla ilave
edilir. Mavi renkteki ¢ozelti iizerine 1 mmol (0,226 gr) SnCl*4H>O eklenir. Sonrasinda
cozeltiye 75°C’de 50 mL saf su igerisinde ¢oziilmiis olan 2 mmol ( 0,300 gr) sodyum
barbiturat damla damla ilave edilir ve 18 saat boyunca kansitirilir. Reaksiyon
sonlandirildiginda elde edilen kompleks dibe ¢okmiistiir. Cokelti etil alkol, metil alkol
karisiminda yikandiktan sonra kurutulur. Sonug¢ olarak 3.3 kompleksi elde edilmistir.

Kompleksin reaksiyonu Denklem 3.11°de verilmistir.

Na,B,0, + CuCl, + SnCl, + 2(NaC,H,N,0;) — 3.11
Sn(C4H4N,03),Cu(B,0,) + 4NaCl

3.2. PHR Tartim Kurah

Bu tez c¢alismasinda sentezlenen yeni nesil stabilizatorler ve plastik katki
malzemeleri ile referans bilesigin birlestirilmesinde asagida ifade edilen tarttm kurali
kullanilmistir. Buna gore referans bilesiginin homojen olarak karistig1 varsayilir ve her 100
gr PVC’nin 10 gr’1 kalsit (CaCOs3), 5 grami kalsiyum ve ¢inko tabanl stabilizator, 5 gram
CPE, 5 gram TiOz’den olusmakta olup toplam bilesik agirligi 125 gramdir. Dolayisiyla
sentezlenen yeni nesil dolgu malzemesinin karigima katilmasi esnasinda 5 gram dolgu
malzemesi tartilirsa karigimda 50 gram PVC bulunmali yani toplam referans karisimdan 62,5
gram alinmalidir. Bu sayede yeni karisitmda 10 PHR yeni nesil dolgu malzemesi

bulunmustur.
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3.3. Plastik Uretim Siireci

Yeni nesil stabilizor ve plastik katki maddesi olarak dnerilen komplekslerden 10
PHR oraninda alinarak hazirlanan PVC hamuru jellestirme yontemi ile plastiklestirilmistir.
Bu ¢alismada 6ne siiriilen jellestirme yonteminde, PVC ve diger katki maddelerini ¢ozmeyen
ancak bu maddeleri sisirerek daha yogun hale gelmesini saglayan diisiik kaynama noktasina
sahip sisirici olarak adlandirilan karigim iyice harmanlanmis olan toz formdaki PVC
hamuruna ilave edilir ve madde jel haline gelinceye kadar karistirilir. Jel formdaki plastik
hamuru plastik kalibina dokiiliirek 6nceden 170 °C sicakliga ayarlanmis olan etiive alinir.
170 °C’de maddedeki sisirici madde yapidan uzaklastirilir. Bu sicaklikta eriyen plastik
sisirici maddenin ortaya ¢ikardigi bosluklar1 kapatarak plastik formu saglamaktadir. 15
dakika sonrasinda madde yumusak plastik fazinda etiivden ¢ikarilir. Yumusak plastik madde
soguk su icerisine atilarak soguk sok islemi yapilir. Bu sayede Jellestirme yontemi ile sert

plastik madde edilir (Sekil 3.1).

Plastik haline getirilen yeni hamurlardan alinan 6rnekler (agirhigi: 2 gr ve yiizey
alan1: 2 cm? levha halinde) ISO 182-2 standartinda belirtilen dehidroklorizasyon testine tabi
tutulmustur. Calismanin sonucunda ise yeni nesil katki malzemelerinin PVC’nin termal

kararliligina olan etkileri aragtirilmistir.

Toz haline getirme

Sentezlenen yeni nesil plastik katki maddesi
(5PHR)

\’3 ,

. Sisirme Fumlama Sertlestirme
Jellestirilmis plastik soguk su
il ile yikanir
. Sisirilmis hamur plastik kalib

PVC Polivinil Klériir (100 PHR) icerisinde 15 dakika boyunca
CPE Klorlanuus polietilen (5 PHR ) firmlanir
Kalsit

s (5PHR) BoE G " 170 °C
ST (SPHR) 250 ml asetonda ¢oziinmiis sisirici madde karismm
70/°C

10 dakika

Sekil 3.1. Jellestirme yonteminin asamalari
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3.4. Termostatik Analiz (Dehidroklorizasyon Testi )

Vinil kloriir homopolimer ve kopolimer tabanli {iriinlerin termal kararliliklariin
belirlenmesi ve 1s1l islem sonrasinda PVC’nin yiikseltgenmesinden kaynaklanan hidrojen
kloriir ve diger asidik bilesenlerin salinim egilimlerinin belirlenmesi amaci ISO 182-2
standard1 olusturulmustur. Bu standart endiistride PVC bilesiklerinin iiretimi sirasinda iirtin
kalitesinin belirlenmesinde bir ara¢ olarak kullanilmaktadir. Ayrica endiistriyel ARGE
projelerinde iirlinlerin karakterizasyonunda 1si1l dengeleyici sistemlerin etkinliginin
arastirllmasinda  kullanilmaktadir. ISO 182-2 standardi sadece plastiklestirilmis
malzemelerde uygulanabilir. Toz formdaki malzemeler veya sadece stabilizor malzemelerin
etkinliginin belirlenmesinde kullanilamaz. ISO 182-2 standartinda belirlenen kararlilik
stiresi, belirli bir PVC tabanh plastik malzemenin, standart tarafindan belirlenen yiiksek
sicaklik (200 °C) ortaminda, standartta tanimlanmis olan baslangi¢ pH degeri (6.00) ve test
sonlandirma pH deger (3,80) aralifinda meydana gelen degisiklik siiresinde dl¢iilen zaman

ve termal kararlilik davranisidir. Dehidroklorizasyon test diizenegi Sekil 3.2°de verilmistir.

[ ]
l : & 7 M % 15

1

1. Yiiksek Saflikta N, gazi 6. Yag banyosu 11. Manyetik karigtirici
2. Saflagtirma tinitesi 7. Numune hiicresi 12. Absorpsiyon ¢ozeltisi (NaCl (0.1 M)
3. Debimetre 8. DHC test hiicresi 13. Ol¢iim elektrotu
4. Elektronik sicaklik kontrol 9. Termometre (0,1°C) 14. pH metre
cihazi (sicaklik rolesi)
(Hassasiyet 0,1°C)
5. Sicaklik sensorii 10. Termal iletken yag 15. Kaydedici

(silikon yagi)

Sekil 3.2. Dehidroklorizasyonu test iinitesi
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Dehidroklorizasyon testi olarak adlandirilan bu test DHC hiicresi olarak ifade edilen ve

igcerisinde Sekil 3.3’te verilen igerisinde 0,1 mol/L NaCl (180 ml) ¢ozeltisi olan bir kapta

gergeklestirilmektedir.

14 mm

25 mm

\ 28 mm

150 mm

60 mm &
55 mm

40 mm

30 mm

70 mm

Sekil 3.3. DHC test hiicresi

Numunenin 1sitilmasi esnasinda ortaya ¢ikan H" ve CI™ iyonlarinin numune kabindan
test kabina iletilmesi amaciyla sartlandirici gaz olarak yiiksek saflikta N> gazi kullanilir. Gaz
akis hiz1 debimetre ile ayarlanmaktadir (120 cm?/dk). DHC hiicresini baslangi¢c pH degerine
(6,00) ayarlamak amaciyla, pH dengeleyici olarak 0,1 mol/L NaOH ¢ozeltisi ve 0,1 mol/L
HCI ¢ozeltisi kullanilir. Test i¢in kullanilacak olan plastik malzeme, spiral yada U tipi test
hiicrelerine  doldurulur (Sekil 3.4) (Hiicrelerin standart Olgiileri sekil iizerinde tarif
edilmistir).

30
? i S = 6 mm

f 350 mm

/H:hmu

250 mm
110 wm

170 mm

25mm

N ) H IN

19 mm

(a) (b) ©)
Sekil 3.4. Dehidroklorizasyon testinde kullanilan spiral (a) ve U tipi (b) test hiicreleri ve
baglant1 parcalari (c)
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Eger test esnasinda spiral DHC hiicresi kullanilacak ise baglant1 borusuna hiicre
sabitlenmelidir. Test sirasinda kullanilacak borular termal genlesmeye izin vermeyecek olan
silikon ve kauguk hortumlar ile tiiplere baglanmalidir. Test esnasinda kullanilacak olan yag
banyosu en az 10 L kapasiteli, 170-210 °C sicaklik araliginda ¢alisabilen sicaklik kontrollii
ve termostatli olmalidir. Test hiicrelerindeki numunenin tamaminin yag banyosuna
daldirildigindan emin olunmalidir. Numune tiipiiniin her iki ucu termal genlesmeye sebep
olmayacak sekilde (yag ile temas etmeyecek sekilde) kauguk veya silikon hortumla
birlestirilmelidir. Eger termal genlesme olursa ortaya ¢ikan HCI gazi yaga salinacaktir
bdylece hatali test sonuglari ortaya ¢ikacaktir. piral numune tiipiiniin ya da U tipi numune

tiipliniin DHC test tiipiine baglantis1 6zel bir cam aparat ile gergeklestirilir (Sekil 3.4).

Numune hazirlama asamasinda, jellestirme yonetim ile plastik haline getirilmis olan
malzeme 2 cm?’lik pargalara ayrilarak test hiicresinin icerisine yerlestirilir. DHC {initesine
gaz iletim hortumlari ile baglanan test hiicresine gelen N> gaz akisi, debimetre ile ayarlanir
(120 cm?® + 4 cm?/dk). Igerisinde 23°C’de 180 ml 0,1 M NaCl ¢ozeltisi bulunan DHC test
hiicresindeki pH metre elektrotunun baslangic pH degeri 0,1 M NaOH veya 0,1 M HCI
cozeltileri kullanilarak 6,00 ayarlanir. Cozeltinin pH degeri kararli hale geldikten sonra
numune tiipii yag banyosuna batirilarak kronometre calistirilir. Her bes dakikada bir kez
DHC tiipiindeki pH degeri kaydedilerek termostatik analiz verileri listelenir. DHC tiiplindeki
pH degeri 3,80 degerine ulasilinca test sonlandirilir ve test baska bir numune ile ii¢ kez
tekrarlanir. Her bes dakikada elde edilen sonuglarin ortalamasi alimarak numune igin

termostatik kararlilik grafigi elde edilir.

Kullanilan bir stabilizér malzemenin termal kararliligini 6lgmek icin 6nceden
caligilmis olan standart hamurun termostatik kararlilik grafigi ile ¢alisilan numuneden elde
edilen termostatik kararlilik grafigi cakistirilir. Stabilizoriin termal kararliliga olan etkisi

hakkinda bu ¢akistirma sonucu ile ¢ikarim saglanabilir.

3.5. Rietvield Yaklasimi ve PXRD Toz Kirinim Deseni Analizi

Tek kristal X 1ginlar1 difraksiyonu ile bir maddenin molekiiler yapist hakkinda detayl
bilgiye ulasilmaktadir. Ancak bircok maddenin tek kristal formunu elde etmek miimkiin

degildir. Rietvield ve arkadaslar1 1969 yilinda Rietveld yaklasimi ile difraksiyon
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tekniklerinde 6nemli adimlar atmistir (Rietveld, 1969). Rietvield yaklasimi, ince tortulu
yapilar, killer, igerikli yapilar, yar1 kristal malzemelerin bilgisayar programi kullanilarak
analiz edilmesine olanak saglamaktadir (Rietveld, 1969). Bu yaklasimi ile hazirlanan ilk
program monokromatik toz difraksiyon analizi i¢in 1969 yilinda Rietvield tarafinda
yazilmistir (Rietveld, 1969). 1970’lerde ¢ok sayida X-isin1 verisi i¢in kullanigh hale
gelmistir. Bir ¢ok kompleks veya basit madde i¢in Rietvield yaklagimi ile gergeklestirilen
analizler literatiirde bulunmaktadir (Post ve Bish 1989, West 1998, Iyengar, Phadnis vd,.
2001, Lyons, Ryan vd., 2002, Meneghini, Dalconi vd., 2003, Simon, Frangois vd, 2003,
Ghosh, Seshadri vd, 2004, Katou, Vitry vd,. 2004, Guilmeau, Chateigner vd, 2005, Andri¢,
Dramiéanin vd, 2008, Kawano, Haneda vd, 2008, Ufer, Stanjek vd, 2008, Gomis, Sans vd,
2012, Kumar, Kumar vd, 2013). Bu yaklasim ile komplekslerin manyetik 6zellikleri de
incelenebilmektedir (Rodriguez-Carvajal, 2003). Carvajal tarafindan kullanimi kolay bir ara
yiize sahip olan Match 3.0 Rietvield analiz programu ile kolay hizli yap1 ve 6zellik ¢oziilmesi

gerceklestirilebilir (Rodriguez-Carvajal, 1993).

Match 3.0 Analiz programi internet tabanli bir veri kiitliphanesi arayiiziidiir.
Kompleksin PXRD deseni ve parametre degerlerine gore (kirmim agis1 20 ve genlik)
onceden veri girisi yapilmis olan atomlarin Rietvield doniisiim formiilasyonunu tanimlar. Bu
sayede, onceden secilmis olan atomlarin kirmim parametreleri ile literatiirde yer alan
eslestirilmis yapilarin  ASTM kartlarim1  kullanarak bir iliskilendirme saglar. Her
parametresel eslestirmeyi, eslestirme orani ile iligskilendirilerek, kompleksin yapist hakkinda
bilgi verir (Rodriguez-Carvajal, 1993). Literatiirde barbiturat, stereat ve borat
komplekslerinin Rietvield analizi ile PXRD toz kirmim desenleri incelenen bir¢ok caligma
bulunmaktadir (Huang, Ren vd, 2009, Grzyb, Wectawiak vd, 2013, Nagai, Ushio vd, 2014,
Hu, Li vd,2017, Deepthi, Basavaraj vd, 2018, Golovnev, Molokeev vd, 2018, Golovneyv,
Molokeev vd,. 2018, Golovnev, Molokeev vd, 2018).
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PVC profil hamuru tiretiminde kullanima uygun yeni nesil stabilizor ve plastik katki

maddelerinin tiretilmesinde kullanilan oksijen dénor atomlu barbiturat, borat veya stereat

ligandlarinin  Cu(Il), Ni(Il), Cd(II) veya Sn(II) atomlar1 kullanilarak sentezlenen

komplekslerin yap1 ve 6zellikleri element analiz, termal analiz, titresim spektroskopisi (FT-

IR ve Raman), X-isinlar1 spektroskopisi (XRD difraktometresi, tek kristal kirmnim

difraktometresi ve X-1sinlar1 floresans spektroskopisi) ile aydinlatilmistir.

4.1. Element Analiz

Elde edilen kompleksler igeriklerine gore ii¢ gruba ayrilmis ve komplekslerin kapali

formiilleri, molekiiler agirliklari, teorik ve deneysel element analiz sonuglari, Cizelge 4.1°de

verilmigtir.

Cizelge 4.1. Elde edilen komplekslerin deneysel ve teorik %C, %H ve %N oranlari

Kod Kapali Formiil ?;I/Amol) % C % H % N
L1 Mn(CiHi0:). (B:07) 2H:0 550 20 W o

12 CuCHHOR (B0 O 549 DO om oo

1.3 Mn(CisH3602):Ni(CisH3s02)(BsO7) H:0  1139,70 ]T):(I):isel 333461 22? ?32
21 Cu(CiHiN,03),-3H:0 363,07 ?::ﬁsel is? 3% 522(1)
22 CUCHNO0)2H0 a0 O DS am o
23 Sn(CiHiN:03)s-4H:0 558,10 ]T)ee:;fel Zi; ;:61471 Egﬁ
3.1 Mn(CsHiN,O3):Ni(BiO7)-4H;0 605,02 lT):;l;fel ;0356 ;2; ii;
32 Sn(C4HiN0:):Ni(B4Oy) 2H:0 669,99 lT):;l;fel gg 312 232
53 SHCHNO)CuB.0) 3 200 e o sas

Cizelge 4.1°de verilen komplekslerin birim formdilleri kullanilarak hesaplanan %C, %N ve

%H oranlar1 ile elde edilen sonuglar arasinda %1 civarinda sapma oldugu belirlenmistir.
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4.2. Tek Kristal X-1s1nlar1 Difraksiyon Analizi

Yeni nesil plastik katki maddesi olarak one siiriilen 2.1 kompleksi yesil renkli tek

kristal olarak elde edilmistir. Kompleksin kristal yapis1 Sekil 4.1-4.2°de verilmistir.

Sekil 4.1. 2.1 kompleksinin kristal yapis1 [(1) -x+1/2, -y+3/2, z]

Kompleksin kristal verileri Cizelge 4.2°de listelenmistir. Cu(Il) iyonlar igeren 2.1

kompleksinin asimetrik bir yapida oldugu iki adet barbiturat ligandi ve 3 adet su

molekiillerinin yar1 koordineli oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.2. 2.1 kompleksinin kristal yapi verileri

Molekiiler Formiil
Molekiiler Agirlik
Kristal Sistem
Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

V(A%

Z

De(g em?)

u (mm™)

0 ()

Olg¢iilen Yansima
Bagimsiz Yansima
Rim

S

R1/wR2
APrmaks./Apmin (€A™)

C3H14CuN409
373,77
Ortorombik
Fdd2
11,6953 (11)
30,147 (4)
7,1777 (11)
2530,7 (5)

8

1,962

1,79
3,4-27,5
18222

1447

0,068

1,20

0,052 /0,086
1,04 /-0,56
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Kompleksin bazi secilmis bag uzunluklari ve bag agilar1 Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’te

verilmigtir.

Cizelge 4.3. 2.1 kompleksinin secilmis bag agilar1 ve bag uzunluklar (A,°)

Cul-O4 1,927(4) Cul-Ol
Cul-O5 2,148(7)

04-Cul-04"  175,4(5) 04-Cul-Oli
04-Cul-O1  86,48(18)  Ol-Cul-Ol
04-Cul-05  92,3(3) 01-Cul-05

1,973(4)

93,09(19)
169,1(3)
95,43(16)

Simetri kodu : (i) -x+1/2, -y+3/2, z.

Cizelge 4.4. 2.1 kompleksinin hidrojen bag parametreleri (A, °)

C2-H2C---04 0,97 2,47 3,193 (9) 131
NI-H1---03i 0,86 1,87 2,719 (6) 168
N2-H2A:---01 0,86 2,30 3,137 (7) 165
04-H4A---03" 0,82 (3) 1,82 (3) 2,639 (6) 171
04-H4B---02" 0,80 (3) 1,91 (3) 2,704 (6) 173
05-H5---02" 0,82 (3) 1,95 (4) 2,749 (5) 164

Simetri kodlari: (1) -x+1/2, -y+3/2, z; (ii) x-1/4, -y+5/4, z+3/4; (iii) x+1/4, -y+5/4, z-3/4; (iv) x-1/2, y, z+1/2;

(v) x+1/4, y+1/4, z+1/4; (vi) -x+3/4, y+1/4, z+3/4.

Cu(Il) iyonu merkezde yer almaktadir ve barbiturat molekiiliinden gelen iki oksijen

atomuyla [Cul-O1 = 1,973(4) A] ve su molekiilinden gelen ii¢ oksijen atomuyla
koordinelidir [Cul-O4 = 1,927(4) A ve Cul-O5 = 2,148(7) A]. Boylece piramidal

koordinasyon geometrisi kurulmustur. Addison tanimlamasina gore, Cul atomu i¢in t degeri

0,10 (ideal karesel piramit yap1 i¢in T = 0, ideal bir trigonal ¢ift piramit yap1 i¢in t = 1) olarak
belirlenmistir (Adisson vd., 1984). O-H-O, N-HO ve C-H*O hidrojen baglar

kombinasyonu Cizelge 4.2’de verilmis olup, hidrojen bagi etkilesmeleri ii¢ boyutlu yapinin

olugmasinda 6nemli rol oynamaktadir (Sekil 4.2) .
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Sekil 4.2. 2.1 kompleksinin ii¢ boyutlu yapisi

4.3. PXRD Analizi

Komplekslerin PXRD desenleri, yeni nesil plastik katki maddesi olarak one siiriilen
komplekslerdeki metal atomlarmmin varligmin belirlenmesi konusunda faydali bilgiler
saglamistir. Komplekslerden elde edilen kirinim desenleri, kirinim parametreleri (20 ve
genlik) ile eslestirme yapabilen Match 3.0 Rietvield analiz programi kullanilarak
gergeklestirilmistir (Carvajal, 1993). Ayrica, programin eslestirme sagladigi molekiiler
yapilardan elde edilen titresim spektroskopik veriler ile komplekslerin titresim spektrumlari
karsilastirilarak, bu calismada elde edilen titresim spektroskopik veriler ile eslestirme

saglanmistir.

4.3.1. I. Grup Metal Komplekslerinin PXRD Analizi

I. Grup metal kompleksleri, stereat ve borat tabanli gecis metal kompleksleridir.
Kompleksler sodyum stereat (NaCisH3602) ve sodyum borat (Na;B4+O7-10H20) ligandlari ile
olusturulmustur. 1.1 kompleksi, Mn(II) atomu, 1.2 kompleksi i¢cin Cu(Il) atomu ve 1.3
kompleksinde ise Mn(II) ve Ni(II) atomlarini igermektedir.

Toz formda edilen komplekslerin PXRD desenlerine ait olan ham datalar Match 3.0

programina girigi yapilir. Her bir kompleks i¢cin Match 3.0 programinda ag¢ilan kirimnim
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desenlerine 1.1 kompleksi i¢in Mn(II) metal atomu, 1.2 kompleksi i¢cin Cu(II) metal atomu
ve 1.3 kompleksi i¢in ise Mn(II) ve Ni(Il) metal atomlar1 tanimlanir ve komplekslerde
kullanilan ligandlarin kapali formiilleri sisteme girilir. Rietvield analizi oda sartlarinda, kati
halde madde i¢in baslatilir. Boylece, komplekslerin kirinim parameteleri ile sisteme veri
girisi yapilan kapali formiiller ve atomlarin 6nceden literatiirde elde edilmis olan verilerine

gore iligskilenidirmeyi saglar (Carvajal, 1993).

I. Grup kompleksleri i¢in PXRD desenleri Sekil 4.3’te verilmistir. Ayrica Match 3.0
programi ile gergeklestirilen iliskilendirme sonucunda, eslestirilen yapilarin titresim
spektroskopik verileri ile komplekslerin titresim spektroskopik verileri Cizelge 4.5°te

listelenmistir.

LhM Ww\,wwn’t\ww’wwvw‘“wm

T
10 20 %0 50 60 70 &0 10 20 30 « 50 00 7 80
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|
-1 - u i
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Sekil 4.3. I. Grup metal komplekslerinin PXRD deseni

Komplekslerin PXRD desenlerinin Match 3.0 programi ile eslestirilmesi yoluyla

gergeklestirilen analize gore;

1.1 kompleksinin PXRD deseni %47,5 olasilik ile monoklinik birim hiicre (a =
11,8843 A, b =10,6026 A, c = 12,2111, A B = 106,790°) parametrelerine sahip sodyum
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tetraborat dekahidrat (A) molekiiliiniin toz deseni ile eslestigi belirlenmistir (Gainsford vd,
2008). Kompleksin PXRD deseni %30,5 olasilikla monoklinik birim hiicresine sahip (a =
14,1257 A, b=6,8799 A, ¢ = 14,3121 A, B = 105,07 ) olan C1o0Mn2O10 yapist ile eslestigi
goriilmistiir (B) (Louis vd., 1967). Ayrica 1.1 i¢in PXRD deseni %22 olasilikla ortorombik
birim hiicresine (a=9,4118 A, b=9,4177 A, ¢ = 9,4233 A) sahip Mn0; (C) ile uyumlu
oldugu tespit edilmistir (Norrestam vd, 1967) (EK-1).

Cizelge 4.5. 1. Grup metal kompleksleri i¢cin komplekslerin kapali formiilleri, PXRD desen
eslestirilmeleri ve komplekslerdeki iliskilendirilmis metal oksit baglarina karsilik gelen
titresim dalga sayilar1 (cm™)

Kapah Formiil PXRD desen ile Titresim Spektroskopisi (Metal Oksit
eslesen yapilar Baglar)
5]
#Na;B40O, [saretlemeler TR D?llf asaylslig(;nrgn)
MH(C18H3602)2.(B4O7)'2H20 b Ci1oMn2019
© Mn,Os B-Mn0; 618 611 619
B-Mn0; 545 - 520
B-Mn0; 387 - 383
. Dalgasayisi (cm™)
*Cu(CNB4O)s Isaretlemeler IR Raman
Cu(Ci3H3602)2(B4+O7) HO 2NayB4O7 ¢v(Cu-0) 470 - 487
fv(Cu-0) 440 438 -
1
Isaretlemeler R DaIlIg{asayls}{(;nn:all)
B-Mn0, 618 716w 722 vw
B-Mn0, 545 611w 619vw
B-Mn0; 387 - 383 br
. . £Ci1oMn2019
Mn(CisH3602)2Ni(C1sH3602)(B4O7) H,0 “Na,B,O- fsaretlemeler  Ni(OH); Dalgasayist (cm)
'Mn;0s jlelm IR Raman
v(Ni-O-H) 526 515 568
v(Ni-O) 455 458 484
v(Ni-O-H) 310 320

%(Gainsford vd., 2008); °® (Louis vd., 1967) ¢ (Norrestam vd.,1967); (Julien vd., 2004) ) ¢ (Chufen vd., 1999) f
(Chufen vd., 1997) i (Houd vd., 1990), “(Jeevanden vd., 2001), '(Johnsion vd., 1990), ™(Kober vd., 1967)

1.2 Kompleksin PXRD deseni %58,2 oranla kiibik birim hiicresine (a = 5,4314 A )
sahip olan bakir tetrasiyanoborat (A) ile eslestigi belirlenmistir. Bu sonuca gore borat
(B4O7)*" anyonunun oksijen ucundan Cu(II) atomuna baglandig1 goriilmektedir (Torsten vd.,
2005) (EK-2). Element analiz sonuglarindan elde edilen yapida da Cu(Il) atomu ile oksijen
atomunun koordine oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica kompleksin PXRD deseni %41,8
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oranla monoklinik birim hiicresine (a = 11,8900 A, b = 10,7400 A, ¢ = 12,1900 A, B=
106,580°) sahip olan sodyum borat hidrat bilesigi ile eslesmistir (Tullot vd., 1947). Boylece
element analiz sonuglarina goére 6ne siiriilen formiildeki borat anyonunun varligt PXRD

deseni ile elde desteklenmistir.

1.3 kompleksinin PXRD deseni %78 olasilik ile Mn-O baglar1 igerdigi (A)
belirlenmistir (Agron vd., 1967). Kompleksin yapisinda %9,2 olasikla sodyum tetraborat (B)
XRD desenine rastlanmistir (Gainsford vd., 2008). Ayrica %6,9 olasilikla Mn-N-Ni (C)
baglar1 (Fruchart vd., 1971) ve %5,9 olasilikla O-Mn-C (D) baglar1 iceren yapilara
uyumluluk tespit edilmistir (Wyckoff vd., 1963) (EK-3).

4.3.2. I1. Grup Metal Komplekslerinin PXRD Analizi

II. Grup metal kompleksleri, barbiturat tabanli metal kompleksleridir. Kompleksler
ligand molekiil olarak sodyum barbiturat (NaC4H3N203) ile olusturulmustur. 2.1 kompleksi,
Cu(Il) atomu, 2.2 kompleksi Cd(II) atomu ve 2.3 kompleksinde ise Sn(II) atomu
icermektedir. II. Grup komplekslerinin PXRD desenlerine ait olan datalar1 Match 3.0
programina atmosfer sartlarinda, kat1 fazda analiz edilmistir. Kompleksler sirasiyla Cu(Il),
Cd(II) ve Sn(Il) atomlar1 segilerek ve sodyum barbiturat molekiiliiniin kapali formiilii

sisteme girig yapilarak iliskilendirme saglanmaistir.

II. Grup kompleksleri i¢in PXRD desenleri Sekil 4.4°de verilmistir. Ayrica Match
3.0 programu ile gergeklestirilen iliskilendirme sonucunda, eslestirilen yapilarin titresim
spektroskopik verileri ile komplekslerin titresim spektroskopik verileri Cizelge 4.6’de

listelenmistir.

2.1 kompleksinin PXRD deseni ile Cu-O baglar1 iceren (A) yapilar ile %93,4
oraninda eslesme tespit edilmistir (Wyckoff vd.,1963). Bu durumda kompleksin Cu(II)
atomuna barbiturat molekiiliiniin oksijen atomundan baglandig1 Ongoriilebilir. Ayni
zamanda Cu-O-H baglarinin varligi da XRD deseninden agiklanabilir. Benzer sekilde C-Cu-
N bagi ile (B) %4,6 oraninda eslesme bulunmaktadir (Hibble vd, 2002). Barbiturat ligantina

oksijen atomu karbonil bagi ile bagli olup bu bag sirasiyla C ve N atomlari ile siralidir.
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Dolayisiyla bu yapi igerisinde C-Cu-N bagi da bulunabilir. Dolayisiyla element analiz

sonuglari ile 6ne siiriilen molekiiler formiil PXRD deseni ile desteklenmektedir (EK-4).
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Sekil 4.4. II. Grup metal komplekslerinin PXRD deseni
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Cizelge 4.6. 11. Grup metal kompleksleri i¢in komplekslerin kapali formiilleri, PXRD desen
eslestirilmeleri ve komplekslerdeki iliskilendirilmis metal oksit baglarina karsilik gelen

titresim dalga sayilar1 (cm™)

Kapal Formiil PXRD desen ile eslesen Titresim Spektroskopisi (Metal Oksit Baglar)
yapilar
. Dalgasayisi (cm™)
a Isaretlemel
Cu(C4H4N203)2-2H,0 . ggg\z} saretiemelel 7R IR Raman
ey(Cu-0) 470 482 477
fy(Cu-0) 440 457 442
‘H,O . Dalgasayisi (cm™)
. Isaretlemel
Cd(C4H4N>03),:2H,0 4 Cd-0=C saretlemeler R R y—
&y(Cd-0) 533 543 539
"ClicOseSne Dalgasayisi (cm™)
Sn(C3HN203)s-4H,0 10-5n-0-Sn isaretlemeler gasay
IR IR Raman
iv(Sn-0) 384 390 395

3 (Wyckoff, 1963 ); °(Hibble vd, 2002), ¢ (Kamb vd, 1967); ¢ (Cromer vd, 1983) ¢ (Chufen vd, 1999) ©
(Chufen vd, 1997) & (Semerci vd,2013) (Belin vd, 1980) '(Moore vd, 1941), i(Kavasaki vd, 1967),
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2.2 kompleksinin PXRD deseni monoklinik birim hiicresine (a=9,2200 A, b=7,5400
A, c=10,3500 A, B= 109,200 °) sahip olan su molekiiliiniin kirmim deseni ile eslesme tespit
edilmistir (A) (Kamb vd., 1967). Kompleksin PXRD desenine gére molekiiler yapida C=0
bulunmaktadir (Cromer vd., 1983). Kompleksin PXRD desenindeki bu eslesme barbiturat
ligandin bulunan C=0 baglar ile agiklanabilir. Ayrica, kompleksin PXRD deseninde Cd-O
baglar1 bulundugu agiklanmaktadir (EK-5).

2.3 kompleksinin PXRD deseni Belin ve arkadaslar1 tarafindan yayinlanan
ortorombik birim hiicresine (a = 10,2510 A, b=16,4290 A, ¢ = 24,6590 A) sahip Cl16036Sns
(A) molekiilii eslesmistir (Belin vd., 1980). Bu durum komplekste Sn-O baglarinin varligin
gostermektedir. Ayrica kompleksin PXRD deseninde, Moore ve arkadaslari. tarafindan
yaymlanan tetragonal birim hiicre yapisinda (a = 3,7960 A, ¢ = 4,8160 A) O-Sn-O-Sn
yapisina ait kirim desenleriyle eslesme saptanmistir (Moore vd., 1941). Diger yandan,
kompleksin PXRD desenine gére molekiiler yapida C=0 bulunmaktadir (Cromer vd., 1983).
Bu eslesme barbiturat ligandinda bulunan C=0 baglar1 ile agiklanabilir. Kompleksin PXRD
deseninde Sn-O baglar1 bulundugu agiklanmaktadir (EK-6).

4.3.3. I11. Grup Metal Komplekslerinin PXRD Analizi

III. Grup metal kompleksleri, barbiturat ve borat tabanli gecis metal kompleksleridir.
Kompleksler sodyum barbiturat (NaxC4H3N203) ve sodyum borat dekahidrat
(NazB4O7-10H20) ile olusturulmustur. 3.1 kompleksi, Mn(II) ve Ni(Il) atomlarini, 3.2
kompleksi Sn(Il) ve Ni(Il) atomlarimi ve 3.3 kompleksi ise Sn(Il) ve Cu(Il) atomlarin
icermektedir. III. Grup komplekslerinin PXRD desenlerine ait olan datalar1 Match 3.0
programina atmosfer sartlarinda, kat1 fazda analiz edilmistir. Kompleksler sirasiyla Mn(II)
ve Ni(II), Sn(II) ve Ni(Il) ve Sn(Il) ve Cu(Il) atomlar segilerek ve sodyum barbiturat ve
sodyum tetraborat dekahidrat molekiiliiniin kapali formiilii sisteme giris yapilarak
iliskilendirme saglanmistir. III. Grup kompleksleri i¢in PXRD desenleri Sekil 4.5’de
verilmistir. Ayrica Match 3.0 programu ile gergeklestirilen iligkilendirme sonucunda,
eslestirilen yapilarin titresim spektroskopik verileri ile komplekslerin titresim spektroskopik

verileri Cizelge 4.7°de listelenmistir.
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Sekil 4.5. III. Grup metal komplekslerinin PXRD deseni

3.1 kompleksinin element analiz sonuglarina gore Ni(Il) atomu ¢ift disli bir ligant
olarak davranan borat anyonunun oksijen atomu ile koordine olmustur. Ni(II) atomunun su
molekiilii ile kare diizlemsel yapiy1 sagladigi diisiiniilmektedir. Borat anyonunun koprii
olarak baglandig1 diisiiniilen komplekste diger oksijen atomundan Mn(II) atomuna
baglandig1 tahmin edilmektedir. Mn(II) atomu barbitiirat atomunun oksijen atomlar1 ile
koordine olmakta ve su molekiilii ile gevrelendigi 6nerilmistir. Kompleksin PXRD deseninin
monoklinik birim hiicresine (a = 11,8843 A, b = 10,6026 A, ¢ = 12,2111 A, B = 106,790°
sahip sodyum tetraborat (A) kirinim deseni ile eslestigi belirlenmistir (Gainsford vd., 2008).
Mn(C4HaN203)2Ni(B4O7)-4(H20) kompleksi i¢in 20 = 39,24°, 26 = 45,48°, 26 = 50,36° ve
20=61,02°,20=61,56° ve 20 = 78,86° kirinim agilarinin Ni-O (B) baglari ile eslestigi tespit
edilmistir (Tarascon vd., 1999). Elde edilen kompleksin kirinim deseni incelendiginde 20 =
38,43°,20 =69,78° ve 20 = 69,95° kirnim agilarinda H>O (D) kirinim deseni elde edilmistir
(Kamb vd., 1964). Ayrica elde edilen kompleksin kirinim deseninde 260 = 27,83° ve 27,86°
kirmim agilarinda Mn-O bagi tespit edilmistir (C) (EK-8).
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Cizelge 4.7. 111. Grup metal kompleksleri i¢in komplekslerin kapali formiilleri, PXRD desen
eslestirilmeleri ve komplekslerdeki iliskilendirilmis metal oksit baglarina karsilik gelen
titresim dalga sayilar1 (cm™)

Element analiz PXRD toz larmnim
. deseni ile eslesen Titresim Spektroskopisi (Metal Oksit Baglar)
onerilen yap1
yapilar
i Dalgasayisi (cm™)
Isaretlemel
S T IR Raman
B-Mn0, 618 - 655
2Na,B407 B-Mn0, 545 587 581
®Ni-O B-Mn0, 387 399 413
Mn(C4H4N203),:Ni(B4O7)-4(H,0) ¢°H20
4Mn-O . i
o Isaretlemeler Nli?g’l;l)z IR Raman
v(Ni-O-H) 526 537 -
v(Ni-O) 455 460 479
v(Ni-O-H) 310 - 318
i Dalgasayisi (cm™)
Isaretlemel
2 NaB407 sareriemeler IR IR Raman
"Ni-O iv(Sn-0) 384 380 377
°H20
Sn(C4HN»03),Ni(B4+07) 2H,O
n(C4H4N203):Ni(B4O7) 2H» 48n-0 Ni(OH),
fah IR Raman
¢,Lg,
v(Ni-O-H) 526 516 517
v(Ni-O) 455 468 468
v(Ni-O-H) 310 316 -
. Dalgasayist (cm™)
Isaretlemel
" NasB4O- saretiemeler /R IR Raman
°H20 iv(Sn-0) 384 400 412
Sn(C4H4N,03),Cu(B4sO
(C4HN03)2Cu(B.07) 4Sn-0 Dalgasayist (cm™)
IR IR Raman
iv(Cu-0) 470 480 481
iv(Cu-0) 440 447 444

3 Gainsford vd,2008); ®(Tarascon vd, 1999); ¢ (Kamb vd, 1964), ¢ (Julien vd , 2004), ¢ (Donaldson vd,
1961),/(Kavasaki vd, 1967),¢ (Houd vd, 1990), {(Jeevanden vd, 2001), &Johnsion vd, 1990), "(Kober vd, 1967)
! (Chufen vd, 1999) i (Chufen vd, 1997)

3.2 kompleksinin Ni(Il) atomu ¢ift disli ligand olan ii¢ adet borat anyonunun (B4O7)
oksijen atomlarindan koordine olmus ve su molekiilii ile koordinasyon tamamlanmaistir.
Borat anyonun k&prii anyonunun oksijen ucundan Sn(II) atomu ile koordine olmaktadir.

Sn(I) atomu barbitiirat ve borat atomu ile ¢evrelendigi Onerilmistir. Ayrica komplekste
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yapiya katilmayan su molekiilleri de bulunmaktadir. Kompleksin PXRD desenine gore 26 =
12,59°, 20 =22,50°, 20 = 24,58°, 20 = 25,87°, 20 = 36,67° ile 53,06° arasinda ve 20 = 59,80°
ile 26=66,10° ac1 degerleri arasinda borat anyonunun (B) PXRD deseni elde edilmistir
(Gainsford vd., 2008) . Kompleksin PXRD deseninin 20 = 22,50, 26 = 26,16°, 26 = 29,12°,
20=32,43°,20 = 55,63°,20 = 59,32°, 26 = 62,53° ac1 degerlerinde su molekiilii i¢in kirinim
deseni elde edilmistir (A) (Kamb vd., 1960). Kompleksin PXRD deseninde Sn-O bagi
bulunmaktadir (C) (Donaldson vd., 1961). Sn(C4H4N203):Ni(B4+O7)-2H>O kompleksi i¢in
Sn-O bagina karsilik gelen kirmim deseni 20 = 23,45°, 20 =31,60°, 20 =32,43°, 26 =34,13°,
20 =45,63°, 20 =47,37°, 20 = 49,10°, 26 = 55,41°, 26 = 59,32°, 26 = 59,94°, 20 = 62,14°
aras1 20 = 66,10° ve 20 = 77,10° kirinim degerlerinde gbzlenmistir (EK-8).

3.3 kompleksi Cu(Il) atomlar1 borat anyonlar1 (B4O7)* ile oksijen atomlarindan
koordine oldugu diistiniilmektedir. Borat anyonunu kopriileyen diger oksijen atomundan ise
Sn(IT) atomuna koordine oldugu ve Sn(Il) atomunun etrafinda barbitiirat anyonun oksijen
atomlarindan koordine oldugu ve koordinasyonun su molekiilleri ile tamamlandig1 tahmin
edilmektedir. Kompleksin element analiz sonuglari ile 6ne siiriilen kapali formiil, PXRD

deseni ile desteklenmistir (EK-9).
4.4. XRF Veri Analizi

Komplekslerin XRF verileri siddet, kiitle oram1 ve w/o orami esas alinarak
incelenmistir. XRF veri analizi sonuglar Cizelge 4.8-Cizelge 4.16’da verilmis olup, Sekil

4.6- Sekil 4.14°de grafiksel olarak karsilagtirilmistir.

Cizelge 4.8. 1.1 kompleksinin XRF veri analizi

Element Bilesik Siddet w/0 normal Kiitle Orani (%) Kaynak Limit
Na-Ka NaxO 0,0668 0,5809 4,47 1,06331
Mg-Ka MgO 0,0116 0,0332 0,00 0,50853
Al-Ka ALLO3 0,7273 0,4938 3,40 0,43233
Si-Ka SiO, 0,5893 0,3993 3,08 0,15375
Cl-Ka Cl 0,3428 0,1167 0,90 0,17878
K-Ka K0 0,4255 0,397 0,31 0,08122
Ca-Ka CaO 0,5628 0,0518 0,40 0,11842
Mn-Ka MnO 164,2788 11,3664 87,46 0,14380

Fe-Ka Fe;0O; 1,6488 0 0,00 0,15810
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1.1 kompleksinin XRF verilerinde Mn-Ka karakteristik tabakasit oldugu oldugu %
87,46 ihtimal ile bulunmaktadir. Yapida belirlenen Na-Ka (%4,47) sodyum oksitlerin
kompleksin olusumu esnasinda NaB407.10H>O ya da NaCigH3sO> den geldigi
diistiniilmektedir. Eser miktarda belirlenen Cl iyonu ise MnCl> metal tuzunun kompleks
olusumu esnasinda Mn "2 ve 2CI" iyonlarina doniismesi ve bu sirada sodyum borat ve sodyum
stereattan gelen N' iyonlari ile reaksiyona gore tuz ¢ozeltisi olarak olusmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Yapida eser miktarda aliiminyum ve silisyum oksit
gozlenmistir. Goriilen diger metal oksitlerin metal tuzunun safsizlifindan kaynaklandigi
sOylenebilir. 1.2 Kompleksi i¢in elde edilen XRF analizinin grafiksel karsilastirmast Sekil

4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. 1.1 Kompleksi i¢in elde edilen XRF verilerinin grafiksel gosterimi

1.2 kompleksinin XRF verileri Cizelge 4.9°da listelenmistir. Kompleksin XRF
verilerinde Cu-Ka karakteristik tabakasi oldugu %86,64 ihtimal ile bulunmaktadir. Yapida
belirlenen Na-Ka (%6,85) sodyum oksitlerin kompleksin olusumu esnasinda
Na;B407.10H20 ya da NaCisH3602’den geldigi diistinlilmektedir. Eser miktarda belirlenen
CI" katyonu ise CuCl, metal tuzunun kompleks olusumu esnasinda Cu*? ve 2CI" iyonlarina
ayrigmasi ve bu sirada sodyum borat ve sodyum stereattan gelen N* iyonlari ile reaksiyona

gore tuz c¢ozeltisi olarak olusmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Yapida eser



39

miktarda demir, silisyum, fosfat ve baryum oksit gozlenmistir. Goriilen diger metal

oksitlerin metal tuzunun safsizligindan

Cu(Ci18H3502)2(B4O7)-H,O  Kompleksi

karsilastirmasi Sekil 4.7°de verilmistir.

kaynaklandig1 sOylenebilir.

icin elde edilen XRF analizinin grafiksel

Cizelge 4.9. 1.2 kompleksinin XRF Verileri

Element Bilesik Siddet w/o normal Kiitle Oram (%) Kaynak Limit
Na-K, Na,O 0,1306 1,1371 6,85 1,15612
Mg-K, MgO 0,0215 0,067 0,00 0,45415
Si-K, SiO, 0,3641 0,2681 1,61 0,08242
P-Kq P,0s 0,0966 0,0223 0,13 0,05603
CI-K, Cl 0,5121 0,1915 1,15 0,14900
Ca-K, CaO 0,3963 0,0492 0,30 0,09397
Fe-K, Fe;03 1,687 0,0679 0,41 0,07434
Cu-K, CuO 669,8581 14,391 86,64 0,76100
Ba-K, BaO 2,9356 0,4167 2,51 0,92850
800 1
700 86,64%4%,
o 0,8
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! \ 0,6
500 / \ _
§400 ,'" |‘-‘ 04 §
i \ X
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w/0 normal

Sekil 4.7. 1.2 kompleksi i¢in elde edilen XRF verilerinin grafiksel gosterimi

1.3 kompleksin XRF verileri Cizelge 4.10°da listelenmistir.
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Cizelge 4.10. 1.3 kompleksinin XRF veri analizi

Element Bilesik Siddet w/0 normal Kiitle Oram (%) Kaynak Limit
Al-K, ALOs 0,3315 0,2426 3,71 0,00720
Si-Kq Si0, 0,0984 0,0721 1,10 0,00366
P-Kq P>0s 0,0483 0,0075 0,00 0,00117
Fe-K, Fe 05 1,3911 0,0528 0,81 0,00189
Ni-Kq NiO 135,3211 3,5903 54,92 0,00203
Mn-K, MnO 127,3642 2,5718 39,34 0,00214

Kompleksin XRF verilerinde Mn-Ka (%39,34) ve Ni-Ka (%54,92) karakteristik
bandlarinin oldugu tespit edilmistir. Yapida belirlenen demir, potasyum, silisyum ve
aliiminyum karakteristik bandlarinin metal ve ligandlarin safsizliklarindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir. 1.3 kompleksi i¢in elde edilen XRF analizinin grafiksel karsilastirmasi

Sekil 4.8°de verilmistir.
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Sekil 4.8. 1.3 kompleksi i¢in elde edilen XRF verilerinin grafiksel gosterimi

I. grup bilesiklerinde XRF veri analizleri toz halde elde edilen komplekslerin metal
iyonlarinin varligiin tespit edilebilmesi amaci ile gergeklestirilmistir. Bu grupta incelenen
tiim komplekslerin XRD, titresim spektroskopisi ve termal analiz yontemlerinde belirlenen

metal varli§i XRF veri analizi ile desteklenmistir.

2.1 kompleksinin toz XRF verileri Cizelge 4.11°de listelenmistir.



41

Cizelge 4. 11. 2.1 kompleksinin XRF veri analizi

Element Bilesik Siddet w/0 normal Kiitle Oram (%) Kaynak Limit
Si-Kq SiO; 0,0805 0,0587 1,62 0,00680
S-Kq SO3 0,0709 0,0228 0,63 0,00475
Fe-Kq Fe 05 1,0582 0,0527 1,46 0,00421
Ni-Kq NiO 4,2765 0,1277 3,53 0,00385
Cu-K, CuO 105,7803 2,5804 71,32 0,00383
Cu-Kp CdO 22,8001 0,7755 21,44 0,01799

Kompleksin XRF verilerinde Cu-Ka (%71,32) karakteristik bandi tespit edilmistir.
Ayni zamanda Cd-Ka (%21,44), Ni-Ko, Fe-Ka, Si-Ka tespit edilmistir. Diger metal
karakteristiktik bandlarinin tespitinin safsizlik kaynakli oldugu diistiniilmektedir. 2.1

kompleksi i¢in elde edilen XRF analizinin grafiksel karsilagtirmasi Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. 2.1 kompleksi i¢in elde edilen XRF verilerinin grafiksel gosterimi

2.2 kompleksinin XRF verileri Cizelge 4.12°de listelenmistir. Kompleksin XRF
verilerinde Cd-Kjp (%93,42) karakteristik bandi tespit edilmistir. Ayrica eser miktarda demir,

mangan, potasyum, silisyum ve fosfat oksitler tespit edilmistir.

Cizelge 4.12. 2.2 kompleksinin XRF veri analizi

Element Bilesik Siddet w/0 normal Kiitle Orani (%) Kaynak Limit
Na-K, Na,O 0,0824 0,7232 3,55 0,78925
Si-Kq SiO, 0,1126 0,0781 0,38 0,10749
P-K, P>0s 0,0211 0,0046 0,00 0,05091
S-Ka SO; 1,2109 0,3721 1,83 0,08879
K-K, KO 14,2415 0 0,00 0,29377
Mn-K, MnO 0,6331 0,0825 0,40 0,15605
Fe-K, FexO3 0,8694 0,08 0,39 0,13991

Cd-Kp CdoO 93,5006 19,0467 93,42 1,74728
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Gozlenen Na-Ka ve K-Ka karakteristik bandinin sentez esnasinda arta kalan tuz
iyonlarindan kaynaklandigi sdylenebilir. 2.2 kompleksi i¢in elde edilen XRF analizinin

grafiksel karsilastirmasi Sekil 4.10’da verilmistir
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Sekil 4.10. 2.2 kompleksi i¢in elde edilen XRF verilerinin grafiksel gosterimi

2.3 kompleksinin XRF verileri Cizelge 4.13’de listelenmistir. Kompleksin XRF
verilerinde kalay oksit karakteristik bandi tespit edilmistir. Elde edilen Na-Ka ve Cl-Ka

karakteristik bandlari ligand ve metal tuzlarindan ve sodyum barbiturattan ¢oziinen Na* ve

CI iyonlarindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.13. 2.3 kompleksinin XRF veri analizi

Element Bilesik Siddet w/o normal Kiitle Orani (%) Kaynak Limit
Na-K, Na,O 0,0805 0,0587 1,62 0,02100
Si-K, SiO2 0,0709 0,0228 0,63 0,00221
CI-K, Cl 1,0582 0,0527 1,46 0,00362
Sn-K, SnO 4,2765 0,1277 3,53 0,21057

2.3 kompleksi i¢in elde edilen XRF analizinin grafiksel karsilastirmasi Sekil 4.11°de

verilmigtir
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Sekil 4.11. 2.3 Kompleksi i¢in elde edilen XRF verilerinin grafiksel gésterimi

II. grup komplekslerinde titresim spektroskopisi, XRD deseni, tek kristal X-1sinlar1
difraksiyon analizi ve termik analiz yontemlerinden elde edilen veriler ile 6ne siiriilen metal

orani varligi XRF teknigi ile desteklenmistir.

3.1 Kompleksinin XRF verileri Cizelge 4.14’de listelenmistir.

Cizelge 4.14. 3.1 kompleksinin XRF veri analizi

Element Bilesik Siddet w/o normal Kiitle Orani (%) Kaynak Limit
Al-K, ALO; 0,2708 0,1934 1,45 0,30053
Si-K, SiO, 0,2636 0,1877 1,43 0,15089
CI-K, Cl 0,2504 0,09 0,69 0,17992
K-Kq K20 0,5425 0,0538 0,41 0,09079
Mn-K, MnO 61,1533 3,68831 28,14 0,12303
Fe-K, Fe 03 1,7076 0 0,00 0,01799
Ni-K, NiO 266,5775 8,8814 67,85 0,13051

3.1 Kompleksi i¢in Mn-Ka (%28,14) ve Ni-Ka (%67,85) karakteristik bandlarinin varligi
tespit edilmistir. Eser miktarda tespit edilen silisyum, demir karakteristik bandlar1 kullanilan
ligand ve metallerin safsizligindan kaynaklandig:i digiiniilmektedir. Sodyum ve klor
karakteristik bandlarinin varlig1 ise reaksiyon esnasinda meydana gelen tuz olusumu ile
aciklanabilir. 3.1 Kompleksi icin elde edilen XRF analizinin grafiksel karsilagtirmasi Sekil

4.12’de verilmistir
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Sekil 4.12. 3.1 Kompleksi i¢in elde edilen XRF verilerinin grafiksel gésterimi

3.2 Kompleksin XRF verileri Cizelge 4.15’de listelenmistir.

3.2 Kompleksi i¢in Ni-Ka (%54,77) olarak belirlenirken kalay oksit i¢cin herhangi bir
karakteristik band tespit edilememistir. Eser miktarda bulunan demir, silisyum karakteristik
bandlarinin reaksiyonlarda kullanilan metal tuzunun safsizligindan kaynakli oldugu
diisiiniilmektedir. Yapida gozlenen sodyum ve klor karakteristik bandlarinin varlhigi ise
reaksiyon esnasindaki tuz olusumu ile agiklanabilir. 3.2 kompleksi i¢in elde edilen XRF

analizinin grafiksel karsilastirmasi Sekil 4.13°de verilmistir

Cizelge 4.15. 3.2 Kompleksinin XRF veri analizi

Element Bilesik Siddet w/o normal Kiitle Orani (%) Kaynak Limit
Na-Ka NaxO 0,0547 0,4761 21,45 7,42886
Si-Ka Si0, 0,1074 0,0746 3,36 0,91882
S-Ka SO3 0,0948 0,0291 1,31 0,70710
Cl-Ka Cl 1,0091 0,3652 16,46 1,17822
Sn-Ka SnO, 1,3914 0,0588 2,65 0,61480

Ni-Ka NiO 46,3162 1,2155 54,77 0,54915
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Sekil 4.13. 3.2 Kompleksi i¢in elde edilen XRF verilerinin grafiksel gésterimi
3.3 Kompleksinin XRF verileri Cizelge 4.16’de listelenmistir.
Cizelge 4.16. 3.3 kompleksinin XRF veri analizi
Element Bilesik Siddet w/o normal Kiitle Orani (%) Kaynak Limit
Si-Ka SiO2 0,1146 0,0817 0,72 0,194064
P-Ka P,0s 0,053 0,0015 0,01 0,01260
Fe-Ka Fe,O3 0,752 0,0587 0,52 0,21694
Cu-Ka CuO 99,3826 3,0989 27,26 0,15124
As-Ka Asy03 1,3738 0,0273 0,24 0,15163
Sn-Ka SnO» 144,4814 8,1008 71,25 0,89481

3.3 kompleksi i¢in Cu-Ka (%27,26) ve Sn-Ka (%71,25) karakteristik bandlar tespit
edilmistir. Yapida belirlenen demir, arsenik ve fosfat karakteristik bandlarinin kullanilan
metal tuzlarinin safsizligindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. 3.3 kompleksi i¢in elde

edilen XRF analizinin grafiksel karsilagtirmas: Sekil 4.14’de verilmistir
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Sekil 4.14. 3.3 Kompleksi i¢in elde edilen XRF verilerinin grafiksel gésterimi



4.5.Titresim Spektroskopisi Analizi

46

Termal ve UV dayanimi yiiksek yeni nesil plastik katki maddeleri sodyum stereat,

sodyum barbiturat ve sodyum borat dekahidrat ligandlarimin metal(Il) kompleksleridir.

Komplekslerde kullanilan ligandlarin FT-IR spektrumlar Sekil 4.14’te verilmistir.
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Sekil 4.15. Sodyum tetraborat (Na;B4O7 10H20) (a), Sodyum stereat (b) ve sodyum

barbiturat (c) molekiillerinin FT-IR spektrumu

4.5.1. 1. Grup Metal Komplekslerinin Titresim Spektroskopisi Analizi

I. Grup metal kompleksleri sodyum stereat ve sodyum borat ligandlar ile

olusturulmustur. I. Grup komplekslerinin titresim (FT-IR ve Raman) dalgasayilari,

literatiirden elde edilen stearik asit, Mn(B4O7)2-2H>0O ve sodyum borat bilesiklerinin titresim

dalga sayilar ve karsilik gelen karakteristik titresim dalga isaretlemeleri ile karsilagtirilmistir
(Goel vd., 2013; Lee vd., 1998; Hostetler vd., 1996; Snyder vd.,1967; Snyder vd., 1982;
Allara vd., 1985; Rabolt vd., 1983; Snyder vd.,1963). I. Grup komplekslerinin FT-IR ve

Raman spektrumlar1 Sekil 4-16 — Sekil 4.18’de verilmistir.
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I. Grup kompleksleri stereat ve borat ligandlari ile olusturulmustur. Komplekslerdeki

borat anyonu karakteristik titresim dalgasayilart Cizelge 4.17°de, stereat anyonu

karakteristik titresim dalgasayilari ise Cizelge 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4. 17. 1. Grup metal komplekslerindeki borat molekiiliiniin titresim dalgasayilar

(cm™)

Sodyum

. Mn(B40,),2H,0 (1.1 (1.2) (1.3)
Isaretlemeler ** Borat
FT-IR FT-IR FT-IR Raman FT-IR Raman FT-IR Raman
v(OH) 3405 g - - - - 3490 ¢z 3401 g -
S(HOH) 1652 o - 1686 g - 1698 g 1637 o 1610 z 1629 z
v(B-0O) BOs-ten gelen 1432k 1456 o 1435k 1437 o 1438 g 1469 ¢k 1465 ¢z 1438 k
v(B-O) BOs-ten gelen 1344 o 1405 o 1409 k - 1416 ¢z - 1414 z -
1320 z 1310 0 1322 ¢ 1315k 1308 ¢z 1308 o
v(B-O) BOs-ten gelen 1258 z 1298 z
1299 z 1304 o 1302 ¢z 1305 k 1300 ¢z 1293 o
Vas(B-O) BOg4-ten gelen 1130 z 1159 ¢z 1142 z 1132 0 1143 ¢z 11350 1176 ¢z 1151 ¢z
Vas(B-O) BOg4-ten gelen 1076 o 1087 z 1086 z 1085 z 1097 ¢z 1069 o 1109 ¢z 1116 o
v(B-0O) BOg4ten gelen 944 o 979 z 1006 ¢z - - 1021 z 980 ¢z 916 ¢z
v(B-0O) BOg4ten gelen 826 k 862 o 861 w - 861 o 873 om 8750 873 ¢z
718 s 718 o 719 z
5(B-0) BOs:ten gelen 710 z - 716 ¢z 716 om 717 ¢z
708 om 703 om 711z
575z 542 z 638 k
5(0-B-0) 500 z 529 z 510 ¢z - 532¢z
524 ¢z 533 z, 5510
492z
5(0-B-0) 454 0 482 z 489 ¢z - 493 ¢z 4850 187 477 z
z

* Kisaltmalar kullanilmistir v: gerilme; : diizlem i¢i ac1 biikiilmesi , dw:sallanma, dw: burulma, ds: makaslama
titresimi, 7: diizlemdist agik biikiilmesi, s: simetrik, as: asimetrik, k: kuvvetli, o: orta; z: zayif; om: omuz; ¢:

cok, g:genis
3(Goel vd., 2013)

Sodyum borat ligandi oksijen dondér atomlu bir liganddir. B204.10H2O kapali

formiiliine sahip ligandin karakteristik molekiiler baglar1 yani koordinasyona olanak
saglayacak olan molekiiler baglar BO; molekiil baglar1 ve BO4 molekiil baglar1 baglaridir. 1.
Grup komplekslerinde geg¢is metalleri ile yapilan koordinasyonun s6z konusu baglar
tarafindan yapilacagi diisliniilmektedir. Bu baglara karsilik gelen titresim dalgasayilarinin

ise yiiksek frekans bolgesine kaymasi gerektigi dngoriilmektedir.
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Cizelge 4.18. I. Grup metal komplekslerindeki stearik asitin titresim dalgasayilari (cm™)

isaretlemeler *,»b-cdete Stearik 1.1 1.2) 1.3)
asit

FT-IR FT-IR Raman FT-IR Raman FT-IR Raman
Vas(CH3) 2964 - 2933 om 3171 ¢z 3157 ¢z 3024 ¢z -
Vas(CH3) 2954 2956 z - 2957 o 2953 om 3005 z 2977 om
vs(CHs) 2937 - - - 2926 o 2956 ¢z -
Vas(CH2) 2918 2915 ¢k - 2916 ¢k - 2917 z 2926 o
vs(CHs) 2870 2875 0 2882 z 2873 o 2894 k 2849 o 2895 o
vs(CH>) 2850 2849 ¢k 2848 z 2850 ¢k 2828 o 2857 o -
v(C=0) 1697 1689 z - - 1676 o 1727 om 1726 ¢z
Vas(COOY) 1518 1587 ¢k - 1587 ¢z - 1539 z 1544 ¢z
8s.(CHp) 1471 1544 ¢k - 1561 om 1566 o 1487 om 1508 ¢z
3s.(CH») 1470 1467 o - - - 1471 z 1500 ¢z
3s(CH,) 1464 - - - - 1467 ¢z -
3s(CH,) 1458 - - - - - -
5(C=0)+ §(0-H) 1437 1440 om - 1442 ¢z - 1449 ¢z -
8(C=0)+ 8(0-H) 1431 1434 ¢z - 1436 ¢z - 1435 om -
54(COO) 1419 1417 om - 1420 o - 1424 om -
3s(CH,) 1416 - - - - - -
8y(CH>) 1369 1384 om - 1376 om - 1400 ¢z 1394 om
Sw(CH>) 1357 1377 om - - 1386 k 1381 om -
8w (CH,)+ 8,(CH,) 1350 - - - - 1366 ¢z -
8w(CHy) 1348 1352 ¢z - 1353 ¢z - 1337 ¢z -
Sw(CHz)+ 8i(CH,)+ 6,(CH>) 1333 1335¢z - 1335¢z - 1330 ¢z -
Sw(CHz)+ 8i(CH,)+ 6,(CH>) 1318 1321z - - 13151 - -
Sw(CHz)+ 8i(CH:)+ 6,(CH>) 1300 1303 ¢z - - - - -
Sw(CHy)+ 81w(CHy)+ 6,(CHy) 1281 1289 om - - 1292 om - -
Sw(CHz)+ 8 (CH,)+ 6,(CH>) 1263 1277 ¢z - - 1272 om 1273 ¢z -
Sw(CHz)+ 8i(CH,)+ 6,(CH>) 1244 1257 ¢z - 1258 ¢z - 1257 ¢z -
Sw(CHz)+ 8i(CH:)+ 6,(CH>) 1225 1233 ¢z - 1235 ¢z 1225 z 1250 ¢z -
Sw(CHz)+ 8i(CH:)+ 6,(CH>) 1206 1213 z - 1210 g 1219 0 1202 ¢z -
Sw(CHz)+ 8iw(CH:)+ 8, CH,) 1187 1191 ¢z - 1190 om 1194 om 1196 ¢z -
Sw(CHz)+ 8 (CH,)+ 6,(CH>) 1150 1168 om - - - 1155¢z 1151z

* Kisaltmalar kullanilmistir v: gerilme; &: diizlem igi ag1 biikiilmesi , dy:sallanma, ¢y burulma, J:
makaslama titresimi, nt: diizlemdist agik biikiilmesi, s: simetrik, as: asimetrik, k: kuvvetli, o: orta; z: zayif; om:
omuz; ¢: ¢ok, g:genis

%Lee vd.,1998), °(Hostetler vd., 1996), *(Snyder 1967), %(Snyder vd., 1982), ¢(Allara vd.,1985), f
(Rabolt vd., 1983)&, (Snyder vd., 1963)

Literatiirde Serbest sodyum borat ligandinin BO3’ten gelen v(B-O) gerilme titresim
bandinm 1432 cm™!, 1344 cm! , 1258 cm™! dalgasayilarinda belirlenmistir (Goel vd., 2013).
Benzer sekilde, Literatiirde yer alan Mn(B204) 2H>0.kompleksindeki v(B-O) gerilme
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titresim bandi, 1456 cm™, 1405 cm™!, 1298 cm™! dalgasayilarinda tespit edilmistir (Goel vd.,
2013). I. Grup kompleksleri incelendiginde incelendiginde ise, v(B-O) gerilme titresim
bandi i¢in infrared ve Raman titresim dalgasayilari, kompleksleri icin 1.1 kompleksi i¢in
1435 cm™ (1437 cm™), 1.2 kompleksi igin 1438 cm™ (1469 cm™), 1465 cm™ ve 1.3
kompleksi (1438 cm™) , 1409 cm!, 1416 cm™, 1414 cm™ dalgasayilarinda elde edilmistir
(Raman titresim bandlar1 parantez icinde verilmistir). Literatiirde 1258 cm™ dalgasayisinda
tespit edilen v(B-O) gerilme titresim bandi komplekslerde ikiye ayrildig tespit edilmistir.
Bu titresim bandi, 1.1 kompleksi i¢in 1320 cm™;1299 cm™ (1310 cm™ ve 1304 cm™) , 1.2
kompleksi igin 1322 cm™, 1302 cm™ (1315 cm! ve 1305 cm!), ve 1.3 kompleksi icin 1308

em!, 1300 em'( 1308 cm™! ve 1293 cm™) dalgasayilarinda gdzlenmistir.

Sodyum borat ligandindaki B-O=0-B molekiiler baglarindan gelen v(B-O) gerilme
titresim band1 1130 cm™ 826 cm! dalgasayilar1 arasinda geldigi belirlenmistir (Goel vd.,
2013). Bu titresim band1 Mn(B4O7)-2H,0 kompleksinde 1159 cm™-862 cm™! dalgasayilar:
arasinda belirlenmistir (Goel vd., 2013). Komplekslerdeki v(B-O) gerilme titresim bandi
sirastyla 1.1 kompleksi icin 1142 cm™ -861 cm™ (1132 cm™ -1085 cm™), 1.2 kompleksi i¢in
1143 cm'-861 cm™! (1135 cm™'- 873 cm™), ve 1.3 kompleksi i¢in 1176 cm™'-875 cm™ (1151
cm'-873 cm!) dalgasayis1 araliginda gozlenmistir. BOs hem de BO4 molekiiler baglarindan
gelen v(B-O) gerilme titresim dalgasayilarinin literatiirde gozlendigi gibi 1.1, 1.2 ve 1.3
komplekslerinde yliksek frekans bolgesine kaydig: belirlenmistir.

Yiiksek frekans bolgesine kayma gozlenen bir diger karakteristik titresim bandi ise
BOs’ten gelen O-B-O molekiiler bandinin 6(B-O) diizlem i¢i biikiilme titresim bandidir.
Serbest ligandta §(B-0O) diizlem i¢i biikiilme titresim band1 710 cm™!*de gozlenirken, 1.1, 1.2
ve 1.3 kompleksinde titresim bandinin ikiye yarildigi tespit edilmistir. 8(B-O) diizlem igi
biikiilme titresim bandi 1.1 kompleksinde 718 cm™ ve 708 cm (716 cm™), 1.2
kompleksinde 718 cm™ ve 703 cm™ (716 cm™) ve 1.3 kompleksinde 719 cm ! ve 711 cm’!

(717 cm™) gdzlenmistir (Raman bandlar1 parantez iginde verilmistir).

Sodyum strereat karbonil grubu i¢eren ve uzun bir C-H zinciri i¢ceren aquafobik yag
esteridir. Suda hi¢ ¢oziinmeyen bu ligand etil alkol v metil alkol ile de diisiik oranda

¢oziinebilmektedir. Uzun zincir omurgasini tamamlayan oksijen atomu ve karbonil grubu
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tizerindeki oksijen atomu iizerinde koordinasyon saglamasi beklenmektedir. Stearik asit ise
sodyum stereatin hidrojenize edilmesi ile elde edilmektedir. 1.1, 1.2 ve 1.3
komplekslerindeki stereat anyonlarinin karakteristik titresim bandlar literatiirde yer alan
stearik asitin karakteristik titresim dalgasayilar ile karsilastirnllmistir (Lee vd.,1998;
Hostetler vd., 1996; Snyder vd., 1967; Snyder vd., 1982; Allara vd., 1985;Rabolt vd., 1983;
Snyder vd.,1963).

Stearik asit ligandinda v(C=0) ve v(COQ") gerilme titresim bandlar1 sirasiyla 1697
cm! ve 1518 cm’! dalgasayilarinda tespit edilmistir (Hostetler vd., 1996). Bu titresim
bandlar 1.1, 1.2 ve 1.3 komplekslerinde sirasiyla 1587 cm™ ve 1544 cm™!, 1587 cm've 1561
em™! (1566 cm) ve 1539 cm™! ve 1487 cm™ (1544 cm! ve 1508 cm™) dalgasayilarinda
gbzlenmistir (Raman titresim bandlar1 parantez icinde yazilmistir). Stearik asitteki 6(C=0)
ve 8(0-H) diizlem i¢i biikiilme titresim bandi ise 1437 cm™ -1419 cm™ dalgasayisi araliginda
belirlenmistir (Snyder vd., 1967; Snyder vd., 1982; Allara vd., 1985;Rabolt vd., 1983;
Snyder vd.,1963). Bu titresim bandi 1.1, 1.2 ve 1.3 komplekslerinde ise sirasiyla 1437 cm!-
1419 cm! | (1440 cm'-1417 cm™), (1442 cm'-1420 cm™) ve 1449 cm™'-1424 cm’!

dalgasayisi araliginda gozlenmistir (Raman bandlar1 parantez i¢inde verilmistir).

Komplekslerdeki stearik asit karakteristik v(C=0) gerilme vas(COO-) gerilme
titresim bandlar1 ile 8(C=0), 6(O-H) ve dw(COQO") diizlem ig¢i biikiilme titresim bandlarina
karsilik gelen titresim dalgasayilarmin serbest stearik asit ligandina gore yiiksek frekans

bolgesine kaydigi tespit edilmistir.

I. Grup komplekslerinde 1.1 kompleksi Mn(II), 1.2 kompleksi Cu(Il) ve 1.3
kompleksi ise Mn(II) ve Ni(Il) atomlarin1 icermektedir. Cizelge 4.5’te 1.1 kompleksinin
PXRD deseni Mn203 yapist ile iligkilendirilmistir. Bu iliskilendirmede B-MnO> (Mn-O ve
Mn-O) baglarinin titresim bandlar1 sirasiyla 618 cm™, 545 cm™! ve 387 cm™! dalgasayilarinda
oldugu literatiirde yer almaktadir (Norrestam vd.,1967). 1.1 kompleksinde bu titresim bandi
611 cm™ (619 cm, 520 cm™ ve 383 cm™) dalgasayilarinda gdzlenmistir (Raman bandlart

parantez i¢inde yazilmistir)
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1.2 kompleksinin PXRD deseni Cu(CNB4O7)s bilesiginin PXRD deseni ile
eslestirilmistir. Eslestirilen komplekste v(Cu-O) gerilme titresim bandi 470 cm™ ve 440 cm
I de belirlenmistir (Chufen vd., 1999; Chufen vd., 1997). 1.2 kompleksinde ise v(Cu-O)
gerilme titresim band1 438 cm™ (487 cm™) dalgasayilarinda gozlenmistir (Raman bandi

parantez i¢inde yazilmistir).

1.3 komplesinin PXRD deseni C10Mn2010, Mn2O3 ve MnO3NNi bilesiklerinin PXRD
desenleri ile eslestirilmistir. Eslestirilen bilesiklerinden gelen v(Ni-O) gerilme titresim bandi
ve V(Ni-O-H) gerilme titresim bandlar1 sirasiyla 526 cm™, 455 cm™ ve 310 cm’!
dalgasayilarinda belirlenmistir (Houd vd., 1990; Jeevanden vd., 2001; Johnsion vd., 1990;
Kober vd., 1967). 1.3 kompleksinde bu titresim bandlari sirasiyla 515 cm™, 458 cm! ve (568
cm!, 484 cm! ve 320 cm!) dalgasayilarinda tespit edilmistir (Raman bandlar1 parantez

icinde verilmistir).

1.1, 1.2 ve 1.3 komplekslerinde metal oksit baglar1 komplekslerin hem infrared hem
de Raman spektrumlarinda gézlenmistir. I. grup komplekslerini olusturan sodyum stereat ve
sodyum borat ligandlar1 oksijen donoérlii ligandlardir. Metal atomlar1 ile koordinasyonu
saglayan oksijen atomlarini iceren karakteristik titresim bandlarinin komplekslerde serbest
liganda gore yiiksek frekans bolgesine kaydigi gozlenmistir. Bu durum ise metal oksit

baglarinin ligandlarin oksijen atomlar1 sayesinde olustugunu gostermektedir.

4.5.2. I1. Grup Metal Komplekslerinin Titresim Spektroskopisi Analizi

II. Grup metal kompleksleri sodyum barbiturat ligandinin Cu(II), Cd(II) ve Sn(II)
metal atomlarindan elde edilen kompleksleridir. II. Grup metal komplekslerinin titresim
(FT-IR ve Raman) dalgasayilari, literatiirden elde edilen sodyum barbiturat ligandinin
titresim dalga sayilar1 ve karsilik gelen karakteristik titresim dalga isaretlemeleri ile
karsilastirilmistir (Garcia vd., 2010) II. Grup komplekslerinin FT-IR ve Raman spektrumlari
Sekil 4.19- Sekil 4.21°de verilmistir.
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II. Grup metal komplekslerdeki barbiturat anyonuna ait karakteristik titresim

dalgasayilan Cizelge 4.19°da listelenmistir.
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Cizelge 4.19. 1I. Grup metal komplekslerindeki sodyum barbiturat titresim dalgasayilar

(cm™)

Sodyum

isaretlemeler ™ Barbiturat 21 22 23
FT-IR FT-IR Raman FT-IR  Raman FT-IR Raman
3199 om  3182¢z
v(NH) 3123 0 32550 3120 ¢z 3107g 3111 om
3164 g 3105 ¢z
2900 o 3014 ¢z 3093 ¢z 3091 o 2992 ¢z
2912 0 3007 o
v(CH) 2805 o - 2995 ¢z 2980 om 2946 ¢z
2816 0 2788 o
2743 o 2797 ¢z 2786 ¢z 2849 o 2840 o
1766 o 1776 o
v(C=0) 1674 ¢k 1763 o 1721 ¢z 1748 0 1705 om
1744 o 1744 o
1663 ¢k
v(C=0) 1622 ¢k 1662 o 1663 o 16320 1648 om 1680 z
1600 o
VhatkatO(CH) 1502 ¢k 1599 ¢k 1588 k 1590 ¢k 1537 ¢z 1554 ¢z 1539z
1483 o 1502 z
v(CN) 1414 k 1447 ¢k 14310 1465¢k 1470 0 1461 o 1450 z
1454 om 1417 om
8(NH) 1360 ¢k 1381 ¢k 1361 k 1395¢k 1404 0 1389 z 1379 z
VhatkatO(CH) 1302 ¢k 1343 ¢k 1330 z 1347¢k 1371 ¢z 1347 ¢ 1344 o
v(CN) 1217k 1289 k 1310 0 1290 k 1290 z 12950 1293 om
1250 ¢k
3(CH) 1102 z 1219k 1216 ¢z 1208 k 1216 k 1282 0 1227 ¢k
1213 om
VhatkatO(CH) 1016 ¢z 1119k 1165 k 1114¢k  1132¢z 1126 om 1139 om
1086 o
VhakatO(CH) 1069 o 1075 o 1079 z 1065¢k 1076 0 1089 o
1052 z
1007 o 1018 z
Vhalka 854k 990 o 978 k 989 o 986 0
9910 987 z
826 k 824 z 844 0
3(CH) 788 k 8510 859 ¢z -
811 ¢k 808 z 802 ¢z
757k 771 ¢z 777 ¢z 777 ¢z
ShalkaTVhalka 769 ¢k 758 ¢k -
735k 718 ¢z 764 k -
Halka genigleme 675k 704 k 706 ¢z 728 ¢z - 733 om 743 ¢z
3(CO) 648 ¢k 684 ¢k - 681 ¢k 692 o 684 k 698 ¢z
Shalka 537 ¢k 666 ¢k 622 0 639 ¢k 644 ¢z 653 0 634 ¢k
5(CO) 502 ¢k 540 ¢k 571z 539 ¢k 5390 528 g 515 ¢k
Shalka 421 ¢k 472 ¢k 462 0 523 ¢k 492 ¢ 498 om

* Kisaltmalar kullanilmistir v: gerilme; 6: diizlem i¢i ac1 biikiilmesi , dw:sallanma, &y: burulma, §s.: makaslama
titresimi, 7: diizlemdist agik biikiilmesi, s: simetrik, as: asimetrik, k: kuvvetli, o: orta; z: zayif; om: omuz; ¢:
cok, g:genis

(Garcia vd.,2010)

Tek kristal olarak elde edilen 2.1 kompleksinde koordinasyonun barbiturat

anyonundaki oksijen atomlari iizerinden gerceklestigi goriilmektedir (Sekil 4.1). 2.2 ve 2.3
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komplekslerinde de koordinasyonun oksijen atomu iizerinden gergeklestigi
diisiiniilmektedir. Serbest sodyum barbiturat ligandinda v(C=0) gerilme titresim band1 1674
cm!ile 1622 cm™! dalgasayisi araliginda belirlenmistir (Garcia vd.,2010). Bu titresim bandi
2.1 kompleksi igin 1763 cm ve 1662 cm™ (1721 cm™ ve1663 cm™) dalgasayilarinda, 2.2
kompleksi icin 1748 cm ve 1632 cm™ (1705 cm™ ve 1648 cm!) dalgasayilarinda ve 2.3
kompleksi i¢in 1766 cm™'-1680 cm™ (1776 -1600 cm™') dalgasayisi araliginda gézlenmistir
(Raman bandlar1 parantez i¢inde verilmistir). II. Grup komplekslerinde v(C=0) gerilme
titresim bandinin yiiksek frekans bolgesine kaydigi belirlenmistir. Benzer sekilde,
Literatiirde 5(CO) diizlem i¢i biikiilme titresim bandi sodyum barbiturat ligandinda 648 cm"
''ve 502 cm™! dalgasayis1 degerlerinde elde edilmistir (Garcia vd.,2010). Bu titresim bandi
2.1 kompleksi icin 684 cm™ ve 540 cm™! (571 cm™!) dalgasayilarinda, 2.2 kompleksi icin 681
em! ve 539 cm-1 (692 cm™! ve 539 cm!) dalgasayilarinda ve 2.3 kompleksi icin 684 cm’!
ve 528 cm! (698 cm™! ve 515 cm™) dalgasayilarinda gozlenmistir (Raman bandlar1 parantez

icinde verilmistir).

II. Grup komplekslerinde hem v(C=0) gerilme titresim bandinin hem de &(CO)
diizlem ic¢i biikiilme titresim bandinin sodyum barbiturat ligandina gore yiliksek frekans

bolgesine kaydigi belirlenmistir.

Cizelge 4.6°da 2.1 kompleksinin PXRD deseni Match 3.0 Rietvield analiz CuO; ve
CCUN bilesikleri ile iligkilendirilmistir. Bu iliskilendirme sonucunda elde edilen bilesiklerin
titresim spektroskopik verilerinde v(Cu-O) gerilme titresim band1 470 cm™ ve 440 cm’!
dalgasayilarinda belirlenmistir (Chufen vd., 1999; Chufen vd., 1997). 2.1 kompleksi i¢in
v(Cu-0) gerilme titresim band1 482 cm™! ve 457 cm™ (477 cm™ ve 442 cm™) dalgasayilarinda
gbzlenmistir ( Raman bandlar1 parantez i¢inde verilmistir). Bu durum, 2.1 kompleksinde
bakir oksit baglarinin oldugunu gostermektedir. 2.2 kompleksinin PXRD deseni ise Cd-O=C
yapist ile eslestirilmistir (Cromer vd.,1983). Bu iliskilendirmeye gore v(Cd-O) gerilme
titresim band1 533 cm™! dalgasayisinda belirlenmistir (Semerci vd,2013). 2.2 kompleksi i¢in
v(Cd-0) gerilme titresim band1 543 cm! ve ( 539 cm™) dalgasayilarinda gdzlenmistir
(Raman bandi parantez i¢inde yazilmistir. Boylece komplekste kadmiyum oksit baginin
bulundugu belirlenmistir. 2.3 kompleksinin PXRD deseni ise O-Sn-O-Sn yapist ile
eslestirilmistir (Moore vd., 1941). Literatiirden v(Sn-O) gerilme titresim band1 384 cm’!
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dalgasayisi olarak elde edilmistir (Kavasaki vd.,1967). 2.3 kompleksinde bu titresim bandi
390 cm™! (395 cm™) olarak gdzlenmistir (Raman band1 parantez iginde yazilmistir).

II. Grup komplekslerinin PXRD desen eslestirmelerinde elde edilen sonuglar
komplekslerde metal oksit baglarinin oldugunu gostermektedir. Ayrica komplekslerdeki
barbiturat anyonuna ait karbonil grubu gerilme ve diizlem i¢i biikiilme titresim
dalgasayilarinin serbest liganda gore yiiksek olarak gdzlenmesi, metal atomlar ile olan

koordinasyonun oksijen atomlar1 vasitasi ile gergeklestigini gostemektedir

4.5.3. I11. Grup Metal Komplekslerinin Titresim Spektroskopisi Analizi

III. Grup metal kompleksleri sodyum barbiturat ve sodyum borat dekahidrat
ligandlarindan olusmaktadir. III. Grup metal komplekslerinin titresim (FT-IR ve Raman)
dalgasayilari, literatiirden elde edilen sodyum barbiturat, sodyum borat dekadirat ve
Mn(B40O7)2-2H,0 bilesiklerinin titresim dalga sayilar1 ve karsilik gelen karakteristik titresim
dalga isaretlemeleri ile karsilastirilmistir (Garcia vd., 2010; Goel vd., 2013). III. Grup
komplekslerinin FT-IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 4.22-Sekil 4.24°de verilmistir.
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III. Grup komplekslerinde sodyum borat karakteristik titresim bandlar Cizelge
4.20’de listelenmistir.

Cizelge 4.20. I11. Grup metal komplekslerindeki borat anyonu titresim dalgasayilar1 (cm™)

d
. Sodyum (B0 2H;0 @3.1) (3.2) (3.3)
Isaretlemeler ** Borat
FT-IR FT-IR FT-IR Raman FT-IR Raman FT-IR Raman
v(OH) 3405 g - 3445 ¢ 3446 ¢z 3445 om - 3462 ¢z -
1661 om
S(HOH) 1652 o - 1654 om 1684 om 1604 g 1627 om 1689 k
1647 o
1477 o 1477 ¢z
v(B-0O) BO;-ten gelen 1432 k 1456 o 1449 om 1441 ¢z 1433 om 1437 ¢z
14370 1445 ¢z
v(B-0O) BO;-ten gelen 1344 0 1405 o 1407 om 1409 o 1405 z - 13950 1386 z
v(B-0O) BOs-ten gelen 1258 z 1298 z 1288 z 1278 o 1284 o 1264 z 12850 1282 z
Vas(B-O) BOs-ten gelen 1130 z 1159 ¢z 1136 z 1147 ¢z 1192 k 1158 z 1189 z 1172 x
Vas(B-O) BOs-ten gelen 1076 o 1087 z - 1070 ¢k 1065 ¢z 1058 ¢z 1074 ¢z 1074 z
vy¢(B-O) BOg4ten gelen 944 o 979 z - 988 ¢z 950 ¢z 977 o 987 ¢z 982 o
v¢(B-O) BOg4ten gelen 826 k 862 o 842 0 - 882 ¢z 862 o 8580 878 z
5(B-0O) BOs-ten gelen 710 z - - - 715 g 750 ¢z 757 k 748 x
529z
5(0-B-0) 500 z - - 544 om 5170 545k 540 k
5(0-B-0) 454 0 482z 460 z 487 z 468 o 480z 481 ¢z

* Kisaltmalar kullanilmistir v: gerilme; : diizlem i¢i ac1 biikiilmesi , dw:sallanma, dw: burulma, d: makaslama
titresimi, 7: diizlemdist agik biikiilmesi, s: simetrik, as: asimetrik, k: kuvvetli, o: orta; z: zayif; om: omuz; ¢:
cok, g:genis *(Goel vd.,2013)
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III. Grup komplekslerinin borat anyonuna oksijen atomu iizerinden baglandigi
diistiniilmektedir. Sodyum barbiturat ligandindaki BO3 molekiiler baginindan gelen v(B-O)
gerilme titresim bandi, serbest ligandta 1432-1258 cm! dalgasayis1 araliginda belirlenmistir.
Mn(B407)2:2H,0 kompleksinde ise bu titresim bandinin 1456 cm™ — 1298 cm! dalgasayisi
oldugu literatiirden elde edilmistir (Goel vd.,2013). Komplekslerde ise bu titresim bandi 3.1
kompleksi icin 1449 cm™-1136 cm™ (1441 cm-1278 cm™) dalga sayisi araliginda, 3.2
kompleksi icin 1433 cm'- 1284 cm™! (1437 cm™! — 1264 cm!) dalga sayis1 araliginda ve 3.3
kompleksi i¢in 1477 cm'-1285 cm! (1477 ¢cm-1282 cm™) dalga sayis1 araliginda
gbzlenmistir (Raman bandlar1 parantez igerisinde verilmistir). 3.3 kompleksinde diger II1.
grup komplekslerinde farkli olarak BOs’ten gelen v(B-O) gerilme titresim bandinin ikiye
yarildig1 tespit edilmistir. Sodyum barbiturat ligandinin BO4’ten gelen asimetrik ve simetrik
gerilme titresimleri 1130 cm™ — 846 cm™' dalgasayilan arasinda tespit edilmistir (Goel
vd.,2013). Mn(B4O7)2-2H,O kompleksinde bu titresim bandlar1 1159 cm™- 826 cm’!
dalgasayilari arasinda geldigi belirlenmistir (Goel vd.,2013). Komplekslerde BO4’den gelen
asimetrik ve simetrik vs(B-O) gerilme titresimleri 1.1 kompleksi igin 1136 cm™ — 842 cm’!
(1147 cm™- 988 cm!) dalgasayilar1 arasinda, 1.2 kompleksi i¢in 1192 cm™'-882 cm™!
dalgasayilar1 araliginda (1158 cm™'- 862 cm™) dalgasayilar1 arasinda, 1.3 kompleksi i¢in
1189 cm'-858 cm™ (1172 cm™ — 878 cm™') dalgasayilari arasinda gozlenmistir (Raman
bandlar1 parantez i¢inde verilmistir). d(B-O) diizlem ig¢i biikiilme titresim bandi ve 5(O-B-
0) diizlem igi biikiilme band1 sodyum borat ligandinda 710 cm'-454 ¢cm™ dalgasayilart
araliginda, Mn(B4O7)2-2H,0 kompleksinde ise 529 cm™-482 cm™ araliginda belirlenmistir.
3.1 kompleksinde &(B-O) diizlem i¢in biikiilme titresim bandi gézlenmez iken, 6(O-B-0O)
diizlem ici biikiilme band1 460 cm™ arahiginda gozlenmistir. 3.2 kompleksinde 3(B-O)
diizlem i¢i biikiilme titresim band1 ve §(O-B-0) diizlem i¢i biikiilme bandlar1 715 cm™'-487
cm™! (750 cm'-468 cm’') dalgasayisi araliginda 3.3 kompleksinde ise 757 cm™-480 cm’!
(748 cm™'-481 cm™) dalgasayis araliginda elde edilmistir (Raman bandlar1 parantez i¢inde

verilmistir).

Komplekslerdeki v(B-O) gerilme titresim bandi, 5(B-O) diizlemigi biikiilme bandi ve
0(0-B-0) diizlemigi biikiilme bandlarinin literatiirden elde edilen sodyum barbiturat ligandi

dalgasayilarina gore daha yiiksek frekans bolgesine kaydig1 gézlenmistir. Bu sebeple, metal
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atomlar1 ile olusturulan koordinasyona borat anyonundaki oksijen atomunun katildig

sOylenebilir.

Diger taraftan, III. grup komplekslerinde komplekslerdeki metallerin barbiturat
anyonuna barbiturat ligand1 {izerindeki karbonil grubu {izerinden baglandigi
diisiiniilmektedir. Bu sebeple, komplekslerdeki sodyum barbituratin karakteristik titresim
dalgasayilari ile literatiirden elde edilen sodyum barbiturat ligandinin titresim dalgasayilari
ve onlara karsilik gelen titresim isaretleri ile Cizelge 4.21°de listelenmistir (Garcia vd.,

2010).

Cizelge 4.21. I11. Grup metal komplekslerdeki barbiturat titresim dalgasayilari (cm™)

Sodyum
isaretlemeler ** Barbiturat 3 32 33
IR IR Raman IR Raman IR Raman
vNH 3123 0 339 ¢z 7T ¢z 3337 om 3345 ¢g 3393 g -
3225 ¢z 3215¢z 3215 ¢k
3009 g 3049 ¢z 3097 om 3063 ¢z 3003 z
vCH PNzo 2983 g 2993 ¢z 3074k 3051 om 2920 z 29776
28160 2903 z 2957 ¢z 2990 z 2980 z 2809 z ’
vC=0 1674 ¢k 1686 om - 1695 om - 1695 o -
vC=0 1622 ¢k 1627 om 1627 z 1650 om - 1639om 16100
vhalka+6CH 1502 ¢k 1598 om 1579 z 15970om 1589 g 1598 om 1569 z
vCN 1414 k 1412 om 1483 o 1394z 1393 om 1413 z -
SNH 1360 ¢k 1374 0 1340 om 1382 g - 1376 z -
vhalka+6CH 1302 ¢k 1370 g 1313 om 1334 om 1364 ¢z 1350 z 1345 z
vCN 1217k 1288 z 1178 ¢z 13050  1319¢k 1226 o 1245 z
6CH 1102 z - 1147 ¢z 1114om 1117 om 1132z 1107 z
vhalka+6CH 1069 o 1057 o 1070 ¢k 1086 om - 1055 ¢z -
vhalka+8CH 1016 z - - 1026z 1043 om 1027 z -
vhalka 854 k - 884 ¢z 902 ¢z 928 ¢z 947 ¢ -
6CH 788 k 831z 845 ¢z 762 z - 829 z 801 z
Shalka+vhalka 769 ¢k 733 om 707 k 738 ¢z - 7310 -
Halka genisleme 675k 678 z 677 ¢z 673 z - 674 z 691 k
8CO 648 ¢k 624 g 6250 646 om 664 k 658 z 667 om
Shalka 537 ¢k - 549 o 6350 - - -
5CO 502 ¢k 504 z 5260 616 om 629 o 628 g 600 z
dhalka 421 ¢k 446 z 440 om 450 ¢z 421 ¢z 447 z 444 7

*Kisaltmalar kullanilmigtir: v: gerilme; o: diizlem igi ag1 biikiilmesi , dy:sallanma, d: burulma, &s.: makaslama
titresimi, m: diizlemdis1 agik biikiilmesi, s: simetrik, as: asimetrik, k: kuvvetli, o: orta; z: zayif, om: omuz; ¢:
cok, g:genis *(Garcia vd., 2010)



60

III. Grup metal komplekslerinde metal atomlari ile gergeklestirilen koordinasyonun
barbiturat anyonundaki oksijen atomlar1 {izerinden saglanmasi beklenmektedir.
Literatiirdeki sodyum barbiturat ligandinin vC=0 gerilme titresim band1 1674 cm™ ve 1622
cm’! dalgasayilarinda geldigi tespit edilmistir (Garcia vd., 2010). 3.1 kompleksi igin bu
titresim band1 1686 cm™ ve 1627 cm™! dalgasayilarinda (1627 cm™), 3.2 kompleksi i¢in 1695
cm’! ve 1650 cm™ dalgasayilarinda 3.3 kompleksi igin ise 1639 cm™ ve 1598 cm’!
dalgasayilarinda (1610 cm™ ve 1569 cm™) dalgasayilarinda elde edilmistir (Raman bandlar
parantez i¢inde verilmistir). SCO diizlemici biikiilme titresim bandi sodyum barbiturat
ligandinda 502 cm™ ve 502 cm™! dalgasayilarinda tespit edilmistir. 3.1 kompleksinde bu
titresim band1 624 cm™ ve 526 cm! (625 cm! ve 526 cm™) dalgasayilarinda, 3.2
kompleksinde 646 cm™ ve 616 cm! (664 cm™! ve 629 cm’!) dalgasayilarinda ve 3.3
kompleksinde ise 658 cm™ ve 628 cm™ (667 cm! ve 600 cm™) dalgasayilarinda elde

edilmistir (Raman bandlar parantez i¢inde verilmistir).

Komplekslerde gozlenen vC=0 gerilme titresim bandi ve 6CO diizlemigi biikiilme
titresim bandlarinin sodyum barbiturat ligandinda tespit edilen vC=0 gerilme titresim bandi
ve 0CO diizlemigi biikiilme titresim dalgasayilarina gore yliksek frekans bolgesine kaydig:
belirlenmistir. Bu sebeple, metal atomlar ile gergeklestirilen koordinasyonun barbiturat

ligandindaki oksijen atomlar1 vasitasiyla saglandig soylenebilir.

Cizelge 4.7°de I11. grup metal komplekslerinin PXRD desenleri ile iliskilendirilen bilesikler
ve icerdigi molekiiler baglar verilmistir. Burada 3.1 kompleksi Ni-O ve Mn-O yapilar ile
iligkilendirilmistir  (Tarascon vd., 1999; Donaldson vd., 1961). Komplekslerin
Iliskilendirildigi yapilardaki titresim analizlerine gore v(Mn-O) gerilme titresim band1 618
cm’!, 545 cm! ve 387 cm! dalgasayilarinda tespit edilirken (Julien vd , 2004), 3.1
kompleksinde 587 cm™! ve 399 cm™ (655 cm™!, 581 cm™ ve 413 cm) dalgasayilarinda
gozlenmistir. 3.2 kompleksi Ni-O ve Sn-O molekiiler baglar ile eslestirilmistir (Tarascon
vd, 1999, Donaldson vd., 1961). Literatiirde v(Sn-O) gerilme titresim bandi 384 cm'!
dalgasayilarinda elde edilirken (Kavasaki vd., 1967), 3.2 kompleksinde 400 cm™ ve 412 cm”
! dalgasayilarinda gdzlenmistir. Ayrica, literatiirde v(Ni-O-H) gerilme titresim bandlar1 526
cm! ve 310 cm! dalgasayilarinda tespit edilirken (Houd vd., 1990; Jeevanden vd., 2001;
Johnsion vd., 1990), 3.2 kompleksinde 516 cm™ ve 316 cm™ (517 cm™) dalgasayilarinda
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gbzlenmistir (Raman band1 parantez i¢inde verilmistir). Literatiirde v(Ni-O) gerilme titresim
band1 455 cm’! dalgasayisinda elde edilmistir (Houd vd., 1990; Jeevanden vd., 2001;
Johnsion vd., 1990), 3.2 kompleksinde ise bu titresim bandi 668 cm™ (668 cm™)
gbzlenmistir. 3.3 kompleksi Sn-O ve Cu-O yapilan ile eslestirilmistir. Iliskilenidirilen
yapidaki v(Sn-O) gerilme titresim band1 384 cm™ dalgasayisinda oldugu literatiirde yer
almaktadir (Kavasaki vd., 1967). 3.3 kompleksinde ise bu titresim bandi 400 cm™ (412 cm’
1) dalgasayisinda belirlenmistir. Ayrica literatiirde v(Cu-O) gerilme titresim band1 470 cm!
ve 440 cm-' dalgasayilarinda verilmistir (Chufen vd., 1999; Chufen vd., 1997). Bu titresim
bandlar1 3.3 kompleksinde 480 cm™! ve 447 cm™ (481 cm! ve 444 cm™) dalga sayilarinda

gbzlenmistir (Raman bandlar1 parantez iginde yazilmistir).

1. Grup komplekslerinde metal oksit baglarinin varlig1 tespit edilmistir. Buna gore
metaller ile koordinasyon, ligand molekiillerin oksijen atomlar1 sayesine

gergeklestirilmektedir.

4.6. Termal Analiz

PVC tabanli plastik malzemeler yliksek sicakliklarda islerek akigkan hale
getirilmektedir. Bu sebeple, plastik recesinde yer alan proses katki maddelerinin, termal
stabilizorlerin diger katki maddelerin 200 °C’ye ulasan sicaklarda bozunmamasi,
yiikseltgenmemesi ya da yapidan uzaklasmalari gereklidir. Bu sebeple, sentezlenen
kompleksler, 300°C sicaklik degerlerine ulasan sicakliklarda termal kararli olabilecek olan

ligandlar tercih edilmistir.

4.6.1. I. Grup Metal Komplekslerinin Termal Analiz Sonug¢lar:

I. Grup metal kompleksleri stereat ve borat anyonlar1 igeren Mn(II), Cu(II) ve Ni(II)
metal kompleksleridir. 1.1 kompleksinde Mn(II) atomu stereat ligandindan gelen (CsH360,)
anyonu ve borat ligandindan gelen (B4O;)" anyonu ile koordine olmustur. Kompleks ise su
molekiilleri ile ¢evrelenmistir. Bu sebeple 1.1 kompleksinin termal anlamda kararlilik gosterdigi
evrede su molekiiliiniin 1s1l etki ile yapidan uzaklagmasi, yiiksek sicaklik degerlerinde ise 6nce stereat
anyonun sonra ise borat anyonun yapidan uzaklagmasi, test sonucunda ise MnO; ve B>O3; metal

oksitlerinin geriye kalmasi beklenmektedir. 1.1 kompleksinin termik analiz egrileri Sekil 4.25’de
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verilmistir. Kompleksin termal bozunmasina iligkin termoanalitik veriler ise Cizelge 4.22°de

listelenmistir.
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Sekil 4.25. 1.1 kompleksinin termal bozunum egrileri
Cizelge 4.22 . 1.1 kompleksinin bozunma basamaklari
Gozlenen Hesaplanan
Molekiiller Formiil Molekiiler Ayrilan
Sicaklik Arahg Ayrilan Bilesen Bozunma Bozunma Oram
Kiitle (MA)  Madde (MA)
Oram (%) (%)
30-120°C Mn(Ci5H360,).B4072H,0 2H,0 815,50 36,02 % 4,5 % 4,51
120-411°C Mn(C;sH360,)2B40, (CisH360,)2 779,13 568,54 % 68,54 % 69,71
411-567°C Mn'B,0; B,04 210,94 86 % 10,20 % 10,54
567-1059°C - MnO+B,0; 199,50 - % 24 % 24,46

1.1 kompleksinin termal bozunum egrilerine goére 306 °C’ye kadar kararli yapi
gostermektedir (Sekil 4.25) Kompleks 30-1059 °C araliginda 3 asamada bozunmustur. 30-
120 °C sicaklik araliginda toplam kiitlenin %4.5’ine karsilik gelen 2 mol H>O molekiiliiniin
yapidan ayrildigi goriilmektedir. 120-411 °C araliginda kompleksten 2 mol stearik asit
uzaklagmistir. 411-567 °C de araliginda boraks B,O4 ile B,Os olarak iki farkli forma
ayrilmistir. BoO4 yapidan ayrilirken B2O3 herhangi bir degisiklige ugramadan kalmistir. 567-
1059 °C araliginda tekrar bozunum tekrar stabil hale gelmistir ve toplam kiitlenin %21’ine

karsilik gelen MnO ve B,O3 maddeleri geriye kalmistir.
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1.2 Kompleksi stereat ve borat anyonlarinin Cu(II) metal kompleksidir. Kompleksin

terma kararlilik gosterecegi 0-300 °C’de kompleks yapisini gevreleyen su molekiillerinin

yapidan uzaklasmasi, ikinci ve {igiincli bozunma asamalarinda ise sirasiyla stereat ve borat

anyonlarmin yapidan uzaklasmasi beklenmektedir. 1.2 Kompleksinin termal bozunum

egrileri Sekil 4.26’da verilmis olup, termoanalitik bozunma verileri ise Cizelge 4.23°te

listelenmistir.
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Sekil 4.26. 1.2 kompleksinin termal bozunum egrileri
Cizelge 4.23. 1.2 kompleksinin bozunma basamaklari
Ayrilan Gozlenen Hesaplanan
Molekiiler
Sicaklik Arahigi Molekiiler Formiil Ayrilan Bilesen Madde Bozunma Bozunma
Kiitle (MA)
(MA) Oram (%) Oram (%)
30-120 °C Cu(C18H3602)2B407:2H,0 HO 805,49 18,01 % 2 % 2,23
120-411°C Cu(C18H3602)2B407 (C18H3602):2 787,48 568,54 % 68 % 70
411-567 °C Cu'B407 B>04 218,79 86 % 9,90 % 10,67
567-1059 °C - CuO+B;0; 199,50 - % 19 % 18,51

1.2 Kompleksin 212 °C sicakligina kadar stabil oldugu ve bu sicaklik aralifinda

toplam kiitlenin %2,23’line karsilik gelen 1 mol H>O molekiiliiniin yapidan ayrildig:

goriilmektedir. 212-419 °C sicaklig araliginda yapidan 1.2 kompleksin %70’ini olusturan 2

mol stearik asit uzaklagmistir. 419-852 °C sicaklig1 araliginda boraks B2Og ile B20s olarak
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iki farkli forma ayrilmis olup, bu sicaklik araliginda yapidan B2O4 ayrilmistir. 852-1068 °C
sicakligr araliginda ise geriye baslangig kiitlesinin %19 unu olusturan CuO ve B,0; kaldigi

belirlenmistir.

1.3 kompleksinde Mn(II ) atomlarinin stereat ligandlar1 oksijen atomlari ile koordine
oldugu Ni(II) atomu ile de borat ligandina koordine oldugu ve su molekiilii ile ¢evrelendigi
diisiiniilmektedir. Bu sebeple kompleksin kararlilik gosterdigi evrelerde su molekiillerinin
yapidan uzaklasmasi bozunma asamalarinda ise Once stereat sonra borat anyonlarmin
yapidan uzaklagmasi bekenmektedir. 1.3 Kompleksinin termal bozunum egrileri Sekil

4.27°de verilmistir ve termostatik bozunma agamalar1 Cizelge 4.24’de listelenmistir.
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Sekil 4.27. 1.3 kompleksinin termal bozunum egrileri

1.3 Kompleksi 30-1055 °C sicakligi araliginda 3 asamada bozunmustur. 1.3
kompleksi 254 °C sicakligina kadar stabil oldugu ancak 112 °C’de yapisinda bulunan toplam
kiitlesinin %1,55’ine karsilik gelen 1 mol su molekiiler yapidan ayrildigi belirlenmistir. 112-
396 °C sicakligi araliginda kompleksin % 70’ini olusturan 2 mol stearik asit kompleksten
ayrilmigtir. 396-741°C sicakligr araliginda boraks B2O4 ile B2O; olarak iki farkli forma
ayrilmis olup, bu sicaklik araliginda yapidan kalan yapida 9%7,43 oraninda olan B2Og4
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ayrilmigtir. 852-1068 °C sicaklig1 araliginda ise geriye baslangic kiitlesinin %17,91’ini
olusturan NiO ve MnO ve B>Oj3 kaldig1 belirlenmistir.

Cizelge 4.24. 1.3 kompleksinin bozunma basamaklari

Molekiiler Ayrilan g:zlll:;n;: Hesaplanan
Sicaklik Arahg: Molekiiler Formiil Ayrilan Bilesen Kiitle Madde Oram Bozunma
(MA) (MA) %) Oram (%)
30-112°C Mn(C1sH3602)2Ni(Cis HO 1139,70 18,02 1,56 1,55
H360,)(B4O7)(H20)
112-396°C Mn(Ci3H3602)2Ni(Cisg (Ci1sH3602)3 1121,69 852,81 74,15 76,02
H3602)(B40O7)
396-741°C Mn(B4O7) Ni B204 268,88 85,62 9,77 7,43
741-1071°C - MnO+NiO+B,03 214,87 - 17,91 18,64

I. Grup metal komplekslerinin 300 °C sicaklik degerlerine kadar kararlilik gosterdigi
belirlenmistir. Komplekslerin termoanalitik verileri ve yapidan ayrilan bilesikler,
komplekslerinin element analiz sonuglar1 ile Onerilen kapali formiilleri ile destekledigi
belirlenmistir. Ayrica I. Grup metal komplekslerinin yapilarinda metal atomlarinin varlig

da termal analiz sonugclari ile desteklenmistir.

4.6.2. I1. Grup metal komplekslerinin Termik Analiz Verileri

II. grup metal kompleksleri Cu(Il), Cd(Il) ve Sn(II) atomlarinin barbiturat
kompleksleridir. Komplekslerde tercih edilen barbiturat ligandi 200 °C civar sicaklarda
termal kararlilik gosteren bir liganddir. Bu sebeple komplekslerdeki su molekiillerinin
termal kararlilik esnasinda yapidan uzaklagmasi beklenmektedir. 2.1 kompleksinin termik
analiz egrileri Sekil 4.28’de verilmistir ve termoanalitik bozunma basamaklar1 Cizelge

4.24’te listelenmistir.

2.1 Kompleksinin 219 °C sicakligina kadar kararli oldugu goriilmektedir. Kompleks
lic asamada bozulmaktadir. 30-202 °C sicaklik aralifinda kompleksten 2 mol su
molekiiliiniin ayrildigi belirlenmistir. Kompleksten 202-803 °C sicaklig1 araliginda
barbiturat molekiilii tamamen uzaklagmis olup, 803-1066 °C sicakligi araliginda termal

bozunum tekrar kararli hale gelmistir. Bu aralikta geriye sadece bakir oksit kalmigtir.
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Sekil 4.28. 2.1 kompleksinin termal bozunma egrileri
Cizelge 4.25. 2.1 kompleksinin bozunma basamaklari
Gozlenen
Molekiiler Ayrilan Hesaplanan
S:rill‘lm: Molekiiler Formiil ‘}:’iyl?l:: Kiitle ~ Madde B‘(’)Z::n':'a Bozunma
g ? (MA)  (MA) o Oram (%)
(1]
30-112 °C Cu(C4HsN203),-3(H20) 3H,O 363,07 54,35 10,36 9,23
112-803 °C Cu(C4H4N,03), 2(C4HaN203) 327,11 264,11 79,14 80,12
803-1066 °C - CuO 122,92 - 21,04 21

2.2 Metal kompleksinin kompleksinin termal bozunum egrileri Sekil 4.29°da
verilmigtir. Kompleksin termal bozunumuna iligkin termoanalitik veriler ise Cizelge 4.26’da

listelenmisir.

2.2 Metal kompleksi 30-229 °C sicaklig1 araliginda termal olarak kararli olup bu
asamada sadece su molekiilleri yapidan ayrilmistir. 229-850 °C sicakligi araliginda
ekzotermik bir reaksiyon ile barbiturat molekiilii yapidan ayrilmistir. Kompleks 850-1066
°C sicakligr araliginda termal olarak kararli hale gelmistir. Termal bozunma sonrasinda

geriye kadmiyum oksit kalmistir.
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Sekil 4.29. 2.2 kompleksinin termal bozunma egrileri
Cizelge 4.26. 2.2 kompleksinin bozunma basamaklari
Gozlenen
i . Molekiiler Ayrilan Hesaplanan
Sicakhik Arahgr  Tolekiiler Formil ‘;iylzll:: Kiitle ~ Madde B‘g:;n':‘a Bozunma
¥ (MA) (MA) Orani (%)
(%)
30-110°C Cd(C4HaN>03),-2(H,0) 2H,0 414,03 36,02 7,63 8,70
110-850 °C Cd(C4HaN203),- 2(C4HaN>03) 378,01 264,11 71,86 72,77
850-1066 °C - Cdo 173,42 - 30,40 31

2.3 Metal kompleksinin termal bozunma egrileri Sekil 4.30 ’da verilmistir.
Kompleksin termal bozunumuna iligkin termoanalitik verileri ise Cizelge 4.27°de
listelenmistir. Kompleks 5 asamada bozunmus olup 112 °C sicakligina kadar kararli oldugu
goriilmektedir. Kompleksin ilk iki bozunma asamasinda iki farkli sicaklik araliginda su
molekiilii serbest kalmistir. Barbiturat molekiilii ise 263-423 °C sicakligr araliginda ve 423-
778 °C sicakligi araliklarinda serbest kalmistir. Kompleks 778-1066 °C sicakligi araliginda

termal olarak kararli olan kompleksten geriye kalay oksit kaldig1 belirlenmistir.
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Sicaklik (°C)
Sekil 4.30. 2.3 kompleksinin termal bozunma egrileri
Cizelge 4.27. 2.3 kompleksinin bozunma basamaklari
Gozlenen
Molekiil Ayril H 1
Sicakhk Molekiiler Ayrilan ° E,E, uler yrian Bozunma esaplanan
Arahgi Formiil Bilesen Kiitle Madde Oram Bozunma
g ¥ (MA) (MA) ) Oram (%)
0
30-112°C Sn(C4H4N203)3-4(H20) 2H,0 588,10 36,03 6,13 6,12
112-263°C  Sn(C4HsN,03)3-2(H,0) 2H,0 552,08 36,03 6,83 6,52
263-423 °C Sn(C4H4N>03)3 (C4H4N203) 515,06 132,12 25,16 25,62
423-778 °C Sn(C4H4N>03), (C4H4N203) 384,01 264,11 54,15 59,43
778-1066 °C Sn(C4H4N,03) SnO, 135,9 - 23,92 22,00

I1. Grup metal kompleksleri, 200 °C sicaklik degerlerine kadar termal olarak kararl
olarak kalmaktadir. Bu durum termostatik analiz testlerinde PVC’nin termal bozunumunu
geciktiren bir yapi oldugunu da gostermektedir. Ayrica komplekslerin termoanalitik
bozunma asamalarinda elde edilen verilen, komplekslerin element analiz sonuglarinda
Onerilen kapali formiilleri desteklemektedir. Ayrica komplekslerin termal bozunumu
sonrasinda kalan metal oksit miktarlari, komplekslerindeki metal varligini termik analiz ile

desteklemektedir.
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1. Grup metal kompleksleri Mn(II), Sn(II), Cu(Il) ve Ni(II) metallerinin barbiturat

ve borat kompleksleridir. Termal kararlilig1 yiiksek olan borat ve barbiturat ligandlari

sayesinde komplekslerin plastik olusumu sayesinde bozunmasindan, yapidan ayrilmadan

kalmast saglanmistir. 3.1 kompleksinin termik analiz egrileri Sekil 4.31°de verilmistir ve

kompleksin termoanalitik bozunma basamaklar1 Cizelge 4.28°de listelenmistir.
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Sicaklik ( °C)
Sekil 4.31. 3.1 kompleksinin termal bozunma egrileri
Cizelge 4.28. 3.1 kompleksinin bozunma basamaklari
Sicakhk Molekiiler Ayrilan g(?zzll:::f; Hesaplanan
Aralist Molekiiler Formiil Ayrilan Bilesen kiitle Madde Oram Bozunma
£ (MA)  (MA) Orani (%)
(%)
30-104 °C  Mn(C4HsN,03),Ni(B40-)-4(H,0) H,0 605,02 18,02 3,10 3,26
104-117°C  Mn(C4H4N,03):Ni(B4+O7)-3(H.0) 3H.0 587,01 54,05 8,12 8,14
117-563°C  Mn(C4H4N203):Ni(B4O7)-4(H,0) (C4HaN,05), 532,98 26424 44,00 43,85
563-812°C Mn(B4O7) Ni B204 268,88 85,62 12,25 13,85
812-1068 °C - MnO-+NiO+B,0s3 215,25 - 36,00 35,53
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3.1 kompleksi 207 °C sicakligina kadar termal olarak kararli oldugu gézlenmektedir.
Kompleksin Bu sicaklik degerleri arasinda iki farkli bozunma basamaginda 4 mol su
molekiilii serbest kalmistir. 207-563 °C sicaklik aralifinda yapidan barbiturat molekiilii
uzaklagmistir. Geriye, Mn-Ni-Borat kalmistir. Termal kararligi ¢ok yiliksek olan borat
anyonu 563-812 °C araliginda B20O4 ve B20; formlarina ayrilmis olup bu sicaklik degerinde
B204 yapidan uzaklagsmistir. Kompleks 812-1068 °C sicakligi araliginda tekrar termal olarak
kararli hale gelmistir. Geriye MnO, NiO ve B>0Os kaldig1 belirlenmistir.

3.2 Kompleksin termal bozunum egrileri Sekil 4.32’de verilmis olup, termal

bozunuma iliskin termoanalitik verileri Cizelge 4.27°de listelenmistir.
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Sekil 4.32. 3.2 kompleksinin termal bozunma egrileri

3.2 Kompleksi 241 °C sicakligina kadar termal olarak kararlidir. Kompleks termal
olarak lic asamada bozunmaktadir. Termal kararl oldugu sicaklik degerine kadar (gézlenen
%3,46 teorik %5,37) oraninda su molekiilii yapidan uzaklagmistir. 102-312 °C sicakligi
araliginda yapidan barbiturat anyonu uzaklasmistir (deneysel %42,95 teorik %44,19).
Geriye borat anyonu iceren kalay ve nikel kompleksi kalmistir. Kompleks 312-526 °C
sicaklig1 araliginda tekrar bozunmus olup B4O7 B2O4 ve B2O3 yapilarma ayrilmistir. BoO4

yapist bu sicaklik aralifinda yapidan ayrilmis olup 526-1068 °C sicakligi araliginda tekrar
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termal olarak kararli hale ge¢mistir. Bu aralikta kalan maddeler SnO, NiO ve B2O3 kaldig:

belirlenmistir

Cizelge 4.29. 3.2 kompleksinin bozunma basamaklari

Ayrilan Gozlenen Hesaplanan
Sicakhk Ayrilan Molekiiler
Molekiiler Formiil Madde Bozunma Bozunma
Arah@ Bilesen Kiitle (MA)
(MA) Oram (%) Oram (%)
30-102 °C Sn(C4HaN203)2Ni(B4O7) -2H20 2H.0 669,99 36,02 4,46 5,37
102-312°C Sn(C4HaN203)2Ni(B4O7) 2(C4HaN203) 597,55 264,11 42,95 44,19
312-526°C Sn (B4+O7)Ni B204 333,84 85,62 29,95 31,31
526-1068 °C - SnO+NiO+ B20s 209,49 - 29,12 31,31

3.3 kompleksinin termal bozunma egrileri Sekil 4.33’de, kompleksin termal

bozunumuna iligskin termoanalitik veriler ise Cizelge 4.28’de verilmistir. Kompleksin 198

°C sicakligima kadar termal olarak kararli oldugu belirlenmistir. Kompleks 3 asamada

bozulmustur. Barbiturat anyonlar1 yapidan iki farkli bozunma asamasinda uzaklagmistir.

Bunlardan birincisi 30- 361 °C sicakligi araliginda (deneysel %21,73, teorik %21,90) ikincisi

ise 361-635 °C sicaklik araliginda (deneysel %27,10, teorik %28,60) oldugu belirlenmistir

(Cizelge 4.30)
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635-813 °C sicaklik araliginda yapida borat igerikli kalay ve bakir kompleksleri
kalmistir. Bu sicaklik araliginda B4O7 B2O4 ve B2Os3 yapilarina ayrilmis olup, BoO4 yapidan
uzaklagmistir. 813-1068 °C sicaklik araliginda termal bozunum egrilerinin kararli oldugu
belirlenmis olup, kompleksin termal bozunumu sonrasinda kat1 fazda SnO, CuO ve B203

kaldig1 tespit edilmistir.

Cizelge 4.30. 3.3 kompleksinin bozunma basamaklari

Gozlenen

Sicakhik Molekiiler Ayrilan Bozunma Hesaplanan
Arahi Molekiiler Formiil Ayrilan Bilesen Kiitle Madde Oram Bozunma
(MA) (MA) Oram (%)
(%)
30-361 °C Sn(C4H4N203),Cu(B4O7) (C4H4N203) 602,95 132,05 21,73 21,90
361-635°C Sn(C4H4N203)Cu(B4O7) 2(C4H4N203) 470,90 132,05 27,10 28,60
635-813°C Sn (B4O7)Cu B0, 338,84 85,67 24,04 25,34
813-1068 °C - SnO+CuO+B,03 283,88 - 42,90 43,30

Bu calismada yeni nesil plastik katki maddesi olarak sentezlenen, bakir, nikel, kalay,
kadmiyum ve mangan atomlarinin stereat, borat ve barbiturat igerikli kompleksleri igin
gerceklestirilen termostatik analiz sonuglarina gore, elde edilen komplekslerin termal
kararliliklarinin  yliksek oldugu one siirtilmiistiir. Termik analiz verilerine gore de
sentezlenen komplekslerin 260 °C’nin iizerindeki sicakliklara kadar termal kararlilia sahip
oldugu gozlenmistir. Kullanilan bu iki yontemden elde edilen veriler 1s181nda, stereat, borat
ve barbiturat i¢erikli metal komplekslerin PVC’nin termal bozunumu esnasinda ortaya ¢ikan
HCI gazinin emdigi ve termostatik analiz ger¢eklesme sicakligi olan 200 °C’de sicakliginda
uzun stire HCI gazinin, komplekslerin molekiiler yapilarinin i¢ine hapsettigi (siipiirdiigii)
One siiriilebilmektedir. Bu komplekslerin termik analiz sonuglar1 ile bu komplekslerin
termostatik analiz ortam sartlarinda bozunmadan kalacagimi bdylece PVC’nin termal
bozunumu esnasinda ortaya ¢ikan hidroklorik asit gazinin uzun siire absorbe edilecek olup,

bu sayede PVC’nin termal bozunumunu geciktirecegi 6ne siiriilmiistiir.
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4.7. Komplekslerin UV-VIS Spektroskopisi Analizi

Plastik katki maddesi olarak One siiriilen Stereat, barbiturat ve borat ligandlarinin

metal komplekslerinin UV-VIS spektrumlar1 kaydedilmis ve elektronik gecis enerjileri (eV),

UV spektral gecis enerji dalgaboylart (nm) listelenerek komplekslerin gegis enerjileri
birbirleri ile karsilastirilmistir.

4.7.1. I. Grup Metal Komplekslerinin UV-VIS spektroskopi analizi

I. Grup metal kompleksleri Mn(II), Cu(Il) ve Ni(Il) metallerinin stereat ve borat
kompleksleridir. I. Grup komplekslerinin UV-VIS spektrumlari Sekil 4.34’de verilmistir
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Sekil 4.34. 1. Grup metal komplekslerinin UV-VIS spektrumlari

1.1 ve 1.3 komplekslerinin ilk gegis enerjileri orta siddetli olarak 319 nm dalga boyu
degerinde belirlenmis olup, bu gecis enerjisi 3,89 eV oldugu tespit edilmistir. Kompleksler
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icin en siddetli uyarilma enerjileri 1.1 ve 1.3 kompleksleri i¢in 225 nm dalgaboyunda , 1.2
kompleksi i¢in ise 230 nm dalgaboyunda oldugu gozlenmistir. En siddetli uyarilma enerjisi
1.1 ve 1.3 kompleksleri i¢in ise 5,51 eV enerjisinde ve 1.2 kompleksi i¢in ise 5,39 eV
enerjisinde oldugu tespit edilmistir. I. Grup komplekslerin UV-VIS spektral dalgaboylar1 ve

elektronik gegis enerjileri Cizelge 4.31°de listelenmistir.

Cizelge 4.31. 1. Grup metal komplekslerinin UV-VIS spektral dalgaboylar1 (nm) ve gecis
enerjileri (eV)

1.1 1.2 1.3

Dalgaboyu (nm) Enerji (eV) Dalgaboyu (nm) Enerji (eV) Dalgaboyu (nm) Enerji (eV)

3190 3,89 eV 319k 3,89V 319k 3,89V
225 ¢k 551eV 230¢k, g 5,39 eV 225 ¢k 5,51eV
198 ¢z 6,26 eV 198 ¢z 6,26 eV 198 ¢z 6,26 eV
195z 6,36 eV 196 z 6,33 eV 196 ¢z 6,33 eV
192 ¢z 6,43 eV 193 ¢z 6,46 eV 193 ¢z 6,46 eV

*Kisaltmalar kullanilmistir, k: kuvvetli, o: orta; z: zayif; om: omuz; ¢: ¢cok, g:genis

4.7.2. I1. Grup Metal Komplekslerinin UV-VIS Spektroskopi Analizi

II. Grup metal kompleksleri barbiturat ligandinin Cu(Il), Cd(Il) ve Sn(II) metal
kompleksleridir. Komplekslerin UV-VIS spektrumlar1  Sekil 4.35°de verilmistir.
Komplekslerin UV-VIS spektral dalgaboylar1 (nm) ve elektronik gecis enerjileri Cizelge
4.32’de listelenmistir.
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Cizelge 4.32. II. Grup metal komplekslerinin UV-VIS spektral dalgaboylar1 (nm) ve gegis
enerjileri (eV)

2.1 2.2 2.3
Dalgaboyu (nm) Enerji (eV) Dalgaboyu (nm) Enerji (eV) Dalgaboyu (nm) Enerji (eV)
323k 3,84 eV ) i ) )
321 ¢k 3,86 eV
223 ¢k 5,56 eV
- - 223 ¢k 3,56¢eV 217 ¢k 5.71 eV
199 ¢k 6,24 eV 198 ¢z 6,26 eV - -
197 k 6,29 eV 195 ¢z 6,36 eV - -
194 o 6,39 eV 193 ¢z 6,43 eV 193 ¢z 6,43 eV
*Kisaltmalar kullanilmistir, k: kuvvetli, o: orta; z: zayif; om: omuz; ¢: ¢ok, g:genis
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Sekil 4.35. II. Grup Metal kompleklerinin UV-VIS spektrumlari
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2.2 ve 2.3 kompleksleri 200-190 nm dalgaboyu araliginda zayif ve yayvan bir
uyarilma piki verirken 2.1 kompleksi 199 nm, 197 nm ve 194 nm dalgaboylarinda siddetli
ve orta siddetli olarak {i¢ mor Otesi spektral piki vermistir. Ayrica, 2.1 kompleksi 223 nm ve
221 nm dalgaboylarinda siddetli ve ¢ok siddetli ikiye ayrilmigs UV spektral pik olarak
gdzlenmistir. Bu UV-VIS spektral dalgaboylarna karsilik gelen gegis enerjileri ise 3,84 eV
ve 3,86 eV enerji degerlerinde oldugu tespit edilmistir. 2.2 kompleksinde ilk ge¢is 223 nm
dalgaboyunda ¢ok siddetli UV spektal pik olarak 5.56 eV enerjisinde gozlenirken, 2.3
kompleksi i¢in gecis degerleri 223 nm ve 217 nm dalga boylarinda 5,56 eV ve 5,71 eV

enerjilerinde gézlenmistir.

4.7.3. I11. Grup Metal Komplekslerinin UV-VIS Spektroskopi Analizi

III. Grup metal kompleksleri barbiturat ve borat ligandlarinin Mn(II), Cu(II), Ni (II)
ve Sn(II) metal kompleksleridir. Komplekslerin UV-VIS spektrumlari Sekil 4.36°da
verilmistir ve komplekslerin UV-VIS spektral dalgaboylarina karsilik gelen elektronik gegis

enerjileri ise Cizelge 4.33°de listelenmistir.

1 00
Dalisbey foxi)

3.1) 3.2)

(3.3)

Sekil 4.36. I11. Grup metal komplekslerinin UV-VIS spektrumlari
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Cizelge 4.33. I1I. Grup metal komplekslerinin UV-VIS spektral dalgaboylar1 (nm) ve gegis
enerjileri (eV)

3.1 3.2 33
Dalgaboyu (nm)  Enerji (eV) Dalgaboyu (nm)  Enerji (eV) Dalgaboyu (nm)  Enerji (eV)
229 ¢k 5,42 eV 229 ¢k 5,42 eV
ifi zt 2’3‘9‘ :x 220 ck 5,63 eV 218 ¢k 5,69 eV
’ 212 ¢k 5,85¢eV 208 ¢k 5,96 eV
197 ¢z 6,29 eV 197 o 6,29 eV 198 z 6,26 eV
195z 6,36 eV 195z 6,36 eV 196 ¢z 6,33 eV
193 z 6,43 eV 192 0 6,46 eV 193 z 6,43 eV

*Kisaltmalar kullanilmustir, k: kuvvetli, o: orta; z: zayif; om: omuz; ¢: ¢cok, g:genis

3.1 kompleksi icin ilk ge¢is enerjisi 214 ve 228 nm dalga boylarinda 5,79 eV ve 5,44
eV gecis enerjilerinde ikiye ayrilmis bir yayvan pik olarak gézlenirken, 3.2 kompleksinde
ilk gecis enerjisi 212nm, 220 nm, 229 nm dalga boylarinda 5,85 eV, 5,63 eV, 5,49 eV gegis
enerjilerinde tice ayrilmis yayvan siddetli bir pik olarak gézlenmistir. Benzer olarak bu gegis
enerjisi 3.3 kompleksi ise 208 nm, 218 nm ve 229 nm dalga boylarinda 5,96 eV, 5,63 eV,
5,42 eV gegis enerjilerinde {ice ayrilmis yayvan ve siddetli bir UV spektral pik olarak

gozlenmistir.

4.8. Termostatik Analiz (Dehidroklorizasyon Testi)

Bu c¢aligmada elde edilen stereat, borat ve barbiturat ligandlarinin metal
kompleksleri yeni nesil plastik katki maddeleri olarak adlandirilmaktadir. Bu maddelerin
termostatik analiz sonuglar1 bu c¢alismada referans olarak ticari PVC hamurunun test
sonugclari ile karsilastirilmaktadir. Referans olarak kullanilan PV C regetesinin icerigi asagaki
gibi verilmistir: 100 PHR PVC, 10 PHR Kalsit, 5 PHR Titanyum dioksit, 5 PHR klorlanmis
polietilen ve 5 PHR Ca/Zn stabilizér. Referans hamur jellestirme yontemi ile plastik hale
getirilmistir ve termostatik analiz (DHC testi) sonuglar1 elde edilmistir. Referans bilesigin

termostatik kararlilik egilimi Sekil 4.37°de verilmistir.

Referans bilesigin dehidroklorizasyon termal kararlilik siiresi 22 dakika olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.37. Referans olarak hazirlanan plastik haline getirilen bilesigin DHC egrisi

Tez kapsaminda gerceklestirilen tiim testlerde elde edilen termostatik kararlilik

egrileri referans hamur ile karsilagtirilarak analiz edilmistir.

Yapilan caligmalarda asagidaki iki hipoteze cevap aranmistir.

1. Dolgu maddesi olarak kullanilan kalsit (kalsiyum karbonat ) gecis metalleri ile
modifiye edilir ve modifiye edilmis yeni nesil dolgu maddesi PVC hamurunda

kullaniminin PVC’nin termal bozunumuna etkileri nasil olacaktir ?

2. Endiistriyel uygulamalarda kullanilan Ca(I)/Zn(Il) stabilizor maddeler ile
metal(Il) organik komplekslerin yer degistirmesi ile elde edilen plastik

hamurunun termostatik davranisi nasil olacaktir?

Bu sebeple oncelikli olarak M(II)COs; maddeleri sentezlenmistir. Elde edilen
maddeler ile hazirlanan yeni nesil PVC plastik hamuru (100 PHR PVC, 10 PHR M(II)CO:s,
5 PHR CPE, 5 PHR TiO; ve 5 PHR Ca(I) / Zn(Il) stabilizor) jellestirme yontemi ile plastik
haline getirilmis ve elde edilen plastik maddeler DHC testine tabi tutulmustur. Sonrasinda
yeni nesil plastik hamurunun DHC sonuglar1 referans hamurunda elde edilen plastik
malzemenin DHC sonuglar ile karsilastirilmistir. Bu karsilastirmadan Sekil 4.38-Sekil

4.41°de verilen termal kararlilik egrileri elde edilmistir.
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Sekil 4.38. Referans bilesik ve CuCO3-nH>0 katkili PVC hamuru kullanilarak elde edilmis

plastik malzemelerin dehidroklorizasyon egrileri.
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Sekil 4.39. Referans bilesik ile NiCO3-nH>O katkili PVC hamurunun dehidroklorizasyon

egrileri.
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MnCQOs katkili olan PVC hamuru ile CoCOs katkili PVC hamurundan elde edilen

plastik malzemelerin termostatik kararlilik egrilerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 4.41. MCO3-nH20 (burada M = Mn(II), Co(II), Cu(II), Ni(II)) igeren PVC hamurlar1

ile elde edilmis plastik malzemelerin termostatik kararlilik egrilerinin karsilastirilmasi

Termostatik kararlilik egrileri incelendiginde bakir karbonat grubundan elde edilmis
dolgu maddesi igeren plastik hamurunun, standart hamura gére daha yavas termal bozunuma
ugradign goriilmektedir. Yani ortaya ¢ikan H® ve CI™ iyonlar1 bakir karbonat bilesigi
tarafindan 800 s (15 dk) kadar daha ¢ok hapsedilmektedir. Ancak elde edilen karbonat
kompleksinin termal kararlilik davranisi standart hamur ile ayni oldugu tespit edilmistir.
NiCO3nH,O kompleksinde ise termal etkiye dayanimin daha kuvvetli oldugu tespit
edilmistir. Bu testte PVC’nin termal bozunmasinda ortaya ¢ikan H" ve Cl iyonlan kobalt
karbonat yapisininda 1400 s kadar tutunmuslardir. Mn(II) ve Co(Il) atomlar1 i¢eren karbonat
komplekslerinde ise termal kararlilik siiresinin oldukga yiliksek oldugu tespit edilmistir.
Ancak PVC’nin yiikseltgenmesi sirasinda ortaya ¢ikan HCI gazini nikel karbonat yapisina
gore daha kisa siire hapsedebilmislerdir. Dolgu maddesi olarak diisliniilen metal karbonat
caligmalarinda termal kararlilik egiliminin Ni(I[)>Cu(I)>Mn(II)>Co(Il) siralamasinda
oldugu tespit edilmistir. Yapilan bu c¢aligma stabilizor madde olarak calismalar
gerceklestirilecek olan komplekslerin sentezinde metal atomlarinin se¢iminde Onem
tasimaktadir. Bdylece elde edilecek olan yeni komplekslerin termal kararlilik

davraniglarinda daha etkin yani uzun siire termal kararlilik gosterebilecek olan ve ayni
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zamanda da H" ve CI iyonlarini standart hamura gore daha uzun siire hapsedebilecek

komplekslerin sentezlenmesine karar verilmistir.

Termal ve UV dayanimi yiiksek olan yeni nesil stabilizor katki maddelerinin
sentezlenmesi asamasinda elektron verici ligand se¢iminde literatlirde yer alan ¢aligsmalar
incelenmigstir. Literatiirde yer alan c¢aligmalarin stereat, barbiturat, oleat, palmimat gibi
gruplarda yogunlastig1r tespit edilmistir. Bu calismada ise stereat ve barbiturat
komplekslerine agirlik verilmistir. Ayn1 zamanda boraksin cam ve metal endiistrisinde 1s1l
dengeleyici olarak kullanildigi bilinmektedir. Bu sebeple boraks igerikli bir yapinin
termostatik davraniglart incelenmistir. Sodyum borat Na;BsO7:10H2O kullanilarak
M(I)B4O7-10H20 [burada M = Mn(II), Ni(II), Cu(I)] sentezlenmistir. Sentezlenen metal
borat igerikli yapilarin termostatik kararlilik egrileri Sekil 4.42-Sekil 4.44°de verilmistir.
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Sekil 4.42. MnB4O7-nH>0 katkili PVC hamurunun termostatik kararlik analizi
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Sekil 4.43. NiB4O7-nH>O katkili PVC hamurunun termostatik kararlik analizi
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Sekil 4.44. CuB4O7-nH;0 katkili PVC hamurunun termostatik kararlik analizi

Borat icerikli komplekslerin termostatik kararlilik egrileri incelendiginde bu
bilesikler, karbonat igerikli bilesiklere gore daha uzun siire termal kararlilik gozlenmistir.
Elde edilen plastik katki maddeleri PVC’nin yiikseltgenmesi esnasinda ortaya ¢ikan H' ve
CI" iyonlarin1 karbonat bilesiklerine gére daha uzun siire hapsetmekte olup, Mn(Il) igerikli

bilesikler termal anlamda daha kararli iken Ni (II) ve Cu(II) igerikler ise daha uzun siire HCI



83

gazini gazini hapsedebilmektedir. Bu sebeple bu ¢alismada karbonat igerikli bilesikler ile

caligma yapmak yerine borat icerikli bilesiklerin kullanilmasi tercih edilmistir.

Yeni nesil plastik katki maddesi olarak sentezlenen komplekslerin termostatik

kararlilik egrileri Sekil 4.45-Sekil 4.47°de verilmistir.
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Sekil 4.45. 1. Grup kompleksleri katkili PVC hamurunun termostatik kararlik analizi

Stereat ve borat icerikli heteroniikleer komplekslerinden 1.1 kompleksi 65 dk, 1.2
kompleksi 57 dk ve 1.3 kompleksi ise 90 dk siiresince plastik hamurunun igerisindeki
PVC’nin termal olarak yiikseltgenmesi sonucu ortaya ¢ikan H' ve Cl iyonlarin1 hapsettigi
gorilmektedir. Sodyum stereat ve tiirevleri termal kararliligi yliksek bir yapiya sahip olup
endiistride yangin sondiiriicii, asit absorbans madde olarak kullanilmaktadir. Bu yiizden bu
calismada sodyum stereat hem asidik ortamlarda gostermis oldugu diren¢ hem de termal
kararlilik seviyesi dikkate alinarak tercih edilmistir. Caligmada 1s1 alan stereatin pH
degerinde ani yiikselme meydana gelmekte ve bu sayede PVC’nin termal bozunumuyla
asidik hale gelen yap1 hizla absorbe edilmektedir. Termal dayanim yiiksek olmasi ile I. grup
kompleksi igeren PVC hamurlar standart hamura oranla iki ile {i¢ kat arasinda H" ve CI°

iyonlar1 absorbe etmistir. Bu sonuglar dikkate alindiginda termal ve UV dayanimi yiiksek
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olan bir plastik katki maddesinin temel yapitaslarindan birisi olabilecegi Onerilmektedir.
Ayrica Mn(Il) iceren komplekslerin termal olarak daha kararli oldugu Cu(Il) iceren

kompleksin ise uzun siireli olarak HCI absorbansi olarak davrandigi belirlenmistir.
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Sekil 4.46. 11. Grup kompleksleri katkili PVC hamurunun termostatik kararlik analizi
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Sekil 4.47. 111. Grup kompleksleri katkili PVC hamurunun termostatik kararlik analizi
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II. Grup komplekslerinden 3.3 kompleksinde uzun siireli olarak asit absorbansi
olarak davrandig1 gézlenmektedir. Ayrica 3.2 ve 3.3 komplekslerinin standart hamura gore
termal kararliliginin iki kat daha fazla oldugu goézlenmektedir. II. Grupta yer alan Cd(II) ve
Sn(Il) igeren komplekslerin 8 dk boyunca termal kararlilik gosterdigi, Cu(Il) igceren
kompleksin ise 14 dk boyunca termal kararlilik ozelligi sergiledigi goziikmektedir.
Barbiturat kompleksleri genel olarak iyi bir termal kararlilik egilimine sahip oldugu
belirlenmistir. Bu sebeple termal kararliligin daha da arttirilmasi amaciyla boraks icerikli

barbiturat kompleksleri sentezlenmistir.

Borat ve barbiturat icerikli heteroniikleer komplekslerde ise termal kararlilik egilimi
standart hamura gore oldukea yiiksektir. Mn(II) igeren kompleks 37 dk siiresince termal
olarak stabil kalirken, Sn(Il) iceren kompleks 38 dk siiresince termal kararlilik
saglamaktadir. Bu durumda Sn(II) atomu merkezli kompleksin, Mn(Il) atomu merkezli
komplekse oranla termal olarak daha kararli oldugu tespit edilmistir. Ote yandan 3.2 ve 3.3
kompleksleri Sn(CsHsN20s3)> yapisindan olusmaktadir. Bu iki kompleksten birisinde
Ni(B40O7), digeri ise Cu(B4O7) icermektedir. Cu(Il) atomu iceren kompleksin 49 dk siiresince
Ni(Il) atomu iceren kompleksi ise 38 dk siiresince termal olarak kararli oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.65’de Ni(B4O7)-nH>0 iceren PVC hamurunun termostatik kararlilik
egilimi, Sekil 4.66’da ise Cu(B4O7):nH>0 igeren PVC hamurunun termostatik kararlilik
egilimi verilmistir. Sekil 4.65 ve Sekil 4.66’da verilen termal kararlilik grafiklerine gore; Ni
(IT) atomu iceren kompleks Cu(Il) iceren komplekse oranla daha uzun siire HCI gazini
hapsetmis oldugu goriilmektedir. Ancak, Sekil 4.69’da gozlenen termal kararlilik grafiginde
Cu(Il) igeren barbiturat kompleksinin Ni(Il) igeren barbiturat kompleksine oranla daha
kararli oldugu tespit edilmistir. Yani barbiturat ve borat anyonlar1 ile komplekslesme aninda

Ni(IT) atomlar1 PVC’nin termal kararliligin1 Cu(Il) atomuna gore daha ¢ok arttirmaktadir.

Elde edilen sonuglara gore barbiturat igerikli homo ya da heteroniikleer polimerik
komplekslerin PVC’nin termal bozunumu esnasinda ortaya ¢ikan H"™ ve CI° iyonlarini
hapsetme yetenegine sahip oldugu Cu(Il) atomlarinin bu yetenegi gelistirdigi Sn(Il) merkezli

komplekslerin ise Mn(II) merkezli komplekslere oranla daha kararlt oldugu belirlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda, termal ve UV dayanimi yiiksek yeni nesil plastik katki
maddesi olarak One siiriilen borat, stereat ve barbiturat i¢erikli kompleksler sentezlenmistir.
Sentez dncesinde amaglanan 6zellikleri saglayacak olan ve plastik hamur recetesinin hangi
parametrelerinin degistirilecegi ve bu degisikliklerin hangi metal atomlar1 veya hangi
elektron verici gruplarla gerceklestirilecegine dair on hazirlik, dolgu maddesi olarak
sentezlenen karbonil grubu komplekslerin dehidroklorizasyon testi sonuglarina gore

gerceklestirilmistir.

Dehidroklorizasyon testi ISO EN 182-2 standardi dogrultusunda gerceklestirilmis
olup, PVC tabanl1 plastik hamurunun plastiklestirme siireci i¢in tez ¢calismasinda jellestirme
yontemi olarak adlandirilan yontem gelistirilmistir. Bu sayede ekstriiderde plastik
olusturmak yerine kimyasal sisirici olarak adlandirilan aseton bazli PVC ve diger maddeleri
¢ozmeyen ancak firinlama siirecinde yapidan uzaklasacak 06zellik gosteren boylece
laboratuar sartlar1 altinda plastik iiretimine olanak saglayan yontem one siirtilmiistiir. Bu
sayede sert plastik malzemelerin elde edilmesi saglanmistir. Bu sebeple bu tez ¢alismasinda

yeni bir liretim yontemi gelistirilmis ve dnerilmistir.

Metal atomlarinin tespiti konusunda 6ncelikli olarak plastik dolgu maddesi olarak
kullanilan kalsitin (kalsiyum karbonat) yerini alabilecek metal karbonatlarin sentezi
gerceklestirilmis ve PVC hamurunda yer alan kalsit yerine elde edilen yeni dolgu
maddelerinin kullanimi ile elde edilen yeni hamur plastiklestirilmistir. Plastik malzeme
dehidroklorizasyon testine tabi tutularak standart PVC tabanli plastik hamurunun
termostatik kararliligi ile karsilagtirilmistir. Test sonuclarina goére Mn(II), Ni(II), Cu(II)
atomlarinin PVC’nin termal bozunumunda ortaya ¢ikan H' ve CI iyonlarini hapsettigi ve

bdylece PVC’nin termal kararliligina etkide bulundugu tespit edilmistir.

Cam ve metal endiistrisinde siklikla 1s1l dengeleyici olarak boraks igerikli sodyum
borat molekiiliiniin dolgu maddesi olarak kullanilip kullanilamayacagi arastirilmis ve
sodyum boratin Mn(II), Ni(II) ve Cu(II) atomlar1 ile yapmis oldugu komplekslerin PVC’nin

termal kararlilifina etkisi incelenmistir. Borat anyonu i¢eren metal komplekslerin PVC’nin
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ylikseltgenmesi esnasinda ortaya ¢ikan H' ve CI" iyonlarini karbonat grubuna gére daha uzun

stire hapsettigi belirlenmis olup, boratin termal stabilizor 6zellik gosterdigi kesfedilmistir.

Plastik katki maddeler iizerine literatiirde yapilan arastirmalarda termal stabilizor
olarak oksijen donoérlii stereat, barbiturat, palmimat, oleat gruplar1 lizerine c¢alismalarin
yogunlastigindan dolay1 bu ¢alismada oksijen donérlii stereat ve barbiturat igerikli yapilarin
sentezlenmesi ve yapisal Ozelliklerinin aragtirilmasi tizerine ¢alisilmistir. Oksijen donorli
stereat anyonu ile borat igerikli heteroniikleer polimerik kompleksler sentezlenmis ve bu
yapilarin termal kararliliginin yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica Mn(Il) atomu igeren
yapilarin diger atomlara gore uzun siire termal olarak kararl kaldig1 ancak Ni(Il) ve Cu(II)
atomu igeren yapilarin ise diger atom gruplarini igeren yapilara oranla daha uzun siire H ve
CI" iyonlar1 hapsettigi belirlenmistir. Bu sebeple plastik katki maddesi olarak 6nerilen
yapilarda Mn (II) ve Ni(II) atom merkezli yapilarin ya da Mn(II) ve Cu(Il) igerikli yapilarin

termal kararlilik konusunda olumlu etkileri saglayacag: fark edilmistir.

Barbiturat igerikli kompleksleri iceren yapilarinda benzer olarak termal
kararliliklarinin yiliksek oldugu belirlenmistir. Cu(Il) iyonlar1 igeren barbiturat igerikli PVC
hamuru ise termal etki altinda diger atomlari igeren hamurlara oranla daha uzun siire H' ve

CI' iyonlarimin hapsedildigi belirlenmistir.

Barbiturat ve borat igerikli komplekslerde ise Ni(B4+O7) yapisina sahip olan 3.1 ve
3.3 komplekslerinde Sn(II) i¢eren yapinin Mn(Il) igeren yapiya oranla daha uzun siire termal
kararl1 oldugu belirlenirken Sn(C4H4N203)2 igeren 3.2 ve 3.3 komplekslerinde ise Cu(B4O7)
formunun termal kararliliga katkisinin Ni(B4O7) formuna oranla daha yiiksek oldugu

belirlenmistir.

Komplekslerin molekiiler formiilleri, yapisal ve elektronik o6zellikleri, termal
kararliliklar1 sirasiyla element analiz, tek kristal X-iginlar1 difraktometresi, XRD
difraktometresi, titresim (FT-IR ve Raman) spektroskopisi, UV ve gorliniir alan

spektrometresi ve termik analiz teknikleri ile gerceklestirilmistir.

Komplekslerin tahmini molekiiler formiillerinden gelen (%C, %H ve % N) oranlar

ile deneysel olarak ol¢iilen (%C, %H ve %N) oranlar1 arasinda %1 kadar sapma
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belirlenmistir. Yapisal formiiller element analiz sonuglarina gore elde edilmis ve termik

analiz ile desteklenmistir.

2.1 kompleksi tek kristal olarak elde edilmistir. Tiim komplekslerin XRD toz kirinim
deseni Rietvield yaklasimi ile analiz edilmistir. Buradaki amag nitel olarak yapisal
parametrelerde metal varliginin desteklenmesidir. Bu konuda elde edilen verilerde tespit
edilen metal baglar, titresim (FT-IR ve Raman) spektroskopisinde 400-250 cm™! arasinda
metal-titresim dalgasayilari ile karsilastirilarak komplekslerdeki metal iyonlariin varliginda

emin olunmustur.

Komplekslerdeki metal oranlar1 analizi XRF teknigi ile gerceklestirilmistir. Elde
edilen veriler, diger yapisal analiz tekniklerinden (titresim spektroskopisi, tek kristal X-
isinlart difraktometresi, XRD toz kirinim deseni ve termik analiz) elde edilen verileri

destekledigi goriilmiistiir.

Komplekslerin UV ve goriiniir alan spektrumlar1 kaydedilmis ve elektronik gecis

enerjileri ve dalga boylar1 belirlenmistir.

Termal analiz yontemleri ile komplekslerin bozunum mekanizmalar1 hakkinda
bilgiye ulagilmis olup element analiz sonuglarinda elde edilen molekiiler formiil termik
analiz ile desteklenmistir. Ayrica Termostatik analizde komplekslerin termostatik kararlilik
egrileri ile komplekslerin termal kararliliklar1 karsilastirilmis ve termal kararliligi yliksek
olan kompleksleri iceren PVC hamurundan elde edilen plastik malzemelerin daha uzun siire
H" ve CI iyonlar1 hapsettigi belirlenmistir. Termik analiz sonuglarina gore termostatik analiz
verilerinde de goriildiigli ilizere stereat kompleksleri barbiturat komplekslerinden daha

kararli oldugu belirlenmistir.

Sonu¢ olarak tiim analiz teknikleri 1s181nda, bu tez calismasinda elde edilen

komplekslerin yeni nesil plastik hamurunda kullaniminin uygun oldugu belirlenmistir.

Bu calismada elde edilen yeni nesil plastik katki maddeleri gelistirilerek, elde
edilecek olan plastik maddelerinin mekanik gerilme ve darbe mukavemetleri incelenmesi ve

bu sayede Onerilecek olan yeni nesil plastik recetelerine daha farkli molekiiler gruplar ilave
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edilererek plastik malzemeler i¢in yeni uygulama alanlar1 acilabilir. Bununla beraber

liniversite- sanayi isbirligi projeleri olusturulabilir.
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Ek Aciklama A. 1.1 Kompleksinin PXRD desen parametreleri
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2teta [°] d [A] Absorbsiyon Siddeti (I/1o) Maksimum Noktas1 (FWHM) Uyumluluk
10,64 83125 348,67 0,0778
13,11 6,7518 139,20 0,0778 B
16,83  5,2695 142,12 0,0389 A
20,44  4,3445 150,21 0,1231 B
20,66  4,2994 1000,00 0,3110 B
23,24 3,8275 926,88 0,4666 A,B,C
24,12 3,6898 258,45 0,0389 AB
27,12 3,2881 143,17 0,0389 AB
28,37  3,1455 160,73 0,0389 A,B,C
28,85  3,0948 197,16 0,0389 AB
30,12 2,9668 177,48 0,0389 AB
30,81  2,9020 233,48 0,1555 A
30,99  2,8860 222,63 0,0778 B
31,29 2,8585 264,62 0,0389 B
31,43 2,8460 234,88 0,0389 AB
32,46  2,7587 236,10 0,2333 AB
33,22 2,6971 192,44 0,0778 C
34,16  2,6252 180,13 0,0389 AB
34,66  2,5880 232,52 0,0389 AB
38,34 2,3476 118,79 0,0389 A,B,C
41,84 2,1593 180,26 0,0389 AB
47,51 1,9138 138,69 0,0389 A,B,C
47,76  1,9044 167,11 0,0389 AB
48,14  1,8901 160,26 0,0778 A,B,C
48,51 11,8768 166,16 0,0778 AB
50,12 1,8200 187,26 0,1166 AB
50,38 1,8114 191,28 0,0778 A
50,55 11,8057 171,64 0,1166 B
50,83 11,7965 196,87 0,0389 AB
51,20 11,7841 196,93 0,0389 AB
51,93 11,7610 200,86 0,0778 AB
52,64 11,7386 166,19 0,0389 AB
53,27  1,7196 138,64 0,0389 A,B,C
54,70 1,6782 148,28 0,0389 AB
54,86  1,6735 129,64 0,0389 A,B,C
56,12 1,6388 131,63 0,0389 B
56,44  1,6305 176,35 0,1166 B
60,34  1,5340 203,64 0,0389 AB
60,67 1,5265 156,84 0,1166 AB,C
61,20 11,5145 154,51 0,0389 AB
62,99 14757 134,58 0,1555 AB
64,55  1,4437 240,76 0,0389 AB
65,20 1,4310 138,09 0,0778 AB
65,96 1,4163 159,84 0,0389 A,B,C
66,68 1,4027 163,66 0,1166 AB
67,19 1,3932 147,00 0,1555 B,C
68,12 1,3764 203,48 0,0389 B
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2teta [°]  d [A] Absorbsiyon Siddeti (I/1o) Maksimum Noktas1 (FWHM) Uyumluluk
68,44 1,3709 192,78 0,1166 B
68,67 1,3669 135,55 0,0778 B
69,74 1,3484 140,51 0,0778 B
73,99 11,2812 112,63 0,0389 C
74,19  1,2782 148,36 0,0389 C
74,56  1,2728 107,49 0,0389
77,68  1,2293 134,38 0,0389
79,31 1,2081 107,13 0,0389




Ek Aciklama-B: 1.2 Kompleksinin PXRD desen parametreleri
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2teta [°] d[A] Absorbsiyon Siddeti (I/To) Maksimum Noktas1 (FWHM) Uyumluluk

10.72  8,2505 190,85 0,2333

11.12  7,9589 569,68 0,4284 B
11.31  7,8262 0,00 0,0264

11.57  7,6507 0,00 0,0311

11.71  7,5543 135,00 0,2333

12.00 7,3779 749,79 0,1944

12.45 17,1092 419,59 0,1166 B
12.71  6,9634 269,02 0,1555

13.97 6,3396 575,84 0,2333

14.60 6,0658 216,39 0,1555 B
1599 5,5423 199,68 0,0778

16.27  5,4487 346,87 0,3110 AB
16.95 5,2309 87,51 0,0389 B
17.55 5,0545 221,55 0,1944

17.97 49367 195,08 0,0778 B
18.51  4,7939 85,97 0,0389 B
19.28 4,6034 54,55 0,0389

20.10 4,4176 71,21 0,1166

2091  4,2490 244 .47 0,0389 B
21.08 42136 106,90 0,0778

21.40 4,1531 180,01 0,1555

22.67  3,9230 122,73 0,0778 B
23.09  3,8525 1000,00 0,1944 A
23.74  3,7475 232,33 0,2333 B
24.56  3,6249 62,48 0,0778 B
2538  3,5097 48,45 0,0389 B
26.08 3,4168 50,57 0,0389 B
28.19  3,1656 334,45 0,0120 B
28.45  3,1377 271,05 0,2088 AB
30.65 29166 29,66 0,1895 B
31.55 2,8358 88,09 0,5871 B
32.33  2,7695 172,42 0,5151

32.64 27434 193,52 0,1555 B
33.79  2,6530 59,70 0,0389

34.14  2,6265 72,91 0,0389 B
36.46 2,4642 25,63 0,4250

36.79 2,4431 54,22 0,0221 AB
37.38 2,4057 47,16 0,4418 B
39.52  2,2803 60,39 0,2333

39.71  2,2700 123,95 0,1166 B
40.65 2,2197 96,52 0,1166 AB
43.55 2,0781 69,66 0,2333 B
4393 2,0613 0,00 0,2333

44.09 2,0540 75,76 0,2333 B
4498 2,0154 97,19 0,0691 B
4528  2,0028 94,95 0,2333 B
4597 1,9741 89,88 0,2333 B
46.20 1,9649 0,00 0,0346

46.56  1,9507 113,93 0,2333 B
47.44 19163 67,72 0,2333 AB
49.74 11,8332 67,31 0,2333 B
51.04 11,7896 64,30 0,2333 B
51.53  1,7736 65,14 0,1205 B
53.43 1,7150 66,85 0,2333 AB
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2teta [°] d [A] Absorbsiyon Siddeti (I/1o) Maksimum Noktas1 (FWHM) Uyumluluk

56.07 1,6403 50,42 0,0711 AB
57.21  1,6103 69,82 0,2333 B
57.43  1,6047 0,00 0,0035

57.79  1,5955 0,00 0,0030

57.97 1,5910 68,74 0,2333 B
58.77 1,5711 57,35 0,2333 AB
59.50 11,5536 54,81 0,2333 B
59.81 1,5463 0,00 0,2333

60.61 1,5278 66,41 0,2333 B
61.26 1,5131 69,11 0,2333 AB
61.66 1,5042 0,00 0,2333

64.50 1,4447 41,61 0,1166 AB
67.18 1,3935 67,41 0,2333

68.14 1,3761 35,45 0,1555

68.45 1,3708 35,22 0,0778

69.40 1,3543 27,47 0,1166 A
74.54  1,2730 36,38 0,0467

76.41  1,2465 48,52 0,2271 A
78.92 11,2130 39,09 0,0705 A




EK Agiklamalar-C: 1.3 Kompleksinin PXRD desen parametreleri
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2teta [°] d [A] Absorbsiyon Siddeti (I/1o) Maksimum Noktas1 (FWHM) Uyumluluk
10,71 8,2630 84,54 0,2119
11,31 7,8209 1,42 0,4277 B
11,88 7,4484 72,27 1,2403 A
12,40 7,1372 20,52 0,4277 AB
14,68 6,0355 75,62 0,2115 A
14,83 5,9724 14,22 0,4277 B
14,94 5,9285 14,08 0,4277 AB
15,16 5,8443 92,90 0,1195 AB
15,47 5,7286 78,45 0,7876
15,62 5,6747 11,54 0,4277 AB
16,66 5,3216 22,44 0,4277 B
16,80 5,2779 5,75 0,4277 B
17,05 5,2004 17,54 0,4277 AB
17,64 5,0283 9291 0,1012 A
18,42 48176 17,56 0,4277 B
18,88 4,7014 78,78 0,4277 A
20,79 42734 27,02 0,4277
20,90 4,2509 103,35 0,7814 A
21,60 4,1148 316,12 0,4300
21,76 4,0852 200,95 0,3801 A
21,93 4,0533 0,00 0,1157
22,23 3,9995 118,81 0,8843
22,59 3,9359 31,93 0,4277 B
22,74 3,9102 45,61 0,4277 AB
22,94 3,8767 60,72 0,4277 A,B,C
23,42 3,7978 0,14 0,4277 A
23,99 3,7099 32,15 0,4277 AB
24,36 3,6544 235,89 0,6715
24,80 3,5895 9,17 0,4277 AB
24,97 3,5660 2,00 0,4277 AB
25,41 3,5050 17,32 0,4277 B
25,53 3,4898 10,40 0,4277 AB
26,38 3,3785 9,04 0,4277 AB
26,81 3,3258 6,98 0,4277 B
26,91 3,3128 7,27 0,4277 B
27,54 3,2384 6,33 0,4277
28,08 3,1782 7,20 0,4277 B
28,21 3,1635 6,91 0,4277 B
28,38 3,1450 7,15 0,4277 B
28,53 3,1291 10,07 0,4277 B
28,67 3,1142 113,06 0,0933 A
28,94 3,0854 16,05 0,4277
29,06 3,0726 30,74 0,4277 AB
29,18 3,0609 19,11 0,4277 AB
29,43 3,0347 17,22 0,4277 AB
30,05 2,9736 10,27 0,4277 AB
30,51 2,9303 12,60 0,4277 B
30,62 2,9201 12,05 0,4277 AB
30,79 2,9037 17,15 0,4277 A
31,49 2,8415 1000,00 0,5536 AB
31,77 2,8171 121,96 0,4277 AB
32,64 2,7435 29,41 0,4277 A,B,C
32,81 2,7294 10,91 0,4277 AB
33,61 2,6668 4,64 0,4277 AB
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2teta [°] d[A] Absorbsiyon Siddeti (I/To) Maksimum Noktas1 (FWHM) Uyumluluk
33,82 2,6501 18,43 0,4277 B
33,96 2,6397 16,58 0,4277 AB
34,57 2,5946 16,82 0,4277 AB
34,82 2,5766 13,60 0,4277 B
34,92 2,5691 12,22 0,4277 AB
35,12 2,5549 3,78 0,4277 AB
35,25 2,5464 16,11 0,4277 AB
35,71 2,5145 9,87 0,4277 AB
35,85 2,5051 12,47 0,4277 AB
36,29 2,4757 144,35 0,1100 A
36,67 2,4507 11,29 0,4277 B
37,03 2,4278 0,56 0,4277
37,14 2,4205 9,93 0,4277
37,31 2,4102 16,00 0,4277 B
37,47 2,4004 32,57 0,4277
37,76 2,3823 192,26 0,7848 AB
37,91 2,3731 31,86 0,4277 AB
38,44 2,3421 20,68 0,4277 AB
38,68 2,3277 14,01 0,4277 AB
38,90 2,3150 16,65 0,4277 AB
39,06 2,3064 20,91 0,4277 AB
39,29 2,2929 28,34 0,4277 A
39,96 2,2560 199,49 0,4277 A,B,C
40,21 2,2427 0,00 0,4277
40,46 2,2297 22,39 0,4277 A,B,C
40,59 2,2228 29,07 0,4277 AB
40,82 2,2105 16,78 0,4277 AB
41,03 2,1999 23,64 0,4277 AB
41,15 2,1936 30,87 0,4277 A.B
41,25 2,1885 32,11 0,4277 AB
41,63 2,1696 301,17 0,4277 A,B,.D
41,77 2,1625 33,22 0,4277 AB
41,91 2,1555 20,18 0,4277 AB
42,19 2,1422 10,81 0,4277 AB
42,34 2,1349 14,62 0,4277 B
42,52 2,1264 8,78 0,4277 AB
42,65 2,1199 4,79 0,4277 AB
42,79 2,1134 4,63 0,4277 AB
43,41 2,0846 3,98 0,4277 AB
43,62 2,0751 13,71 0,4277 B
43,76 2,0687 7,42 0,4277 AB
44,55 2,0339 5,83 0,4277 AB
44,69 2,0277 8,30 0,4277 B
45,08 2,0114 16,97 0,4277 AB
45,27 2,0031 45,31 0,4277 B
45,44 1,9963 49,71 0,4277 AB
45,72 1,9845 17,50 0,4277 AB
45,92 1,9765 12,65 0,4277 AB
46,03 1,9717 8,22 0,4277 AB
46,30 1,9609 6,54 0,4277 AB
46,41 1,9567 10,26 0,4277 AB
46,60 1,9489 7,44 0,4277 AB,C
46,83 1,9400 5,89 0,4277 AB,C
46,97 1,9345 16,19 0,4277 B
47,08 1,9301 4,13 0,4277 AB
47,43 1,9167 9,59 0,4277 A
47,65 1,9086 15,45 0,4277 AB
47,90 1,8990 57,79 0,9858 AB
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2teta [°] d[A] Absorbsiyon Siddeti (I/To) Maksimum Noktas1 (FWHM) Uyumluluk
48,09 1,8920 17,13 0,4277 B
48,23 1,8868 11,79 0,4277 AB
48,45 1,8790 46,23 0,9180 AB
48,75 1,8681 7,55 0,4277 AB
49,03 1,8580 3,08 0,4277 AB
49,19 1,8524 10,68 0,4277 AB
49,45 1,8431 12,59 0,4277 AB
49,63 1,8370 11,72 0,4277 B
49,81 1,8309 18,91 0,4277 AB
49,91 1,8274 25,26 0,4277 AB
50,04 1,8228 28,15 0,4277 AB
50,22 1,8169 3,16 0,4277 AB
50,45 1,8091 3,63 0,4277 AB
50,66 1,8019 0,23 0,4277 AB
50,78 1,7980 8,77 0,4277 AB
50,89 1,7944 5,47 0,4277
50,99 1,7911 10,66 0,4277 AB
51,09 1,7877 14,18 0,4277 AB
51,27 1,7819 21,01 0,4277 AB
51,59 1,7716 61,76 0,4277 AB
51,73 1,7672 363,90 0,6273 AB
51,85 1,7635 79,85 0,4277 AB
52,13 1,7545 35,09 0,4277 AB
52,28 1,7498 20,75 0,4277 AB
52,47 1,7440 13,22 0,4277 AB
52,70 1,7369 1,61 0,4277 AB
52,96 1,7290 3,65 0,4277 AB
53,11 1,7244 2,92 0,4277 AB
53,77 1,7049 8,82 0,4277 AB
53,97 1,6991 9,19 0,4277 B
54,13 1,6944 15,45 0,4277 B
54,24 1,6912 14,78 0,4277 AB
54,43 1,6857 14,39 0,4277 AB
54,65 1,6795 78,39 0,4277
54,78 1,6758 12,97 0,4277
5491 1,6721 7,41 0,4277 A
55,02 1,6691 5,00 0,4277 AB
55,14 1,6658 11,01 0,4277 A
55,25 1,6625 14,21 0,4277 AB
55,39 1,6588 0,00 0,4277
55,59 1,6532 4,47 0,4277 B
55,71 1,6501 1,31 0,4277 A
56,50 1,6288 2,46 0,4277 A
56,93 1,6175 6,56 0,4277 AB
57,19 1,6108 5,05 0,4277 AB
57,31 1,6078 7,49 0,4277 AB
57,45 1,6042 1,91 0,4277 A
57,58 1,6008 6,69 0,4277 AB
57,74 1,5968 10,67 0,4277 A
57,89 1,5929 8,24 0,4277 AB
57,99 1,5904 4,62 0,4277 AB,C
58,21 1,5850 6,32 0,4277 AB,C
58,32 1,5821 11,20 0,4277 AB
58,46 1,5787 11,23 0,4277 B
58,62 1,5749 16,11 0,4277 B
58,79 1,5707 9,13 0,4277 AB
58,94 1,5670 2,69 0,4277 AB
59,09 1,5634 1,25 0,4277 AB
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2teta [°] d[A] Absorbsiyon Siddeti (I/To) Maksimum Noktas1 (FWHM) Uyumluluk

59,22 1,5604 7,40 0,4277 B
59,47 1,5543 10,40 0,4277

59,72 1,5484 5,88 0,4277 B
59,83 1,5458 19,81 0,4277

59,95 1,5431 16,80 0,4277 B
60,05 1,5407 18,25 0,4277 B,D
60,29 1,5352 157,62 0,5853 B
60,42 1,5322 31,80 0,4277 B
60,65 1,5269 20,35 0,4277 B
60,78 1,5240 0,00 0,4277

61,01 1,5188 118,71 0,4277 B
61,22 1,5141 0,00 0,0477

61,37 1,5107 13,21 0,4277 B
61,54 1,5069 25,89 0,4277 B
61,69 1,5037 17,95 0,4277 B
61,84 1,5004 17,87 0,4277 B
62,03 1,4962 18,91 0,4277 B
62,29 1,4907 8,35 0,4277 B
62,41 1,4881 102,11 0,4277 B
62,60 1,4840 3,94 0,4277 B
62,79 1,4798 15,22 0,4277 B
63,00 1,4754 6,37 0,4277 B
63,26 1,4700 4,50 0,4277

63,37 1,4677 6,05 0,4277

63,51 1,4649 12,09 0,4277 B
63,77 1,4594 96,19 0,4277 B
63,89 1,4571 16,62 0,4277 B
64,02 1,4545 17,12 0,4277

64,12 1,4524 17,82 0,4277 B
64,31 1,4486 14,06 0,4277 B
64,48 1,4451 2,82 0,4277 B
64,67 1,4413 13,23 0,4277 B
64,79 1,4389 7,73 0,4277 B
65,11 1,4327 3,22 0,4277 B
65,21 1,4307 18,02 0,4277 B
65,34 1,4282 4,14 0,4277 B
65,59 1,4234 9,45 0,4277 B
65,74 1,4204 14,43 0,4277 B
65,86 1,4181 10,55 0,4277

66,00 1,4155 15,44 0,4277 B
66,12 1,4133 8,13 0,4277 B
66,30 1,4099 19,85 0,4277 B
66,40 1,4079 14,61 0,4277 B
66,53 1,4056 14,13 0,4277 B
66,70 1,4024 70,88 0,9536 B
66,84 1,3997 16,73 0,4277 B
72,08 1,3104 0,00 0,0114

72,39 1,3054 0,00 0,4277

72,82 1,2988 76,81 0,4277

74,56 1,2728 105,50 0,4277

74,97 1,2669 0,00 0,0053

75,18 1,2639 73,63 0,0389

79,59 1,2045 61,97 0,7560




EK Agiklamalar-D: 2.1. Kompleksinin PXRD desen parametreleri
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2teta [°] d [A] Absorbsiyon Siddeti (I1/1o) Maksimum Noktas1 (FWHM) Uyumluluk

10,83 8,17 10,94 0,0389

14,73 6,0161 27,2 0,1555

16,21 5,4675 20,88 0,0778

17,02 5,2091 71,01 0,0778

20,67 4,2979 50,42 0,0778

23,29 3,8187 67,14 0,0778

23,48 3,7883 332,29 0,0389

25,37 3,5113 17,39 0,0389 B
26,09 3,4161 180,67 0,1166

27,54 3,2389 32,2 0,0778

29,95 2,9831 36,63 0,0389

30,4 2,9399 52,84 0,0778 B
33,35 2,6867 31,74 0,1166

33,58 2,6691 18,46 0,0778

35,54 2,526 1000 0,0389 A
37,46 2,4007 33,7 0,0778

37,75 2,3828 17,22 0,0778

38,92 2,3138 25,38 0,1166 A
39,37 2,2887 21,96 0,0778 A
40,57 2,2238 15,44 0,1166

41,61 2,1704 168,82 0,1166

43,26 2,0913 28,86 0,0778

44,73 2,0263 147,28 0,0778

47,48 1,9148 137,03 0,0778

47,63 1,9092 97,5 0,0778

48,11 1,8914 290,83 0,0778

49,3 1,8484 21,04 0,1166 A
53,65 1,7082 50,93 0,1166 AB
53,8 1,704 35,31 0,1166 AB
57,37 1,6062 73,12 0,1166 A
57,55 1,6016 27,99 0,0389

59,09 1,5635 25,26 0,0778 A
61,3 1,5122 52,44 0,0778 B
61,46 1,5087 30,62 0,0778

62,14 1,4938 20,38 0,0389 A
75,47 1,2597 19,99 0,0778 A
75,69 1,2566 10,79 0,0778 A
77,87 1,2267 13,87 0,1166 B




EK Ag¢iklamalar-E: 2.2 Kompleksinin PXRD desen parametreleri
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Maksimum Noktasi

2teta [°] d [A] Absorbsiyon Siddeti (I/1o) (FWHM) Uyumluluk

11,07 7,991 61,51 0,0389

11,38 7,7778 45,37 0,0389

12,4 7,1409 116,33 0,1166

12,54 7,0565 64,7 0,0778

13,85 6,3946 1000 0,1555

14,16 6,2541 151,51 0,0778

14,38 6,1599 33,42 0,0778

18,78 4,7243 131,65 0,1944

19,2 4,6225 44,62 0,1555

20,11 4,4153 401,02 0,1555 A
21,98 4,0441 417,61 0,1944

23,91 3,7225 37,06 0,1166 A
25,3 3,5199 50,09 0,2333

25,48 3,4958 87,33 0,2722 A
27,21 3,2775 373,38 0,1944

27,82 3,207 95,7 0,1944 A
28,25 3,159 2422 0,1555

28,53 3,1285 458,18 0,2722 B
29,07 3,0721 96,87 0,1166

31,04 2,8811 166,95 0,1555 A
31,93 2,8025 213,46 0,2722 A
32,62 2,7455 225,06 0,2333 B
32,9 2,7228 206,68 0,2333 A,C
36,21 2,4808 889,83 0,2333 A
36,49 2,4626 310,73 0,1166 A
38,43 2,3424 69,1 0,1555 A,C
39,21 2,2979 66,08 0,1944 A
40,67 2,2185 127,69 0,1555 A
41,97 2,1526 45,14 0,2333 B
43,15 2,0966 57,74 0,1555 A
45,06 2,0118 96,58 0,1555

46,89 1,9378 143,12 0,2722 A
48,58 1,874 95,32 0,1944 A
48,73 1,8687 1159 0,3888

49,2 1,8518 70,45 0,1944 A
50,74 1,7992 83,16 0,1166 B
51,29 1,7814 119,56 0,1944 A
52,61 1,7396 99,01 0,2333 A
54,41 1,6864 38,71 0,1944 A
54,78 1,6759 35,51 0,2333 C
57,57 1,6009 40,44 0,0778

57,77 1,5961 60,31 0,4666 A
58,77 1,5711 33,35 0,1555 AB
59,25 1,5595 36,34 0,0778 AB
60,55 1,5291 32,84 0,0778 A
61,16 1,5155 21,87 0,0389 AB
63,99 1,4551 24,84 0,1555 A
64,36 1,4475 23,44 0,1555 A
64,65 1,4418 21,2 0,1944

76,36 1,2472 56,47 0,2722 A
77,2 1,2358 46,71 0,1555 A




Ek Aciklamalar-F:. 2.3’ Kompleksinin PXRD desen parametreleri
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2teta [°] d [A] Absorbsiyon Siddeti (I/To) Maksimum Noktasi Uyumluluk
(FWHM)
1 10,84 8,1587 788,13 0,3110
2 11,22 7,8868 1000,00 0,0778
3 18,02 4,9218 33,07 0,1166
4 20,17 4,4022 6,83 0,1166
5 21,05 42214 21,65 0,1166
6 21,75 4,0862 24,28 0,1944
7 22,11 4,0203 56,22 0,0778
8 23,74 3,7473 17,69 0,1555
9 28,39 3,1434 72,14 0,1166
10 28,84 3,0961 15,68 0,1166
11 33,22 2,6971 43,42 0,1555
12 34,71 2,5846 8,01 0,1166
13 44,33 2,0435 128,67 0,2333
14 44,63 2,0304 55,20 0,1166
15 45,46 1,9951 120,65 0,1944
16 46,16 1,9666 11,92 0,0778
17 70,76 1,3315 55,69 0,2333
18 71,07 1,3265 25,16 0,3499




Ek Aciklamalar-G: 3.1 Kompleksinin PXRD desen parametreleri
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2teta [°] d [A] g‘il(’;(;’gi’s(‘ly/;’o'; Maksimum Noktasi (FWHM) Uyumluluk
11,99 7,382 985,79 0,0389
12,39 7,1443 1000 0,0389 A
12,68 6,9804 619,08 0,0389
12,96 6,8321 698,33 0,0778
15,27 5,8041 394,35 0,0389 A
15,97 5,5491 335,64 0,0389
16,29 5,443 344,38 0,0389
16,94 5,2333 422,44 0,0389 A
22,39 3,9713 420,29 0,0389 C
22,66 3,924 407,91 0,0778 A
26,55 3,3568 561,22 0,0389 A
26,98 3,305 520,5 0,0389 A
27,17 3,2816 597,4 0,0389
27,63 3,2287 679,26 0,0778 C
27,86 3,2019 828,52 0,0778 C
28,09 3,1763 730,24 0,0389 A
28,63 3,118 617,63 0,0389 A
28,83 3,0971 539,61 0,0389
29,19 3,0591 578,35 0,1555 A
30,18 2,9609 452,33 0,0389 A
32,91 2,7219 419,47 0,1166 A
34,24 2,6192 749,05 0,1555 A
36,39 2,4691 413,55 0,0389 A
38,43 2,3425 478,47 0,0389 A,C,D
39,24 2,2961 598,09 0,0778 AB
40,27 2,2397 523,93 0,0778 AC
45,58 1,9904 359,05 0,0389 A
45,76 1,9829 526,2 0,0389 AB
46,28 1,9619 507,29 0,1555 A
50,36 1,8119 620,43 0,0389 AB.C
50,83 1,7963 510 0,0389 AC
51,49 1,7748 565,87 0,0778 A
56,19 1,6371 387,61 0,0778 C
57,05 1,6145 406,33 0,0389 AC
59,52 1,5531 547 0,0389 AC
61,02 1,5185 643,42 0,0778 AB,C
61,56 1,5065 685,23 0,1555 AB
61,79 1,5014 467,13 0,0778 A
62,2 1,4926 688,69 0,0389 A
65 1,4348 544,55 0,0389 A
68,13 1,3764 584,22 0,0778
68,77 1,3651 570,72 0,0389 C
69,06 1,3601 601,62 0,0389 C
69,59 1,351 453,89 0,0778
69,78 1,3477 384,57 0,1166 D
69,95 1,3449 411,79 0,0778 B.C.D
73,12 1,2942 363,04 0,0389
74,87 1,2683 189,48 0,0389 C
78,86 1,2138 378,67 0,0389 B,C
79,31 1,208 547,54 0,0389 C




Ek Aciklamalar-H: 3.2 Kompleksinin PXRD desen parametreleri
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2teta [°] d [A] Absorbsiyon Siddeti (I/Io)) Maksimum Noktas1 (FWHM)  Uyumluluk
10,61 8,3404 96,5 0,0389
11,09 7,9795 85,15 0,0389
12,06 7,3392 110,83 0,0778
12,59 7,0328 110,19 0,0389 B
12,85 6,8915 79,41 0,1555
14,38 6,161 358,52 0,1944
17,77 4,9905 45,82 0,0389
19,3 4,6002 294,53 0,1555
19,95 4,4516 83,64 0,0389
20,72 4,2877 216,56 0,0778
22,5 3,9511 285,34 0,1944 AB
23,45 3,7939 111,81 0,1166 C
24,58 3,6214 1000 0,0778 B
25,87 3,4446 84,45 0,0778 B
26 3,4266 89,93 0,1944
26,16 3,4067 64,98 0,0389 AB
27,79 3,2106 327,46 0,2722 B
28,34 3,1492 285,04 0,1944 B
28,77 3,1033 369,85 0,2722 C
28,97 3,082 509,95 0,5832 B
29,21 3,0573 365,48 0,3499 AB
31,6 2,8315 183,65 0,1555 B,C
32,43 2,7605 805,81 0,1944 AC
32,79 2,7316 252,51 0,3499 B
33,27 2,6933 273,73 0,3888
34,13 2,6273 282,16 0,2333 B,C
36,67 2,4505 45421 0,1555 B
39 2,3095 260,06 0,311 B
41,01 2,2009 159,29 0,1166 B
41,16 2,1933 211,87 0,311 B
41,3 2,186 143,89 0,1555 B
42,45 2,1296 76,55 0,1555 B
42,68 2,1187 78,35 0,0389 B
43,64 2,0741 53,18 0,1944 B,D
45,63 1,9883 125,08 0,1555 B,C
47,37 1,919 231,31 0,3499 B,C
49,1 1,8554 755,89 0,1555 B,C
49,25 1,8501 442,04 0,1555 B
49,79 1,8313 243,56 0,2333 B
53,06 1,7259 115,56 0,1944 B
54,85 1,6739 131,85 0,1944 C
54,97 1,6703 128,48 0,1944 B
55,41 1,6583 117,59 0,1555 B,C
55,63 1,6522 100,27 0,0389 AB
56,39 1,6316 76,29 0,1944
58,69 1,5732 55 0,0778 B
59,32 1,5579 55,17 0,0778 AB.C
59,8 1,5466 232,62 0,1555 B
59,94 1,5432 155,12 0,0778 B,C
61,52 1,5073 63,14 0,0778 B,C
62,14 1,4937 90,16 0,1166 B,C
62,32 1,4899 60,39 0,0389 B,C
62,53 1,4855 41,51 0,0778 AB
66,1 1,4137 49,1 0,0389 B,C
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2teta [°] d [A] Absorbsiyon Siddeti (I/To)) Maksimum Noktasi (FWHM)  Uyumluluk

67,91 1,3802 66,9 0,1166 C
77,1 1,2371 30,7 0,0778 A,C




Ek Aciklamalar-I: 3.3 Kompleksinin PXRD desen parametreleri
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2teta [°] d [A] Absorbsiyon Siddeti (I/Io)) Maksimum Noktas1 (FWHM)  Uyumluluk
10,60 8,24 95,73 0,04
11,08 7,88 84,47 0,04
12,04 7,25 109,94 0,08
12,57 6,95 109,31 0,04 B
12,83 6,81 78,77 0,16
14,36 6,09 355,65 0,19
17,75 4,93 45,45 0,04
19,27 4,54 292,17 0,16
19,92 4,40 82,97 0,04
20,69 4,24 214,83 0,08
22,47 3,90 283,06 0,19 AB
23,42 3,75 110,92 0,12 C
24,55 3,58 992,00 0,08 B
25,84 3,40 83,77 0,08 B
25,97 3,39 89,21 0,19
26,13 3,37 64,46 0,04 AB
27,75 3,17 324,84 0,27 B
28,30 3,11 282,76 0,19 B
28,73 3,07 366,89 0,27 C
28,93 3,05 505,87 0,58 B
29,17 3,02 362,56 0,35 AB
31,56 2,80 182,18 0,16 B,C
32,39 2,73 799,36 0,19 AC
32,75 2,70 250,49 0,35 B
33,23 2,66 271,54 0,39
34,09 2,60 279,90 0,23 B,C
36,62 2,42 450,58 0,16 B
38,95 2,28 257,98 0,31 B
40,96 2,17 158,02 0,12 B
41,11 2,17 210,18 0,31 B
41,25 2,16 142,74 0,16 B
42,39 2,10 75,94 0,16 B
42,62 2,09 77,72 0,04 B
43,58 2,05 52,75 0,19 B,D
45,57 1,96 124,08 0,16 B,C
47,31 1,90 229,46 0,35 B,C
49,04 1,83 749,84 0,16 B,C
49,19 1,83 438,50 0,16 B
49,73 1,81 241,61 0,23 B
52,99 1,71 114,64 0,19 B
54,78 1,65 130,80 0,19 C
54,90 1,65 127,45 0,19 B
55,34 1,64 116,65 0,16 B,C
55,56 1,63 99,47 0,04 AB
56,32 1,61 75,68 0,19
58,61 1,55 54,56 0,08 B
59,24 1,54 54,73 0,08 AB.,C
59,72 1,53 230,76 0,16 B
59,86 1,52 153,88 0,08 B,C
61,44 1,49 62,63 0,08 B,C
62,06 1,48 89,44 0,12 B.,C
62,24 1,47 59,91 0,04 B,C
62,45 1,47 41,18 0,08 AB
66,01 1,40 48,71 0,04 B,C
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2teta [°] d [A] Absorbsiyon Siddeti (I/To)) Maksimum Noktasi (FWHM)  Uyumluluk

66,72 1,35 68,2 0,1242 C
76,4 1,22 26,4 0,0665 A,C
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