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Ozet

Bu ¢ahgmada, daha once tarafimzca sentezlenen P(DEAMSt)L! homopolimeri ligand olarak kullanihp Zn(ll)
iyonu ile metal kompleksi hazirlandi. Homopolimerin Zn(Il) metal iyonu ile yaptigi P(DEAMSt)L1-Zn
kompleksi bilinen organik ¢o6ziiciilerde ¢6ziinmediginden karakterizasyonda sadece FT-IR teknigi kullanilds,
element analiz ile kompleksteki C, H, N % degerleri belirlenip ampirik formiilleri olugturuldu. SEM goriintiisi
almarak morfolojik yapisi tayin edildi. Metal kompleksin TGA’s1 almarak termal davranislar incelendi. Elde
edilen sonuglar biribiriyle kiyaslandi.  Polimer-metal kompleksin impedans analizdr teknigiyle dielektriksel
davraniglan incelendi. Dielektrik sabiti (¢7), dielektrik kayip faktorii (¢7), elektrik iletkenligi (o) gibi ozellikleri
frekans ve sicakhgmn bir fonksiyonu olarak incelenip, bulunan sonuglar birbirleriyle kiyaslandi. fletkenlik
6lgtimlerinden faydalanilarak In(c)’ya karsilik 1000/T grafikleri ¢izilip elde edilen dogrunun egiminden elektrik
iletimiyle alakali aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplandi.

Anahtar Kelimeler : Polimer-Metal Kompleks, Dielektrik Sabiti, Dielektrik Kayip Faktorii, Polimer, Homop olimer

Zn(II) Metal Complex, Synthesis, Characterization And Dielectric
Properties Of A Homopolimer System Containing Diethanolamine Side
Group

Abstract

In this work, the previously synthesized P(DEAMSt)L! was used as the homopolymer ligand and the metal
complex with Zn (1) ion was prepared. The polymer- metal complex was not soluble in rutin organic solvents,
for its characterization only FT-IR was used. A results of elemental analysis of complex was estimated % C: H:
N values and empirical formula was formed. SEM image was taken and morphological structure was
determined. The thermal behavior of the metal complex was examined by taking the TGA. The results obtained
were compared with each other. The dielectric behavior of the polymer-metal complex was investigated by the
impedance analyzer technique. Some properties such as dielectric constant (¢') dielectric loss factor (¢”), electric
conductivity (o) were examined as a function of frequency and temperature and the results were compared with
each other. Utilizing the conductivity measurements, In (o) = 1000 / T plots were drawn and the activation
energy (Ea) was calculated from the slope of the obtained line.
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1. Giris

Makromolekiil metal kompleksleri, polimer
matriksten  dolayr  diisik molekiil agrlkh
analoglarmkinden farkh spesifik karakteristiklere
sahipt. = Son  yillarda  polimer-  metal
kompleksleri olduk¢a fonksiyonel ozelliklere
sahip olduklar1 i¢in birgok kimyacmnm ilgi alam
olmustur [1,2]. Koordinasyon polimerizasyonu

1950’lerde Ziegler ve Natta tarafindan kendi
adlartyla anilan  Ziegler-Natta  katalizorlerinin
polimer sentezinde kullamlmasidir [3].
Koordinasyon bilesikleri; sayiart g¢ogunlukla
yiikseltgenme sayismi veya merkez atom ya da
iyonun degerligini asan molekiillerin veya
iyonlarm baglandig1 bir merkez atom veya iyon
iceren bir bilesik olarak tanmmlanr. Merkez
metal katyonuna koordine kovalent bagla
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simetrik diizene sahip bir sekilde baglanan bu
gruplar ligand adm alrlar.

Polimer metal kompleksi metal iyonlarmmn
koordine kovalent bag ile liganda baglandig
polimerler ve metal iyonlarmdan olusur. Bir
polimer ligand1 azot, oksijen, kiikiirt ve fosfor
dondr atomlardan [4] monomerlerin
polimerizasyonu veya polimer ile koordinasyon
kabiliyeti  olan  diisik  molekill  agirhkh
bilesiklerin reaksiyonu ile elde edilen, birbirine
sikki bir sekilde baglanmis boliimler igerir.
Sentezleri anorganik metal katyonlarla organik
yapth  polimerin  birlesmesiyle olusur. Bir
organik polimerin sentezi anorganik bir sekilde
sonuclanr. Polimer zincirine baglanan metal
iyonlan karakteristik katalitik yapida baglanir ve
bunlar disiik molekiil agrlkh ik hallerinden
tamamen farkhdr [5].

Polimer-metal ~ kompleksleri  polimerlerin
onemli bir smiflandrmasidr ki gegis metal
iyonlariyla polimerik ligandlarn
koordinasyonuyla olusurlar. Polimer

omurgasmm Yyapist ¢apraz baglanma derecesi,
metal merkezinin koordinasyon geometrisi ve
ligandn yapis, polimer-metal komplekslerinin
termal kararhigmin belirleyicisidirler [6].
Polimer-metal ~ komplekslerinin  sentezi,
yapist ve Ozellkleri ile ilgili bircok c¢ahsma
literatiirlerde vardwr. Bu polimerler basarih bir

sekilde  hazwrlanmigtr.  Poli(etilenimin)  [7],
poli(vinilalkol) (8], poli(akrilonitril-ko-vinil
asetat) [9].

4-Klormetil ~ stiren  (KMS)  niikleofilik

reaktiflere karsi aktif halojen tasidigmdan homo
ve kopolimerleri klormetil grubu iizerinden son
zamanlarda c¢ok cahsmalar yapilmaktadr. Bu
amagla ¢alismamizda hazrlanan P(DEAMSt)L!
polimeri ligand olarak kullaniip Zn(II) metal
iyonu ile metal kompleksi hazirlanip elde edilen

polimer-metal kompleksin termal ve
dielektiriksel Ozellikleri incelenecektir.
2.Materyal ve Metod
2.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler
Polidiethanolamino metil stiren
P(DEAMSt)L?, hidrokinon, sodyum hidroksit
(NaOH), etil  alkol, ¢inko  asetat
Zn(CH3C00),.4H,0
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2.2. Spektroskopik ¢ahismalar

Ligand olarak kullanilan polimerin metal
kompleksinin karakterizasyonunda Perkin Elmer
Spektrum One FT-IR spektrometresi kullanildi
ve spektrumlar KBr diskinden alndi. Polimer-
metal kompleksin termal davranislari, Shimadzu
TGA-50 cihaz1 ile N, gazi altmda 10 °C/dak
isitma hiziyla 500 °C kadar wsitilarak alindi. C, H,
N icerigni belirlemek icin (FLASH 2000
organic) element analiz cihazi kullamldi ve
scanning electron microscope (SEM) goriintiisii
(EVOLS 10) cihazlar1 kullanilarak alndi. Metal
kompleksin erime noktasi (Stuart SMP 30) cihazt
ile alndi Dielektiriksel ozellikler frekans ve
sicakhgm bir fonksiyonu olarak LRC metter
analyzer (QuadTech 7600 precision) ile dlgiildi.

2.3. Gergceklestirilen
Sentezlenen madde

Reaksiyon ve

2.3.1. Polimer—Metal
Hazirlanmasi

Kompleksinin

Polimer-metal kompleksi ¢ozelti teknigi ile
hazirlandi  [1,10]. 0.300 g (0.0130 mol)
P(DEAMSt)L! ligand1 40 mL etil alkol igerisinde
¢oziildii ve ¢ift boyunlu 250 mL’lik balona
konuldu. Karisim 70 °C sicaklikta geri sogutucu
altmda 2 saat kargtirildi. Cozeltinin pH m1 7.5 ‘e
kalibre etmek icin 0,1 M NaOH sulu ¢dzeltisi
damla damla ilave edildi. Bir saat sonra 0.149g
(0.0006 mol) zn(Il) asetat (Zn(CH3;COO)s,.
4H,0) sulu ¢ozeltisi damla damla karisima ilave
edildi. Reaksiyon 65 °C’de 48 saat devam
ettirildi. Cokelek siiziildli, pH 6 oluncaya kadar
saf su ile yikand. 40 °C ’de etiivde kurutuldu.
Sentezlenen metal kompleksin verimi teorik ve
deneysel verilerden yararlanarak molce %60
bulundu. Renk beyaz olup elde edilen iiriin
herhangi bir ¢oziiciide ¢Oziinmedi.
Karakterizasyonda FT-IR, SEM ve elementel
analiz yontemleri kullanildi. P(DEAMSt),L!-Zn
kompleksinin sentez reaksiyonu Sema 2.1. de
verildi.
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Sema 2.1. P(DEAMSt),Lt-Zn(ll) kompleksinin
sentez reaksiyonu

3.Bulgular ve Tartisma
3.3.1. IR Spektrum Sonuclari

Bu c¢alsmada, daha once sentezlenen 4-
klormetil stiren (KMS) dietanol amin (DEAM)
ile modifiye edilerek 4-dietanolaminometil stiren
(DEAMSt) monomeri  hazirland. DEAMSt
monomerinin homopolimerizasyonu
P(DEAMSt)L! serbest radikalik polimerizasyonu
yontemiyle 1,4-dioksan ¢oziicli ortammda AIBN
baslaticis1 kullanilarak 60 °C’de gergeklestirildi
[11]. Hazirlanan bu P(DEAMSt)L! ¢alsmanuzda
ligand olarak kullanmilip Zn(ll) metal iyonuyla
metal kompleksi hazrland. S6z  konusu
caligmada P(DEAMSt)L! ligandn
karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ile
yapildi. [11].

IR, H-NMR, 3C-NMR sonuglar1 ile yapmn

olustugunu  desteklediginden, P(DEAMSt)L!
ligand olarak kullanthp Zn(IT) metal iyonu ile
kompleksi  hazrlandi  [11].  Polimer-metal
kompleksi bilinen  organik coziiciilerde

¢Oziinmedigi i¢in karakterizosyonda sadece FT-
IR, SEM, element analiz teknikleri kullamildi
Kompleksin  FT-IR spektrumu Sekil 3.1.°de
verilmistir.

Modifiye (DEAMSt) monomerde 1385 cm
ve 1143-1250 cm? deki C-N gerilme titregimleri
P(DEAMSt)L! polimerinde (1364, 1250-1143)
cm? biraz daha disikk enerjili bolgeye kaydigi
gortildi. P(DEAMSt)LY’nin Zn(Il) ile yaptigi
metal kompleksinde 1365 cm'’e kaymustr.
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Literatlirde yapilan benzer calsmalarda 1100-
1252 cmideki C-N gerilme titresimleri metal
kompleksinde diisiik dalga sayilarina (1068-1041
cm?) kaydigi verimistir [12]. P(DEAMSt)L!
ligandnda  1143-1250 cm? arasmda gozlenen
keskin pikler metal kompleksinde 1150 ve 1252
cm? aralignda yayvan bir pik gozikkmiistirki bu
da 1034 cm'de karakteristik C-O titresim
bandidir. Yine homopolimerinde 1033 cm*deki
C-O titresimi metal kompleksinde 1034 cm™’e
kaymis olmasma ragmen siddetinde ve
yayvanlasmasmnda biiyiik degisiklik oldugundan
Zn(ll)  metalinin ~ oksijen grubu {izerinden
baglandigmi  géstermektedir. Bu  baglamda,
1150-1034 cm? de C-O-Zn ’a ait karakteristik
pikler gozlendigi literatiirde belirtimigtir [13].
Metal ligand ile kompleks olusturdugu zaman
azot  lzerindeki  elektron  yogunlugunun
azalmasmdan dolayr diisiik enerjili bdlgeye
kaydig1 gozlendi.

Ayrica P(DEAMSt)L! yapisma ait 3385 cm®
deki -OH gerilme titresimi karakteristik bir
piktir. Bu band, polimer-metal kompleksin de
Zn(Il) igin 3367 cm'’e kaydigi gorildi.
Kompleks olusumuna bagh olarak piklerin
siddeti azalmigtr [14]. Metal kompleksin
koordinasyon kiiresinin i¢indeki ve dismdaki
suyun koordine edilmesi -OH bandinin baglanma
enerjisini ve pikin siddetini  diistirmektedir.
Ciinkii 3385 cmdeki bu band molekiiller arasi
hidrojen bagma ait -OH gerilme titresimidir.
Metal kompleksin spektrumunda gozlenen bu
bandlara Zn(I) nin baglanmasiyla olduk¢a
genigler. Bu bandlar yalnizca lidand olarak
kullanilan P(DEAMSt)LY’a ait bandlar degil
kompleks olusumu da igerir. [12,14].

Literatiir kayitlarmda metal-oksijen (M-O)
titresimi 550 — 650 cml’de go6zlenmektedir.

[10,13]. Cahsma  kapsammnda  hazrlanan
kompleks yapilarnda FT-IR spektrumlarindaki
bu bolgelerde kismen (M-O) titresimleri

goriilmistiir. Komplekste renk degisimi orbital
gecislerinin - degisimi ve orbital enerjilerinin
degistigine yonelik bulgulardr. Bu durum hem
metal iyonu hem de ligand i¢in gegerlidir. Ciinkii
olusan yeni renk, ne ligandn ne de metal
tuzunun rengidir [15]. Bu sonuglar polimer-metal
kompleksinin olustugunu gostertr.
P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksi hicbir
¢oziiciide ¢oziinmedigi icin *H-NMR spektrumu
kaydedilememistir [16,17].
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Sekil 3.1. a) P(DEAMSt)L! ligand ve b)P(DEAMSt)L!-
Zn metal kompleksinin IR spektrumu

3.3.2. Element Analiz sonuclan

P(DEAMSt)L!-Zn metal-kompleksinin
element analiz ile yapilarmdaki % C : H : N
degerleri tayin edildi. Bulunan sonuglar, teorik
hesaplanan sonuglarla karsilagtirildiginda
birbirime yakin degerler oldugu goriildi ve
ampirik formiilleri belirlendi.  Sonuglar (Tablo
3.1.) verildi. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksi
icin yukaridaki yapi 6nerildi (Sema 2.1.)

Tablo 3.1. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
element analiz sonuglan
Teorik Deneysel
Polimer- %C %C
Metal Formil %H %H
kompleks %N %N
P(DEAMSY) | (C13H1702N)2 | 62.00 64.71
L'-Zn -Zn 7.15 8.05
5.54 5.35
3.3.3. SEM sonuglan
P(DEAMSt)L!-Zn  metal kompsleksinin
morfolojikk  yapism  incelemek igin SEM
gorlintiisii  almd1  (Sekil 3.2.). Literatiirde
ligandlarmn ve metal-komplekslerin
yiizeylerindeki morfolojik farkhliklar

aciklanmugtr [12,18]. Ligand P(DEAMSt)L! ve
P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksi
kiyaslandigimda  ligandn  makroporos  yapisi
oldukca piiriizsiiz ve gozenekli degildir [11]. Bu
liganda  Zn(II) metal iyonunun baglanmasiyla
gozeneklerin sayis1 daha da artmig, gozenekler
¢Okmiis ve hasarh bir yap1 gorilintiisii olusmustur
[16,19]. Yani metal iyonun polimer matriksine
katimasiyla yap1 hasarl bir goriintli almistr
[20,21].
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b

Sekil 3.2. a) P(DEAMSt)L! ligand, b) P(DEAMSt)L!-
Zn metal kompleksinin SEM goriintiileri

3.3.4. Termal karekterizasyon

P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksin termal
davranglari, azot atmosferinde 10 °C/dk istma
hiziyla 500 ©°C‘ye isitlarak TGA Olgiimleri
alnd.

P(DEAMSt)L!-Zn kompleksinin TGA egrisi
(Sekil 3.3.), P(DEAMSt)L!-Zn kompleksinin
bozunmaya bagladigi sicakhk 210 °C’dir.
Kompleks, 201 °C kadar kararlh oldugu
bozunmanm bu sicakhgm {izerinde bagladig,
210-500 °C arahgnda tek basamakh bozunma
gostermistir. P(DEAMSt)L!-Zn nin bozunmaya
basladigi sicaklk 210 °C, bozunmanm bittigi
sicaklik ise 476 °C. %50 agrhk kaybmdaki
sicaklik 360 °C ve 500 °C de agrhk kayb1 %23
olarak olctilmiigtiir.

Literatlirde  polimer  ligandlarm  TGA
egrilerinde 85-212 °C arasmdaki agrlk kayplart
coziicliye atfedilir ve polimer-metal kompleksleri
250 °C’ye kadar kararli olduklari belirtimistir
[22,23]. Polimer-metal komplekslerinde 200
°C’nin altindaki kiitle kayiplar1 koordine bagi
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nem ve asetattan kaynaklanmaktadir. Ayrica
polimere bagh metal komplekslerinin molekiil
agrlklan ¢ok yiliksek oldugundan yapidaki nem,
koordine suyu ve asectatlardan yaklasik %3
kadardr [24,25]. Yine literatiirlerde metal
oksitleri olusumunun sonucu olarak yaklagik 600
°C’de kompleks egrileri kararh sabit bir hal alr
[26]. Bu calismada da metal kompleks 550 °C
arasinda kararh bir hal almistir. Yapilan literatiir
calhsmalart  bizim  buldugumuz  sonuglart
desteklemektedir.

Elde edilen sonuglara gore P(DEAMSt)L!-
Zn metal kompleksinin termal kararhlig
P(DEAMSt)L! ligandin termal kararhligma gore
daha iyidir [11]. Yine P(DEAMSt)L! ligandin
500 °C agrlk kaybi %57 iken P(DEAMSt)L-
Zn metal kompleksinde ise %23 tiir. En fazla
atikta Zn(II) metal kompleksi birrakmistr. Buda

muhtemelen ligandn  yapismdaki  —OH
gruplarmdan dolay1 molekiiller arast
etkilesimlerden kaynaklanir. Kompleks
durumunda metalin polimerin  yapisma

girmesiyle —OH gruplarmm polarhgm diisiirerek
kompleks olusturma egilimlerini arttirtyor.
Ayrica metal kompleksin erime noktasma
erime  noktasi  cihaziyla  bakild. ~ Fakat
kompleksin 270 °C iizerinde bozundugu goriildii.

9% Agutik Kaybt

50.00/

0.8 200,00 400.00

Sicaklik {7 C)

600.00

Sekil 3.3. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
TGA egrisi

3.3.5. Dielektirik davramslar

P(DEAMSt)L!-Zn kompleksinin dielek-trik
Ozellikleri Quadtech 7600 Precision LCR Meter
Empedans Analizor cihazi ile incelendi. Bu
amacla polimerlerden 0.1 g alinarak 4 ton basing
altmda disk haline getirildi ve disk kalnhg
oOleiildii. Disk yiizeyleri glimiis boya ile boyandu.
Empedans  analizorle  farkh frekans ve
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sicakliklarda kapasitans (C,) degerleri dlgiilerek
kompleksin dielektrik sabitleri (¢') ve dielektrik
kaylp faktor (¢7) degerleri asagidaki formiil
kullanilarak hesaplandi [27].

d
e=Cp—
P &A
Cp paralel kapatisans, d polimer

orneklerinin kalnhgi, &, : boslugun dielektrik
sabiti (g, = 8,854x10'%F/m) [28], A : Ornegin
yiizey alam, € : dielektrik sabiti

Dielektrik kayip faktori ¢ = DF X ¢
esitliginden hesaplandi.

P(DEAMSt)L!-Zn kompleksinin
dielektriksel ozellikleri ve iletkenlikleri frekans
ve sicakhga bagh olarak incelendi Metal
kompleksinin ~ dielektrik  6zelliklerinde olusan
degisimler, elektronik, iyonik ve molekiiler
polarhgm bir sonucu olarak tammlanr. Bu
ozellikler —polimerin tamamen fiziksel ve
kimyasal yapist ile ilgilidir. Polimerlerde
dielektriksel davranglar frekans ve sicaklikla
degisir. Bu amagcla liganda bagh Zn(II) polimer-
metal kompleksinin  dielektrik  Olglimlerinden
elde edilen grafiklerden dielektrik sabiti (&)
frekans artigiyla azalmistir (Sekil 3.4.). Polimer-
metal kompleksinin kapasitans degerleri once
frekansla ¢ok hizh bir sekilde artmus, bir
maksimuma ulastiktan sonra azalmaya baslamis

ve yiksek frekanslarda da sabit kaldig
goriilmiistiir. Bu durum, ara yiizeylerde
polarlanabilirliginin bir gostergesi olarak bilinir.
Elektrik  alan  uygulandigmda  polimerlerin
yiizeyinde hareket eden yiikler olusur, bular
yiizey  yikleridir.  Yiizeydeki bu yikler
elektriksel alann etkisiyle birikip ylizeysel

polarizasyona sebep olmaktadir [29,30]. Bu da
frekans artisgiyla  dielektrik  sabiti  (¢)’nin
diismesine neden olmaktadir [30,31].

Benzer sekilde dielektrik kayip faktorii
(¢)’nin frekansla degisimi incelendi (Sekil 3.5.)
ve frekans arttikga dielektrik kaymp faktor
degerleri azaldig1 goriildi.

Ayrica polimer-metal kompleksinin
dielektrik ~ sabitinin  sicaklkla  degisimleri
incelendi (Sekil 3.6.). Grafiklerde sicaklik
arttikca dielektrik sabitinin arttig1 goriildii. Bag
enerjilerindeki  diislis genellikle sicakhk ve
dielektrik sabitinin artis1 ile iliskilidir. Baska bir
degisle  sicaklk  arttit = zaman  dipolar
polimerizasyon Tlizerinde iki ¢esit etki gosterir.
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Birincisi molekiiller arasi1 yiikleri zayiflatarak
pozisyona baglh titresimleri artar. ikincisi, termal
gerginligi artrarak pozisyona bagh titresimleri
bozar. Bu da iyonik ve elektronik bilegimlerin
toplam polarizasyona katkisi, diisiik sicakhklarda
¢ok az oldugunu gosterir. Sicakhk arttifi zaman
elektriksel alan uygulandigmda iyonik ve
elektronik polarizasyon yiikselir ya da dipolerde
serbest hareketlilik baslar ve elektriksel alana
cevap verirler [32,33]. Dielektrik sabiti (&)
sicaklik arttikga hizh bir sekilde artmug, artigin
nedeni camsit gecis sicakhgt (Tg) altnda
hareketsiz ve sabit duran polimer bir elektriksel
alan uygulandignda, zincirler hareket etmeye
baglar, polimerin hacmi arttifi i¢in zincir
hareketliligi artar ve bogluklar meydana gelir. Bu
durumda da dielektrik sabiti sicaklikla artig
gosterir [34,35].

12

115 4 ¢

10,5 A

10 T T 1
0 109Pekans (HZP0O 3000

Sekil 3.4 P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
dielektirik sabitinin frekansla degisimi

2000

0 500 ¢ g 150

Sekil 3.5. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
dielektirik kayip faktoriiniin frekansla
degisimi

50

22

50

Srcalkhlk { @ C)

100 150

Sekil 3.6 P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
dielektirik sabitinin sicakhkla degigimi

P(DEAMST)L!-Zn  metal  kompleksinin
elektirik iletkenliklerinin frekans ve sicaklikla

degisimleri tayin edildi. Kondiiktans
parametrelerinden  “c,” degerleri asagidaki
esitlikten hesaplandi.

o, =G.d/A

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

Polimer-metal kompleksinin elektirik
iletkenlik degerlerinin frekans ve sicaklikla
degisim  grafikleri ¢izildi (Sekil 3.7-3.8).
Grafiklerden de goriildigi gibi iletkenlik

degerleri frekans ve sicakhgm bir fonksiyonu
olarak  artmustr.  Genellikle, polimerlerde
elektriksel iletkenlik molekiile kimyasal olarak
bagh serbest iyonlarm varhgmdan kaynaklanir.
Frekans ve sicakhgm artmasi ile birgok iyon yiik
tastyict temel aktivite ile yeterli enerjiye sahip
bir nitelik kazanir [36,37]. Bu da zincirlerdeki
hareketliligi kolaylastrarak serbest hacim ve
polarizasyonu arttirir. Bu durumda da elektrik
iletkenlik sicaklikla artig gosterir [38].

Grafiklerden elde edilen sonuglara gore
polimer-metal kompleksinin elektriksel
iletkenlikleri frekans ve sicaklk artigma karsi
duyarh  davranmstr. €' ve o sicaklk
grafiklerinden yiiksek sicaklkla artiy gOstermis
ve belli bir noktadan sonra ani bir artis
gostermiglerdir. Bu ani  artisim  polimer
molekiillerinin ~ yapisindaki  hacim  artismdan
kaynaklandigi ve bu bolgede aym zamanda
camst gecis sicakhgma denk geldigi de
onerilmektedir [33].
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loge
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Sekil 3.7. P(DEAMSt)L1-Zn metal kompleksinin
iletkenlik degerinin frekansla degigimi
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Sekil 3.8. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
iletkenlik degerinin sicaklikla degisimi

Ayrica P(DEAMSt)L!-Zn metal
kompleksinin  oda sicakhgmda ve 1 kHz’de
dielektrik sabiti (¢"), dielektrik kayip faktorii (¢7)
ve iletkenlik o degerleri bulundu. Bulunan
sonuglar ~ (Tablo 3.2) de  verilmistir.
P(DEAMSt)L! ligandnn 1 kHz deki (¢ = 13,85,
¢’ = 10,21) olarak bulundu [11]. P(DEAMSLt)L!
ligandnn (¢ ve &) degerleri polimer-metal
kompleksinin 1kHz deki (¢” ve €’”) degerlerinden
daha yiiksek ¢ikmustir. Ligandn yapisindaki -OH
gruplarmm varhg polarligm yiiksek olmasmna
sebep olmustur. € ve ¢ bu degerler literatiirler
ile benzer davramg gostermistir [39,40].
P(DEAMSt)L!-Zn  metal  kompleksi  igin
dielektrik sabiti (¢° = 11.11, ¢~ = 0.49) olarak
bulundu.

Bu sonuglara gore ligandn Zn (II) ile
kompleks olusturma egilimi yiiksek ¢ikmustr. Bu
sonuglardan da anlasildigi gibi Zn (I1) metalinin
kompleksin yapisma girmesiyle -OH gruplarmnm

polarhgm  diisiirerek  kompleks  olusturma
egilimini arttrmugtr. Metalin yapiya girmesiyle
elektirik iletkenlik degeri (6=2.57x10® S/cm)’de
ligandn elektirik iletkenlk degerine (o
5.12x107 S/cm) gore azalmstr [11]. Bu da
metal iyonu ve polimerin fonksiyonel gruplar
arasmda ki etkilesimin  arttigmi  gOsterir.
Literatiirlerde benzer davramglar gozlenmistir
[20,41].

Table 3.2. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
dielektirik sabiti, dielektirik kayip faktor, iletkenlik
degerleri (1 kHz) deki ve iletkenlige bagh aktivasyon
enerji degeri (Ea)
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; - Dielektrik | Iletkenlk
Polimer gilﬁrzgl;( Falljt?j};lgs") (Sézr)n) Ea(eV)
P(DEAMY) 1111 0.49 25/x10° | 049
L'-Zn
Polimer-metal kompleksinin elektirik
iletkenligi Olgiildii ve iletkenligin sicakhkla iistel
olarak  degisiminin  gozlendigi  asagidaki
Arrhenius  esitligine uyarlanmasiyla  elektirik
iletimiyle  ilgili  aktivasyon  enerjisi  (E,)
hesaplandu.
c=0,. e-Ea/kT
veya
_ o, ( Eaj
o= —>exp|—-—
T KT
Burada; o iletkenlik (S/cm), o,, sabit, Ea;
Aktivasyon enerijisi, k; Boltzman sabiti, T;
Mutlak Sicakhk (K)
Bunun i¢in, Inc, degerleri 1000/T

degerlerine karsi grafige almarak (Sekil 3.9.)
dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi (E,)
tayin edildi. Buradaki E, iyonik iletkenlige ait
aktivasyon enerjisidir ve iyonlarm taginmasi i¢in
gerekli enerjidir. Sicaklk artis1 ile iyonlarm
tagsmmasi i¢in gerekli enerji azalr. Bu da iyonik
iletkenligin artmasma sebep olur [38]. Burada
aktivasyon enerjisi fizikokimyada gegis-durum
teorisine gore kimyasal reaksiyon icin gerekli
potansiyel enerji bariyeri ya da 0 °K” deki iyonik
iletim i¢cin potansiyel enerji engeli olarak da
tanimlanr [42]. Termal aktivasyon enerjisi
elektriksel iletkenligin tam tersidir. Elektriksel
iletkenligin sicakliga baghligi sicaklk artis1 ile
iletkenligin arttigim gosterir. [21]. Aktivasyon
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enerjisi ile ilgili elde edilen veri Tablo 3.2. de
verilmistir.

P(DEAMST)L! i¢in (E=0.62 ¢eV), icin
P(DEAMSt)L!-Zn (E.=0.49 eV )olarak bulundu
[11]. P(DEAMSt)L' ligandmn aktivasyon
enerjisi  yikksek ¢ikmustir. Bu da polimer
zincirindeki DEAMSt  birimleri  ve  polar
gruplarm etkisi ile agiklanr. Iyonlarm tasmmasi
icin gerekli enerji azalr. Bu da iyonik
iletkenligin  artmasma  sebep olur  [38].
Literatlirde diisiik aktivasyon enerjisi yiiksek
iletkenlik olarak aciklanr [43]. Elde edilen
aktivasyon enerji degerlerinden P(DEAMSt)L!-
Zn kompleksinin olusma egilimi daha yiiksektir.
Bu sonuglar iletkenlikte bulunan degerlerle
desteklemektedir. Polimer-metal kompleksinde
aktivasyon enerjisi metalin  baglanmasiyla
azalmistir. Akjtivasyon enerjisinin azalmasi ile
iyon tastyicilarm sayist  artar ve  yiliksek
sicakliklarda kompleksin siiper iyonik yapisi
devam eder [44]. Bundan dolay1 diisiik
aktivasyon enerjisi i¢in elektronik ve polar
relaksasyon varligi Onerilmistir [45].

-11

2,3
12

2,8 33 38

-13

Ing

1000/T

Sekil 3.9. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin Inc
degerlerinin 1000/T ile degigimi

4. Sonug¢

Ligand olarak kullanilan P(DEAMSt)L!’nin
Zn(Il) ie yaptimmn metal kompleksinin
karakterizasyonu IR, element analizi ve SEM
yontemleri kullanilarak yapildi Karakterizasyon
sonucu elde edilen veriler polimer-metal
kompleksinin  olustugunu destekledi. Element
analiz sonuglarma gore ( % C: H: N) belirlenip
P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin ampirik
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formiilleri  Onerildi. SEM  sonuglarmdan
kompleksin makroporos yapismin liganda gore
daha hasarh bir yapiya sahip oldugu goriildii.
TGA sonuglarma gore kompleksin termal
kararhliklear1  karsilastirild. Kompleksin
dielektirik ozellikleri ( dielektirik sabiti (¢) ve
dielektirik kayp faktorii (¢7), elektrik iletkenlik
(o) ) frekans ve sicakhgm bir fonksiyonu olarak
mncelendi. Dielektirik sabit ve dielektirkk kaymp
faktor degerleri frekans arttikga azaldigi, sicakhk
arttkga  arttigl, elektiriksel iletkenligin ise
frekans ve sicaklik arttikga arttigi goézlendi
Iletkenlik 6lciimlerinden faydalanarak elektirik
iletimiyle alakah aktivasyon enerjisi (Ea = 0.49
eV) olarak bulundu.
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