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KOBALT KOMPLEKSLERI UZERINDEN KIMYASAL YOLLA TERSINIiR
MOLEKULER OKSIiJEN DEPOLANMASI

OZET

Salisilaldimin'in kobalt kompleksi (CoSalene) ile tersinir oksijen baglanabileceginin
kesfi, daha verimli oksijen depolama sistemleri i¢in arastirmalarin yapilmasini
tetiklemistir. CoSalene, oksijenle 2/1 katilma bilesigi olusturarak uzun yillar ugak ve
denizaltilarda temiz hava saglamak i¢in kullanilmistir. Arastirmalar genellikle
CoSalene esasli sistemler ilizerinde yogunlagsa da diger pek ¢ok ligandin kobalt
kompleksleri yiiksek kapasiteli oksijen baglayict cihazlarinda kullanilmaktadir.
Bununla birlikte havadan oksijen ve azot elde edilme prosesleri i¢in, se¢ici gegirgen
membranlarin tiretiminde bu komplekslerin yararli oldugu gosterilmistir. Diger
taraftan ligandin hidrolize ugramasi ve 50 °C iistiindeki sicakliklarda oksijen baglamis
kobalt komplekslerin  kararliliklarinin ~ diisiik  olmasi mevcut  sistemlerin

dezavantajlaridir.

Bu tez ¢alismasinda, yukarida verilen bilgilerden yola ¢ikarak, kobalt kompleksleri
tizerinden hava oksijenini baglamak igin farkli polimerik ligandlar gelistirilmis ve
oksijen baglama ozellikleri incelenmistir. Dort farkli baslik altinda yapilan ¢aligsmalar,
biri kiiglik molekiil esash ligand olmak tizere, farkli polimerik ligandlar ve bunlarin

kompleksler kullanilarak gergeklestirilmistir.

Ik ¢alismada, trietilen tetraminin glisidol ile reaksiyonu sonucu suda ¢oziinebilir
1,1,4,7,10,10-hekzakis bis (2,3 dihidroksipropil)-1,4,7,10 tetraazadekan (HEPTETA)
ligand1 sentezlenmis ve kobalt kompleksi elde edilmistir. Bu kompleksin oksijen
baglama oOzellikleri gaz-volumetrik, titrasyon, oksijen sensorii, otoklav ve ¢oziiniir

oksijen 6lgme yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Ikinci calismada metillenmis poli(vinil amin) ile diallildimetil amonyumkloriir
(DADMAC) kopolimeri, N-vinil formamid (NVF) polimerizasyonu veya DADMAC
ile kopolimerizasyonu yoluyla hazirlanmistir. Polimerlerin asit hidrolizi ve ardindan
metilasyonu, ilgili poliaminlerin elde edilmesini saglamistir. Kobaltin karsi1 iyonlar1
hidroksil iyonlar1 ile degistirildiginde, poliaminlerin Co(II) kompleksleri, molekiiler
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oksijen baglanmasinda olduk¢a hizli oldugu gosterilmistir. Oksijenasyon testleri,
oksijen sensorii, FT-IR ve gaz volumetrik yontemlerle yapilmis ve [amin]/[Co]
oranlar1 4/1 veya 2/1 olan komplekslerin, 1:1 molekiiler oksijen katilma {irtinleri
verdigi ortaya ¢ikmistir. Hizli oksijenasyon (yaklasik 2-4 dakika), yliksek depolama
kapasitesi ve 70-120 °C arasinda diizgiin oksijen salimi, oksijenasyon-
deoksijenasyonun tipik 6zellikleridir.

Ucgiincii ¢alismada, N-vinil formamid’in (NVF) %1 ve %0,5 mol oranlarinda ¢apraz
baglayic (tetra allil piperrazinyum dibromide) igeren yalin jelleri sentezlendi. Ayrica
monomerlere goére molce %1 capraz baglayict varlifinda degisik DADMAC
oranlarinda (DADMAC %20, %10, %5% molce) NVF-DADMAC jelleri
sentezlenmistir. Bunlarin hidrolizleri ile elde edilen primer amin fonksiyonlu
hidrojeller Eschweiler-Clarke yontemiyle metillenerek ardindan kobalt kompleksleri
elde edilmistir. Bunlarin tersinir oksijen baglama ozellikleri incelenmistir. Deneysel
sonuclar lineer polimerlerin komplekslerinin oda sicakliginda kisa siirede oksijen
baglayabildigini, molce %3 capraz bagl jellerden elde edilen kobalt komplekslerinin
ise daha yavas oksijen bagladigin1 ve 55-60 dk’da ancak doygunluga ulasilabildigini
gostermistir. Oksijen salinim sartlar1 farkli sicakliklarda su ve etilen glikol ¢oziiciilerde
volumetrik gaz 6l¢iim, basing degisimi ve oksijen sensor teknikleri ile incelenmistir.
Deneysel sonuglar her iki ¢oziiciide oksijenin 70 °C civarinda salinmaya bagladigi, 120
°C civarinda tamamen salindigini1 ve baslangigtaki Co(Il) kompleksinin rengine geri
dontldigiinii gostermistir. Capraz bagli DADMAC jel komplekslerinde mol basina
0,37-0,41 mol tersinir oksijen baglandigini yani baglanmanin ¢ogunlukla mononiikleer

peroksi veya siiperokso katilma bilesigi verecek sekilde gerceklestigini gostermistir.

Son ¢aligmada ise, "Photo-iniferter" teknigi, PS-DVB mikrokiirelerin yiizeyine
baglanmis ditiokarbamat gruplarindan N-vinil formamid (NVF) veya DADMAC ile
karistirllmis NVF'nin ylizey baslaticili polimerizasyonu (SIP) i¢in basarili bir sekilde
kullanilmistir. Yogun sagaklarin hidrolizi ve sonrasindaki metilasyon, mikrokiireler
tizerinde metillenmis poli(vinil amin) sagaklarinin kobalt ile selat yapabilecek iiniteler
olusturmustur. Kobalt kars1 iyonlar1 hidroksil iyonlar ile degistirildiginde, selat
sacaklarinda Co(Il) komplekslerinin olduk¢a hizli olustugu gosterilmistir.
Oksijenleme testleri, oksijen sensorii, FT-IR, TGA, XPS teknikleri ve gaz volumetrik
Olctim yontemleriyle yapilmis ve [amin]/[Co] oran1 4/1 veya 2/1 olan komplekslerin

birbirine tek molekiillii oksijen katilma iiriinlerini olusturdugu ortaya cikmustir. Ilk
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defa, [amin]/[Co] oran1 2/1 olan komplekslerin de 6zel aksiyal ligand kullanmadan
molekiiler oksijen baglayabilecegi (yaklasik 2-4 dakikada) gosterilmistir. Recineli
komplekslerin oksijen baglamis halinin 70 °C'ye kadar stabil oldugu ve oda
sicakliginda iki haftadan daha uzun siire kuru halde saklanabilecegi gbzlemlenmistir.
Yiiksek oksijen depolama kapasitelerine (80 mLg™ kadar) sahip olan bu yeni polimer
komplekslerinin, taze oksijen saglamak i¢in yeni tip kati matris olarak kullanish

olabilecegi gosterilmistir.

Yapilan deneyler, oksijenlenmenin 1:1 katilma bilesigi olusacak sekilde ytiriidiigiinii
ve hava akiminda 1-2 dakikada tamamlandigini gostermistir. Bu komplekslerin yiiksek
kapasiteleri, oda sicakliginda iki haftadan fazla bozunmadan kalabildikleri ve tekrar
tekrar kullanilabilir olduklart diisiiniildigiinde, mevcut kimyasal oksijen depolama
sistemlerinden daha iistiin ve pratikte kullanim amac1 i¢in imit verici oldugu ortaya

cikmistir.
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REVERSIBLE CHEMICAL STORAGE OF MOLECULAR OXYGEN VIA
COBALT COMPLEXES

SUMMARY

The discovery of the reversible oxygen binding of the salicylaldimine-cobalt complex
has indeed led to extensive research in designing more efficient oxygen storage-release
systems. While most research has focused on salicylaldimine based systems, cobalt
complexes of other chelating ligands have also been found useful for the fabrication
of high capacity oxygen storage devices and perm-selective membranes for efficient
harvesting of oxygen and nitrogen from air. However, the current systems have some
drawbacks, such as ligand hydrolysis and low stability of the oxygenated complexes
above 50 °C. To overcome these issues, researchers have been investigating the use of
different ligands and metal ions to improve the stability and performance of these
systems. For example, iron and manganese complexes have been studied as potential
alternatives to cobalt complexes. Additionally, the use of more stable ligands, such as
porphyrins and phthalocyanines, has been explored. Efforts have also been made to
optimize the synthesis and preparation of these complexes to improve their stability
and performance. For example, the use of encapsulation techniques, such as the
incorporation of these complexes into zeolites or metal-organic frameworks (MOFs),
has been shown to improve their stability and selectivity. Overall, the research on
oxygen storage-release systems is a rapidly evolving field with significant potential
for practical applications in various industries, such as aviation, healthcare, and energy

production.

Water soluble cobalt complex of triethylenetetramine ligand with six bulky 2, 3-
dihydroxy propyl groups is presented as versatile water-based reversible molecular
oxygen binding system. The experiments conducted using gas-volumetric
measurements, in combination with magnetic susceptibility, UV-Vis, DSC, and
oxygen sensor techniques, revealed that, oxygenation occurs mostly via one-to-one
oxygen adduct formation and completed within 1-2 min under air flow. The oxygen
was determined to be driven off by heating of the loaded complex at 95-130 °C in
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water or in diethyleneglycol. It was found that, on contrary to common beliefs, no
special axial ligand is essential to attain stable oxygen adducts when counter anion of
cobalt is replaced with OH- ion during the complexation. In these conditions, oxygen
binding capacity of the system did not change after 10 times of cycling, implying
reversibility of the oxygenation and stability of the non-volatile ligand involved. The
complex seemed to be promising also for harvesting of nitrogen as well as oxygen
from air, due to its fast oxygenation. Non-volatile ligand, HEPTETA obtained by
action of glycidol on triethylene tetramine yields water soluble cobalt complex
undergoing rapid oxygenation by air flow, without using a special axial ligand when
counter anions of cobalt is exchanged with hydroxyl ions in water or in ethylene
glycol. No special axial ligand is essential to attain high oxygen uptakes within short
times in these conditions. The outer-sphere complex of the ligand with four electron
donating amine nitrogen forms highly stable 1:1 oxygen adduct as inferred from gas
volumetric measurements and oxygen sensor techniques. Bulky groups of HEPTETA
ligand provide steric hindrance for the formation of dinuclear oxygen adducts, as
expected. Heating of the oxygenated complex (superoxo complex) in 95-130 °C results
in complete evolution of the molecular oxygen and pink color of the initial complex is
restored. Having reasonable stability in the oxygenated form and showing no
deterioration in more than ten times of recycling, the complex presented seems to be

promising for designing large scale oxygen storage-release systems.

Methylated poly(vinyl amine) and its DADMAC copolymer were synthesized by
polymerizing N-vinyl formamide (NVF) or copolymerizing it with DADMAC.
Subsequently, the resulting polymers were subjected to acid hydrolysis followed by
methylation to produce the targetted polyamines. When the counter anions of cobalt
were exchanged with hydroxyl ions, the Co(ll) complexes of these polyamines
exhibited reasonably fast binding with molecular oxygen. Oxygenation tests,
conducted using an oxygen sensor, FT-IR, and gas-volumetric methods, revealed that
complexes with either a 4/1 or 2/1 [Amine] / [Cobalt] ratio formed 1:1 molecular
oxygen adducts. The oxygenation-deoxygenation process displayed fast oxygenation
(approximately 2-4 minutes), high storage capacity, and smooth oxygen release within
the temperature range of 70-120 °C. These characteristics make the system suitable for
air oxygen harvesting and chemical storage. In summary, the structural characteristics

of methylated polyvinyl amines and the oxygenation behavior of their cobalt
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complexes can be summarized as followsThe Co(ll) complexes of the polymers are
water-soluble and rapidly undergo oxygenation by aeration in water or ethylene glycol

solvent when the cobalt counter ions are exchanged with hydroxyl ions.

Under these conditions, oxygenation is completed within minutes at room temperature,
forming 1:1 oxygen-cobalt adducts (superoxo structure) as confirmed by gas

volumetric measurements.
Deoxygenation occurs in the temperature range of 70-120 °C.

The presence of DADMAC copolymer segments does not provide additional

advantages in oxygenation.

The use of 4 and 2 amines per cobalt in complex formation does not alter the capacity,

as a 1:1 oxygen adduct is formed in both cases.

The cobalt complex described appears to be superior to previous oxygen binding

systems and is a promising candidate for the chemical storage of molecular oxygen.

Crosslinked NVF gels containing tetraallyl piperazine dibromide as a crosslinking
agent were synthesized at mol ratios of 1% and 0.5%. Additionally, NVF-DADMAC
gels were synthesized at different DADMAC ratios (20%, 10%, and 5% mol) relative
to the monomers in the presence of a 1% mol crosslinking agent. Subsequently,
hydrolysis of these gels was carried out, and the resulting amine-functionalized
hydrogels were methylated using the Eschweiler-Clarke method to obtain cobalt
complexes. The reversible oxygen binding properties of these complexes were
investigated. Experimental results demonstrated that complexes formed from linear
polymers exhibited rapid oxygen binding at room temperature, whereas complexes
derived from gels with a 3% mol crosslinking agent exhibited slower oxygen binding,
reaching saturation after 55-60 minutes. Oxygen release conditions were investigated
using volumetric gas measurement, pressure change, and oxygen sensor techniques in
water and ethylene glycol solvents at different temperatures. The results indicated that
oxygen release occurred at approximately 70 °C in both solvents and was completed
at around 120 °C, with the Co(Il) complex returning to its original color. In the
complexes derived from crosslinked DADMAC gels, approximately 0.37-0.41 mol of
reversible oxygen was bound per mol, suggesting that binding primarily occurred
through mononuclear peroxo or superoxo complexes.Crosslinked NVF (N-

vinylformamide) gels containing tetraallyl piperazine dibromide as a crosslinking
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agent were synthesized at 1% and 0.5% mol ratios. Furthermore, NVF-DADMAC
(dimethyldiallylammonium chloride) gels were synthesized at different DADMAC
ratios (20%, 10%, 5% mol) with respect to the monomers in the presence of 1% mol
crosslinking agent. Hydrolysis of these gels was performed. The resulting amine-
functionalized hydrogels were methylated using the Eschweiler-Clarke method to
obtain cobalt complexes, and their reversible oxygen binding properties were
investigated. The experimental results showed that complexes of linear polymers can
bind oxygen rapidly at room temperature, while complexes obtained from gels with
3% mol crosslinking agent bind oxygen more slowly and reach saturation after 55-60
minutes. Oxygen release conditions were investigated using volumetric gas
measurement, pressure change, and oxygen sensor techniques in water and ethylene
glycol solvents at different temperatures. The experimental results showed that oxygen
is released at around 70 °C in both solvents, and is completely released at around 120
°C, with the Co(ll) complex returning to its original color. In crosslinked DADMAC
gel complexes, 0.37-0.41 mol of reversible oxygen was bound per mol, indicating that

binding mostly occurs through mononuclear peroxo or superoxo complexes.

Photo-iniferter technique was successfully employed for surface initiated
polymerization (SIP) of N-vinyl formamide (NVF) or its mixture with DADMAC
from ditiocarbamate groups on PS-DVB microspheres. Hydrolysis of the dense
brushes and subsequent methylation yielded metal-chelating shell layer of methylated
poly(vinyl amine) brushes on the microspheres. Co(ll) complexes of the chelating
brushes were demonstrated to be reasonably fast when counter anions of cobalt are
exchanged with hydroxyl ions. The oxygenation tests carried out with oxygen sensor,
FT-IR, TGA, XPS techniques and gas-volumetric methods, revealed that, complexes
either with 4/1 or with 2/1 [amine]/[Co] ratios form one-to-one molecular oxygen
adducts. We have demonstrated for the first time that, complexes with 2/1
[amine]/[Co] ratios can also bind molecular oxygen rapidly(c.a.2-4 min), without
using special axial ligand. Oxygen adducts of the resinous complexes were determined
to be stable up to 70 °C and storable in dry state for over two weeks at room
temperature. It was observed that, oxygenation characteristics of the resin complexes
are similar to those of the cobalt complexes with methylated linear poly(vinyl
amine)’s. Having high oxygen storage capacities (up to 80 mLg™), these novel

polymer complexes seemed to be useful as solid matrix for supplying fresh oxygen.
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Photoiniferter technique can be employed successfully for generation of thick P(NVF-
co-DADMAC) brushes on morpholine dithiocarbamate functional PS-DVB
microspheres. Formamido groups on the graft chains can be converted to amino groups
in near quantitative yields by acid hydrolysis. Followed methylation of the resulting
amino groups yields tertiary amine functional copolymer brushes, cobalt complexes of
which in 2/1 and 4/1 [amine]/[cobalt] ratios can form 1:1 oxygen adducts rapidly, upon
aeration in diethylene glycol when counter anions of the cobalt are replaced by
hydroxyl ions. The resin complexes consisting of two tertiary amino groups per cobalt
atom ratio are especially useful in chemical storage of molecular oxygen, due their
high oxygen binding capacities per unit mass (80 L/kg). Similarl:1 oxygen adducts
formation are observed in cobalt complexes of methylated linear poly(vinyl amine)
and in its copolymers with DADMAC. However their synthesis and purification needs
tedious workup. Having appreciable stability, easy handling and manipulation
facilities, complexes of PAGR series of resin materials are superior to the soluble
poly(vinyl amine)’s and seem to be promising as high capacity solid matrix for

reversible binding of molecular oxygen.
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1. GIRIS

Oksijen, kimyasal sembolii O olan bir elementtir ve periyodik tablonun 6A grubunda
yer alir. Oksijen gaz halinde bulunur ve renksiz, kokusuz ve tatsizdir. Standart sicaklik
ve basingta gaz halindeki oksijenin yogunlugu 1.429 g/L'dir. Su, organik-inorganik
asitler, minerallar ve hemen her dogal bilesik oksijen ihtiva etmektedir. Oksijen, bircok
reaksiyonda oksitleyici olarak hareket ederek diger elementlerle birleserek oksitler
olusturmaktadir. Ornegin, demir oksit (Fe2O3) pasin ana bilesenidir. Oksijen ayrica,
yakitlarin yanmasinda ve yasayan organizmalarin solunumunda Onemli bir rol
oynamaktadir. Oksijenin en yaygin izotopu, ndtron sayisi 8 olan Oksijen-16'dir (Sekil
1.1). Ayrica, Oksijen-17 ve Oksijen-18 gibi diger izotoplar da mevcuttur. Diger gok
cisimlerinin atmosferleriyle karsilastirildiginda Diinya'nin oksijen igermesi onu 6zel
kilmaktadir. Oksijenin varligy, iist atmosferde koruyucu ozon tabakasini saglar ve daha
diisiik irtifalarda, zeki yagsamin varligini miimkiin kilan son derece 6zellesmis bir ortam
olusturmaktadir [1]. Diinya'nin atmosferindeki oksijen varligi, fotosentetik siiregler
yoluyla karbondioksit tiiketilmesi yoluyla oksijen tiretilmesi sayesinde dengededir [2].
Oksijenin depolanmasi, oksijenin ihtiya¢ duyuldugu zamanlarda hizli ve giivenli bir
sekilde kullanilabilmesini saglamaktadir. Tibbi uygulamalar, endiistriyel uygulamalar,
uzay araglart ve uydular gibi uzay endiistrisi uygulamalari i¢in oksijenin depolanmasi
oldukc¢a 6nemlidir. Oksijen depolanmanin en yaygin yontemi, yiiksek basingli tanklara
sikistirilmasidir [3]. Bu yaklasim, tibbi ortamlarda, kaynak ve kesme uygulamalarinda
oldugu gibi siirekli bir oksijen kaynagi gerektiren uygulamalar i¢in fayda
saglamaktadir. Oksijenin depolanmasinin bir baska yontemi ise kriyojenik
depolamadir. Bu, oksijenin son derece diisiik sicakliklara (-183°C) sogutulmasi ve
izole edilmis kaplarda depolanmasi iglemidir. Kriyojenik depolama, uzay endiistrisi
gibi biiyiilk miktarda oksijen gerektiren uygulamalar icin faydalidir. Oksijen
bakimindan zengin bilesikler ve reaksiyon karisimlari da oksijen depolamak icin
kullaniimaktadir. Ornegin, peroksitler ve nitratlarda oksijen bulunur ve 1sitma veya
diger kimyasal reaksiyonlarla serbest birakilabilmektedir [4]. Bu bilesikler roket,

tahrik sistemleri gibi uygulamalar icin faydalidir. Isitma veya basing degisimi ile



tersine oksijen serbest birakan kimyasal bilesikler de oksijen depolamanin bir bagka
yontemidir. Ornegin, demir oksit (Fe,Os) gibi metal oksitler oksijen salmak icin
indirgenebilir ve ardindan tekrar oksitlenebilmektedir [5]. Bu yaklasim, yakit hiicreleri
icin oksijen depolama gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Genel olarak oksijen
depolama yontemi, 6zel uygulama ve gereksinimlere, oksijen miktari, kullanim siiresi

ve maliyet ve gilivenlik gibi faktorlere baglidir.

Ozon, oksijen gazinin li¢ atomlu bir formudur. Ozon, havada dogal olarak olusur ve

oksijeni depolamak i¢in kullanilabilir [6].

15.999

O

OXYG EN STORAGE Oxygen

NO SMOKING [He] 2s %2p*
NO OPEN FLAMES Nonmetal

Sekil 1.1: Oksijen hakkinda genel bilgiler.

Canli organizmalarda miikemmel oksijen tasiyicis1 gorevi goren hemoglobinin,
oksijen depolanmasinda kullanilabilirligi incelenmistir. Viicut sicakliginda, 100 mL
basina 23 mL oksijen baglayabilen bu bilesigin ve benzer tiirevlerinin serbest veya
polimer baglanmig halde ancak sifirin altindaki sicakliklarda oksijeni baglayabildigi,
oda sicakliginda ise etkili olmadigi anlasilmistir [7]. Kimyasal yolla oksijen
depolanmasi 6nemli aragtirma konularindan biridir. Oksijen depolanmasinda etkin bir
yontem olarak kobalt kompleksleri kullanilmaktadir. Ornegin, kobalt-salisilaldimin
(Co-Salen) molekiilii oksijeni tersinir olarak adbsorbe edebilmektedir [6]. Seryum
oksit, oksijen depolama ve tasima oOzelliklerine sahip bir malzemedir. Bu nedenle,
seryum oksit iceren karigimlar, yanma sirasinda serbest birakilan oksijenin yanmanin
daha tam olmasina yardimci olmasiyla etkilidir. Ayrica, otomobillerdeki tam yanmay1
saglamak i¢in, seryum oksit i¢eren kati1 karisimlar kullanilmaktadir. Bu karigimlar, {i¢
yollu katalizor olarak bilinmektedir [8-10]. Oksijen depolanmasiyla ilgili bilimsel
caligmalar, ikinci diinya savasi yillarina kadar uzanmaktadir. Bu alanda en fazla

arastirma konusu olan ve "Co-Salen" adiyla bilinen etilen bis-salisilaldimin kobalt



kompleksi, oda sicakliginda hava oksijenini baglayabilmektedir. Bu bilesigin,
denizaltilarda ve ugaklarda taze oksijen kaynagi olarak genis bir uygulama alani vardir
[11]. Canli organizmada en miikemmel oksijen tasiyicist olarak bilinen hemoglobin,
[O2]/[Fe] orani 1:1 olan bir bilesiktir. Oksijensiz ortamda koyu kahverengi-kirmizi
olan kan, oksijen baglamisken parlak kirmizidir. Viicut sicakliginda hemoglobinin
oksijen baglama denge sabiti K degeri 1/27 mm Hg’dir. 100 g kanda bulunan
hemoglobin havayla temas ettiginde 23 mL oksijen baglayabilir. Ancak, hemoglobinin
in vitro sartlar altinda yapisindaki demir iyonunun irreversible oksidasyonu nedeniyle
oksijen baglamadig1 anlasilmistir [12]. Porfirin yapisinda olan ve iki vinil ve iki
propionik asit fonksiyonu igeren "protoheme" denen molekiiler yapinin demir
kompleksinin imidazol {izerinden polimere baglanmis tiirevinin oksijeni ancak sifirin
altindaki sicakliklarda baglayabildigi oda sicakliginda ise etkin olmadigi anlagilmistir
[13].

Polimer-metal kompleksleri bir¢ok alanda potansiyel uygulamalar1 nedeniyle
akademik ve endiistriyel anlamda ilgi ¢ekmeye devam etmektedir. Ayirma ve
saflastirmalarda, katalizor olarak organik sentezlerde kullanilmalar1i polimerik
komplekslerin uygulamalar1 igin verilebilecek bazi rneklerdir. Metaller ile kompleks
yapabilen polimerik malzemelerin elde edilmesi azot, oksijen veya siilfiir gibi donor
atomlar1 tasiyan vinil monomerlerinin polimerlestirilmesiyle, ya da mevcut
polimerlerin yapisina kimyasal modifikasyonla ligand gruplarin sokulmasiyla
gerceklestirilebilmektedir. Selat yapabilen gruplari igeren diisiik oranda ¢apraz bagli
Jel yapisindaki polimer ligandlar solvente bagli olarak sisme-biiziilme davranisi
gosterdikleri i¢in Ozel bir Oneme sahiptirler. Bilinen polimerlerin yapilarina
modifikasyon yoluyla tiyol, amin, piridin ve glikol selat yapic1 gruplarin baglanmasina
iligkin literatiirde ¢ok sayida yayin bulunmaktadir [14]. Bu selat yapict grupladan
bazilar1 6zel uygulama alanlar1 bulmustur. Ornegin kobalt kompleksi tersinir oksijen
baglayabilen etilen bis-salisilaldiminin polimerik analoglarinin elde edilmesi
konusunda literatiirde epeyce yayin bulunmaktadir. Tsuchida grubu polivinil imidazol
kopolimerlerini eksenel ligand olarak kullanarak Co-Salen kompleksinin tersinir
oksijen baglama Ozelliklerini incelemis ve bu polimer kompleksinden hazirlanan
membranin se¢imli oksijen gegirgenlik Ozellikleri sagladigini gostermistir [15].
Shinohara grubu polimere bagli kobalt-tetraazaporfirin komplekslerinin oksijen

ayrilmasinda se¢imli membran olarak kullanilabilecegini gostermistir [16]. Hsiue



grubu epoksitlenmis stiren butadien-stiren blok kopolimer membranlarina bagli kobalt
shiff baz1 komplekslerinden yiiksek oksijen gegirgenlikli membranlar elde etmistir
[17]. Lei grubu polistirene bagli 2,2’-bipridil ligandli kobalt komplekslerinin
miikkemmel tersinir oksijen baglayici oldugunu gostermistir [18]. Ancak hidrojel tipi
polimerlerin tersinir oksijen baglamada kullanilabilecegine iliskin olarak literatiirde
bir yaymn bulunmamaktadir. Arastirmalar, molekiiler oksijen baglamanin yalnizca
Salen kompleksleriyle sinirli olmadigini, baska ligandlarin da kobalt komplekslerinin
hava oksijenini tersinir olarak baglayabildigini gostermistir. Ornegin, poli(4-
vinilpiridin)'in kobalt kompleksi sulu ¢ozeltideyken belli bir hacimdeki havada

bulunan oksijenin tamamini (yani kantitatif olarak) baglayabilmektedir [19]

Bu tez ¢alismasinda yeni ve 6zgiin polimerik ligandlar ve bunlarin kobalt kompleksleri
sentezlenerek oksijen baglama ozellikleri incelenmistir. Bu ¢aligmalar dort ana baglik

altinda ele alinmustir:

1. Suda ¢6ziinen dort disli amin ligandi sentezi ve kobalt kompleksinin tersinir
oksijen baglama Ozellikleri: Bu c¢aligma kapsaminda, trietilen tetraminin
glisidol ile reaksiyonu sonucu suda ¢oziinebilir HEPTETA ligandi
sentezlenmis ve kobalt kompleksi elde edilmistir (Sekil 1.2). Bu kompleksin
oksijen baglama 6zellikleri gaz-volumetrik, titrasyon, oksijen sensortii, otoklav

ve ¢Oziinilir oksijen 6lgme yontemleri kullanilarak incelenmistir.
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Sekil 1.2: 95-130 °C’de kobalt ligandinin tersinir oksijen baglanmast.

2. Lineer polimerlerin sentezi, kobalt kompleks olusumu ve oksijen tutma
kapasitesi: Bu calismada, lineer polivinilamin polimeri sentezlenmis ve
metillenerek kobalt kompleksi elde edilmistir. Bu kompleksin oksijen baglama

ozellikleri incelenmistir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3: 70-110 °C’de 4/1 kobalt amin ligandinin tersinir oksijen
baglanmasi.

3. Capraz bagh polivinilamin hidrojellerin sentezi ve kobalt komplekslerinin
kimyasal oksijen depolanmasinda kullanilmasi: Bu ¢alismada, capraz bagh
polivinilamin hidrojelleri sentezlenmis ve kobalt kompleksi elde edilmistir
(Sekil 1.4). Bu komplekslerin kimyasal oksijen depolama kapasitesi

incelenmistir.
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Sekil 1.4: 70-110 °C’de kobalt kompleksinin tersinir oksijen baglanmasi.

4. Polistiren divinilbenzen (PS-DVB) kati destege asilanan polimerik sagaklarin

kobalt kompleksleri tizerinden tersinir oksijen baglanmasi:

Bu c¢alismada, N-vinil formamidin homopolimeri ve DADMAC ile
kopolimerizasyonu sonucu elde edilen polivinilamin sacaklar1 metillenerek

kobalt kompleksleri elde edilmis ve oksijen baglama 6zellikleri incelenmistir.



Sonug olarak, bu tez ¢alismasinda birbirinden farkli polimerik ligandlarin sentezi ve
kobalt komplekslerinin oksijen baglama ozellikleri incelenmistir. Bu c¢aligmanin
sonuglar, oksijen depolama ve tasima uygulamalar1 icin kullanilabilen yeni

malzemelerin gelistirilmesine katki saglayabilir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Molekiiler Oksijen Depolamada Kullanilan Yoéntemler

Bu doktora tezinde endiistriyel ve akademik agidan olduk¢a 6nemli bir element ve
materyal olan oksijenin kimyasal olarak depolanmasina yonelik sentezler yapilmstir.
[Ik miidahale ekipleri ve askeri personel tarafindan kullamm icin, ayrica tip ve
havacilik endiistrilerinde kullanim i¢in oksijen depolama uygulamalar1 bulunmaktadir.
Oksijenin kullanimini kolaylastirmasi nedeniyle oksijenin saf halde ve diisiik basingta
depolanabilmesi en genel depolama ihtiyacidir. Oksijen genellikle sivi veya gaz
halinde depolanmaktadir. Ancak, sivi oksijenin depolanmasi, yiiksek basingli bir
depolama tanki ve 6zel yaliim gerektirmektedir. Bu nedenle-diisiik basingli oksijen
depolama yontemleri daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir bagka basit yontem,
adsorpsiyon yoluyla oksijenin bir malzemeye baglanmasini igermektedir. Bu
malzemeler genellikle gozenekli katilar veya aktif karbon gibi yiiksek ylizey alanina
sahip malzemelerdir. Peroksitler, siiperoksitler, ozon molekiilleri kimyasal olarak

oksijen salimi ile sonuglanan reaksiyonlar vermektedirler [20].

2.1.1 Seryum dioksit

Seryum dioksit (CeOz), ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilan bir nadir toprak
oksittir. CeO2'nin kullanim alanlar1 arasinda kataliz, yakit hiicreleri, biyomedikal,
nanotip ve nanobiyoloji gibi bircok alanda yer almaktadir [21, 22]. Ozellikle, CeO,
icten yanmali motorlarin emisyonlarinin aritilmasi i¢in kullanilan bir malzemedir [23]
ve bu alanda son 35 yildir kullanilmaktadir. CeOg, florit kristal yapisina sahip bir
malzemedir ve yiiksek sicakliklarda oksijen agiga g¢ikarmaktadir. Ac¢iga cikan bu
oksijen uygun bir ortamda kolayca yeniden oksitlenebilmektedir. Bu nedenle CeOy,
Ce3*/ Ce** redoks cifti sayesinde oksijen depolayabilir ve serbest birakabilmektedir.
Bu 6zellikleri nedeniyle CeOz2 bir¢ok endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilan
onemli bir malzemedir. CeO2'nin smirli termal kararlilifi nedeniyle platin grubu
metallerin yiiklenmesinden 6nce diger elementlerin eklenmesi gibi termal kararlilig

artirmaya yonelik bir¢ok ¢aba gosterilmistir.



CeO2'nin boyle degistirilmesi oksijen depolama kapasitesini (ODK) olumlu veya
olumsuz yonde etkileyebilir. CeO.'ye yapilan modifikasyonlar oksijen depolama

kapasitesini farkli sekillerde etkileyebilir (Sekil 2.1).

H,/CO «
CGOz ~ = CGOz_X + 702
H,0 / CO,

Sekil 2.1: Seryum dioksit reaksiyon semasi.

Ornegin, CeOz'ye Zr gibi belirli elementlerin doplanmast ODK'yi artirabilirken, La
gibi diger elementlerin doplanmasi ile azaltilabilmektedir. Ayrica, CeO2 temelli
malzemelerin kullamldig1 ortam da ODK'y: etkileyebilmektedir. Ornegin, yiiksek
sicakliklara, asindiric1 gazlara veya su buharina maruz kalmak ODK iizerinde etkiye
sahip olabilmektedir. Hava veya yiiksek sicakliga uzun siire maruz kalma gibi
yaslanma kosullar1 da CeOz temelli malzemelerin ODK'sin1 degistirebilmektedir.
Ayrica, parcacik boyutundaki degisiklikler gibi geometrik degisiklikler de CeO:2
temelli malzemelerin ODK'sin1 etkileyebilmektedir. Genellikle, daha kiigiik parg¢acik
boyutlart ve daha yiiksek yiizey alanlari, aktif oksijen depolama
noktalarinin/merkezlerinin artmasi nedeniyle daha yiiksek ODK degerlerine neden
olmaktadir. Sonu¢ olarak, yiiksek ODK degerlerine ihtiyag duyulan belirli
uygulamalar i¢in CeO> temelli malzemeler tasarlarken tiim bu faktorleri dikkate almak

olduk¢a 6nemlidir.

2.1.2 Zeolit

Zeolitler onlarca yildir farkli uygulamalarda genis bir yelpazede kullanilmaktadir.
Yiiksek kararlilik, kristalinite, iyi tanimlanmis gozenekli yapt ve ayarlanabilir
hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri sayesinde gereken 6zellikleri karsilama kapasiteleri
vardir [24, 25]. Ozellikle molekiiler oksijeni emebilme ve depolayabilme 6zellikleri
nedeniyle bircok endiistriyel uygulamada kullanilmaktadirlar. Ancak, metal oksitlere
kiyasla daha az kapasiteli olmalarina ragmen daha ekonomik ve pratik bir se¢enek
olarak tercih edilmektedirler. Zeolitlerin oksijen hapsetme kapasitelerinin artirilmasi
icin yiizey alanlarinin artirilmasi ¢aligmalar1 yapilmaktadir. Bu amagla, zeolitlerin
gozenekli yapisi icindeki gozenek boyutlarinin ve miktarmin artirilmasi, ylizey
alanlarinin artirilmasi i¢in etkili bir yontem olarak kullanilmaktadir [26]. Bunun yani

sira, zeolitlerin ylizey modifikasyonu yolu ile de oksijen depolama kapasiteleri
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arttirtlmaya ¢alisilmaktadir [27]. Bu yontemde, zeolit ylizeyine 6zel kimyasal gruplar

eklenerek yiizey alani ve dolayisiyla oksijen depolama kapasitesi artirilmaktadir.

mmmm) (), Selective

Sekil 2.2: Zeolit partikiillerinin modifikasyon ile selektivitesinin arttirilmasi
ve hava ayristirilmasinda kullanilmasi

Komaty vd. tarafindan nano boyutlu zeolit X (Na-X), bromoperfloro-n-oktan (F-X)
veya serium katyonu (Ce-X) ile iligkilendirilerek oksijen igerigini zenginlestirmek igin
etkili bir yontem rapor edilmistir [28]. Yapilan degisiklikler, zeolit kristalinligi, yapisi
veya boyutunu etkilemeden F-X ve Ce-X i¢in oksijen adsorpsiyon kapasitesinde Na-
X'e gore %33 artis saglamistir. Bu iyilestirmelerin nedeni, bromoperfluoro-n-oktanin
ve cerium katyonlarinin yiiksek oksijen c¢oziinme/iligskilendirme yeteneklerinde
yatmaktadir, bu da zeolite ek bir oksijen havuzu saglamay1 miimkiin kilmaktadir. Bir
basgka ¢aligmada ise Lityum iyonu ile modifiye edilmis zeolitin termodinamik olarak
O: secici adsorpsiyonu ortaya konulmus ve hava ayirma saflagtirma prosesleri i¢in

kullanilabilecegi ortaya konulmustur [29].

2.1.3 Aktif karbon

Aktif karbonlar gazlarin adsorpsiyonu i¢in genis bir gozenek yapisi ve yiizey kimyasi
sunarlar. Bu 6zellikleri gaz karisimlarinin ayrilmasi ve saflastirilmasi i¢in pratik basing
salim1 ve termal salinim adsorpsiyon islemlerinin tasarlanmasinda kullanilmaktadir
[30]. Aktif karbonlarin oksijen depolama kapasiteleri diisiik olsa da bazi galismalar
aktif karbonlarin oksijen depolama i¢in uygun oldugunu gostermistir. Aktif
karbonlarin oksijen depolama kapasitelerini artirmak ytizeylerine metal partikiillerin
¢oktiiriilmesi veya islevsel gruplarin eklenmesi [31] ve hidrojen veya azot gibi farkli

gazlarm birlikte kullanilmasini 6nerilmektedir.



Sekil 2.3: Aktif karbon.

Ancak, oksijen depolama i¢in aktif karbonlarin kullanimi halen kisithidir ve daha
yiiksek depolama kapasiteleri olan malzemelerin gelistirilmesi i¢in ¢aligmalar devam
etmektedir [32]. Siiperaktif karbon, daha biiyiik bir ylizey alanina sahip daha yiiksek
gozenekli malzemedir ve bu 6zelligi nedeniyle oksijen i¢in mitkemmel bir adsorban
gorevi gormektedir. Cevredeki oksijen konsantrasyonu arttikga, siiperaktif karbonun

adsorpsiyon kapasitesi de arttirmaktadir [32].

2.1.4 Metal organik c¢erceveler

Aktive edilmis karbonlarin en biiyiik dezavantaji gézenek boyutlarinin heterojenligidir
Ki bu da tasarimlarin1 zorlastirmaktadir. Metal-organik gergeveler gaz depolama,
ayirma, algilama, kataliz, 151k toplama ve toksik gaz giderimi gibi genis bir uygulama
alan1 bulmaktadir. Ancak bugiine kadar oksijen depolama konusuna minimal bir
odaklanma olmustur [33]. Bu uygulamalarda birim hacim basina depolanan oksijen
miktarinin artirilmasi veya giivenlik endiseleri nedeniyle oksijen depolama basincinin
azaltilmasi gerekmektedir [34]. Oksijen molekiilleri bu malzemelerin yiizeylerinde
adsorbe olabilir ve daha sonra bu malzemelerin belirli kosullar altinda salinmasiyla
serbest birakilabilmektedir. Bu bilesikler, oksijen molekiilleri iceren kompleksler
olusturabilir ve daha sonra bu kompleksler oksijenin depolanmasi igin
kullanilabilmektedir [35]. Bu yontem oksijen molekiillerinin bir kompleks iginde bagh
oldugu bir bilesik i¢inde depolanmasi anlamina gelmektedir. Bu bilesikler, oksijenin
diisiik basinglh ve giivenli bir sekilde depolanmasini saglayan 6zel niteliklere sahiptir.
Oksijenin metal-organik ¢ercevelerde segici olarak adsorbe edilmesi genellikle
gozeneklerdeki bir redoks reaksiyonu yoluyla gergeklestirilmektedir. Bu, metal-
organik cercevelerdeki metal iyonlar1 veya kiime yapilart ile oksijen molekiilleri

arasindaki etkilesimleri igerir ve metal oksit tiirlerinin olusmasina neden olmaktadir.
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Segicilik, metal oksit tiirlerinin oksijen molekiillerini secici olarak adsorbe edebilme
ve azot gibi diger gaz molekiillerini dislama yeteneginden kaynaklanmaktadir. Ancak,
bu etkilesimin kontrol altina alinmasi zor olabilir, ¢ilinkii giiclii redoks etkilesimleri
oksijenin kolayca desorbe edilemeyecegi bir metal-organik ¢ergeve olusmasina neden
olabilmektedir. Bu, adsorpsiyon kapasitesinin belirgin sekilde diismesine neden
olmaktadir. Bu sorun oksijeni giiglii redoks etkilesimleri olmadan segici olarak adsorbe
etmek i¢in uygun fonksiyonel gruplara sahip organik baglayicilarin kullanimi gibi
stratejilerle ¢Oziilmistiir. Ayrica, redoks etkilesimleri gostermeyen metal-organik
cergeveler dongiisel stabiliteye sahip olabilir; ancak azot {izerinde anlaml1 bir segicilik
gostermeyebilirler. Bu tiir metal-organik g¢erceveler genellikle yiiksek basing veya
diisiik sicaklik kullanilmadikea kiigiik adsorpsiyon kapasitelerine sahiptir. Bu nedenle,
yiiksek segicilik, yiiksek kapasite ve iyi stabiliteye sahip metal-organik ¢ercevelerin
gelistirilmesi, metal-organik g¢ercevelerin arastirmalari alaninda 6nemli bir zorluk

olarak kalmaktadir.

2.1.5 Kobalt bilesikleri

Kobalt periyodik tabloda Co sembolii ile gosterilen bir metaldir. Atom numarasi 27
olan kobalt, demir, nikel ve rutenyum ile birlikte platin grubu elementleri olarak
bilinmektedir. Kobalt dogada genellikle arsenopyrit, kobaltit, skutterudit ve

konglomerat madenlerinde bulunmaktadir [36].

Kobaltin kesin bir sekilde tanimlanmis sadece iki saf oksiti bulunmaktadir. CoO,
metalik kobalttan veya havasiz ortamda Co(II) tuzlarinin (hidroksit, karbonat, nitrat)
1sitilmasiyla elde edilebilmektedir. CoO-antiferromanyetik bir yapiya sahiptir ve Néel
sicakligr yaklagik 290 K'dir [37]. Karisik degerli oksit Co3z04 (CollCo211104), spinel
tipi bir yapiya sahiptir ve Co(Il) iyonlar1 tetrahedral yerlerde, Co(IIl) iyonlar ise
oktahedral yerlerde bulunmaktadir. Co203 ve CoO2 de rapor edilmistir; ancak safliklar
konusunda ¢ok fazla bilgi bulunmamaktadir. Kobalt(I1) hidroksit, Co(OH). genellikle
pembe renklidir (oktahedral), ancak yavas c¢oktiirme yontemi ile sifirin altindaki
sicakliklarda mavi bir tetrahedral form elde edilebilmektedir. Co(OH)z rapor
edilmistir, ancak kotii tanimlanmig goriinmektedir. Co(OH)2'nin oksidasyonu, koyu
kahverengi Co(l11) oksit hidroksit CoO(OH) vermektedir. Kobalt bir dizi ti¢lii oksit

bilesigi olusturur, ancak Co(IV) ve Co(V) icerenler tam olarak tanimlanmamustir.
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Diger bilinen oksit tiirleri arasinda Nas[C002]COs, Rb2C0203, LaCo00s3, LiCoOs,
K2C00; ve Na10C0409 bulunmaktadir [38].

Bilinen Co(l1l) ve Co(1V) halojeniirleri floriirlere aittir. CoFs, CoF3'iin TbF4 ile 620-
720 K araliginda reaksiyonuyla diisiik verimle gaz fazinda olusurken, kahverengi
CoF3, CoCly'nin 250 °C'de F» ile islenmesi veya elementel kobaltin CIF3 ile
reaksiyonundan elde edilebilmektedir. Diyodiirler CoCl, ve CoBrz, elementlerin
reaksiyonuyla hazirlanabilirken, CoF2, CoO veya CoCl2'nin HF ile reaksiyonundan ve
Col, ise metalin HI ile reaksiyonundan elde edilmektedir. Iyodiirlerin hidrath
versiyonlart iyi bilinir ve kobalt komplekslerinin sentezi i¢in baslangic malzemeleri
olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. CoF ve CoCl gaz fazinda tespit edilmis olup,

kobalt oksihalojentirlerinin hi¢bir dogrulanmis 6rnegi bildirilmemistir [39].

2.1.5.1 Kobalt koordinasyon bilesikleri

Diisiik oksijenasyon seviyeleri: Co—I, Co0, Col

Kobalt elementi ¢cogunlukla yiiksek oksidasyon seviyelerinde bulunur; ancak diisiik
oksidasyon seviyelerinde (6zellikle Co(I) halinde) karbon bazli molekiillerle
organometalik kompleksler seklinde bulunabilir. Bu tip kobalt bilesikleri geleneksel
olarak nadir goriilmektedir. Ancak, vitamin B12 molekiiliinde Co(I) halinde bulunur
ve bu kobalt tiirii, 6zellikle niikleofilik 6zellikleri nedeniyle 6nemlidir. Bu tiir kobalt
bilesikleri, oksidatif ekleme ad1 verilen bir reaksiyonla alkil gruplarini kabul edebilir
ve Co(Ill) alkil bilesikleri olusturabilmektedir. Ayrica, bu kobalt tiirleri, su
molekiillerinden hidrojen gazi serbest birakarak da reaksiyona girebilirler. Co(I)
tirleri, 8 elektron tagiyan bir yapiya sahiptir ve genellikle kare planar geometri tercih
edilmektedir. Ancak, ¢esitli stereo kimyalar1 kobalt bilesiklerinde gozlemlenebilir ve
ozellikle besli koordinasyon geometrileri tercih edilir ¢linkii bu geometriler, formal

olarak 18 elektron sayist saglamaktadir [40, 41].

Co(l) iyonu, alifatik yerine aromatik N-donér ligandlarini tercih ederek daha yiiksek
yuklii tiirdeslerinden kayda deger ol¢iide daha yumusak goriinmektedir ve Co(I)'in
fosfor dondr ligandlari ile kapsamli bir kimyas1 vardir. Ancak, Co(I) kompleksleri
havada oksidasyona karsi olduk¢a duyarli olduklarindan inert bir atmosferde

hazirlanip islenmelidir.

Co(I) tyonunun yiiksek oksidasyon hallerine oranla reaktivitesi oldukca diisiiktiir ve

alifatik amin ligandlari ile neredeyse hi¢ kimyasi yoktur. Basit homoleptik (ayni tiirden
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ligandlardan olusan) Co(I) kompleksleri arasinda amonyak veya etilendiamin gibi
alifatik N-donor ligandlar igerenler bilinmemektedir. Co(I) kompleksleri igeren
doymus amin i¢eren makrosiklikler ile olduk¢a kararsizdir. Koyu mavi renkli Co(l)
kompleksi, Co(bipy)s ve Co(bipy)3(ClOs)3-3H20'nun NaBHs ile sulu etanol
ortaminda inert bir atmosfer altinda indirgenmesiyle hazirlanabilmektedir. Bu
kompleks, oksijen olmaksizin etanol ¢ozeltisinde stabildir. [Co(bipy)s] Cl-H2O'nun
kristal yapisi, ortalama Co-N mesafesi 2.115 A olan oktahedral Co(I) iyonuna isaret
eder. [Co(bipy)s:]* iyonu miikemmel bir indirgeyici ajandir ve suyu Hz'ye, COy'yi
CO'ya ve fenilasetileni stiren'e indirgeyebilmektedir. C-H aktivasyonu, hidrojen
atomlarinin karbon atomlarina baglanmasini igeren bir reaksiyondur [42]. Bu
reaksiyon, bir¢ok organik bilesigin sentezinde dnemli bir adimdir ve bircok kompleks
iginde gergeklestirilebilmektedir. Co(I) siklam tiirevleri, Co(I) merkezinin makrosiklik
ligand tarafindan sarildigi komplekslerdir. Bu kompleksler, CD3CN ¢doziiciist ile
etkilesime girerler ve N-H degisimi gozlenmektedir. Bu degisim, CD3CN'in oksidatif
katlama mekanizmasi yoluyla Co(I) merkezine baglanmasiyla gergeklesir. Bu olay, C-
H aktivasyonu i¢in kanit olarak yorumlanmaktadir, ¢iinkii CD3CN'nin baglanmasi,
Co(I) merkezinin hidrojen atomlarin1 aktive etmesine ve dolayisiyla C-H
aktivasyonuna neden olabilmektedir. Bu sonuglar, Co(I) makrosiklik komplekslerinin

organik sentezde kullanilabilecek potansiyel katalizorler oldugunu gostermektedir.

Co(I) Schiff bazli komplekslerin, etilen polimerizasyonunda 6nemli ara maddeler
oldugu one stiriilmiistiir [43]. Schiff bazli ligandlar “noninnocent” olduklar1 i¢in metal
komplekslerinde redoks reaksiyonlarina girip, metal merkezi ile elektron transferi
stireglerine  katilabilen organik bilesiklerdir. Co(II) bis-ligand kompleksinin
indirgenmesi genellikle Co(I) bir tiirliniin ve ligand radikal tiirliniin olusumuna yol
acmaktadir. Ancak, detayli bir ¢alisma, bu 6zel kompleksin indirgenmesinin, bir
ligand radikal tiirii yerine gergek bir Co(I) kompleksi olusturdugunu géstermistir. Bu
gbzlem, bu komplekste kullanilan Schiff bazli ligandlarin, diger Schiff bazli liganlara
gore redoks reaksiyonlarina girip radikal tiirii olusturma egilimlerinin daha diisiik
oldugunu gostermektedir. Bu bilgi, yeni Schiff bazli ligandli metal komplekslerinin
tasarimi ve sentezi a¢isindan onemlidir, ¢iinkii bu ligandlarin farkl kimyasal kosullar
altindaki davraniglarina dair bir anlayis saglamaktadir [44]. Porfirin ve parfirin tiirevi
ligandlarin Co(I) kompleksleri yaygin olarak bilinmektedir ve kimyasal ve

elektrokimyasal indirgeme ile Co(ll) veya Co(lll) porfirin tiirlerinden
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hazirlanabilmektedir. Kompleksler diisiik spinlidir ve kati halde aksiyel ligand

koordinasyonu belirtisi gdstermemektedir.

Organometalik olmayan Co(I) komplekslerinin ¢ogunlugu, bu tiir ligandlarin =-
akseptor (m-Asit Ligand) ozellikleri nedeniyle P-donor ligandlari igermektedir.
[(PP3)CoH] kompleksinin MeOSO2CFs ile Nz altinda THF iginde reaksiyonu,
karakterize edilmemis ¢oOzelti tiirleri olusturur ve ardindan ilave edilen elementel
fosfor (P4) ile reaksiyona girerek trigonal bipyramidal [(PP3)M(n1-P4)]* katyonunu
vermektedir. Burada tetrahedral P4 molekiilii, metal iyonuna ugtan baglanmaktadir.
Bu kompleks, —40 °C'nin {izerinde ayrigsmaktadir [45]. Cesitli siklo-P3 birimlerini
ligand olarak igeren kompleksler de bilinmektedir. Diyamanyetik, havaya kars1 kararl
olan ana kompleks [Co(triphos)P3], triphos ligandinin esimol miktar1 ve asir1 miktarda
beyaz fosforun inert bir atmosfer altinda 50 °C'de tepkimesiyle hazirlanabilmektedir
[46].

Co(111) Kompleksleri

Kobalt(Ill) kompleksleri tiim gecgis metal komplekslerinin belki de en iyi
calisilanlarindan biridir. Kolayca hazirlanirlar, genellikle Co(II) onciillerinden elde
edilirler, biiylik bir renk ¢esitliligi gosterirler, genellikle hava ve 1s18a kars: stabildirler
ve ligand degisimi konusundaki goreceli inertlikleri kolon kromatografisi yoluyla
saflastirmayr miimkiin kilar ve bu komplekslerin c¢ozeltideki c¢aligmalarini
kolaylastirmaktadir. Co(l11) tipik bir "sert" metal iyonudur ve genellikle alifatik N- ve
O-donor ligandlar 6zellikle iyi baglanmaktadir. Bununla birlikte, S, As-, P- hatta C-
donor ligandlari igeren stabil komplekslerin bir¢ok 6rnegi vardir. Yiiksek oksidasyon
durumuna ragmen, Co(III), tiyolatlar, H,PO,", HoPO3~, NO;~, SO3* ve S,03%* gibi
indirgeyici ligandlar1 dahil etkili bir sekilde baglayabilir ve dahili redoks reaksiyonlari
olmadan baglanabilmektedir. Benzer sekilde, MnOs~ ve CrOs* gibi kuvvetli
oksitleyici ligandlar iceren kompleksler stabil olarak kalmaktadir [47].

Co(1V) ve Co(V) Kompleksleri

Her ne kadar hem alkil kompleksi [Co(nor)s] hem de hidrit kompleksi
[Co(CsMes)(Si(H)Ph2)2(H)2] organometalik Co(lV) ve Co(V) komplekslerinin iyi
karakterize edilmis Orneklerini sunsa da, "klasik" koordinasyon kompleksleri ile
durum cok daha az aciktir. 3+ 'den daha yiiksek oksidasyon durumlaria sahip

bildirilen Co komplekslerinin ¢ogu, masum olmayan ligandlar icerir ve bu nedenle
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metal oksidasyon durumunun atamasini zorlagtirmaktadir. Orijinal olarak bir Co(IV)
kompleksi olarak formiile edilen korrol kompleksi [Co(OEC)(CsHs)], sonradan hem
metal iyonunda hem de korrol ligandinda 6nemli spin yogunluguna sahip oldugu
gOsterilmistir. Elektrokimyasal olarak iiretilen [Co(S2CNR2)3]" komplekslerinde
toplanan EPR verileri (R = Et, sikloheksil) bir Co(IV) formiilasyonu ile uyumludur.
Acikgast, yiliksek oksitleyici Co(IV) ve Co(V) komplekslerinin stabilizasyonu sentetik

kimyagerler i¢in bir zorluk olmaya devam etmektedir [48].

Co(Il) Compleksleri

Kobalt(Il) kompleksleri ticari olarak temin edilebilen kobalt(Il) tuzlarinin uygun
ligand ile koordinasyonuyla kolayca hazirlanabilmektedir. Kompleksler, karigim
konsantre edilerek kristallestirme yoluyla veya uygun karsi iyon eklenerek {iriiniin
¢oktiiriilmesi ve ardindan kristallestirilmesi yoluyla izole edilebilmektedir.
Reaksiyonlar  genellikle inert bir atmosfere gerek duymadan havada
gerceklestirilebilir; ancak Co(II) amin komplekslerinin sentezlerinde bu onlemler
genellikle gerekli olabilmektedir. Co(Il) komplekslerinin kirilganligi nedeniyle 6nciil
Co(Il) ile eklenen ligand arasindaki reaksiyonlar genellikle hizli olmaktadir. Bu
kirilganlik-[Co(H20)6]?* iyonundaki su degisimi hizi ile gosterilmektedir. Bu siirec
icin ultrasonik adsorpsiyon ve O NMR spektroskopisi kullanilarak &lgiilen hiz

sabitleri 3 x 106 st diizeyindedir [49].

Karboksilat ligandlarmin poliniikleer kompleksler olusturma egiliminde olmasina
ragmen ticari olarak mevcut olan Co(O2CCHz3)2:4H20 monomerik bir komplekstir.
Yap1 iki trans monodentat asetat ligand1 ve dort ekvatoryal suya koordine edilmis
yaklagik oktahedral alti koordinatli bir Co(Il) iyonundan olusur ve yogun
intramolekiiler ~ve aramolekiiler hidrojen baglanmalar1  vardir.  Birgok
Co(O2CR)2'4H20 bilesigi i¢in benzer monomerik yapilar gozlemlenmistir.
Co(0O2CCHa)2-4H20'nun asetik asitten yavas kristallesmesi iki farkli tipte kopriileyici
asetat ligand1 ve bir kopriileyici su ligandi igeren Co iyonlari etrafinda distorsiyonlu
oktahedral geometriye sahip polimerik Co(O2CCHz)2-:2H20'u vermektedir [50].
Karboksilat  ligandlar1  iceren ayr1  yliksek-niikkli ~ kompleksler  kolayca
hazirlanabilmektedir. Co(O2CCHz)-4H20, Mn(O.CCH3)-4H20 ve HBr varliginda p-
ksilen'den tereftalik asit sentezi dahil bir¢ok endiistriyel oksidasyonda katalizor olarak

yaygin olarak kullanilmaktadir [51]. Yiiksek-molekiil agirlikli karboksilat ligandlart
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iceren kobalt oleat, kobalt etilheksanoat ve kobalt linoleat gibi Co(Il) kompleksleri,
yag bazli boyalarda, verniklerde ve miirekkeplerde kurutmayi hizlandirmak igin

kullanilmaktadir [52].
2.1.5.2 Kobalt bilesiklerinin ve kobalt komplekslerinin endiistriyel 6nemi

Diinya'nin en biiyiik kobalt yataklar1 Kongo Demokratik Cumhuriyeti, Avustralya,
Kanada, Zambiya ve Rusya gibi iilkelerde bulunmaktadir [53]. Kobaltin kimyasal
ozellikleri diger gecis metalleri ile benzerdir. Kobalt yiiksek erime noktasi, miknatis
ve manyetik 6zellikleri ile bilinmektedir. Kobalt, oksidasyon durumlarina bagli olarak

birgok farkli bilesik olusturabilmektedir.

Cizelge 2.1: Sektorel bazli tahmini kobalt tiikketimi.

Kullanim %
Stiperalagim 25,5
Sert kaplama 7,0
Miknatis 8,0
Sert malzemeler-Karbiirler, elmas 15,5
aletler
Katalizorler 9,8
Boyalar-Cam, plastik, 11,6
seramik,sanat,kumas
Hammaddeler,anotlama,elektroliz, 51
bakir rediiksiyon elektrolizi
Batarya 8,5
Kauguk yapistiricilari, sabunlar, 9,0

kurutucular

Kobalt bilesikleri antik misirdan beri bir¢ok endiistriyel uygulamada kullanilir, bilinen
en eski kullanim sekli cam renklendirmedir. Kobalt bir¢cok sanayi sektdriinde yaygin
olarak kullanilan énemli bir madendir. Ozellikle lithium-ion pillerin iiretiminde
kullanilan bir ana malzemedir ve bu nedenle hizla biiyiiyen elektrikli ara¢ sektdriinde
talep artis1 gostermektedir [54]. Kobalt ayrica asinmaya dayanikli ¢elik ve nikel
alagimlarinda da kullanilmaktadir [55]. Bunlara ek olarak seramik ve boya iiretimi gibi

alanlarda da kullanilmaktadir [54].

Kobalt-EDTA kompleksleri kobaltin EDTA (Etilendiamin tetraasetik asit) ile
komplekslesmesi sonucu olusan bilesiklerdir. Bu kompleksler bir¢ok endiistriyel

uygulamada kullanilmaktadir.

Metal kaplama: Kobalt-EDTA bilesikleri nikel kaplamada bir katalizor olarak
kullanilmaktadir. Metal kaplama islemi sirasinda kobalt-EDTA kompleksleri
yiizeydeki nikel kaplamasini hizlandirmaktadir [56].
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Tarim: Kobalt-EDTA  kompleksleri tarimda bitki besin maddesi olarak
kullanilmaktadir. Kobalt bitkilerin bitylimesi ve gelismesi i¢in 6nemlidir ve EDTA ile
komplekslestirilerek bitkilerin besin alimini kolaylastirmaktadir [57].

Laboratuvar ¢alismalar1: Kobalt-EDTA kompleksleri laboratuvarlarda biyokimyasal
calismalarda ve enzim analizlerinde kofaktor olarak kullanilmaktadir. Ayrica, kobalt-
EDTA bilesikleri metal iyonlarmmin tayini i¢in bir titrasyon ajanit olarak da

kullanilabilmektedir [57, 58].

Su aritma: Kobalt-EDTA kompleksleri su aritma islemlerinde agir metallerin
giderilmesinde kullanilmaktadir. Kobalt-EDTA kompleksleri su igindeki agir
metallerle birleserek cokeltiler olusturur ve bu ¢okeltiler suyun filtrelenmesi veya

cokeltme islemiyle giderilebilmektedir [59].

Kobalamin bir kobalt selatidir ve viicudumuzda B vitamini olarak bilinmektedir.
Kobalamin hiicrelerin enerji iiretiminde, niikleik asit sentezinde ve kirmizi kan hiicresi
tiretiminde rol oynamaktadir. Kobalamin bir¢ok farkli bilesik icerir ve farkli biyolojik

islevleri mevcuttur.

Metillkobalamin: Metillkobalamin, bir metil grubu igeren Kkobalamin tiirevidir.
Metillkobalamin sinir sistemi sagligi icin O6nemlidir ve periferik sinir hasarinin
tedavisinde kullanilmaktadir. Ayrica, Metillkobalamin viicudun metilasyon

stireclerinde de rol oynamaktadir.

Adenozilkobalamin: Adenozilkobalamin bir adenin ve 5,6-dimetilbenzimidazol
ligandlarindan olusan bir kobalamin tiirevidir. Adenozilkobalamin bir¢ok biyolojik

islev icin dnemlidir ve 6zellikle propionik asit sentezinde rol oynamaktadir.

Siyanokobalamin: Siyanokobalamin; bir kobalt selati ve sentetik bir B vitamini
formudur. Siyanokobalamin anemi tedavisi igin kullanilir ve viicuttaki demir eksikligi
anemisinin tedavisinde de etkilidir. Ayrica, Siyanokobalamin viicuttaki homosistein

seviyelerini diisiirerek kalp saghigi i¢in faydali olabilmektedir.

Hidroksokobalamin: Hidroksokobalamin; bir hidroksil grubu igeren cobalamin
tirevidir. Hidroksokobalamin siyaniir zehirlenmesinin tedavisinde kullanilir ve

siyaniirle birleserek toksik olmayan bilesikler olusturmaktadir [60].

Kobalt amin kompleksleri bir¢ok oksidasyon reaksiyonunda katalizér olarak

kullanilabilmektedir. Alkenlerin epoksidasyonu kobalt (1) amin komplekslerinin
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alkenleri epoksitlere doniistiirmek icin kullanildigi bir reaksiyondur. Bu reaksiyon
endistriyel Olgekte kullanilan dnemli bir reaksiyondur ve bir¢cok plastik ve boya

bilesiklerinin tiretiminde kullanilmaktadir [61].

Alkollerin oksidasyonu kobalt (I1) amin komplekslerinin alkollerin oksidasyonunda
katalizor olarak kullanildig: bir reaksiyondur. Bu reaksiyon organik sentezlerde bir¢ok

ara Uriiniin iretiminde 6nemli bir rol oynamaktadir [62].

Aromatik hidroksilasyon kobalt (II) amin komplekslerinin aromatik bilesiklerin
hidroksilasyonunda kullanilabildigi bir reaksiyondur. Bu reaksiyon bir¢ok ilag ve

kozmetik bilesiklerin tiretiminde 6nemli bir rol oynamaktadir [63].

Aldehitlerin  oksidasyonu kobalt (I1) amin komplekslerinin  aldehitlerin
oksidasyonunda kullanildig1 bir reaksiyondur. Bu reaksiyon bir¢ok organik sentez
reaksiyonunun bir pargasidir ve ¢esitli ila¢ ve boya bilesiklerinin iiretiminde 6nemli

bir rol oynamaktadir [64].

Alkanlarin oksidasyonu kobalt (III) amin komplekslerinin alkanlarin oksidasyonunda
kullanildig1 bir reaksiyondur. Bu reaksiyon endiistriyel olarak ol¢eklendirilebilir ve

cesitli organik bilesiklerin sentezi i¢in kullanilabilmektedir [65].

Glines enerjisi: Kobalt-ftalosiyaninler gilines enerjisi liretimi i¢in de kullanilabilir.
Kobalt-ftalosiyaninler, giines hiicrelerinde giines enerjisini elektrik enerjisine
doniistiirmek i¢in kullanilan pigmentlerdir. Kobalt-ftalosiyaninlerin 15181 absorbe etme

ozellikleri giines enerjisi liretimi i¢in ideal 6zelliklere sahiptir.

Manyetik malzemeler: Kobalt-ftalosiyaninler manyetik malzemelerin iiretiminde de
kullanilabilmektedir. ~ Kobalt-ftalosiyaninlerin  manyetik  6zellikleri manyetik

malzemelerin iiretimi i¢in 6nemli bir faktordiir.

Yar iletkenler: Kobalt-ftalosiyaninler ~ yari iletkenlerin iretiminde
kullanilabilmektedir. Kobalt-ftalosiyaninler: Kobalt ftalosiyaninler yari iletkenlerin
elektronik 6zelliklerini etkileyen bir faktor olarak rol oynayabilmektedir. Kobalt-
ftalosiyaninlerin 6zellikleri 6zellikle katki maddesi olarak kullanildiklarinda cesitli

elektronik cihazlarin performansini artirabilmektedir [66].
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2.1.5.3 Oksijen tasiyan kobalt kompleksleri

1933 yilinda, Pfeiffer ve Tsumaki, kirmizi kare planar Co(Il) kompleksi [Co(salen)]'in
kat1 bir 6rnegini rapor etmistir. Tsumaki tarafindan kesfedilen salisilaldimin-kobalt
kompleksinin (Cosalene) geri donisiimlii  oksijenlenmesi, hemoglobinin ve
hemosiyaninler araciligiyla yasayan organizmalarda oksijen tasima model reaksiyonu

olarak biiyiik ilgi gérmiistiir [67].

Sol
N/_ _\N
\ l/ :Coi
o' |l o
7
Sol O
2:1 1:1

Sekil 2.4: Cosalene Oz solvent igerisinde farkli katilma tiirlerinin sematik
gosterimi.
Cosalene, ayni zamanda hava kaynagi olarak denizaltilarda ve saf oksijenin izole
edilmesinde bir arag¢ olarak endiistriyel ilgi bulmustur [68]. Floriani ve Calderazzo,
paramanyetik Cosalene'nin oksijenlenmesinin, diamanyetik bir 2:1 oksijen eklenmesi
tirettigini ve diisiikk spinli Co(IIT) kompleksi olusumunu ima ettigini gosterdi [69].
Oksijenlenmis iiriin i¢in iki niikleer kompleks yapis1 onerdiler, bu yapida iki kobalt
atomu molekiiler oksijenle kopriilenir. Cesitli substitiientlerle salisilaldimin kobalt
komplekslerinin sentezine dair bircok makale ve derleme yazis1 yaymlanmistir. Bu
raporlar, elektron doénor davranigin ligand atomlarinin yapisina bagl olarak
oksijenlenmenin ayrica 1:1 oksijen eklemeleri verebilecegini gostermistir. Floriani ve
Calderazzo, nétr salisilaldimin-kobalt komplekslerinin oksijen baglama 6zelliklerini
cesitli ¢coziiciilerde incelemislerdir. Oksijen baglama i¢in iki adiml1 bir siire¢ 6nerdiler,
ilk adim siiperokso kompleksinin olusumudur [70]. Ayrica, oda sicakliginda CHCls,
benzen ve THF'de oksijen baglanmasinin olmadig1 gézlemlenmistir. Dahasi, DMF
veya DMSO ¢oziiciilerinde olusan kompleks tizerine benzen veya CHCl3z eklenmesi,
oksijenin nicel evrimine yol agmaktadir. Bu fenomen, kompleksin ¢oziicii ile baglandi;

ancak kloroform donor bir molekiil olarak kabul edilmemektedir. Daha sonra geri
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doniistimlii oksijen baglanmasinin Cosalene ile sinirli olmadigi amino, fosfin veya
karboksil gruplarin1 igeren bircok ligand kompleksinin oksijen eklemeleri
olusturabilecegi anlasilmistir. Cozeltide kimyasal oksijen depolama konusu neredeyse

yalnizca kobalt kompleksleriyle sinirli kalmaktadir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

Trietilentetramin (TETA), (Aldrich %97) ve glisidol (Aldrich, %97) kullanilmadan
once vakum altinda distillenilerek saflastirilmistir. Toluen (Fluka, %99), Co(NO3)2
6.H20 (Aldrich) satin alindig1 gibi kullanilmistir. N-vinilformamid (Aldrich), stiren
(E. Merck) ve divinil benzene (E. Merck) kullanilmadan 6nce vakum altinda
distillenmistir. Diallyldimethylammonium chloride (DADMAC) (%65 sulu ¢ozelti,
Aldrich), morfolin (Aldrich), bromoasetil bromiir (Aldrich), civa (II) asetat (E.
Merck), karbon disiilfiir (E. Merck), dibenzoyl peroksit (Aldrich), 2,2 azobis( 2- metil
propiyonamidin) dihidrokoloriir (AAPH, Acros, %98), Co(II)(NO3)2.6H2O (Aldrich)

diger tiim kimyasallar, aksi belirtilmedik¢e satin alindig: sekilde kullanilmistir.

PS-DVB mikro kiireleri, 6nceden tarif edildigi gibi [29], Gum Arabic'i stabilizator
olarak kullanarak sulu siispansiyon polimerizasyonu ile
[Stiren]/[Divinilbenzen]:[1]/[9] oraninda sentezlenmistir. Elde edilen mikrokiireler
elekten gecirilmis ve 210-420 pum araligindakiler NVF ve DADMAC monomerleri
varliginda yilizeyden baslatilan foto-polimerizasyon i¢in kat1 destek olarak

kullanilmistir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

'H-NMR spektrumlar1 D20 ¢éziicii igerisinde Bruker 250 MHz NMR cihazinda
alinmistir. Kobalt kompleksine ait UV-visible spektrumlari i¢in Chebios Optimum-
OneUV-Visible spektrofotometre kullanilmistir. Oksijen baglama ve salinim
denemelerinde, ALMEMO MAZ2390-3 oksijen metre Ahlborn Fy 9600-O. oksijen
sensOr gaz voliimetrik sisteme baglanarak anlik olarak takip edilmistir. Oksijen
baglamig ve oksijen baglamamis kobalt komplekslerinin konsantre (37.5 %) sulu
cozeltilerinin Manyetik siiseptibilite 6lgtimleri i¢in “Evans-Johnson Matthey balance”
aparatt kullanilmistir. X Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) oSl¢iimleri, yiik
dengesi i¢in bir flood gun ile donatilmis Thermo Scientific K-alpha X-1sin1
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fotoelektron spektrometresi kullanilarak alinmistir. Monokromatik Al K-alpha, X-1s1n1
kaynag1 olarak kullanilmistir ve odanin basinct 5x10-9 mbar'dan daha iyi bir seviyede
tutulmustur. Tiim pikler, Cls baglanma enerjisi olan 285,0 eV'ye gore referans

alinmustir.

3.3 Sentez Calismalari

3.3.1 Hacimli siibstitiientlere sahip suda ¢oziiniir kobalt-tetraaza ligand
kompleksi sentezi ve yiiksek kapasiteli oksijen depolama-salim sistemi olarak

kullaniimasi

Bu c¢alismada, 2,3-dihidroksipropil grubuna sahip trietilentetramin ligandiyla
olusturulan kobalt kompleksi hazirlanarak geri doniistimlii molekiiler oksijen baglama
ozellikleri incelenmistir. Gaz hacim 6l¢timleri, manyetik siiseptibilite, UV-Vis, DSC
ve oksijen sensorii teknikleri kullanilarak gerceklestirilen deneyler, oksijenasyonun
genellikle 1/1 oksijen katilimi olusumu yoluyla gergeklestigini ve hava akisi altinda 1-
2 dakika i¢inde tamamlandigini ortaya koymustur.

3.3.1.1 1,1,4,7,10,10-hekzakisbis-(2,3-dihidroksipropil)-1,4,7,10-tetraazadekan
(HEPTETA) sentezi

Buz banyosuna oturtulmus 250 ml’lik ¢ift boyunlu balon igerisine 7,3 g TETA (0.05
mol) ve 50 ml toluen konulmustur. TETA ve toluen karigimina mekanik karistirici ile
siddetli bir sekilde karistirilirken balonun iizerine adapte edilen damlatma hunisine
22,2 ¢ glisidol (0.3 mol) konularak damla damla ilave edilmistir. Glisidol ilavesi
bittikten yarim saat sonra viskozlagma, 15 dk sonra ise reaksiyon karisiminin
karisamayacak hale geldigi gézlenmistir. Uriin ortamdaki toluen dekante edildikten
sonra ¢ok az suda (~10 ml) ¢oziiliip asetonda ¢oktiriilmistir. HEPTETA ligandi
metanolde ¢6ziiliip (30 mL) asetonda (70mL) ¢oktiiriilerek saflagtirtlmigtir. Vakumda
bir gece 60 °C’de kurutulan ligandin agirligi 27,3 g (verim % 93,1) bulunmus ve
kondiiktometrik yolla yapilan asit titrasyonuyla, amin igeriginin teorik olarak
bulunmasi gereken amin icerigine (6,77 mmol.g) ¢ok yakin bir deger (6,6 mmol.g )
oldugunu gostermistir. Cok higroskopik olan {iriiniin yapis1t *HNMR spektrumuyla

(D20 ¢oziiciide alinan) dogrulanmustir.
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3.3.1.2 HEPTETA-Kobalt kompleksinin hazirlanmasi ve oksijen baglanmasi

100 mL'lik bir erlen igerisine 30 mL etilen glikol, 1,2 g HEPTETA (2,03 mmol), 0,582
g Co(NO3)2 6.H20 (2 mmol) ve 0,28 g (5mmol) potasyum hidroksit, azot akis1 altinda
kanistirilarak eklenmistir. Pembe renkli ¢6zelti kompleksin hava oksijenine yiiksek

hassasiyetinden dolay1 sikica kapali bir sisede saklanmistir.

Kompleksin oksijen baglama yetenegini incelemek i¢in uygun sekilde etilen glikolle
seyreltilmis (1.6x10° M) seyreltik ¢ozeltisinden hava gegirilmistir. (30 mL/s). 1-5
dakika araliklarla numuneler alinmis ve UV-vis spektrofotometre ile 325 ve 555 nm

absorpsiyon maksimumlarinin degisimi takip edilmistir.
3.3.1.3 Ist ile oksijen saliminin dl¢iimii

Salinan oksijen miktarim1 belirlemek icin ters biiret ve bir oksijen sensorii ile
donatilmis basit bir hacimsel gaz Ol¢iim cihazi Sekil 3.1 'de gosterildigi gibi
kurulmustur. Kirk mL HEPTETA-Kobalt kompleksi ¢ozeltisi (1,5 mmol) 5 dakika
boyunca hava akistyla doyurulmus ve cam balona alinmistir. Isitma hiz1 5 °C / 10
dakika olarak ayarlanmis ve her ¢alismada agiga ¢ikan oksijen hacmi biiret araciligiyla
Olglilmiistiir. Es zamanli olarak yiizde oksijen degisimi de oksijen sensorii izlenmistir.
Oksijen konsantrasyonunda ani degisimi gormek icin sistem Once azot akisiyla

oksijensiz hale getirilmis ve deney ayni kosullarda tekrarlanmigtir.

Nitrojen ——»
girisi

HEPTETA-Co N
kompleks Ay

Oksijen
T sensdri

Isiticili manyetik
karistinici

Sekil 3.1: Oksijen saliminin izlenmesi i¢in kurulan deney diizeneginin
sematik goriiniimdl.
Etilen glikoliin buhar basincindan kaynaklanan etkiyi 6l¢mek igin sadece ¢oziicii
kullanilarak kor deney gergeklestirilmistir. Diizeltme yapilmis hacimler ve oksijen
sensoril ile Olgiilen yiizde oksijen, ¢ozelti ile temas eden dijital bir termometre

tarafindan tespit edilen sicakliga karsi ¢izilmistir.
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3.3.1.4 HEPTETA kobalt kompleksinin oksijen baglama Kkinetigi

Bu islem Sekil 3.2'de sematik olarak gosterilen deney diizenegi ile gergeklestirilmistir.
Azot akisi altinda, 0,05 M HEPTETA-Kobalt kompleksi ¢ozeltisi (100 mL), oksijen
sensorii ve gaz ¢ikis borusu ile donatilmis {i¢ boyunlu bir balon camina bagh bir
yikama sisesine konulmustur. Gaz ¢ikis borusunun ucu hava oksijeniyle
kontaminasyonu dnlemek i¢in su i¢ine daldirilmistir. Sistem azot gegirilerek sensorde
sifir oksijen gosterilmistir (yaklasik 15 dakika). Daha sonra azot akisi kesildi ve hava

pompasi ile 27,6 mL/dk hizla hava akimi1 verilmistir.

Nitrojen
girigi

Hava pompasi
HEPTETA-Co
kompleks

Oksijen
sensori

Sekil 3.2: Oksijen baglanma ve HEPTETA-Kobalt kompleksinin
kapasitesinin arastirilmasi i¢in deneysel diizenegine ait sematik gériinimii.

Oksijen oranindaki degisim zamanin bir fonksiyonu olarak oksijen sensorii tarafindan

izlenmistir. Toplanan veriler kinetik ¢izelgenin olusturulmasi ig¢in kullanilmustir.
3.3.1.5 Hidroksil iyon konsantrasyonunun oksijenasyon iizerindeki etkisi

Hidroksil iyonlarinin oksijenasyon iizerindeki etkisini aragtirmak i¢in uygun
kombinasyonu yapilan 8x10°M HEPTETA-Kobalt kompleks ¢dzeltisi ile 0,1M
NaOH ¢ozeltisi hazirlanmistir Farkli NaOH konsantrasyonlarina sahip kompleks
cozeltileri (6,67x10M) hava pompasi (27,6 mL/dK) ile 20 dakika boyunca oksijene
maruz birakilmistir. Daha sonra ¢ozeltilerin absorpsiyonlar1 oksijenli kompleksin

maksimum absorpsiyon dalga boyu olan 585 nm'de dl¢tilmiistiir.

Absorpsiyon [OH]/[Co] oranina karsi ¢izilmistir ve NaOH ilavesinin miktari ile

oksijenasyonun derecesi arasindaki iliski belirlenmistir.
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3.3.2 Lineer polivinil amin-kobalt komplekslerinin olagandis1 oksijen ilgisi:
molekiiler oksijenin verimli bir sekilde ayrilmasi ve kimyasal depolanmasi i¢in

etkili bir yontem

Metillenmis poli(vinil amin) sentezi igin sirastyla NVF polimerizasyonu, asit hidrolizi
ve metilasyon prosesleri gergeklestirilmistir. (Metillenmis polivinil amin)-ko-
PDADMAC sentezi i¢in de Once klasik radikal polimerlesme yontemi ile NVF ve
DADMAC kopolimeri sentezlenmis ve sirasiyla asit hidrolizi ve metilasyona tabi
tutulmustur. Boylelikle iki farkli poliamin elde edilmistir. Poliaminlerin Co(ll)
komplekslerinde kobalt karsi iyonlart hidroksil iyonlart ile degistirildiginde molekiiler

oksijen baglama agisindan makul derecede hizli oldugu gosterilmistir.
3.3.2.1 NVF monomerinin polimerizasyonu ve elde edilen polimerin hidrolizi

NVF'in homopolimerizasyonu ve DADMAC ile kopolimerizasyonu %25'lik sulu
monomer ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. Tipik bir prosediirde, 10 g (0,14 mol) NVF,
1,85 g DADMAC (65% sulu ¢ozelti) (7.4 mmol) ve 30 mL saf su 100 mL hacimli iki
boyunlu bir balona konulmustur. Ardindan, 0,49 2,2'-azobis(2-metil propiyondiamidin
dihidrokloriir) (1,475 x 10 mol) azot akis1 altinda eklenerek karisim, yag banyosunda
reflaks altinda 70 °C'de 6 saat 1sitilmistir. Elde edilen polimer sogutulduktan sonra 100
mL aseton iginde ¢Oktiiriilmistiir. Polimer 2x20 mL aseton ile yikanarak, 60°C ve
vakum altinda 16 saat kurutulmustur. Polimer, poli(NVF-ko-DADMAC) 11 g olarak
tartilmustir.

Homo ve kopolimerlerin hidrolizi i¢in 10 g polimer 6rnegi 150 mL 5M HCI
cozeltisinde ¢oziilerek 110°C'de 16 saat boyunca sitilmistir. DADMAC kopolimeri
(%10 mol/mol) hidroliz iiriinii reaksiyon sirasinda ¢okmiistiir. Uriin filtrasyonla
ayrilmistir ve 120 mL suda ¢6ziindiiriilmiistiir. Polimer, 250 mL NaOH c¢ozeltisi (15%)
icinde ¢oktiiriiliip siiziilmiistiir ve 40°C'de vakum altinda 16 saat kurutulmustur. Uriin
5,2 g olarak tartilmistir. Hidrolizin gergeklestigi, baslangic ve nihai iiriinlerin *H-NMR

ve FT-IR spektrumlarini karsilagtirilarak dogrulanmistir.
3.3.2.2 Poli(vinil amin) homopolimerinin ve kopolimerlerinin metilasyonu

Bu islem Eschweiler-Clarke metilasyonu (indirgeyici Metilasyon) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu yontemde hidrolize edilmis 6rnekler amin igerigi basina 4 mol
formaldehit ve 10,8 mol formik asit ile reaksiyona sokulmustur. Tipik bir prosediirde,
10 g poli(vinil amin-ko-DADMAC) (10%) ¢ozeltisi 100 mL suya eklenir ve iizerine
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53,2 g formalin ¢ozeltisi (%37) ve 83,2 g formik asit (%98) eklenir ve karigim 24 saat
boyunca karistirilarak reflaks edilmistir. Ardindan ¢ozeltinin tigte ikisi evaporator ile
uzaklastirilmis ve tirtin 300 mL soguk NaOH ¢ozeltisinde (5 M) ¢okelti haline getirilip
ve siiziilmiistiir. Asit kalintilarin1 uzaklastirmak i¢in ham {iriin 100 mL saf su i¢inde
¢cOziilmistiir ve daha sonra taze 5 M NaOH c¢ozeltisinde (300 mL) yeniden
¢oktiiriilmistiir. Son olarak {irtin 80 °C'de sicak su i¢inde ¢oziilmiistiir. Soguduktan
sonra, ¢ozelti 300 mL izopropanol igine ¢oktiiriiliip, polimer c¢okeltisi ¢dziiciiden

ayrilarak vakum altinda 50 °C'de 24 saat kurutulmustur.
3.3.2.3 Polimer-kobalt komplekslerinin hazirlanmasi ve oksijenlenmesi

Polimerlerin kobalt komplekslerinin hazirlanmasi i¢in, polimer, su veya etilen glikol
icerisinde ¢Ozlilmiis ve bu c¢ozeltiler iki ayr1 kapta hazirlanan sulu kobalt tetramin
¢ozeltisi ve potasyum hidroksitin sulu ya da etilen glikollii ¢ozeltisi ile karigtirilmastr.
Kobalt tetramin kompleksi Co(II) ¢ozeltisi ile amonyagin (%25) asiris1 ile
karigtirilmasiyla elde edilmistir. Bu karigimdan yaklasik yarim saat azot gazi
gecirilerek amonyak uzaklagtirllmistir. Burada azot gazi yalmiz amonyagi
uzaklagtirmak icin degil ayni zamanda hava oksijeninin etkisiyle kobaltin
yiikseltgenmesini engellemek icin uygulanmustir. Ornek bir prosediir olarak; 25 ml
hacimli bir erlende 0,233 g (Immol) Co(NOs). 6.H20 tuzu, 5ml etilenglikol de
¢oziildi. Cozeltiden azot gegirilirken tizerine 1ml (%25lik) amonyak ilave edildi. Bir
baska kapta 0,284 gr poli(vinilamin-ko-DADMAC %?5) (5.8 mmol amin igerecek
sekilde) 15 mL etilen glikolde ¢oziindiiriiliip icerisinden 10dk siireyle azot gazi
gecirildi ve bu iki ¢ozelti azot atmosferi altinda karistirildi. Karigimdan amonyak
tamamen uzaklasincaya kadar (30 dk) azot gazi1 ge¢irilmeye devam edildi. Bu karisima
0,08 gr potasyum hidroksidin (2 mmol) 5 ml etilen glikoldeki ¢ozeltisi ilave edildi.
Cozeltiler azot atmosferinde agzi siki kapali siselerde muhafaza edildi. Bu sekilde
hazirlanan polimerik kobalt kompleksleri izole edilmeden (komplekslerin tekrar
¢oziinmedeki zorluklart nedeniyle) oksijen absorblama denemelerinde ¢6zelti halinde

kullanilmastir.

3.3.2.4 Lineer polimer-kobalt komplekslerinin oksijenlenmesi ve

deoksijenasyonu

Polimer-kobalt komplekslerinin oksijenlenmesini goérsel olarak takip etmek igin

yukaridaki ¢6zeltinin 2 mL'si alinarak kapali flakonlara yiiklenmistir. Ardindan, 5
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dakika boyunca hava (30 mL/sn) ge¢irilmistir. Etilen glikol ¢6zeltisindeki ¢ozeltinin

rengi pembe renkten koyu kahverengiye donmiistiir.

Oksijenlenme, UV veya oksijen sensorii teknikleriyle izlenmistir. UV izlemede
polimer-kobalt kompleksinin 8x10™* M ¢ozeltisi hazirland1 ve kuvars tutuculara
(yaklasik 3 mL) doldurulmustur ve 5, 15, 25 ve 90 dakika boyunca havalandirilmstir.
Her o6rnek i¢in UV spektrumu referans ¢ozelti olarak etilen glikol kullanilarak

kaydedilmistir.

Polimer komplekslerinin oksijenlenmesi ve deoksijenasyonunun es zamanli dl¢iimi
icin gaz ¢ikisi Ol¢iimii oksijen sensorii teknigi ile birlestirilmistir. Bu amagla, bir
polimer-kobalt kompleksi 6rnegi (0,5 g) ve 25 mL dietilen glikol, bir dijital
termometre, bir azot girisi ve oksijen sensoril iceren bir li¢ boyunlu balonun 100 mL
hacimli kismina yerlestirilmistir. Orta balonun ¢ikisi, su silindirine daldirilmis bir ters
biiretle baglanmustir. ilk balon, bir silikon yag1 banyosuna yerlestirilmistir. ilk olarak,
sistemden nitrojen geg¢irilmistir. Daha sonra nitrojen girisinden 30 dakika boyunca
hava akisi (30 mL) verilmistir. Oksijen yiizdesi sensor tarafindan izlenmistir. Bundan
sonra, ilk balon sicaklik kontrollii silikon yag1 banyosuna daldirilmistir. Sicaklik adim

adim artirilarak (her adimda 10 °C) olusan oksijen hacmi biiretten 6l¢iilmiistiir.

3.3.3 Capraz bagh polivinilamin hidrojel sentezi ve kobalt komplekslerinin

kimyasal oksijen depolanmasinda kullanilimasi

Bu boliimde ¢apraz baglayici olarak %1 ve %0,5 oranlarinda tetra allil piperrazinyum
dibromide iceren NVF jelleri sentezlenmistir. Ayrica monomerlere gére molce %1
capraz baglayici varliginda farkli DADMAC konsantrasyonlariyla (molce %20, %10
ve %5) NVF-DADMAC jelleri sentezlenmistir. Sentezlerin ardindan bu jeller de 6nce
hidroliz edilip akabinde Eschweiler-Clarke yontemiyle metillenerek kobalt
kompleksleri elde edilmis ve bunlarin tersinir oksijen baglama &zellikleri

incelenmistir.

3.3.3.1 N,N,N’,N’-Tetraallil Piperazinyum Dibromiir (TAP) capraz

baglayicisinin sentezi

Kuarterner gruplari sayesinde suda ¢oziiniirliigii ¢ok iyi olan ve hidroliz olmayan
capraz baglayict monomer N,N,N',N'-Tetraallil Piperazinyum dibromiir literatiirde
anlatildig1 gibi ancak daha reaktif olmasi nedeniyle allil bromiir kullanilarak

sentezlenmistir [71]. Bunun i¢in 250 ml’lik erlen igerisine 43,07 g (0,5 mol) piperazin
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ve 50 ml etanol eklenerek homojen bir ¢ozelti elde edilene kadar karistirtlmistir. Bu
¢ozeltinin tizerine 77,5 g (1,01 mol, 82,5 ml, d= 0.939 g/mL 25°C de) allil bromiir
yavas yavas damlatilmistir. Daha sonra 0,5 mol KOH (28 g) 50 ml etanol de ¢oziilerek,
1,4 diallilpiperazin ¢6zeltisinin i¢ine eklenmistir. Coken KCI tuzu ortamdan siiziilerek
uzaklastirilmistir. 1,4 diallilpiperazin vakumda altinda distillenerek saflastirilmustir.
Daha sonra, ¢ozelti iistiine mol olarak 2 misli oranda 3-kloro-1-propen eklenmistir.
Amin gruplarinin kuaternizasyonu siddetli ve ekzotermik reaksiyonlar oldugundan,
kontrol edebilmek i¢in, 1,4 diallilpiperazin buz banyosu icine yerlestirilmis bir erlenin
icinde gerceklestirilmistir. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 3 gece oda sicakliginda
bekletilmistir. Higroskopik bir madde olan TAP agzi siki bir kapta 6zenli bir sekilde

saklanmustir.
3.3.3.2 PNVF hidrojellerinin sentezi

Ornek bir prosediir sdyledir; 250 mL hacimli ve ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna 5 g
(0,07 mol) NVF, capraz baglayici olarak 0,288 g tetraallil piperazinyum bromiir
(7,07x10™ mol) ve 12,5 mL saf su ilave edilir ve reaksiyon ortamindan 15 dk boyunca
azot gaz1 gecirildikten sonra radikal baslatici olarak 0,19 g (7,07x10* mol) 2,2
azobis(2-metil propiyonamidin) dihidrokoloriir (AAPH) eklenir ve geri sogutucu
alinda 70 °C’ye ayarlanmis silikon banyosuna alinarak polimerizasyon
baslatilmaktadir. Yarim saat i¢inde reaksiyon karisimi viskozlasmakta ve 3 saat
icerisinde jellesme gergeklesmektedir. Elde edilen jel mekanik olarak pargalandiktan
sonra bol saf su ile yikanarak saflagtirilmistir ve kurutulmustur. Elde edilen kuru {iriin
4,8 g olarak (%91 verim) tartilmistir. Ayn1 prosediir kullanilarak bu jelin degisik

oranlarda DADMAC igeren versiyonlari da sentezlenmistir.
3.3.3.3 Caprazbagh PNVF jellerin hidrolizi

250 mL silifli erlene 200 mL 5M HCI ve 4,6 g PNVF jeli eklenerek 115 °C’ye 1sitilarak
gece boyu hidroliz edilmis ve ertesi giin bol suyla yikanip siiziilmistiir. Jel iginde
hapsolup kalan muhtemel asit fazlasi ve amin fonksiyonu ile tuz olusturan asidi
notrallestirmek i¢in 1 M’lik NaOH c¢ozeltisinde bir gece 60 °C’de karistirilmistir.
Notralize edilen poli(vinil amin) jeli bol suyla yikandiktan sonra sokslet
ekstraktorinde THF ile suyu giderilip vakum etiiviinde 60 °C’de bir gece
kurutulmustur. Hidroliz edilmis kuru jel 2,6 g olarak tartilmustir.
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3.3.3.4 Capraz bagh Primer amin fonksiyonlu jellerin metillenmesi

Hidrojel polimerlerin metillendirilmesi Eschweiler-Clarke reaksiyonu adi verilen
yontemle formalin-formik asit karisimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Ornek bir
prosediir su sekilde yapilmistir. Suyla sisirilmis 3 g poli(vinilamin-ko-DADMAC) (%5
DADMAQC) jel (0,07 mol) 250 ml’lik erlenin i¢ine konulduktan sonra baska bir yerde
karistirtlmis formik asit (0,756 mol) ve formaldehit (0,28 mol) jelin oldugu erlene ilave
edilmektedir. 24 saat geri sogutucu altinda 110 °C’de isitilmaktadir. Reaksiyon

sonunda kumas kese icerisine alinan iiriin asitligi gidene kadar suyla yikanmaktadir.

Formik asit kalintilarin1 uzaklastirmak igin jel iiriin kurutulmadan 100 mL 1M NaOH
cozeltisiyle bir gece calkalayicida karistirllmaktadir. Yine kumas keseye alinarak
defalarca (10x200 mL) suyla yikanmaktadir. Ardindan suyundan iyice
uzaklastirilmasi icin asetonla yikandiktan sonra 60 °C’da vakum etiiviinde 1 gece
kurutulmaktadir. Uriin 3,15 g olarak tartilmistir. Diger DADMAC kopolimerlerinde

de %100’e yakin verimler elde edilmistir.

3.3.3.5 Metillenmis capraz bagh polivinilamin jellerin kobalt komplekslerinin

elde edilmesi

Lineer polimerlerde yapilan islemlerin aynisi uygulanmig ve burada her asama
kayipsiz gerceklestigi icin yiiksek verimlerle kobalt kompleksleri elde edilmistir.
Ancak oksijen yiiklemede kullanilacak jel ornekleri kobaltin hava oksijeninden
etkilenerek yiikseltgenmesinden kaginmak i¢in yukarida lineer polimerlerde yapildig:
gibi izole edilmeden kullanilmis ve agizlar1 sikica kapanmis siselerde saklanmustir.
Burada kobalt kompleksleri jellerin teorik tersiyer amin igeriklerinin doérte birinin
biraz daha az1 (% 80’i) kadar Co(NOz3)2.6H20 tuzu ilavesiyle elde edilmistir. Jellerin
birisi (%5 DADMAC igeren jel) i¢in ayrica iki amin bagina 1 kobalt atomu gelecek

sekilde kompleks olusturulmustur. Ornek prosediir soyledir;

250 ml hacimli bir erlene 100 ml etilen glikol ve 4,42 g (19 mmol) Co(NO3)2.6H20
tuzu eklenerek homojen bir karisim elde edilene kadar karigtirilir. Cozeltiden azot
gegirilirken iizerine 20 mL (%25’lik) amonyak ve 5.0 g kuru poli(vinilamin-ko-
DADMAC (%5) jeli ilave edilir. Bir baska kapta 2,3 g KOH (~40 mmol) ve 25 mL
etilen glikol ¢6zeltisi hazirlanarak iginden 10 dk siireyle azot gaz1 gegirilir ve yine azot
atmosferinde jel karisimina ilave edilir. Amonyagin asirisini ortamdan uzaklastirmak

icin oda sicakliginda 2 saat ve 60 °C 1 saat azot gegirilir. Jel kompleksi sogutulduktan
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sonra hava oksijeninden ¢ok cabuk etkilendigi icin izole edilmeden oksijen

absorblama denemelerinde kullanilmaktadir.
3.3.3.6 P(NVA-ko-DADMAC) jellerin kobalt komplekslerine oksijen yiiklenmesi

Belirli miktarda 6rnek (yaklasik 0,25 g) icinden azot gegirilirken 25 mL etilen glikolde
dispers edilip 15 dk azot altindan karistirildiktan sonra azot akimi kesilip hava
pompastyla (30 mL/s) hava gegirilmistir. Ciplak gozle izlenebilen renk degisimi (agik
kahverengiden mavi-siyaha) 50 dakikadan daha uzun bir siirede meydana gelmistir.

Metilenmis lineer polivinilamin igin bu siire ¢ok daha kisadir.

3.3.3.7 Capraz bagh polimerlerin kobalt komplekslerinin oksijen baglama

kapasitelerinin volumetrik yolla dl¢iilmesi

Bunun i¢in 250 mL’lik bir nuge erleninin {iistiine lastik tipa yardimiyla dijital
termometre yerlestirilmis ve nuce ¢ikisi bir hortumla bir su haznesine ters
yerlestirilmis biiretin musluguna baglanmustir. Igine manyetik karistirici balik konulan
nuge erleni de sicaklik kontrollii yag banyosuna oturtulmustur. Sistemdeki oksijeni
kovmak igin Oncelikle biiret agik tutularak 5 dk siireyle sistemden azot gazi

gegirilmistir.
3.3.3.8 Oksijen salimlarinin oksijen sensorii kullanilarak dl¢iilmesi

Bu islem icin lineer polimer kobalt komplekslerinin oksijen saliminda kullanilan
yontem kullanilmistir. Sistemdeki oksijeni uzaklastirmak i¢in sensorde sifir oksijen
degeri okununcaya kadar azot gecirilmistir. Daha sonra sicaklik yaklasik dakikada 5
derece artirilarak sensoriin verdigi ylizde oksijen degerleri sicakliga karsi

kaydedilmistir.

3.3.3.9 Jellerin kobalt komplekslerinin suda ¢oziinmiis oksijeni absorblamasinin

incelenmesi

Jel tipi polivinilamin kobalt komplekslerinin suda ¢dziinmiis oksijeni ne 6l¢iide ve kag
dakikada absorpladigini bulmak amaciyla toplam 320 mL hacimli ve ¢ift boyunlu bir
balona oksijen metre probu monte edilmis ve icine 230 mL su ilave edilip azot
gecirilerek suda ¢oziinmiis oksijen uzaklastirilmistir. Bu noktada suda ¢6ziinmiis
oksijen miktar1 oksijen-metre ile takip edilmis ve son olarak 0,6 ppm olarak
kaydedilmistir. Oksijen bu seviyede iken ayn1 suya hava pompas1 (~30 mL/s) ile hava

verilmis ve su oksijence doyurulmustur. Burada suyun ¢o6zebildigi maksimum oksijen
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seviyesi de 5,55 ppm degeri kaydedilmistir. Oksijen seviyesi bilinen bu suya 1 mmol
kobalt igeren ¢apraz bagli poli(vinilamin-ko-DADMAC) (%5 DADMAC) balona ilave
edilerek balon kapagi kapatilmistir. Oksijen metre ile saniyeler i¢inde oksijen
konsantrasyonundaki diisiis gdzlenmistir. Ol¢iim degeri 45. saniyeden itibaren
sabitlenmis 120. saniyede 6l¢lim degismedigi i¢in durdurulmustur. Bu siire zarfinda

sabit kalan oksijen miktar1 4,78 ppm olarak okunmustur.

3.3.4 Kat1 mikrokiire iizerine baglanmis kobalt selath poliamin sa¢aklar:
kullanarak molekiiler oksijenin hizlh baglanmasi ve kimyasal olarak

depolanmasi

Bu calisgmada PS-DVB mikrokiireleri {izerinde olusturulan metillenmis poli(vinil
amin) sacaklarmin miikkemmel makro ligandlar oldugu gosterilmistir. Bu sayede kati
destek tiizerinde hidrofilik kobalt(Il) kompleksleri olusturarak geri doniisiimlii
molekiiler oksijen baglanmasi saglanmistir. Oksijen sensorii, FT-IR, TGA teknikleri
ve gaz hacim Olc¢iimleri kullanilarak yapilan deneyler polimer komplekslerinin 4/1
veya 2/1 [amin]/[Co] oranlarinda 110-120 °C'ye kadar stabil olan 1:1 molekiiler

oksijen katilma tirtinleri olusturdugunu gostermistir.

3.3.4.1 PS-DVB mikromikrokiirelarin morfolin ditiokarbamat iniferter

gruplariyla fonksiyonellestirilmesi

PS-DVB mikrokiireleri klasik siispansiyon polimerizasyonu yontemi ile elde
edildikten sonra asetoksi civalama yontemiyle brom fonkisyonu kazandirilmis, bu
fonksiyon morfolin ditiokarbamat ile yer degistirilmistir. Deneyler ilgili literatiire

sadik kalinarak yapilmistir [72].

3.3.4.2 Fotoiniferter yontemiyle PS-DVB mikrokiireleri iizerinde yiizeyden

baslatilan polimerizasyon yontemi NVF ve DADMAC'in asilanmasi

PS-DVB mikro kiireleri yiizeyinde P(NVF-ko-DADMAC) sagaklari, yiizeyden
baslaticili fotoinifeter polimerizasyonu ile iki adimda olusturulmustur. Ik adimda,
NVF monomeri kullanilarak mikro kiirelerin yiizeyinde ince bir tabaka olarak
hidrofilik PNVF elde edilmistir. Boylelikle mikro kiire yiizeyi sulu bir ¢dzelti i¢cinde
yer alan hidrofilik DADMAC monomeri ile uyumlu hale getirilmistir. Sonrasinda ise
molce 3 farkli [NVF]/[DADMAC]: [10/0], [9/1], [8/2] oranda monomer karigimi

asilama i¢in kullanilmistir. Bu islem sonucunda kalin sagak tabakalar1 elde edilmistir.
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Tipik bir prosediirde; 1,0 g morfolin ditiokarbamat bagli mikro kiire azot akis1 altinda
Schlenk tiipiinde 2,5 mL NVF ve 5 mL distile su ile karistirilmistir. Ardindan, kapali
tiip bir foto reaktore (8x12 W) yerlestirilerek 360 nm'de 151k altinda 24 saat boyunca
ylzeyden baslatilan polimerizasyon gergeklestirilmistir. Stlirenin sonunda mikro
kiireler bol su ve aseton ile yikanarak filtre edilir. Boylelikle hem monomer hem de
olas1 serbest homopolimer kalintilar1 uzaklagtirilarak iiriin saflagtirilmistir. Son {iriin
40 °C'de vakum altinda bir gece kurutulduktan sonra 2,1 g olarak tartilmistir. Asilama

verimi gravimetrik olarak %110 olarak bulunmustur.

Ikinci adimda, NVF asili mikro kiireler iige ayrilmis ve her biri ayn1 yaklasimla
[NVF]/[DADMAC]:[100/0],[90/10] ve [80/20] oranlarinda 48 saat boyunca
fotopolimerizasyona ugratilmis ve ylizeydeki polimer zinciri bilyiitilmiistiir. Yogun
sekilde polimer asilanmis mikrokiireler benzer sekilde bol su ve aseton ile yikanip

filtre edilerek kalinti monomer ve homopolimerlerden arimdirilmistir.
3.3.4.3 Mikrokiire yiizeyindeki poli(vinil formamid) yiizey sa¢aklariin hidrolizi

Poli(vinil formamid) tekrarlanan {initelerindeki formamido gruplarinin hidrolizasyonu
igin, polimer agilanmis mikrokiire 6rnekleri 4 M HCI sulu ¢6zeltisi kullanilmustir. Elde
edilen siispansiyon oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirilmistir. Filtre edilen

mikrokiireler distile su ile birkag defa yikanarak aritilmistir.

25 mL taze hazirlanmis 4 M HCI ¢6zeltisinde 70 °C'de 8 saat 1sitilmaktadir. Elde edilen
mikrokiireler filtre edilerek su ile yikanmistir (3x100 mL). Reginenin serbest amin
formunda elde edilmesi i¢in, 1slak mikrokiireler 2 M NaOH ¢ozeltisi ile sogutulmus
50 mL'lik bir ¢ozeltiye transfer edilmekte ve oda sicakliginda 24 saat boyunca
etkilesime girmektedir. Amin fonksiyonel mikrokiireler, su (5x100 mL), metanol (30
mL) ve dietil eter (20 mL) ile yitkanmustir. Aritilmis malzeme, 40 °C'de 16 saat boyunca

vakum altinda kurutulmustur.
3.3.4.4 Poli(vinil amin) sacaklarimin primer amin gruplarinin metilasyonu

Polivinilamin sagaklarinin metilasyonu i¢in de Onceki boliimlerde oldugu gibi
Eschweiler-Clarke yontemi ¢alisilmigtir. Ancak, hidroliz sonunda énemli kiitle kayb1
(%65'e kadar) gozlemlenmistir. Bu da yan reaksiyon yoluyla asilanmis zincirlerin
mikrokiire ylizeylerinden kopmasini isaret etmektedir. Farkli kosullarda tekrarlanan

deneyler ayni sonuglart vermistir. Bu durumun, yan reaksiyon yoluyla asilanmig
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zincirlerin baglanma noktasindaki keto grubunun alfa karbonunda metilol olusumu

yoluyla ilerleyen Leuckard tipi bir yan reaksiyondan kaynaklanmasi muhtemeldir.

Q<.

OOt
OH  HoH,C

Sekil 3.3: As1 zincirlerinin mikrokiire yiizeylerinden kopmasina yol agan ve
metilollenme iizerinden yiirliyen muhtemel reaksiyonun sematik gdsterimi.

Bu nedenle metilasyon i¢in dimetil siilfat kullanilmis ve yiiksek metilasyon verimine
ulagilmistir. Tipik bir prosediirde; 10 mL suyvla sisirilmis 1 g P(NVA-ko-DADMAC)
sacakli rec¢ine (%10 DADMAC) 100 ml’lik erlene konulup buz banyosuna
yerlestirmistir. 2,77 g dimetilsiilfat (22 mmol) re¢inenin oldugu erlene damla damla
ilave edilmistir. Damlatma bittikten sonra buz banyosundan ¢ikarilan erlen oda
sicakliginda 1 saat siireyle karigtirilmis, bir saatin sonunda iizerine 0,8 g NaOH’ 1n (22
mmol) 10 mL sulu ¢ozeltisi buz banyosunda ilave edilmistir. Oda sicakligina alinan
erlen 8 saat siireyle karistirildiktan sonra Dimetilsiilfat ve NaOH ilavesi islemi aym
sekilde bir kere daha tekrarlanmistir. Reaksiyon sonunda regine 6rnekleri bol distile
su, (100 mL) daha sonra 3 M NaOH ¢6zeltisi (2x30 mL) ardindan tekrar distile su ile
(300 mL) yikanmis ve siiziilmiistiir. Son olarak nemden arindirmak amaciyla asetonla

(2x20mL) yikandiktan sonra 60 °C’da vakum etiiviinde kurutulmustur.

3.3.4.5 Hidroliz edilmis mikrokiirelerin ve metillenmis tiirevlerinin amin

icerikleri

Hidroliz edilmis mikrokiirelerin ve metillenmis tiirevlerinin amin igerikleri asit
titrasyonu ile belirlenmistir. Tipik bir prosediirde, mikrokiire 6rnegi (yaklasik 0.2-0.3
g) 20 mL 1 M HCI sulu ¢ozeltisi ile karistirilmis ve 25 °C'de 24 saat etkilesime
sokulmustur. Karigiminin 10 mL'lik filtrasyonu, fenolftalein varliginda 0.05 M NaOH
cozeltisi ile titre edilmistir. Mikrokiirelerin amin igerikleri, baslangi¢c ve bitis asit

konsantrasyonlar1 arasindaki fark iizerinden hesaplanmistir.
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3.3.4.6 Kati destege bagh metillenmis poli(vinil amin) sacaklarinin kobalt

komplekslerinin hazirlanmasi ve oksijenlenmesi

Oksijen hassasiyeti nedeniyle, komplekslerin hazirlanmasi azot atmosferi altinda
amine-kobalt (I1) mol oran1 2/1 mol/mol olacak sekilde gergeklestirilmistir. Tipik
prosediire gore, 1,5 mmol amin igeren mikrokiireler (0,2 g), bir balonda 15 mL distile
su ile islatilmistir. Ardindan, sirayla 5 mL 0.75 mmol Co(NO3)2.6HO ve 7.5 mL 2 M
KOH sulu ¢o6zeltisi bu balona eklenerek yarim saat boyunca karistirilmistir. Elde
edilen mikrokiireler, su (100 mL) ve aseton (20 mL) ile yikandiktan sonra, vakum
altinda 40 °C'de 24 saat kurutulmustur. Sonrasinda, oksijenlenme prosediirii lineer
polimerlerdeki gibi gergeklestirilmistir. Basit prosediire gére, kompleks mikrokiireler
20 mL su ile etkilestirilmis ve 30 dakika boyunca hava oksijeni (30 mL/s) soliisyonun

icinden kabarciklar halinde gegirilmistir.

3.3.4.7 Mikrokiire sacaklardaki kobalt komplekslerinin oksijenlenmesi ve

deoksijenasyonu

Gaz voliimetrik oksijen 6l¢iim sistemi i¢in lineer polimerler igin kullanilan diizenek
kurulmustur. Bir oksijen sensérii (ALMEMO MA2390-3 oksijen dlger ile Ahlborn Fy
9600-02 oksijen sensorii) ile birlestirilmis ve agiga ¢ikan oksijenin yerinde takibi i¢in

sisteme baglanmustir.

Nitrojen
girigi — $

Oksijen bagh
recine
kompleks

Cksijen
sensord

Isiticih manyetik
karigtirici

Sekil 3.4: Basamakli oksijen saliminin izlenmesi i¢in kurulan diizenegin
sematik goriiniimii.
Deoksijenasyon i¢in, oksijen yiiklenmis polimer kompleksinin (yaklasik 0,2-0,5 g)
ornegi, dietilen glikol igine eklenerek, 100 mL hacimli ii¢ boyunlu bir balona
aktarilmigtir. Balon, azot girisi, dijital termometre ile donatilmis ve bir yag banyosuna

yerlestirilmis ve sicaklik 10 dakikada 10 °C artirilarak veriler toplanmaistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Hacimli Siibstitiientlere Sahip Suda Coziiniir Kobalt-Tetraaza Ligand
Kompleksi Sentezi ve Yiiksek Kapasiteli Oksijen Depolama Ve Salinim Sistemi

Olarak Kullanilmasi

4.1.1 HEPTETA-Kobalt kompleksinin sentezi ve karakterizasyonu

Ligand olarak tasarlanan HEPTETA, trietilentetraminin 1 molii ile 6 mol glisidoliin
dogrudan reaksiyonuyla elde edilen, renksiz, diisiik erime noktali (Mp: 47 °C) bir
katidir. Epoksi halkasinin agilmastyla ilerleyen reaksiyon son derece ekzotermiktir. Bu
nedenle reaksiyon her iki reaktif i¢in iyi bir ¢6ziicli olmamasina ragmen toluen ig¢inde
siddetli karistirma altinda gergeklestirilmistir (Sekil 4.1). Asit titrasyonu ile {iriiniin
grami basina 6,7 mmol amin igerdigini ve teorik degerle neredeyse eslestigini ortaya
cikarmstir (6,77 mmol.g™).

HO

6 Y7~ "OH OH HO o
- o Ho/\E OH
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OH
HO HO 5/
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Sekil 4.1: HEPTETA ligandinin ve kobalt kompleksinin sentezi.

Sekil 4.2 'deki higroskopik iiriine ait *HNMR spektrumu, 3,8 ppm'de karbinol

gruplarinin proton sinyallerini temsil etmektedir.
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Sekil 4.2: HEPTETA kompleksinin D20 igerisindeki tHNMR spectrumu.

Sekil 4.2° deki NMR spektrumunda 3,6-3,7 ppm araligindaki genis sinyal, primer
karbinol grubunun ve azot atomlar1 arasindaki etilen kopriisiiniin protonlariyla

iligskilendirilmelidir. Sinyallerin integral orani, HEPTETA yapisin1 dogrulamaktadir.

HEPTETA'nin Co(Il) c¢ozeltileri ile basit karistirilmast pembe kompleks
olusturmaktadir. Ancak renk birkag dakika i¢inde maviye-yesile donmekte, bu da
kompleksin hava oksijenine yiiksek ilgisini gostermektedir. Bu nedenle, saf Co(ll)
kompleksi izole edilememektedir. Azot altinda hazirlanan kompleks ¢ozeltilerinin,
sikica kapali siselerde depolanmasina ragmen 2-3 saat i¢inde hafif¢e yesile dondiigii

gozlemlenmistir.

4.1.2 HEPTETA-Kobalt kompleksinin tersinir oksijen baglamasi

Kompleksin oksijen baglama yetenegi, UV spektroskopisi kullanilarak incelenmistir.
Buna gére, 50 mL HEPTETA-Co(II) ¢ozeltisi (1,6x10° M), hava akis1 (27,6 mL/s) ile
1-5 dakika boyunca oksijenlendirilmistir. Kompleksin 325 nm'deki L-M yiik transfer
bandinin yogunlugunun oksijenlendirme ile 6nemli 6lgiide arttigi ve maksimumunun

hafifce 335 nm'ye kaydig1 gozlemlenmistir (Sekil 4.3).

Benzer sekilde, daha az yogun d-d gegis bandi olan 555 nm yiiksek dalga boyuna yani
585 nm'ye kayar ve havaya maruz kalmanin siiresi boyunca yogunlugu giderek artar.
Sekil 4.3’te goruldigi gibi her iki bantin yogunluklarmin da 3 dk iginde hava

maruziyetiyle dengelendigini ve 6rnegin renginin bu siire icinde pembe'den mavi-
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yesile dondiigiinii gostermektedir. Sonug, bu sonuglar kompleksin oksijenlenmesinin

pratik olarak 3 dakika i¢inde tamamlandig isaret etmektedir.

1.67 — Oksijensiz
g 1_2: — Hava akisi (1 dk)
o 1 — 2dk .
Qo8] — 3dk
8 o4 4 dk
o 1 — 5dk
< 0.0

200 400 600 800 1000

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.3: Hava maruziyeti (27.6 mL/s) ile HEPTETA-Co kompleksinin
(etilen glikol ¢ozeltisinde 1.6x10-3 M) renk degisimi ve UV spektrumundaki

degisim.

Calismanin bu boliimiinde ayrica bu kompleksin oksijen igermeyen hava, yani azot

elde edilmesinde kullanilip kullanilamayacagi incelenmistir. Bunun igin oksijen

sensoOril yardimiyla ne kadar hava gectikten sonra oksijen dedekte edilmeye baglandigi

gozlenmistir. Oksijen baglama kapasitesini hesaplamak i¢in, oksijensiz kosullarda

hazirlanan 0,05 M kompleks ¢6zeltisinin 100 mL ’si tizerinden hava akisi gecirilmis ve

oksijen konsantrasyonunun degisimi, gaz ¢ikisina bagli oksijen sensorii tarafindan

takip edilmistir.

Oksijen (%v/v)

| |
20 ./,l——--—"‘“"
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Sekil 4.4: HEPTETA-Co kompleksi (100 mL, 0.05 M) i¢cinden hava akimiyla
yikama yapilirken havadaki oksijen konsantrasyonunun degisimi.

Sekil 4.4’te HEPTETA-kobalt sulu ¢6zeltisinden hava akimi gecirildikten sonra hava

akimindaki oksijen seviyesinin zamana bagli degisimini gérmekteyiz. Buna gore
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baslangigta havadaki oksijen HEPTETA-kobalt kompleksi tarafindan hizli bir sekilde
tutuldugu icin disiik seyretmekte ve zamanla kompleksin kapasitesi doldugu i¢in
oksijen seviyesi ylikselmektedir. Hava akimindaki oksijen konsantrasyonu 26 saniye
icinde %18'e ¢ikip sonrasinda da oldukga yavas bir sekilde artmaya devam etmektedir.
Havadaki oksijenin konsantrasyon-zaman grafigine gore kompleksin oksijen baglama

kapasitesi, g, su sekilde tahmin edilebilmektedir:

tS
mg, = VX,t, — vj xdt (4.1)
0

Burada, kompleksin mol miktar1 5 mmol, hacimsel hava akis1 27,6 mL/s, Xo hava
oksijen orani ise 0,208'dir. Sag taraftaki ilk terim, hava akisi tarafindan saglanan
oksijeni mL cinsinden ifade etmektedir. Integral terimi, sistemden kagan oksijen
hacmini belirtmektedir. Bu nedenle, ikisi arasindaki fark, kompleks ¢ozelti tarafindan

tutulan oksijen miktarini vermektedir. Pratik dengeleme siiresi ts yaklasik 26 s

oldugundan, 0-26 s araligindaki egrinin integrali yaklasik olarak 27,6 X —0‘18;26 =

64,6 O2'dir. Sistemin baglama kapasitesi, gb = 16.9 mL/mmol kompleks olarak
olacaktir. Standart sicaklik-basing kosullarina doniistiiriildiigiinde, bu miktar, kobalt
kompleksinin molekiilii bagina 0,69 mol O2'ye karsilik gelmektedir. Bu sonucun tam
denge durumunda elde edilen "gergek kapasiteden" farkli oldugunu belirtmek
onemlidir. Kompleksin oksijenlenmesi, muhtemelen c¢oziinmiis oksijen yoluyla
gerceklesmektedir. 1:1 katilma veren oksijenlenmenin, siklam-kobalt kompleksleri
icin bildirildigi gibi tek basamakli bir elementer reaksiyon oldugu 6nerilebilir. Siirekli
hava akis1 altinda ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu sabit oldugundan, oksijenlenme,
HEPTETA-Co kompleks konsantrasyonuna gore yalanci birinci dereceden olarak
kabul edilmektedir.
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Sekil 4.5: Etilen glikolde HEPTETA-Co kompleksinin oksijenlenmesi igin
yalanci birinci dereceden kinetik grafigi.

Bu oksijenasyon verilerini kullanarak, yar1 logaritmik-zamana gore lineer bir grafik
(R: 0,995) elde ettik (Sekil 4.4) Bu grafigin egimi, k [O2] = 0,104 + 0,02 M? s
bulunmustur. Etilen glikolde ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonunun 25 °C'deki su i¢in
oldugu gibi 10*M olarak kabul edilmesi durumunda, hiz sabiti yaklasik olarak 107°s
olacaktir. Sulu ¢6zeltilerde Evans dengesi yontemiyle 6l¢giilen manyetik duyarliliklar,
literatlirde verilen Pascal sabitleri kullanilarak diyamanyetik diizeltme yapildiktan
sonra, molar manyetik duyarliliklar oksijenli ve deoksijenli kobalt kompleksleri i¢gin
sirastyla 2,9 x 1072 erg.G2.mol ve 2,1 x 10 erg.G2.mol™* bulunmustur. Bu, oksijenli
kompleksin etkili manyetik momentinin peff = 2,45 BM (Bohr Manyetonu) olduguna
karsilik gelmektedir. "Spin-only" formiilii, oksijenli kompleks i¢in eslesmemis
elektron sayisini n = 1.7 gostermektedir. Diamanyetik oksijen kopriisii ile birlestirilmis
CoSalen kompleksinin aksine, mevcut durumda Co (III) 'iin d6 konfigiirasyonu ile
paramanyetik dogasi, dig kiire yiiksek spin kompleks yapisini ima eder. Benzer bir
tahmin, deoksikompleks i¢in 1.3 eslesmemis elektron verir ve bu, Co (II) 'nin su
molekiilleri tarafindan eksenel ligandlar olarak diisiik-spin kare planar veya bozulmus
kare-bipyramidal koordinasyonunu ima eder [73]. Ancak, ¢6zeltide kompleksin
yiiksek oksijen affinitesi nedeniyle bu sekilde bulunan manyetik duyarlilik giivenilir
degildir.

Oksijenli kompleksin sicakliga bagimliligi, komplekse bagli oksijenin etilen glikolde
yavas 1sitilarak salinmasiyla izlenerek arastirilmistir. Oksijen, gaz volimetrik ve

oksijen sensorii teknikleri ile eszamanl olarak izlenmistir. Ug kez tekrarlanan
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deneylerin ortalama sonuglari, Sekil 4.6 a ve 4.6 b'nin olusturulmasinda kullanilmistir.
Her iki teknik de oksijen salimmin 95-130 °C sicaklik araliginda gergeklestigini
gostermistir. Oksijenli CoSalene’nin 70-100 °C araligindaki oksijen salimini dikkate
alarak, bu sicaklik araligi oksijenli kompleksin makul termal stabilitesine

atfedilebilmektedir.

Sekil 4.6 a, oksijenli HEPTETA-Co kompleksinin 1,5 mmol ‘iinden 34 mL oksijen
salimin1 ortaya koymaktadir. Bu, oksijenasyon sirasinda 1:1 oksijen katiliminin
olusumunu isaret eden kompleksin mol basina 0.94+2 mol oksijen olusumuna karsilik

gelmektedir.
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Sekil 4.6: HEPTETA-kobalt kompleksinden (40 mL etilen glikolde 1.5
mmol) salian oksijenin sicaklik fonksiyonu olarak gaz voliimetrik yontem
(sol) ve oksijen sensorii teknigi (b) ile dl¢iilmesi.
Olusan oksijenin oksijen sensorii tarafindan izlenmesi, Sekil 4.6 b'de gosterildigi gibi
benzer deoksijenasyon profili vermektedir. Sekil 4.5 b, kompleksin deoksijenasyonu
icin ayni sicaklik araligini (95-130 °C) gostermektedir. Bu, TETA iizerindeki hacimli
propanediol gruplarmin, oksijen koprisii ile ikili metal kompleksinin olusumu igin
yeterli sterik engel olusturdugu anlamma gelir, bu da bir mol oksijen tasiyan
mononiikleer kompleksi (1:1 oksijen katilma bilesigi) isaret etmektedir. Nikkon ve
Martell tarafindan 1972'de bildirildigi gibi [74], TETA'nin substitiie edilmemis kobalt
kompleksi ozellikle pH: 5-8 araliginda ¢ogunlukla 2:1 oksijen katilma bilesikleri
vermektedir. Mevcut durumda birbirine esit bir oksijen katilma bilesigi olusumu,
hacimli gruplarin sterik etkisinin dogrudan kanit1 olarak kabul edilebilmektedir. X-
1511 kirmmimi (XRD) ile 1:1 katilma bilesigi veya siiperokso yapisini dogrulamak i¢in

oksijenli kompleksi kristalin formda elde etmek igin de galisilmistir. Ancak, etanol,
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aseton, 2-metoksi etanol, dioksan ve bunlarin ikili karisimlar gibi cesitli ¢oziiciiler

kristal kompleksini vermemistir.

Kobalt kompleksinden oksijen salimmin entalpisi ve entropisi, Sekil-4.5a'daKki
deoksijenasyon verilerini kullanarak Van't Hoff ¢izimine (InK'ye kars1 1/T) gore
tahmin edilmistir. Dogrusal ¢izimin egimi ve kesiti (R: 0,965), 100-120 °C sicaklik
araliginda standard entalpi (AH®): 20,2 +2 Kcal/mol ve entropi (AS®) igin 50,5 + 6
eu'yu ortaya koymustur. Bu sonug, oksijenli kompleksin makul bir kararliligi oldugunu

isaret etmektedir.

Onemli bir not olarak belirtilmelidir ki, karst iyonlarn hidroksil iyonuyla
degistirilmesi, kobalt kompleksinin oksijenlenmesi iizerinde dramatik bir etki
yapmaktadir. Gergekten de, karsit iyonlart degistirmeden, yani Co(NO3)2.6 H20 gibi
kobalt tuzu ile ligandin dogrudan karistirilmasiyla elde edilen kompleksin renk
degisimi ile gorsel olarak takip edilen oksijenlenmesi olduk¢a yavastir. Farkli
oksijenasyon siireleri i¢cin CoClz ve CoSOg4 tuzlariyla tekrarlanan deneyler her zaman
diisiik oksijenasyonlar vermistir. OH" kars1 iyonlarinin etkisini incelemek igin, degisik
NaOH konsantrasyonlari igeren bir dizi kompleks ¢6zeltisi hazirlanmis ve 20 dakika
boyunca oksijenlendirilmistir. Cozeltilerin UV absorbanslari, 585 nm'de [OH}/[Co]
oranina karsi ¢izilmis ve Sekil 4.6' da gosterilmistir. Absorbans, [OH]/[Co] oran1
2,0'ye kadar lineer olarak artmakta ve bundan sonra neredeyse sabit kalmaktadir. Bu
sonu¢ komplekslesmis Co(Il) karst iyonlarmin tamamen hidroksil iyonlariyla
degistirildiginde maksimum oksijenasyonun saglandigi anlamima gelmektedir.
Sasirtict bir sekilde, OH™ kars1 iyonlartyla HEPTETA-Co(II) kompleksi, yiiksek
elektron donor aksiyal ligandlar kullanmadan molekiiler oksijen baglayabilmektedir.
Literatiirde kobalt kompleksleri i¢in iyi bir oksijen baglanmasi konusunda aksiyal

ligana 6zel bir 6nem atfedilmesine ragmen, bu sonug tartigsmalidir.
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Sekil 4.7: [OH]/[Co] fonksiyonu olarak oksijenle zenginlestirilmis
HEPTETA-Co kompleksi ¢ozeltisinin (6.67x10-3 M) 585 nm'deki UV
absorbsiyonunun degisimi.

Marchaj ve arkadaslari kobalt-siklik amin komplekslerinin oksijenasyonu iizerinde pH
etkisini calismislar ve pH 7-13 araliginda aksiyal ligand kullanmadan bu
komplekslerin kolayca oksijenlenebilecegini bulmuslardir [75]. Ilging bir sekilde,
yilksek pH'da bile piridin gibi aksiyal ligandlarin komplekse eklenmesini
saglayamamiglardir. Bu grup, aksiyal ligandin suda ¢6ziiniir hallerde koordinasyon
yerine pH'1 artirmak i¢in daha 6nemli oldugunu 6ne siirmiistiir. Yiiksek pH'larin
yiiksek oksijen alimi ile iliskili oldugu farkli gruplar tarafindan da rapor edilmistir
[76]. Bizim diisiincemize gore, az miktarda amin kullanimi kobalt hidroksit ¢okeltileri
yerine komplekslerin olugsmasina neden olmadigi i¢in bu fenomen normal bir pH etkisi
degildir.

Bu raporlar g6z oniine alindiginda, 6zel aksiyal ligand kullanmadan mevcut durumda
hizli bir oksijenasyon, OH kars1 iyonlar1 kompleksin stabilitesini ve oksijen afinitesini

arttirdigr anlamina gelir.
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Sekil 4.8: HEPTETA ¢ozeltisinin asit ilavesiyle olusan renk degisimi A: Asit
eklenmemis ¢ozelti B : [H+]/[Co(II)] = 3,63 olan ¢ozelti C : [H+]/[Co(I)] = 7,5 olan
¢oOzelti.

Oksijen ile yiiklenmis ve Co(Ill)’ e yiikseltgenmis kompleksi bozundurmak igin
literatiirde bir ¢ok yol bulunmaktadir. Bunlardan en uygun olanlari 1siyla ve asit
etkisiyle kompleksin bozundurulmasina dayanan metotlardir. Burada sulu ¢ozeltideki
pH degisiminin oksijen salimina etkisi UV-Vis spektrofotometri yontemiyle

incelenmistir.

—— 0,1 mL asit eklonmis 0,24+

0,3 mL asit eklenmis
1,84 0,4 mL asit eklenmis

——0,5 mL asit eklenmis
1,64

0,6 mL asit eklenmis
1,44 o A
—

~— 0,8 mL asit eklonmis
1,24 . \\
S —— 1.2 mL asit eklonmis
101 & ~— asit oklenmenis
0,84 o e
0,64
0,44
0,24
0,04
0,2

==1,0 mL asit eklenmis

Absorbans
Absorbance(570 nm)

I IM  T .
(R YICo(l]

Sekil 4.9: Oksijenle yiiklenmis HEPTETA-Co(ll) kompleksinin UV spektrumunun
(a) ve 570 nm’ deki absorbsiyon band siddetinin (b) asit etkisiyle degisimi

Bunun i¢in 1,6 x10° M’lik sulu kobalt kompleksinin 10 mL’ sine 0,1 N siilfiirik asit
¢ozeltisi 0,1° er mL artan araliklarla ilave edilmis ve 570 nm’deki d-d ge¢is bandinin
siddetindeki degisme izlenmistir. Buradaki renk degisimi ¢iplak gozle bile fark edilir
olup sekil 4.8’de gosterilmistir. Bu sekilden asit protonunun orani arttikga renginin
maviden agik pembeye dondiigii goriilmekte, yani asit etkisiyle oksijen saliminin
gerceklestigi anlagilmaktadir. Ayrica asit ilavesinin 570 nm’deki absorbsiyon bandinin
siddetini azalttigi sekil 4.9 a’ daki st iiste ¢ekilmis UV spektrumlarindan agikca
goriilmektedir. Sekil 4.9 b’ de bu bandin siddetinin [H+]/[Co(II)] oraniyla degisimi
birbiriyle kesisen iki dogru vermektedir. Bu kesisme 3,63 [H+]/[Co(Il)] oraninda

43



gerceklesmektedir. Bu noktada ¢ozeltinin pH’ s1 4,4 bulunmustur. Bu sonug oksijen
saliminin amin gruplarinin tamamina yakininin (3,63/4’linlin) asit etkisiyle
niikleofilitesinin korlestigi noktadan sonra meydana geldigine isaret etmektedir. Bu da
kobalt kompleksinin tamamina yakininin bozunmasindan sonra oksijen saliminin

meydana geldigi seklinde yorumlanabilmektedir.

4.2 Lineer Polivinil Amin-Kobalt Komplekslerinin Olagandisi Oksijen Tlgisi:
Molekiiler Oksijenin Verimli Bir Sekilde Ayrilmasi Ve Kimyasal Depolanmasi
Icin Etkili Bir Yontem

4.2.1 Polivinilamin-ko- DADMAC kopolimeri sentezi ve karakterizasyonu

Bu calismada, baslangi¢ polimerleri, lineer PNVF ve DADMAC (10%) ile rastgele

kopolimeri, sulu ¢ozeltilerde radikalik polimerizasyon yoluyla hazirlanmistir.

\ /(/ AAPH
NHT L, m

GHO N
/N
cl
1-HCI
2-NaOH
CH20+CH202
W W
+

/\/\

Sekil 4.10: NVF'in DADMAC ile sulu ¢6zeltide kopolimerizasyonu, hidrolizi ve
metillenmis poli(vinil amin) kopolimerlerinin sentezinin sematik gdsterimi.

NVF homopolimerinin molekiil agirligi, vizkozimetrik yontem kullanilarak Mark-
Houwink parametreleri (K= 5,43x10* dL/g, o= 0,715, 0,1 M NacCl ¢6zeltisinde 30
°C'de)  kullanilarak ~ 246,5 KDa  olarak  tahmin  edilmistir  [17].
Polivinilfarmamid(PNVF)'in  hidroliziyle Polivinilamin(PVam)'in  hazirlanmasi
literatiirde tarif edilmistir. Ancak, raporlar biraz tartismalidir. Yamamoto ve
arkadaslar1 [15] sulu ¢6zeltide NaOH ile PNVF'nin tam hidrolizini bildirmis olsa da,
Witek grubunun ayrintili arastirmasi [16], bazik hidrolizin amonyak salimina ve
onemli miktarda vinil alkol segmentlerinin olusumuna neden oldugunu ortaya

koymustur. Bu nedenle, bazik hidrolizin son iriinii poli (vinil amin-ko-vinil alkol)
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olacaktir. Amonyak salimi reaksiyonundan kaginmak i¢in, NVF homo ve kopolimer
once asit hidrolizine (5 M HCI) tabi tutumus ve NaOH c¢ozeltisi (5%) ile notralize
edilmistir. Hidroliz iriiniiniin primer amin fonksiyonlari, formaldehit-formik asit
karistmi - kullanilarak  “Eschweiler-Clarke” metilasyonu prosediirii  kullanilarak

metillenmistir.

Sekil 4.11'da gosterilen HNMR spektrumu, kopolimerin her modifikasyon
adimindaki yapisal degisiklikleri temsil etmektedir. 8 ppm'de bulunan formamido
grubunun C-H proton sinyalinin kaybolmasi ve metil grup proton sinyalinin 3,9'dan
2,1 ppm'ye kaymasi, P(NVF-co-DADMAC 10%) kopolimerin PNVF segmentlerinin
basarili bir sekilde hidroliz edildigini gostermektedir. Sekil 4.11 c'de goriinen ve “a”
ile gosterilen giiglii sinyal, metil protonlardan kaynaklanmaktadir. 2,1-3,2 ppm
araligindaki zayif sinyaller, DADMAC'in kopolimer yapisina dahil oldugunu

gostermektedir.

& e + a
W“non b+d

NH  fL_+
- ey

a
d d
c - e o . oo b
NH, L+ JF ~ f
N g e b+d c
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b
bg d a

8 6 4 2 ppm 4000 3000 2000 1000

Sekil 4.11: P(NVF-co-DADMAC 10%)' un hidroliz firiinii (a) ve hidrolize
edilmis polimerin (b) Eschweiler-Clarke metilasyon iiriiniine ait (c) *H-
NMR(sol) ve FT-IR (sag) spektrumlari.

Sekil 4.11°in sag tarafinda hidroliz ve metilasyon iriinlerinin FT-IR spektrumlari,
beklenen yapisal degisiklikleri dogrulamaktadir. Amid grubunun karbonil gerilme
titresimleri olan 1680 cm™ band1 kaybolur ve ayrica amino gruplarinin N-H diizlem
biikiilme titresimi kaynakl1 yeni bir bant 1600 cm™'de ve C-N titresim bandi 1190 cm
Y'de ortaya ¢ikmaktadir. Metilasyondan sonra, bu bantlar 6nemli 6l¢iide zayiflar ve
tanitilan metil gruplarinin C-H deformasyon titresimi ile iliskili yeni gii¢lii bir bant

1438 cm™'de gozlenmektedir. Hidrolize edilmis polimerlerin amin igerikleri,

45



kandiiktometrik yontemle belirlenmistir. Sonuglar teorik degerlerle uyumlu olup,

baslangi¢ polimerlerinin basarili hidrolizini isaret etmektedir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1: Etilen glikol i¢inde metillenmis PV Am-kobalt kompleksinin oksijen
baglama-salinim ozellikleri.

Polimer Amin Amin Oks.zamani1 O3 salinim Olusan [OV[Co(ID]
kontent 2 kontent b (Sn) Sicakligi °C (0]} Mol/mol
(mmolg- (mmolg-1)
1)
PNVF 22.1 13.6 15 70-120 20+ 2 mL 0.9+ 0.1
(246.5 kDa) (23.2)
P(NVF-ko- 15.8 10.9 15 70-120 18.4+£2 0.8+ 0.1
DADMAC) (16.4) mL
PNVF 22.1 13.6 15 70-120 20 +£2mL 0.9+ 0.1

(2465kDa)  (23.2)

Cizelge 4.1’ de metilasyondan 6nce kondiiktometrik titrasyonla belirlenen polimerin

amin igerigi a, metilasyondan sonra polimerin amin igerigi b olarak gosterilmistir.

4.2.2 PVAm-kobalt komplekslerinin oksijenlenmesi

Metillenmis PV Am tekrarlayan tinitelerinin 4 molii i¢in bir mol CoCl2.6H2O'nun etilen
glikol ¢ozeltisine eklenmesi, ¢oziilebilen pembemsi bir kompleks vermektedir.
Kompleks kisa bir siire havaya maruz kaldiktan sonra yesilimsi kahverengiye
doniismesi kompleksin yiiksek oksidasyon hassasiyeti oldugunu gosterir. 100 °C'de 5
dk 1sitma sonrasinda ¢ozeltinin yesil rengi solarken pembe rengi geri kazanmasi,
oksijen baglanmasinin geri doniisiimlii oldugunu gostermektedir. Metillenmis
PVAm'm Co (II) ile komplekslestirilmesi sirasinda jel olusumu veya cokelme
gbzlenmemistir. Bagka bir deyisle, PVAm'in Co (II) iyonu ile reaksiyonu, muhtemelen
koordinasyon baginin hareketliligi ve dis kiire kompleks formasyonu nedeniyle ¢apraz

baglanmaya neden olmamaktadir.

Sekil 4.12’de metillenmis vinil amin-DADMAC kopolimerinin Co(Il) kompleksinin,
hava maruziyetiyle degisen UV-vis spektrumunu gostermektedir. Artan hava
maruziyeti, kobalt-amin kompleksinin yiik transfer bolgesinin 315 nm'den 350 nm'ye
kaymasina neden olur. Benzer sekilde, 515 nm'deki d-d gecis bolgesi 590 nm'ye kayar
ve ayni anda yogunlugu artar. Iki bandin yogunluklari, 15 dakikalik hava
maruziyetinden sonra degismemekte, bu da oksijenasyonun doygunlugunu isaret
etmektedir. Baglanan oksijeni serbest birakmak igin, hava ile muamele edilmis

polimer kompleks cozeltileri etilen glikolde 130 °C'ye kadar 2 °C/dakika olacak
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sekilde 1sitilmistir. Serbest birakilan oksijen gaz voliimetrik metoduyla izlenmistir.
Sekil 4.12 b ve 4.12 c, standart sicaklik basing kosullarinda homo ve kopolimer
komplekslerinde deoksijenasyon igin 70-120 °C sicaklik araligini ve 0,8 mmol Co(II)
iyonu basina sirasiyla 20 ve 18,4 mL oksijen olusumunu gostermektedir. Bu, her iki
durumda da kobalt bagina yaklasik olarak 1 mmol'e karsilik gelir ve 1:1 oksijen katilma
olusumunu gostermektedir (Cizelge 4.1). 1:1 molekiiler oksijen katilimi ¢ok yaygin
olmamakla beraber yiiksek elektron donor atomlar1 igeren ligandlarin olusturdugu
katilmalarda olusmaktadir. Bu durum iki oksijen atomunun aym kobalt atomuna
baglandig1 "superokso" yapisini gostermektedir. Bazik ortamdaki Co(lll) iyonunun
kararliligini dikkate alarak, poliamin ligandin (pH 9.5) yiiksek bazik yapisi, superokso

kobalt kompleksinin 70 °C'ye kadar kararli olmasini saglamaktadir.
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Sekil 4.12: Lineer PVAm kopolimerinin (10%DADMAC) (8x10-4 M) Co(ll)
kompleksi UV spektrumuna hava maruziyetinin (30 mL/s) etkisi. PVAm(b)
ve PVAM-DADMAC (10%) ile oksijenli kobalt kompleksinden sicakliga
bagl olarak salinan oksijen (mL) miktari.

Sonuglar ayrica polimer yapilarina DADMAC segmentlerinin eklenmesinin oksijen
baglama konusunda ek avantaj getirmedigini gostermistir (Cizelge 4.1).
Komplekslerin oksijenasyonu ve deoksijenasyonu i¢in yapilan havalandirma ve takip
eden 1sitma denemeleri 10 c¢evirim renk degisikligi ile takip edilmistir. Bu sonug
oksijenasyonun geri doniisebilirligini ve g¢evrimlerde ligandin kararliligini ortaya
koymaktadir. Ayrica, kobalt komplekslerinin kloriir, nitrat ve hidroksil iyonlari ile
oksijenasyonu iizerinde karsi iyon etkisini de arastirilmistir. Hidroksil iyonlari, KOH
ilavesi ve karsi iyonlarin degistirilmesiyle elde edilmistir. Kloriir veya nitrat iyonlari
icin oksijenasyon ¢ok yavas oldugu goézlemlenmistir. Hava verme isleminden 20
dakika sonra baglanan oksijen hacmi sadece 2,6 mL (0.8 mol kobalt basina) olarak

Ol¢tilmiistiir ki boyle bir olgu simdiye kadar bildirilmemistir.
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Sekil 4.13: Polimer tizerinde ([L] / [M]: 2/1 ile) kobalt kompleks gruplarinin
geri dontistiiriilebilir oksijenlenmesi i¢in Onerilen sema.

Ancak ilging bir makalede, Marchaj ve arkadaslari, bazi1 kobalt (II) komplekslerinin
oksijenasyonunun pH bagimliligim1 ve kinetigini rapor etmislerdir [76]. Bulduklari
sey, yiiksek pH degerlerinde oksijenasyonda aksiyal ligand etkisinin diisiik oldugudur.
Ayrica, aksiyal ligand kullanmadan bazik ¢ozeltilerde kobalt-siklam komplekslerinin
diookijen olusumunun miimkiin oldugunu da rapor etmislerdir. Daha sonra, Ceccanti
ve arkadaglar1 tarafindan da bu tiir olagandis1 oksijenasyon davranisi rapor edilmistir
[77]. Aksiyal ligandin roliiniin koordinasyon yapmaktan ziyade ortamim pH'mi
arttirmak oldugunu onermislerdir. Bu gozlemler, bu ¢alismadaki mevcut sonuglarla
uyum igindedir. "Hidroksil iyon etkisinin mekanizmasini bilinmemektedir.
Muhtemelen hidroksil iyonlarinin molekiiler oksijenle kolayca degistirilebilmesinden

kaynaklanmaktadir.

Calismanin son kisminda, [Amin]/[Kobalt] oraninin etkisi incelenmistir. 4/1 ve 2/1
[Amin]/[Kobalt] oranlarina sahip kompleksler karsilastirilmistir. Oksijenasyon hizi ve
oksijen alim kapasiteleri her iki durum igin neredeyse aymidir. Tek fark, 2/1
[Amin]/[Kobalt] oran1 i¢in deoksijenasyon profili igin biraz diisiik doygunluk sicakligi
110 °C’dir. Bu, 4/1 ve 2/1 [Ligand]/[Kobalt] oranlarina sahip komplekslerin 1:1
oksijen eklenikleri olusturduklari anlamina gelmektedir. Nikon ve Martell tarafindan
oksijenlenmis kobaltin oksidasyon derecesi +3 oldugu, elektron nétralitesi i¢in kobalt
etrafinda bir hidroksil grubunun kaldig: rapor edilmistir [74]. [L]/[M]: 2/1 oranina
sahip polimer kobalt komplekslerinin reversibl oksijenasyonu Sekil 4.13' de

gosterildigi gibi sematik olarak tasvir edilebilir.
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4.3 Capraz Bagh Polivinilamin Hidrojellerinsentezi ve Kobalt Komplekserinin
Kimyasal Oksijen Depolanmasinda Kullanilmasi
4.3.1 PNVF jellerinin sentezi ve hidrolizi

Vinil formamid ve vinil formamid-DADMAC kopolimer jelleri ¢apraz baglayici
olarak % 1 mol oraninda tetra allil piperazin bromiir (TAP) kullanilarak Sekil 4.14 ’te

goriilen reaksiyon dizisiyle elde edilmistir.

,-'*'
\L J/ \L S
—————= FONKSIYONLU
/ ~ 70 °C HIDROJEL
c
I- %95 %5 i.:lE j 115°CjEMHcl
I %90 %10 )/ \k
- % 80 % 20 AMIN FONKSIYONLU
HIDROJEL
Sekil 4.14:PNVF-ko-DADMALC jellerinin sentezi ve hidrolizi.

2,2 azobis (2- metil propiyonamidin) dihidrokoloriir (AAPH) baslatici varliginda
serbest radikal polimerizasyonla 70°C sulu ¢ozeltide jellesme reaksiyonu
gergeklestirilmigtir. Elde edilen jel polimerlerin formamido gruplarn asit hidroliziyle

amin gruplaria dondstiiriilerek polivinilamin jelleri elde edilmistir.

Sekil 4.15: P(NVF-ko-DADMAC) (%10 mol/mol DADMAC) (%1
caprazbagli) jelinin sisme goriintiisii.

Bu sekilde elde edilen ¢apraz bagli PNVF-ko-DADMAC polimerleri suda transparent
sismis (agirlikca 20 misli kadar) jel meydana getirdikleri Sekil 4.15’deki gibi
goriilmektedir.
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Sekil 4.16: P(NVF-ko-DADMAC) (%10 DADMAC) jelinin (A) ve
Hidrolizinin (B) FT-IR spektrumlari.

P(NVF-ko-DADMAC) (%10 DADMAC) jelinde bulunan fonksiyonel gruplarin
varligint gérmek ve hidroliz sonucunda bu gruplardaki degisimleri gézlemlemek igin
FT-IR spektrumlart alindi (Sekil 4.16). Kopolimer yapisinda bulunan formamid
kaynakli amid karbonilinin gerilme titresimi 1680 cm™ de gériilmektedir. Bu jelin
hidrolizi sonucunda bu pikin hemen hemen tamaminin kaybolmasi ve primer amine
ait N-H gerilme, N-H egilme ve C- N gerilme titresimlerinin sirastyla 3500-3400, 1605
cm? olarak gozlemlenmesi hidroliz asamasimin basariyla ile gergeklestigini

gostermektedir.

4.3.2 PNVF ve P(NVF-ko-DADMAC) jellerinin amin gruplarimin

metillendirilmesi

Molce % 0, % 5, % 10 ve % 20 DADMAC igeren polivinilamin jellerindeki primer
amin gruplart lineer polimerde oldugu gibi rediiktif metilasyon olarak da
isimlendirilen formik asit ve formaldehitin kullanildig1 Eschweiler- Clarke yontemiyle
metillenmistir. Capraz bagli polivinilaminlerin metillenmesi baslangi¢ polimerlerinin
ve duriinlerin FT-IR spektrumlarinin  kiyaslanmasiyla izlenmistir. Molce %10
DADMAC igeren capraz bagli polivinilformamid hidrojellerinin hidrolizi ile elde
edilen amino gruplu polimerin metilleme 6ncesi ve sonrasindaki FT-IR spektrumlarini

gostermektedir.
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Sekil 4.17: %10 DADMAC igeren hidrojelin metilleme 6ncesi (A) ve
sonrasindaki (B) FT-IR spektrumlari.

Spektrumda 1585 cm™* de goriilen ve amino grubuna ait N-H diizlem egilme vibrasyon
bandinin siddetinin metilleme sonunda azalmis olmasi metilleme reaksiyonunun
meydana geldigini gostermektedir. Bu bandin tamamen ortadan kalkmamis olmasinin
nedeni ¢apraz bagli hidrojel matrisi igerisinde gomiilii kalan ve hidrolize ugramayan
formamido gruplarindan ileri gelmektedir. Dolayisi ile metillemeden sonraki buradaki
zay1f band hidrolize ugratilamayan formamido grubunun N-H egilme vibrasyonundan

ileri gelmektedir.

Jellerin kobalt kompleksleri ¢oziinmedikleri igin oksijen yiiklenmeleri renk
degisimleri ¢iplak gozle takip edilerek izlendi. Ayni sartlarda jel dispersiyonlari
kullanilarak yapilan bu denemelerde biitiin 6rneklerin rengin ancak bir saate yakin
(yaklasik 50 dakika) hava gecirmekle agik kahverengiden mavi-siyaha dondiigii
gozlenmistir. Bu sonug lineer polimerlerin kobalt komplekslerinin aksine oksijen
yiiklemesinin ¢ok daha uzun siirelerde tamamlandigini gostermektedir. Bunun nedeni
sistemin heterojen olmasi ve bu sebeple oksijen diflizyonunun yavas gergeklesmesidir.
Yani buradaki oksijen baglanma reaksiyonu diflizyon kontrollii bir prosestir.
Volumetrik-gaz dl¢iim teknigi ile yapilan denemeler ¢apraz bagli polimerlerin kobalt
komplekslerinde oksijen saliminm 70 °C civarinda basladigim gostermistir. Oksijen
salinim denemeleri suda yapilmaya calisilmissa da suyun buhar basincinin etkisi
nedeniyle Olclimler saglikli sekilde gergeklestirilememistir. Bu nedenle oksijen
salinimlarinda kaynama noktasinin yiiksek olmasi nedeniyle denemeler etilen glikolle
gerceklestirilmistir. Denemelerde oksijen saliminin tamamlandigi sicaklik kesin
olarak belirlenememis ancak sabit kaldig1 120 °C sicaklik oksijen saliminin bittigi

sicaklik olarak alinmustir.
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Cizelge 4.2: Etilen glikol iginde ¢apraz bagli metillenmis polivinil amin-DADMAC
hidrojellerinin kobalt kompleksinin oksijen baglama-salinim 6zellikleri.

0, Renk 02 ¢ikisinin Salinan 02/ Co
Polimer yiikleme degisimi tamamlandig1 Oz (mL)b (mol /mol)
stiresi a sicaklik
Polivinilamin- 58 dk Acik 120+5 °C 9.1 0.38
DADMAC(%10) kahverengi-
hidrojel yesil-siyah
Polivinilamin 55 dak. Acik 120+£5 °C 10.3 0.41
DADMAC kahverengi-
hidrojel (% 5) yesil-siyah
Polivinilamin 50 dk. Acik 120+5 °C 11.2 0.46
DADMAC kahverengi-
hidrojel (% 20) yesil-siyah

Cizelge 4.2’de caprazbagli polivinilamin-DADMAC hidrojellerinin  kobalt
komplekslerinin oksijen baglama ve salinma 6zellikleri verilmistir. Bu sonuglar ¢apraz
bagli polimer komplekslerinde mol kobalt basina 6l¢iilen oksijen miktarlarinin 0.5’den
daha diisiik kalmaktadir. Bu oran lineer polimer komplekslerinde mol kobalt basina
6l¢iilen oksijen miktarlarin (0,89 ve 0,78) altinda oldugunu gostermektedir. Yapisal
bakimdan ¢apraz bagli polimerlerin ligand olarak tek dnemli farki amino gruplarinin
hareketli olmamasidir. Bu nedenle arta kalan amino gruplar1 eksenel ligand olarak
koordinasyona katilamamakta dolayisiyla mononiikleer kobalt- oksijen katilma
bilesigini kararli kilamamaktadirlar. DADMAC iceren c¢apraz bagli polimer
komplekslerinin oksijen baglama kapasiteleri arasindaki kii¢iik farklar bulunmaktadir.
Bunun nedeni muhtemelen kuaterner amonyum gruplarimin karsilikli elektrostatik
itmesinden dolay1 fazlalik amino gruplarimin eksenel ligand olarak katkisinin daha da
azalmis olmasidir. Ancak her seye ragmen her iki polimer jeli dikkate deger
miktarlarda oksijen baglayabilmektedirler. Jel tipi polivinilaminlerin iyice kurutulmus
kobalt kompleksleri ayni miktarda (1 mmol) kobalt icerecek miktarlarda
hazirlanmistir. Bu sekilde 2 mol amin basina 1 mol kobalt ve 4 mol amin basina 1 mol
kobalt kompleksi hazirlanarak iki farkli kobalt kompleksi hazirlanmistir. %5
DADMAC segmenti igeren ¢apraz bagli metillendirilmis polivinilaminlerin iki farkh
kobalt kompleksinin termal olarak oksijen salinim 6zellikleri incelenmis ve asagidaki
grafikler elde edilmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18: Monoetilen glikol i¢inde %5 DADMAC igeren ¢apraz bagh
polivinilamin kobalt komplekslerinin 1 mmol kobalt bagina saldiklar
oksijenin sicakliga baglh degisimi. (A : NH2/Co = 2/1, B : NH2/Co = 4/1) ve
%20 DADMAC igeren ¢apraz bagli polivinilamin- kobalt kompleksinin
sicakliga bagli oksiien salinim grafigi (C).

Bu sonuglar 1 mol kobalt basina salinan oksijen miktarinin her iki durumda da yaklasik
birbirine esit oldugu goriilmektedir. Sekil 4.18 her iki 6rnekte oksijen saliminin 65 °C’
de bagladigin1 ve 120 °C civarinda tamamlandigin1 gostermektedir. Sonuglar ayrica
kompleklesmenin tetradentat ya da bidentat olmasina gore degisiklik gostermedigini
ortaya koymaktadir. Ornegin, 2/1 amin kobalt oranina sahip jel 1 mol kobalt basina
0,43 mmol, 4/1 amin kobalt oranina sahip jel ise 1 mol kobalt basina 0,45 mmol oksijen
salmaktadir. Aradaki fark deneysel hata siirlar1 igindedir. %20 DADMAC igeren
capraz bagli polivinilamin-kobalt kompleksinin 1s1 ile oksijen salinim egrisi Sekil 4.18
°C’deki gibidir. Bu grafikten de goriilecegi gibi %20 DADMAC igeren jelin yaklagik
60 °C civarinda oksijen salimina baglamakta ve 120-130 °C’ta sabitlenmektedir. 1 mol
kobalt basina 0,47 mol oksijen baglanmaktadir. Sonuclar tablo halinde Cizelge 4.2°de
verilmistir. Buraya kadar olan calismalarda oksijen yilikleme denemeleri sulu
dispersiyonda veya ¢ozeltide gergeklestirilmistir. Agikga belirtmemis olmakla beraber
baglanan oksijenin suda ¢oziinmiis oksijen oldugu diisiiniilmiistiir. Bu diisiinceyi
dogrulamak i¢in yukarida belirtildigi gibi yapilan deneysel g¢alismada hava ile
doyurulmus 230 mL suyla 0,16 gr %5 DADMAC bileseni igeren jelin kobalt
kompleksi karigtirilirken, ¢6ziinmiis oksijen Olger elektrodun gosterdigi degerler
zamana gore izlenmistir. Bu sonugclarla ¢izilen sekil 4.19 ’daki grafikten de goriildiigii
gibi sudaki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu 45 saniye iginde 5,5 ppm’den 4.78

ppm’e diismiis ve burada sabit kalmistir.
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Sekil 4.19: %5 DADMAC igeren jelin kompleksiyle temasta olan saf sudaki
oksijen konsantrasyonunun zamana bagli olarak degisimi.

Bu sonug beklendigi gibi kobalt kompleksine oksijen baglanmasi ¢oziinmiis oksijen
tizerinden gergeklestigini gostermektedir. Dolayisiyla oksijen ylikleme denemelerinde
uygulanan sartlarda sudan ¢Oziinmiis oksijen kobalt kompleksi tarafindan
baglanmakta, eksilen oksijen Sekil 4.20’de goriildiigii gibi hava-su ara yiizeyinde

yeniden olusan dengeyle telafi edilmektedir.

Hava oksljenl

....

lel tanecldl

Sekil 4.20: Kobalt kompleks jeli sudaki ¢oziinmiis oksijeni baglamakta eksilen
oksijen havadan suya gegcisle dengelenmektedir.

DADMAC igeren metilenmis g¢apraz bagli polivinilamin jellerin kobalt
komplekslerinde oksijen doygunluguna uzun siirelerde (1 saat) civarinda
vartlmaktadir. Mol kobalt basina baglanan oksijen miktarlari, lineer
poliaminlerdekinin aksine 0,5 molden daha az olmaktadir. Jel komplekslerden oksijen

salinmas1 lineer polimer komplekslerinde oldugu gibi 120 °C’de tamamlanmaktadir.

Asit etkisiyle oda sicaklifinda oksijen salinmasi yine mol kobalt basina 4 mol asit
ilavesiyle, yani kompleksin bozunmasiyla meydana gelmektedir. Bu nedenlerle

buradaki jel polimer kompleksleri oksijen depolanmasinda model bilesige ve lineer
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polivinilamin-kobalt komplekslerine kiyasla daha az faydali goziikmektedir. Ancak bu
hidrojel yapilarin ¢apraz bag yogunlugu artirilarak oksijen segici membran dizayninda
cok yararli olacagi diisiiniilmektedir. Hidrolitik kararliligi nedeniyle bodyle bir

membran performansinin bilinenlerden ¢ok yiiksek olmasi1 beklenmektedir.

4.4 Kati Mikrokiireler Uzerinde Kobalt Selath Poliamin Sacaklar1 Kullanarak

Molekiiler Oksijenin Hizli Baglanmasi Ve Kimyasal Depolanmasi

4.4.1 PS-DVB mikrokiirelerinde metillenmis Poli(vinil amin) sa¢aklarinin

olusturulmasi

Morfolin ditiokarbamat fonksiyonlu PS-DVB mikrokiireleri, literatiirde verilen
prosediire gore hazirlandi [77]. Sentezin genel semasi Sekil 4.21 'de gosterilmistir.
Mikrokiirelerin brom igerigi gravimetrik yontemle bulunmustur (0,81 mmol/g) ve son
adimda tam doniisiim varsayilarak morfolin ditiokarbamat yogunlugu 0,75 mmol/g

olarak hesaplanmustir.

)LN/\\

I-Hgl00CH), 0
PS-DVB -@ PS-DVB @—k —— psovB @-{_
2-NaCl
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3- Br—C—c -Br

N>=S
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Sekil 4.21: PS-DVB mikrokiire yiizeyinin morfolin ditiyokarbamat ile
fonksiyonlandirilmasinin sematik gosterimi.

Ardindan, fotoiniferter teknigi kullanilarak morfolin ditiokarbamat fonksiyonlu PS-
DVB mikrokiirelerinden itibaren NVF-DADMAC monomer karigiminin yiizeyden
baslatilan polimerizasyon yontemi ile kopolimerizasyon gergeklestirilmistir. NVF'nin
%0, %10 ve %20 (mol/mol) DADMAC igerigi karisimlarindan yiiksek baglanma
dereceleri (426-568 %) elde edilmistir (Sekil 4.20). NVF segmentleri, Witek grubunun
onerdigi asit islemi ile hidrolize edilerek vinil amin-DADMAC kopolimer sagaklari

olusturulmustur [78] .
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Sekil 4.22: Vinil formamid-kopolimer sagakli PS-DVB mikrokiirelerinin (
%10 DADMAC ile) (a), hidroliz (b) ve metilasyon iiriinlerinin FT-IR
spektrumlari.

Sekil 4.22 a’ da PVFA sagaklarini tagiyan reginenin FT-IR spektrumunda formamido
grubuna ait iki karakteristik bant 1680 ve 1535 cm™ de gériilmektedir. Bunlardan
birincisi C=0 gerilme vibrasyonuna digeri ise N-H diizlem egilme titresimine aittir.
Hidroklorik asitle 12 saat siire ile yapilan hidroliz sonucunda elde edilen iiriiniin Sekil
4.22 b deki FT-IR spektrumunda 1680 cm™’deki C=0 gerilme bandi zayif bir omuz
halinde gozlenmekte, buna karsilik 1570 cm™ de amino grubuna ait yeni bir N-H
deformasyon band1 ortaya c¢ikmaktadir. Bu degisiklik hidrolizin basar1 ile
gerceklestigini dogrulamaktadir. Literatiirde her ne kadar polivinilformamid’ den
hidrolizle polivinilamin elde edilmesinde baz hidrolizinin daha basarili oldugu ileri
stiriilmiigse de yapilan ¢alismalarda asit hidrolizinin daha basarili oldugu goriilmiistiir.
Ayrica derisik sodyum hidroksitle sulu ortamda yapilan baz hidrolizi sonucunda amino
gruplarinin yaklasik yarist hidrolize ugradiktan sonra polimerin sulu ortamda bile
kolayca ¢oktiigii ve hidrolizin daha fazla ilerleyemedigi spektroskopik olarak ve
titrasyonla belirlenmistir. Sekil 4.22 ¢’ de dimetilsiilfatla metillenmis {iriiniin FT-IR
spektrumu goriilmektedir. ilk bakista bu spektrum N-H gruplarmin énemli bir
kismimin metillenmeden kaldig1 izlenimini vermektedir. Fakat spektruma dikkatli
bakilirsa bu piklerin siddetlerinin diger pik siddetlerine gore az oldugu goriillmektedir.
Burada 1660 cm™ eki omuz ve 1570 cm™deki pik birinci basamaktaki hidroliz
sirasinda reaksiyona ugramadan kalan formamido gruplarindan ileri gelmektedir.
Nitekim 1470 cm™’deki pikin siddetlenmis olmas1 ve 1010 cm™ de yeni piklerin ortaya
c¢ikmast bunu dogrulamaktadir. Bu piklerden birincisi alifatik C-H diizlem
deformasyon bandi olup yapiya ilave metil gruplarinin girdigini dogrulamaktadir.

1010 cm™°deki siddeti artan bant C-N gerilme titresimine aittir.
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Sekil 4.23: PNVF-DADMAC kopolimeri sacaklarinin PS-DVB {izerine
eldesine, hidrolizi ve metillenmesine ait sentezinin sematik gosterimi.

Hidroliz sonucu elde edilen recine kiirelerinin amin igerigi, PNVF {initelerinin teorik
degeri olan 11,96 mmol/g'den biraz daha diisiik olan 11,3 mmol/g olarak
bulunmustur (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3: PNVF-DADMAC kopolimer sagakli reginelerin hidroliz ve
metillendirme sonraki amin igerikleri.

Hidroliz Metilasyon Metilasyon
Monomoer karigigimi  Asilama? (%) sonrast amin sonrast agirlik sonrasi amin
icindeki[ DADMAC] kontenti artisi kontenti
orani (mol/mol) (mmol/g) (%) (mmol/g)
(PAGRO0)0 % 568 11.0 (11.96) 34.0 8.3
(PAGR10)10 % 455 9.0 (9.42) 29.1 7.2
(PAGR20)20 % 426 7.6 (7.65) 25.6 6.2

%20 DADMAC igeren ylizey sacaklarina sahip olan mikrokiirelerin hidroliz iriinii
igin pratik amin igeriginin teorik amin igerigine orani (7.6/7.65) olarak bulunmustur.
Neredeyse kantitatif hidroliz verimi gdsteren bu durum, yiizey sagaklarinin kuartener
amin gruplarmnin zincir genisleme etkisine (polielektrolit etkisi) atfedilebilir. Tersiyer
amin-kobalt kompleksleri oksidasyona karsi iyi bir stabilite gosterdigi i¢in PVAm
sacaklar1 metillenmesi tercih edilmistir. Hidroliz iirlinlerinin amino gruplarinin

metilasyonu i¢in dimetil siilfat kullanilmistir.

SEM goriintiileri (Sekil 4.24) ile PS-DVB mikrokiirelerinin piiriizsiizligi ve kiiresel
formda oldugunu gostermistir. Yiizey asilama isleminden sonra, mikrokiirelerin
kiiresel sekli bozulmamistir. Ayrica, kalin catlakli katmanlar, mikropartikiillerin
ylizeyinde polimerizasyonun meydana geldigini gostermistir. PAGRO ve
PAGR20'deki pargacik boyutunun biiylimesi yiiksek asilama veriminin meydana
geldigini dolayli olarak kanitlamaktadir.
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Regulus 1.0kV 19.6mm L-x800 SE(U)

Regulus 5.0kV 19.6mm L-x800 LM(UL)

Sekil 4.24: Bromoasetil foksiyonel PS-DVB, PAGR10 ve PAGR20
mikrokiirelerinin SEM goriintiileri

SEM goriintiilerine ek olarak, PAGRO0"n yiizey alan1 BET analizi ile elde edilmistir.
Analize gore, PAGRO mikro mikrokiirelarmin p/p”indeki tek-nokta yiizey alani
0.9389 m?/g olarak dlciilmiistiir. Diisiik yiizey alani, mikro kiireler yiizeyinde ve i¢
kisminda polimerizasyonun olugmasindan kaynakli olarak yorumlanabilir. Erisilebilir
ylizey alan1 bloke edilse bile, bu sacaklarin komplekslesme ozelliklerini etkilemez.
BJH adsorpsiyon ve desorpsiyon birikimli gézenek hacmi sirastyla 0.005296 cm®/g ve
0.005112 cm®g olarak olgiilmiistiir. Ayrica, BJH adsorpsiyon ortalama gozenek
genisligi (4V / A) 49.792 A olarak o6l¢iilmiis ve desorpsiyon 50.415 A olarak
bulunmustur.

4.4.2 Metilenlenmis PVAm sacaklarimin PS-DVB mikrokiireleri iizerindeki

kobalt kompleksleri araciigiyla geri doniisiimlii oksijen baglanmasi

PS-DVB mikrokiirelerinin tam adlari, "PAGRO, PAGR10 ve PAGR20" olarak
kisaltilmigtir. Burada, "PAGR" "poliamin greftli re¢ine" anlamina gelir ve sayilar
sagak igerisindeki DADMAC igeriginin yiizdesini gostermektedir. Bu reginelerin
Co(ll) ¢ozeltileri ile olusturulan kobalt kompleksleri oksijen hassasiyetleri nedeniyle
5-10 dakika hava ile temas ettiginde agik kahverengi renkten, koyu yesile
doniismektedir. Sekil 4.25, tipik bir ornek olarak tercih edilen tersiyer amin
fonksiyonel PAGR10 mikrokiirelerinin optik goriintiilerini ve oksijenlenme sonucu

olusan kobalt komplekslerini gostermektedir. Sekil 4.25 A, havalandirmadan hemen
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once bej renkli olan PAGR10 reginesini gostermektedir. Bu bej renk, polimer-kobalt
komplekslerinin oksijenasyonuyla (Sekil 4.24 B' de gosterildigi gibi) koyu yesil renge
doniismektedir. Burada, oksijenasyon siiresi olarak bir saat atandi, ancak renk degisimi
genellikle 5-10 dakika i¢inde go6zlenmektedir. Amin/kobalt oraninin oksijen
baglanmasi iizerindeki etkisini incelemek i¢in, PAGRO reginesinin amin grubu basina
0.25 ve 0.50 mol Co(Il) kullanilarak kompleksler hazirlanmistir. Elde edilen
komplekslerin hava akimi ile dietilen glikol icerisinde muamelesinin ardindan,
ornekler asamali olarak 130 °C'ye 1sitilmis ve agiga cikan oksijen gaz hacmi
volumetrik yontemle ol¢iilmiistiir. 4/1 [Amin]/[Kobalt] oranina sahip kompleksten
aciga cikan oksijen hacmi, 2/1 [amin]/[Kobalt] oranina sahip polimer kompleksinin
yaklasik yaris1 kadardir. Ilging bir sekilde, dlciilen oksijen/kobalt mol orami her iki
durumda da neredeyse esittir (sirastyla 1,01 ve 0,92 mol O2/mol kobalt), bu da 4/1 ve
2/1 [Amin]/[Kobalt] oranlarina sahip kompleksler i¢in stabil 1:1 oksijen katilma
tirlinlerinin olusumu anlamina gelmektedir. Bu noktadan bakildiginda, 1 g mikrokiire
ornegi (PAGRO) i¢in 4/1 ve 2/1 [Amin]/[Kobalt] oranlarina sahip kompleksler i¢in O
baglanma kapasitesi sirasiyla 2,095 ve 3,818 mmol olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar
ayrica literatiirle de uyumludur. Ornegin, Yang'in makalesinde, CoSalen bagli nano
malzemelerin oksijen baglanma kapasitesi 1:2 (02:C0%*) katilma bilesigine dayali
olarak 1,06 mmol/g olarak verilmistir.

Cizelge 4.4: Kobalt ile kompleks olusturmus recine PVAm sagaklarinin oksijen
baglama ve salinim 6zellikleri.

Regine Tersiyer-  [Amin]/ [Co] Oksijen [O2] /[Co] Oksijen
amin (mol/mol) kapasitesi (mol/mol) salinim
kontenti (mL)? sicaklig1
(mmol/g)
PAGROQ® 8,3 4/1 51 1,01 ~120°C
PAGRO 8,3 2/1 80 0,92 110+2°C
PAGR10 7,2 2/1 79 0,98 -
PAGR20 6,2 2/1 79 1,05 11042 °C
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PAGR10

Sekil 4.25: Tersiyer amin fonksiyonel PAGR10 regineleri (A) ve bu
recinelerin 10 dk oksijen ile muamelesi sonrasi koyu yesil kobalt
kompleksleri (B).

Bu sonuglarda degerlendirilmesi gereken bir fark, 6ncekine gore (110 °C) 2/1 [L]/[M]
regine komplekslerinin biraz daha yiiksek (120 °C) deoksijenasyon sicakligidir. Fark,
i selat halkasi bulunan tetraaza kompleksin oksijen eklentilerinin nispeten daha
yiiksek termal kararliligina atfedilebilir. Bu sonug, 2/1 [L]/[M] oranina sahip oksijenli
regine komplekslerinin de muhtemelen kobaltin hidroksil karsi iyonlarmin dahil
olmasindan dolay1 makul bir kararlilik gosterdigi anlamina gelmektedir. [Amine]/[Co]
orani 2/1 oldugunda, poli(DADMAC) segmentleri olan regineler igin benzer yiiksek

oksijen baglama kapasiteleri gézlemlenmistir.

Kobalt kars1 iyonlarinin (kloriir veya nitrat) KOH ilavesi ile degistirilmeden 6nce hava
maruziyeti ile oksijenasyonun ¢ok yavas oldugu dikkate degerdir. Tezin Onceki
boliimlerinde detayli olarak anlatildigi gibi kobalt-oksijen koordinasyon sisteminde,
kars1 iyon olarak hidroksil gruplarmin varligi, stabil oksijen katilma driinleri
olusumuna neden olur. Bu durum, 2/1 [Amin]/[Kobalt] oranina sahip bilesikler igin de
gecerlidir. Kobaltin arta kalan koordinasyon yerleri bir su molekiilii ile doldurulur.
Mikrokiirelerin sagaklarindaki iigiinciil amin-kobalt komplekslerinin 6nerilen tersinir
oksijenlenme mekanizmasi Sekil 4.26 'da gosterilmistir. Muhtemelen bu sistemdeki
hizli molekiiler oksijen baglanmasi, hidroksil anyonlar ile kolayca degistirilebilmesi

ile agiklanabilir.
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Sekil 4.26: Mikrokiireler tizerindeki kobalt komplekslerinin 6nerilen tersinir
oksijenlenme mekanizmasi.

Sonug olarak, oksijen yiiklenmesinden sonra kobaltin oksidasyon durumu +3'tlir ve
elektro-notralite nedeniyle kobalt etrafinda vir hidroksil grubunun karsi iyon olarak
kalmas1 gerektigi Nikon ve Martell tarafindan belirtilmistir [74] . Sekil 4.27° de,
PAGR serisinin (0, 10 ve 20) kompleksleri i¢in dietilen glikolde 70 °C civarinda
baslayan ve 110 °C'de stabilize olan “S” seklinde deoksijenasyon profillerini
gostermektedir. Bu sirada, mikro kiirelerin kimyasal yapisi oldukea stabildir. Kiireler
bu sicakliklardan etkilenmez veya ¢oziinmez. Gaz voliimetrik yontemle Olgiilen
oksijen salimi mol kobalt icerigi basina yaklasik 80 mL civarindadir, bu da regine
komplekslerinde neredeyse 1:1 oksijen katilma iriinleri olusturdugunu gdosterir.
Deneyler, PAGR0"n 2,959 mmol/g oksijen baglayabilecegini, ancak PAGRO0'1n teorik
oksijen kapasitesinin 3,33 mmol/g oldugunu goéstermektedir. Bu sonuglar, PAGRO'n
oksijen baglama verimliliginin %89 oldugunu gostermektedir (Cizelge 4.4). PAGRO,
PAGR20 i¢in [O2] / [Co] sapmalari, deneysel hata sinirlarindadir.
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Sekil 4.27: PAGRO, PAGR10, PAGR 20 recinelerin volumetrik termal
oksijen salinim ol¢iimleri (Grafikler, dietilen glikol icerisinde dietilenglikol
ile yapilan kor deneme sonuglari ¢ikarildiktan sonra elde edilmistir.)

PAGR10 ve PAGR20 komplekslerinin biraz daha yiiksek oksijen baglama
kapasiteleri, kuarterner amin gruplarmin zincir uzatma etkisine bagli oldugu
diistiniilmektedir. Bu gruplar, PS-DVB ¢ekirdegine yakin komplekslerin ¢oziinmiis
oksijene erisilebilir hale gelmesini saglayan itme etkisi yaratmaktadir. Bu sonuglar,

lineer polimerler ile yapilan ve daha dnceki boliimde anlatilan metillenmis PVAm ve
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P(VAmM-ko-DADMAC) kobalt komplekslerinin sirasiyla 0.8 mmol bagina 20 + 2 mL

ve 18.4 + 2 mL oksijen salim1 degerleri ile uyumludur.

PAGR10'un FT-IR spektrumu (a) ve oksijenli kobalt kompleksleri (b) Sekil 4.28' de
verilmistir. Sekil 4.27 b'de, PAGR10'a ait 1300-1600 cm™ civarindaki pikler, kobalt
komplekslesmesi sirasinda as1  zincirlerinin  hareketliliginin ~ kisitlanmasindan
kaynaklanan genis bir bant ile ortiismektedir. PAGR10'un genis O-H titresim band1
3400 cm™de bu reginenin hidrofilik yapisiyla iliskilendirilebilmektedir. Sekil 4.28
b'de O-H titresim bandimin kaybolmasi, kurutulmus durumda olan kobalt
kompleksinin diisiik hidrofilikligi nedeniyle olabilir. Yeni olusan keskin pik, oksijenle
doyurulmus kobalt kompleksinin hidroksil anyonuyla iliskilendirilebilir ve 3600 cm™
civarindadir. Genellikle siiperokso grubunun O-O titresimi, bu grubun simetrisi
nedeniyle ¢cogu durumda IR inaktif ve gériinmez olarak bilinmektedir. Bu nedenle, 894
cm'deki kiiciik pik, siiperokso grubunun O-O titresimi olarak atanamaz. Bu pik,

hidroksil iyonunun deformasyon titresimi olarak diigiiniilmektedir [79].
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Sekil 4.28: PAGR10'un kobalt kompleksinin oksijenasyon oncesi (a) ve
oksijenasyon sonrast (b) FT-IR spektrumu.

Bu c¢alismada, oksijenlenmis regine komplekslerinde molekiiler oksijenin varligini
dogrulamak igin XPS kullanilmistir. Sekil 4.28 a, baz element piklerini igeren ve metal
icermeyen PAGRI10'un XPS'sini gostermektedir. 285 eV ve 400 eV'deki pikler,
sirasiyla recinenin karbon ve azot atomlarinin Cls ve Nls ¢ekirdek seviyelerini temsil
etmektedir. Zayif Ols pikinin 532 eV'de varligi, bu orneklerdeki artik hidroksit
kirliliklerinin varhigina atfedilmektedir. Co(Il) ile komplekslesme ve ardindan
oksijenasyon, metal iyonunun golgeleme etkisi nedeniyle Cls ve N1s ¢ekirdek seviye
piklerinin bastirilmasina neden olur, bdylece pikler neredeyse goriinmez hale

gelmektedir.
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Sekil 4.29: PAGR10'un X-RAY fotoelektron spektrumu (a) ve kobalt
kompleksinin oksijenasyon sonrasi (b) 0-1400 eV araliginda taranmig X-RAY
fotoelektron spektrumu.

Bu, literatiirde bildirildigi gibi Co(Il) yerine Co(Ill)'e atfedilebilir [80]. Sekil 4.29
b'deki en 6nemli fark, 532 eV'deki giiglii Ols ¢ekirdek seviye pikinin gériinmesidir.
Bu pikin yiiksek yiizdesi (% 51,5), PAGR10'a (% 3,1) gore molekiiler oksijen
baglanmasina daha dogrudan bir kanit olarak kabul edilebilir. Ayrica, havalandirma
sirasinda molekiiler oksijen baglanmasina ek bir kanit olarak, gosterilebilir. O Auger

elektron bandi (O2-KLL) 974 eV'de bulunmaktadir.
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Sekil 4.30: Azot atmosferinde alinan oksijenli PAGRO-kobalt kompleksinin TGA's1
‘sol) ve H2SOg4 ¢ozeltisinin (1.0 M) etkisiyle PAGR20-kobalt kompleksinden (1.0 g)
serbest birakilan oksijen (oksijen sensorii ile izlendi).

Deoksijenasyon egrilerinden tahmin edilen serbest oksijen salim sicakliklarini
dogrulamak i¢in, PAGRO kompleksinin 2/1 [L] / [M] orani ile oksijenlenmis halinin
TGA's1 azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Ornek TGA egrisi (Sekil 4.30), oksijen
evrimine atfedilebilecek yaklasik %3,5 kiitle kaybimm1 120 °C'ye kadar temsil
etmektedir. DTG egrisinde 70 °C'deki minimum, oksijenin salimi igin optimum
baslangi¢ sicaklig1 olarak atanabilir. 110 °C civarindaki maksimum, deoksijenasyon

sicakliginin iist sinir1 olarak atanabilir.

Oksijenli CoSalenlerin ilging bir yonii, benzene ve kloroformun varliginda oda

sicakliginda oksijen salmalaridir [81]. Bu olgu, aksiyel ligandlarin benzen ve
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kloroform ile degistirilmesiyle Co-O bagimin kirilmasini1 kolaylastirdig:i seklinde
aciklanmistir. Benzen, n-donor ligandi olarak kabul edilebilir, ancak neden toluen
etkili degil hala bir soru isaretidir. Herhangi bir oksijen salim etkisini incelemek igin,
benzen, toluen, ksilen, dietil glikol, butanol, izopropanol ve monoetilen glikol gibi
cesitli ¢oziiciiler calisilmig, ancak bunlarin higbiri oda sicakliginda oksijen salimina
neden olmamistir. Oksijen sensorii ile dogrulandigi tizere, 1,0 M H2SO4 asidi ilavesi
oksijen baglamis re¢inenin anlik bir oksijen salimina neden olmaktadir. Bu deneyde,
asit ¢ozeltisi bir siringa ile PAGR20'nin oksijenli kobalt kompleksine yavasga
eklenmistir ve reaksiyon kabina bagli bir kapta oksijen gazi miktar1 oksijen sensorii ile
izlenmistir. Sekil 4.30° un sag tarafindaki grafik, asit hacmine bagli olarak oksijen
yiizdesindeki artis1 gostermektedir. Buna gore, 9 mL H2SO4 eklenmesinden sonra ani
bir artis meydana gelmektedir. Bu, kobaltin her moliiyle komplekslenmis olan
oksijenin salinmasi i¢in 5,6 mol hidronyum iyonunun yeterli oldugunu gdostermektedir.
Her bir Co(IIl) kompleks grubunun pargalanmasi i¢in 5 protonun hesaba katilmasi
durumunda, bu sonug, kompleksin asit islemiyle ayristirilmasi sonucu protonlanmis
tersiyer aminler ve Co(ll)-siilfatin olusmasindan sonra re¢ine kompleksinin oda
sicakliginda deoksijenasyonunun elde edilebilecegini gostermektedir. Gergekten de,
PAGR20 partikiilleri sonunda neredeyse renksiz hale gelir ve sulu ¢ozelti hafif pembe
renge doniisiir, bu da serbest Co(II) tuzunun orijinal rengidir. Molekiiler oksijenin
uzun siireli kararliligin1 incelemek i¢in, havalandirilmis PAGR20 kompleksinin bir
ornegi siiziildii ve distile su ile yikandiktan sonra oda sicakliginda iki hafta boyunca
bekletildi. Gaz voliimetrik yontemle Olgiilen 6rneklerin oksijen igerigi, PAGR20 ile
ayni bulundu (80 mL), bu da molekiiler oksijen bagli kompleksin uzun siireli
kararlili@ini isaret etmektedir. Ancak, Co(ll) kompleksleri yiiksek sicakliklarda
oksidasyon i¢in iyi katalizorler olarak bilinmektedir [18, 82]. Bu kompleksler ayrica
alkenlerin epoksidasyonu i¢in de katalizor olarak gorev yapabilecegi gosterilmistir
[83]. Bu nedenle, bu calismada sunulan mikrokiirelerinin kobalt kompleksleri
oksidasyon katalizorii olarak da davranmasi beklenmektedir. Kendi kendine
oksidasyonla re¢inenin pargalanmasini incelemek icin, PAGR20 kompleksinin
oksijenasyonu ve deoksijenasyonu 10 kez tekrarlandi. Ara adimlarda oksijen
Olciilmemistir. Son dlgiilen oksijen hacmi gaz voliimetrik yontemle belirlendi. Onuncu
deneyde sadece %0,0076 kapasite kaybi gozlemlendi. Kapasitenin ayni oldugu
anlasildi, bu da bu re¢ine kompleksinin en azindan 10 tur boyunca stabil oldugunu

gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Yukarida sentez ve karakterizasyonlar1 yapilan kiiglik molekiil esasli, lineer polimer,

caprazbagli hidrojel ve kat1 ylizeye sagak seklinde baglanmis olan tersiyer amin esaslh

ligandlarin kobalt kompleksleri elde edilmistir. Polimerik versiyonlari ile sentezlenen

dort disli HEPTETA bilesiginin kobalt kompleksinin oksijen baglama o6zellikleri

kiyaslanmistir.

Sonuglar topluca degerlendirildiginde sunlar ortaya ¢ikmaktadir.

1.

HEPTETA kobalt kompleksi ve poliamin sacgakli recinenin kobalt
komplekslerinin oksijen baglama kapasiteleri yiiksek olup, bunlarin kobaltla
oksijen baglamasinin 1:1 katilma bilesigi olusturarak gerceklestigi ortaya

cikmustir.

Biitiin elde edilen oksijen yiiklenmis kobalt kompleksleri oda sicakliginda

uzun stre saklanabilmektedir.

Literatiirde suda ¢oziinen kobalt kompleksleriyle oksijen baglama
konusunda ¢ok az bilgi bulundugu diisliniiliirse tamamen sulu ortamda
tersinir oksijen baglayabilen HEPTETA kompleksi bu anlamda hem
uygulama hem yiiksek kapasite yoniinden yenilik getirmektedir.

Polivinilamin komplekslerinin yiiksek kapasiteleri, termal kararliliklart ve
oksijen yiiklenmis halde uzun siire saklanabilme 6zellikleri nedeniyle pratik

uygulamalar i¢in uygun malzemeler olarak goziikmektedir.

Polivinilamin  esasli  ligandlarin ~ kobaltla kompleks olustururken
jellesmemeleri ilging olup bu kompleksler mol kobalt basina 0.8 mol oksijen
baglayabilmektedirler. Oksijen baglamis polivinilamin komplekslerinin
saflagtirma proseslerinin zorlugu, kati halde oksijen depolanmasini

zorlastirmaktadir.
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6. Caprazbagl polivinilamin hidrojel kompleksleri mol kobalt basina 0.4 mol
oksijen baglayabildikleri, yani kapasitelerinin digerlerinden daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Ayrica bu hidrojellerde oksijen yiiklenmesi 1 saate
varan uzun siirelerde gerceklesmektedir. Bu pratik uygulamalar i¢in bir
olumsuzluktur. Ancak bu tiir yapilarin hidrofilik olusu ve hidroliz olmayan
baglar icermesi jellesme mantigina dayanan se¢imli oksijen gecirebilen yeni

membranlarin dizayn edilmesinde kullanilmasi miimkiindir.

7. Yiksek kapasiteleri ve uzun siireli stabiliteye sahip olmalari nedeniyle,
polivinilamin sagakli mikrokiireler tersinir oksijen depolama ig¢in umut

vermektedir.

8. HEPTETA-kobalt kompleksinin sulu ¢dzeltisi  karbonmonoksiti
yiikseltgemede c¢ok iyi katalitik etki gosterdigi goriilmiistir. On
calismalarimiz, literatiirdeki karbonmonoksit yiikseltgeme katalizorleriyle
kiyaslandiginda bu kataliz sisteminin uygulamada kullanim alani

bulabilecegini ortaya koymustur.

9. Bu tez siirecinde ek bir ¢alisma olarak brom fonksiyonlu mikrokiirelerin’
eldesi i¢in peroksi bromlanma yontemi adi verilen bir yontem kullanilarak
sentez caligmalar1 da yapilmistir (Sekil 5.1). Bu amagla vinil metil keton
stispansiyon polimerizasyonu (PS-DVB) sirasinda komonomer olarak
kullanilmis ve bu mikrakiirelere peroksi bromlama yapilmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda hem FT-IR ile hem de giimiis bromiir ¢oktiirme islem

ile yiizeyin bromlanabilecegi gosterilmistir.
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Sekil 5.1: Peroksi bromlama yontemi.
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10. Mikrokiire kobalt kompleksinin suyun CdS katalizli fotolizi esnasinda agiga
cikan oksijeni yakalanmasi i¢in kullanilip kullanilmayacagi incelenmistir.
Bunun i¢in daha Once grubumuz tarafindan yaymlanan prosediirde
belirtildigi gibi CdS nanotaneciklerinin DADMAC igeren kararli sulu
dispersiyonu hazirlanmistir [84]. 0,1 g CdS igeren 50 mL’lik ¢ozeltiye
tizerine yaklasik 2 mg Pt olusturacak sekilde KoPtCle kokatalist ilave
edilmistir. Alt hazneye ise 0,8 g PAGR20 6rneginin oksijen baglanmamis
kobalt kompleksi azot atmosferinde konulmustur. Bu denemede kullanilan

diizenek Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2: Reginelerin kobalt kompleksinin suyun CdS katalizli fotolizi esnasinda
aciga c¢ikan oksijeni yakalanmasi igin kullanilan diizenek.

Normalde yalin CdS nanotanecikleri ile yapilan suyun fotolizi sirasinda
agiga ¢ikan hidrojen rekasiyon sirasinda ortaya ¢ikan oksijen ile tekrar su
olusturmaktadir. Bu denge reaksiyonun {iirenler yoniine kaymasi1 ancak
ortamdaki oksijenin tutulmasi ile gergeklestirilebilir. Bu baglamda olusan
oksijenin yakalanmasi i¢cin PAGR20 kobalt kompleksi siirekli hidrojen
iretimi ig¢in tamamlayici bir malzemedir. Bu ¢alismada, igerisinde CdS
nanotanecikler ve oksijenlenmemis PAGR20-kobalt kompleksi iceren sulu
karisim, civa lambayla aydinlatildiginda ters biirette dakikada 0,7 mL’lik
siirekli hidrojen ¢ikisi belirlenmis ve hacim artisinin on dakika boyunca
devam ettigi gorlilmiistiir. 160 W’lik civa lambayla yapilan aydinlatmada

hidrojen ¢ikisinin gézlenmis olmasi ve CdS nanotanecik dispersiyonunun
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sar1 renginde uzun silire degisme olmayist bu yaklagimin {imit verici

oldugunu gostermektedir.
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