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DOYMAMIS METAL KARBOKSILATLARIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE METAL BASKILANMIS
POLIMERLERININ POTANSIYOMETRIK UYGULAMALARI

OZET

Bu ¢alismada doymamis karboksilat (metakrilat (maa) ve krotonat (crot)) ligantlar
ve l-vinilimidazol (vim) nétral ligant1 kullanilarak Mn(I1), Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll)
metal iyonlarmin [Mn(crot)(vim),H.O]-H,O (1), [Cu(crot)(vim),]-HO  (2),
[Cd(crot),(vim),H>O]-H.O (3) ve [Phy(maa)s(vim),] (4) kompleksleri sentezlendi.
Komplekslerin yapilar1 FT-IR spektroskopisi, elementel analiz ve X-1sin1 tek kristal
kirmim teknikleriyle aydinlatildi. Termal davramigslart TG, DTG ve DTA
teknikleriyle incelendi.

FT-IR spektroskopisi incelemesi sonucunda karboksilat ligantlarinin koordinasyon
davraniglari COO™ (karboksil grubu) titresimlerindeki frekans degisimleri ile
belirlendi. Vinil ve karboksil gruplarinin karakteristik IR titresim piklerinin
literatiirle uyumlu oldugu goriildii.

Krotonat ligantinin 1 ve 3 komplekslerinde ¢ift disli, 2 kompleksinde ise tek disli,
metakrilat ligantinin 4 kompleksinde cift disli selat ve {i¢ disli koprii ligant olarak
davrandigi ve vim ligantinin da biitiin komplekslerde halka azot atomu iizerinden
metale koordine oldugu tespit edilmistir. Merkez atomunun koordinasyon
geometrisinin 1 ve 3 komplekslerinde bozulmus besgen ¢ift piramit, 2 kompleksinde
bozulmus kare diizlem ve 4 kompleksinde ise bozulmus besgen piramit oldugu X-
1511 tek kristal yontemiyle tespit edildi.

1, 2, 3, ve 4 komplekslerinin monomer olarak kullanilmasiyla ¢apraz baglayici
(etilenglikoldimetakrilat, EGDMA) ve polimer baslatic1 (2,2’-azobisizobutironitril,
AIBN) varliginda iyon baskilanmis polimerler (Mn(11)-11P, Cu(Il)-11P, Cd(11)-11P ve
Pb(I1)-11P) sentezlendi. Sentezlenen IIP’lerin yapilar1 FT-IR, termik analiz ve SEM-
EDX yontemleri ile karakterize edildi. Bu [IP’ler yeni tip tamamen kati-hal
potansiyometrik iyon-segici mikrosensorlerin gelistirilmesinde hedef iyona Kkarsi
polivinilkloriir membran yapisinda segici bir yanit elde etmek igin iyonofor olarak
kullanildi.

Iyon secici mikrosensérlerin potansiyometrik performans dzellikleri (dogrusal aralik,
tayin siniri, secicilik, egim, cevap siiresi, pH araligi, kullanim 6mrti, sicaklik araligi
vb.) arastirildu.

Anahtar kelimeler: Doymamis metal karboksilat kompleksleri, Krotonik asit,

Metakrilik asit, 1-Vinilmidazol, X-isinlar1 tek kristal, Iyon baskilanmis polimer,
Potansiyometrik sensor.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF UNSATURATED
METAL CARBOXYLATES AND POTENTIOMETRIC
APPLICATIONS OF METAL IMPRINTED POLYMERS

SUMMARY

In this study, [Mn(crot),(vim),]-H,O (1), [Cu(crot)(vim),H,0] (2),
[Cd(crot),(vim),H,0]-H20 (3), [Pba(maa)s(vim),] (4) complexes of Mn(ll), Cu(ll),
Cd(Il) and Pb(ll) metal ions were synthesized using unsaturated carboxylate
methacrylate (maa) or crotonate (crot) anionic ligands and 1-vinyl imidazole (vim)
neutral ligand. The structures of the complexes were elucidated by FT-IR
spectroscopy, elemental analysis and X-ray single crystal diffraction techniques.
Their thermal behaviour was investigated by TG, DTG and DTA techniques.

As a result of FT-IR spectroscopy, the coordination behaviour of carboxylate ligands
was determined by the frequency changes in COO- (carbonyl group) vibrations. It
was observed that the characteristic IR vibration peaks of vinyl and carboxyl groups
agreed with the literature.

It was found that crotonate ligand behaved (acted) as bidentate in complexes 1 and 3,
as monodentate in complex 2 while methacrylate ligand behaved (acted) as bidentate
chelating and threedentate bridging ligands in complex 4. Vim ligand coordinated to
the metal thorugh the ring nitrogen atom in all complexes.

The coordination geometry of the centre atom was found to be a distorted pentagonal
bipyramid in complexes 1 and 3, a distorted square plane in complex 2, and a
distorted pentagonal pyramid in complex 4 by X-ray single crystal method.

lon imprinted polymers (Mn(ll)-11P, Cu(ll)-11P, Cd(I)-1IP and Pb(Il)-1IP) were
synthesised in the presence of crosslinker (ethylene glycol dimethacrylate, EGDMA)
and polymer initiator (2,2'-azobisisobutyronitrile, AIBN) using complexes 1, 2, 3,
and 4 as monomers. The structures of the synthesized I1Ps were characterized by FT-
IR, thermal analysis and SEM-EDX methods. These 11Ps were used as ionophores in
the development of a new type of all-solid-state potentiometric ion-selective
microsensors to obtain a selective response to the target ion in a polyvinylchloride
membrane structure.

Potentiometric performance characteristics (linear range, limit of detection,
selectivity, slope, response time, pH range, lifetime, temperature range, etc.) of ion
selective microsensors were investigated.

Keywords: Unsaturated metal carboxylate complexes, Crotonic acid, Methacrylic
acid, 1-Vinylimidazole, X-ray single crystal, lon imprinted polymer, Potentiometric
Sensor.
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BOLUM 1. GIRiS

Agir metallerin ¢evresel olumsuz etkileri; madencilik ve insan faaliyetleri gibi dogal
kaynaklarin islenmesinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir [1,2]. Agir metaller,
insan besin zincirine ve su kaynaklarina bulasarak insan saghigmi biiyiik 6lgiide
etkilemektedir [3]. Mangan, yer kabugunda en bol bulunan ii¢lincii gegis metalidir ve
insan viicudu icin gerekli bir eser elementtir [4]. Insanlarin, hayvanlarin ve bitkilerin
metabolik siire¢lerinde yer alan bir¢ok enzimin aktivasyonunda 6nemli bir rol oynar
[5]. Mangan; piller, giibreler, seramikler ve elektrik bobinlerinde ¢esitli
uygulamalara sahiptir [6]. Bununla birlikte, mangan ¢esitli organizmalar igin gerekli
bir mikro elementtir, ancak yiiksek konsantrasyonlari sinir ve solunum sistemlerinde
sorunlara neden olabilir [7]. Bakir, yiiksek seviyelerde giiglii toksisitesi nedeniyle
ciddi cevresel tehlikeler olusturmaktadir [8,9]. Bu nedenle, Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) igme suyunda izin verilen maksimum bakir seviyesini 2,0 ppm (~31 mM)
olarak belirlemistir [8,9]. Kadmiyum, yiiksek toksisitesi nedeniyle Cevre Koruma
Ajansi'nin (EPA) birincil kirletici listesindeki 13 toksik metal tiirli arasinda bulunan
agir metallerden biridir [10,13]. Bakir ve ¢inkodan farkli olarak kadmiyum, asirt
diisiik konsantrasyonlarda bile insan sagligina ¢ok zararlidir [14,15]. Kursun, insan
sagligini etkileyen toksik ve tehlikeli metallerden biridir [16,18]. Yiiksek toksisitesi
nedeniyle, kursun metali yoluyla ciddi bir ekolojik kirlilik problemi olusturmaktadir.
Ayrica kursun metalinin kanserojen olmasi ve ekolojik saglik ile insan metabolik
stiregleri tizerindeki zararl etkileri nedeniyle segici ayrilmasi dnemlidir [19,21]. Bazi
metal iyonlarinin eser miktarlar1 bile geri doniisii olmayan sonuglara yol
acabilmektedir, bu nedenle diisiik tespit limitlerine ulasabilen ve karmasik matrisler
durumunda bile verimli olabilen analiz yontemlerinin gelistirilmesi ¢ok Onemlidir
[22]. Sonug olarak, ¢evresel numunelerde agir metallerin belirlenmesi i¢in hassas ve
giivenilir yontem gelistirmek onemlidir. Bugiine kadar, Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi (FAAS), Endiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Atomik Emisyon



Spektrometrisi (ICP-AES) ve Endiktif Olarak Eslestirilmis Plazma Kiitle
Spektrometrisi (ICP-MS) agir metal iyonlarinin tespiti ig¢in kullanilan g¢esitli
yontemlerden bazilaridir. Ancak bu yontemler pahali donanim, karmagik numune 6n
isleme ve son derece 6zel islemler gerektirmektedir [13-23, 24]. Bu nedenle, agir
metal analizi i¢in tasinabilir boyutta, kolay kullanimli, diisiik maliyetli, hizl1 tepki
veren ve yiiksek hassasiyete sahip yerinde analitik bir platform onerilmelidir.
Ozellikle insan sagligim1 ve cevreyi korumak igin agir metallerin kirliliginin

giderilmesi, hizl1 ve basit tespiti ¢ok onemlidir [25].

Gegmiste, arastirmacilar tarafindan bu alanda ¢esitli teknikler Onerilmis ve
uygulanmistir. Bu 6rneklerden biri de iyon baskili polimerlerin (IIP’ler) farkli bilim
alanlarinda basarili bir sekilde uygulanmasidir. Baskilanmis polimerlerin farkli
ortamlardaki (su, atik su, toprak ve gida ornekleri gibi) metal iyonlarinin segici
olarak ayristirilmasi ve algilanmasi gibi ¢ok yonlii uygulamalari, bir¢ok yeni bilimsel

¢Ozlimiin arastirilmasina olanak taniyan yeni bir alan agmistir [26].

[IP’ler, Sn ve Pb gibi ana grup metallerden Fe, Ir ve Pt gibi ge¢is metallerine ve Eu
gibi lantanitlere kadar cesitli metal merkezleri igerebilir [27]. Genel olarak, metal
kisim ya dogrudan ana zincire kovalent olarak baglanarak ya da omurga icindeki
ligantlar1 koordine ederek polimer omurgasina dahil edilebilmektedir [27]. Ayrica,
IIP’lerin  hazirlama kolayligi, diisiik maliyet, kolay depolama, yeniden
kullanilabilirlik ve zorlu ortam kullanimi gibi c¢esitli avantajlar1 bulunmaktadir.
[IP’lere dayali fonksiyonel hibrit malzemeler, fotovoltaik, kimyasal problar ve
sensorler, kataliz ve telekomiinikasyon gibi ¢ok c¢esitli uygulamalar igin
gelistirilmistir [28]. Ayrica, biyolojik problar, kat1 faz ekstraksiyonu, kromatografik
analiz ve elektrokimyasal sensorler, giines enerjisi doniisiimii ve 151k yayan diyotlar
dahil olmak iizere 1s1ldayan uygulamalarda yayici malzemeler olarak kullanim igin

metal iyon baskilanmis polimerler gelistirilmistir [29].

[1P’1ler; metal merkezleri organik polimerlere sentetik olarak dahil eden, boylece hem
geleneksel inorganik hem de organik malzemelerin bazi 6zelliklerinden yararlanan

benzersiz bir hibrit malzeme smifi olarak gelismektedir [28]. Iyon baskilama teknigi



ile hazirlanan polimerler, baskilanmig iyon igin iyi bir iyon segici yetenege sahiptir.
Anahtar ve kilit modeline dayanan iyon baskilama, bir 3D-polimerik agda oldukca
secici baskilanmis bosluklarin olusumuna yol agan bir tiir sablon destekli
sentezlenmis teknolojidir [30]. Hedef iyonlarin uzaklastirilmasindan sonra, baskili
bosluklar sadece sekil ve boyutta degil, ayn1 zamanda polimerizasyon isleminde
tiretilen fonksiyonel gruplarin yoneliminde de tamamlayicidir [31]. IIP’lerin segici
tanima Ozellikleri ilk olarak kat1 faz ekstraksiyonu i¢in sorbent olarak
kullanilmalarina yol agar, bu da metal iyonlarinin 6n konsantrasyonu, tiirlendirilmesi
ve uzaklastirilmasini kapsayan genis bir uygulama alanidir [23,24-28]. Bu baglamda,
molekiiler baskili polimerlere (MIP’ler) dayanan IIP’ler, iyonlara odaklanarak
iyonlarla ilgili ¢cevresel kaygilarin iyilestirilmesi i¢in uygun bir segenek olarak kabul
edilmistir [32]. Iyon baskilama teknolojisinin elektrokimyasal algilama ile
birlestirilmesi sonucunda, nispeten ucuz olan 1IP modifiyeli elektrokimyasal

sensorlerin (IIPECS) gelistirilmesini saglayabilmektedir [26].

Iyon segici elektrotlar (ISE’ler), iyonik sinyali 6lgiilebilir bir elektronik sinyale,
genellikle elektrik potansiyeline doniistiiren elektrokimyasal sensorlerdir [33]. Bir tiir
potansiyometrik algilama olarak ISE’ler, ¢esitli kimyasal ortamlarda hedef iyonlarin
konsantrasyonunu elektrokimyasal olarak belirlemek igin tipik olarak bir referans
elektrot kullanilmasini gerektirir [34]. ISE’ler, ¢ok diisiikk algilama limitleri, iyi
seciciligi, genis dinamik araligi, diisiik maliyeti ve yerinde Olgiimler igin
taginabilirligi nedeniyle agir metal iyonlarini tespit etmek i¢in ilgi ¢ekici olmustur
[35]. Iyon secici membran elektrotlarinin hazirlanmasi igin birgok organik,
inorganik, selatlayici, ara katkili ve kompozit malzeme, molekiiler ve iyon
baskilanmis polimerler elektroaktif malzemeler olarak incelenmistir [36]. Bunlara
karsilik, ISE’lere dayanan potansiyometrik algilama, hiz ve prosediir kolaylig1, basit
enstriimantasyon, nispeten hizli tepki siiresi, genis dinamik aralik, makul se¢icilik ve

diisiik maliyet avantajlart sunmaktadir [37].

Bu ¢alismada Mn(I1), Cu(ll), Cd(11) ve Pb(IT) metal iyonlarinin maa veya crot ile vim
liganth dort yeni (1, 2, 3 ve 4) kompleks sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin

yapilary; elementel analiz, X-15m1 tek kristal kirinim yontemi ve FT-IR



spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Ayrica; komplekslerin 1sil davraniglar1 ve termik
kararliliklar1  termogravimetrik yontemler (TG, DTG ve DTA) kullanilarak
incelenmistir. Kompleksler yapisinda bulunan ligantlarin doymamis baglar igermesi
nedeniyle polimerlesmeye uygundur. Bu Ozellikleri IIP  hazirlamada bu
komplekslerin monomer olarak kullanilmasina olanak saglamistir. 1, 2, 3 ve 4
monomer komplekslerinin yaninda capraz baglayici olarak etilenglikoldimetakrilat
(EGDMA) ve baglatict olarak 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) kullanilarak Mn(II)-
[P, Cu(ID-11P, Cd(I)-11P ve Pb(I)-1IP sentezlendi. IIPlerin yapilar1 FT-IR
spektroskopisi, termik analiz ve SEM-EDX teknikleri ile aydinlatildi. Hazirlanan
[IPlerin iyon segici elektrotlarin (ISE) yapiminda hedef iyona karsi polivinilkloriir
membran yapisinda segici bir yanit elde etmek igin iyonofor madde olarak
kullanilmalariyla potansiyometrik sensor davranislari incelendi ve her bir iyon

baskilanmis polimerin iyon se¢iciligi potansiyometrik teknikle arastirildi.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

Doymamis karboksilli asitleri igeren kompleksler; ¢ok sayida metal karboksilat
tirevleri arasinda 6zel bir yere sahiptir. Metakrilik asit, akrilik asit, krotonik asit,
oleik asit, fumarik asit, maleik asit, asetilendikarboksilik asit, vinil benzoik asit ve
tirevlerinin  metal kompleksleri; boliinebilen c¢oklu bir baga sahip olmasi ve
molekiiliin organik kismina kimyasal olarak bagli bulunan bir metal iyonu i¢cermesi
nedeniyle metal igeren monomer olarak adlandirilmaktadir [38]. Son yillarda bu tiir
monomerlerin polimerizasyonu ile ortaya ¢ikan iriinlerin ve bilesimlerinin onemi
nedeniyle c¢alismalarda dikkat ¢eken bir konu olmustur. Her tekrarlanan birimin
metalin bir esdegerini igerdigi polimerlerin o6zellikleri, geleneksel polimerik
malzemelerin 6zelliklerinden 6nemli 6lciide farklidir. Reaktif fonksiyonel gruplarin
varligi ve metalin koordinasyon ortaminin gesitliligi, yeni gelismis malzemelerin
tasarimi i¢in benzersiz olanaklar yaratir. Organik-inorganik hibrit nanokompozitlerin
liretimi i¢in nanoyapi elemanlari olarak gorev yapabilen doymamis karboksilat
gruplart igeren metal kompleksleri bu agidan olduk¢a umut vericidir. Bunlar, nihai
tiriinlerde tutulan, kesin olarak tanimlanmis boyut ve sekillerde olduk¢a organize
sistemlerdir ve bu nedenle malzemede homojen dagilimlarini elde etmek ve

monodispers (esit partikiil boyutuna sahip) nanoyapilar elde etmek miimkiindiir [38].



2.1. Kullanilan Ligantlar

Komplekslerin sentezinde kullanilan ligantlarin kapali formiilleri ve fiziksel

Ozellikleri Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Kullanilan ligantlarin fiziksel 6zellikleri

Metakrilik Asit

Krotonik Asit

1-Vinilimidazol

OH

Kapali Formiil: C4HgO,
MA: 86,06 g/mol
Gortiniim: Renksiz s1vi
d: 1,015 g/cm®

/\\)k OH

Kapali Formiil: C4HgO,
MA: 86,06 g/mol
Gorlinlim: Sarimsi beyaz kat1
d: 1,018 g/cm®

N
Ly
N

CH,

Kapali Formiil: CsHgN,
MA: 94,12 g/mol
Gorliniim: Sar1 saydam sivi
d: 1,039 g/cm®

E.N: 15°C E.N:72°C E.N: <-50 °C
K.N: 161 °C K.N: 189 °C K.N: 192 °C
Sudaki ¢oztiniirligi: %9 Sudaki ¢oziiniirliigi g/kg: 94 Sudaki ¢oziiniirliigii: Iyi
(25°C) (25°C) ¢Oziinir.
Buhar basincit: 0,7 mmHg Buhar basinct: 0,19 mmHg Buhar basinci: 0,38 mmHg
(20°C) (20°C) (20°C)

Metakrilik asit (maaH) ITUPAC adiyla 2-metilpropenoik asit, krotonik asit (crotH) ise

IUPAC adiyla (E)-but-2-enoik asit

ya da beta metakrilik asit olarak

adlandirilmaktadir. Karboksilli asitlerin kiigiik tliyelerinin kendilerine 6zgii fiziksel
ozelliklerini tagiyan maaH oda sicakliginda renksiz ve keskin kokulu bir sivi iken
crotH keskin ve bogucu kokusuyla sarimsi beyaz bir katidir. Mono karboksilli
asitlerin literatiirdeki metal komplekslerinde tek disli, ¢ift disli veya iki metal

arasinda koprii ligant olarak davrandiklar1 goriilmiistiir.

MaaH’in sentezine en yaygin yaklasim, aseton siyanohidrinden elde edilen
metakrilamid siilfatin hidrolizidir. MaaH {iretiminde, metakrilamit siilfat, ester
olusumu i¢in kullanilanlara benzer kosullar altinda su ile reaksiyona girer. Reaktor
cikis suyu iki faza ayrilir. Ust organik katman, saf metakrilik asit saglamak igin
damitilir. Alt tabaka, hidroliz reaktoriine geri dondiiriilen seyreltik sulu metakrilik
asidi geri kazanmak i¢in buharla soyulur. Atik asit akisi, esterin imalatinda oldugu

gibi islenir.



MaaH polimerizasyon disinda; yapistiricilar ve sizdirmazlik kimyasallari,
fonksiyonel akiskanlar (acgik sistemler), ara iiriinler, boya katki maddelerinde ve
kaplama katki maddelerinde, ila¢ ve ilag¢ iiretiminde, 1518a duyarli kimyasallarda ve

viskozite ayarlayicilarinda kullanilir.

CrotH endiistriyel olarak, krotonaldehitin oksidasyonuyla seztezlenir. Bu sentez
sonucu 2 mol crotH elde edilir ve peroksokrotonik asit ara {iriin olarak olusur. Bu
reaksiyon diisiik basing (1-5 bar) ve 20-45°C sicaklikta yiiriitiiliir. Yiiksek sicaklik
oksidatif ayrismaya neden olur. izokrotonik asit sonug iiriiniinden kristallendirilerek

ayristirilir. %99,9 saflikta elde edilir.

CrotH kopolimerleri genis kullanim alanina sahiptir: Boya ve kumas, tutkal, sicak
yapistirma, kagit ve tekstil kaplama, patlayicilar i¢in baglayicit olarak, seramik

esyalarda, tarim ilaglari, sondaj katki maddeleri.

1-Vinilimidazol (vim), bes iiyeli doymamis halkali yapida bir bilesiktir. Birbirine
komsu olmayan iki tane azot atomundan, birine vinil grubu baglh olan, ii¢ karbon

atomu tiyeli heterosiklik halka yapisina sahiptir.

Vim liganti molekiiler iyon baskilama sentezinde monomer madde olarak, akaryakit
katki maddeleri, boyama ve kopolimerler i¢in bir ara iiriin olarak, plastik yapiminda
polimerizasyon uygulamasinda ve fuel oil katki maddelerinde, iyon degisim

re¢inelerinde, vb. kullanilmaktadir.

2.2. Pb(Il) Krotonat Polimerik Kompleksi

Pb(crot),’nin polimerik zincir yapisinda her bir Pb(Il) atomu, biri biiyiik 6l¢iide
asimetrik baglar olusturan iki selatlayict krotonat liganti tarafindan koordine
edilmistir (Sekil 2.1.). Daha simetrik olarak koordine olan karboksilat grubunun
(0O(21), O(22)) oksijen atomlar1 ¢ift koprii olusturarak Pb atomlarini polimerik
zincirlere baglar. Pb(Il) atomunun koordinasyon geometrisi, bos bir eksenel bolgeye

sahip W-besgen ¢ift piramit olarak tanimlanabilir.



Sekil 2.1. Pb(Il) korotonat komplesinin atom etiketli yapisi ve polimerik zincirin bir kism1 [39]

Polimerik zincirin Pb,O, eskenar dortgenleri tam ekvatoral bolgededir ve aksiyel
yonde uzanir. Boylece polimer zinciri, Pb—O kenarlarin1 paylasan alternatif
diizlemsel Pb,0, ve PbO,C dort tiyeli halkalardan olusur, diizlemler arasi agilarin
tiimii 10°°nin altindadir. Pb(II) krotonatta polimerik zinciri olusturan kenar baglantili
dort iyeli halkalarin neredeyse es diizlemliligi ve crot ligantlarinin temel
diizlemselligi, her zincir i¢inde Pb(II), C ve O atomlarinin tiimiiniin oldugu anlamina
gelmektedir. Koprii olusturan krotonat ligantlarinin atomlar1 tek bir diizleme yakin
uzanmig; koprii olugturmayan ligantlar doniisiimlii olarak bu diizlemin {istiinde ve

altinda yonelmistir. Bu sekilde tek boyutlu polimerik zincir olusmustur [39].

2.3. [Cu(crot)(isn)2(Herot)]-H,O Kompleksi

[Cu(crot),(isn)2(Herot)]-H2O kompleksinin molekiiler yapisi tek disli ve selatlayici
crot grubuna bagl bir bakir katyonundan, iki tane tek disli isonikotinamidin N-
piridin (isn) biriminden ve bir tek disli crot ligantindan olusmustur. Isn gruplari,
aromatik nitrojenler (N-Cul-N: 178,7(1)) yoluyla birbirine trans baglanmistir. Cu
atomlariin bozulmus oktahedral geometride oldugu ve bozulmanin yar1 koordineli

025 karboksilat atomu tarafindan olusturuldugu goériilmiistiir.
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Sekil 2.2. [Cu(crot)y(isn),(Hcrot)]-H,O molekiiler biriminin, Hidrojen baglarinin olusumu (Basit
kesikli ¢izgilerle gosterilen Hidrojen baglaridir). Simetri kodlari: (i) x + 1,y + 2,z + 1;
(ii)x+2,y+1,z+2;(iiiyx+2,y,z+2; (ivyx+1ly+1z+1,(V)x+2,y+1l,z+1
[40]

Kompleksin yapisi, asidik hidrojenin (crotH) dahil oldugu ve Cu(Il) katyonunu
iceren bir S(7) (Sekil 2.2.) kapali dongiisiinii belirleyen giiclii bir molekiil i¢i bag
sunmustur. Ek olarak, isn gruplar1 arasinda, iki klasik R,%(8) halkasim belirleyen iki
farkli simetri merkezi etrafinda insa edilmistir ve monomerlerin u¢ amid gruplarinin
N—H:---O ve H:--O—C etkilesimleri yoluyla diizlemsel bir etkilesim olustugu
goriilmiistiir. Ortaya ¢ikan zincirler, karboksil O atomlarin1 alict olarak igeren H-
baglar1 ve kalan amin N—H bagi aracilifiyla, N22 dogrudan bir sekilde ve N21 igin
hidrasyon su molekiiliiniin O1W' aracilig1 ile paralel olarak genis 2D motiflere
baglanir. Bu etkilesimler bir ¢ift sentrosimetrik halka (B3 merkezli R,* (22) ve Ry’
(18) merkezli art1 bir asimetrik halka olusturur [40].

2.4. [Zny(n-maa)s(2-1Pim),]-NO; Kompleksi

Kompleks, P2;;, uzay grubu ile monoklinik olarak kristallenmistir. Sekil 2.3.” te
gosterildigi gibi, atom etiketlemeli molekiiler yap1 [Zny(u-maa)s(2-1Pim),]" katyonu
ve bir NO3 anyonundan olusmaktadir. Maa, ¢iftdisli koprii liganti olarak davranir ve
pedal tipi bir yapiya sahip ti¢ kopriilii bir dimer olusturmak i¢in iki ¢inko atomunu
baglar. Tek disli 2-IPim liganti ¢inko atomuna tersiyer nitrojen atomu iizerinden

koordine olmustur. Komplekste ki her bir Zn(II) atomu, ii¢ maa ligantindan koordine



olan {i¢ oksijen atomu ve iki 2-IPim ligandindan koordine olan azot atomu ile
tamamlanan bozulmus tetrahedral ZnOsN koordinasyon geometrisine sahiptir.

Kristal yapida koordine olmayan nitrat molekiilii de molekiiler yapinin bir parcasidir.

Sekil 2.3. [Zny(pn-maa)z(2-1Pim),]-NO; atom etiketli molekiiler goriiniimii [41]

Zn—7n mesafesi 3,274 A olup kompleksin 1D kristal yapist 2-IPim ligandinin
hidrojen atomu ile nitrat anyonunun oksijen atomu arasindaki H-baglar1 (N4—

H4---08) tarafindan olusturulmustur [41].

2.5. [Zny(n-maa)s(2-vpy),] Kompleksi

X-151n1 tek kristal analizi, kompleksin Pr uzay grubu ile triklinik sistemde
kristallendigini gostermektedir. Sekil 2.4 te gosterildigi gibi, molekiiler yapr iki
Zn(I) katyonu, dort maa anyonu ve iki 2-vpy ligandindan olugsmaktadir. Ekvatoral
diizlemde konumlandirilan maa anyonlari, ¢iftdigli koprii ligand olarak goérev yapar

ve pedal tipi bir yapiya sahip bir dimer olusturmak i¢in iki ¢inko atomunu baglar.
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Sekil 2.4. [Zn,(n-maa)4(2-vpy),] kompleksinin [(i) 1-x, 2-y, 1-z] atom etiketleme semasim gosteren
molekiiler goriiniimii [41]

Eksenel konumlarda yer alan tek disli 2-vpy liganti, metale tersiyer azot atomu
araciligiyla koordine olur. Her bir Zn(ll) bes koordinasyonludur ve bozulmus bir
kare piramit geometriye sahiptir. Zn1 ve Zn1"nin t degeri 0,0138°dir, [t = 158,63-
157,8)/60 = 0,0138]. t degerleri, Sekil 2.4> teki Znl atomlarinin, dort maa
ligantindan dort karboksil oksijen atomu (O1, O2i, O3, O4i) ve 2-vpy ligantindan bir
azot atomu (N1) ile tamamlanan bes koordinatli, bozulmus kare piramidal bir

ortamda oldugunu agik¢a gostermektedir.

Her iki Zn(II) kompleksinin temel hal optimizasyonunu belirlemek i¢in kuantum
kimyasal hesaplamalar yapilmis ve komplekslerin hesaplanan bag uzunluklar1 ve bag
acilart sunulmustur. Bu komplekslerin antimikrobiyal 6zelliklerini incelemek igin,
Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Bacillus cereus ve Candida'ya karsi in vitro
agar difiizyon yontemi ile antibakteriyel ve antifungal aktiviteleri aragtirilmistir.

Ayrica, komplekslerin floresans 6zellikleri incelenmistir [41].
2.6. [Cd(maa)z(vim),H,0]-H,O Kompleksi

Tek kristal X-1s1n1 kirmim analizine gore, Sekil 2.5.’te atom etiketli molekiiler yapist

gosterilen [Cd(maa)z(vim),H,0]-H,O kompleksi Pnna uzay grubu ile ortorombik
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sistemde kristallenmistir. iki maa cift disli ligant olarak koordine olurken, vim metale
tersiyer nitrojen atomu araciligryla tekdisli koordine olan bir liganttir. Cd(II) iyonu,
iki vim ligantindan gelen iki azot atomu (N1 ve N1'), iki maa’dan gelen dért oksijen
atomu (01, O1', 02 ve 02" ve bir akua ligantindan gelen bir oksijen (O3W)
tarafindan yedi koordinasyonlu bozulmus besgen bipiramit geometrisine sahiptir.
Kristal yapida, koordine olmayan bir su molekiilii de birim hiicrenin bir parcasidir.
Komplekste Cd(ll) iyonu ile maa ligantinin oksijen atomu arasindaki Cd1—O1 ve
Cd1—O02 bag uzunluklar1 2,524(2) ve 2,373(3) A’dir.

9

Sekil 2.5. [Cd(maa),(vim),H,0]-H,0 kompleksinin atom etiketli yapisi [(i) —x+1/2, —y+1, z] [42]

Cd(Il) iyonu ve akua ligantinin oksijen atomu arasindaki bag uzunlugu 2,334(4)
A’dir ve Cd(ll) iyonu ile vim ligantmin nitrojen atomu arasindaki Cd1—NI1 bag
uzunlugu 2.289(2) A’dir. Kompleksin Kristal yapis1, molekiiller arasi hidrojen baglari
ile kararli hale gelmistir. Hidrojen baglar1 etkilesimleri (suyun hidrojeni ile maa 'nin
oksijeni arasinda), vim ligantinin hidrojen atomu dondrii olarak, komsu karboksilat
ve su oksijenleri arasinda zayif C—H:---O, O—H:--O hidrojen baglari ile 2 boyutlu
tabakay1 olusturur.
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Bu calismada, Cd(II) iyon baskili polimerin (Cd(II)-IIP) hazirlanmasi1 ig¢in
[Cd(maa)2(vim),H,0]-H,O kompleksi monomer olarak kullanilmistir. Ardindan,
Cd(I-I1TP;  monomer, ¢apraz baglayict ve Dbaslatict  olarak  sirasiyla
[Cd(maa)2(vim),;H,0]-H,0O kompleks, EGDMA ve AIBN'nin kullanildigi ¢oktiirme
polimerizasyonu yontemiyle sentezlenmistir. Cd(II)-IIP'nin adsorpsiyon performansi
ve segicilik ozellikleri de incelenmistir. Cd(II)-11P'nin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi pH:6.0'da 250 mg/L baslangic Cd(II) konsantrasyonu ile 43.0 mg/g'dir.
Cd(Il)-11P'nin segiciliginin Cd®* iyonlar1 igin rakip iyonlar olan Pb*, Ni** ve Zn?*

iyonlarindan daha yiiksek oldugu belirlenmistir [42].
2.7. [Zn(maa),(vim),] Kompleksi

X-1511 tek kristal analizi [Zn(maa),(vim),] monomer kompleksinin monoklinik
sistemde P2y, uzay grubunda kristallendigini ortaya koymaktadir. Zn(II) iyonuna
maa anyonlar1 hidrojenlerini kaybederek oksijen atomlar iizerinden tek disli olarak
koordine olurken, nétral vim ligandi N (N1, N3) atomlari {izerinden tek disli
koordine olmaktadir Sekil 2.6.°da gosterildigi gibi, monomer kompleksinin
molekiiler yapisinda bir Zn(IT) atomu, iki farkli vim ligant1 ve iki farkli maa liganti
koordine olmustur. Zn(ll) iyonunun bozulmus bir tetrahedral geometriye sahip

oldugunu bag acilarindan tespit edilmistir.

\,C 5
A =

s Cl14
<

Sekil 2.6. [Zn(maa),(vim),] monomer kompleksinin atom etiketli molekiiler yapisi [43]
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[Zn(maa),(vim),] kompleksi, Zn(II) iyon baskili polimerin (Zn(II)-1IP) hazirlanmasi
i¢cin monomer olarak kullanilmistir. [Zn(maa),(vim),] kompleksi, EGDMA ve AIBN
sirastyla monomer, capraz baglayic1 ve baslatict olarak kullanildig1 ¢oktiirme
polimerizasyonu yontemiyle Zn(II)-IIP sentezlenmistir. Zn(II)-1IP'nin adsorpsiyon
performans1 ve segicilik o6zellikleri incelenmistir.  Zn(ID)-1IP'nin - maksimum

adsorpsiyon kapasitesi pH: 5.0°da 32,6 mg/g olarak tayin edilmistir [43].

2.8. Molekiiler Baskilanms Polimerler

1972°deki kesiflerinden bu yana; MIP’ler, hedef tamimlama bdlgelerine sahip
sentetik olarak iiretilmis malzemelerin (bir¢ok bilim insaninin dikkatini ¢eken) yeni
bir alanin1 temsil eder [30]. Kolay hazirlama ve uygun maliyetli olmalar1 disinda
ayrica hedef molekiillerin yiiksek Ol¢iide segici olarak taninmasi, membranlar,
biyosensorler, kat1 faz ekstraksiyonu, yiiksek performansli sivi kromatografi vb. gibi

birgok ayirma tekniklerinde artan uygulamalara yol agmustir [44].

Uygulama ve yap1 agisindan, molekiiler baskilanmis polimerler, hedef molekiiliin
tamimlanmasinda belirli bir islevi olan antikorlara benzer. Bununla birlikte, belirgin
bir fark olarak, MIP’ler birka¢ yiiz ila birka¢ bin algilama alanina sahipken;
antikorlar bir veya smirli tanimlamaya sahiptir. Pratik olarak, baskili bir polimer

tiretmek i¢in li¢ adim vardir:

(1) Polimerizasyondan 6nce, fonksiyonel monomer ve sablon, kovalent veya kovalent
olmayan baglarla birbirine baglanir.

(I1) Daha sonra, bu kovalent veya kovalent olmayan etkilesimler, polimerizasyon
sirasinda bozulmadan kalirken polimerize edilir.

(I11) Polimerizasyondan sonra etkilesimler pargalanir ve sablon polimer agindan
cikarilir. Baskili polimerler tarafindan konuk baglanmasi iizerine, ayn1 kovalent veya

kovalent olmayan etkilesim olusturulur [45, 46].
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Sekil 2.7. Molekiiler baskilamanin sematik gosterimi

Molekiiller yerine iyonlar baskilanarak sentezlenen polimerler (Sekil 2.7.), IIP’ler
olarak adladirilir, MIP’lerden tiiretilen IIP’ler; iyonlar1 tanimak icin yliksek bir
secicilik sunar. Analitik kimyada metal iyonlarinin segici olarak taninmasinda
birtakim zorluklar yasanmaktadir (ekstraksiyon, dedeksiyon, miktar tayini vs.).
Bunun sonucu olarak metal iyonlarmin segici ayrimi bilyliik 6nem tagimaktadir. Bu
nedenle MIP yontemine dayali IIP’lerin gelistirilmesine 6zellikle son 20 yilda artan
bir ilgi olmustur. Benzer sekilde sentezlenen IIP’ler; MIP’lere benzer lstiinliikler
sergiler, tek fark, baskilama isleminden sonra inorganik iyonlarin ayricalikli olarak

taninmasidir [47].

2.9. Iyon Baskilanmus Polimerler

Yasam sisteminin molekiiler olarak taninmasi metal iyonlar1 ile yakindan iligkili
oldugundan ve dogal diinyanin ¢ok sayidaki boliimii sulu fazlardan meydana
geldiginden, iyon baskilama teknolojisi ve IIP’lerin gelisimi bilimsel 6neme ve

onemli uygulamalara sahiptir [32].
Iyon baskilama, sablon iyon igin olaganiistii bir tanima kabiliyetine sahip olan

polimerik malzemelerin hazirlanmasi i¢in basarili bir yontemdir. IIP’ler ilk olarak

1976'da Nishide ve arkadaslari tarafindan 6nerildi [44].
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IIP’ler iki ana tlire ayrilabilir. Birincisi, fonksiyonel/ligant monomerler ve iyonlar
(baskilanan metal iyonlar1) arasindaki koordinasyon roliine gore, hedef iyonlar kendi
baskilarin1 gerceklestirebilirler. Ikincisi; fonksiyonel monomerin bir pargasi olan
iyonlar, makromolekiillerin (6zellikle biyolojik makromolekiillerin) baskilanmasina
katkida bulunabilir, bu da makromolekiillerin sulu sistemlerde baskilanmasi

sorununu ¢ozebilir [47].

/ Metal iyon \
o n |?

Vinil grubu
m iceren monomer

/
(@) W (od,pmz baglayici /

] - ®
A @ n n
/’ﬂ@)&/? C&@p I:(>(ﬂ\9
+ QD

Sekil 2.8. ki farkl1 yontemle iyon baskilama teknigi

Baski islemlerinin her ikisi de (Sekil 2.8.’de) genellikle benzerdir ve tic adimdan
olusur: kompleklesme (I), polimerizasyon (II) ve uzaklastirma (III).

(I) Uygun fonksiyonel monomerler baglangigta baskilanacak iyonlarla kompleksler
olusturur;

(I1) Monomerler ftizerindeki fonksiyonel gruplar, polimerizasyon siirecinde ¢apraz
baglayici ile sabitlenir;

(111) Baskilanan hedef iyonun ¢ikarilmasi, boyut, sekil ve koordinasyon geometrisi

acisindan hedef iyonla eslesen 6zel baglanma bolgeleri birakir [46,47].
[k adimda cesitli baglama kuvvetleri temelinde, ii¢ sentez teknigi sunulur: kovalent

baski, kovalent olmayan baski ve yar1 kovalent baski. Miikkemmel IIP’ler elde etmek

i¢in, temel olarak fonksiyonel monomer, ligant, capraz baglayici, baglatict ve porojen
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(solvent, ¢oOziicii) dahil olmak {izere cesitli bilesenler ve reaktifler optimize
edilmelidir. Tirleri ve stokiyometrik oranlari, tanima segiciligini ve baglama

kapasitelerini etkileyebilir [46,47].

2.10. Fonksiyonel Monomerler ve Ligantlar

Uygun fonksiyonel monomerin se¢ilmesinin amaci, baskilanmis iyonlarla kovalent
veya kovalent olmayan bir sekilde baglanabilen fonksiyonel grup saglamak ve ii¢
boyutlu gozenek yapili polimerleri elde etmek i¢in ¢apraz baglayicilarla baglanacak
uc gruplara sahip olmasini saglamaktir. Monomer ve sablon arasindaki kuvvet veya
molar oran, IIP'lerin afinitesi lizerinde dogrudan bir etkiye sahiptir ve tanima
alanlarmin dogrulugunu ve segiciligini belirler. Akrilik asit (aaH), metakrilik asit
(maaH), krotonik asit (crotH), 2-vinil piridin (2-vpy), 1-vinil imidazol (vim) gibi
birka¢ tipik vinilik grup igeren fonksiyonel monomerin yapilar1 Sekil 2.9.°da
gosterilmektedir [48].

0 )
HO 0 N/
o% N\ oA, C

Krotonik asit (crotH) 1-Vinilimidazol

(vim)

Akrilik asit (aaH) Metakrilik asit (maaH)
Sekil 2.9. Polimer sentezinde kullanilan vinil grubu igeren bazi ligantlar
2.11. Capraz Baglayici, Baslatici ve Porojen

Polimer sentezinde ¢apraz baglayicilar, molekiiler tanima bolgesini kararli hale
gelmesinin yani sira, mekanik kararlilik saglamada ve polimerin gozenekliligini
kontrol etmede de dnemli bir rol oynar. Bugiine kadar yaygin olarak kullanilanlardan
bazi ¢apraz baglayicilar, etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), divinilbenzen (DVB),
tetraetoksisilan (TEQOS), trimetilolpropan trimetakrilat (TMPTM) ve pentaeritritol
triakrilat (PETRA) olarak literatiirde ge¢mektedir (Sekil 2.10.). Ayrica capraz

baglayicinin dozaj1 partikiil boyutunu ve polimerin homojenligini belirler. Pek ¢ok
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calisma, polimerin Ozelliklerini iyilestirmek i¢in miikemmel orant bulmanin ¢ok

o6nemli oldugunu gostermistir [45-49].

7
Sik kullanilan j \ i >
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baglayicilar -
Etilen glikol dimetakrilat Divinilbenzen (DVB)
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Azobis izo biitirilo nitril (AIBN)
Benzoil peroksit (BPO)

Sekil 2.10. Polimer sentezinde kullanilan bazi ¢apraz baglayici ve baslaticilarin molekiiler yapisi

Farkli polimerizasyon yontemleri i¢in farkli baslaticilar kullanilmaktadir. Yagda
¢cozliniir baslaticilar; yigin, ¢ozelti ve siispansiyon polimerizasyonu igin iyi bir
secenek olabilirken, suda ¢Oziinlir olan basglaticilar, emiilsiyon ve sulu ¢ozelti
polimerizasyonu i¢in uygun olabilir. IIP’lerin hazirlanmasi i¢in tipik ve yaygin
olarak kullanilan baglaticilar, azobisizobiitironitril (AIBN), benzoilperoksit (BPO) ve
persiilfat igerir. Baz1 yaygin kullanilan g¢apraz baglayicilar ve baslaticilar Sekil

2.10.’da gosterilmektedir [45-49].

[IP'ler i¢in, genel polimerizasyon teknolojileri genellikle sirasiyla sol-jel islemini
kademeli polimerizasyon mekanizmasina ve zincir polimerizasyon mekanizmasina
dayanan radikal polimerizasyonu igerir. Radikal polimerizasyon reaksiyonu, yigin,
siispansiyon, emiilsiyon ve ¢0zelti polimerizasyonundan olusur. Yigin
polimerizasyonu, monolitik morfoloji malzemeleri saglarken, heterojen (siispansiyon
veya emiilsiyon) veya homojen (¢okelme, dispersiyon veya sol-jel) polimerizasyonu,

diizenli sekilli polimerler tiretimi i¢in elverislidir [45-49].
IIP’ler ve MIP’ler sentezi, karakterizasyonu ve uygulamasi, son yirmi yilda

nanoteknoloji ve nanobilimin genislemesinin bir 6rnegidir. Cesitli elektrokimyasal

sensorlerin imalatinda IIP’lerin ve MIP’lerin uygulanmasi artan bir ilgi gérmiistir.
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IIP nanopargaciklarinin metal iyon secici elektrotlarda sensor elemanlart olarak
uygulanmasi, karsilik gelen iyonlara karsi benzersiz secicilige ve 10% ile 10 M
arasinda ¢ok diisiik algilama sinirlarina sahip yeni nesil potansiyometrik sensdrlerin

tasariminda yeni bir donem baslatmistir [45-49].

2.12. Tyon Segici Elektrotlar (ISE)

Iyon segici elektrotlar (ISE), iyonik sinyali 6lciilebilir bir elektronik sinyale veya
elektrik potansiyeline doniistiiren elektrokimyasal sensorlerdir [32]. Bir tiir
potansiyometrik algilama olarak ISE, ¢esitli kimyasal ortamlarda hedef iyonlarin
konsantrasyonunu elektrokimyasal olarak belirlemek i¢in tipik olarak bir referans
elektrot kullanilmasimi gerektirir [50]. ISE, ¢ok disiik algilama limitleri, iyi
seciciligi, genis dinamik araligi, diisik maliyeti ve yerinde Olgiimler i¢in kolay
tagiabilirligi nedeniyle agir metalleri tespit etmek i¢in ilgi ¢ekici olmustur [51].
Ayrica, ISE tarafindan kullanilan elektrokimyasal algilama, kisa bir analitik siireye
ve yiiksek hassasiyete sahiptir. ISE’in hazirlanmasi i¢in bir¢ok organik, inorganik,
selatlayici, ara katkili ve kompozit malzeme elektroaktif malzemeler olarak
incelenmistir. ISE’nin segiciligi belirli bir iyona karsi gegirgenligi olan bir zarin
hazirlanmasina baghdir, bu da analit iyon c¢ozeltisi ile temas halinde zarin
potansiyelinin genislemesine neden olur. Cesitli iyonik tiirler i¢in segici elektrot
sistemlerinin gelismesi, olduk¢a secici nano malzemelerin varligr ile artmaktadir.
Geleneksel ISE’lerin bu kadar popiiler olmamasinin ana nedenlerinden biri
seciciligin ayarlanmasindaki zorluktur. Alternatif bir yaklagim, hedef analitleri dogal
reseptorlere esit yakinlik ve secicilikle baglayabilen biyomimetik reseptor
sistemlerinin  kullanilmasin1 igerir. Baskili polimerler (IIP ve MIP), analit
molekiillerinin hassas ve segici tespiti i¢in kullanilan biyomimetik malzemelerdir.
Konak misafir etkilesimleri sayesinde, baskilanmis polimerler genellikle antikor-
antijen sistemleriyle karsilastirilabilir tanima yetenekleri sergiler [52,53]. Ayrica,
bunlar organik c¢oziiclilere, pH’a, yiiksek sicaklia ve basinca karsi biyolojik
muadillerine gore ¢ok daha kararhidir [53,54]. Dahasi, bu malzemelerin iiretimi
ucuzdur ve kuru halde oda sicakliginda uzun siireler boyunca saklanabilir. Bu gibi
avantajlartyla iyon baskilama teknolojisi, sensor uygulamalar1 da dahil olmak tizere

cesitli tekniklerde kendine genis bir yer bulmustur. Yiiksek segicilik, erisilebilir
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baglanma bolgeleri ve hizli birlesme/ayrisma kinetigi gibi miikemmel ozellikler
sergiler ¢iinkii sablon baski bolgeleri baskilanmis polimerin yiizeyinde yer alir [53,
54].

2.13. Tyon Baskilanmis Polimer (ITP) Temelli fyon Secici Elektrotlar

Yolcu ve arkadaslarinin ¢alismasinda; iyon baskili 2-vinilpiridin polimerine dayanan
yeni bir potansiyometrik Cu®**-secici mikrosensdr gelistirilmistir. Polimer, sirasiyla
sablon olarak Cu(Il) iyonlar1, fonksiyonel monomerler 2- vinilpiridin, metakrilik asit
ve c¢apraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat kullanilarak sentezlenmistir.
Elde edilen polimer, PVC membran yapisinda Cu(Il) iyonlarina karsi segici bir
potansiyometrik yanit elde etmek icin bir iyonofor olarak kullanilmistir.
Mikrosensériin tayin limiti 8.4x107 mol/L olarak belirlenmistir ve yamit siiresi
oldukea kisadir (15 saniyeden az). Hazirlanan mikro sensor, Cu(Il) iyonlari i¢in 107
ila 10°® mol/L konsantrasyon araliginda, iki ay boyunca (her 10*-10° araliginda )
28,5 mV egimle ve potansiyellerde 6nemli bir sapma olmaksizin Nernstian'a yakin
bir davranis sergilemistir. Mikrosensor, 4.0 ile 7.0 pH araliginda etkili bir davranis
sergilemis ve Cu(Il) iyonlarmin EDTA ile potansiyometrik titrasyonunda bir

indikator elektrot olarak kullanilmustir [5].

Prasad ve arkadaslarinin ¢aligmasinda; ISE, disprosiyum (III) IIP partikiillerinin bir
2-nitrofenil oktil eter plastiklestirici i¢inde karigtirilmasi ve ardindan polivinil kloriir
(PVC) matrisine gomiilmesi ile tasarlanmistir. ISE, disprosiyum (III) i¢in genis bir
konsantrasyon araligmda (8.0x10° ila 1.0x10" M) her 10" M degisimde 21.7
mV'luk bir egimle Nernstian’a uygun davranis sergilemistir. Gelistirilen sensor ¢ok
hizli bir cevap zamanina (~10 s) sahiptir ve gesitli alkaliler, toprak alkali ve gecis
metal iyonlart agisindan disprosiyum (III) i¢cin geleneksel kimyasal sensorlere kiyasla
yiiksek secicilik sunmaktadir. Sensor, potansiyometrik (EDTA) titrasyonla
disprosyum (I11) iyonlarinin belirlenmesi i¢in kullanilmig ve gargara ¢ozeltisindeki

floriiriin belirlenmesi i¢in basarili bir sonug sergilemistir [55].
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Ardalini ve arkadaslarinin ¢alismasinda; baskilanma bileseni olarak 2,2':6',6"-
terpiridin (terpy) bazli Pb?* baskili polimerik (IIP) nanopartikiiller kullanilarak yeni
Pb(Il) iyonu igeren potansiyometrik sensorlerinin iiretimini rapor etmektedir. Pb**
iyonlar: asetonitril ¢ozeltisi iginde terpy ile kararli bir 1:2 (metal-ligant) kompleksi
olusturmaktadir. Elde edilen Pb(terpy),”* kompleks iyonu daha sonra capraz
baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat ile ¢okeltme kopolimerizasyon yontemi ile
polimerize edilmistir. Baskilama sonucunda, polimerin alternatif rakip iyonlara
kiyasla Pb2+’ya olan seg¢iciligini artirdigin1 gostermektedir. Boylece, segicilik
incelemeleri, Pb?* iyonlarinin belirlenmesi i¢in ¢esitli gecis ve agir metal iyonlarinin
Slgiilebilir bir girisiminin olmadigin1 gdstermistir. Sentezlenen Pb?*-IIP, sirasiyla
3,4x10™ ve 53x10"°-1,0x10" M algilama sinir1 ve dogrusal araligi ile Pb(II)’nin
nanomolar alt1 tayini icin yliksek secicilige sahip hassas potansiyometrik bir sensor
olarak davrandigi soylenebilir. Tasarlanan sensoOrlerin maksimum hassasiyeti igin
optimize edilmis pH araligi 4.5-8.0’dir. Sensorlerin dogrulugu cesitli su drneklerinin
analizi ile arastirilmistir. Hazirlanan sensorler, farkli gergek sulu matrislerdeki Pb*

iyonlarmin miktarini tespit etmek igin basariyla uygulanmistir [52].

Rezvani Ivari ve arkadaslarinin ¢alismasinda; yeni bir iyonofor olarak iyon baskili
polimere (I11P) dayanan bir kadmiyum (Il) ISE hazirlanmis ve {izerinde ¢aligilmistir.
ISE, Cd(II)-IIP partikiillerini plastiklestirici olarak 2-nitrofenil oktil eter iginde
dagitilmas1 ve ardindan bir polivinilkloriir polimerik matris i¢ine gomiilmesi ile
hazirlanmistir.  Cd(ID)-ISE, 2,0x107-1.0x10? mol.L™* dinamik konsantrasyon
araliginda Cd(II) i¢in her on molar degisim icin 29,9 mV’luk bir egimle Nernstian
uygun davramg gostermistir. Onerilen elektrot alkali, toprak alkali, agir ve gegis
metalleri dahil olmak iizere gok ¢esitli diger katyonlar iizerinde iyi bir segicilik

gostermistir [51].

Hamidi ve arkadaglarinin ¢alismasinda; yeni bir Ni?* 1IP, itakonik asit (fonksiyonel
bir monomer olarak) ve etilen glikol dimetakrilat (¢apraz baglayict) kullanilarak
c¢okeltme polimerizasyon teknigi ile sentezlenmistir. NIP (kontrol polimeri), Ni?*
iyon segici bir membran elektrot olusturmak i¢in dibiitil ftalat ile plastiklestirilmis

PVC bazli bir membran olusturularak sentezlendi. Elektrot, 1,0x107 ile1,0x10™ mol
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L arasinda Ni*"ya 24,2+0,5 mV’luk bir Nernstian’a yakin yanit gésterdi ve 5,0x10"
® mol L™lik bir alt limite sahiptir. Baskilanmamis polimer (NIP) bazli bir kontrol
elektrodu da hazirlanarak degerlendirilmis ve sulu ortamdaki analit iyonlarina karsi

duyarsiz oldugu goriilmiistiir [56].

Metilda ve arkadaglarinin calismasinda; geleneksel iyonofor bazli iyon segici
elektrotlar, hassasiyet ve segcicilik acisindan sinirlamalara sahiptir. Uranil iyonu
baskili polimer partikiillerini PVC matrisine gomilii 2-nitrofenil oktil eter
(plastiklestirici) i¢cinde dagitarak iyon baskili polimer bazli potansiyometrik bir
sensor gelistirilmistir. Sensor, 2,0x10°® ile 1,0x10% M gibi genis bir konsantrasyon
araliginda uranil iyonuna yanit verir. Algilama s 2,0x10® M'dir. Alkali, toprak
alkali, ge¢is ve agir metal katyonlar1 iizerinde uranil iyonu igin iyi bir segicilik
gostermistir. Sensor, musluk ve deniz suyu orneklerinde toksik uranyumun izlenmesi

icin basariyla test edilmistir [57].
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Komplekslerin sentezinde maaH ve crotH, vim liganti, CuCO3-Cu(OH);, MnCQOs3,
CdCO3 ve Pbgy Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Coziicii olarak Sigma
Aldrich markasina ait metil alkol ve Sartorius Stedim 611 UV marka saf su

cihazindan alinan ultra saf su kullanildi kullanilda.

Metal iyon baskilanmis polimerlerin sentezinde ¢oziicii olarak Sigma Aldrich
markasina ait toluen ve metanol, reaksiyon baslaticisi olarak Acros firmasinsa ait
2,2’-azobisizobutironitril (AIBN), ¢apraz baglayict olarak Sigma Aldrich Firmasina
ait etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) kullanildi. Polimerlerin metal iyon baskilama
calismalarinda ¢ozeltilerin pH ayarlamalarini yapmak i¢in Sigma Aldrich markasina

ait nitrik asit (HNO3) ve amonyak (NH3) ¢ozeltileri kullanildi.

Tetrahidrofuran (THF), yiikksek molekiil agirlikli polivinilkloriir (PVC), o-
nitrofeniloktileter (NPOE), potasyumtetrakis(p-kloro) fenilborat (KTpCIPB) ve
grafit, Fluka (Bucks, Switzerland) firmasindan, epoksi reginesi (Ultrapur SU 2227
Victor (Italy) firmasindan, sertlestirici (Desmodur RFE ) ve polikarbonat blok Bayer
AG (Germany) firmasindan, ¢alismada kullanilan diger biitiin tuzlar (alkali, toprak
alkali ve gecis metal tuzlar1 v.b), ¢oziiciiler Sigma Aldrich ve Merck firmasindan

saglandi.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar ve Programlar

1.  Elementel analiz Olglimleri ELEMENTAR marka vario MICRO CUBE
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Elementel Analiz Cihazi ile siilfanilamit standart bilesigine ait C, H, N ve S
standartlar1 kullanilarak 1150 °C’de kaydedildi.

2. Komplekslerin IR spektrumlar1 Rize Universite Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda Tensor 27  spektrometresiyle 4000-450 cm™ arahiginda
kaydedilmistir.

3. Termik analiz ¢alismalarinda, SII-EXTAR-6000 TG/DTA termik analiz

cihaz1 kullanilarak; TG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda es zamanli

olarak kaydedilmistir.
Referans : Sinterlesmis a-Al,O3
Isitma hiz1 : 10 °C/dak.
Kroze : Platin kroze
Atmosfer : Azot atmosferi
Sicaklik araligi : 30-900 °C

4,  X-gmlart tek kristal verileri Giresun Universitesinde bulunan Agilent
SuperNova difraktometresi ile MOK, (A = 0,71073 A) 1smmas1 kullanilarak
CrysAlisPro bilgisayar programi vasitasi ile toplandi ve aritildi. Yapilar direk metot
ile SHELXL97 kullanilarak ¢oziildii ve SHELXL97 programu ile en kiiciik kareler
yontemine (F?) gore aritildi. Molekiiler grafikler Olex 1.2-3 grafik programi
kullanilarak ¢izildi. Supramolekiiler analizler ise PLATON ile yapildi ve grafikleri
cizildi.

5. Polimerlerin SEM-EDX mikrografikleri Jeol JSM- 7001F serilicihz cihazi
kullanilarak Ondokuz Mayis Univeristesi Karadeniz ileri Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde goriintiilendi.

6.  Potansiyel dlgiimleri, tasarimi ve yazilimi Ondokuz Mayis Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr. Omer ANDAC’1n
destegi ve arastirma laboratuvarimiz ortak projesi (Giresun Universitesi FEN-BAP-
A-160512-36 nolu) ile tasarlanan ve bilgisayar programi ile desteklenmis ¢ok kanalli
potansiyometre cihaziyla gerceklestirildi. Potansiyel dl¢limlerinde referans elektrot
olarak, Ag/AgCl elektrot (Basi-MF-2079-RE-5B) kullanildi.

7. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su Sartorius Stedim

(Arium*611UV) marka ultra deiyonize su cihazi kullanilarak temin edildi.
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8.  Polimerlerin yapisindan metal iyonlarinin ¢ikarilmasi asamasinda Memmer
(GmbH+Co0.KG D.91126 Typ: WNB 14) marka galkalayici kullanildu.
9.  Santrifiij islemlerinde Kubota (Model 4200) marka santrifiij cihazi kullanildi.

3.2. Yontem
3.2.1. Komplekslerin Sentezi

[Mn(crot),(vim),H,0/-H,0 (2) Kompleksinin Sentezi; 1 mmol (114,95 mg) MnCO3
tuzu 5 mL ultra saf suda ¢ozildi, tizerine 2 mmol (172,18 mg) crotH 10 mL 1:1 (v/v)
su/MetOH karisiminda c¢oziilerek ilave edildi ve 1 saat oda sicakliginda
karistirtlmaya devam edildi. Daha sonra 5 mL MetOH’da ¢oziinmiis 2 mmol (182
pL) vim liganti eklendi ve 1 saat daha karistirildi. Cozeltiye 20 mL aseton eklendi ve
bir gece boyunca karistirildi. Siiziilen kompleks karigimi kristallenmeye birakildi ve

3 hafta sonra uguk pembe rengi blok kristaller elde edildi.

[Cu(crot)y(vim),/-(H>0) (1) Kompleksinin Sentezi; 1 mmol (221,12 mg) CuCOs; -
Cu(OH), tuzu 5 mL ultra saf suda karistirildiktan sonra(10 dk) tizerine 20 mL (1:1
(V/Vv)) su/MetOH’ da ¢oziinmiis crotH ligant1 (2 mmol (172,18 mg)) ilave edildikten
sonra 1 saat oda sicakliginda karistirildi. Ardindan 5 mL MetOH’da ¢6ziinen 1 mmol
(91 pL) vim ligant1 eklendi ve oda sicaklifinda 1 saat daha karistirildi. Iki saatin
sonunda ¢ozeltiye 20 mL aseton eklendi ve bir gece boyunca karistirilmaya devam
edildi. Kompleks karisimi stiziildiikten sonra kristallenmeye birakildi. Bir hafta

sonrka koyu mavi blok kristaller elde edildi.

[Cd(crot),(vim),H,0]-H,0 (3) Kompleksinin Sentezi; CdCO3; 1 mmol (118,95 mg)
tuzu 5 mL ultra saf suda karistirilirken 2 mmol (172,18 mg) 1:1 (v/v) 10 mL
su/MetOH’ da ¢oziinmiis crotH liganti ilave edildi ve 1 saat oda sicaklifinda
karistirildi. Bu karigimin {izerine 2 mmol (182 pL) vim ligantt 5 mL MetOH’da
¢oziindiikten sonra ilave edildi ve 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmaya
devam edildi. Cozeltiye 20 mL aseton ilave edildi ve bir gece boyunca karistirilmaya

birakildi. Kristallenmek iizere siiziilen kompleks karigiminda; 2 hafta sonra seffaf
blok kristaller elde edildi.
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[Pbz(maa)s(vim),] (4) Kompleksinin Sentezi; 30 mL biitanol igerisinde 10 mmol
(0,825 mL) maaH ligant1 ve 5 mmol (0,455 mL) vim ligant1 ¢6ziindii. yaklasik 80
°C’ye kadar 1s1t1ldi, 1sitilan karigimin {izerine karistirllmaya devam edilirken 5 mmol
(1035,6 mg) metal tozu ilave edildi ve bir gece boyunca karistirilmaya birakildi.
Siiziilen Kompleks karisimi kristallenmeye birakildi ve yaklasik 4 hafta sonra seffaf
blok kristaller elde edildi.

3.2.2. iyon Baskilanmis Polimerlerin Sentezi

Metal(ID) (cayy1ur) maaH/crotH

@@5’“

S — EGDMA ve AIBN
o = : 60°C” d
@ °C’ de yag
e banyosunda

o4

Monomer kompleks (a) Monomer, EDGMA, AIBN
(b) 60°C” de 24 saat polimerlesthe

IM HCI (48 saar)

* %
- EXad

' Metal Baskilama | | ’
L A

Sekil 3.1. fyon baskilanmis polimerlerin sentez semasi

Iyon baskilanmis polimerler; (Mn(II)-11P, Cu(ll)-11P, Cd(I1)-11P ve Pb(l1)-11P) 1, 2, 3
ve 4 monomer kompleksleri, capraz baglayic1 olarak etilenglikoldimetakrilat
(EGDMA) ve bagslatici olarak 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) kullanilarak
sentezlendi. 50 mL’lik bir balonda, 15 mL metil alkol i¢inde 400 mg monomer
kompleks ¢6ziindii. Monomer kompleks ¢ozeltisi lizerine 2 mL EGDMA ilave edildi
ve monomer karisim balonun agzi septumla kapatildi ve ¢ozelti balonunda 15 dk

boyunca N, gaz1 gecirildi. Azot atmosferindeki monomer karisimi 60 °C’deki yag
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banyosunda 15 dk denge isisina gelene kadar bekletildi. En son baslatic1 olarak
kullanilan 50 mg AIBN 1 mL toluende ¢6ziildiikten sonra monomer karigimina ilave
edildi ve karisim bir gece 60 °C yag banyosunda polimerizasyonun tamamlanmasi
icin birakildi. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra reaksiyona girmeyen
monomerlerin uzaklagtirilmasi i¢in polimerler etanol/su (50/50; v/v) karisiminda
yikandi. Daha sonra polimerler kurutulmaya birakildi. Kurutma isleminin ardindan,
iyon baskilama i¢in her polimerden 100 mg alindi1 ve 1M HCI ¢d6zeltisinde 48 saat
muamele edildi, bu islem sonrasinda metal iyonlar1 polimerden uzaklastirildi ve iyon
baskilanmis polimerler elde edildi (Sekil 3.1.). Iyon baskilanan polimerler deiyonize

su ile notralize olana kadar yikandi ve polimerler tekrar kurutulmaya birakildi.

3.2.3. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kullanilan standart katyon ¢ozeltileri katyonlarin kloriir ve nitrat tuzlarindan
hazirlandi. Biitiin standart stok cozeltileri deiyonize su ile analitik safliktaki

maddelerden 0,1 M olacak sekilde hazirlandi ve istenilen derisimlere seyreltildi.

3.2.4. Iyon-Secici Mikrosensorlerin Hazirlanmasi

Genel olarak sensorlerin hazirlanmasi; alt yapiyr olusturan kati kontak karigiminin ve
PVC membran kokteyllerinin hazirlanmasimi ve kati kontak yiizeyine membran

kokteylinin kaplanmasi agamalarini igermektedir [5].

Kati kontaklarin karisimimin hazirlanmasiy; Agirlikga %50 grafit, %35 epoksi
recinesi (Ultrapur SU 2227) ve %15 Sertlestirici (Desmadur RFE) igeren karisim
THF c¢oziiciisii igerisinde 15-20 dakika karistirildi ve uygun viskozite saglandiginda
bir bakir tel (yaklasik 0,4-0,5 mm ¢ap ve 5-10 cm uzunlukta) bu karigima 5-10 defa

daldirilarak {izeri kaplandi ve oda sicakliginda iki gece kurumaya birakild1 [5].

PVC membran kokteyllerinin hazirlanmasi; Agirlikga %4-6 (1IP) aktif madde
(iyonofor), %67-69 o-nitrofeniloktileter (NPOE), %26 polivinilklorir (PVC), % 1
potasyumtetrakisparaklorofenilborat (KTpCIPB) iceren karisimin tetrahidrofuran (THF)

¢oziiclisiinde ¢oOziilmesiyle membran kokteyli hazirlandi. Kuruyan kati kontaklar
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hazirlanan membran kokteyller ile kaplandi ve 24 saat kurumaya birakildi. Sekil 3.2.°de
sensorlerin hazirlanis safhalarindaki goriintiileri verilmistir. Sekil 3.2.’de (a): Ug
kismi kaplanmaya hazirlamis bakir kablo, (b): Bakir yiizeyin tamamen grafit-epoksi
kokteyliyle kaplandig1 kati-kontak, (c): Kat1 kontak yiizeyinin PVC-membran kokteyli

ile kaplandig1 sensoriin son hali goriilmektedir.

Potansiyometreye

r
(a) [

B fletken metal

(a) (b) (c) Cu tel

L m /

B Kat-kontak

5 lyon-segici
FVC-membran

B Vvabtkan govde

Sekil 3.2. Gelistirilen sensérlerin hazirlanis sathalarindaki goriintiileri
3.2.5.1yon Secici Potansiyometrik Sensorlerin Cahsma Yontemi

Hazirlanan iyon-segici sensorlerin potansiyometrik davraniglari (dogrusal degisim
araliklar, segicilikleri, cevap zamanlari, kullanim Omiirleri, tayin limitleri ve pH
calisma araliklar1) durgun ortamda arastirildi. Sensdrler kullanimda olduklari zaman
dilimi icerisinde kuru olarak veya deiyonize su iginde saklandi. Durgun ortamda
alman Olclimlerde elektrotlardaki potansiyel degisimleri, iyon segici sensdr ve
referans elektrodun bir hiicrede, sabit bir hizda karistirilan 5 mL’lik ¢6zeltiye ayni
derinlikte daldirilmasiyla yapildi. Her 6l¢iimden dnce sensorler ve referans elektrot
deiyonize su ile yikandi. Olgiimler cogunlukla katyonlarin 10%-107 M ¢ézeltileri
kullanilarak yapildi.
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Komplekslerin Karakterizasyonu

4.1.1. Elementel Analiz Calismalar:

Komplekslerin rengi, molekiil agirligi, i¢eriginde bulunan C, O, ve N atomlarmnin
yizde agirhgini iceren elementel analiz sonucu Tablo 4.1’de verilmistir.
Komplekslerin deneysel degerleri ile hesaplanan degerlerinin uyum i¢inde oldugu
goriilmektedir.  Elementel analiz  sonuglarina  gore  komplekslere  ait
metal:karboksilat:ligant oran1 sirastyla kompleks 1 i¢in 1:2:2; kompleks 2 igin 1:2:2;
kompleks 3 igin 1:2:2 ve kompleks 4 icin 1:2:1 olarak belirlenmistir. Elementel
analiz sonuclar1 X-Isinlar1 tek kirinim kristal yontemi ile desteklenmis olup sonuglar

uyum igerisindedir.

Tablo 4.1. Komplekslerin rengi, molekiil agirlig1 ve elementel analiz verileri

MA %C % N % H
Kompleks Renk (g/mol)
Den. Hesap. Den. Hesap. Den. Hesap.
1) Uguk pembe 447,35 47,8 48,3 12,1 12,5 55 54
2 Koyumavi 439,95 49,2 49,1 11,9 12,7 3,62 3.4
3) Saydam 504,81 42,7 42,8 10,8 111 5,7 4,8
4) Saydam 942,94 32,4 33,1 55 5,9 3,3 3.4
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4.1.2.FT-IR Spektroskopisi Calismalari

Kompleks sentezinde kullanilan anyonik ve noétral ligantlar ile sentezlenen
komplekslerin  FT-IR spektrumlarindan karakteristik titresimler belirlenerek,
yapilariyla iliskileri incelenmistir. MaaH ve crotH’in IR spektrumunda (Sekil 4.1.),
3106-2728 cm™ araliginda goriilen yayvan band karboksil grubunun O-H gerilmesine
aittir. MaaH’in IR spektrumunda 1687 cm™ de karbonil gerilme titresimine ait keskin
pik olarak gézlemlendi. CrotH’in karbonil gerilme titresimine ait keskin pik 1682
cm™? gézlemlenmistir. Karboksilat ligantlarimin; karboksilat oksijenlerinden metale
koordine olup olmadigi ya da nasil koordine oldugu (tek disli, ¢ift disli veya koprii)
karboksilat gruplarinin asimetrik (vasinCOO ) ve simetrik (vsimCOQO ™) gerilme
titresimleri arasindaki fark dikkate alinarak (Av = vasim-Vsim) belirlenebilmektedir
[58]. Karboksilat oksijenlerinin metal atomlarina tek disli koordine oldugunda Av
degerinin 146 cm™den biiyiik oldugu, ¢ift disli koordine oldugunda 146 cm™den
kiigik oldugu ve yaklasik 150 cm™ ise iki metal atomu arasinda koprii olarak

davrandiginda oldugu bilinmektedir [58].

%T

4000 fem!] 450

Sekil 4.1. MaaH ve crotH ligantlarinin FT-IR spektrumu
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Vim ligantma ait Sekil 4.2.”deki FT-IR spektrumunda 3108 cm™’de gozlenen keskin
pikin vinil grubunda bulunan —CH, grubuna ait oldugu, 3100-2900 cm™
araligindaki zayif piklerin alifatik ve aromatik C—H titresimlerine ait oldugu, 1644
cm™de gozlenen keskin pikin C=C gerilmesine ait olabilecegi diisiiniilmektedir.
Karboksilat ligantlari, vim liganti ve sentezlenen komplekslerin FT-IR
spektrumlarindan elde edilen 6nemli gerilme titresimlerine ait frekans degerleri (cm”

1) Tablo 4.2.” de verilmistir.

100
80
wT 3108
60 —
/\N> 1644

40 - \N"///

30 | L | 1 | !

4000 3000 2000 1000 450

[cm]

Sekil 4.2. Vim ligandinin FT-IR spektrumu
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Tablo 4.2. Ligantlarim ve komplekslerin FT-IR spektrum verileri (cm™)

OH yinil(CH)  Varom(CH)  ita(CH) l)asym(coo_) l)sym((:oo-) Av C=C

2760

MaaH  3106-2769 3100 : ore 1687 1624
CrotH 30702528 3008 : oro 1682 1636
Vim - 3108 3000 2600 - i - 1644
Kompleks1 3218 3144 2(1)(1)2 2024 1525 1414 111 1645
Kompleks2 3300-3200 3121 g(léé 2017 1548 1374 174 1644
Kompleks3 3487 3122 8122 2923 1526 1407 119 1649
Kompleks 4 - 3117 oo 2923 1509 1361 148 1644

Komplekslerin FT-IR spektrumlari incelendiginde (Sekil 4.3.-4.6.) 3487-3200 cm™
araligindaki yayvan gerilme titresimleri komplekslerin yapisinda yer alan akua
ligand: ve/veya kristal sularina, 3117-3144 cm™ araliginda gelen siddetli titresimlerin
ise vinil gruplarina ait oldugu disiiniilmektedir. Vim ligantinin spektrumunda var
olan titresimlerin ayn1 zamanda komplekslerin tiimiiniin FT-IR spektrumunda var
olmasi komplekslesmenin gerceklestigini gostermektedir. 3004-2923 cm™ araliginda
gelen gerilme titresimlerinin alifatik ve aromatik C—H gerilmelerine ait oldugu
diisiiniilmektedir. 1644-1649 cm™de gozlemlenen siddetli piklerin C=C gerilme
titresimine ait oldugu diistiniilmektedir. Sentezlenen komplekslerde crot ve maa
ligantlarina ait Vasim(CO0 ) ve vsim(COO ) titresimlerinin koordinasyon nedeni ile
diistik frekanslara kaydiklar1 belirlenmistir. Kompleksin IR spektrumunda 450-750
cm™ bolgesindeki daha zayif piklerin, M—N ve M—O gerilme titresimlerine ait

oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.3. [Mn(crot),(vim),H,0]-H,O kompleksinin FT-IR spektrumu

[Mn(crot),(vim),H,O]-H,O (1) kompleksinin FT-IR spektrumu incelendiginde,
3200 ve 3100 cm™ arahiginda gelen 3218 cm™de tepe yapmus yayvan gerilmenin
akua ligantinin —~OH grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir. 1645 cm™’de gézlemlenen
keskin pik C=C gerilmesine ait oldugu tahmin edilmektedir. C=O grubunun
asimetrik gerilme titresiminin 1525 cm™’de, simetrik gerilme titresiminin ise 1414
cm™’de geldigi gozlemlenmistir. 1242 cm™’de gozlemlenen pikin C—O gerilme
titresimine ait oldugu disiiniilmektedir. Parmak izi bolgesinde 645 cm™de

gozlemlenen siddetli pikin Mn—O baglarina ait oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.4. [Cu(crot),(vim),]-H,O kompleksinin FT-IR spektrumu

2 Kompleksinin Sekil 4.4’deki FT-IR spektrumunda 3300-3200 cm™ araliginda gelen
yayvan pikin yapida bulunan kristal suyuna ait oldugu diistiniilmektedir. 1648 cm’
“de gdzlemlenen keskin pik C=C gerilmesine ait oldugu tahmin edilmektedir. C=0
grubuna ait asimetrik gerilme titresimi 1548 cm™de, simetrik gerilme titresimi ise
1374 cm™de gdzlemlenmistir. 1234 cm™’de gozlemlenen keskin pikin C—O
gerilme titresimine ait oldugu diisiiniilmektedir. Parmak izi bolgesinde gézlemlenen

719 cm ™ de pikin Cu—O baglarimna ait oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.5. [Cd(crot),(vim),H,0]-H,0 kompleksinin FT-IR spektrumu

3 Kompleksine ait Sekil 4.5.deki IR spektrumunda 3229 cm™*de tepe yapan 3200 ve
3100 cm™ araliginda gelen yayvan gerilmenin —OH grubuna ait oldugu
diistiniilmektedir. 1649 cm™*de gozlemlenen keskin pik C=C gerilmesine ait oldugu
tahmin edilmektedir. C=0 grubunun asimetrik gerilme titresimi 1526 cm™de,
simetrik gerilme titresimi ise 1407 cm™de gozlemlenmistir. 1246 cm™de
gozlemlenen keskin pikin C—O gerilme titresimine ait oldugu diisiiniilmektedir.
Parmak izi bélgesinde gozlemlenen 740 cm™de pikin Cd—O baglarina ait oldugu

diistiniilmektedir.

35



100|

80—

3117
1644

%T

=)

=]

I
1450

1509

40 \ L L | | |
4000 3000 2000 1000 450

fem'l]
Sekil 4.6. [Ph,(maa),(vim),] kompleksinin FT-IR spektrumu

[Pb2(maa)s(vim)z] kompleksinin (4) IR spektrumu incelendiginde C=0 grubuna ait
asimetrik gerilme titresiminin 1509 cm™’de, simetrik gerilme titresiminin ise 1361
cm ™’ de geldigi saptanmustir. 1644 cm™ de gozlemlenen keskin pik C=C gerilmesine
ait oldugu tahmin edilmektedir. 1222 cm™de gozlemlenen keskin pikin C—O
gerilme titresimine 605 cm™de gozlemlenen pikin ise Pb—O baglarina ait oldugu

diistiniilmektedir.

Sonug olarak karboksilat ligantlarina ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin
kompleks olusumuyla daha diisiik dalga boyuna kaydigr goézlemlenmistir. 1
kompleksin Av=111 cm™ degeri ile ¢ift disli olarak koordine oldugu, 2 kompleksinin
(Av = vgs-vs) Av=174 cm degeri ile tek disli koordine oldugu, kompleks 3
kompleksini Av=119 cm™ degeri ile ¢ift disli olarak koordine oldugu ve 4
kompleksinin  Av=148 cm™* degeri ile koprii liganti olarak davrandig
diistiniilmektedir. Ligantlara ait alifatik ve aromatik C—H gerilme titresimlerinin
komplekslerde de var oldugu disiiniilmektedir. Komplekslerde yer alan vim
ligantinin metal atomuna, cifte bagh halka azotundan koordine olmalarindan dolay1
C=N gerilme titresim frekanslarinin diisiik dalga sayisina kaydig1 ve koordine olmus

karboksilat ligantlarinin C=0 gerilme titresimi ile st liste ¢cakistig1 diisiiniilmektedir.
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4.1.3. Termik Analiz Cahismalari

Sentezlenen komplekslerin es zamanli TG ve DTA egrileri Bolim 2.1.2.°deki
sartlarda kaydedildi. Komplekslerin termik analizinden elde edilen termoanalitik

sonuglar Tablo 4.3.’te, termik analiz egrileri ise sirastyla Sekil 4.7.-10.”da verilmistir.

Komplekslerin DTA egrileri incelendiginde, noétral ligant (vim) ve karboksilat
ligantlarmin  (maa ve crot) ayrihisiin  farkli  basamaklarla  gergeklestigi
goriilmektedir. Termal bozunmayla ilgili 6nerilen {irtinler kiitle hesabina dayandirilir.

Deneysel kiitle kayb1 degerleri hesaplanan degerlerle uyum igindedir.

4.1.3.1. [Mn(crot),(vim), H,0]-H,0O Kompleksinin Termik Analiz Egrileri

Sekil 4.7.’de [Mn(crot),(vim),H,0]-H,O kompleksine ait termik analiz bozunma
egrileri incelendiginde kompleksin art arda gelen dort basamakta bozundugu
goriilmektedir. Kompleksin 33°C’de bozunmaya basladigi, ilk basamakta (33-85 °C)
1 mol akua liganti ve 1 mol koordine olmayan su molekiiliiniin yapidan uzaklastig
goriilmektedir. Endotermik olarak gerceklesen bu olaym DTG egrisindeki
maksimumu 66 °C’ye karsilik gelmektedir (hesaplanan= %8, deneysel= %9). Art
arda gerceklesen diger iki basamakta ise (85-215 °C sicaklik araliginda) 2 mol vim
ligantinin yapidan uzaklastigi tahmin edilmektedir (hesaplanan= %42 deneysel=
%39). DTG egrisinde pik maksimumlar1 117, 149 ve 212 °C’ye karsilik gelen
bozunmalar endotermik olarak gergeklesmistir (DTAmax=115°C).  215-535°C
sicaklik araliginda gergeklesen son basamakta (DTGmax=365 °C, DTAmax=466 °C ) 2
mol crot ligantinin tamami yapidan uzaklagsmaktadir (hesaplanan= %34 deneysel=
%35). Termogramdan deneysel olarak elde edilen %17’lik kalan son bozunma
liriiniinin MnO oldugu diisliniilmektedir (hesaplanan= %16, deneysel= %17).
Toplam kiitle kayb1 %83 olup hesaplanan degerle %84 uyum igindedir.
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Sekil 4.7. [Mn(crot),(vim), H,0]-H,O kompleksinin termik analiz egrileri
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4.1.3.2. [Cu(crot),(vim);]-H20 Kompleksinin Termik Analiz Egrileri

[Cu(crot),(vim),]-H,O kompleksinin bozunmasina ait termik analiz egrileri Sekil
4.8°de goriilmektedir. Kompleks art arda gelen dort basamakta bozunmaktadir. flk
basamakta 41-109 °C araliginda 1 mol kristal suyu yapidan endotermik olarak
uzaklagsmaktadir. (DTGnax=84°C, DTAnL=87°C, hesaplanan= %4, deneysel=%3).
Art arda gelen diger 2 basamakta ise 109-196 °C sicaklik araliginda vim ligantinin
tamami yapidan uzaklagsmaktadir. (DTGnmax=146 ve 187 °C’ye DTAmax=141 ve 184
°C karsilik gelmektedir; hesaplanan= %42 deneysel= %41). Son basamakta 196-
506°C sicaklik araliginda (DTGmax=209 °C,DTAmMax=208 °C) iki mol crot ligantinin
yapidan uzaklastigi tahmin edilmektedir (hesaplanan= %32 deneysel= %31). Son
bozunma {irtiniiniin CuO oldugu tahmin edilmektedir (hesaplanan= %22, deneysel=

9625).
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Sekil 4.8. [Cu(crot),(vim),]-H,0 kompleksinin termik analiz egrileri
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4.1.3.3. [Cd(crot),(vim); H20]-H,0 Kompleksinin Termik Analiz Egrileri

[Cd(crot),(vim), H,O]-H,O kompleksine ait Sekil 4.9°daki termik analiz bozunma

egrisi incelendiginde kompleksin {i¢ basamakta bozundugu goriilmektedir.
Kompleksin 33 °C’de bozunmaya basladigi ve 33-98 °C araliginda 1 mol kristal
suyunun endotermik olarak yapidan uzaklastigi tahmin edilmektedir (DTGpax= 73
°C, hesaplanan= %3,5 deneysel %4). Kompleksin ikinci bozunma basamaginda (98-
262 °C) 1 mol akua liganti ve 2 mol vim ligantinin yapidan uzaklastigi tahmin
edilmektedir. Endotermik olarak gergeklesen bu olay DTG egrisinde pik
maksimumlar1 148 ve 243 °C’ye karsilik gelmektedir (hesaplanan= %41; deneysel=
%42). Son basamakta 262-749 °C sicaklik araliginda 2 mol crot liganti yapidan
%34, %34; DTGnax=385°C,

DTAmx=256°C). Son bozunma iiriiniiniin Cd oldugu kalan iiriin miktarindan tahmin

uzaklagsmaktadir  (hesaplanan= deneysel=

edilmektedir (hesaplanan= %21,5; deneysel= %20).
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4.1.3.4. [Pby(maa)s(vim),] Kompleksinin Termik Analiz Egrileri

Sekil 4.10’da termik analiz egrileri verilen [Pb(maa)s(vim),] kompleksi; 88 °C de
bozunmaya baslamadan once erimistir. Kompleks 102°C’de bozunmaya baslamistir
ve 102-233 °C araliginda iki mol vim ligantinin DTG egrisinde maksimumu 133 °C
olan tek basamakta endotermik olarak bozundugu goriilmektedir (hesaplanan= %20
deneysel= %22). Ikinci basamakta 233-705°C sicaklik araliginda 4 mol maa
ligantinin bir kisminin yapidan uzaklastigi tahmin edilmektedir bu olay DTG
egrisinde 382 °C’ye (DTAmax=382°C) karsilik gelmektedir (hesaplanan= %33;
deneysel= %27). Son bozunma iriinii PbO olarak diisiiniildiigiinde hesaplanan
degerin %47 olmasi kalan iiriinde PbO’nun yaninda yanmadan kalan karbon kalintisi
olabilecegini gostermektedir (deneysel= %51). Toplam kiitle kayb1 %49 olup

hesaplanan degerle %53 kismen uyum ic¢indedir.
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Sekil 4.10. [Pb,(maa)4(vim),] kompleksinin termik analiz egrileri
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4%

Tablo 4.3. Komplekslerin TG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik veriler ((+):Endotermik, (-):Ekzotermik)

Kiitle Kaybi (%) Toplam Kiitle Kayb1 (%)
Kompleksler Boz. Bas. Sicaklik Araligi (°C) DTGpax (°C)? Kalan Uriin
Deneysel Hesaplanan Deneysel Hesaplanan
1 33-85 66(+) 9 8
[Mn(maa),(vim), 2-3 85-215 117(-),149(+), 212(+) 39 42 83 84 MnO
H.0] H,0 4 215-535 365(+) 35 34
1 41-109 93(+) 3 4
) 2-3 109-196 146-187(+) 41 42 75 72 CuO
[Cu(crot),(vim),]-H,O
196-506 209 31 32
1 33-98 73(+)- 4 3,5
[Cd(maa),(vim),H,0]-H,O 2 98-262 148-243(+) 42 41 80 78,5 Cd
3 262-749 385(+) 34 34
[Pba(maa)s(vim),] 1 105-233 133(+) 22 22

49 53 PbO
2 233-705 382(+) 27 33




4.1.4. X-Isinlar Tek Kristal Calismalar:

Komplekslerin X-1sin1 tek kristal ¢aligmalariyla ilgili Kkristalografik veriler Tablo

4.4.”de Ozetlenmistir.

Tablo 4.4. Komplekslere ait kristal yap1 verisi ve aritma parametreleri

1 2 3 4
Kimyasal Formﬁl ClgszMnN405‘Hzo C18H22CU N404'H20 C18H22Cd N405'H20 C26H32N408Pb2
Molekiil Agirlig 447,35 439,95 504,81 942,93
Kristal Sistemi Monoklinik Triklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay Grubu 12/a P1 12/a P21,
a(A) 8,4787 (2) 10,6414(5) 8,56330(10) 6,6003(2)
b (A) 17,4469(4) 11,1482(7) 17,4316(2) 16,1954(6)
c(A) 15.4648(4) 11,1634(5) 15,4680(2) 14,2010(5)
a (%) 90,00 63,676(5) 90,00 90,00
B(© 97,508(3) 61,826(4) 97,4190(10) 98,690(4)
v (©) 90,00 70,927(5) 90,00 90,00
Birim hiicre hacmi (V
(AB)) 2268,05(10) 1034,75(11) 2289,61(5) 1500,58(9)
Birim Hiicredeki Molekiil
4 2 4 4
Sayis1 Z
Hesaplanan Yogunluk (D,
3 1,310 1,412 1,464 2,087
(gcm™)
Sogurma Katsayisi
£ yist 0,620 1,091 0,992 11,257
(mm™))

Veri Toplanan 6 aralig:

© 6,994-57,766° 7,01- 52,742° 6,974-52,736° 6,732—52,74°
Olgiilen Yansima Sayist 15749 7424 27296 5196
Bagimsiz Yansima Sayisi 2799 4219 2342 3034
Rint 0,0399 0,0202 0,0366 0,0232
Uyum Derecesi (S) 1,048 1,046 1,117 1,067
R1/wR2 0,0383/ 0,0966 0,0419/ 0,0840 0,0181/ 0,0494 0,0367/ 0,0709
En yiiksek artik ve eksik
elektron yogunlugu 0,30/ -0,18 0,29/ -0,23 0,42-0,26 1,20/ -2,00

ApmaX/Apmin (eA-?’)

43



4.1.4.1. [Mn(crot),(vim),H,0]-H,O Kompleksi

1 kompleksinin kristal verileri Tablo 4.4.’te, secilmis bag uzunluklar1 (A), bag acilari
(°) ve hidrojen baglar1 Tablo 4.5.te verilmistir. Kompleks monoklinik kristal

sisteminde ve 12/a uzay grubunda kristallenmistir.

Sekil 4.11. [Mn(crot),(vim),H,0]-H,0 kompleksinin atom etiketli molekiiler yapisi

Mononiikleer yapilt 1 kompleksinin asimetrik birimi bir vim liganti, bir crot liganti
yarim akua liganti ve koordine olmayan yarim su molekiilii igermektedir.
Kompleksin moleiiler yapisi incelendiginde, Mn(II) iyonuna vim liganti halka azot
atomu [N1, Nli] tizerinden tek disli olarak crot liganti ise oksijen atomlar1 [O1, o1,
02, 021] tizerinden ¢ift disli olarak koordine olmustur. Akua ligant1 da oksijen atomu
(O3) iizerinden koordine olarak [MnOsN;]-konformasyonunu olusturmaktadir.

Mn(II) iyonu yedi koordinasyonlu yapisi ile bozulmus besgen ¢ift piramit geometriye
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sahiptir (Sekil 4.11.). Besgen cift piramitin ekvatoral diizleminde crot ligantlar1 ve

akua ligant1 koordine olurken, aksiyel pozisyonda vim ligantlar1 koordine olmaktadir.

Sekil 4.12. [Mn(crot),(vim),H,0]-H,O kompleksinin molekiil i¢i hidrojen baglar1 ve van der Walls
ekilesimleri ile iki boyutlu yapisi

1 Kompleksindeki Mn—N bag uzunlugu 2,2449 (15) A’dur. Mn—O bag uzunlugu
ise 2,3010(14)-2,3759 (14) A arahginda degismektedir. Literatiirdeki Mn(II)
kompleksindeki Mn—O bag uzunlugu 2,164-2,238 A araliginda olup 1 kompleksinin
Mn—O bag degerleri ile benzerdir [59]. Kompleksteki akua ligant1 ve crot liganti
arasinda molekiiller arast O—H---O hidrojen baglar1 olusumu, koordine olmayan su
molekdilleri ile crot liganti arasinda hidrojen baglari olusumu ve molekiiller arasi van
der Walls etkilesimleri ile yap1 daha kararli hale gelmistir (Sekil 4.12.). 1
kompleksinin O—H---O baglar1 ve van der Walls etkilesimleri ile [100] yoniindeki

istiflenmesi Sekil 4.13.’te goriilmektedir.
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Sekil 4.13. [Mn(crot),(vim),H,0]-H,O kompleksinin molekiiler i¢i hidrojen baglar1 ve van der Walls

ekilesimleri ile [100] yoniinde istiflenmesi

Tablo 4.5. [Mn(crot),(vim),H,0]-H,O kompleksine ait se¢ilmis bag uzunluklar1 (A) ve agilari(®) ve

'3/2-x,1/2-y,1/2-2;" 1-x,1-y,1-z

hidrojen baglari
Bag Uzunluklari
Mn1-O1 2,3759 (14) Mn1-01' 2,3759 (14) Mn1-O2 2,3010 (14)
Mn1-02' 2,3010 (14) Mn1-O3 2,2136 (17) Mn1-N1 2,2449 (15)
Mn1-N1' 2,2449(15)
Bag Acilan
01'-Mn1-01 166,04 (6) 02'-Mn1-01' 55,23 (5) 02'-Mn1-01 138,58 (5)
02-Mn1-01 55,23 (5) 02-Mn1- 01' 138,58 (5) 02'-Mn1-02 84,67 (7)
N1'-Mn1-01' 92,60 (5) N1-Mn1-O1 92,60 (5) N1-Mn1-01' 86,79 (5)
N1'-Mn1-02 86,79 (5) N1-Mn1-02' 95,98 (6) N1-Mn1-O2 95,98 (6)
N1-Mn1-0O2 87,70 (5) N1'-Mn1-02' 87,70 (5) N1'-Mn1-N1 175,03 (7)
03-Mn1-01 83,02 (3) 03-Mn1-01' 83,02 (3) 03-Mn1-02 137,67 (3)
03-Mn1-02' 137,67 (3) 03-Mn1-N1 87,52 (4) 03-Mn1-N1' 87,52 (4)
Hidrojen Baglar:
04—H4---02' 0,85 1,97 2,786 (2) 161,7
03—H3---02" 0,85 1,99 2.825(3) 167,3
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4.1.4.2. [Cu(crot),(vim),]-(H,O) Kompleksi

2 Kompleksinin kristal verileri Tablo 4.4°te, secilmis bag uzunluklari (A), bag agilar1

(°) ve hidrojen baglar1 Tablo 4.6.’da verilmistir.

Sekil 4.14. [Cu(crot),(vim),]-(H,0) kompleksinin atom etiketli molekiiler yapist

Mononiikleer yapili [Cu(crot)z(vim)2]-(H20) (2) kompleksinin molekiiler biriminde
bir Cu(ll) iyonu, iki crot liganti, iki vim liganti ve bir koordine olmayan H,O
molekiilii bulunmaktadir. Sekil 4.14° te Cu(Il) iyonunun dortlii koordinasyona sahip
oldugu ve triklinik kristal sisteminde P1 uzay grubunda kristallendigi goériilmektedir.
Merkez atomu dort koordinasyonlu olan kompleksler kare diizlem veya tetrahedral
geometride olabilmektedir. Bunun belirlenebilmesi i¢in Tau (1) biiyiikligi
gelistirilmistir. Tau degeri kompleksin en biiylik iki acismin farkinin, 60’a

boliimiinden [t=(360-B+a)/141] hesaplanabilir, t yap1 faktorii 0’a yaklastik¢a yapinin
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tetrahedral, 1’e yaklastik¢a yapinin karediizlem geometride oldugu rapor edilmistir
[60]. CuN2O; ¢evresine sahip dort koordinasyonlu Cu(ll) iyonunun, (t=(360-
170,92+164,99)/141=0,17) bozulmus karediizlem geometride oldugu Tablo 4.6.’daki
bag agilar1 ile belirlenmistir. 2 kompleksinde Cu(ll) iyonuna; crot ligantlarinin tek
disli olarak karboksilat oksijenlerinden koordine oldugu (O1, O3), vim ligantlarinin

halka azot atomlarindan (N1, N3) koordine oldugu gortilmektedir.

Sekil 4.15. [Cu(crot),(vim),]-H,O kompleksinin molekiiler arasi hidrojen baglar1 ve van der Walls
etkilesimleri ile iki boyutlu yapist

2 Kompleksinin Cu—N bag uzunlugu 1,9958(18) A’dur. Cu—O bag uzunlugu ise
2,4753(15)-1,9451(15) A araliginda degismektedir. Literatiirdeki
[Cu(crot)(im),(H20)] kompleksindeki Cu—O bag uzunlugu 1,988-2,198 A araliginda
olup Cu-N bag uzunlugu 1,992 A’dur. 2 kompleksinin Cu—O ve Cu—N bag
degerleri ile benzerdir [61]. Crot ligantinin oksijenleri ile [02-O4] koordine olmayan
H,O [O5(W)] molekiilleri arasinda molekiiler arasi hidrojen baglari olusmustur
(Sekil 4.15.). Hidrojen baglar1 ve van der Walls etkilesimleri ile kararli hale gelen
yapi1 [100] yoniine paralel istiflenmektedir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16. [Cu(crot),(vim),]-H,O kompleksinin molekiiler i¢i hidrojen baglari ve van der Walls
ekilesimleri ile [100] yoniinde istiflenmesi

Tablo 4.6. [Cu(crot),(vim),]-H,O kompleksine ait segilmis bag uzunluklari(A) ve agilari(®) ve hidrojen

baglari
Bag Uzunluklari
Cul-0O1 1,9451(15) Cul-03 1,9801(15) Cul-N1 1,9943(18)
Cul-N3 1,9958(18)
Bag Acilan
01-Cul-N1 87,78(7) O1-Cul-N3  89,63(7) 01-Cul-03 170,92(6)
03-Cul-N3 93,75(7) N1-Cul-N3  164,99(7)
Hidrojen Baglar:
D-H- - -A D-H H---A DA D-H---A
O5—HS5---04 0,85 191 2,763(3) 175,0
05—HS5---02 0,85 1,99 2.825(3) 167,3
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4.1.4.3. [Cd(crot),(vim),H,0]-H,O Kompleksi

3 Kompleksinin kristal verileri Tablo 4.4.’te, se¢ilmis bag uzunluklar1 (A), bag
acilar1 (°) ve hidrojen baglar1 Tablo 4.7°de verilmistir. Kompleks monoklinik kristal

sisteminde ve 12/a uzay grubunda kristallenmistir.

Sekil 4.17. [Cd(crot),(vim),H,0]-H,O kompleksinin atom etiketli molekiiler yapisi

[Cd(crot),(vim),H20]-H,0 (3) kompleksinin (Sekil 4.17.) asimetrik birimi bir vim
liganti, bir crot ligant1 yarim akua ligant1 ve koordine olmayan yarim H,O molekiilii
icermektedir. Cd(Il) iyonuna, vim ligant1 halka azot atomu [N1, Nli] izerinden tek
disli olarak koordine olmustur. Crot ligant1 oksijen atomlar1 [O1, Oli, 02, 021]
tizerinden ¢ift disli olarak ve akua liganti oksijen atomu (O3(W)) lizerinden koordine
olarak [CdN20s] konformasyonunu olusturmustur. 3 kompleksinin Sekil 4.17.” deki
yedi koordinasyonlu molekiiler yapisinin; bozulmus besgen ¢ift piramit geometride

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.18. [Cd(crot),(vim), H,O]-H,O kompleksinin molekiiler arast hidrojen baglari ile [100]
yoniine paralel iki boyutlu yapisi

3 kompleksinin Cd—N bag uzunlugu 2.2975(15) A’dur. Cd—O bag uzunlugu ise
2,3411(16)-2,4556(14) A araliginda degismektedir. Literatiirdeki
[Cd(maa),(vim),-H,0]-H,O kompleksindeki Cd—O bag uzunlugu 2,334-2,524 A
araliginda iken Cd—N bag uzunlugu 2.289 A’dur, 3 kompleksinin Cd—O ve Cd—N
bag degerleri ile benzerdir [41]. Kompleksteki akua liganti ve crot liganti arasinda
molekiiller arast O—H---O hidrojen baglar1 Sekil 4.18’de goriilmektedir ve olugan
bu hidrojen baglar1 ile yapr1 kararli hale gelmistir. Koordine olmayan su
molekiillerinin hidrojenleri ile crot liganti oksijenleri arasinda hidrojen baglari
olusumu ve molekiiler aras1 van der Walls etkilesimleri ile {i¢ boyutlu istiflenme
gerceklesmistir. Sekil 4.19°de 3 kompleksinin [100] yoniine paralel istiflenme yapist

goriilmektedir.
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Sekil 4.19. [Cd(crot),(vim), H,0]-H,0 kompleksinin molekiiler i¢i hidrojen baglar1 ile [100] yonlii tig

boyutlu istiflenme yapisi

Tablo 4.7. [Cd(crot),(vim), H,0]-H,0 kompleksine ait secilmis bag uzunluklari (A) ve agilari(®) ve

L1/2+x,1-y,+7; " 1/2-x,+y,1-7

hidrojen baglari
Bag Uzunluklari
Cd1-01 2,4556 (14)  Cd1-O1' 2,4556 (14)  Cd1-02 2,4107 (13)
Cd1-02' 2,4107 (13)  Cd1-03 2,3411 (16)  Cd1-N1 2,2975 (15)
Cd1-N1' 2,2975 (15)
Bag Acilari
01'-Cd1-01 168,86 (6) 02'- Cd1-01' 53,05 (4) 02'-Cd1-01 137,97 (4)
02- Cd1-01 53,05 (4) 02-Cd1-01' 137,97 (4) 02'-Cd1-02 86,25 (6)
N1'- Cd1-01' 87,27 (5) N1-Cd1-01 87,27 (5) N1-Cd1-01' 92,03 (5)
N1- Cd1-01' 92,03 (5) N1-Cd1-02 97,16 (5) N1'-Cd1-02 88,13 (5)
N1'- Cd1-02' 97,16 (5) N1- Cd1-02' 88,13 (5) N1- Cd1-N1 172,78 (7)
03- Cd1-01 84,43 (3) 03-Cd1-01' 84,43 (3) 03-Cd1-02 136,88 (3)
03- Cd1-02' 136,88 (3) 03-Cd1-N1 86,39 (3) 03-Cd1-N1' 86,39 (3)
Hidrojen Baglar:
04—H4---02" 0,85 2,00 2,800 (2) 155,6
03—H3---02' 0,95 1,832 2.7005 (17)  161,1
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4.1.4.4. [Pby(maa)s(vim),] Kompleksi

4 Kompleksinin kristal verileri Tablo 4.4.’te, se¢ilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag
acilar1 (°) Tablo 4.8’de verilmistir. Kompleks monoklinik kristal sisteminde ve P2y,

uzay grubunda kristallenmistir.

Sekil 4.20. [Pby(maa)4(vim),] kompleksinin atom etiketli asimetrik yapisi

Sekil 4.20°de asimetrik birimi gosterilen [Pby(maa)s(vim),] (4) kompleksinde Pb(Il)
iyonuna bir vim ligant1 ve iki farkli baglanma moduna sahip maa ligantlar1 koordine
olmaktadir. Sekil 4.21.’de 4 kompleksinin diniikleer yapida oldugu, ii¢ disli maa
ligantinin O3 atomu iizerinden koprii ligant olarak iki farkli Pb(ll) (Pbl, Pb1))
iyonuna, O4 atomunun ise Pb1 iyonuna koordine oldugu, diger maa ligantinin da ¢ift
disli olarak karboksilat oksijenlerinden (O1, O2) Pbl iyonuna koordine oldugu
goriilmektedir. Vim ligantinin da halka azotundan (N1) metale koordine oldugu,
boylece Pb(II) iyonu etrafinda alti koordinasyonlu [PbNOs] konformasyonunun
olustugu goriilmektedir. Pb(Il) iyonlar1 bozulmus besgen piramit yapidadir (Sekil
4.21.).
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Sekil 4.22. [Pb,(maa)4(vim),] kompleksinin van der Walls ekilesimleri ile tek boyutlu yapisi

4 Kompleksindeki Pb—N bag uzunlugu 2,392(3) A’dur. Pb—O bag uzunlugu ise
2,457(3)-2,714(4) A arahginda degismektedir. Literatiirdeki Pb(II)crotonate
kompleksindeki Pb—O bag uzunlugu 2,350-2,635 A araliginda olup 4 kompleksinin
Pb—O bag degerleri ile benzerdir [39]. Komplekste hidrojen baglarinin olmadigt
tespit edilmistir. Sekil 4.22.de van der Walls etkilesimleri ile daha kararli hale gelen
yapinin [100] yoniinde iki boyutlu ve Sekil 4.23.’te li¢ boyutlu yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 4.23. [Pb,(maa)4(vim),] kompleksinin van der Walls ekilesimleri ile [100] y6niinde istiflenmesi

Tablo 4.8. [Pby(maa),(vim),] kompleksine ait secilmis bag uzunluklari (A) ve acilari(®)

_Bag Uzunluklari
Pb1-01 2,714(4) Pb1-02 2,384(3) Pbl-O3 2,641(3)
Pb1-0O4 2,457(3) Pb1-N1 2,392(3) Pb1-03' 2,762(3)
_Bag Acilan
03-Pb1-01 1,74(8) 04-Pb1-03 51,26(10) 04-Pb1-01 125,97(10)
02-Pb1-03 126,24(10) 02-Pb1-04 76,45(11) 02-Ppb1-01 50,80(11)
Ol—Pbl—OSf 109,06(10) 04-Pb1-03' 115,94(10) O3—Pb1-O3f 65,53(11)
02-Pb1-03' 7 153,73(10) 02-Pb1-N1 83,75(12) N1-Pb1-03' 76,49(11)
Pb1-O3-Pb1' 114,47(11) N1-Pb1-03 76,30(11) N1-Pb1-O4 79,65(11)
N1-Pb1-O1 83,46(11)
i:1-x,1-y,-z
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4.2. Tyon Baskilanms Polimerlerin Karakterizasyonu

Boliim 2’de verilen polimer sentezleme yontemi ile sentezlenen, Mn(I)-11P, Cu(ll)-
[P Cd(I1)-11P ve Pb(II)-IIP polimerlerinin yapilar1 FT-IR spektroskopi, Termik

Analiz, SEM goériintiileme ve EDX y6ntemleri ile aydinlatilmistir.
4.2.1.FT-IR Spektroskopi

Sekil 4.24.-27.de sirast ile Mn(ID)-11P, Cu(1l)-11P Cd(11)-11P ve Pb(lI)-IIP’nin metal
ctkarma oOncesi ve metal ¢ikarma sonrast FT-IR spektrumlari verilmistir. Iyon
baskilanmis polimerlerin (IIP’lerin) metal ¢ikarma Oncesi ve metal ¢ikarma sonrasi
FT-IR spektrumlarinin benzer oldugu goriilmektedir. Bu durum, polimerlerin asitle

muamelesi sonucu ana polimer aginda bozulma olmadigini géstermektedir.

Metal ¢ikarma islemi sonrasinda M(II)-IIP’nin FT-IR spektrumunda C=0 ve C-O
baglarinin gerilme titresimlerine karsilik gelen pikler gézlemlenmistir. Bu pikler
Mn(I1)-11P, Cu(ll)-11P, Cd(I)-11P ve Pb(I)-IIP i¢in sirasiyla 1719 ve 1136; 1719 ve
1142: 1720 ve 1134; 1720 ve 1141 cm™dir. Metal ¢ikarma isleminden sonra bu
pikler sirasiyla 1721 ve 1139; 1722 ve 1144; 1725 ve 1142; 1723 ve 1148 cmV'e
kaymistir. Karbonil piklerindeki kaymanin metal iyonlarnin polimer yapisindan

ayrilmasindan kaynakli oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 4.24. (a) Metal ¢ikarma 6ncesi Mn(11)-11P (b) metal ¢ikarma sonrasi Mn(l1)-I1IP’lere FT-IR

spekturumu
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Sekil 4.25. (a) Metal ¢ikarma 6ncesi Cu(I1)-11P (b) metal ¢ikarma sonrast Cu(ll)-IIP’lerin FT-IR
spektrumu

57



100

90

%T 1720 1134

4000 3000 2000 1000 650

cml

Sekil 4.26. (a) Metal ¢ikarma 6ncesi Cd(I1)-11P (b) metal ¢ikarma sonrast Cd(l1)-11P’lerin FT-IR

spektrumu
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Sekil 4.27. Pb(I1)-11P metal ¢ikarma oncesi (2) ve metal ¢ikarma sonrasi (b) FT-IR spektrumu
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4.2.2. Termik Analiz

Biitiin ITIP’lerin B6lim 3’te verilen yontem ile 30-750 °C araliginda N, atmosferinde

termal analizi incelenmistir. Termal analiz egrileri Sekil 4.28.-4.31.’de verilmistir.
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Sekil 4.28. Mn(11)-1IP nin metal ¢ikarma islemi 6ncesi (a) ve sonrasi (b) termik analiz egrileri

Mn(ID)-1IP’nin metal ¢ikarma islemi Oncesi ve sonrast termal davranislari
incelenmistir. Sekil 4.28. (a)’da gosterilen TGA grafiginden, metal ¢ikarilmamis
polimerin 235-478 °C araliginda tek basamakta bozundugu (DTGmnax=423 °C) ve
Mn(11)-1IP’nin %88’1lik kisminin yapidan uzaklastig1 tespit edilmistir. Benzer sekilde
TGA grafiginden (Sekil 4.28. (b)) metal ¢ikarilmis Mn(Il)-11P’nin 228-468 °C
araliginda (DTGmax=318 °C) tek basamakta tamami bozunmaya ugramistir. Metal
¢ikarma islemi Oncesi ve sonrast Mn(ll)-11P’nin kalan tiriin oranlari sirasiyla %12 ve
%0’dir. Metali ¢ikarilmis polimerin tamamen bozunmasi bize Mn(Il) iyonlarinin

yapidan bagariyla uzaklastirildigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.29. Cu(ll)-11P’nin metal ¢ikarma islemi dncesi (a) ve sonrasi (b) termik analiz egrileri

Sekil 4.29.(a) ve (b)’de sirasiyla metal ¢ikarma islemi 6ncesi ve sonrast Cu(ll)-
[IP’nin termal analiz egrileri verilmistir. Metali ¢ikarilmamig Cu(ll)-11P’nin TG
egrisinden polimerin 259-464 °C araliginda (DTGnax=318°C) tek basamakta %87’lik
kisminin bozundugu tespit edilmistir (Sekil 4.29. (a)). Metali ¢ikarilmig olan Cu(ll)-
IIP ise daha disiik sicaklikta bozunmaya baglamis olup, 172-534 °C araliginda
(DTGnmax=308 °C) tek basamakta %100’tni kaybetmistir (Sekil 4.29. (b)). TGA
egrilerinden agikca goriildiigii iizere, metal ¢ikarilmis ve metal ¢ikarilmamis Cu(Il)-
[1P’ler sirasiyla %13 ve %0 gibi farkli kalinti oranlar1 géstermis olup, bu da Cu(ll)

iyonlarinin polimerlerden tamamen uzaklastirildigini gostermektedir.
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Sekil 4.30. Cd(I1)-11P’nin metal ¢ikarma islemi 6ncesi (a) ve sonrasi (b) termik analiz egrileri

Metal ¢ikarilmamis ve matal c¢ikarilmis Cd(II)-1IP'nin  termal davranislar
incelenmistir. Sekil 4. 30. (a)’daki TGA grafiginde 288-464 °C araliginda metal
¢ikarilmamig Cd(ID)-1IP’in bozundugu belirlenmistir. DTGpax degeri 336 °C olan
bozunmada polimerin % 87’lik kismu1 tek basamakta yapidan uzaklagsmistir. Sekil
4.30. (b)’deki TGA grafiginde ise 228-489 °C araliginda metal ¢ikarilmig Cd(II)-
[1P’in tamaminin bozundugu (DTGnax=308 °C) belirlenmistir. Metal ¢ikarilmamis ve
metal ¢ikarilmig Cd(IT)-1IP’lerin son kalan {irin oranlar1 sirasiyla %13 ve %O0.
Aradaki bu fark Cd(I) iyonlarmin yapidan basariyla uzaklastirildigini

gostermektedir.

61



— 900

________________

— 800
20

700
(a)

(b) ==== — 600

-60 -
— 500

£
o
£
S . g
o -8 [ 511Cel -89% ES
~ 400
\
\\ |_4
~ a
~o 518Cel -100%
00 0 TSiaeaemmmmccm—easaniiaaad -
-120 - 200
— 100
-140
74 ’ g SRR
o '».—y-,.a-.m-v_--.u-." \\_' 0
-160 1 ! L L L 1 1
100 200 300 400 500 600 700

Temp Cel

Sekil 4.31. Pb(11)-11P’nin metal ¢ikarma islemi 6ncesi (a) ve sonrasi (b) termik analiz egrileri

298 °C’ye kadar kararli olan metal ¢ikarilmamis Pb(I1)-1IP'nin 511 °C’de %89’luk
kisminin bozundugu Sekil 4.31. (a)’daki TGA grafiginden goriilmektedir. DTGpax
degeri 348 °C olan bu bozunma tek basamakta gergeklesmistir. Metal c¢ikarilmis
Pb(I)-1IP'nin ilk bozunma sicakligr ise 240 °C’dir. 240-518 °C araliginda
gerceklesen bozunma tek basamakta olup DTGpax degeri 350 °C’dir. Sekil 4.31.
(b)’deki TG egrisinde goriildiigii gibi 518 °C’de metali ¢ikarilmig Pb(I1)-11P'nin
%100t bozunmustur. Metal ¢ikarilmamis ve metal ¢ikarilmis Pb(II)-1IP’in son
kalintilarmin farkli olmasindan (sirasiyla %11 ve %0) Pb(II) iyonlarnin yapidan

basari ile uzaklastirildigini séylemek miimkiindiir.
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4.2.3.SEM-EDX

Mn(11)-11P, Cu(1)-11P Cd(I1)-11P ve Pb(Il)-1IP’lerin yiizey sekillerini degerlendirmek
icin Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri ve yapisini analiz etmek i¢in

Enerji Dagilimli X-lsimn1 Spektrometresi (EDX) kullanilmistir.

%W %W
Mn(l) 47 Mn() 0.0

Sekil 4.32. (a, ¢) Metal gikarilmamis Mn(I)-IIP (b, d) Metal gikarilmis Mn(II)-IIP’lere ait SEM-EDX
gorintiileri

Sekil 4.32. (a, b) sirasiyla metali ¢ikarilmamis ve metali ¢ikarilmis Mn(ID)-11P

arasindaki yapisal farkliliklar1 gostermektedir. Sekil 4.32. (c, d)’de, sirasiyla metali

¢ikarilmamis ve metali ¢ikarilmis Mn(ID)-11P'lerin  SEM goriintiilerinin  benzer

olmasi, metal ¢ikarma isleminde asitle muamele sonucu polimer yapisinin

bozulmadigini ancak metali ¢ikarilmig Mn(I1)-1IP’nin biraz daha piiriizlii bir ylizey

alanina sahip oldugunu gostermektedir.

EDX analizine gore, metali ¢ikarilmamis ve metali ¢ikarilmis Mn(II)-1IP’lerin
yiizeylerinin igerigi incelendiginde Mn(ll) iyonunun polimere basari ile baskilandigi
goriilmektedir. Sekil 4.32. (a)’daki sonuglar polimer yapisinda C, O, N ve Mn’nin
varliginit dogrulamaktadir. Sekil 4.32. (b)’deki sonuglar ise metal ¢ikarma isleminden
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sonra Mn(Il)-IIPlerin yapisindan Mn(ll) iyonunun basar1 ile uzaklastirildigini

gostermektedir.

%W %W
cu) 122 : cul) 00

Sekil 4.33. (a, ¢) Metal ¢gikarilmamis Cu(1D)-11P (b, d) Metal ¢ikarilmig Cu(II)-IIP’lere ait SEM-EDX
gorintiileri

Metali ¢ikarilmamis Cu(Il)-1IP'lerin SEM goériintiileri ve EDX analiz grafikleri Sekil

4.33. (a, c)’de ve metali ¢ikarilmis Cu(Il)-IIP'lerin SEM goriintiileri ve EDX analiz

grafikleri ise Sekil 4.33. (b, d)’de verilmistir. Metal ¢ikarilmig polimerin yiizey

sekilleri incelendiginde metal ¢ikarilmamis olan polimere gore biraz daha piiriizli

oldugu goriilmektedir.

EDX analizi polimer yiizeylerinin igerigini belirlemek ve Cu(Il) iyonunun Cu(Il)-
IIP'den basarili bir sekilde uzaklastirildigint gostermek i¢in kullanilmistir. Sekil 4.33
(a)’daki sonuglar polimer yapisinda C, O, N ve Cu’in varligin1 dogrulamaktadir.
Sekil 4.33 (b) metalin uzaklastirilmasindan sonra Cu(II)-IIP’lerin yapisinda artik
Cu(Il) iyonu bulunmadigim1 gostermekte ve Cu(Il) iyonunun polimer yapisindan

basariyla uzaklastirildigini kanitlamaktadir.

64



%W %W
cdan 17 Ccddan - 0.0

Sekil 4.34. (a, ¢) Metal gikarilmamig Cd(I1)-11P (b, d) Metal ¢ikarilmig Cd(IT)-IIP lere ait SEM-EDX
goriintiileri

Cd(I)-1TP'lerin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri yiizey sekillerini
degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Sekil 4.34. (a, b)’deki EDX analiz grafikleri
sirastyla metal ¢ikarilmamig ve metal c¢ikarilmig Cd(II)-IIP arasindaki yapisal
farklhiliklart gostermektedir. Sekil 4.34. (c, d)’deki SEM goriintiilerinden, metal
¢ikarilmis Cd(II)-1IP’nin metal ¢ikarilmamis polimere gore biraz daha piiriizlii bir

ylizeyi oldugu gozlenmistir.

Metal ¢ikarma islemi Oncesi Sekil 4.34. (a) ve sonrast (b) Cd(I)-IIP’ nin enerji
dagilimli X-151mm1 (EDX) analizi polimer yiizeylerinin igerigini ve Cd(II) iyonunun
polimer yapisina basar1 ile baskilandigini gostermektedir. Sekil 4.34. (a)’daki
sonuglar polimer yapisinda C, O, N ve Cd’nin varligin1 dogrulamaktadir. Sekil 4.34.
(b)’deki sonuglar ise yikama isleminden sonra polimerin yapisindan Cd(II)

iyonlarinin basari ile uzaklastirildigini gostermektedir.
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Sekil 4.35. (a, c) Metal ¢ikarilmamis Pb(ID)-11P (b, d) Metal ¢ikarilmus Pb(I)-IIP’lere ait SEM-EDX
goriintiileri

Metal ¢ikarilmamis ve metal c¢ikarilmig Pb(II)-11P'lerin SEM-EDX goriintiileri
sirastyla Sekil 4.35. (a, ¢)’de ve Sekil 4.35. (b, d)’de verilmistir. Pb(I1)-11P'lerin SEM
gorlintiilerinin yine benzer oldugu ve metal ¢ikarilmis olan polimerin daha piiriizli
yiizeye sahip oldugu soylenebilir. Pb(Il)-IIP’lerin EDX analizine gore polimer
yiizeylerinin igerigini belirlendiginde polimer yapisinda C, O, N ve Pb’nin varlig1
goriilmektedir. Metalin ¢ikarilma isleminden sonra Pb(I1)-ITP’lerin yapisinda Pb(II)
iyonunun bulunmamas: (Sekil 4.35. (b)) Pb(Il) iyonunun polimer yapisindan

basariyla uzaklastirildigini kanitlamaktadir.
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4.3. Tyon Baskilanms Polimerlerden Hazirlanan Iyon Secici

Mikrosensorlerin Potansiyometrik Davramslarinin Incelenmesi

Hazirlanan iyon-se¢ici mikrosensorlerin  potansiyometrik davranislart (dogrusal
degisim araliklari, segicilikleri, cevap zamanlari, kullanim omiirleri, tayin limitleri ve

pH c¢alisma araliklar1) durgun ve hareketli ortamlarda arastirildi.

Mn**, Cu**, Cd**, Pb®*-secici mikrosensorler; M(I1)-IIP’ ler kullanilarak Béliim 2°de
anlatilan yontemle hazirlandi. Iyonofor c¢ozeltiler ile birden fazla &zdes
mikrosensorler hazirlandiktan sonra en iyi performansi sergileyen mikrosensor
secilerek potansiyometrik sensor davranislari incelendi. Hazirlanan mikrosensorlerin
107-10% mol.L? arasinda degisen standart metal ¢ozeltileri kullanilarak
potansiyometrik davraniglart incelendi. Gelistirilen iyon-segici mikrosensorlerin

potansiyometrik performans davraniglar 6zetlenmistir.

Potansiyometrik mikrosensér i¢in ideal membran oram1 olduk¢a Onemlidir.
Membranin igerdigi tiirler ve mikrosensér hazirlanmasinda kullanilan iyonofor
maddelerin oran1 ve 6zelligi sensor davranisini oldukga etkilemektedir. Uygun oran
belirlenmedigi takdirde mikrosensor beklenen performans: sergileyemeyebilir. Test
edilen iyon-secgici mikrosensoriin gelistirilmesi amaciyla test edilen membran
bilesimleri ve bunlara ait bazi performans degerleri Tablo 4.9., 4.12., 4.15. ve

4.18.’de verilmistir.
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4.3.1. Mn2+-seg:ici Microsensoriin Potansiyometrik Davranisi

Tablo 4.9. incelendiginde; 6zellikle egim ve tayin limiti agisindan NPOE ve DOS ile
hazirlanan  mikrosensorler arasindan DOS ile hazrilanan Mn2+-segici/B
mikrosensoriin diger mikrosensorlere gore daha iyi performans sergiledigi tespit
edilmistir. Calismanin devaminda Mn2+-segici/B mikrosensoriin potansiyometrik
performans 0&zellikleri daha ayrintili olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar

asagida 6zetlenmistir.

Tablo 4.9. Mn**-segici mikrosensérler igin membran bilesimleri ve bazi performans degerleri

Membran Bilesimi (% w/w) Potansiyometrik Davranigi
, Dogrusal Tayin
Mn"-seqici  pye NpoE Dos kTpcips  MPUD- - Egim cahigma -,y
mikrosensor 1P (mV/decade)  aralig 1
4 (mol.L™)
(mol.L
A 26 69 1 4 26,5+3,75  10°-10"  4,6x10”
B - - 69 1 4 3694515  10°-10"  8,7x10”
C 26 67 1 6 30,8454  10°-107  1,5x10”
D - - 67 1 6 20547,2  10°-10"  2,3x10”
Tablo 4.10. Mn?*-segici mikrosensorler igin baz1 performans degerleri
Dogrusal mv .
z. Tayin
DegISEm Degigimi Cevap Lin)1/iti, Kullanim c E)H élclakhk
Arahgll, (her 10 kat Zamani, s 1 omri, hafta isma aly m?
- . mol.L Aralig1 Araligy, °C
mol.L igin)
10*-10* 36,845,15 18 8,7x107 3 3-8 10-45

Mn?*-segici/B mikrosensoriin  belirlenen  tiim parametreleri Tablo 4.10.’da
verilmistir. Mikrosensoriin cevap siiresinin (t95) 18 saniyenin altinda oldugu
hesaplanmigtir. Mikrosensoriin yasam Omriinii belirlemek i¢in belirli giinlerde
dogrusal bir konsantrasyon araliginda potansiyometrik Olglimler alinmistir ve
kalibrasyon egrilerinden egim degerleri hesaplanmistir. Ozellikle ii¢ haftadan sonra
egim degerlerindeki Onemli diislis, sensoOriin  performansmin  diistiiglini
gostermektedir. Mn?*-secici mikrosensdriin calisma pH araligi 3.0-8.0 olarak
belirlenmis ve bu pH aralifinda potansiyel degerlerinin biiyiik oranda degigsmedigi

deneysel veriler ile tespit edilmistir. Mn2+-segici/B mikrosensoriin ~ diisiik
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sicakliklarda da performansinin etkilenmedigi ama 45°C'nin {izerinde geri

doniistimsiiz olarak deforme oldugu tespit edilmistir.

4.3.2.Mn**-se¢ici/B Mikrosensériin Potansiyometrik Davramisi ve Kalibrasyon

Calismasi

Sekil 4.36.°da sirasiyla 10°-10" mol.L™? derigsim araligindaki standart Mn®*
cozeltilerine Mn**-secici/B mikrosensdriin potansiyometrik davranisi ve kalibrasyon

grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.36. Mn?*-segici/B mikrosensériin potansiyometrik davranisi

Grafikte mikrosensériin diisiik derisim arahginda (~10™-10" M) dogrusal davrandigy,
daha diisiik Mn®* derisimlerine (~10° M) &l¢iim yapabildigi ve kisa cevap zamanina
(<18 s) sahip oldugu goriilmektedir. Sensoriin tayin simnirt [UPAC’a gore 8,7x10°
oldugu ve her logaritmik artista derisim birimi i¢in ortalama potansiyel degisimi

36,8+5,15 mV (R’= 0,9622) oldugu hesaplanmustir [62].

4.3.3.Mn**-se¢ici/B Mikrosensor I¢in Potansiyometrik Parametreler
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Mn?*-segici/B mikrosensoriin tekrarlanabilirligini test etmek amaciyla standart 107
10" mol.L? derisim araligindaki standart Mn®* ¢ozeltilerinde doniisiimlii seri
Ol¢timler alinmistir. Bu amagla diisiik derisimden yiiksek derisime dogru ve tekrar
diisiik derisime doniis sirasiyla daldirilan ve 5 kez tekrarlanan Mn**-secici/B

mikrosensoriin potansiyometrik davranigi Sekil 4.39.’da goriilmektedir.
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80
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Sekil 4.37. Mn?*-segici/B mikrosensdre ait tekrarlanabilirlik grafigi

Dogrusal ¢alisma arahgna karsilik gelen veriler incelendiginde gelistirilen Mn?*-
secici/B  mikrosensoriin, dogrusal calisma araliginda birbirine yakin o6lgiide
tekrarlanabilir sonuglar verdigi ve sensoriin tekrarlanabilirliginin iyi oldugu

sOylenebilir.
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4.3.4. Mn2+-seg:ici/B Mikrosensor I¢in Secicilik Calismasi

Mn**-secici mikrosensoriin secicilik katsayilar1 ayr1 ¢ozelti yontemi kullanilarak

11\)4(:” n+%85) Mn?* iyonlari i¢in diger katyonlara (X"*) gére

hesaplanmistir [62]. Log K
Tablo 4.11°de Ozetlenmistir. Mikrosensoriin - segicilik katsayisinin - logaritmik
degerinin sifirdan uzaklastik¢a daha segici oldugu ifade edilmektedir. Tablo 4.14.’te
goriilecegi iizere, secicilik katsayilart 0,0’ dan kiigiiktiir. Dolayisiyla, Mn?*-segici
mikrosensériin Mn?* iyonlarina kars1, tizerinde ¢alisilan ve Tablo 4.11.’de listelenen
tiim girisimei katyonlara gore secici davrandigi; en ¢ok ve en az girisim yapan

tiirlerin sirasi ile Cu?* ve Li* oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.11. Mn?*-segici mikrosensér i¢in hesaplanan segicilik katsayilar:

fyon longlv[(;tzJ,lXn+ fyon lo gKf/[o;H’XM
cu® 0,74757 K* 0,18697
Co*" 0,68697 Cd** -0,16152
NiZ* 0,68697 NH4* -0,32818
AlF* 0,41424 Na" -1,14636
Mg”* 0,38393 Li* -1,96455
Zn* 0,23242

4.3.5.Cu’*-secici Microsensoriin Potansiyometrik Davramsi

Yapilan c¢alismalar sonrasinda NPOE ve DOS ile hazirlanan Cu2+-segici
mikrosensorler arasindan DOS ile hazirlanan mikrosensoriin 6zellikle egim ve tayin
limiti agisindan daha iyi performans sergiledigi Tablo 4.12.°den tespit edilmistir.
Calismanin devaminda Cu®*-secici/B mikrosensériin potansiyometrik performans
Ozellikleri daha ayrintili olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.
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Tablo 4.12. Cu**-segici mikrosensorler i¢in membran bilesimleri ve baz1 performans degerleri

Membran Bilesimi (% w/w) Potansiyometrik Davranig
Dogrusal Tayin
2+_ .. _ -t

Cu™seqici  pyc npoE DOS kTpcipe  CU(D Egim cahisma ), uy
mikrosensor 1P (mV/decade)  araligi 1
4 (mol.L™)

(mol.L

A 26 69 - 1 4 14,8+0,7  10°-10" 1,9x10™*
B 26 - 69 1 4 30,449,7  10°-10"  7,2x10°
C 26 67 1 6 12,7¢2,5  10°%-10" 1,7x10™
D -26 - 67 1 6 243428  10*-10" 3,2x10°

Cu®**-secici/B mikrosensériin yanit siiresi (t95) de 20 saniyenin altinda
hesaplanmustir. Cu2+-se(;ici/B mikrosensorlerin yasam siiresini belirlemek i¢in belirli
giinlerde dogrusal bir konsantrasyon araliginda potansiyometrik dlglimler alinmistir
ve kalibrasyon egrilerinden egim degerleri hesaplanmistir. Belirtildigi gibi, 6zellikle
4 haftadan sonra egim degerlerindeki 6nemli diisiis, mikrosensoriin kararliliginin
devam etmedigini gostermektedir. Yapilan ¢alisma sonucunda Cu2+-segici/B
Mikrosensériin  kullanim omrii 4 hafta olarak belirlenmistir. Cu®*-secici
mikrosensoriin ¢aligma pH aralig1r 3.0-6.0 olarak belirlenmis ve bu pH araliginda
potansiyel degerlerinin  biliylilk oranda degismedigi  goriilmiistiir. Ayrica
mikrosensoriin 45°C'nin iizerinde geri doniisiimsiiz olarak deforme oldugu tespit

edilmistir. Mikrosensoriin belirlenen tiim parametreleri Tablo 4.13.’te verilmistir.

Tablo 4.13. Cu**-segici mikrosensérler igin bazi performans degerleri

Dogrusal mV

Degigim Degigimi Cevap T.ay.m Kullanim pH Sicaklik
g Limiti, . Caligsma Calisma

Araligi, (her 10 kat  Zamani, s 1 omrii, hafta - S
1 L mol.L Araligi Araligy, °C

mol.L igin)

10°-10"  30,43+9,65 18 7,16x10° 4 4-8 15-40
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4.3.6.Cu**-secici/B Mikrosensoriin Potansiyometrik Davranisi ve Kalibrasyon

Calismasi

Sekil 4.38.’de sirasiyla 107-10" mol.L? derisim araligindaki standart Cu?
¢ozeltilerine Cu?*-segici/B mikrosensoriin potansiyometrik davramsi ve kalibrasyon
grafigi goriilmektedir. Grafikte mikrosensoriin genis bir derigim araliginda (~107°-10°
! M) dogrusal davrandigi, ¢ok diisiik Cu?* derisimlerine (NlO'7 M) 6lgiim yapabildigi
ve kisa cevap zamanina (<20 s) sahip oldugu goriilmektedir. Sensoriin tayin siniri
TUPAC’a gére 7,2x10° oldugu ve her logaritmik artigta derisim birimi i¢in ortalama
potansiyel degisimi 30,4+9,7 mV (R?= 0,9955) oldugu hesaplanmustir [62].

E/mV
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110

Cu(IN)-IIP/ISE
20

¥ =30.3x+232,
R:=0.9955

30

-4 3
Log[Cu*?]

Sekil 4.38. Cu**-segici/B mikrosensoriin potansiyometrik davranisi

4.3.7. Cu2+-seg:ici/B Mikrosensor I¢cin Potansiyometrik Parametreler

Cu®*-segici/B mikrosensoriin tekrarlanabilirligini test etmek amaciyla standart
10°-10" mol.L? derisim araligindaki standart Cu?* ¢ozeltilerinde déniisiimlii seri
Olctimler alinmistir. Bu amagcla diisiik derisimden yiiksek derisime dogru ve tekrar
diisiik derisime doniis sirasiyla daldirilan ve 5 kez tekrarlanan Cu2+-segici/B

mikrosensoriin potansiyometrik davranist Sekil 4.39.°da goriilmektedir.
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Sekil 4.39. Cu?*-segici/B mikrosensore ait tekrarlanabilirlik grafigi

Gelistirilen Cu2+-se(;ici/B mikrosensoriin dogrusal calisma araligina karsilik gelen
veriler incelendiginde mikrosensoriin dogrusal calisma araliginda birbirine yakin
Olciide tekrarlanabilir sonuglar verdigi ve sensoriin tekrarlanabilirliginin 1yi oldugu

sOylenebilir.
4.3.8.Cu?**-secici/B Mikrosensor icin Secicilik Calismasi

Cu®**-segici mikrosensoriin segicilik katsayilari ayr ¢ozelti yontemi kullanilarak
hesaplanmistir [62]. Elde edilen logaritmik secicilik katsayilar Cu? iyonlart i¢in
diger katyonlara (X"") gore Tablo 4.14.’te dzetlenmistir. Mikrosensoriin, segicilik
katsayisinin logaritmik degerinin sifirdan uzaklastikca daha secici oldugu ifade
edilmektedir. Tablo 4.14.’te goriilecegi tizere, segicilik katsayilar1 0,0’dan ¢ok daha
kiigiiktiir. Cu®*-segici mikrosensoriin Cu?* iyonlarma karsi, tlizerinde calisilan ve
Tablo 4.14.’te listelenen tiim girisimci katyonlara gore oldukga segici davrandigi, en

cok ve en az girisim yapan tiirlerin sirasi ile Cr¥ ve Li* oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.14. Cu**-secici mikrosensor icin hesaplanan segicilik katsayilari

Iyon fyon

cr* -0,14479 Zn** -1,88437
Ba' -0,63437 cd* -1,88437
Ni“* -0,91562 Mg** -2,13437
Al -1,33229 Na* -2,47812
Mn”* -1,75937 NH," -2,50937
Co™ -1,75937 Li* -9,30435
K -1,79062

4.3.9.Cd**-secici Microsensoriin Potansiyometrik Davramsi

Tablo 4.15. incelendiginde; egim ve tayin limiti agisindan NPOE ve DOS ile
hazirlanan mikrosensérler arasindan Cd?*-segici/A mikrosensdriin digerlerine gore
daha iyi performansi sergiledigi tespit edilmistir. Calismanin devaminda Cd?®*-
secici/A mikrosensoriin potansiyometrik performans o6zellikleri daha ayrintili olarak

incelenmis ve elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

Tablo 4.15. Cd**-segici mikrosensorler i¢in membran bilesimleri ve baz1 performans degerleri

Membran Bilesimi (% w/w) Potansiyometrik Davranisi

, Dogrusal Tayin

Cd™-secici  pyc NpoE DOs KTpcipg  Cd(D- Egim cahisma gy
mikrosensor 1P (mV/decade) araligi 1
4 (mol.L™)

(mol.L

A 26 69 - 1 4 20,1+4,2 10°-10"  1,3x10”
B 26 - 69 1 4 14,8+3,2 10°-10"  1,4x10*
C 26 67 - 1 6 11,2454 10"-10"  8,7x107
D 26 - 67 1 6 19,2472 10°-10"  1,7x10™

Cd*-secici/A mikrosensoriin  yamit siiresi (t95) de 20 saniyenin altinda
hesaplanmustir. Cd**-segici/A mikrosensorlerin yasam sliresini belirlemek icin belirli
giinlerde dogrusal bir konsantrasyon araliginda potansiyometrik dlglimler alinmigtir
ve kalibrasyon egrilerinden egim degerleri hesaplanmigtir. Belirtildigi gibi, 6zellikle
3 haftadan sonra egim degerlerindeki Onemli diisiis, sensoriin kararliliginin
bozuldugunu gostermektedir. Cd?**-segici/A Mikrosensériin kullanim dmrii 3 hafta
olarak belirlenmistir. Cd**-segici mikrosensoriin calisma pH araligi 3.0-7.0 olarak

belirlenmis ve bu pH aralifinda potansiyel degerlerinin biiyiik oranda degismedigi
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goriilmistiir. Ayrica mikrosensoriin 45°C'nin iizerinde geri doniisiimsiiz olarak

deforme oldugu tespit edilmistir. Mikrosensoriin belirlenen tiim parametreleri Tablo

4.16.’da verilmistir.

Tablo 4.16. Cd**-segici mikrosensorler igin baz1 performans degerleri

Dogrusal mvV

2. . Tayin
Degl$}m Degisimi Cevap LirT)lliti, Kullanim c ?1Hm zlclz?krl:lk
Arahg_ll, (her 10 kat Zamani, S -1 omrii, hafta :r a?fla Ar;h“sl ? C
mol.L icin) mol.L g gL,
10%-10* 20,1+4,2 20 1,3x10° 3 3-7 15-45
4.39.1. Cd*-secici/A  Mikrosensoriin  Potansiyometrik  Davramisi  ve

Kalibrasyon Calismasi

Sekil 4.40.da sirasiyla 10°-10" mol.L? derisim araligindaki standart Cd?*

¢ozeltilerine Cd**-segici/A mikrosensdriin potansiyometrik davranisi ve kalibrasyon

grafigi goriilmektedir. Yapilan ¢alismalar sonrasindan NPOE ve DOS ile hazirlanan

Cd**-segici mikrosensérler arasndan NPOE ile hazirlanan mikrosensériin daha 1yi

performans sergiledigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.40. Cd**-secici/A mikrosensoriin potansiyometrik davranisi
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Grafikte mikrosensoriin ~10%-10" M arahigilda dogrusal davrandigi, daha diisiik
Cd** derisimlerinde (~10 M) &l¢iim yapabildigi ve kisa cevap zamanima (<20 S)
sahip oldugu tespit edilmistir. Sensériin tayin st [IUPAC’a gore 1,3x10” oldugu
ve her logaritmik artista derisim birimi i¢in ortalama potansiyel degisimi 20,1+4,2

mV (R?*= 0,9857) oldugu hesaplanmistir [62].
4.3.9.2. Cd**-secici/A Mikrosensor i¢in Potansiyometrik Parametreler

Cd**-secici/A mikrosensoriin tekrarlanabilirligini test etmek amaciyla standart
10-10" mol.L™" derisim araligindaki standart Cd®* ¢ozeltilerinde déniisiimlii seri
Olgtimler alinmistir. Bu amagla diisiik derisimden yiiksek derisime dogru ve tekrar
diisiik derisime doniis sirasiyla daldirilan ve 5 kez tekrarlanan Cd**-secici/A

mikrosensoriin potansiyometrik davranisi Sekil 4.41’°de goriilmektedir.
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Sekil 4.41. Cd**-segici/B mikrosensore ait tekrarlanabilirlik grafigi

Gelistirilen Cd**-segici/A mikrosensoriin dogrusal calisma araligina karsilik gelen

veriler incelendiginde mikrosensoriin dogrusal calisma araliinda birbirine yakin
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oOlglide tekrarlanabilir sonuglar verdigi ve sensoriin tekrarlanabilirliginin iyi oldugu

sOylenebilir.
43.9.3. Cd*-secici/A Mikrosensor icin Segicilik Calismasi

Cd**-secici mikrosensoriin segicilik katsayilari ayr1 ¢ozelti yontemi kullanilarak

f,gfrz s+ Cd?* iyonlar i¢in diger katyonlara (X™*) gore

hesaplanmistir [62]. Log K
Tablo 4.17.’de Ozetlenmistir. Mikrosensoriin, secicilik katsayisinin logaritmik
degerinin sifirdan uzaklastik¢a daha segici oldugunu ifade edilmektedir. Tablo
4.17.°de goriilecegi lizere, segicilik katsayilar1 0.0’dan kiigiiktiir. Dolayistyla, Cd*-
secici mikrosensdriin Cd®* iyonlarina kars, iizerinde calisilan ve Tablo 4.17.’de
listelenen tiim girisimci katyonlara gore segici davrandigi; en ¢ok ve en az girisim

yapan tiirlerin sirast ile Zn*"ve Na* oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.17. Cd**-secici mikrosensor icin hesaplanan segicilik katsayilari

Iyon lOgKEZ§+’Xn+ 1}’0” lOgKggtz+’Xn+
zn* 0,863636 Ni“* 0,272727
Mn** 0,863636 Al 0,105909
Co* 0,681818 NH4" 0,018182
K* 0,472727 Mg -0,04545
cu® 0,409091 Na* -1,03045

4.3.10. Pb2+-se(;ici Microsensoriin Potansiyometrik Davranisi

Tablo 4.18. incelendiginde; ozellikle egim ve tayin limiti acisindan Pb**-secici/A
mikrosensoriin en iyi performansi sergiledigi tespit edilmistir. Calismanin devaminda
Pb**-secici/A mikrosensoriin potansiyometrik performans ozellikleri daha ayrmtih

olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.
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Tablo 4.18. Pb *-segici mikrosensérler igin membran bilesimleri ve bazi performans degerleri

Membran Bilegimi (% w/w) Potansiyometrik Davranisi

) Dogrusal Tayin

Pb™-secici by nPOE DOS KTpcips  FRUD - EBgim gahisma
mikrosensor -lIP (mV/decade) aralig 4
a4 (mol.L™)

(mol.L

A 26 69 - 1 4 29,4+0.6 10%-10° 8.30x10°
B 26 - 69 1 4 24,9+0.4 10%-10°  1.06x10°
C 26 67 - 1 6 23,9+0.8 10%-10°  6.60x10”
D 26 - 67 1 6 23,3+2.7 10%-10°  1.30x10°

Pb**-secici/A  mikrosensoriin yanit stliresi (t95) de 20 saniyenin altinda
hesaplanmustir. Pb2+-se(;ici/A mikrosensorlerin yasam siiresini belirlemek i¢in belirli
giinlerde dogrusal bir konsantrasyon araliginda potansiyometrik dlgtimler alinmigtir
ve kalibrasyon egrilerinden egim degerleri hesaplanmistir. Belirtildigi gibi, 6zellikle
3 haftadan sonra egim degerlerindeki Onemli diislis, sensoriin kararliliginin
bozuldugunu gostermektedir. Pb?*-secici/A Mikrosensériin kullamm 6mrii 6 hafta
olarak belirlenmistir. Pb?*-segici mikrosensériin ¢alisma pH araligi 3.0-7.0 olarak
belirlenmis ve bu pH araliginda potansiyel degerlerinin biiyiik oranda degismedigi
goriilmiistiir. Ayrica mikrosensoriin 45°C'nin iizerinde geri doniisiimsiiz olarak
deforme oldugu tespit edilmistir. Mikrosensoriin belirlenen tiim parametreleri Tablo

4.19.’da verilmistir.

Tablo 4.19. Pb?*-segici mikrosensorler i¢in bazi performans degerleri

DO%ITH»Sal mv Tayin pH Sicaklik
Degl$}m Degigimi Cevap Limiti, Kullanim Cahsma Cahisma
Arahgll, (her 10 kat Zamani, S -1 omri, hafta 30 3 o

- . mol.L Aralig1 Araligy, °C
mol.L igin)
10°-10° 29,4+4,2 20 8,3x10° 6 3-7 15-45

4.3.10.1. Pb**-secici/A  Mikrosensoriin  Potansiyometrik Davramsi  ve

Kalibrasyon Calismasi

Sekil 4.42°de sirasiyla 107-10% mol.L? derisim araligindaki standart Pb*
¢ozeltilerine Pb?*-segici/A mikrosensériin potansiyometrik davramisi ve kalibrasyon

grafigi goriilmektedir. Yapilan ¢aligmalar sonrasindan NPOE ve DOS ile hazirlanan
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Pb”*-secici mikrosensérler arasindan NPOE ile hazirlanan mikrosensériin daha iyi

performans sergiledigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.42. Pb**-secici/A mikrosensoriin potansiyometrik davrams

Grafikte mikrosensoriin genis bir derisim araliginda (~10°-10% M) dogrusal
davrandigi, cok diisiik Pb?* derisimlerine (~10° M) 6l¢iim yapabildigi ve kisa cevap
zamanina (<20 s) sahip oldugu goriilmektedir. Sensoriin tayin sinir1 [UPAC’a gore

1,3x10” oldugu ve her logaritmik artista derisim birimi i¢in ortalama potansiyel

degisimi 20,1+4,2 mV (R*= 0,9857) oldugu hesaplanmustir [62].
4.3.10.2. Pb**-secici/A Mikrosensor icin Potansiyometrik Parametreler

Pb**-secici/A mikrosensoriin tekrarlanabilirligini test etmek amaciyla standart
10°-10% mol.L™" derisim araligindaki standart Pb?* c¢ozeltilerinde déniisiimlii seri
Olgiimler alinmistir. Bu amagla diisiik derisimden yiiksek derisime dogru ve tekrar
diisiik derisime doniis sirasiyla daldirilan ve 5 kez tekrarlanan Pb?*-secici/A

mikrosensoriin potansiyometrik davranisi Sekil 4.43.’te goriillmektedir.
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Sekil 4.43. Pb?*-secici/B mikrosensére ait tekrarlanabilirlik grafigi

Gelistirilen Pb**-segici/A mikrosensériin dogrusal ¢alisma araligma karsiik gelen
veriler incelendiginde mikrosensoriin dogrusal ¢aligma araliginda birbirine yakin
Olglide tekrarlanabilir sonuglar verdigi ve sensoriin tekrarlanabilirliginin iyi oldugu

sOylenebilir.
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4.3.10.3. Pb?*-secici/A Mikrosensor icin Segicilik Calismasi

Pb*-secici mikrosensdriin segicilik katsayilar1 ayr1 ¢ozelti yontemi kullanilarak
hesaplanmistir [62]. Elde edilen logaritmik segicilik katsayilar1 (Log Kﬁ;iz,xm) Pb**

iyonlari igin diger katyonlara (X"") gére Tablo 4.20’de 6zetlenmistir. Mikrosensériin,
secicilik katsayisinin logaritmik degerinin sifirdan uzaklastik¢a daha secici oldugunu
ifade edilmektedir ve goriildiigi tizere degerler 0,0° dan ¢ok daha kiiciiktiir. Yapilan
deneysel caligmalar sonucunda Pb2+-se<;ici mikrosensériin Pb?* iyonlarina karsi,
tizerinde ¢alisilan ve Tablo 4.20.’de listelenen tiim girisimci katyonlara gore oldukca
secici davrandigy; en gok ve en az girisim yapan tiirlerin sirasi ile Zn** ve Na* oldugu

goriilmektedir.

Tablo 4.20. Pb**-secici mikrosensor igin hesaplanan segicilik katsayilari

fyon logK§E§+_Xn+ fyon logKIIZ‘;tH'XnJr
cr* -3,44928 Mn** -5,21739
NH," -4,13043 Cd* -5,21739
K* -4,21739 Mg** -5,30435
AP -4,44928 Ni%* -5,34783
Cca™* -4,47826 Co* -5,34783
Zn* -4,69565 Na* -5,65217
Cu® -4,69565 Li* -7,43478
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BOLUM 5. SONUC

Bu c¢aligmada maaH ve crotH’in vim liganth literatiirde bulunmayan dort yeni;
[Mn(maa),(vim),H,0]-H,O (1), [Cu(maa),(vim),H,0]-H,O (2) [Cd(maa),(vim),
H,O]-H,O (3) ve [Pb(maa)s(vim),] (4) kompleksleri sentezlendi. Komplekslerin
yapilart X-isinlar1 tek kristal yontemiyle aydinlatildi, spektroskopik ve termal

ozellikleri incelendi.

Sentezlenen komplekslerin benzer IR spektrum 6zelliklerine sahip olduklari
gozlendi. FT-IR spektrumlarinda metakrilik asitin ve krotonik asitin O-H gerilme
titresimine ait pikin kaybolmasi, metakrilik asitin ve krotonik asitin komplekslesme
esnasinda asidik protonunu kaybettigini ve komplekslerde anyonik olarak yer
aldigimi gosterdi. Sentezlenen komplekslerde metakrilat ligantina ait va5im(COQO) ve
Vsim(COO) titresimlerinin koordinasyon nedeni ile diisiik frekanslara kaydiklari
gozlendi ve elde edilen piklerin literatiirle uyumlu oldugu belirlendi. Kompleks 1°in
Av=111 degeri ile kompleks 3’iin de Av=119 degeri ile karboksilat ligandinin ¢ift
disli olarak koordine oldugu, kompleks 2’in (Av = v,s-vs) Av=174 degeri ile tek disli
koordine oldugu ve kompleks 4’lin ise Av=148 degeri ile karboksilat ligandinin
koprii ligant1 olarak davrandigi tespit edilmistir. FT-IR verileri X-Isinlar1 verileri ile

uyum igerisindedir.

Sentezlenen komplekslerin termik analiz egrileri es zamanli olarak azot atmosferinde
incelendiginde, 1 ve 2 komplekslerin dort basamakta, 3 ve 4 komplekslerinin iki
basamakta bozundugu gozlemlendi. Yapilardan oncelikli olarak su molekiilii, akua
ve vim ligantinin uzaklastigi, son olarak da maa ve crot ligantinin uzaklastig
belirlendi. Kompleks 1 i¢in nihai tiriin MnO, kompleks 2 i¢in CuO, kompleks 3 i¢in
Cd, kompleks 4 i¢in ise PbO oldugu tespit edildi. Deneysel veriler ile teorik veriler

uyum igerisindedir.
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Sentezlen komplekslerin X-1isim1 tek kristal verileri dikkate alindiginda, merkez
atomunun koordinasyon geometrisi 1 ve 3 komplekslerinde bozulmus besgen
ciftpiramit, 2 kompleksi i¢in bozulmus karediizlem, ve 4 kompleksinde ise her bir
Pb(Il) iyonu ic¢in bozulmus besgen piramit yapida oldugu tespit edildi. 1, 2, 3
komplekslerinde mononiikleer yap1 goriilirken 4 kompleksinde diniikleer yapi
goriilmektedir. 1 ve 3 komplekslerinde doymamis karboksilat liganti crot ¢ift disli; 2
kompleksinde ise tek disli olarak davranirken 4 kompleksinde doymamis karboksilat
liganti maa’nin ¢ift disli selat ve ii¢ disli kopri ligant1 olarak iki farkli baglanma
modu sergiledigi goriilmektedir. Komplekslerin tamaminda nétral vim ligant: halka

azot atomu {izerinden metale koordine olmustur.

Sentezlenen kompleksler, metal igeren monomer olarak iyon baskilanmig polimer
(I1P) sentezinde kullanildi. Elde edilen polimerin yapilar1 FT-IR, termik analiz ve
SEM-EDX yontemleri ile aydinlatildi. Yapilan analizler sonucunda metal igeren
monomerlerin polimerleserek yapiya katildigi, baskilama oncesi ve baskilama
sonrast polimerlerin benzer FT-IR spektrumu gostermesi neticesinde asitle

muamelenin polimerik yapiy1 bozmadig: tespit edildi.

Termik analiz verilerinden, metal ¢ikarma islemi 6ncesi ve sonrast polimerlerin nihai
tirinlerine bakildiginda metal iyonlarinin basariyla baskilandigi ve sonrasinda metal
iyonlarinin yapidan uzaklastirildigi anlasilmaktadir. Ayrica, metal ¢ikarma dncesi ve
sonrast polimerlerin ilk bozunma sicakliklart arasinda farklilik olmasi, metal
¢ikarilmamis polimerlerin daha yiiksek sicakliklarda bozunmaya baslamasi da metal

baskilama igleminin basariyla gergeklestiginin bir gostergesi olabilir.

[IP’lerin SEM-EDX verileri ile yiizey sekilleri degerlendirildi ve yapilari analiz
edildi. Biitiin polimerlerin SEM goriintiileri incelendiginde metal ¢ikarilmamis ve
metal ¢ikarilmig IIP’lerin ylizey sekillerinin benzer olmasi, metal ¢ikarma isleminde
asitle muamele sonucu polimer yapisinin bozulmadigini gostermektedir. EDX
verileri ise baskilama Oncesi polimerlerde metal iyonlarinin varligini baskilama

sonrasi da yapidan basari ile uzaklastigini gostermektedir.
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Baskilama islemi sonrasinda baskilanan metale ait 6zel segici bolgeler olusturulmasi
hedeflenmistir. Bu dogrultuda metal baskilanmis polimerler kullanilarak tiimiiyle
kati-hal potansiyometrik mikrosensorler hazirlanmistir. Iyon baskilanmis polimerler
iyonofor malzeme olarak potansiyometrik mikro sensor hazirlanmasinda kullanilarak
metal iyon secici Mn(Il)-1IP/ISE, Cu(ll)-1IP/ISE, Cd(I)-1IP/ISE ve Pb(I)-11P/ISE
mikrosensorleri elde edilmistir. Gelistirilen sensoOriinlerin tayin limiti, dogrusal
calisma araligi, cevap zamani, sicaklik calismasi, pH caligma araligi gibi bazi

potansiyometrik performans 6zellikleri belirlenmistir.

Pb(I)-1IP/ISE Pb?* iyonu icin gelistirilen mikrosensdr literatirdeki Pb** secici
sensorlerle bazi potansiyometrik 6zellikleri bakimindan karsilastirilmis ve sonug
olarak yayin caligmasi kapsaminda sentezlenen [Pby(maa)s(vim)2] (4) kompleksi ve
bu kompleks kullanilarak hazirlanan Pb(II) iyon baskilanmis polimeri ve gelistirilen
Pb(I1)-ITP/ISE mikrosensor igin hazirlanan makale Uluslararast SCI-Exp indeksinde
taranan Polyhedron dergisinin Temmuz 2023 sayisinda yaymnlanmak iizere (DOI:

10.1016/j.poly.2023.116539) kabul edilmis ve 7.7.2023 tarihinde yayinlanmistir.

Mn?*, Cu®* ve Cd*" iyonlar icin gelistirilen Mn(I1)-1IP/ISE, Cu(Il)-1IP/ISE ve
Cd(1)-11P/ISE mikrosensérleri literatiirdeki Mn®*, Cu** ve Cd** secici sensorlerle
baz1 potansiyometrik 6zellikleri bakimindan karsilagtirllmis ve literatiirdeki yerini

almasi icin yayin ¢alismalar1 devam etmektedir.
Sonug olarak metal iceren monomer komplekslerinin sentezi ve polimerlerinin

elektrokimyasal sensorlerde iyonofor malzeme olarak kullanimi koordinasyon

bilesiklerinin uygulamalar i¢in yenilik¢i bir alan olarak kabul edilebilir.

85



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]
[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

KAYNAKLAR

Findikoglu M.S., Firat M., Chormey D.S., Turak F., C. Sahin and Bakirdere S.,
Water Air Soil. Pollut. 229, 37, 2018. d0i:10.1007/s11270-018-3689-1.

Afkhami A., Shirzadmehr Madrakian A., T. and Bagheri H., J. Mol. Lig. 199,
108 2014. doi:10.1016/j.molliq.2014.08.027.

Bagheri H., Afkhami A., Shirzadmehr A., Khoshsafar H. and Ghaedi H., Int. J.
Environ. Anal. Chem. 93, 578, 2013. doi:10.1080/03067319.2011.649741.

Wang L., Ding D., Salvi R., Roth J.A.. Nicotinamide adenine dinucleotide
prevents neuroaxonal degeneration induced by manganese in cochlear
organotypic cultures. NeuroToxicology 40 65-74. 2014

Kazi T.G., Afridi H.1., Kazi N., Jamali M.K., Arain M.B., Jalbani N., Kandhro
G.A.. Copper, Chromium, Manganese, Iron, Nickel, and Zinc Levels in
Biological Samples of Diabetes Mellitus Patients. Biol. Trace Elem. Res. 1-18,
122. 2008

Liu Y., Wu S.H., Hua C., Han X.. Effect of synergistic sorption of Cr (V1) and
Mn (I) in agueous solution using magnetic nanoparticles. Desalin. Water
Treat. 52, 4183-4189. 2014

WHO, Guidelines for Drinking Water Quality, Geneva, 3rd ed., 2008.
Yolcu M., Dere N., A Novel Copper Selective Sensor Based on lon Imprinted

2-Vinylpyridine ~ Polymer.  Canadian  Journal of  Chemistry.2018
https://doi.org/10.1139/cjc-2018-0178

Cox P.A., The Elements on Earth: Inorganic Chemistry in the Environment,
Oxford University Press, New York, 1995.

Manahan, S. E. Environmental Chemistry, 6th ed. Lewis Publishers. Boca
Raton, 1994,

Watson J. S., Separation Methods for Waste and Environmental Applications;
Marcel Dekker: New York, 1999.

Lu Y. K., Yan. X.-K., An Imprinted Organic-Inorganic Hybrid Sorbent for
Selective Separation of Cadmium from Aqueous Solution. Anal. Chem., 76,
453-457,2004. DOI: 10.1021/ac0347718

86


https://doi.org/10.1139/cjc-2018-0178

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

F. Li, H. Jiang, S. Zhang, An ion-imprinted silica-supported organic-inorganic
hybrid sorbent prepared by a surface imprinting technique combined with a
polysaccharide incorporated sol-gel process for selective separation of
cadmium(ll) from aqueous solution. Talanta 71 (4) (2007) 1487-1493,
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2006.07.023.

B. Liu, D. Wang, Y. Xu, G. Huang, Adsorption properties of Cd(Il)-imprinted
chitosan resin. J. Mater. Sci. 46 (5) (2011) 1535-1541, https://doi.org/10.1007/
$10853-010-4958-6.

N. Zhang, B. Hu, Cadmium (Il) imprinted 3-mercaptopropyltrimethoxysilane
coated stir bar for selective extraction of trace cadmium from environmental
water samples followed by inductively coupled plasma mass spectrometry
detection. Anal. Chim. Acta 723 (2012) 54-60,
https://doi.org/10.1016/j.aca.2012.02.027.

R. A. Goyer and I. J. Chisolon, Lead, in Metallic Contamination and Human
Health, Academic Press, New York, 1st ed, 1972.

Ozcan A. S., Gk O., A. Ozcan, Adsorption of lead(Il) ions onto 8-hydroxy
quinoline-immobilized bentonite. Journal of Hazardous Materials 161,499
509, 2009. doi:10.1016/j.jhazmat.2008.04.002

Zhana X.-M., X. Zhao, Mechanism of lead adsorption from aqueous solutions
using an adsorbent synthesized from natural condensed tannin. Water Research
37, 3905-3912, 2003.

Qiu Y., Cheng H., Xu C., G. Sheng D., Surface characteristics of crop-residue-

derived black carbon and lead(ll) adsorption. Water Search 42, 567 — 574, 2008.
doi:10.1016/j.watres.2007.07.051

[20]

[21]

[22]

[23]

Issabayeva G., M. Aroua K., Sulaiman N. M., Continuous adsorption of lead
ions in a column packed with palm shell activated carbon. Journal of
Hazardous Materials 155, 109-113, 2008. doi:10.1016/j.jhazmat.2007.11.036

Luo X,, Liu L., Deng F. and Luo S., Novel ion-imprinted polymer using crown
ether as a functional monomer for selective removal of Pb(ll) ions in real
environmental water samples. Journal of Materials Chemistry A, 2013.

Gatabi J., Sarrafi Y., M. Lakouraj M., Taghavi M., Facile and efficient removal
of Pb(Il) from aqueous solution by chitosan-lead ion imprinted polymer
network. Chemosphere 240, 124772, 2020.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2019.124772

Cui C., He M., Chen B., Hu B., Restricted accessed material-copper(ll) ion

87


https://doi.org/10.1016/j.talanta.2006.07.023
https://doi.org/10.1007/
https://doi.org/10.1016/j.aca.2012.02.027
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2019.124772

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

imprinted polymer solid phase extraction combined with inductively coupled
plasma-optical emission spectrometry for the determination of free Cu(ll) in
urine and serum samples. Talanta, 2013
http://dx.doi.org/10.1016/j.talanta.2013.08.027

Masi S. D., Pennetta A., Guerreiro A., F. Canfarotta, Benedetto G. E. D.,
Malitesta C., Sensor based on electrosynthesis imprinted polymeric film for
rapid and trace detection of copper(ll) ions, Sensors & Actuators: B. Chemical
307, 127648,2020. https://doi.org/10.1016/].snb.2019.127648

Zhua F., Li L., Xing J., Selective adsorption behavior of Cd(Il) ion imprinted
polymers synthesized by microwave-assisted inverse emulsion polymerization:
Adsorption performance and mechanism. Journal of Hazardous Materials 321,
103-110, 2007. http://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2016.09.012

Sala A., Brisset H., Margaillan A., Mullot J-U., Branger C., Electrochemical
sensors modified with ion-imprinted polymers for metal ion detection, TrAC
Trends in  Analytical Chemistry Volume 148, 116536, 2022.
https://doi.org/10.1016/j.trac.2022.116536

Fu J., Chen L., Li J. and Zhanga Z., Current status and challenges of ion
imprinting, J. Mater. Chem. A, 2015, DOI: 10.1039/C5TA02421H.

Ho C.-L.,, Wong W.-Y., Metal-containing polymers: Facile tuning of
photophysical traits and emerging applications in organic electronics and
photonics. Coordination Chemistry Reviews 255 2469-— 2502, 2011.
doi:10.1016/j.ccr.2011.01.052

Eloi J.-C., Chabanne L., Whittell G. R., and Manners I., Metallopolymers with
emerging applications. Metariasltoday, volumu 11, 4, 2008.

He H., Gan Q. and Feng C., Preparation and application of Ni(ll) ion-imprinted
silica gel polymer for selective separation of Ni(ll) from aqueous solution,
RSC Adv., 7, 15102, 2017. DOI: 10.1039/c7ra00101k

Rao T. P., Kala R., Daniel S., Metal ion-imprinted polymers—Novel materials
for selective recognition of inorganics, Analytica Chimica Acta 578 105-116,
2006.

Yusoff M. M., N. Mostapa R. N., Sarkar Md S., Biswas T. K., Rahman M. L.,
Arshad S. E., M. S Sarjadi Kulkarn, A. D., Synthesis of ion imprinted polymers
for selective recognition and separation of rare earth metals, JOURNAL OF
RARE EARTHS, Vol. 35, No. 2, P. 177, 2017.

Guzinski M., Lisak G., Kupis J., Jasinski, A., Bochenska M., Lead(ll)-selective
ionophores for ion-selective electrodes: A review, Analytica Chimica Acta,
2013. http://dx.doi.org/10.1016/j.aca.2013.04.044

88


http://dx.doi.org/10.1016/j.talanta.2013.08.027
https://doi.org/10.1016/j.snb.2019.127648
http://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2016.09.012
https://doi.org/10.1016/j.trac.2022.116536
http://dx.doi.org/10.1016/j.aca.2013.04.044

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

Tutulea-Anastasiu, M.D.; Wilson, D.; Valle, M.D.; Schreiner, C.M.; Cretescu,
I. A Solid-Contact lon Selective Electrode for Copper(ll) Using a Succinimide
Derivative as lonophore. Sensors 13, 4367-4377,2013.

Tang X., Wang P.-Y. and Buchter G., lon-Selective Electrodes for Detection of
Lead (I1) in Drinking Water: A Mini-Review, Environments, 5, 95, 2018.

Kumar D. R., Dhakal G., Nguyen V. Q., Shim J.-J., Molecularly imprinted
hornlike polymer@electrochemically reduced graphene oxide electrode for the
highly selective determination of an antiemetic drug, Anal. Chim. Acta 1141,
71-82, 2021.

Ganjali H., Ganjali M.R., Alizadeh T., F. Norouzi P., Bio-Mimetic Cadmium
lon Imprinted Polymer Based Potentiometric Nano-Composite Sensor, Int. J.
Electrochem. Sci., 6 6085 — 6093, 2011.

Dzhardimalieva G. I., Pomogailo A. D., Macromolecular metal carboxylates,
Russian Chemical Reviews 77 (3) 259-301, 2008.

Clegg W., Litlle I. R. and Straughan B. P., The Chain Polymeric Structure of
Lead(ll) Crotonate, Acta Cryst. C42, 1319-1322, 1986.

Perec M., Baggio R. F., Pena O., Sartoris R. P., Calvo R., Synthesis and
structures of four new compounds of the copper(ll)—carboxylate—
pyridinecarboxamide system, Inorgan. Chim. Acta 373, 117-123, 2011.
d0i:10.1016/j.ica.2011.03.065

Yolcu Z., Citlakoglu M., Synthesis, Structural Characterization, Fluorescence
Properties and Antimicrobial Activities of Dinuclear Zinc(ll) Methacrylate
Complexes with N-Donor Ligands, Jour. of Mol. Struct. Volume 1293,
136283, 2023. https://doi.org/10.1016/].molstruc.2023.136283

Yolcu Z., Citlakoglu M., Novel Cd(II) methacrylate monomer complex with 1-
vinylimidazole: Synthesis, characterization and ion imprinted polymer
applications, Polyhedron 205, 115322, 2021.
https://doi.org/10.1016/j.poly.2021.115322

Citlakoglu M., Yolcu Z., Synthesis and characterization of zinc(Il)
methacrylate monomer complex and adsorption properties of zinc(ll) ion-
imprinted polymer, Volume 555, 24 121605, 2023.
https://doi.org/10.1016/j.ica.2023.121605

Cejner M. and Dobrowolski R., lon-imprinted polymers: synthesis,
characterization and applications, 2015

Cormack P. A.G., A. Elorza Z., Molecularly imprinted polymers: synthesis and
characterisation, Journal of Chromatography B, 804, 173-182, .

89


https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2023.136283
https://doi.org/10.1016/j.poly.2021.115322
https://doi.org/10.1016/j.ica.2023.121605

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

Gatabi J., Sarrafi Y., Lakouraj M. M., Taghavi M., Facile and efficient removal
of Pb(Il) from aqueous solution by chitosan-lead ion imprinted polymer
network, Chemosphere 240, 124772, 2020.

Branger C., Meouche W., Margaillan A., Recent advances on ion-imprinted
polymers, Reactive & Functional Polymers, 2013.

Xi Y., Luo Y., J. Luo and X. Luo, Removal of Cadmium(ll) from Wastewater
Using Novel Cadmium lon-Imprinted Polymers, J. Chem. Eng. Data, 2015.

Kusumkar V. V., Galambos M., Viglasov E., Dano M. and Smelkova J., lon-
Imprinted Polymers: Synthesis, Characterization, and Adsorption of
Radionuclides Materials, 14, 1083, 2021. https://doi.org/10.3390/ma14051083

Abu-Dalo M. A., Salam A. A., Nassory N. S., lon Imprinted Polymer Based
Electrochemical Sensor for Environmental Monitoring of Copper(ll), Int. J.
Electrochem. Sci., 10, 6780 — 6793, 2015.

Ivari S. A. R, Darroudi A., Zavar M. H. A., Zohuri G., Ashraf N., lon
imprinted polymer based potentiometric sensor for the trace determination of
Cadmium (I1) ions, Arabian Journal of Chemistry 10, S864-S869, 2017.

Ardalani M., Shamsipur M. and Besharati-Seidani A., A new generation of
highly sensitive potentiometric sensors based on ion imprinted polymeric
nanoparticles/multiwall carbon nanotubes/polyaniline/graphite electrode for
subnanomolar detection of lead(Il) ions, Journal of Electroanalytical Chemistry
2020. https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2020.114788

Bahrami A., Besharati-Seidani A., Abbaspour A., Shamsipur M., A highly
selective voltammetric sensor for sub-nanomolar detection of lead ions using a
carbon paste electrode impregnated with novel ion imprinted polymeric
nanobeads., Electrochimica Acta 118, 92-99, 2014.

Peshkova M. A., Mikhelson K. N., Solvent polymeric membrane ion-selective
electrodes undergalvanostatic control: Powerful tool for analysis of
extremelydiluted samples, Electrochimica Acta 110, 829— 835, 2013.

Prasad K., Kala R., Rao T. P., Naidu G.R.K., lon imprinted polymer based ion-
selective electrode for the trace determination of dysprosium(lll) ions,
Analytica Chimica Acta 566, 69-74, 2006.

Hamidi N., Alizadeh T. and Madani M., A Novel Potentiometric Ni2+-Sensor
based on a Ni2+ lon-Imprinted Polymer, Anal. Bioanal. Electrochem., VVol. 10,
No. 2, 281-291,2018.

Metilda P., Prasad K., Kala R., Gladis J.M., Raoa T. P., Naidu G.R.K., lon
imprinted polymer based sensor for monitoring toxic uranium in environmental
samples, Analytica Chimica Acta 582, 147-153, 2007.

90


https://doi.org/10.3390/ma14051083
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2020.114788

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

Nakamoto, K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds. Fifth Edition, John Wiley and Sons, Inc., New York, 74-77. 1997.

Clegg W., Little I. R., and Straughan B. P., Zinc Carboxylate Complexes: Structural
Characterization of the Mixed-Metal Linear Trinuclear Complexes MZn,(crot),(base),
(M = Mn, Co, Ni, Zn, Cd, Mg, Ca, Sr; trot- = Crotonate( 1-); Base = Quinoline, 6-
Methylquinoline). Inorg. Chem. 1988, 27, 1916-1923

Escrvia E., M. Sanais, J.V. Folgado and Garcia-Lozana J., Structural, Spectroscopic
and magnetic characterization of Aquabis(ctorotonato)bis(inidazole)Copper(ll).
Polyhedron Vol. 15. No. 19, pp. 3271 3276, 1996.

Mahapatra P., Bauza A., Frontera A., Drew Mi. G.B., Ghosh A., Syntheses of Four
New Asymmetric Schiff Bases and Their Cu(ll) Complexes: Theoretical Calculations
to Rationalize the Packing of Molecules in the Crystal. Inorganica Chimica Acta
(2018), doi: https://doi.org/10.1016/j.ica.2018.01.035

Buck R.P., Lindner E., IUPAC Analytical Chemistry Division, Commission on
Electroanalytical Chemistry, Recomendations for nomen-clature of ion-selective
electrodes, Pure Appl. Chem. 66 (12) (1994) 2527-2536, https://doi.org/10.1351/
pac199466122527.

91


https://doi.org/10.1016/j.ica.2018.01.035

OZGECMIS

Ilk ve ortaokul egitimini Giresun Kanuni Ilk Ogretim okulunda tamamladi. Lise
egitimini Giresun Atatlirk Lisesinde tamamladi. Lisans egitimini 2009 yilinda
basladigi Samsun Ondokuz Mayis Universitesinde Kimya boliimiinde 2013’de
tamamladi. 2014 yilinda Giresun Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’nde
basladigr Yiiksek-Lisans egitimini 2017 yilinda tamamladi. 2018 yilinda Giresun
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’'nde basladigi Doktora programina devam
etmektedir. 2023 Mayis ayinda Reaksiyon Kimya A.S’de Ar-Ge Biriminde
calismaya basladi.

92



