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OZET

Doktora Tezi

ONO VE ONNO TIiPINDEKI SCHIFF BAZLARININ GECIS METALLERI
KOMPLEKSLERININ TERMAL BOZUNMA TEPKIMELERINDE KINETIK
PARAMETRELERIN BELIRLENMESI VE BAZI KOORDINASYON BAG
ENERJILERININ HESAPLANMASI

Umit ERGUN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Orhan ATAKOL

Bu ¢alismada, ONO ve ONNO tipi ii¢ ve dort digli Schiff bazlar1 kullanilarak Cu(II) ve Ni(Il)
iyonlari ile kompleksler hazirlanmigtir. Bu komplekslere baglanan H,O, NH; ve Et;NH gibi tek
disli ligandlarin termal ayrigma isilar1 6l¢iilmiis ve bu ol¢limler ile belli bir yaklagimla basit
termodinamik hesaplamalardan yararlanarak termal bozunma sirasinda kompleksten kopan tek
disli ligandin baglanma enerjisi hesaplanmigtir. Bu Ol¢iimler Termogravimetri (TG),
Diferensiyel termal analiz (DTA) ve Diferensiyel taramali kalorimetri (DSC) teknikleri ile
yapilmistir. TG Sl¢limlerinin Ozawa ve Kissinger yontemlerine gore degerlendirilmesi sonucu
caligilan komplekslerden ii¢ tanesinin termal ayrisma tepkimesinde kinetik bazi parametreleri
belirlemek i¢in hesaplamalar yapilmistir. Ayrica CuL.H,O kompleksinde H,O’nun termal
ayrigsmasi i¢in kuramsal hesaplama yapilmis ve yar1 deneysel hesaplamalardan elde edilen bag

enerjisi ile karsilastirilmistir.

Ekim 2009, 135 sayfa

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, TG-DTA, DSC, koordinasyon bag enerjisi,



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

THE DETERMINATION OF KINETIC PARAMETERS AND CALCULATION OF

SOME COORDINATION BOND ENERGIES OF THERMAL DECOMPOSITION

REACTIONS OF ONO AND ONNO TYPE SCHIFF BASE TRANSITION METAL
COMPLEXES

Umit ERGUN

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Orhan ATAKOL

In this study, complexes were prepared with Cu(Il) and Ni(II) ions using ONO and ONNO type
tri- and tetradentate Schiff base compounds. Thermal dissociation heat of monodentate ligands
H,0, NH; and Et,NH which bound to these complexes were measured and with a certain
approximation coordination bond energy of the monodentate ligand that dissociates from the
complex during the thermal decomposition were obtained by utilizing the basic thermodinamic
calculations. These measurements were performed by Thermogravimetry (TG), Differential
Thermal Analysis (DTA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC) techniques. In the wake
of assessing of TG measurement via Ozawa and Kissinger mehtods, some kinetic parameters of
thermal dissociation reaction of three studied complexes were calculated. Besides theoretical
calculations for thermal dissociation of H,O at CuL.H,O complex were done and compared with

the binding energy which were obtained by semi empirical calculations.

October 2009, 135 pages

Key Words: Schiff bases, TG-DTA, DSC, coordination bond energy.
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1. GIRIS
1.1 Calismanin Amaci

Sunulan Doktora tez ¢alismasi 2004-2005 Bahar yariyilinda Haziran 2005 doneminde
Tez izleme Komitesine onerilmis ve &neri kabul edilerek doktorant Umit Ergun
tarafindan deneysel calismalar baslatilmistir. Calisma daha O6nce calisma grubumuz
tarafindan yapilar1 kesin olarak aydmnlatilmis, molekiiler modellerinden emin
oldugumuz nikel (II) ve bakir (II) kompleksleri temel alinarak planlanmis olup
calismanin birinci amaci, ¢alisilan komplekslerdeki bazi koordinasyon bag enerjilerinin
biiytlikliigii hakkinda deneysel sonucglara ulagsmaktir. Gerek anorganik, gerek analitik ve
gerekse genel kimya alanindaki literatiirlerde bu tarzda bir calisma bugiine kadar
gozlenmemistir. Bu arada, biraz ileride verilecek olan ve bu c¢alismada kullanilan
komplekslerin koordinatif bag enerjilerinin hesaplanmasinda yapilan deneysel dl¢iimler
yardimi ile yar1 kuramsal olarak komplekslerin bozunmalarindaki bazi kinetik
parametreler hesaplanabildiginden bu calismanin i¢ine bu kinetik parametrelerin

hesaplanmasi da eklenmistir.

Caligmanin temel deneyleri 6nerinin adindan da anlasilacagi gibi tamamen termal analiz
yontemleri tizerine kurulmustur. Calismaya esas olan diisiince biraz ileride boliim 1.3°te
aciklanacagi gibi termal parcalanmalarda absorplanan 1smin Ol¢iimii  esasina
dayanmaktadir. Bu Olctimler ile belli bir yaklagimla basit termodinamik
hesaplamalardan yararlanarak termal bozunma sirasinda kompleksten kopan ligandin
baglanma enerjisini hesaplamaktir. Bu ol¢iimler Termogravimetri (TG), Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) sistemleri ile
yapilmis olup, 6zellikle TG Slglimlerinin kuramsal degerlendirilmesi sonucu ¢alisilan
komplekslerin hepsinde miimkiin olmamakla birlikte birkac¢ tanesinin kinetik bazi
parametreleri i¢in hesaplamalar yapilabilmistir. Bu kinetik parametreler aktivasyon
enerjisi, hiz sabiti degerleridir. Ancak basta belirtildigi gibi bu ¢alismanin esas amaci
koordinatif bag enerjilerinin biiyiikliigiinii deneysel olarak hesaplamaktir. Boliim 3.1°de
aciklanacak olan komplekslerde 6zellikle NH3, H,O gibi kiiciik ligandlarin nikel (IT) ve

bakir (II) komplekslerine baglanmasindaki bag enerjisini hesaplamaktir.



1.2 Cahsmanin Onemi

Koordinasyon baglarinin ne boyutta olduguna dair literatiirde hemen hemen hi¢ ¢alisma
yoktur. Gegen yiizyilin ilk yarisinda elektronegativite ve elektron ilgisi kavramlari
tanimlanmis ve buna bagli olarak termodinamik kimyasal bag enerjileri kovalent ve
iyonik baglar a¢isindan tanimlanmis ve 6zellikle inorganik bazi tuzlar, elementlerinden
direkt meydana gelebilen bazi molekiiller i¢cin hesaplamalar yapilabilmistir. 1950°1i
yillardan sonra fizikokimyasal 6l¢gme yontemlerinin gelistirilmesi ile, atomlar arast her
tiirlii etkilesim incelenebilmis ve atomlararasinda alt1 tirlii etkilesim oldugu sonucu

ortaya ¢ikmistir, bu etkilesimler asagida sirasiyla verilmislerdir;

(i) Iyon- Tyon etkilesimleri
Bu etkilesimler (E), r = iki atom ¢ekirdegi arasindaki uzaklik
q’ ve q atomlarin (iyonlarin) yiikii olmak iizere

Ea (q'x q)/r ileyani l/r ile orantilidir,

(ii) Kovalent etkilesimler
Bu etkilesimler de yukaridakine benzer olarak

Eo (Qx q)/r* ,yani kovalent kuvvetler 1/* ile orantilidir.

(iii)y  Iyon- Dipol etkilesimleri

Kati hal ozellikleri (erime noktasi, kaynama noktasi, buhar basinci, yogunluk, kirma
indisi gibi Ozellikler), ¢oziniirliik gibi Ozelliklerin olusmasinda etkili olan bu
etkilesimler yukaridaki ilk iki kuvvette oldugu gibi iyon yiikii ve dipoliin kismi yiikiiniin

yaninda 1/r° ile orantili olarak degisir.

(iv)  Dipol-dipol etkilesimleri
Bu etkilesimlerde yukarida belirtildigi gibi kati1 hal 6zelliklerinin olusmasinda etkili
olan kuvvetler olup bu kuvvetler kismi dipol yiiklerinin yamnda 1/r* ile orantili olarak

degismektedirler.

(v)  Dipol — Gegici dipol etkilesimleri

Polar ve apolar tanecikler arasinda olusan bu kuvvetler 1/r° ile orantilidir.



(vi)  Gegici dipol — gegici dipol kuvvetleri
Germen kaynaklarinda genelde Van der Waals kuvvetleri, Anglo sakson literatiirlerinde
London kuvvetleri olarak tanimlanan bu etkilesimler bilinen en zayif etkilesimler olup,

1/1° ile orantilidir (Huheey 1972, Tunali ve Ozkar 1993).

J. Huheey meshur inorganik kimya kitabinda bu kuvvetlerden ilk iki tanesini
digerlerinden belirgin olarak kuvvetli oldugundan kimyasal bag olarak betimler ve
hidrojen baglarin1 da dipol-dipol etkilesiminin iist degerlerinde bir etkilesim olarak
tanimlar, bir¢ok kimyasal ve fiziksel olayr bu kuvvetler yardimi ile agiklar ancak
koordinasyon bilesiklerinde koordinasyon baginin enerji degerleri hakkinda bir
aciklama yapmamaktadir (Huheey ). Sadece Huheey degil bilinen tiim inorganik kimya
kaynaklarinda koordinasyon bilesiklerinin enerjilerinin ne boyutta oldugundan
bahsedilmez. Ligandlarin kuvvetlerine dair spektrokimyasal seri olarak bilinen ve
koordinasyon bilesiklerinde zayif veya kuvvetli kristal alan yarilmalarina sebep olan bir
siralama bir ¢ok kaynakta verilmektedir ama koordinasyon baginin ayrigmasi (homolitik

veya heterolitik boliinme) ile ilgili bir bag enerjisi verilmemektedir.

Koordinasyon baglarinin bag enerjisi hangi seviyededir? Bu soru bugiin net olarak
yanitlanmamigtir. Bazi koordinasyon bilesiklerinde H,O, NH; gibi ligandlar oda
sicakliginda veya 30-40°C gibi diisiik sicakliklarda merkez iyonunun c¢ekiminden
kurtulurken bazi komplekslerde 240-250°C bile koordinasyonunu bozmamaktadir
(Giindiiz ve Atakol 1989, Tahir vd. 1996, Ulkii vd 1996, Atakol vd. 1997, Atakol vd.
1997).

Bu caligma literatiirde bulunan bu bosluga az da olsa bir katki saglayabilmek amaciyla
tasarlanmis ve hayata gecirilmistir. Calismaya esas teskil eden deneylerin dayandigi
diisiince c¢alismanin hipotezi bdliimiinde aciklanmistir. Tasarlanan deneyleri tiim
komplekslere uyarlamak miimkiin degildir, burada planlanan deneysel kisim daha 6nce
calisma grubumuz tarafindan hazirlanmis ve yaymlanmis olan koordinasyon
bilesiklerinin yapilari géz oniine alinarak onerilmis ve gergeklestirilmistir. Gergekten de
iyonik kompleksler durumunda Onerilen ¢aligmanin kabulleri ve ihmaller yeterli
olmadigindan anlamsiz sonuglarin hesaplandigi goriilmiistiir, tiim bunlar metin i¢inde

anlatilmistir.



1.3 Calismanin Hipotezi

Bu caligmanin deneysel kisminin olusturulmasinda temel olan olay kare diizlem
koordinasyona sahip ve Dbiiyilk 0Olgiide diizlemsel olarak istiflenen Ni(I)

kompleksleridir.

ONO tipindeki 2,2’-dihidroksi Schiff bazlar1 ile Ni(II) iyonu tamamen diizlemsel
birimlerden olusan ancak kat1 hal yapisinda pseudo oktahedral koordinasyon dedigimiz
bir yapida istiflenen dimer molekiillerden olusan koordinasyon bilesikleri meydana
getirirler. Ortama NH3, Py veya bir kiiglik alifatik amin hatta dioksan gibi koordinatif
giicii yiiksek bir ¢oziicii eklenmesi durumunda dimer birimler bozulur ve Ni(Il)
iyonunun dordiincii koordinasyon kosesini bu kiigiik ligand doldurur ancak yapinin kare

diizlemligi ve istiflenme sekli degismez (Sekil 1.1)

CH=N
@I l NHj s, veya
. NHs CH=N
N

0 —Ni—0O

O :
N=CH

Sekil 1.1 ONO tipindeki ligandin Ni(II) kompleksine NH3 katilmasi1 ve termal ayrigmasi
tepkimesindeki degisim, her iki halin kare diizlem koordinasyonu bozmadig1
gortilebilir.

Ote yandan kat1 maddelerde Born—-Haber déngiisii uzun yillardir bilinen bir gergektir,
katinin olugsmasinda bu dongii i¢inde tanimlanan kristal 6rgii enerjisi tiim kat1 bilesikler
icin farkli farklidir. Bununla birlikte Sekil 1.1°den de goriilecegi iizere yukaridaki
degisiklikler gerceklestiginde Ni(Il) etrafindaki koordinasyon ve istiflenme sekli
degismez, Ni(Il) etrafindaki tiim baglar koordinasyon baglari veya kovalent baglar
olduklarindan iki farkli durumda kristal 6rgii enerjisinin birbirinden ¢ok farkli olmadigi
kabulii yapilirsa termal analiz verilerinden koordinasyon baginin enerjisi hesaplanabilir,
clinkii yapiya alinan NH; veya amin Ni(Il) iyonunun etrafindaki molekiile gore daha

kiigiik bir molekiildiir 6rgiide yarattig1 degisiklik fazla biiylik degildir, ayrica bu kii¢iik



ligand termal olarak yapidan kopartilabilmekte ve bu esnada absorplanan 1s1 net olarak

Olctilebilmektedir. Deneysel kisimda bu kabullerle ilgili detayli bilgi verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Schiff Bazlarimin Yapisi ve Koordinasyon Kimyasindaki Onemi

Schiff bazlar1 ilk defa Alman kimyaci1 H. Schiff tarafindan 1869-1870 yillar1 arasinda
elde edilmistir (Martel ve Calvin 1958). Cok zayif bazik ozellik gosteren bu Schiff
bazlari, ilk defa Pfeiffer tarafindan, ligand olarak kullanilmigtir (Pfeiffer 1932). Schiff
bazlarimi literatiirde 1930’lu yilardan giiniimiize kadar belirli araliklarla gormek
miimkiindiir. Bununla birlikte koordinasyon kimyasinda Schiff bazlar1 ve bunlarin metal

kompleksleri ile ilgili calismalar son yillarda hiz kazanmustir.

Schiff bazlari, primer aminlerin karbonil bilesikleri ile verdigi kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda olusan bilesiklerdir. Bu reaksiyon sonucunda karbon azot ¢ifte
bag1 meydana gelir ve bu baga imin veya azometin bagi adi verilir. Karbonil bilesigi
aldehit ise olusan bag azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya
ketimindir (Atakol 1986, Beyer 1980, Brown 1995). Kondenzasyon reaksiyonlarinin

genel semas1 asagida verilmistir.

H H
>C=O + HhN—7Z2 _—= >C=N—Z + H,O
R R
azometin
R\ R\
C=0 + hN—Z —_—= C=N—Z + H,O
R/ R/

..

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasi alaninda neden ¢ok tercih edilen ligandlardir?
Neden 6nemli ligand sinifina girer? Kelat etkisi ve entropi etkisi denilen iki etki
koordinasyon bilesiklerinin kararliligina siddetle etki eder. Birincisi, molekiil {izerindeki
koordine edici grup sayist ile ilgilidir (ligandin dis sayisi olarak anilir). Bir ligand
tizerinde ne kadar ¢oksa olusan kompleksin kararliligi o denli fazladir (Martel ve Calvin

1958). Koordine eden gruplardaki elektron yogunlugu ne kadar yiiksek ise bu kararlilik



daha da artar ayrica meydana gelen kelat halkas1 bes iiyeli veya alt1 iiyeli ise bunun da

kararliliga bir katkis1 olur (Martel ve Calvin 1958).

Genel olarak bes veya alt1 iiyeli katot halkasi olusturabilen pozisyonda donér atomlar
bulunduran Schiff bazlar1 ge¢is elementlerinin bir ¢ogu ile saglam denebilecek
kompleksler verir, bu Schiff bazlar1 ¢cogunlukla 2. pozisyonu substitue benzaldehit,

naftaldehit veya asetaldehit tiirevleridir.

Sekil 2.1°de goriilen iskelet yapisina sahip Schiff bazlar1 az dnce sayilan ve kararliga
etki eden tiim etkilere sahiptirler, metal iyonunu hem X’ten hem de N’den koordine

edince alt1 tiyeli halka meydana gelir.

CH=N
CH=N— X
@ OO X=0H, OR, OCOR, NR,
X
CH; H
\ N
\C/ l
N M
C—OH
/ O/

Sekil 2.1 Schiff bazlariin iskelet yapilar

Ayrica azota bagli olan gruplar ¢esitli geometrilerde baska donoér atomlar veya dondr
gruplar tagiyabilirler. Bu durum olusacak koordinasyon bilesiginin kararliligin1 daha da
artirir. ONNO tipli ligandlar bunu agikca gdstermektedirler. Iminik azota baglh gruplar
Sekil 2.2 deki gibi diizenlenebilir.

Dikkat edilirse donor atomlar (O, N atomlar1) diiz zincir seklinde veya {i¢ boyutlu olarak
yerlesebilmektedir. Schiff bazlarinin koordinasyon kimyasinda neden c¢ok tercih
edildiklerinin sebebi buradadir. Iminik azota bagl gruplar uygun diizenlenebilirse
istenen Ozellikte ligand haline getirilebilirler. Bu durum farmakolojide ¢ok 6nemlidir.
Viicuttan atilmasi gereken metal iyonlarinin atiminit kolaylastiran ilaglar, bu metal
iyonlarn1 kolayca kelatlastiran ve bdbreklerde siiziilebilecek ligandlar olmalidirlar

(Hider vd. 1996, Templeton vd. 1998).



CHzmch Q
QL JO O
Bis-N,N'-(salisiliden)-1,3 propandiamin

/R VARVAR m/\N/’\

chi=N N N  N=CH (JV N

Bis-N,N'-(salisiliden)-trietilen tetramin

@)

OH

N:CH@ N/_\(l)
o —
Gwd D D

Tris-N, N’, N"-(salisiliden)-2-amino trietilamin

Sekil 2.2 iminik azota bagl gruplarin diizenlenmesi

Iminik azot grubu, iyi bir elektron verici oldugundan dolay1 da ayrica kararhiliga katki
saglar bunun yani sira Schiff bazlarinda genelde karsimiza ¢ikan dondr atomlar O ve
N’tur. Zaman zaman bunlarin yerini S atomlar1 alabilir. Oksijen dondr atomu genellikle
sert karakterli, azot atomu sert-yumusak sinirinda ve kikiirt ise yumusak dondr
atomudur (Kaim ve Schwedersky 2004). Schiff bazinda kullanilan ligandlarin dondr
atomlarinin pozisyonu ve sayisi tasarlanan koordinasyon bilesigindeki metal iyonuna
gore ayarlanabilir. Ornegin, Pb kompleksi isteniyorsa kiikiirt donérlerinin; bakir
kompleksi i¢in azot donoérlerinin sayisi artirilabilir ve pozisyonlar1 ayarlanabilir. Bu
durumda anorganik kimyanin temel kurallarindan birisi olan sert-sert, yumusak-
yumusak koordinasyonu kararli koordinasyon bilesigi olusumunu saglar (Shriver 1999).
Bu sebeplerden dolayr Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda tercih edilen

ligandlardir.



2.2 Termal Analiz Yontemleri Hakkinda Kuramsal Bilgiler

Termal analiz, bir maddenin sicakligini belirli bir programa bagli olarak degistirirken,
maddenin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde meydana gelen degisiklikleri 6lgmeye
yarayan bir dizi dlgme teknigidir. Ol¢iimii yapilacak madde kimyasal bir reaksiyonun
iiriinii de olabilir. Baglica fiziksel ozellikler kiitle, sicaklik, entalpi, boyut vb.dir. Bir
minerale veya bir maddeye uygulanan termal iglemlerle, 1sitma veya sogutma sirasinda
meydana gelen reaksiyonlar nedeni ile olan kiitle ve enerji degisimlerinin bulunmasinda

kullanilan yontemlere termoanalitik yontemler denir.

Bu tanima gore bir termal ydntemin termoanalitik olarak kabul edilebilmesi igin;

asagidaki sartlar1 yerine getirmesi gereklidir.

1. Fiziksel bir 6zellik 6l¢iilmelidir.
2. Olgiim dogrudan veya dolayli olarak sicakligin bir fonksiyonu seklinde ifade
edilmelidir.

3. Olgiim kontrollii bir sicaklik programu ile gerceklestirilmelidir (Y1ldiz vd. 1997).

Bu prensiplerden hareket ederek, incelenmek istenen madde ile termal olarak inert
davranan diger bir maddenin, kontrollii 1sitma sirasinda, kiitle, hacim ve diger
ozelliklerindeki farklarina dayanan c¢ok ¢esitli aletli yontemler gelistirilmistir. Bu termal
yontemler arasinda, daha ¢cok maddenin kimyasal 6zelliklerini incelemeye yarayan ii¢
yontem olduke¢a onemlidir. Bunlar; Termogravimetri (TG), Diferansiyel Termal Analiz

(DTA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)’dir (Giindiiz 2005)
2.2.1. Termogravimetri (TG)

Termogravimetrik analiz yontemlerinde programli olarak arttirilan (bazen de eksiltilen)
bir sicaklik islemiyle maddenin kiitlesinde meydana gelen kayip (degisiklik) sicakligin
veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Zamanin fonksiyonu olarak maddenin
kiitlesinde meydana gelen azalmay1 (bazen artmay1) gosteren grafige “termogram” veya

“termal bozunma egrisi” denir (Giindiiz 2005)



Genel olarak kiitle degisimlerinin nedeni, su gibi ugucu bilesenlerin uzaklagmasi veya
maddenin ayrigsmasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG

ile incelenmez (Y1ldiz vd. 1997).
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Sekil 2.3. Termogravimetri; fonksiyonlari ve bilesenleri

2.2.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

DTA’da numune ile termal olarak inert olan bir referans maddesi, es zamanli ve ayni
sartlarda olmak tizere bir firinda isitilir. Bu sirada firin sicaklifinin miimkiin oldugu
kadar dogrusal artmasi saglanir. Numune ve referans maddesinin i¢inde birer termal ¢ift
bulunur. Termalgiftler birbirine baglanirken numune ve referans maddeleri arasindaki
potansiyel farkin1 ve dolayisiyla sicaklik farkini oOlgecek sekilde birbirlerine ters

baglanirlar (Yildiz vd. 1997).

Numunenin sicakligiyla (Tn), referansin sicakligi (Ts) arasindaki sicaklik farki, devamli

olarak kaydedilir ve sicakliga bagli bir grafik haline getirilir.
2.2.3. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Isitilan ya da sogutulan bir madde ile ortam arasinda sabit basingtaki 1s1 aligverislerinin

sicaklifa bagli olarak izlenmesine diferansiyel taramali kalorimetri denir. Incelenen
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Ornegin sabit basingtaki 1s1 aligverisini sicakliga baglayan DSC izlerinden endotermik

ve ekzotermik olaylarin sicaklik ve entalpi degisimleri bulunur (Yildiz vd. 1997).

DSC ve DTA arasindaki temel fark, DSC tekniginde enerji farkinin dl¢tilmesi, DTA
tekniginde ise sicaklik farkinin 6lciilmesidir. Sicaklik programlamasi her iki yontemde
de aynmidir. Giiniimiizde DSC, termal yontemler arasinda en ¢ok kullanilanidir (Giindiiz

2005).

DSC egrileri, eklenen 1sinin sicakliga karsi ¢izilmesi ile elde edilen grafiklerdir (Sekil
2.4). Pik yiiksekligi termodinamik, pik genisligi ise kinetik ile ilgilidir (Wendlandt
1974, Brown 2001).
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Sekil 2.4 DSC ile gozlenebilecek ii¢ olaya ait egriler
2.3 Teorik Hesaplamalar Hakkinda Kuramsal Bilgiler

Teorik olarak koordinasyon bag enerjisinin hesaplanmasinda Hyperchem 7.5 Evaluation

Version adl bilgisayar programindan yararlanilmistir.

Hyperchem, kalitesi, esnekligi ve kullanim kolayligi ile bilinen gelismis bir molekiil
modelleme programidir. 3 boyutlu goriiniimler ve animasyonlarin, kuantum hesaplari ve
molekiiler mekanik ve dinamigi ile bilesimi ile Hyperchem teorik programlar icerisinde
en ¢ok molekiiler modelleme igeren program oldugu sdylenmektedir. Bu program

yapisal, termodinamik, spektral ve kinetik bilesenlerin her birini icermektedir.
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Hyperchem teorik olarak molekiiler modellemenin yapilabildigi Hypercube, Inc.
tarafindan piyasaya siiriilen bir bilgisayar programidir. Bir molekiiliin en kararl
konformasyonu program tarafindan belirlendikten sonra molekiil ile ilgili bir¢ok bilgi
vermektedir. Molekiiliin ortalama kinetik ve potansiyel enerjisi, toplam enerji, bag
uzunluklari, bag agilari, her bir atom basina diisen yiik miktari, spektral 6zellikleri,
izomerlerin bagil kararliliklari, olusum 1sis1, aktivasyon enerjileri, HOMO-LUMO
enerjileri, iyonlasma potansiyelleri, elektron affiniteleri, dipol momentleri, elektronik
enerji seviyeleri, uyarilmig hal enerjileri gibi parametrelerin hesaplanmasini saglayan bir

programdir (Anonymous 2004).

Hyperchem programi iginde farkli hesaplama yontemleri mevcuttur. Molekiiliin
ozelligine (organik, inorganik, kompleks, halojeniir igeren, gecis metalleri igeren...vb)
gore bu yontemlerden biri secilerek yari-ampirik veya ampirik hesaplamalar
yapilabilmektedir. Bu yontemler Genisletilmis Huckel, CNDO, MINDO/3, MNDO,
MNDO/d, AM1, PM3, ZINDO/1 ve ZINDO/S’dir. Bu calismada LH, ile gosterilen
Schiff bazinin gecis metali (Cu) ile olusturdugu kompleks (CuL.H,O) incelendigi i¢in
bu yontemlerden PM3 ve ZINDO yontemleri ile yari-ampirik hesaplama yapilmistir. Bu
hesaplama cesitliligine ragmen yapilan ¢alisma sonucunda bu programin koordinasyon
bag enerjisini pek de iyi bir yaklasim ile hesaplayamadigi ve koordinasyon baginin
program icin tam anlamiyla tanimlanamadigi sonucuna vardik. Bu olay Tartigma

boliimiinde daha genis olarak agiklanacaktir.

2.4 Kaynak Arastirmasi

Kaynak arastirmasi 3 alt bashk altinda incelenecektir. Bunlardan ilki kinetik
parametrelerin hesaplanmasinda faydalandigimiz esitlikleri veren kaynaklardir. Bunlar
Horowitz-Metzger, Coats-Redfern, Kissinger ve Ozawa Egsitliklerini veren kaynaklardir.
Diger iki alt boliim ise termal yontemler ile ilgili yayinlar ve teorik hesaplamalar ile

ilgili yaymlardir.

2.4.1 Kinetik parametrelerin hesabu ile ilgili yayinlar

Horowitz ve Metzger’in 1963 yilinda yaptig1 termal analiz ile ilgili ¢alismada termal bir

reaksiyonun derecesini hesaplamak icin Horowitz-Metzger Esitligi denilen esitligin
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tiiretilmesi anlatilmaktadir. Konsantrasyon ve reaksiyon hiz1 arasindaki baginti

kullanilarak asagidaki esitlikler elde edilir.
de/dt = -kc" 2.1

C = Konsantrasyon, mol kesri veya reaktif miktari
k = Spesifik hiz sabiti
n = Reaksiyon derecesi

t = Zaman
k=27 ¢"RT (2.2)

Z = Frekans faktorii (Arrhenius Sabiti)
E* = Aktivasyon enerjisi

R = Gaz sabiti = 8,314 JK™' mol’!

T = Mutlak sicaklik

Esitlik (2.1)’den reaksiyon derecesi hesaplanabilir. Horowitz-Metzger yoOnteminde
termal reaksiyonun 1. dereceden oldugu kabul edilerek Esitlik (2.1) ve (2.2)’nin
birlestirilmesi ile Esitlik (2.3) elde edilmistir.

dw _ _7p EYRT

Wt (2.3)
W = W; = 0rnek kiitlesi
q = dT/dt = 1sitma hiz1 olmak {izere;
T
Y _ = [Leemqr 2.4)
Wo 04

Esitligin sag tarafinin uygun integrasyonu i¢in piroliz reaksiyonlarinin yiiksek sicaklikta
dar bir sicaklik araliginda olusmasindan yararlanilmistir. W/ Wo = 1/e; Ts = referans

sicakligi ve O icin T = T + 0 olmak tizere Esitlik (2.5) tiiretilmistir.
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*
lnan—O:E—f (2.5)
W  RT;

Bu esitlik sadece gaz iiriinler olusturan tek basamakli reaksiyonlar icin gegerlidir.

Reaksiyon derecesinin 1 oldugu kabul edildiginde ve kiitle yerine mol kesri (c)

kullanildiginda Esitlik (2.6) elde edilmistir.

_ f
c= M Wy = ilk kiitle Wtf = son kiitle W = verilen sicaklikta kalan kiitle
VW
W f %
In anO W‘f _E ;9 (2.6)
W -W, RT,

Esitligin sol tarafi 0’ya kars1 grafige gecirildignde egimi E*/RT,* olan bir dogru elde

_ f
edilmistir. T, Wo W,

— = l/e’ye esit oldugu sicaklik olarak tamimlanmustir. Esitlik
W -W,

(2.5) ve (2.6) ise Horowitz-Metzger Esitligi olarak tanimlanmistir.

Coats ve Redfern’in 1964 yilinda yaptig1 termal analiz ¢alismasinda kendi isimlerini
tasiyan esitligin tiiretilmesi ve yontemin uygulanmasi anlatilmistir. Aktivasyon enerjisi
ve reaksiyon derecesinin hesaplanmasina olanak taniyan yontemde esitlik asagidaki gibi

tiiretilmistir.
da/dt=k (1-a)" 2.7)

o =t zamaninda ayrilan maddenin kesri
n = reaksiyon derecesi

k = hiz sabiti
k=A Rt (2.8)

A = Frekans faktorti (Arrhenius Sabiti)

E = Aktivasyon enerjisi

Lineer 1sitma hizi i¢in a (°C/dk) =dT / dt (2.9)
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(2.1), (2.2) ve (2.7) numarali esitliklerin birlestirilmesi ile

.
I da : =éje—E/RTdT (2.10)
*(I-a)' ay
log ﬂ =log AR{I—ZRT}— E (2.11)
T*(1—-n) aE E 2,3RT
n=1 i¢in,
l-a AR 2RT E

log| —lo =log—|1- - 2.12

g{ gTZ} gaE{ E} 23RT @12)

n =1 igin log[W} ifadesinin 1/T’ye

I-(1-a)""

ifadesinin 1/T’ye kars1 grafikleri, egimi —E/2,3R olan bir
T°1-n)

n # 1 i¢in log[

dogru vermektedir. log%{l—%} ifadesi sabittir. Esitlik (2.12) Coats-Redfern

Esitligi olarak tanimlanur.

Soliman 2001 yilinda hem Horowitz-Metzger hem de Coats-Redfern yontemlerini
inceleyen ve yeni yorum getiren bir calisma yapmustir. Salisiliden tiyofenol Schiff
bazlari ile Cd metali arasindaki komplekslerde H,O’nun yapidan ayrilmasina kinetik ve
termodinamik  verileri  hesaplamistir. Bozunma reaksiyonlarinin  derecesinin

belirlenmesinde Horowitz-Metzger Esitligini asagidaki sekilde vermis ve bu sekilde

kullanmustir.
W, -W

C,=——L =" (2.13)
Wo _Wf

Ts = Suyun tiimiiyle yapidan ayrilmasindan 6nce herhangi bir andaki sicaklik
Ws = Ts sicakliginda kalan kiitle
Wo = Baglangigtaki kiitle
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W:= Son kiitle

n = Reaksiyon derecesi

Cd komplekslerinin termal bozunmasi i¢in Cs = 0,28 — 0,34 arasinda bulunmus ve bu da
reaksiyonun 1. dereceden oldugunu gostermistir. Daha sonra 1. dereceden reaksiyonlar
icin Coats-Redfern Esitligini asagidaki gibi vermis ve buna gore Aktivasyon enerjisi

(E*) ve Arrhenius Sabitini (A) hesaplamustir.

log

Wy W g( AR) E* (2.14)

logl ———— |=lo -
¢ ) 2,303RT

W, = Baslangigtaki kiitle

Ws = Ligand yapidan ayrildiktan sonra kalan son kiitle

T = TG egrisi tlizerinde segilen herhangi bir noktadaki sicaklik
W = T sicakligindaki kiitle kayb1

R = Gaz sabiti = 8,314 J K™ mol’!

6 = Isitma hiz1 = 10°C/dk = 10/60 °C/s

(1-2RT/E*) = 1 oldugunda esitligin sol tarafi 1/T’ye kars1 grafige gecirilmis, egimden
E* ve kesim noktasindan A bulunmustur. Bu verilerden de termodinamik esitlikler
vasitastyla aktivasyon entropisi (S*), aktivasyon entalpisi (H*) ve aktivasyon serbest

enerjisi (G*) hesaplanmistir.
S*= 2,303(10g':—_:jR (2.15)

h = Planck Sabiti = 6,626 x 10™*
k = Boltzman Sabiti = 1,381 x 107

H* = E*RT (2.16)

G* = H*-T,S* (2.17)
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Lee ve arkadaglarinin 2001 yilinda yaptig1 termal analiz caligmasinda iki epoksi reginesi
icin kinetik parametreler calisilmistir. TG analizleri Kissinger ve Ozawa Y Ontemleri ile
incelenmistir. 5, 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlar1 ile yapilan analizler i¢in kinetik
calismalarin sabit sicakliktaki kiitle kayb1 hizinin bozunma kesrine oranini veren temel

bir esitlikle basladigini belirtmistir.
do/dt =k f(a) (2.18)

dov/dt = Kiitle kayb1 hizi
k = Hiz sabiti

o = Herhangi bir andaki bozunma kesri

fla) = (1-0)" (2.19)
k=A ¢FIRT (2.20)
Ed = Aktivasyon enerjisi

Esitlik (2.19) ve (2.20)’nin birlestirilmesiyle Esitlik (2.21) elde edilir.

(ij_(tl: A(l_a)ne—Ed/RT (2.21)

(do/dt) = (do/dT) (dT/dt) = B (do/dT) oldugundan Esitlik (2.21)’den Esitlik (2.22) elde

edilmistir.
a T

Fa)= da _ :AJ'e*E‘”RTdT (2.22)
J(-a) By,

B = 1s1itma hiz1 (°C/s)
Td = Kiitle kaybinin aniden arttig1 sicaklik

Bu esitlikler verildikten sonra Kissinger Yontemi ile E*’nin hesabinin nasil yapilacagini

anlatmistir. Bu yontem DTA egrisindeki pik noktasinin sicakligini (Ty,) farkli 1sitma
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hizlarinda kullanarak E*’yi bulmaya imkan tamimaktadir. d*a/dt* = 0 oldugunda ortaya
¢tkan maksimum hiz nedeni ile Esitlik (2.21)’den asagidaki esitlik tiiretilmistir.

Edp o (-Ed
W = An(l - OC)m ! exp[F] (223)

m

Kissinger n(1—«)"" ifadesinin 1sitma hizindan (B) bagimsiz oldugunu varsaymis ve

Kissinger Esitligini (Esitlik 2.24) vermistir.

din(g/12)]  Ed
TSR (2.24)

£ = 1s1tma hiz1
Tm = DTA egrisindeki pik noktasinin sicakligi

Ed = Aktivasyon enerjisi

ln(ﬂ /Tnf)’nin 1/T’ye kars1 grafiginin egiminden Ed hesaplanmistir. Hiz sabiti ise

asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmustir.
k = Ae EV/RT (2.25)

Ozawa Yontemi ise A’nin (1-o)" ve Ed’den; A ve Ed’nin ise a’dan bagimsiz oldugunu

varsaymaktadir. Esitlik (2.22)’den Ozawa Esitligi asagidaki gibi tiiretilir.
log F(a) = log (A Ed/R) —logf + p (Ed/RT) (2.26)

Doyle’in yaklasimi ile (20 < (Ed/RT) < 60 durumunda) yukaridaki esitlikten Esitlik
(2.27) ve Ozawa Esitligi (2.28) tiliretilmistir.

log F(at) = log (A Ed/R)-logB-2,315-0,4567 (Ed/RT) (2.27)

R d(logp) (2.28)
0,4567 d(1/T) '
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log B’ya karsi 1/T (K' olarak) grafigi ¢izilmistir. Farkli o’lar igin farkli isitma

—-0,4567Ed

hizlarinda Tg’ler 1/T olarak grafige alinmistir. Egim ’den aktivasyon

enerjisi (Ed), kesim noktasindan ise A ve n bulunmustur. Ilk olarak A’nin bulunabilmesi

i¢in Esitlik (2.29) verilmistir.

logA=1logf+logEd +0,434%—10gR—210gT (2.29)

Reaksiyon derecesi n, F(a) esitliklerinin y-eksenini kestigi noktadan bulunmustur.

Fla)=—-In(l-a) n=1igin (2.30)
F(a) :% n# 1 igin (2.31)

Bu hesaplamalara karsilik calismamda Ozawa Yontemi ile Ed’nin ve diger kinetik
parametrelerin hesab1 TA-60WS bilgisayar programu ile yapilmistir. Programin i¢indeki
eklentiler sayesinde, farkli 1sitma hizlarinda yapilan TG-DTA analizleri i¢cin Ozawa
grafikleri ¢izilmis ve bilgisayar tarafindan hesaplanan Ed, A ve k degerleri

kullanilmustir.

2.4.2 Termogravimetrik analiz ile ilgili kaynaklar

Horowitz ve Metzger’in 1963 yilinda yaptig1 termal analiz calismasinda piroliz
reaksiyonlarinin kinetik parametrelerinin hesabi icin uygun esitlikler tiiretilmistir. Bu
esitlik ve tliretilmesi Bolim 2.3.1.°de ayrintili sekilde anlatilmistir. Bu esitlikler
kullanilarak poli-alkil metakrilat ve lauril metakrilat ile B-dietil-aminoetil metakrilat
maddelerinin aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. TG analizleri N, atmosferinde
9°C/dk 1sitma hizlarinda yapilmistir. Poli-alkil metakrilat icin E* 21 kcal/mol (88
kJ/mol), lauril metakrilat ile B-dietil-aminoetil metakrilat i¢in ise E* 41,6 kcal/mol
(174,2 kJ/mol) olarak bulunmustur. Bu yontemin uygunlugu CaC,04.H,0O maddesinden
H,O’nun termal ayrismasina ait reaksiyonun kinetik ¢alismasiyla dogrulanmistir. Bu
calismada E* degeri 20,2 kcal/mol (84,6 kJ/mol) olarak bulunmustur. Bu degerin daha

once yapilan calismalarda verilen 22 kcal/mol’liik (92 kJ/mol) E* degeri ile uyumlu
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oldugu belirtilmistir.

Coats ve Redfern, 1964 yilinda yaptiklar1 calismada Horowitz-Metzger’in ¢alismasinda
oldugu gibi kinetik parametrelerin hesabi igin farkli bir yaklasimla yeni bir esitlik
tiiretmislerdir. Isimlerini tasiyan bu esitligin tiiretilmesi Boliim 2.3.1.’de ayrintili bir
sekilde anlatilmistir. Bu esitlik yardimiyla CaC,04.H,O maddesinden H,O’nun termal
ayrismasina ait reaksiyonun kinetik ¢aligmasi yapilmis ve E* i¢in 21,7 kcal/mol (90,8
kJ/mol) degeri bulunmustur. Bu deger, Horowitz-Metzger’in 20,2 kcal/mol’liik (84,6
kJ/mol) E* degeri ve daha Once yapilan ¢alismalarda verilen 22 kcal/mol’liik (92
kJ/mol) E* degeri ile uyumludur.

Roman ve arkadaglarmin 1996 yilindaki c¢alismasinda 4-aminopiridinyum(1,2-
ditiyookzalato-S,S") metalat(IT) dihidrat (M: Ni, Pd ve Pt) komplekslerinin dehidrasyon
reaksiyonu i¢in termal 6zellikler TG, DTA, DTG ve DSC teknikleri ile belirlenmistir.
Calismalar non-izotermal sartlar hem Ar atmosferinde hem de Ar+QO, atmosferinde
yapilmistir. Reaksiyon mekanizmasinin ve kinetik parametrelerin belirlenmesinde ii¢
yontem; Doyle, Satava ve Coats-Redfern yontemleri karsilastirilmis ve buna gore en
uygun 1” degerlerini Coats-Redfern yénteminin verdigi goriilmiistiir. Bu nedenle kinetik
ve termodinamik parametreler Coats-Redfern yontemi ile hesaplanmistir. Ar+O,
atmosferinde Ni, Pd ve Pt i¢cin E* degerleri sirasiyla 89,6; 94,1 ve 85,1 kJ/mol
bulunmustur. Ar atmosferinde ise bu degerler sirasiyla 101,5; 101,5 ve 96,1 kJ/mol
olarak tespit edilmistir. Hesaplanan A degerlerinin 0,71x10>-0,22x10"" s ve AH*

degerlerinin ise 88,7-100,8 kJ/mol arasinda degistigi gdzlenmistir.

Zuev ve arkadaglar tarafindan 1999 yilinda yapilan bir ¢alismada poli-p-nitrostirenin
termal parcalanmasi kiitle spektroskopisi, termal analiz ve piroliz gaz kromatografisi ile
incelenmistir. Termal parcalanmanin depolimerizasyon olarak ortaya ¢iktig
goriilmiistiir. Termal analiz i¢in 50 mg’lik maddeler 10°C/dk 1sitma hiziyla 750°C’a
isitilmigtir. 315°C’ta DTA egrisinde goriilen biiylik pike gore TG egrisine bakilmus,
335°C’ta %45 kalintinin kaldig1 gozlenmistir. Kalintinin ¢apraz baglh polimer oldugu

anlasilmis ve buna gore mekanizmaya yorum getirilmistir.

Bauer-Brandl ve arkadaglarinin 1999 yilinda yaptiklarnt calismada simetidin
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molekiiliiniin iki farkli konformasyonu (A ve D) arasindaki termodinamik enerji
iliskileri aragtirllmistir. A ve D konformasyonlarinin erime noktalar1 ve fiizyon
entalpileri DSC dl¢limleri ile belirlenmistir. A konformasyonunda molekiil i¢i hidrojen
baglari, D konformasyonunda ise molekiillerarast hidrojen baglar1 mevcuttur.
Calismada D konformasyonunun A konformasyonuna goére biraz daha kararli oldugu
goriilmiistiir. DSC ile yapilan ¢aligmada A i¢in 39,740,5; D i¢in 41,010,5 kJ/mol entalpi
degerleri bulunmustur. Cozelti kalorimetrisi yontemi ile A i¢in metanolde 24,0; suda

31,7 kJ/mol; D i¢in metanolde 25,2; suda 32,3 kJ/mol entalpi degerleri elde edilmistir.

Soliman, 2001 yilinda yaptigi calismada Horowitz-Metzger ve Coats-Redfern
esitliklerini farkli bir yaklagimla degerlendirmis ve tiirettigi yeni esitlikleri vermistir. Bu
esitliklerin  tliretilmesi Bolim 2.3.1.°de ayrintili olarak anlatilmistir. Soliman
calismasinda salisiliden-2-amino-tiyofenol ve 3-metoksisalisiliden-2-amino-tiyofenol
ligandlarinin Cd ile olusturdugu CdL.H»O seklindeki komplekslerin termal bozunmasini
calismistir. Bu komplekslere ait kinetik parametreleri, O6nerdigi sekilde Horowitz-
Metzger ve Coats-Redfern esitlikleri yardimiyla hesaplamistir. Soliman’in hesapladigi
kinetik parametrelerin sonuclar1 su araliktadir: E* = 47,3-146,4 kJ/mol; A = 2x10%
6,61x10° s™'; S* = (-7,8)-(-20,0) kJ/molK; H* = 43,4-140,2 kJ/mol; G* = 52,8-146,0
kJ/mol.

Lee ve arkadaglarmin 2001 yilinda yaptig1 calismada bisfenol A’nin diglisidil eteri
(DGEBA)/4,4'-metilen dianilin (MDA)’nin kauguk-modifiye sisteminin termal
bozunma kinetikleri Ozawa ve Kissinger yontemi ile ¢alisilmig ve farkli yontemler ile
hesaplanan kinetik parametreler karsilagtirilmistir. Ozawa ve Kissinger esitliklerinin
tiretilmesi Boliim 2.3.1.°de ayrintili olarak anlatilmistir. Yapilan bu ¢alismalar
sonucunda Ozawa yontemi ile hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ed) 129-233 kJ/mol;
Arrhenius sabiti (A) 4,0x10"-1,5x10*° dk' ve reaksiyon dereceleri 1,2-1,6 arasinda
degerler almistir. Kissinger yontemiyle ise Ed i¢in 162-193 kJ/mol; A icin 4,5x10"-
2,6)(1015 dk! ve hiz sabiti (k) i¢in 1,9x10°-5,9x10” dk! arasinda degerler bulunmustur.

Tepkime derecesi 1,0’dir.

Sovils ve arkadaslarinin 2001 yilindaki ¢alismasinda, Cu(Il) iyonunun N ve S veya N ve

O igeren c¢ift disli ligandlarla olusturdugu ¢ift ¢cekirdekli komplekslerin termal 6zellikleri
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aragtirilmistir. Kinetik ve termodinamik parametrelerin hesabi i¢in hem TG hem de
DSC egrilerinden yararlanilmis olan calismada k, A, E* ve n degerleri Kissinger ve
Coats-Redfern yontemlerini de iceren alti farkli yontemler hesaplanmistir. Kissinger
yontemi ile k icin 3,0x10°-15x10° s™; A i¢in 3,0x10'*-1,2x10%' s™'; E* i¢in 170-245
kJ/mol ve n i¢gin 0,99-1,10 arasinda degerler bulunmustur. Coats-Redfern yontemiyle ise
E* icin 154-205 kJ/mol arasinda degerler hesaplanmistir. Bu degerler kullanilarak
termodinamik esitlikler yardimiyla AH* i¢in 166-240 kJ/mol; AS* i¢in 19-145 J/molK

ve AG* i¢in 154-160 kJ/mol arasinda degerler bulunmustur.

Gao ve arkadaglarinin 2003 yilinda yaptiklar1 ¢calismada polietilenin termal bozunmasi
incelenmistir. Ozawa yontemi kullanilmig ancak diger yontemlerden farkli olarak kiitle
dontisiimii veya kiitle kayb1 yerine kopan baglarin kesrinden yararlanilmistir. Fakat bu
yontem ile tiim polietilen molekiilleri hesaplanamaz sadece ornekten buharlagarak
uzaklagabilecek kiigiik parcalar agikca goriilebilecek kiitle kayb1 ortaya cikarabilirler.
Bu molekiiller i¢in 4, 6, 8, 10 ve 20 K/dk 1sitma hizlar1 ile TG analizleri yapilmis ve
Ozawa yontemi kullanilarak aktivasyon enerjileri ve Arrhenius sabitleri hesaplanmistir.
Buna gore aktivasyon enerjileri i¢in 121-141 kJ/mol ve Arrhenius sabitleri i¢in ise

6,3x10% - 2,9x10° s arasinda degerler elde edilmistir.

Materazzi ve arkadaglarinin 2004 yilinda yaptigi ¢alismada 4(5)-hidroksimetil-5(4)-
metilimidazol ligandinin Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) iyonlar ile olusturdugu ML4(NOs3),
genel yapisindaki komplekslerin termal kararlili§i ve termal parcalanma basamaklari
TG ve DTG teknikleri ile belirlenmistir. Kinetik calismalar ise Ozawa ve Kissinger
yontemlerine gore yapilmistir. Buna gore E* i¢in 33,7-148,5 kJ/mol ve InA i¢in 6,6-
26,2 dk' arasinda degerler bulunmustur.

Xu ve arkadaslart 2005 yilinda yaptiklar1 calismada [Ni(PMBP-PNH)(Py);],
[Ni(PMBP-PNH)Py] ve [Cu(PMBP-PNH)Py] (PMBH-PNH: N-(1-fenil-3-metil-4-
benziliden-5-pirazolon) p-nitrobezoilhidrazid; Py: piridin) seklindeki komplekslerin
termal davraniglarini incelemislerdir. Kinetik calismalar Ozawa yontemi ile yapilmis
olup E* i¢in 25,97-467,5126 kJ/mol ve logA i¢in ise 1,27-53,2179 s arasinda degerler

bulunmustur.
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Gaber ve arkadaglar1 2005 yilinda 1-(4,6-dimetil-pirimidin-2-ylazo)-naftalen-2-ol
ligandinin Co (II), Ni (I) ve Cu (II) metal iyonlar ile olusturdugu komplekslerin
sentezini, spektral ve termal oOzelliklerini calismislardir. Komplekslerin termal
parcalanmalart TG ve DTA teknikleri ile calisilmistir. Ayrica termal bozunma
tepkimeleri incelendiginde, oncelikle yapidan varsa suyun veya organik ¢oziiciiniin
ayrildigi, daha sonra da 400°C civarinda ligandin parcalandigi goriilmiistiir. Her bir
termal tepkimenin kinetik parametreleri Coats-Redfern yontemine gore hesaplanmistir.
Reaksiyon dereceleri (n) 0-1; E* 32,32-413 kJ/mol; AH* 29,66-408,55 kJ/mol; A igin 8-
7,6x10° s1; AS* 75.46-236,5 J/molK ve AG* 86,55-508,7 kJ/mol arasinda bulunmustur.

Padmanabhan ve arkadaslari, 2005 yilindaki ¢alismalarinda [(phen),Cu(u-
L)Cu(phen),]L.12,5H,O (H,L: siiksinik asit) ligandinin Cu(Il) metal iyonu ile
olusturdugu dimerik iki kompleksin kristal yapisini, spektroskopik ve termal
ozelliklerini belirlemislerdir. Coats-Redfern yontemiyle dimerik kompleksin termal
parcalanmasina ait kinetik ve termodinamik parametreleri hesaplamislardir. Calismada,
E* icin 44,6-201,1 kJ/mol; A i¢in 0,196-8,4 s ve AS* i¢in (-152,4)-(-260,3) kJ/mol

arasinda degerler bulmuslardir.

Ma ve arkadaglar1 2006 yilinda 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO) ile rubidyum ve
sezyum komplekslerinin termal bozunmalar1 ve dehidrasyon reaksiyonunun izotermal
olmayan kinetikleri DSC ve TG-DTG yontemleriyle non-izotermal sartlarda
calismislardir. DSC ve TG-DTG’den alinan sonuclar kullanilarak kinetik parametreler
Ozawa, Kissinger, differansiyel ve integral yontemleri vasitasiyla hesaplanmistir.
Termal analizler azot atmosferinde 150 ml/dk gaz akis hiz1 ve 2, 5, 10, 15 ve 20°C/dk
1sitma hizlar1 ile 700°C’a ¢ikilarak yapilmistir. Aktivasyon enerjileri ve Arrhenius
sabitleri bu yontemlerle belirlenmistir. Rb ve Cs kompleksleri i¢in ortalama aktivasyon
enerjisi sirasiyla 113,06 ve 89,30 kJ/mol; ortalama Arrhenius sabitinin logaritmasi i¢in

sirastyla 12,08 ve 10,32 s™ degerleri elde edilmistir.

Chen ve arkadaglar1 tarafindan 2006 yilinda gerceklestirilen bir calismada sodyum
trinitrofloroglusinat ~ [Na(H,TNPG)(H,0),],  molekiiliniin  yeni  koordinasyon
polimerinin kristal yapisi, termal bozunma mekanizmasi ve patlayict Ozellikleri

calistlmistir. Termal bozunma mekanizmasi DSC, TG/DTG ve IR spektroskopisi
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yardimiyla aydimnlatilmistir. 10°C/dk 1sitma hiziyla N, atmosferinde yapilan termal
bozunma ¢alismasinda 1 endotermik 5 ekzotermik pik goriilmiistiir. Mekanizma i¢in 5,
10, 15, 20 ve 25°C/dk hizlarla yine azot atmosferinde termal g¢alisma yapilmis ve
buradan elde edilen sonuglara hem Ozawa hem de Kissinger yontemleri uygulanarak
kinetik parametreler belirlenmistir. Kissinger yontemi ile 162,6 kJ/mol aktivasyon
enerjisi 16,56 s logA ve 0,9988 R degeri bulunmustur. Ozawa yontemi ile 161,94
kJ/mol aktivasyon enerjisi ve 0,9989 R degeri elde edilmistir.

Qi-Lang ve arkadaslar1 2008 yilinda 1,4-dinitropiperazin (DNP) maddesine ait termal
bozunmanin mekanizmast ve kinetigini TG, DTA ve DSC yontemleri ile
aydinlatmiglardir. Termal g¢aligmalar azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Kinetik
calisma i¢in 2,5; 5; 10 ve 20°C/dk 1sitma hizlar1 kullanilmistir. Ortalama aktivasyon

enerjisi 116,51 kJ/mol ve ortalama logA 10,52 s olarak bulunmustur.

Balantseva ve arkadaglarinin 2008 yilinda yaptigi c¢alismada MP tipindeki
komplekslerinin (P: tetrakis(3,5-di-t-butilfenil)-porfin, M: Ni(Il), Zn(II) ve (Ac)MnP)
buharlagma entalpileri termogravimetrik metotlar yardimiyla bulunmustur. Caligilan alt1

adet kompleks i¢in bulunan AH, degerleri 19,2-86,4 kJ/mol arasinda degismektedir.

Chen ve arkadaglar1 tarafindan 2009 yilinda yapilan bir c¢alismada
trinitrofloroglusinol’iin azot¢ca zengin 5 farkli tuzu calisilmistir. Bu tuzlar element
analizi, FTIR, DSC ve TG-DTG teknikleri ile karakterize edilmistir. Termal ¢alismalar
i¢in N; atmosferi kullanilmistir. Kinetik ¢alismalar i¢in 5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dk 1sitma
hizlarindan yararlanmilmistir. Bes farkli tuz i¢in elde edilen bu veriler Kissinger ve
Ozawa yontemleri ile degerlendirilmistir. Kissinger yontemi ile 310,7-447,0 J/mol
aktivasyon enerjisi ve 33,34-47,09 s InA degerleri elde edilmistir. Osawa ydntemi

kullanilarak 302,6-432,7 J/mol arasinda aktivasyon enerjisi hesaplanmustir.
2.4.3 Teorik hesaplamalar ile ilgili kaynaklar

Grabowski ve Krygovaski hidrojen baglarinin bulundugu sistemlerde protonun yerinin
belirlenmesi ile ilgili olarak 1998 yilinda yaptiklari bu ¢aligmada hidrojen baglarinin
uzunluklar1 ve enerjileri Lippincott-Schroeder modeliyle belirlenmigtir. X-1sinlari

diffraksiyon teknigi ile elde edilen veriler L-S modeliyle incelenmistir. 126 farkli O-
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H...O sistemi i¢in bag uzunluklarit XRD ile bulunan ve hesaplanan bag enerjileri bir
grafik halinde verilmistir. O...O uzakligina kars1 enerji grafiginde verilen enerji araligi -

5 ile -30 kcal/mol (-20,9 ile -125,6 kJ/mol) arasindadir.

Stener ve Calligaris’in 2000 yilinda gergeklestirdikleri bir g¢alismada Ru-DMSO
kompleksleri ADF programu ile incelenmis ve DMSO’nun baglanma enerjisi Elekron
Yogunlugu Teorisi (DFT) yontemi ile hesaplanmistir. Calisilan Ru-DMSO kompleksleri
icin DMSO’nun baglanma enerjileri 110-225 kJ/mol arasinda degismektedir.

Kim ve Chen 2000 yilinda [(bipy)Rh(P=CH)]" molekiiliinde ligandin baglanma enerjisi
tizerine hem deneysel hem de teorik calismalar yapmislardir. Deneysel calismalarda
Carpigma Etkili Ayrisma (CID) yontemi ile kiitle spektroskopisinden yararlanilmistir.
Teorik calisma ise Gaussian 94 programindaki B3LYP/LANL2DZ yontemiyle
gergeklestirilmistir. Teorik ¢aligmada bulunan 43 kcal/mol’liikk (180 kJ/mol) ligand bag
enerjisi, deneysel olarak bulunan 46,5 + 3,5 kcal/mol (194,7 kJ/mol) degerine oldukca
yakindir.

Deeth dinitrojen fosfin ligandinin V, Cr, Mn ve Fe ile yaptig1 alt1 tane kompleks i¢in
2001 yilinda teorik bir calisma gergeklestirmistir. Bu c¢alismada DFT yontemi
kullanilarak M-N; bag enerjileri hesaplanmistir. M-N; bag1 i¢in bulunan degerler -126

kJ/mol ile -223 kJ/mol arasinda bulunmustur.

Morgan ve Riveros 2001 yilinda yaptiklar1 ¢calismada XnGe(OMe)s., (X=H,F; n=0-2)
seklindeki molekiillerin elektron affiniteleri tartisilmistir. Ayrica Ge-H arasindaki bagin
ayrisma enerjsi Gaussian 94 programina adapte edilmis, Jeneratér Koordinasyon
yontemi (GCM) ve ECP’nin kombinasyonu ile hesaplanmis olup bu ydnteme
GCM+IECP denilmistir. Buna goére Ge-H bag enerjisi 81,1 kcal/mol (339,5 klJ/mol)
bulunmus olup bu sonu¢ deneysel olarak bulunan 82 + 2 kcal/mol’liik (343 kJ/mol)

sonucla uyumludur.

Otsuka ve arkadaslar1 2002 yilinda (CH3;),NO(DMNO) ve [(CH3);C[.NO(DTBN)
molekiillerin dort farkli geometrik tipi [r(0); T(N): 6(0); m(6)] ve bunlara koordine olan
2 farkli proton sunabilen ¢6ziicii CHCl; ve CH3OH ile olusan molekiiller arasi hidrojen

bagi ab initio hesaplamalar ile incelenmistir. Gaussian 94 programindaki STO-3G/6-
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31G™ yontemi kullanilarak yapilan ¢alismada kararlilik enerjisi de hesaplanmustir.
AE=Eoplam-Eproton sunucu=Enitroksit formiiliiyle hesaplama yapilmistir. Eiplam, bimolekiiler
sistemin toplam enerjisi; Eproton sunucu, proton sunan molekiiliin enerjisi ve Enpiyoksic 15€
nitroksit radikallerinin enerjisidir. DTBN ile CH3O0H i¢in -11,9623 kJ/mol, DTBN ve
CH;Cl; igin -0,5652 kJ/mol, DMNO-CH3;OH = -12,9392 kJ/mol . ve CH3Cls= -7,5340

kJ/mol enerji bulunmustur.

Epstein ve Shubina tarafindan 2002 yilinda yapilan bir c¢alismada organometal
bilesikleri i¢in yeni tip hidrojen baglarinin dogasi, yapisi, spektral ve enerji 6zellikleri
belirtilmistir. Hidrojen bagi klasik hidrojenbagi (HB) ve dihidrojen bagi (DHB) olarak
tanimlanmistir. Co ve Ni iceren komplekslerde HF varliginda olusan hidrojen bag: i¢in
sirastyla -11,26 ve -1,23 kcal/mol (-47,14 ve -5,15 kJ/mol) degerleri verilmistir ve bu
degerler DFT-HF yontemindeki B3LYP/6-31 1++G™ temel setiyle elde edilmistir.
Dihidrojen bagi icinde aym yontem iki farklh madde ig¢in kullanilmistir.
Mo(CO)2(NO)(PH3),H...HF i¢in 10,5-14,7 kcal/mol (43,96-61,54 kJ/mol); XeH...HX
icin ise 9,0-16,5 kcal/mol (37,7-69,1 kJ/mol) arasinda degerler verilmistir.

Rice ve arkadaslar1 bazi nitroaromatik molekiillerdeki en zayif bagin kopma enerjisini
elektron yogunlugu teorisi (DFT) kullanarak hesaplamiglardir (2002). Buradaki en zay1f
bag NO, grubu ile aromatik halka arasindaki bagdir. Bagin kopma enerjisi ile
siisseptibilitesi arasindaki iligki irdelenmis ve aralarinda bir bagint1 oldugu gézlenmistir.
Program olarak Gaussian 98 kullanilmis ve B3LYP/6-31 G yontemi uygulanmustir. Bu
calismada organik enerjik molekiiller ¢calisilmistir. 12 enerjik molekiil i¢in bulunan bag

enerjileri 47,1-69,4 kcal/mol (197,2-290,6 kJ/mol) arasinda degismektedir.

Molina ve arkadaslarinin 2002 yilinda gerceklestirdikleri bir calismada hidrojen
peroksidin (HP) diger kompleksler ile olusturdugu dimerik komplekslerin bag enerjileri
Gaussian 98 programinda ab initio hesaplamalarindaki B3LYP ve MP2 teorik seviyeleri
ve 6-311+G (3df, 2p) temel setiyle belirlenmistir. HP ile F , CI , Br ve CN
anyonlarnin olusturdugu kompleksler icin 80-160 kJ/mol; HP ile Li' ve Na’
katyonlarinin olusturdugu kompleksler i¢in 100-150 kJ/mol; HP ile HCN ve HNC nétral

molekiilleriyle olusturulan kompleksler i¢in 8-24 kJ/mol enerji degerleri bulunmustur.

Liyanage ve arkadaslarinin 2003 yilindaki calismalart ile Pt(NH3)y (x = 1-4)
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komplekslerinin bag enerjileri carpisma-etkili ayrilma (CID) sayesinde Kkiitle
spektroskopisi ile bulunmustur. Bu deneysel calisma Gaussian 98 programi i¢indeki
B3LYP ve 6-31+G  yontemlerinin bilesimi ile elde edilen teorik veriler ile
karsilastirilnustir. Pt'(NH3) igin 2,84 + 0,12 eV (273,55 kJ/mol); Pt (NH3), igin 2,71 +
0,10 eV (261,03 kJ/mol); Pt(NH3); i¢in 0,80 £+ 0,05 eV (77,06 kJ/mol) ve Pt(NH3), i¢in
ise 0,48 £ 0,04 eV (46,23 kJ/mol) deneysel veriler elde edilmistir. Teorik olarak ise
sirastyla 2,73; 2,68; 0,96 ve 0,35 eV’luk (262,95; 258,14; 92,47 ve 33,71 kJ/mol)

ortalama degerler bulunmustur.

Georgieva ve arkadaslar1 2004 yilinda 7-hidroksi-4-metilkumarin (mendiakson)
sistemleri ic¢in teorik ve IR-Raman spektroskopik c¢alismalar gerceklestirmislerdir.
Teorik calismalar Gaussian 98 programinda DFT yontemiyle ve B3LYP/6-31G (d) ve
B3LYP/6-31++G (d, p) sistemiyle yapilmistir. Giiclii hidrojen bag1 olarak suyun proton
kabul eden hali i¢in -9,52 kcal/mol (-39,86 klJ/mol), suyun proton verici olarak

davrandig: sistem i¢in -6,33 kcal/mol enerji (-26,50 kJ/mol) degerleri bulunmustur.

Chantarasiri ve arkadaslarinin 2004 yilinda gergeklestirdikleri bir ¢alismada ZnSal,trien
ve ZnVanptrien (Van = o-vanilin) kompleksleri DSC ile 10°C/dk 1sitma hizlan ile
analiz edilmistir. Bu analizde sadece termal Ozelliklere bakilmistir. Teorik olarak
Gaussian 03 programinda DFT yontemiyle B3LYP/6-31G(d) temel setiyle AE
kompleks ve ligandlarin AEpco; hesaplanmis, aradaki farktan ligand ile Zn’nun
baglanma enerjisi bulunmustur. ZnSalytrien i¢in -742,32 kcal/mol (3107,94 kJ/mol);
ZnVanytrien i¢in ise -735,62 kcal/mol (3079,89 kJ/mol) baglanma enerjileri tespit

edilmistir.

Rozenberg ve arkadaglar1 2004 yilinda polikristalin urasil ve timin izotopik olarak
seyreltilmis hallerini IR spektroskopisiyle incelemisler ve yari-ampirik hesaplamalar
yardimiyla IR bantlarinin hidrojen bagi enerjisinin bulunabilecegini belirtmislerdir. v,
bantlarinin kirmiziya kaymasi ile hidrojen bagi enerjisinin (kJ/mol) (AH)* = 1,92[(Av,)-
40] bagimtisina uydugu soylenmistir. Urasil i¢in bulunan enerjiler 25,4 ve 27,5
kJ/mol’diir. Alternatif oarak maviye kayma degeri (v4, cm™) ile hidrojen bagimn enerjisi
arasindaki ampirik bagmtidan (Avs® = 10™ [(v4)*( v4)’] oldugunda AH = 0,67v4?) 23,4
ve 19,4 kJ/mol hidrojen bag1 enerjisi hesaplanmistir. Timin i¢in ise 27,7 ve 27,2 kJ/mol
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kirmiziya kayma bagintisiyla; 22,9 ve 18,1 kJ/mol maviye kayma bagintis1 ile hidrojen
bag enerjileri bulunmustur. Termodinamik datalarla karsilastirildiginda gaz fazinda 19,8

kJ/mol urasil dimeri i¢in, 18,8 kJ/mol timin dimeri i¢in sonuglar verilmistir.

Ye ve arkadaglarinin 2005 yilinda gercgeklestirdikleri ¢alismada ¢arpisma-etkili ayrisma
(CID) teknigi ile Xe lambasi kullanilarak kiitle spektrometresinde suyun sodyum glisin
katyonuna ve glisinin hidratize sodyum katyonuna mutlak baglanma enerjileri
belirlenmistir. Bu deneysel c¢aligmalar suyun ve glisinin komplekslere baglanma
enerjisinin, baglanan su molekiilii sayisinin artmasiyla azaldigini gostermistir. Gaussian
98 programinda ab initio hesaplamalari ile teorik calisma da yapilmistir. Na ' Gly(H,O0)y,
x = 0-3 ve Na'(H,0) igin bulunan degerler deneysel sonuglarla uyumlu iken Na'(H,0),
x = 2-4’ln sistematik olarak daha yiiksek oldugu goriilmistir. Bu farkliliklar
Na'Gly(H,0), komplekslerinin uyarilmis hal konformasyonlarinda bulunduklarma dair
bir kanit sunabilmektedir. Suyun Na" iyonuna baglanma enerjisi i¢in 55-103 kJ/mol;
suyun komplekse baglanma enerjisi i¢in 32-80 kJ/mol; glisinin baglanma enerjisi olarak

da 55-170 kJ/mol arasinda degerler bulunmustur.

Strichland ve arkadaslar1 22 farkli miyoglobin konformasyonu i¢in miyoglobindeki Fe-
Co baginin ayrisma enerjisini (BDE) DFT yontemindeki B3LYP kuantum molekiiler
mekanik yontemleri ile hesaplamiglardir (2006). Ortalama BDE igin 8,1 kcal/mol’liik
(33,91 kJ/mol) deger deneysel sonuclar (10,8 kcal/mol = 45,22 kJ/mol) ile uyumludur.
Ayrica miyoglobinin Fe-Co bagini 5,8 kcal/mol’liik (24,28 kJ/mol) bir azalma ile
zayiflattig1 goriilmiistiir.

Koll ve arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada hidrojen baginin molekiil
geometrisini degistirdigi ve bu hidrojen bagi olusumunun molekiil i¢i etkilesimlerin
siddeti i¢in bir Ol¢li oldugu soylenmistir. En 6nemli degisiklikler hidrojen kd&priilii
atomlar arasindaki uzaklik, X-H baginin uzamasi ve X(H)...Y mesafesinin kisalmasidir.
Hidrojen baglarinin ve agik konformasyonlarin enerjisi ve yapilart iki farkli orto-
substitie  fenol bilesik gruplar1 i¢in  incelenmistir. Bu maddeler N-
dimetilaminometilfenoller (Mannich bazlari) ve N-metilbenzilidenaminlerdir (Schiff
bazlar1). Yontem olarak DFT yontemi B3LYP/6-31G (d,p) temel seti kullanilmistir.

Yapu ile ilgili veriler tautomerideki keto formunun kesrinin bulunmasinda kullanilmistir.
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Schiff bazlarindaki proton transferi keto yapisinin kesrini %40’a ¢ikarirken hidrojen
baginin acilmasiyla olusan proton transferi keto kesrinin %70’e ¢ikmasma neden
olmaktadir. Calismada Mannich bazlariin molekiil i¢i hidrojen bagi enerjileri

Olclilmiistiir. Bulunan degerler yaklasik -8 kcal/mol (-33,49 kJ/mol) civarindadir.

Mihaylov ve arkadaglar1 2006 yilinda gerceklestirdikleri bir ¢alismada kumarin-3-
karboksilik asidin (HCCA) La (III) ile yaptign kompleksleri incelemislerdir.
Komplekslerin yapisi element analizi, TG analizleri, DTA, FTIR, 'H-NMR ve "C-
NMR ile belirlenmistir. Ayrica Gaussian 03 programi ile DFT ydntemi yardimiyla
hidrojen baglarinin enerjileri teorik olarak hesaplanmistir. Bag enerjisi H-bagli HCCA
ile hidrojen bagsiz HCCA1’in toplam elektronik enerjilerinin farkindan hesaplanmuistir.
6-31 G(d) temel setiyle bulunan bag enerjisi 5,21-6,17 kcal/mol (21,81-25,83 kJ/mol);
6-31++G(d, p) temel setiyle bulunan bag enerjisi 5,15-5,34 kcal/mol (21,56-22,36
kJ/mol) arasinda bulunmustur ki bu sonuclar hidrojen baginin seviyesi olan 2-10

kcal/mol’liik (8,37-41,87 kJ/mol) araliga uymaktadir.

daSilva ve arkadaslar1 2006 yilinda yayinladiklar1 makalelerinde fenolik O-H bag
ayrisma enerjisini tartismislardir. Bu calismada Gaussian 03 programi kullanilmistir
Tercih edilen yontemler ise ab initio hesaplamalarindaki G3,G3B3 ve CB5-APNO
yontemleridir. Bu hesaplamalar sonucunda daha once yapilan hesaplamalarla uyumlu
bir deger olan 85,0 + 1,0 kcal/mol (355,9 kJ/mol) degeri bulunmustur. Ayn1 zamanda bu
enerji kullanilarak hesaplanan fenoksi radikallerinin olusumuna ait entalpi degeri ise
13,9 £ 1,0 kcal/mol’diir (58,2 kJ/mol). Fenolik C=C-H baglarinin vinilik C=C-H
baglarindan 3 kcal/mol (12,6 kJ/mol) daha kuvvetli oldugu da gozlenmistir. Benzen ve

etilendeki H atomunun yerine OH’in geg¢mesiyle komsu karbondaki C-H baginin

kuvveti 3-4 kcal/mol (12,6-16,7 kJ/mol) artmaktadir.

Hao ve arkadaslar1 2007 yilinda PCl,"nm bir Cl atomu kaybetmesi i¢in ayrilma
enerjisini hem teorik hem de deneysel olarak hesaplamiglardir. Deneysel calisma kiitle
spektrometresi ile yapilmis ve 411 + 17 kJ/mol bag ayrisma enerjisi bulunmustur.
Teorik c¢aligma ise Gaussian 03 programi ile DFT ve MP2 yontemleri kullanilarak

yapilmistir ve 328-390 kJ/mol arasinda degisen degerler bulunmustur.

29



Kan tarafindan 2007 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada M;(n-CsMes), (M = Zn, Cd,
Hg) ve My(n°-CsHs), dimetallosen sandvi¢ komplekslerinde metal-metal bagimin dogast,
Enerji Dagilimi Analizleri (EDA) kullanilarak arastirilmistir. Metal-metal baglarinin
kuvveti Zn>Hg>Cd seklinde bulunmustur. Tiim hesaplamalar Amsterdam Density
Functional (ADF 2004.01) programi ile Elektron Yogunlugu Teorisiyle (DFT)
hesaplanmistir. Zn i¢in -70,70 ve -70,84 kcal/mol (-296,01 ve -296,59 kJ/mol); Hg i¢in
-64,76 ve -62,97 kcal/mol (-271,14 ve -263,64 kJ/mol); Cd i¢in ise -59,93 ve -60,41
kcal/mol (-250,91 ve -252,92 kJ/mol) bag enerjisi hesaplanmistir.

Fang-Pei ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptiklar1 calismada C-N, O-O ve N-NO, i¢in
bag ayrisma enerjileri ve bes bilesigin dipol momentlerinin teorik hesaplamalar1 i¢in alt1
degisim/bagint1 fonksiyonel kombinasyonlarinin etkileri karsilagtirilmistir. Calisilan bes
madde hekzahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin (RDX), dimetilnitramin, siyanojen,
nitrometan ve ozondur. Elektron Yogunlugu Teorisine (DFT) ait alt1 farkli kombinasyon
denenmis ve 6-31 G ile birlestirilmis Beche-3/Perdew 86 yontemi, ayristirma
enerjilerinin hesabinda en iyi sonuglar1 vermistir. Nitrometan i¢in 50,0-58,3 kcal/mol
(209,3-244,1 kJ/mol); siyanojen i¢in 171,2-191,0 kcal/mol (716,8-799,7 kJ/mol); RDX
i¢cin 31,4-40,2 kcal/mol (131,5-168,3 kJ/mol); dimetil nitramin i¢in 37,2-46,8 kcal/mol
(155,7-195,9 kJ/mol); ozon i¢in ise 0,425-1,666 eV (40,94-160,47 kJ/mol) arasinda
degisen bag enerjileri hesaplanmistir. Bu enerjiler Gaussian 98 programindaki farkl
yontemlerle bulunmus olup bu sonuglara sifir noktast enerji diizeltmesi de
uygulanmistir. Elde edilen bu veriler deneysel sonuclar ile karsilagtirilmistir.
Literatiirden alinan deneysel sonuglar ise; nitrometan icin 58,9 kcal/mol (246,6 kJ/mol);
siyanojen i¢in 178 kcal/mol (745,2 kJ/mol); RDX igin 45,0 kcal/mol (188,4 kJ/mol);
dimetilnitramin i¢in 46,5 kcal/mol (194,7 kJ/mol) ve ozon i¢in 0,834 eV (80,33 kJ/mol)
seklindedir.

Koll ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada (2007) orto-hidroksi Schiff
bazlarinin c¢esitli olasi tautomerleri ve konformasyonlar1 arasindaki yapi ve enerji
farkliliklar1 ¢alisilmistir. Calisma N-metil-salisiliden imin ve yedi farkli klor substitue
tiirevinin izole molekiillerine uygulanmistir. Gaussian 03 programi B3LYP/6-31+G
(d,p) modunda kullanilmistir. Sonug olarak hidrojen bagli yapilarin en diisiik enerjiye

sahip olduklart bulunmustur. Fakat ikinci kararli yap1 O...H-N molekiil i¢i hidrojen
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baglar1 ile olusan proton transferinin bulundugu hallerdir. Schiff bazlarindaki proton
transferi diger konformasyon ayarlamalarina goére daha baskindir. Bu olay, bu
molekiillerin  termokromik ve fotokromik Ozelliklerini anlamakta Onemlidir.
Termodinamik dongii kullanilarak selat halkasi olusumuna bagli sterik etkiler 5
kcal/mol’e kadar deger alabilir ki bu da rezonans etkili hidrojen bagi olusturmayan
Mannich bazlarindan (~ 1 kcal/mol) daha yiiksektir. Bu etkiler géz oniine alinarak
gercek hidrojen bagi enerjisinin 15 kcal/mol’liikk (62,8 kJ/mol) bir deger aldig
goriilmiistiir. Bu deger substitiie klor sayisinin artmastyla artar, érnegin 4,5,6-trikloro

substitiie molekiilii i¢in bu deger 16,5 kcal/mol (69,1 kJ/mol) olarak bulunmustur.

Carl ve arkadaglarinin 2007 yilinda yaptiklar bir ¢alismada kiitle spektroskopisi ve CID
yontemi kullanilarak deneysel olarak Ca(H»O)x (x = 5-9) komplekslerindeki bag enerjisi
ve entalpisi bulunmustur. Teorik ¢alismalar Gaussian 03 programiyla yapilmistir. DFT
yontemi kullanilarak yapilan teorik c¢alismanin sonuglart deneysel sonuglarla
karsilagtirilmistir. Teorik olaral bulunan entalpiler 73-113 kJ/mol arasinda degisirken

deneysel sonuclar 62-115 kJ/mol arasinda bulunmustur.

Xiao-Hang ve arkadaslar1 dokuz tane alkil nitrat ve nitrit bilesiklerinin bag enerjilerinin
hesabinda kuantum kimyasal hesaplamalar1 kullanmistir (2008). Bunun i¢in DFT
(B3LYP, B3PW91, B3P86) yéntemleri ile 6-31G” ve 6-311G" ydntemlerinin bilesimleri
uygulanmustir. Giivenilir bag enerjisi elde etmek i¢in en dogru yontemin B3P86/6-3 1G"
oldugu gosterilmistir. Calisilan alkil nitrat ve nitrit bilesiklerinde O-N arasindaki bagin

enerjisi i¢in bulunan sonuglar 7,75-10,32 kJ/mol arasinda degismektedir.

Lyubimova ve arkadaglari 2008 yilinda ADF programiyla DFT yontemindeki
BP86/TZP temel setiyle Fe, Ru ve Os metallerinin olusturdugu [M(CN)s(NO)]’
yapisindaki komplekslere ait M-NO baginin enerjisi hesaplanmistir. Fe, Ru ve Os i¢in
bulunan enerjiler sirastyla -16,3; -15,9 ve -16,5 eV (-1570,0; -1531,5 ve -1589,3 kJ/mol)

olarak bulunmustur.

Hallowita ve arkadaglar1 alkali metal katyon-halobenzen kompleksleri iizerine 2009
yilinda hem teorik hem de deneysel calismalar gerceklestirmiglerdir. CID yoOntemi
kullanilarak kiitle spektrometresi ile deneysel olarak; Gaussian 98 programinda ab initio

yontemindeki B3LYP/6-31+G” temel setiyle de teorik olarak bag enerjileri
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bulunmustur. Tim durumlarda teorik ve deneysel sonuglarin uyumlu oldugu
goriilmiistlir. Teorik degerler 64-105 kJ/mol arasinda degisirken deneysel sonuglar 55-
93 kJ/mol arasinda degismektedir.

Portnyagin ve Nechaev’in 2009 yilinda gergeklestirdikleri bir ¢calismada germanyum ve
kalayli ligandlarin (Me;NCH,CH,O),E [E = Ge(I); Sn(II)] Cr, Mo, W ve Fe karbonil
bilesikleriyle olusturdugu kompleksler incelenmistir. Ligandin o6zellikleri Priroda
programi yardimiyla PBE/TZ2P yontemi kullanilarak incelenmis ve bu 6zellikler PPhs
ve N,N'-dimetilimidazolin-2-yliden (dmiy) ligandlariyla karsilastirilmustir. Ligand
ayrisma enerjisi 2003-2034 kcal/mol (8386-8516 kJ/mol) arasinda bulunmustur ve

enerjilerin biiylikliik siras1 da su sekilde gosterilmistir: PPh3<2<1< dmiy.

Arockiasamy ve arkadaglar1 2009 yilinda DNA ile Ru (II) komplekslerinin kompleks
olusum mekanizmalarini incelemislerdir. DNA ile Ru (IT) komplekseri arasindaki bagin
enerjisi absorpsiyon spektroskopisi, floresans spektroskopisi ve vizkozite Slgiimleriyle
belirlenmistir. Bulunan enerjiler -40,45 ile -46,77 kcal/mol (-169,36 ile -195,82 kJ/mol)

arasindadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Deneysel Amach Kullanilan Maddeler ve Hazirlanmalari
3.1.1 Ligandlarin hazirlanmasi

Bu calismada 6 farkli ligand sentezlenmistir. Bu ligandlar sunlardir: N-N'-bis
(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH;), N-(2-hidroksifenil) salisilaldimin (SAPH;), N-
(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin (NAPH;), 2,6-bis-(pirazol-1-il) piridin (pp),
2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il) piridin (mpp) ve bis-2,6-(3,5-dimetil pirazol-
1-il) piridin (dmpp). Bu ligandlarin sentezi asagida ayrintili bir sekilde verilmistir.

i. LH,’nin hazirlanmasi

Schiff bazi1 ligandlarindan LH; seklinde kisaltilan N-N'-bis(salisiliden)-1,3-
diaminopropan ligandinin sentezi i¢in 0,1 mol (12,2 g) 2-hidroksi benzaldehit
(salisaldehit) ve 0,1 mol (3,6 g) 1,3-diaminopropan ayr1 ayr1 100 mL sicak etanolde
¢oziiliir ve birbirine karigtirilir. Karigim kaynama sicakligina kadar 1sitilip beklemeye
birakilir. Olusan sar1 renkli ligand nuge hunisinden siiziiliir ve acik havada kurutulur. Bu

ligandin sentezine ait reaksiyon Sekil 3.1°de verilmistir.

CHO CH=N N=—CH
2 N .
LN NH,
OH OH HO

2 hidroksi benzaldehit 1,3 diaminopropan N-N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH,)
(salisaldehit) MA = 122 g/mol

Sekil 3.1 N-N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH>) sentezine ait reaksiyon

ii. SAPH,’1n hazirlanmasi

Schiff bazi ligandlarindan SAPH, seklinde kisaltilan N-(2-hidroksifenil) salisilaldimin
ligandinin sentezi i¢in 0,1 mol (12,2 g) 2-hidroksi benzaldehit (salisaldehit) ve 0,1 mol
(10,9 g) 2-hidroksi anilin ayr1 ayr1 100 mL sicak etanolde ¢oziiliir ve birbirine

kanigtirilir. Karisim kaynama sicakligina kadar isitilip beklemeye birakilir. Olusan
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ligand nuge hunisinden siiziiliir ve acik havada kurutulur. Bu ligandin sentezine ait

reaksiyon Sekil 3.2°de verilmistir.

CHO CH=N
n HoN — @
OH HO OH HO

2 hidroksi benzaldehit 2-hidroksi anilin N-(2-hidroksifenil) salisilaldimin (SAPH,)
(salisaldehit) MA =213 g/mol

Sekil 3.2 N-(2-hidroksifenil) salisilaldimin (SAPH;) sentezine ait reaksiyon

iii. NAPH,’1n hazirlanmasi

Schiff bazi ligandlarindan NAPH, seklinde kisaltilan N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-
naftaldimin ligandinin sentezi i¢in 0,1 mol (17,2 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit ve 0,1 mol
(10,9 g) 2-hidroksi anilin ayr1 ayr1 100 mL sicak etanolde ¢oziiliir ve birbirine
kanistirilir. Karisim kaynama sicakligina kadar isitilip beklemeye birakilir. Olusan
ligand nuge hunisinden siiziiliir ve a¢ik havada kurutulur. Bu ligandin sentezine ait

reaksiyon Sekil 3.3’de verilmistir.

¢HO CH=N
OH ol
HO

2-hidroksi-1-naftaldehit 2-hidroksi anilin N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin
(NAPH,) (MA =263 g/mol)
Sekil 3.3 N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin (NAPH,) sentezine ait reaksiyon

iv. pp’nin hazirlanmasi

2,6-bis-(pirazol-1-il) piridin (pp) ligandinin hazirlanisi, asagida gosterildigi gibi iki

basamakta gerceklestirilmistir.

1. Basamak:

Pirazol(C3N,Hy) + dglym(CeH1403)+ Na (2 saat karist1)— A(Na-pirazolat)
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2. Basamak:
2 (Na-pirazolat) + 2,6-dikloropiridin(CsNH;3Cl,) (6-7 saat karisip geri sogutucu
esliginde 1sind1)—pp

O

Na-pirazolat 2,6-dikloropiridin 2,6-Bis-(pirazol-1-il) piridin (pp)
Sekil 3.4 2,6-Bis-(pirazol-1-il) piridin (pp) sentezine ait reaksiyon

Birinci basamakta, 0,10 mol (6,8 gram) pirazol tartildi, 40 mL dglym (dietilen glikol
dimetil eter) ve 0,15 mol (3,45 gram) metalik Na esliginde 3 agizli balonda 2 saat
(sodyumlar kayboluncaya dek) karistirildi.

Ikinci basamakta, arta kalan sodyumlar ¢ozeltiden ayrildiktan sonra, ¢dzeltiye 0,050
mol (7,4 gram) dikloropiridin eklendi ve geri sogutucu esliginde 6-7 saat 1sitildi ve

karistirildi. Meydana gelen pp ¢okelegi siiziiliip agik havada kurutuldu (Sekil 3.4).
v. mpp’nin hazirlanmasi

2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il) piridin (mpp) ligandinin hazirlanisi, agagida
gosterildigi gibi dort basamakta gergeklestirilmistir.

1. Basamak:
Pirazol(C;N,Hy) + dglym(Ce¢H403)+ Na (2 saat karist1)— A(Na-pirazolat)
2. Basamak:
Na-pirazolat+ 2,6-dikloropiridin(CsNH3Cl,) (6-7 saat karisip geri sogutucu
esliginde 1sind1)—B(kloropiridin-pirazol)
3. Basamak:

Dimetil pirazol+dglym(CsH403)+ Na (2 saat karisti)— C (Na-dimetilpirazolat)

4. Basamak:
C+ B (6-7 saat karigip geri sogutucu esliginde 1sindi)—mpp
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O

J/ N-N N—N N NN
—Na Na

oy oy oL — af

i c” N° ¢l =

HyC

Na-pirazolat Na-dimetil pirazolat 2,6-dikloropiridin 2-(pirazol-1-i1)-6-(3,5-dimetil pirazol-
1-il) piridin (mpp)

CH;

Sekil 3.5 2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il) piridin (mpp) sentezine ait reaksiyon

Birinci basamakta, 0,050 mol (3,4 gram) pirazol tartildi, 40 mL dglym (dietilen glikol
dimetil eter) ve 0,055 mol (1,265 gram) metalik Na esliginde 3 agizli balonda 2 saat
(sodyumlar kayboluncaya dek) karistirildi.

Ikinci basamakta, arta kalan sodyumlar ¢ozeltiden ayrildiktan sonra, ¢ozeltiye 0,050
mol (7,4 gram) 2,6-dikloropiridin eklendi ve geri sogutucu esliginde 6-7 saat 1sitild1 ve

karistirildi. Olusan ¢okelek agik havada kurutuldu, tartildi ve mol sayist hesaplandi.

Uciincii basamakta, ikinci basamakta hesapladigimiz mol sayisindan biraz fazla
tarttigimiz metalik Na ve esdeger mol sayisi kadar tarttigimiz dimetil pirazol, 40 mL

diglym esliginde 3 agizli balonda 2 saat (sodyumlar kayboluncaya dek) karistirildi.

Dordiincii basamakta, arta kalan sodyumlar ¢ozeltiden ayrildiktan sonra, ¢cdzeltiye ikinci
basamakta kurutulan B (kloropiridin-pirazol) maddesi ilave edilip, geri sogutucu

esliginde 6-7 saat 1s1tild1 ve karistirildi. Olusan madde mpp’dir (Sekil 3.5).
vi. dmpp’nin hazirlanmasi

Bis-2,6-(3,5-dimetil pirazol-1-il) piridin (dmpp) ligandinin hazirlanisi, asagida
gosterildigi gibi iki basamakta gerceklestirilmigtir.

1. Basamak:
Dimetil pirazol+dglym(CsH403)+ Na (2 saat karisti)— A (Na-

dimetilpirazolat)

2. Basamak:
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2 A (Na-dimetilpirazolat)+ 2,6-dikloropiridin(CsNH3Cl,) (6-7 saat karisip geri

sogutucu esliginde 1sindi1)—dmpp

H;C H;C O CHs
N—N N N N
—INa
O e O — O
cr N a
HsC HsC CH;,

Na-dimetil pirazolat 2,6-dikloropiridin ~ Bis-2,6-(3,5-dimetil pirazol-1-il) piridin (dmpp)
Sekil 3.6 Bis-2,6-(3,5-dimetil pirazol-1-il) piridin (dmpp) sentezine ait reaksiyon

Birinci basamakta, 0,10 mol (9,6 gram) dimetilpirazol tartildi, 40 mL diglym(dietilen
glikol dimetil eter) ve 0,15 mol (3,45 gram) metalik Na esliginde 3 agizl balonda 2 saat
(sodyumlar kayboluncaya dek) karistirildi.

Ikinci basamakta, arta kalan sodyumlar ¢ozeltiden ayrildiktan sonra, ¢dzeltiye 0,050
mol (7,4 gram) dikloropiridin eklendi ve geri sogutucu esliginde 6-7 saat 1sitildi ve
kanistirildi. Meydana gelen ¢okelek agik havada kurutuldu. Olusan madde dmpp’dir
(Sekil 3.6).

3.1.2 Komplekslerin hazirlanmasi
i. NiL.H,O kompleksinin hazirlanmasi

Bu kompleks 2 basamakta hazirlandi. 1. basamakta 0,005 mol (1,410 g) LH; alindi, 50
mL EtOH iginde 1sitilarak ¢dziildii. Uzerine 20 mL derisik NH; eklendi ve bu karisimin
tizerine 0,005 mol (1,185 g) NiCl,.6H,O’nun 30-40 mL sicak sudaki ¢ozeltisi eklendi ve
15 dakika bekletildi. Coken yogun acik yesil kompleks siiziildi. Bu kompleks
NiL.NH;’tiir. Bu madde alindi ve etiivde 150°C’da kurutulunca NHs’in ugmasi ile
kahverengi NiL olustu (Sekil 3.7).
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CH—N N=—CH CH—N N CH
@: + NiChL.6H,O —>

N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-diaminopropan (LH;) N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato nikel(1I)

Sekil 3.7 N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato nikel(II) (NiL) sentezine ait
reaksiyon

2. basamakta ise hazirlanan NiL kompleksinden 0,002 mol (0,676 g) alind1 ve 150 mL
EtOH’da kaynatilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye ¢cokme baslayana kadar saf su eklendi.
Sonra iizerine 10-15 mL EtOH eklendi ve beklemeye birakildi. Beherin dibinde igne
seklindeki kristaller NiL kristalleridir. Bunlarin arasinda yesil renkli NiL.H,O
kristallerinin olustugu goézlendi. Altigen prizma yapisindaki bu kristaller ince uglu bir

pens ile topland1 (Sekil 3.8).

H,O
CH=N N CH N CH
A —JO + e — QL
NiL NiL.H,0 (MA =356,99 g/mol)

Sekil 3.8 NiL.H,O sentezine ait reaksiyon

ii. CuL.H,O kompleksinin hazirlanmasi

CuL.H,0O kompleksi 2 basamakta hazirlandi. 1. basamakta 0,01 mol (2,82 g) LH, 50
mL EtOH’de sitilarak ¢6ziildii, 10 mL sicak derisik NHj ilave edildi. 0,005 mol (1,71
g) CuCl,.2H,0 bagka bir beherde 20 mL sicak suda ¢oziildii ve bu CuCl, sicak sicak
LH, c¢ozeltisine eklendi. 1 saat beklendikten sonra koyu yesil-siyah renkli CuL
kristalleri stiziildii (Sekil 3.9).
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CH=N N=—CH

CH=N N=—CH NI
QL O e 2 QL
OH HO 0 \o

N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-diaminopropan (LH,) N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato bakur(II)

Sekil 3.9 N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato bakir(Il) (CuL) sentezine ait
reaksiyon

2. basamakta hazirlanan CuL kristalinden bir miktar alindi ve 100 mL EtOH’de
sitilarak ¢6ziildi ve tizerine 20 mL sicak MeCN eklendi. Bu karisimin iizerine 30 mL
sicak H,O ilave edildi ve karisim 2 giin bekletildi. Olusan yesil renkli CuL.H,O kristali
stiziildii (Sekil 3.10).

CH=N N=CH CH:N\ /N:CH
C + B0 —— C
O/ u\O O/ u\O

CuL CuL.H,0 (MA =361,85 g/mol)
Sekil 3.10 CuL.H,O sentezine ait reaksiyon

iii. NiL.NH;3; kompleksinin hazirlanmasi

0,005 mol (1,410 g) LH; alind, 50 mL EtOH iginde 1sitilarak ¢dziildii. Uzerine 20 mL
derisik NH; eklendi ve bu karisimin iizerine 0,005 mol (1,185 g) NiCl,.6H,O’ nun 30-40
mL sicak sudaki c¢ozeltisi eklendi ve 15 dakika bekletildi. Coken yogun agik yesil
kompleks siiziildii. Bu kompleks NiL.NH5 tiir (Sekil 3.11).

NH;
CH=N N—CH NH CH=N N=CH
QU 0 e 2 OLTN
OH HO 0 / \O
LH, NiL.NH; (MA = 355,99 g/mol)

Sekil 3.11 NiL.NHj sentezine ait reaksiyon
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iv. NiSAP.NH; kompleksinin hazirlanmasi

0,002 mol (0,426 g) SAPH, 100 mL EtOH:dioksan (1:1) ¢6ziicii karisiminda 1sitilarak
ve karistirilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 0,002 mol (0,474 g) NiCl,.6H,O’un 20 mL sicak
MeOH i¢indeki ¢ozeltisi ve 5 mL derisik NH; ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim kaynama
noktasina kadar 1sit1ld1 ve 24-28 saat boyunca bekletildi. Olusan kahve renkli kristaller
stiziildii, kiictik bir miktar EtOH ile yikand1 ve acik havada kurutuldu (Sekil 3.12).

CH=N N CH=N

@ ¢ NiCh.6H,0 — 3 l
_Ni—O

og HO O—Ni

A

NH;

SAPH, NiSAP.NH; (MA = 286,90 g/mol)
Sekil 3.12 NiSAP.NHj3 sentezine ait reaksiyon

v. NiSAP.Et,NH kompleksinin hazirlanmasi

0,002 mol (0,426 g) SAPH, 100 mL EtOH:dioksan (1:1) ¢6ziicii karisiminda 1sitilarak
ve karistirilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 0,002 mol (0,474 g) NiCl,.6H,O’un 20 mL sicak
MeOH i¢indeki ¢ozeltisi ve 1,5 mL derisik dietilamin (Et;NH) ¢6zeltisi ilave edildi.
Karigim kaynama noktasina kadar 1sitildi ve 24-28 saat boyunca bekletildi. Olusan
kahve renkli kristaller siiziildii, kiigiikk bir miktar EtOH ile yikandi ve a¢ik havada
kurutuldu (Sekil 3.13).

CHeN CH=N
- Et,NH
+ NiCb.6H,0 —*—» @:[ l

oy HO
ELNH

SAPH, NiSAP.Et,NH (MA = 343,03 g/mol)
Sekil 3.13 NiSAP.Et,NH sentezine ait reaksiyon
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vi. NINAP.Et,NH kompleksinin hazirlanmasi

0,002 mol (0,526 g) NAPH, 100 mL EtOH:dioksan (1:1) ¢dziicii karisiminda 1sitilarak
ve karistirilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 0,002 mol (0,474 g) NiCl,.6H,O’un 20 mL sicak
MeOH i¢indeki ¢ozeltisi ve 1,5 mL derisik dietilamin (Et;NH) ¢6zeltisi ilave edildi.
Karigim kaynama noktasina kadar 1sitildi ve 24-28 saat boyunca bekletildi. Olusan
kahve renkli kristaller siiziildii, kiigiikk bir miktar EtOH ile yikandi ve agik havada
kurutuldu (Sekil 3.14).

CH=N
CH:N© / & ;:>
Et,;NH :
@@ OH on + NiCl.6H,0 —2 O—TI—O

EL,NH

NAPH, NiNAP.Et,NH (MA = 393,09 g/mol)
Sekil 3.14 NiNAP.Et,NH sentezine ait reaksiyon

vii. [Nipp(SCN);MeOH] kompleksinin hazirlanmasi

0,003 mol (0,634 g) 2,6-Bis-(pirazol-1-il) piridin (pp) 40 mL MeOH’de 1sitilarak
¢Oziildii. Bu c¢ozeltinin {izerine, 0,003 mol (0,720 g) NiCl,.6H,O’un 20 mL sicak
MeOH’deki ¢ozeltisi eklendi. Bu karigimin iizerine de 0,006 mol (0,580 g) KSCN’nin

10 mL sicak sudaki ¢ozeltisi ilave edilip karistirildi ve bekletildi. Olusan kristal siiziiliip
havada kurutuldu (Sekil 3.15).

@ Q CH;0H
N N
/CITI Iﬁy\ + NiChL.6H,O + 2 KSCN MeOH /CITI ¢ ITT}\

SCN NCS

pp [Nipp(SCN),MeOH]
(MA =417,88 g/mol)

Sekil 3.15 [Nipp(SCN),MeOH] sentezine ait reaksiyon
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viii. [Nimpp(SCN);MeOH] kompleksinin hazirlanmasi

0,003 mol (0,718 g) 2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il) piridin (mpp) 40 mL
MeOH’de sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltinin iizerine, 0,003 mol (0,720 g) NiCl,.6H,O’un
20 mL sicak MeOH’deki ¢ozeltisi eklendi. Bu karigimin iizerine de 0,006 mol (0,580 g)
KSCN’nin 10 mL sicak sudaki ¢ozeltisi ilave edilip karistirildi ve bekletildi. Olusan
kristal siiziiliip havada kurutuldu (Sekil 3.16).

CH;OH
Q CH; O CH;
N N

/CIT N + NiCh.6H,0 + 2 KSCN _MeOH /CIT ¢_ N

CH, SCN NCS H;

mpp [Nimpp(SCN),MeOH]
(MA = 445,88 g/mol)

Sekil 3.16 [Nimpp(SCN),MeOH] sentezine ait reaksiyon

ix. [Nidmpp(SCN);MeOH] kompleksinin hazirlanmasi

0,003 mol (0,802 g) Bis-2,6-(3,5-dimetil pirazol-1-il) piridin (dmpp) 40 mL MeOH’de
isitilarak ¢oziildii. Bu ¢6zeltinin iizerine, 0,003 mol (0,720 g) NiCl,.6H,O’un 20 mL
sicak MeOH’deki ¢ozeltisi eklendi. Bu karisimin iizerine de 0,006 mol (0,580 g)
KSCN’nin 10 mL sicak sudaki ¢ozeltisi ilave edilip karistirildi ve bekletildi. Olusan
kristal siiziiliip havada kurutuldu (Sekil 3.17).

CH;0H
H;C Q CH; H;C < > CH;
N N N N
| | + NiCh.6H,0 + 2KscN _MeOH MR
N N —N—Ni —Nx,
H3C CH3 H3C SCN NCS Hj

dmpp [Nidmpp(SCN),MeOH]
(MA = 473,88 g/mol)

Sekil 3.17 [Nidmpp(SCN),MeOH] sentezine ait reaksiyon
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X. [Nipp(H>0);3]Br; kompleksinin hazirlanmasi

0,002 mol (0,422 g) pp 50 mL sicak MeOH’da ¢oziildii ve {izerine 3-4 mL %48’lik HBr
¢ozeltisi ilave edildi. 0,002 mol (0,580 g) NiNO;.6H,O 20 mL MeOH:H,O (1:1)
karisiminda ¢6ziildii ve yukaridaki ¢ozeltiye eklenip karistirildi. Olusan bu karigim 3-4
giin bekletildi. Olusan c¢okelek siiziildii, aseton ile yikandi ve havada kurutuldu (Sekil
3.18).

IO @S
N N N / N
. MeOH/H,0 N
/C| |3\ + NiNOj;),.6H,0 + 2 HBr eI /C | * N \ Br,
=N N —N

—/Ni—N
H,0 \OH

|
PP [Nipp(H,0)3]Br, (MA = 483,68 g/mol)
Sekil 3.18 [Nipp(H,0)3]Br; sentezine ait reaksiyon

xi. [Nipp(H,0);]Cl, kompleksinin hazirlanmasi

0,002 mol (0,422 g) pp 50 mL sicak MeOH’da ¢oziildii ve tizerine 3-4 mL %37°1ik HCI1
cozeltisi ilave edildi. 0,002 mol (0,580 g) NiNO;.6H,O 20 mL MeOH:H,O (1:1)
karisiminda ¢oziildii ve yukaridaki ¢ozeltiye eklenip karistirildi. Olusan bu karigim 3-4
giin bekletildi. Olusan ¢okelek siiziildii, aseton ile yikandi ve kurutuldu (Sekil 3.19).

@ @/OHZ
N
/CIT Ifj/\ © NiNOy,6H0 + 2HCI MeOHHO /CIT y 173\ Ch

Hy

PP [Nipp(H20)3]Clz (MA = 394,79 g?mol)
Sekil 3.19 [Nipp(H,0)3]Cl; sentezine ait reaksiyon

xii. [Nimpp(H,0);]Br; kompleksinin hazirlanmasi

0,002 mol (0,478 g) mpp 50 mL sicak MeOH’da ¢6ziildii ve ilizerine 3-4 mL %48’lik
HBr ¢ozeltisi ilave edildi. 0,002 mol (0,580 g) NiNO3;.6H,O 20 mL MeOH:H,O (1:1)
karisiminda ¢oziildii ve yukaridaki ¢ozeltiye eklenip karistirildi. Olusan bu karigim 3-4
giin bekletildi. Olusan ¢okelek siiziildii, aseton ile yikandi ve havada kurutuldu (Sekil
3.20).
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)@ CH; @ OH,
y

CH,
/N NN L NNOy,6H,0 + 2HBr MeOHHO a N
_N N I 7 Bry
=N _/Nl\_N\
H
CH; H,O OH, H;
mpp [Nimpp(H,0);]Br, (MA = 511,68 g/mol)

Sekil 3.20 [Nimpp(H,0);]Br; sentezine ait reaksiyon

xiii. [Nimpp(H,0);3]Cl; kompleksinin hazirlanmasi

0,002 mol (0,478 g) mpp 50 mL sicak MeOH’da ¢o6ziildii ve iizerine 3-4 mL %37’lik
HCI ¢ozeltisi ilave edildi. 0,002 mol (0,580 g) NiNO3;.6H,O 20 mL MeOH:H,0 (1:1)
karisiminda ¢6ziildii ve yukaridaki ¢ozeltiye eklenip karistirildi. Olusan bu karisim 3-4
giin bekletildi. Olusan ¢okelek siiziildii, aseton ile yikandi ve havada kurutuldu (Sekil
3.21).

O oV
N { CHs
Vi N N \ . NiNO3),.6H,0 + 2HCl MeOHH0 JN Iil N
_N N% | | Ch
/N =~

T —Ni—N

/
CHs H0 \OH2 CHs

mpp [Nimpp(H,0);]Cl, (MA = 422,79 g/mol)
Sekil 3.21 [Nimpp(H,0);]Cl, sentezine ait reaksiyon

xiv. [Nidmpp(H,0),Br|Br kompleksinin hazirlanmasi

0,002 mol (0,534 g) dmpp 50 mL sicak MeOH’da ¢0ziildii ve lizerine 3-4 mL %48’lik
HBr ¢ozeltisi ilave edildi. 0,002 mol (0,580 g) NiNO;.6H,O 20 mL MeOH:H,O (1:1)
karisiminda ¢oziildii ve yukaridaki ¢ozeltiye eklenip karistirildi. Olusan bu karigim 3-4
giin bekletildi. Olusan ¢okelek siiziildii, aseton ile yikandi ve havada kurutuldu (Sekil
3.22).
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N — Nji—

H}C CH} H3C HzO OH2 CH3

Br
H;C JCH3 H;C CH;
N N
éN N> © Ni(NOs3).6H,0 + 2HBr MeEOHH0 _ Ny 1}’§ Br
=

dmpp [Nidmpp(H,0),Br]Br
(MA = 521,68 g/mol)

Sekil 3.22 [Nidmpp(H,0),Br]Br sentezine ait reaksiyon

xv. [Nidmpp(H,0),Cl]Cl kompleksinin hazirlanmasi

0,002 mol (0,534 g) dmpp 50 mL sicak MeOH’da ¢6ziildii ve tizerine 3-4 mL %37’lik
HCI ¢ozeltisi ilave edildi. 0,002 mol (0,580 g) NiNO3.6H,O 20 mL MeOH:H,0 (1:1)
karisiminda ¢6ziildii ve yukaridaki ¢ozeltiye eklenip karistirildi. Olusan bu karigim 3-4
giin bekletildi. Olusan ¢okelek siiziildii, aseton ile yikandi ve havada kurutuldu (Sekil
3.23).

cl
H;C @\ CHj H3C @/ CHs
N N
Vi N N N . NiNOj6H,0 ¢ 2HCI _MEOHHO R L cl
_N N <
H;C CHj 2 3

dmpp [Nidmpp(H,0),CI]Cl
(MA =432,79 g/mol)

Sekil 3.23 [Nidmpp(H,0),Cl1]Cl sentezine ait reaksiyon

xvi. [Ni(H,0)6]Cl, kompleksinin hazirlanmasi
Bu kompleks sentezlenmemis olup ticari olarak temin edilmistir. MA = 237,69 g/mol.
xvii. [Ni(NH3)6]Cl, kompleksinin hazirlanmasi

0,02 mol (4,75 g) NiClL.6H,0 50 mL MeOH’de 1sitilarak ¢oziiliir. Uzerine 10 mL
derisik NH3 ¢6zeltisi eklenir ve agzi acik bir sekilde bekletilir. Olusan kristaller siiziiliir

ve havada kurutulur. MA = 231,69 g/mol.
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xviii. [Ni(en)3;]Cl, kompleksinin hazirlanmasi

0,02 mol (4,75 g) NiCl,.6H,0 50 mL MeOH’de 1sitilarak ¢oziiliir. Uzerine 5 mL derisik
etilendiamin (en) ¢ozeltisi eklenir ve agz1 agik bir sekilde bekletilir. Olusan kristaller

stiziiliir ve havada kurutulur. MA = 309,69 g/mol.
3.2 Kullamilan Cihaz ve Ekipmanlar

Bu tez calismasinda, TG-DTA analizleri i¢in Shimadzu DTG-60H cihazi kullanilmistir.
Tiim termogravimetrik analizler N, atmosferinde ve 100 mL/dk gaz akis hizinda Pt pan
kullanilarak yapilmistir. Kinetik ¢alismalar i¢in 5, 10, 15, 20, 25 ve 30°C/dk 1sitma

hizlarinda termal bozunma egrileri elde edilmistir.

Koordinasyon bag enerjisinin hesabi i¢in yapilan DSC analizleri i¢in ise Shimadzu
DSC-60 cihaz1 kullanilmigtir. DSC analizleri N, atmosferinde, 100 mL/dk gaz akis
hizinda, Al pan kullanilarak 10°C/dk 1sitma hizinda yapilmustir.

Sekil 3.24 Shimadzu DTG-60H cihazi
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(b)

Sekil 3.25 Shimadzu DSC-60 cihaz1

3.3 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu tez kapsaminda, ligandlarin ve komplekslerin sentezlenmesi sirasinda kullanilan
kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

3.4 Deneylerin Yapihisi

3.4.1 TG deneyleri

TG deneyleri 2 farkli amag¢ dogrultusunda yapilmistir. Birinci amag¢ ¢alisilan
komplekste kiitledeki azalma miktarina bakarak hangi sicaklikta yapidan hangi ligandin
uzaklagtigi ve ligandin parcalanmasina ait sicaklik araligini gérmektir. Yapidan
uzaklasan molekiilii belirlemek daha sonra DSC analizlerinde aciga ¢ikan enerjnin hangi
molekiiliin ayrilmasina ait oldugunu, ka¢ mol ligandin yapidan ayrildigin1 ve sicaklik

araligini belirlememize yardime1 olmustur. Bu amag i¢in yapilan c¢alismalarda 4-15 mg
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Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Kullamlan Kimyasal Maddeler | Temin Edildigi Firma Saflik Dereceleri
C,HsOH (etanol) Merck %99,8
CH;30H (metanol) Merck %99.9
NHj3; (amonyak) Merck %99,8
Et,NH (dietilamin) Merck %99,5
C,HsN; (etilendiamin) Merck %99,0
CsHgO (aseton) Merck %99,0
MeCN (asetonitril) Merck %99.8
C4Hg0; (dioksan) Lab-Scan %99,8
HBr (hidrobromik asit) Merck %48
HCI (hidroklorik asit) Merck %37
KSCN (potasyum tiyosiayanat) Merck %99,0
metalik Na BDH 2699,8
CsNH;Cl, (dikloropiridin) Merck %099,0
CsH 1405 (dietilen glikol dimetil

Fluka %99,0
eter)
CsNyHy (pirazol) Fluka %099.,0
CsN,Hjg (dimetil pirazol) Fluka %099,0
C1H3O; (2-hidroksi-1-naftaldehit) Merck %98.0
CsH7NO (2-hidroksi anilin) Merck %99,0
C,HgO, (salisaldehit) Merck %99,0
CsH;oN3 (1,3 propandiamin) Merck %99,0
CuCl,. 2H,0 Merck %99,0
NiCl, .6H,O Merck %099,0
NI(NO3)2 6H20 Merck %99,0

48




arasinda numuneler kullanilmis, Pt panlarda 10°C/dk 1sitma hizlarinda, N,
atmsoferinde, 100 mL/dk gaz akis hiz1 ile oda sicakligindan 900°C’a g¢ikarak
termogravimetrik analizleri yapilmistir. Tkinci amag olarak TG analizleri baz1 kinetik
parametrelerin hesabinda kullanilmigtir. Bu amag¢ i¢in yine aym sartlar kullanilmis
sadece farkli 1sitma hizlar (5, 10, 15, 20, 25 ve 30°C/dk) ile termogravimetrik analiz
yapilmistir. Sonuglar, kullanilan cihazin software programi TA-60WS Version 2.01 ile

degerlendirilmistir.
3.4.2 DSC deneyleri

DSC analizi i¢in yapilan ¢aligmalarda 4-15 mg arasinda numuneler Al panlarda 10°C/dk
1sitma hizlarinda, N, atmosferinde, 100 mL/dk gaz akis hiz1 ile analiz edilmistir. DSC

sonuglari cihazin software programi TA-60WS ile degerlendirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve HESAPLAMALAR
4.1 Koordinasyon Bag Enerjilerinin Hesaplanmasi

Bu calismada, koordinasyon bag enerjilerinin hesaplanmasi i¢in dncelikle numunelerin
TG analizleri yapilmis ve ligandin yapidan ayrilmasina ait sicaklik araligi, yapidan
ayrilan ligandlarin ne oldugu ve mol sayilar1 belirlenmistir. Daha sonra ayni maddenin
DSC analizleri yapilmis ve ligandin kompleksten ayrilmasina ait enerji DSC egrisinden

TA-60WS programi yardimu ile belirlenmistir.
4.1.1 NiL.H,O icin hesaplamalar

NiL.H,O i¢in oOncelikle TG egrisi incelenmis ve suyun yapidan 100°C civarinda
tiimiiyle ayrildigi goriilmiis (Sekil 4.1) ve buna goére de DSC analizleri yapilmistir. Sekil
4.2’de DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. Hem TG analizleri hem de DSC

analizleri 20-250°C sicaklik araliginda yapilmistir.

DTA TGA Temg
uVv mg C
| Star 48.1¢C 1200.0C
10.00 7.0 Enc 99.9(C
Weight Los -0.26¢m¢
-4.575%
0.00- s P
6.00 ‘ 7 150.0C
Star 48wf /’/
-10.0¢ 5.QQEnc 83.81C 4.01C I
Weight Los -0.20im¢ R ’
-3.49% P 1.100.0C
-20.0¢ 7
4.00 R
-30.0C 150.00
300 =<~ . . .
0.00 5.00 10.0C
Time [min]

Sekil 4.1 NiL.H,O i¢in TG egrisi
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DSC Temp
mW C
0.00
Heat -842.22mJ e
-129.77J/g o
-1.00 1200.00
-2.00-
-3.00-
4 100.00
-4.00-
-5.00L_ ‘ ‘ ‘ ‘
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.2 NiL.H,0 i¢in DSC egrisi

Cizelge 4.1°de yapilan analizden elde edilen sonuclar verilmistir.

Cizelge 4.1 NiL.H»O icin DSC yardimiyla elde edilen enerji (Q) degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
© (J%g) noll()tas1 (°C)p Isima iz 1L s nl())kta Q)

1. 148,78 81,86 10°C/dak 100,84
2. 147,05 83,98 10°C/dak 102,32
3. 150,44 83,12 10°C/dak 100,1

4. 145,97 120,06 10°C/dak 131,08
5. 149,92 113,42 10°C/dak 122,94
6. 141,48 121,95 10°C/dak 129,38
7. 145,71 73,34 5°C/dak 90,28

8. 144,73 73,09 5°C/dak 90,32

9. 129,77 90,26 5°C/dak 110,88
10. 130,78 85,50 10°C/dak 105,90

Bu 10 degerden son ikisi %95 giiven seviyesinde Q testi ile atilmustir.

Kiiciik bir ligandin kompleksten ayrilabilmesi i¢in gram basina diisen enerji miktarlar
Q degerleri olarak tanimlanmistir. Burada yapidan ayrilan kiigiik ligand sudur. Suyun

belli bir sicakliga 1sitilmasi i¢in gerekli enerjinin hesaplanmasi amaciyla suyun isinma

1s1s1 degerleri (Cp degerleri) Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 Suyun Cp degerleri (Ullman 1955)

Sl::‘ (l:(;lk Cp Degerleri Sl? g;lk Cp Degerleri

20 4,1825 J/g 95 4,2103 J/g
25 4,1796 J/g 100 4,2160 J/g
30 4,1785)/g 110 0,481 cal/g=2,012J/g
35 4,1782 J/g 120 0,477 cal/g=1,995 J/g
40 4,1786 J/g 130 0,475 cal/g=1,987J/g
45 4,1795 J/g 140 0,473 cal/g=1,979 J/g
50 4,1807 J/g 150 0,472 cal/g=1,975J/g
55 4,1824 J/g 160 0,471 cal/g=1,971J/g
60 4,1844 J/g 170 0,470 cal/g = 1,966 J/g
65 4,1868 J/g 180 0,469 cal/g=1,962 J/g
70 4,1896 J/g 190 0,469 cal/g =1,962 J/g
75 4,1928 J/g 200 0,470 cal/g = 1,966 J/g
80 4,1964 J/g 210 0,470 cal/g=1,966 J/g
85 4,2005 J/g 220 0,471 cal/g=1,971J/g
90 4,2051 J/g

AHyp = 398,027 J/g (95°C) AHyp = 419,105 J/g (100°C)

AHjp0 =419,105 J/g AH,o = 83,903 J/g

80°C’lik fark i¢in
AH00-20 = 335,202 J/g = 6033,64 J/mol
AHy, = 40656 J/mol (100°C) 1 cal=4,1868 ]

Cizelge 4.3 Suyun 20°C s1v1 halden 130°C buhar haline kadar aldig1 toplam 1s1

AH 90-20 AH, AH;30-100

S1vi Sivi-buhar Gaz

6033,64 J/mol 40656 J/mol 1078,92 J/mol
Toplam = 46689,64 J/mol

Toplam = 47768,56 J/mol

NiL.H,0 i¢in MA = 356,99 g/mol

Veri 1 Olgiilen 1s1 = 148,78 J/g = 53112,97 J/mol
Olgiilen sicaklik = 100,84°C
0,84°C’lik buhar i¢in Q = 0,84 x 2,012 J/g = 1,69 J/g = 30,42 J/mol
Toplam H,O i¢in gerekli 1s1;
Q (H,0) =46689,64 + 30,42 = 46720,06 J/mol
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AHbag = Qélgﬁlen -Q (H:0)
=53112,97 - 46720,06 = 6392,91 J/mol = 6,39 kJ/mol

Veri 7’ye kadar diger verilerin hesaplamalari benzer sekilde yapilmis ve sonuglar

Cizelge 4.4’de verilmistir. Veri 7 i¢in hesaplama asagidaki gibi yapilmistir.

Veri 7 Olgiilen 1s1 = 145,71 J/g = 52017,01 J/mol
Olgiilen sicaklik = 90,28°C
AHgy =376,97 J/g
Q (H20)90-20 = (376,97 — 83,903) = 293,06 J/g x 18 g/mol = 5275,21 J/mol
AHpag = 52017,01 — (40656 + 5275,21) = 6085,80 J/mol = 6,09 kJ/mol

Veri 8 icin de hesaplama yukardaki hesaplamaya benzer sekilde yapilmis ve elde edilen

sonug Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 NiL.H,O i¢in hesaplanan AHy,; degerleri

Q(él¢iilen) | Q(élgiilen) | DSC pikinin Q(H0) | AHpy
J/g) (kJ/mol) | bittigi nokta (°C) | (kJ/mol) | (kJ/mol)
1. | 148,78 53112,97 100,84 46720,06 6,39
2. | 147,05 5249538 102,32 46773,66 5,72
3.| 15044 53705,58 100,1 46693,26 7,01
4. | 14597 52109,83 131,08 47768,56 434
5. 149,92 53519,94 122,94 47516,05 6,00
6. | 141,48 50506,94 129,38 47746,38 2,76
7. 14571 52017,01 90,28 4593121 6,09
8. | 144,73 51667,16 90,32 4593121 5,74

Bu degerlerden 2,76 degerinin Q testi uygulandiginda %95 giiven seviyesinde atilabilir
oldugu gorilmiistiir. Ancak 4,34 degeri Qyitik degerine yakin olmakla beraber daha
kiigiik bir deger oldugundan Q testi ile atilamamistir. 4,34 degeri dahil edildiginde

ortalama ve standart sapma icin bulunan degerler asagidadir.

Ortalama AHyas (H2O) = 5,90 kJ/mol
Standart Sapma = 0,82
%95 gliven seviyesinde AHp,s (H20) = 5,90 £ 0,76 kJ/mol
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Eger 4,34 degeri atilirsa ki atilmalidir bulunan degerler su sekilde olur.
Ortalama AHyas (H2O) = 6,16 kJ/mol

Standart Sapma = 0,48

%095 giiven seviyesinde AHpys (H>O) = 6,16 = 0,51 kJ/mol

4.1.2 CuL.H;O icin hesaplamalar

CuL.H;O i¢in yapilan ¢alismanin sartlar1 NiL.H,O ile yapilan c¢alisma sartlar ile
aymidir. Farkli olarak sadece DSC caligmalar1 35-200°C sicaklik aralifinda yapilmistir
(Sekil 4.3). Cizelge 4.5’de yapilan analizden elde edilen sonuclar verilmistir.

DSC Temp
mWwW C
| 200.00
0.00 Heat  -941.41mJ /_//-///
-133.34lg 7 » s
T e 1 150.00
500 1 100.00
P - 1 50.00
0.00 500 1000 15.00
Time [min]
Sekil 4.3 CuL..H;O i¢in DSC egrisi
Cizelge 4.5 CuL.H,0 i¢in Q degerleri
Q Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
J/g) noktasi (°C) | \SmAMZL | 8 nokta (°C)
1. 133,53 99,63 10°C/dak 119,92
2. 133,34 99,94 10°C/dak 120,77
3. 132,80 99,78 10°C/dak 120,76
4. 133,72 100,53 10°C/dak 122,13
5. 133,58 100,31 10°C/dak 118,44

CuL.H,O hesaplamalarinda kullanmak amaciyla Cp degerleri i¢in Cizelge 4.2’den

yararlanilmistir.
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AH 0.20 = 335,202 J/g = 6033,64 J/mol

AHss0 = (5 x 4,1825) + (5 x 4,1796) + (5 x 4,1785) = 20,9125 + 20,8980 + 20,8925
AHjs.90 = 62,703 J/g

AHjo.35 = 335,202 J/g — 62,703 J/g = 272,499 J/g x 18 g/mol = 4904,982 J/mol

AH, = 40656 J/mol (100°C)

Cizelge 4.6 Suyun 35°C siv1 halden 130°C buhar haline kadar aldig1 toplam 1s1

AH 0035 AH, AH 30-100

Sivi Sivi-buhar Gaz

4904,982 J/mol 40656 J/mol 1078,92 J/mol
Toplam = 45560,982 J/mol

Toplam = 46639,902 J/mol

Veri 1 Olgiilen 1s1 = 133,53 J/g = 133,53 J/g x 361,85 g/mol = 48317,83 J/mol
Olgiilen 1s1 = 48,32 kJ/mol
Olgiilen sicaklik = 119,92°C
Toplam H,O i¢in gerekli 1s1;
Q (H,0) =45560,982 + (2,012 x 10 x 18) + (1,995 x 9,92 x 18)
Q (H,0) =45560,982 + 362,16 + 356,227 = 46279,37 J/mol
Q (H20) = 46,28 kJ/mol
AHpaz = Qsigiilen — Q (H20)
=48,32 — 46,28 = 2,04 kJ/mol

Veri 4 icin de hesaplamalar benzer sekilde yapilmis ve sonucglar Cizelge 4.7°de

verilmistir.

Veri 2 Olgiilen 1s1 = 133,34 J/g x 361,85 g/mol = 48249,079 J/mol
Olgiilen 1s1 = 48,25 kJ/mol
Olciilen sicaklik = 120,77°C
Toplam H,O i¢in gerekli 1s1;
Q (H,0) =45560,982 + 362,16 + (1,995 x 10 x 18) + (1,987 x 0,77 x 18)
Q (H,0) =45560,982 + 362,16 + 359,10 + 27,54 = 46309,78 J/mol
Q (H,0) = 46,28 kJ/mol
AHpas = 48,25 - 46,31 = 1,94 kJ/mol
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Veri 3 ve Veri 4 i¢in de hesaplamalar yukaridaki hesaplamaya benzer sekilde yapilmis

ve elde edilen sonuclar Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7 CuL.H,O icin hesaplanan AHy,; degerleri

Q(olgiilen) Q(olgiilen) DSC pikinin Q (H,0) AHpag
J/g) (kJ/mol) bittigi nokta (°C) | (kJ/mol) | (kJ/mol)
1. 133,53 48,32 119,92 46,28 2,04
2. 133,34 48,25 120,77 46,31 1,94
3. 132,80 48,05 120,76 46,31 1,74
4. 133,72 48,39 122,13 46,36 2,03
5. 133,58 48,34 118,44 46,23 2,11

Ortalama AHya3 (H,O) = 1,97 kJ/mol
Standart Sapma = 0,14
%095 giiven seviyesinde AHpys (H>O) = 1,97 £ 0,18 kJ/mol

4.1.3 NiL.NHj3 icin hesaplamalar

NiL.NHj i¢in oncelikle TG egrisi incelenmis ve NH3’lin yapidan 170-180°C civarinda
ayrildig1 goriilmiis (Sekil 4.4) ve buna gore de DSC analizleri yapilmustir. Sekil 4.5°de
DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-700°C; DSC analizleri ise
27-200°C (300-473 K) sicaklik araliginda yapilmaistir.

DTA TGA Temp
uVv mg C
0.00- )
N o S
N Ty yd
6.00- \ N o
-10.00" ! A - 1 600.00
t ™ e
-20.00 4000 o ///X\\
189.47C / \\ 1 400.00
-30.00}
200 S e N
-40.00f e 397.04C KN
e . 120000
-50.00r 0.00k /,/ ’
-60.00} - ‘ ‘ 100
0.00 20.00 40.00 60.00 '

Time [min]

Sekil 4.4 NiL.NHj3 i¢in TG egrisi
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DSC Temp

mw C
0.00 ~ 1200.00
//
e
//
-1.00 e
e 1 150.00

-168.26mJ

Heat

-2.00 3
-, Heat  -65.74mJ

79370lg -
e «. -3totyg | 100.00
-3.00- ,/// 16.7€min
pd y 175.0:C
//
//
- \ 1 50.00
-4.00- ) 7
T/ ‘ ‘ | 1e7.26C ‘
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.5 NiL.NH3; i¢in DSC egrisi

DSC analizinden elde edilen Q degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir. Cizelge 4.9°da ise
NHs; igin Cp degerleri verilmistir.

Cizelge 4.8 NiL.NHj3 i¢in Q degerleri

Q Degerleri DSC pikinin Isitma D.S(.JVPikinin D.SCW[-)ikinin
le) tepe noktasi iz bittigi nokta | bittigi nokta
¢O) (W9 X)
1. 97,65 134,39 10°C/dak 170,60 443,60
2. 87,79 132,39 10°C/dak 171,71 444,71
3. 110,38 167,26 10°C/dak 175,03 448,03
4. 107,49 168,12 10°C/dak 175,29 448,29
5. 110,62 133,57 10°C/dak 172,50 445,50

NHs igin Cp degerlerini hesaplamak i¢in Ullman esitligi kullanilmistir (Ullman 1955).
Cp = 5,92 + 0,008963T + 1,764 x 10°T* cal/mol

T =300 K’den T = 580 K’e kadar Cp degerleri bu formiilden hesaplanmistir ve Cizelge

4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9 NHj3 i¢in Cp degerleri

T(K) | Cp/mol) | T(K) | Cp@/mol) | T(K) | Cp (J/mol)
300 36,67 380 40,06 500 45,39
320 37,52 420 41,81 540 47,19
340 38,36 460 43,57 580 48,99
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Buna goére 1 mol NHj;’i 300 K’den 420 K’e c¢ikarmak icin gerekli 1s1 su sekilde

hesaplanmastir.

Q=(36,67 x20) + (37,52 x 20) + (38,36 x 40) + (40,06 x 40)

=733,4+750,4 +1534,4 + 1602,4 = 4620,6 J/mol
AHpyharlasma (NH3) = 326,8 keal/kg = 23255 J/mol (33,35°C’ta)
Toplam 151 = 23255 + 4620,6 = 27875,6 J/mol

Veri 1 Q(6lgiilen) = 97,65 J/g = 97,65 J/g x 355,99 g/mol = 34762,42 J/mol = 34,76
kJ/mol

Q(teorik) = 27875,6 + [(443,60 — 420) x 41,81] = 28862,32 J/mol = 28,86
kJ/mol

AHpag = 34,76 — 28,86 = 5,90 kJ/mol

Diger veriler i¢in de benzer sekilde hesaplamalar yapilmis ve elde edilen sonuglar

Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10 NiL.NHj3 i¢in hesaplanan AHy,; degerleri

Q(élciilen) | Q(élciilen) DSC pikinin Q(NH3) | AHpyg
) (kJ/mol) | bittigi nokta (°C) | (kJ/mol) | (kJ/mol)
.| 9765 34,76 134,39 28,86 5,90
2. 87,79 31,25 132,39 28,91 2,34
3.] 110,38 39,29 167,26 29,05 10,24
4. | 107,49 38,26 168,12 29,06 9,20
5. 110,62 39,38 133,57 28,94 10,44

Burada 1. ve 2. verilerden hesaplanan sonuglar Q testi ile atilirsa sonug¢ su sekilde
bulunur.

Ortalama AHyp,s (NH3) = 9,96 kJ/mol

Standart Sapma = 0,66

%095 giiven seviyesinde AHp,g (NH3) = 9,96 + 1,64 kJ/mol

4.1.4 NiSAP.NH; icin hesaplamalar
NiSAP.NH; icin 6ncelikle TG egrisi incelenmis ve NH3’lin yapidan 300°C civarinda

ayrildigi goriilmiis (Sekil 4.6) ve buna gore de DSC analizleri yapilmistir. Sekil 4.7 de
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DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-700°C; DSC analizleri ise

27-400°C (300-473 K) sicaklik araliginda yapilmistir.

DTA TGA Temp
uVv mg C
8.00- :
20.00r
1 600.00
6.00-
0.00-
4.00¢
1 400.00
-20.00r
2.00r
-40.00r - 1 200.00
0.00-
-60.00r L
200, ‘ ‘ 4 0.00
0.0 20.00 40.00 60.00
Time [min]
Sekil 4.6 NiSAP.NH3 icin TG egrisi
DSC Temp
mW C
0.00- _
///
Heat  -748.87mJ /// 1 300.00
-1.00- -207.44dig -~
///
-2.000 1200.00
-3.00-
28.0€mil
294.7&m(|:n 1 100.00
-4.00-
) ) 245.45C
0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.7 NiSAP.NHj3; i¢in DSC egrisi

DSC analizinden elde edilen Q degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir. Cizelge 4.9°da ise
NHj i¢in Cp degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.11 NiSAP.NH3; i¢in Q degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
° (J%g) noEtasl (°C)p Isitma huzt | s nl())kta °C)
1. 207 44 245 45 10°C/dak 294,78
2. 183,54 259,67 10°C/dak 317,89
3. 206,97 249,12 10°C/dak 323,51
4. 195,13 257,56 10°C/dak 317,13
5. 195,32 259,49 10°C/dak 315,84
6. 181,62 249,78 10°C/dak 310,12
7. 197,42 254,12 10°C/dak 315,42

NiSAP.NHj i¢in MA = 286,90 g/mol

Buna gore 1 mol NH3’1i 300 K’den (27°C) 573 K’e (300°C) ¢ikarmak igin gerekli 1s1 su

sekilde hesaplanmustir.

Q = (36,67 x 20) + (37,52 x 20) + (38,36 x 40) + (40,06 x 40) + (41,81 x 40) + (43,57 x
40) + (45,39 x 40) + (47,19 x 33)
— 7334 + 7504 + 15344 + 1602,4 + 1672,4 + 1742,8 + 1815,6 + 155727 =
11408,67 J/mol
AHpuhartasma (NH3) = 326,8 keal/kg = 23255 J/mol (33,35°C’ta)

Bu durumda 1 mol NH3’li 27°C’da sivi halden 300°C’da gaz haline getirebilmek i¢in

verilmesi gereken toplam 1s1;

Q (NH3)= 23255 + 11409 = 34664 J/mol = 34,66 kJ/mol
Buna gore 7 veri icin hesaplamalar asagidaki gibi yapilmistir ve elde edilen bag

enerjileri Cizelge 4.12°de verilmistir.

Veri 1 Q(dlgiilen) = 207,44 J/g = 207,44 J/g x 286,90 g/mol = 59514,54 J/mol = 59,51
kJ/mol

t=295°C T =568K

Q=11408,67 — (47,19 x 5)=11172,72 J/mol

Q (NH3) = 11172,72 + 23255 = 34427,72 J/mol = 34,43 kJ/mol

AHyp, = 59,51 — 34,43 = 25,08 kJ/mol
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Cizelge 4.12 NiSAP.NH3 i¢in hesaplanan AHy,; degerleri

Q(ol¢iilen) Q(ol¢iilen) DSC pikinin Q (NH3) AHyag
J/g) (kJ/mol) bittigi nokta (°C) | (kJ/mol) | (kJ/mol)

1. 207,44 59,51 295 34,43 25,08
2. 183,54 52,66 317 35,48 17,18
3. 206,97 59,38 323 35,78 23,60
4. 195,13 55,98 317 35,48 20,50
5. 195,32 56,04 316 35,43 20,61
6. 181,62 52,11 310 35,14 16,97
7. 197,42 56,64 315 35,38 21,98

Burada 2. ve 6. verilerden hesaplanan sonuglar atilirsa sonug su sekilde bulunur.
Ortalama AHyp,s (NH3) = 22,35 kJ/mol

Standart Sapma = 1,97

%95 giiven seviyesinde AHp,s (NH3) = 22,35 £+ 2,46 kJ/mol

4.1.5 NiSAP.Et;NH i¢cin hesaplamalar

NiSAP.Et;NH igin oOncelikle TG egrisi incelenmis ve Et,NH’in yapidan 200°C
civarinda ayrildigi goriilmiis (Sekil 4.8) ve buna gore de DSC analizleri yapilmistir.
Sekil 4.9°da DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-700°C; DSC

analizleri ise 20-350°C sicaklik araliginda yapilmistir.

DTA TGA Temp
uVv mg C
Start 145.56C -
10.00- End 196.82C //
20.00r Weight Loss -2.307mg //
-21.383% 7 4 600.00
8.00- L
0.00r-
6.00- 1 400.00
-20.00¢
4.00-
-40.00¢ 00 1 200.00
2.00-
-60.00r e
‘ ‘ ‘ ‘ 1 0.00
0.00 20.00 40.00 60.00
Time [min]

Sekil 4.8 NiSAP.Et,NH i¢in TG egrisi
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DSC Temp
mW C
0.00- B
///
""""""" e +/300.00
Heat -2.37J 17.36min ~Z
-239.78J/g 1ss8c 7
-10.00 e
e 4 200.00
-20.00- o 1100.00
//
"// ‘ 171.3:C )
0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.9 NiSAP.Et;NH i¢in DSC egrisi

Et,NH i¢in kaynama noktas1 = 55,5°C
Kritik sicaklik tx = 238°C px =40 atm

AHy = 6,73 kcal/g = 6730 x 4,186 = 28171,78 J/g (Trouton Kuralina uyuyor)

Sivi haldeki 1sinma 1s1s1 Cp = 0,516 cal/g°C = 2,160 J/g°C
Cp =2,160J/g°C x 73,19 g/mol = 157,96 J/mol°C

Gaz haldeki 1sinma 1s1s1 igin (C,Hs),NH toplam 16 atom
Cp=(5/2)R+15R=17,5R=17,5 x 8,314 = 145,495 J/mol

Cizelge 4.13 NiSAP.Et,NH i¢in Q degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
° (J%g) noll()tas1 (°C)p Isima iz | L s nl())kta Q)
1. 258,71 187,35 10°C/dak 228,85
2. 250,48 186,84 10°C/dak 243,12
3. 244 95 186,87 10°C/dak 238,24
4. 254,90 186,61 10°C/dak 255,13
5. 239,78 171,33 10°C/dak 189,92
6. 24223 179,41 10°C/dak 191,17

NiSAP.Et;NH i¢in MA = 343,03 g/mol
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Veri 1 Q(dlciilen) = 258,71 J/g = 258,71 J/g x 343,03 g/mol = 88745,29 J/mol = 88,74
kJ/mol
20°C’tan 55,5°C’a kadar s1vi Cp = 157,96 J/mol
55,5°C’ta buharlasacak AH, = 28171,78 J/g
55,5°C’tan T sicakligina kadar Cp = 145,50 J/mol
Yani 228,85°C’a kadar Et,NH’1n aldig1 1s1
Q=1(55,5-20)x 157,96 + 28171,78 + (228,85 — 55,5) x 145,50
=5607,58 + 28171,78 +25222,42 = 59001,78 J/mol = 59,00 kJ/mol
AHy,; = 88,74 — 59,00 = 29,74 kJ/mol

Diger veriler i¢in de Veri 1 i¢in uygulanan yontem uygulanmis ve elde edilen sonuglar

Cizelge 4.14°de verilmistir.

Cizelge 4.14 NiSAP.Et,NH i¢in hesaplanan AHy,; degerleri

Q(olciilen) | Q(olciilen) DSC pikinin Q (EtNH) | AHpag
J/g) (kJ/mol) | bittigi nokta (°C) (kJ/mol) | (kJ/mol)

1. 258,71 88,74 228,85 59,00 29,74
2. 250,48 85,92 243,12 61,08 24,84
3. 244,95 84,02 238,24 60,37 23,65
4. 254,90 87,44 255,13 62,82 24,62
5. 239,78 82,25 189,92 53,34 28,91
6. 242,23 83,09 191,17 53,52 29,57

Ortalama AHyas (EtoNH) = 26,89 kJ/mol
Standart Sapma = 2,80
%95 gliven seviyesinde AHp,s (EtobNH) = 26,89 + 2,94 kJ/mol

4.1.6 NiNAP.Et;NH i¢cin hesaplamalar

NiNAP.Et;:NH icin oncelikle TG egrisi incelenmis ve Et;NH’in yapidan 200°C
civarinda ayrildigr goriilmiis (Sekil 4.10) ve buna gore de DSC analizleri yapilmistir.
Sekil 4.11°de DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-750°C; DSC

analizleri ise 20-350°C sicaklik araliginda yapilmistir.
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DTA TGA Temp
uVv mg C
4000, Star 136.2:.C
Weight Lost -2.122mg e
10.00" -18.771% e
20.00- 1 600.00
0.00 1 400.00
5.00-
-20.00-
1 200.00
-40.00-
A ‘ ‘ ‘ 1 0.00
0.00 20.00 40.00 60.00
Time [min]
Sekil 4.10 NiNAP.Et,NH icin TG egrisi
DSC Temp
mwW C
0.00r e
//
Heat  -2.05) ///
-182.97J/g e 1 300.00
-5.00-
1 200.00
-10.00¢
1 100.00
-15.00r
) ) 186.859 )
0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.11 NiNAP.Et;NH i¢in DSC egrisi

Cizelge 4.15 NiNAP.Et,NH i¢in Q degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
? (J%g) noll()tas1 (°C)p Isima iz | L nl())kta Q)
1. 182,97 186,83 10°C/dak 206,08
2. 198,63 183,55 10°C/dak 200,45
3. 191,34 184,81 10°C/dak 204,81
4. 206,30 210,72 10°C/dak 223,28
5. 197,19 220,63 10°C/dak 230,33
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NiNAP.Et;NH i¢in MA = 393,09 g/mol
Bunun disinda Et;NH icin gerekli verilerin hepsi Boliim 4.1.5°de verilmistir.

Hesaplamalar da benzer sekilde yapilmaktadir.

Veri 1 Q(dlciilen) = 182,97 J/g = 182,97 J/g x 393,09 g/mol = 71923,68 J/mol = 71,92
kJ/mol
206,08°C’a kadar Et,NH’1n aldig1 1s1
Q=1(55,5-20)x 157,96 + 28171,78 + (206,08 — 55,5) x 145,50
=5607,58 + 28171,78 +21909,39 = 55688,75 J/mol = 55,69 kJ/mol
AHyp,z = 71,92 — 55,69 = 16,23 kJ/mol

Diger veriler i¢in de Veri 1 i¢in uygulanan yontem uygulanmis ve elde edilen sonuglar

Cizelge 4.16°da verilmistir.

Cizelge 4.16 NiNAP.Et,NH icin hesaplanan AHy,; degerleri

Q(élgiilen) | Q(élgiilen) | DSC pikinin | Q (E,NH) | AHpg
J/g) (kJ/mol) | bittigi nokta (°C) | (kJ/mol) | (kJ/mol)

1. | 182,97 71,92 206,08 55,69 16,23

2. | 198,63 78,08 200,45 54,87 23,21

3. 191,34 7521 204,81 55,50 19,71

4. | 206,30 81,09 223,28 58,19 22,90

5.] 197,19 77,51 230,33 59,22 18,29

Ortalama AHya3 (EtoNH) = 20,07 kJ/mol
Standart Sapma = 3,00
%095 giiven seviyesinde AHpys (EtaNH) = 20,07 £ 3,72 kJ/mol

4.1.7 [Nipp(SCN);MeOH] icin hesaplamalar

[Nipp(SCN),MeOH] i¢in oncelikle TG egrisi incelenmis ve MeOH’1n yapidan 100°C
civarinda ayrildigr goriilmiis (Sekil 4.12) ve buna gore de DSC analizleri yapilmistir.
Sekil 4.13°’de DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-850°C; DSC

analizleri ise 30-250°C sicaklik araliginda yapilmistir.
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DTA TGA Temp
uVv mg C
4 800.00
300.0
15.00- 44.89C  1s3seC "\\
18.64mg  16.45mg i 4 600.00
|
200.0 -2.177mg
-11.670%
10.00- 1 400.00
100.0
4 200.00
0.0 500
s ‘ ‘ ‘ . .1 0.00
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
Time [min]
Sekil 4.12 [Nipp(SCN)MeOH] i¢in TG egrisi
DSC Temp
mW C
0.00-
1200.00
-5.00-
1 100.00
-10.0G-

10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4.13 [Nipp(SCN),MeOH] i¢in DSC egrisi

Cizelge 4.17 [Nipp(SCN),MeOH] icin Q degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
° (J%g) hoktas (°C)p Isima iz | L hokta °C)
1. 183,62 76,98 10°C/dak 102,64
2. 180,35 76,08 10°C/dak 103,44
3. 183,47 75,12 10°C/dak 103,81
4. 174,66 76,92 10°C/dak 104,20
5. 180,15 76,28 10°C/dak 103,13
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[Nipp(SCN),MeOH] i¢in MA= 417,88 g/mol 1 cal=4,1868J

Metil alkol i¢in gerekli degerler;
Cp(stv1)= 0,5966 cal/g = 19,0912 cal/mol = 79,9310 J/mol
Cp(gaz) i¢cin  76,5°C i¢in = 17,37 cal/mol = 72,725 J/mol
85,0°C i¢in = 14,29 cal/mol = 59,829 J/mol
95,0°C igin = 13,62 cal/mol = 57,024 J/mol
128°C i¢in = 13,01 cal/mol = 54,470 J/mol
170°C i¢in = 13,62 cal/mol = 57,024 J/mol
AHy (20°C)= 9,19 kcal/mol
AHy (64,7°C)= 8,442 kcal/mol=35344,96 J/mol = Kaynama noktasi= 65,15°C
Metil alkolii 30°C’tan kaynama noktasina 1sitmak igin gerekli 1s1

Q(65,15-30)= (65,15 — 30) x 79,931 = 2809,575 J/mol

Veri 1 Metil alkolii kaynama noktasindan 102,64°C’a ¢ikarmak icin gerekli 1s1
Q(102,64-65,15) = [(85 — 65,15) x 72,725] + [(95 — 85) x 59,829] + [(102,64 —
95) x 57,024]
Metil alkolii 30°C’tan 102,64°C’a ¢ikarmak i¢in gerekli 1s1 igin
Q:=2809,575 +35344,96 + 1443,591 + 598,29 + 435,663
Q:=40196,416 + 435,663 = 40632,079 J/mol = 40,63 kJ/mol
Olgiilen Q degerine Qg dersek
Q4= 183,62 J/g=76731,12 J/mol = 76,73 kJ/mol
Bu durumda metil alkol i¢in baglanma enerjisi su sekilde hesaplanir

AHpyg = 76,73 — 40,63 = 36,10 kJ/mol
Diger dort veri i¢in de benzer sekilde elde edilen sonuclar Cizelge 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.18 [Nipp(SCN),MeOH] i¢in hesaplanan AH,; degerleri

DSC pikinin Q¢ AHp,s

Qa (I/g) | Qu (kI/mol) | .. i nokta (°C) | (kI/mol) | (kJ/mol)

1. | 183,62 76,73 102,64 40,63 36,10
2. | 180,35 75,36 103,44 40,68 34,68
3. | 18347 76,67 103,81 40,70 35,97
4. | 174,66 72,99 104,20 40,72 32,27
5. | 180,15 75,28 103,13 40,66 34,62
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Ortalama AHy,; (MeOH) = 34,73 kJ/mol

Standart Sapma = 1,54

%95 giiven seviyesinde AHp,s (MeOH) = 34,73 + 1,91 kJ/mol
Beklenenden ¢ok daha biiyiik bir bag enerjisi ortaya ¢ikmustir.

4.1.8 [Nimpp(SCN):MeOH] icin hesaplamalar

[Nimpp(SCN),MeOH] i¢in dncelikle TG egrisi incelenmis ve MeOH’1n yapidan 120°C
civarinda ayrildig1 goriilmiis (Sekil 4.14) ve buna gore de DSC analizleri yapilmistir.
Sekil 4.15°de DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-850°C; DSC

analizleri ise 30-250°C sicaklik araliginda yapilmistir.

DTA TGA Temp
uVv mg C
300.00°
8.00- 180000

eight Loss -0.775m

200.00- 6.00- -9.352% 1 600.00

Weight Loss

I 7.283mg
1187.885% 400.00

100.00- 4.00-

-4.787mg
-57.765%

eight Loss

i 4 200.00
2.00

0.00-

0.00

0.00 2000 4000 6000  80.00
Time [min]

Sekil 4.14 [Nimpp(SCN),MeOH] i¢in TG egrisi
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DSC Temp
mwW C
0.00
Heat  -399.58mJ _ /,//
-1.00 on80g 1o - 1 200.00
-2.000
-3.00
1100.00
-4.000
-5.000
0.00 10.00 20.00
Time [min]
Sekil 4.15 [Nimpp(SCN),MeOH] i¢in DSC egrisi
Cizelge 4.19 [Nimpp(SCN),MeOH] icin Q degerleri
Q Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
J/g) noktas (°C) | Srmamz L s nokta (°C)
1. 64,66 80,02 10°C/dak 118,74
2. 67,07 81,48 10°C/dak 123,19
3. 59,36 82,62 10°C/dak 123,21
4. 52,58 83,62 10°C/dak 123,52
5. 44,48 83,90 10°C/dak 122,63

Hesaplamalar i¢in gerekli olan MeOH’a ait veriler Bolim 4.1.7°de verilmistir.

Hesaplamalar da Boliim 4.1.7°deki hesaplamalara benzer sekilde yapilmustir.

Veri 1 [Nimpp(SCN),MeOH] i¢in MA= 445,88 g/mol
Q:=40196,416 + [(118,64 — 95) x 57,024] = 41550,166 J/mol = 41,55 kJ/mol
Q4= 64,66 J/g =28830,60 J/mol = 28,83 kJ/mol
AHype = 27,92 — 41,55 = -13,63 kJ/mol

Geri kalan dort veri icin de ayni sekilde hesaplamalar yapilmistir. Sonuglar Cizelge

4.20’de verilmistir.
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Cizelge 4.20 [Nimpp(SCN),MeOH] i¢in hesaplanan AHy,; degerleri

DSC pikinin Q¢ AHpas

Qa (I/g) | Qu (kI/mol) |\ .. i nokta (°C) | (kI/mol) | (kJ/mol)

1. | 64,66 28,83 118,74 41,55 12,72
2. | 67,07 29,90 123,19 41,80 11,90
3. | 59,36 26,47 123,21 41,80 15,33
4. | 52,58 23,44 123,52 41,82 _18,38
5. | 4448 19,83 122,63 41,77 21,94

Bag enerjisi i¢in bulunan -16,05 + 5,16 negatif deger kabul edilebilir bir sonu¢ degildir.

Bu elde edilen sonuglara gore kompleksin yapisinda bizim beklemedigimiz bir sorun

oldugu ortaya ¢cikmustir.

4.1.9 [Nidmpp(SCN),MeOH] icin hesaplamalar

[Nidmpp(SCN);MeOH] i¢in oncelikle TG egrisi incelenmis ve MeOH’in yapidan
120°C civarinda ayrildigr gortilmiis (Sekil 4.16) ve buna gore de DSC analizleri
yapilmustir. Sekil 4.17°de DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-

750°C; DSC analizleri ise 30-250°C sicaklik aralifinda yapilmustir.

DTA
uv

100.00-

0.00-

200.00

TGA Temp
mg C
8000
6558
-0.509mg
-6.143% }‘75'145 600.00
|
6.00- |
-5.572mg; H
67.246% | | - 400.00
h
4.00- !
[
i
— 114 200.00
S~ i
2.00- N R !
T 1KY
S| W
‘ s ‘ s 4 0.00
0.00 20.00 40.00 60.00
Time [min]

Sekil 4.16 [Nidmpp(SCN),MeOH] i¢in TG egrisi
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DSC Temp
mwW C
0.0C
-1.0¢
1 200.0C
200 N\
Hea -749.8tmJ

3.0¢7™ -112.93/g

400 1100.0¢

-5.0¢

-6.00 "/ lor1c ‘

0.0C 10.0C 20.0C
Time [min]
Sekil 4.17 [Nidmpp(SCN),MeOH] i¢in DSC egrisi
Cizelge 4.21 [Nidmpp(SCN),MeOH] i¢in Q degerleri
Q Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
J/g) noktasi (°C) | [Stmalzy i nokta (°C)

1. 112,93 101,18 10°C/dak 124,64
2. 114,53 100,74 10°C/dak 124,63
3. 113,32 99,07 10°C/dak 124,18
4. 113,31 99,56 10°C/dak 123,58
5. 113,29 99,03 10°C/dak 124,71

Hesaplamalar i¢in gerekli olan MeOH’a ait veriler Bolim 4.1.7°de verilmistir.

Hesaplamalar da B6liim 4.1.7°deki hesaplamalara benzer sekilde yapilmistir.

Veri 1 [Nidmpp(SCN),MeOH] i¢in MA= 473,88 g/mol
Q:=40196,416 + [(124,64 — 95) x 57,024] = 41886,607 J/mol = 41,89 kJ/mol
Qa=112,93 J/g =53515,27 J/mol = 53,52 kJ/mol
AHpag = 50,35 — 41,89 = 11,63 kJ/mol

Geri kalan dort veri icin de ayni sekilde hesaplamalar yapilmistir. Sonuglar Cizelge

4.22’de verilmistir.
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Cizelge 4.22 [Nidmpp(SCN),MeOH] i¢in hesaplanan AHp,s degerleri

DSC pikinin Q¢ AHpas

Qi (JVg) | Qa(RI/mol) |\ i nokta °C) | (k¥/mol) | (kJ/mol)
1. | 112,93 50,35 124,64 41,89 11,63
2. | 114,53 5427 124,63 41,89 12,38
3. 113,32 53,70 124,18 41,86 11,84
4. | 11331 53,70 123,58 41,83 11,87
5. 113,29 53,68 124,71 41,89 11,79

Ortalama AHyp,5 (MeOH) = 11,90 kJ/mol

Standart Sapma = 0,28
%95 gliven seviyesinde AHp,s (MeOH) = 11,90 + 0,35 kJ/mol

4.1.10 [Nipp(H,0);]Br; i¢in hesaplamalar

[Nipp(H,0)3]Br, igin Oncelikle TG egrisi incelenmis ve H,O ile MeOH’in yapidan
170°C civarinda ayrildig1 goriilmiis (Sekil 4.18) ve buna gore de DSC analizleri
yapilmistir. Sekil 4.19°da DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-

850°C; DSC analizleri ise 20-350°C sicaklik araliginda yapilmustir.

DTA
uVv
300.0

200.0

100.0

0.0

TGA Temp
mg 5
! 1 800.00
1.736m~———
-11.352%
|
‘\ 1 600.00
10.00 -2.458mg |
-16.073% |
|
1 1 400.00
|
> -13.774mg| |
B - -90.067% 1! 1 200.00
|
. 0.00

0.00

20.00

40.00  60.00  80.00
Time [min]

Sekil 4.18 [Nipp(H,0)3]Br; i¢in TG egrisi
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DSC Temp
mW (¢}
000 \_—< 15.54min /// 1 300.00
170.17C ///
Heat -5.15J //
-450.25J/g //
-10.00 7 | 200.00
e
-20.00 7 1 100.00
////
‘/ ‘ 152.75C ‘ ‘
0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.19 [Nipp(H,0);]Br; i¢in DSC egrisi

Bu komplekste 3 mol H,O koordinasyona katildigi i¢in Boliim 4.1.1°de verilmis olan

veriler ve hesaplama yontemlerinden yararlanilmistir.

Cizelge 4.23 [Nipp(H,0);]Br; i¢in Q degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
° (Jg/g) noll:tasl (°C)p Isitma bzt | i nI())kta °C)
1. 450,25 152,75 10°C/dak 170,17
2. 440,60 144,38 10°C/dak 167,31
3. 45831 151,78 10°C/dak 164,49
4. 450,36 150,58 10°C/dak 167,21
5, 447,50 152,82 10°C/dak 171,42

[Nipp(H20);3]Br; icin MA = 483,68 g/mol

Cizelge 4.24 Suyun 20°C s1v1 halden 160°C buhar haline kadar aldig1 toplam 1s1

AHj90-20 AH, AH60-100

Sivi Sivi-buhar Gaz

6033,64 J/mol 40656 J/mol 2145,42 J/mol
Toplam = 46689,64 J/mol

Toplam = 48835,06 J/mol

Veri 1 H,O i¢in 20°C’tan 170,17°C’a ¢ikarmak icin gerekli enerji
Q(H,0) =48835,06 + (1,966 x 18 x 10) + [(170,17 —170) x 1,962 x 18]
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Q(H,0) = 49188,94 J/mol + [(170,17 — 170) x 1,962 x 18]
Q(H,0) = 49194,94 J/mol = 49,19 kJ/mol

3 mol su igin

Q«(toplam) =49,19 x 3 =147,57 kJ

Q4 =450,25J/g=217776,92 J/mol = 217,78 kJ/mol
AHpag(toplam) = 217,78 — 147,57 = 70,21 kJ

1 mol su i¢in

AHpyg = 70,21/3 = 23,40 kJ/mol
5. veri de ayn1 sekilde hesaplanir.

Veri 2 Q(H,0) = 48835,06 + [(167,31 — 160) x 1,966 x 18]
QH,0) = 49093,75 J/mol = 49,09 kJ/mol

3 mol su i¢in

Q(toplam) = 49,09 kJ x 3 = 147,27 kJ

Qq = 440,60 J/g = 213109,41 J/mol = 213,11 kJ/mol
AHpas(toplam) = 213,11 — 147,27 = 65,84 k]

1 mol su igin

AHpyg = 65,84/3 = 21,95 kJ/mol

3. ve 4. veriler de ayni sekilde hesaplanir. Elde edilen tiim sonuglar Cizelge 4.25°de

verilmigtir.

Cizelge 4.25 [Nipp(H,0);]Br; i¢in Hesaplanan AHyp,s degerleri

3 mol icin 3 mol su
Qu Q«(H0) . . AHpa;
Qa (J/g) Qi(H20) | icin AHy,g X
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ) (kJ) & | (kJ/mol)

1. | 450,25 217,78 49,19 147,57 70,21 23,40
2. | 440,60 213,11 49,09 147,27 65,84 21,95
3. | 45831 221,68 48,99 146,97 74,71 24,90
4. | 450,36 217,83 49,09 147,27 70,56 23,52
5. | 447,50 216,45 49,24 147,72 68,74 22,91
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Ortalama AHy,s (toplam) = 23,34 kJ/mol
Standart Sapma = 1,07
%95 gliven seviyesinde AHp,s (toplam) = 23,34 + 1,33 kJ/mol

4.1.11 [Nipp(H,0);]Cl; icin hesaplamalar

[Nipp(H,0)3]Cl; i¢in oncelikle TG egrisi incelenmis ve H,O ile MeOH’in yapidan
170°C civarinda ayrildig1 goriilmiis (Sekil 4.20) ve buna gore de DSC analizleri
yapilmistir. Sekil 4.21°de DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-
850°C; DSC analizleri ise 20-350°C sicaklik araliginda yapilmustir.

DTA TGA Temp
uVv mg C
20.00
300.0 | 4 800.00
-2.687mg—
15.00- -13.938%
200.0 1 600.00
100.0 10.00 1 400.00
4 200.00
0.0 5.00-
‘ ‘ ‘ ‘ .. 4 0.00
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
Time [min]

Sekil 4.20 [Nipp(H20)3]Cl, i¢in TG egrisi

Bu kompleks i¢in gerekli hesaplama Bolim 4.1.10°daki hesaplama yontemi ile ayni

sekilde yapilmigtir.
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DSC Temp
mW C
0000 \ ———”——’///—7
15.04min P
165.12C B - 4 300.00
Heat -6.19J e
-10.00. -556.98J/g 7
e 1200.00
-20.00 P
e 1100.00
-30.00 7
f/ ‘ 146.5(C ‘ ‘
0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.21 [Nipp(H,0)3]ClL, i¢in DSC egrisi

Cizelge 4.26 [Nipp(H20);]Clyicin Q degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
° (J%g) hoktas (°C)p Isitma bzt | i hokta °C)
1. 556,98 146,50 10°C/dak 165,12
2. 558,28 142,79 10°C/dak 162,24
3. 556,36 152,36 10°C/dak 165,14
4. 563,91 153,06 10°C/dak 164,70
5. 549,81 153,73 10°C/dak 166,03
[Nipp(H20)3]Cl, igin MA = 394,79 g/mol

Veri 1 Q(H,0) = 48835,06 J/mol + [(165,12 — 160) x 1,966 x 18]
QH,0) = 49016,25 J/mol = 49,02 kJ/mol

3 mol su i¢in

Qqtoplam) = 49,02 kJ x 3 = 147,06 kJ

Qq = 556,98 J/g = 219890,13 J/mol = 219,89 kJ/mol
AHps(toplam) = 219,89 — 147,06 = 72,83 k]

1 mol su i¢in

AHy,s = 72,83/3 = 22,28 kJ/mol
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Geri kalan dort veri i¢in de aymi sekilde hesaplamalar yapilmis ve elde edilen sonuglar

Cizelge 4.27°de verilmistir.

Cizelge 4.27 [Nipp(H,0);]Cl, i¢in hesaplanan AHyp,s degerleri

3 mol icin 3 mol su
Qu Q«(H:0) .. AHp.
Qa (J/g) Q«(H0) | icin AHp,; s
(kJ/mol) | (kJ/mol) (kJ) (kJ) £ | (kJ/mol)

1. | 556,98 219,89 49,02 147,06 72,83 22,28
2. | 558,28 220,40 48,91 146,73 73,67 24,56
3. | 556,36 219,64 49,02 147,06 72,58 24,19
4. | 56391 222,63 49,00 147,00 75,63 25,21
5. | 549,81 217,06 49,05 147,15 70,01 23,34

Ortalama AHy,s (toplam) = 23,92 kJ/mol
Standart Sapma = 1,14
%095 giiven seviyesinde AHy,; (toplam) = 23,92 + 1,41 kJ/mol

4.1.12 [Nimpp(H,0);|Br; icin hesaplamalar

[Nimpp(H,0);]Br; icin oncelikle TG egrisi incelenmis ve H,O ile MeOH’1n yapidan
170°C civarinda ayrildigr gorilmiis (Sekil 4.22) ve buna gore de DSC analizleri
yapilmustir. Sekil 4.23’de DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-
850°C; DSC analizleri ise 20-350°C sicaklik araliginda yapilmistir.

DTA TGA Temp
uVv mg C
""""" i -1.914mg
15.00 | -11.105% 1 800.00
200.00- “H
1 600.00
100.0g 1000
1 400.00
0.00- 5.00- 1200.00
. . . . . 4 0.00
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
Time [min]

Sekil 4.22 [Nimpp(H,0);]Br; i¢in TG egrisi
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DSC Temp
mw c
0.00- -
- 1300.00
15.7(min ///
Heat -4.30J 171.61C ///
-5.00- -406.86J/g e
e 1 200.00
-10.00-
- 1 100.00
//
-15.00- e
///
. . 138.27C ‘ ‘
0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.23 [Nimpp(H,0);]Br; i¢in DSC egrisi

Bu kompleks i¢in gerekli hesaplama Bolim 4.1.10°daki hesaplama yontemi ile ayni

sekilde yapilmigtir.

Cizelge 4.28 [Nimpp(H,0);]Br; i¢in Q degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
° (J%g) noll:tasl (°C)p Isitma bzt | i nI())kta °C)
1. 406,86 138,27 10°C/dak 171,61
2. 398,84 135,61 10°C/dak 166,77
3. 425,02 132,10 10°C/dak 161,83
4. 410,94 134,14 10°C/dak 164,94
5. 425,13 132,97 10°C/dak 161,03

[Nimpp(H,0);]Br; icin MA = 511,68 g/mol

Veri 1 H,0 i¢in 20°C’tan 171,61°C’a ¢ikarmak icin gerekli enerji
Q(H,0) =48835,06 + (1,966 x 18 x 10) + [(171,61 — 170) x 1,962 x 18]
Q(H,0) =49188,94 J/mol + [(170,17 — 170) x 1,962 x 18]
Q(H20) =49245,80 J/mol = 49,24 kJ/mol

3 mol su i¢in

Qu(toplam) = 49,24 x 3 = 147,72 k]
Qq = 406,86 J/g = 208182,12 J/mol = 208,18 kJ/mol
AHps(toplam) = 208,18 — 147,72 = 60,46 k]
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1 mol su ig¢in

AHpyg = 60,46/3 = 20,15 kJ/mol

Veri 2 Q(H,0) = 48835,06 + [(166,77 — 160) x 1,966 x 18]
QuH,0) = 49074,64 J/mol = 49,07 kJ/mol

3 mol su i¢in

Q(toplam) =49,07 kJ x 3 =147,21 kJ

Qa4 =440,60 J/g =204078,45 J/mol = 204,08 kJ/mol
AHpyg(toplam) = 204,08 — 147,21 = 56,87 kJ

1 mol su igin

AHyp,s = 56,87/3 = 18,96 kJ/mol

3., 4. ve 5. veriler de ayn1 sekilde hesaplanir. Elde edilen tiim sonuglar Cizelge 4.29°da

verilmistir.

Cizelge 4.29 [Nimpp(H»0)3]Br; i¢in hesaplanan AHy,s degerleri

3 moli¢in | 3 mol su

Q«(H>0) .. AHypag

Qa4 (J/g) | Qg (kJ/mol) Q«(H,0) | icin AHy,s s
(kJ/mol) (kJ) k) ¢ | (kJ/mol)

1. | 406,86 208,18 49,24 147,72 60,46 20,15

2. | 398,84 204,08 49,07 147,21 56,87 18,96

3. | 425,02 217,47 48,90 146,70 70,77 23,59

4. | 41094 210,27 49,01 147,03 63,24 21,08

5. 425,13 217,53 48,87 146,61 70,92 23,64

Ortalama AHy,s (toplam) = 21,48 kJ/mol
Standart Sapma = 2,08
%095 giiven seviyesinde AHp,g (toplam) = 21,48 + 2,59 kJ/mol

4.1.13 [Nimpp(H,0);|Cl; icin hesaplamalar

[Nimpp(H20);]Cl; icin oncelikle TG egrisi incelenmis ve H,O ile MeOH’1n yapidan
170°C civarinda ayrildigi goriilmiis (Sekil 4.24) ve buna gore de DSC analizleri
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yapilmistir. Sekil 4.25°de DSC analizlerinden bir 6rnek gdosterilmistir. TG analizi 25-
700°C; DSC analizleri ise 20-350°C sicaklik araliginda yapilmstir.

DTA TGA Temp
uv mg C
9.00-
|
| |
200.00 3.00. | 1 600.00
|
7 Ooyveight Loss  -1.249mg i
' -14.001% I
100.00- ' 400.00
6.00¢ }
|
5.00- Weight Loss ~ -3.201mg | 1200.00
-35.882% |
0.00 I N a
4.00 " VT Y
‘ —— ‘ 1000
0.00 20.00 40.00 60.00
Time [min]
Sekil 4.24 [Nimpp(H,0);]Cl, i¢in TG egrisi
DSC Temp
mwW C
///
0.00 7 1300.00
14.2¢min ///
Heat -2.83J 1s7.7Ie //
-520.24J/g 7
->.00r e 1200.00
-10.00 L 1 100.00
-15.00: ‘/ | 13742C ‘ ‘
0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.25 [Nimpp(H,0);]Cl, i¢cin DSC egrisi

Bu kompleks i¢in gerekli hesaplama Boliim 4.1.10°daki hesaplama yontemi ile ayni

sekilde yapilmigtir.
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Cizelge 4.30 [Nimpp(H,0);]Cl, i¢in Q degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
° (J%g) noll:tasl (°C)p Isitma huzt | i nI())kta °C)
1. 520,24 137,42 10°C/dak 157,71
2. 520,32 146,29 10°C/dak 164,62
3. 513,46 140,33 10°C/dak 164,68
4. 499,02 147,11 10°C/dak 164,69
5. 516,26 147,88 10°C/dak 165,24

[Nimpp(H»0);]Cl, i¢cin MA = 422,79 g/mol

Veri 1 H,0O i¢in 20°C’tan 157,71°C’a ¢ikarmak icin gerekli enerji
Q(H,0) =48835,06 —[1,966 x 18 x (160 — 157,71)]
Q(H,0) =48754,02 J/mol = 48,75 klJ/mol

3 mol su i¢in

Q(toplam) = 48,75 x 3 = 146,25 kJ

Qa=520,24 J/g =219952,27 J/mol = 219,95 kJ/mol
AHpyg(toplam) = 219,95 — 146,25 = 73,70 kJ

1 mol su i¢in

AHyyz = 73,70/3 = 24,57 kJ/mol

Veri 2 Q(H,0) = 48835,06 + [(164,62 — 160) x 1,966 x 18]
Q(H,0) = 48998,55 J/mol = 49,00 kJ/mol

3 mol su i¢in

Qqtoplam) = 49,00 kJ x 3 = 147,00 kJ

Qq = 520,32 J/g = 219986,09 J/mol = 219,99 kJ/mol
AHps(toplam) = 219,99 — 147,00 = 72,99 kJ

1 mol su i¢in

AHy, = 72,99/3 = 24,33 kJ/mol

3., 4. ve 5. veriler de aynmi sekilde hesaplanmis ve elde edilen tiim sonuglar Cizelge

4.31°de verilmistir.

81



Cizelge 4.31 [Nimpp(H»0)3]Cl, igin hesaplanan AHy,; degerleri

3 mol i¢in | 3 mol su

Q«(H:0) .. AHy,;

Qa (J/g) | Qa (kJ/mol) Q«(H:0) | icin AHpaz s
(kJ/mol) (kJ) (kJ) & | (kJ/mol)

1. | 520,24 219,95 48,75 146,25 73,70 24,57

2. | 520,32 219,99 49,00 147,00 72,99 24,33

3. | 513,46 217,08 49,00 147,00 70,08 23,36

4. | 499,02 210,98 49,00 147,00 63,98 21,33

5.| 516,26 218,27 49,02 147,06 71,21 23,74

Ortalama AHy,s (toplam) = 23,47 kJ/mol
Standart Sapma = 1,28
%095 giiven seviyesinde AHp,g (toplam) = 23,47 + 1,60 kJ/mol

4.1.14 [Nidmpp(H>0),Br|Br i¢cin hesaplamalar

[Nidmpp(H,0),Br]Br i¢in 6ncelikle TG egrisi incelenmis ve H,O’nun yapidan 170°C
civarinda ayrildig1 goriilmiis (Sekil 4.26) ve buna gore de DSC analizleri yapilmustir.
Sekil 4.27°de DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-850°C; DSC

analizleri ise 20-350°C sicaklik araliginda yapilmistir.

DTA TGA Temp
uVv mg C
1 800.00
300.0 20.00- .
eight Loss  -1.614mg H
-6.768% | 1 600.00
200.0 ;
Weight Loss  -8.928mg |
37437% 1 400.00
100.0 10.0¢-
Weight Loss ~ -21.081mg
-88.397% 4 200.00
000 | e L
: ‘ ‘ ‘ . .1 0.00
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
Time [min]

Sekil 4.26 [Nidmpp(H»0),Br]Br i¢in TG egrisi
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DSC Temp
mwW C
0.00 P
15.37min 1.300.00
5,064 168.6(C
-10.00- -265.33J/g //
e 1200.00
-20.00t g
7 1100.00
-30.00- //
) ) 154.5¢C ) )
0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.27 [Nidmpp(H,0),Br]Br i¢in DSC egrisi

Cizelge 4.32 [Nidmpp(H,0),Br]Br i¢in Q degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
° (J%g) noll()tas1 (°C)p Isima iz | L nl())kta Q)
1. 265,33 154,59 10°C/dak 168,60
2. 280,88 153,52 10°C/dak 164,89
3. 278,35 149,72 10°C/dak 163,39
4. 269,18 151,33 10°C/dak 166,64
5. 279,20 153,45 10°C/dak 164,81

Suyun Cp degerleri i¢in Cizelge 4.2’den yararlanilmistir.

AHy = 398,027 J/g (95°C)
AH]()() = 419,105 J/g
80°C’lik fark i¢in

AH, = 419,105 J/g (100°C)
AH20 = 83,903 J/g

AH100-20 = 335,202 J/g = 6033,64 J/mol

AH;, = 40656 J/mol (100°C)

Cizelge 4.33 Suyun 20°C stv1 halden 120°C buhar haline kadar aldig1 toplam 1s1

AH09-20 AH} AH20-100

S1vi Sivi-buhar Gaz

6033,64 J/mol 40656 J/mol 721,26 J/mol
Toplam = 46689,64 J/mol

Toplam = 47410,90 J/mol
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[Nidmpp(H,0),Br]Br icin MA = 521,68 g/mol

Veri 1 H,O’yu 168,60°C’a ¢ikarmak i¢in gerekli enerji su sekilde hesaplanir.
Q:=47410,90 + [(168,60 — 120) x 1,987 x 18] =49149,13 J/mol = 49,15 kJ/mol
2 mol su i¢in Q; = 49,15 x 2 =98,30 kJ
Q4=265,33 J/g=138417,35 J/mol = 138,42 kJ/mol
2 mol su i¢in AHps = 138,42 — 98,30 = 40,12 kJ
1 mol su i¢in AHp,s = 40,12/2 = 20,06 kJ/mol

Geri kalan dort veri i¢in de aym sekilde hesaplamalar yapilmis ve sonuglar Cizelge

4.34’de verilmistir.

Cizelge 4.34 [Nidmpp(H,0),Br]Br i¢in hesaplanan AHy,; degerleri

Q4 (J/g) Qq Q¢ 2 mol su 2 mol suigin | AHp,
a8 (kJ/mol) | (kJ/mol) | icin Q¢ (kJ) | AHy,s (kJ) | (kJ/mol)
1. | 26533 138,42 49,15 98,30 40,12 20,06
2. | 280,88 146,53 49,02 98,04 48,49 24,24
3. | 278,35 145,21 48,96 97,92 47,29 23,64
4. | 269,18 140,42 49,08 98,16 42,26 21,13
5.1 279,20 145,65 49,01 98,02 47,63 23,82

Ortalama AHpas (H2O) = 22,58 kJ/mol
Standart Sapma = 1,86
%95 giiven seviyesinde AHp,s (H,O0) = 22,58 £ 2,32 kJ/mol

4.1.15 [Nidmpp(H,0),Cl]|Cl icin hesaplamalar

[Nidmpp(H,0),CI1]Cl i¢in 6ncelikle TG egrisi incelenmis ve H,O’nun yapidan 170°C
civarinda ayrildigr goriilmiis (Sekil 4.28) ve buna gore de DSC analizleri yapilmistir.
Sekil 4.29°da DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-850°C; DSC

analizleri ise 20-350°C sicaklik araliginda yapilmistir.
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DTA TGA Temp
uV mg C
3000 / 800.00
20-007eight Loss  -1.860mg |
-8.145% [
200.0 J 1 600.00
15.00Weight Loss  -12.795mg )
-56.030% ¥
100.0 1 400.00
10.00-
Weight Loss  -19.265mg
0.0 _ -811.556/2%4/// \ 4 200.00
5.00 \ T
‘ ‘ ‘ ‘ 4000
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
Time [min]
Sekil 4.28 [Nidmpp(H,0),CI]Cl i¢in TG egrisi
DSC Temp
mwW C
000 \ 1 300.00
14.7€min
162.5¢C
Heat  -2.98J
-5.00- -315.49J/g 1 200,00
-10.00 g
e 1 100.00
5000
- ‘ 140.71C ‘ ‘
0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.29 [Nidmpp(H,0),CI]Cl i¢in DSC egrisi

Cizelge 4.35 [Nidmpp(H,0),CI]Cl i¢in Q degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
° (Jg/g) noll()taSI (°C)p Isitma hzy 1o s nI())kta ©C)
1. 315,49 140,71 10°C/dak 162,59
2. 331,35 136,90 10°C/dak 161,20
3. 322,67 146,87 10°C/dak 163,74
4. 332,38 142,48 10°C/dak 161,51
5, 334,01 139,91 10°C/dak 157,25
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Hesaplamalar Boliim 4.1.14°deki hesaplamalar ile ayni sekilde yapilmistir. Sonuglar

Cizelge 4.36’da verilmistir.

Cizelge 4.36 [Nidmpp(H,0),CI]Cl i¢in hesaplanan AHyp,; degerleri

Qa (J/g) Qa Q¢ 2 mol su 2 mol suicin | AHp,g
a8 (kJ/mol) | (kJ/mol) | i¢in Q¢ (kJ) | AHy.s (kJ) | (kJ/mol)
1. | 31549 136,54 48,93 97,86 38,68 19,34
2. | 331,35 143,40 48,88 97,76 45,64 22,82
3. | 322,67 139,65 48,98 97,64 42,01 21,00
4. | 332,38 143,85 48,90 97,80 46,05 23,02
5. 334,01 144,56 48,74 97,48 47,08 23,54

Ortalama AHp,s (H,O) = 21,94 kJ/mol
Standart Sapma = 1,74
%095 giiven seviyesinde AHpys (H>O) =21,94 + 2,17 kJ/mol

4.1.16 [Ni(H,0)6|Cl; icin hesaplamalar

[Ni(H,0)6]Cl; i¢in 6ncelikle TG egrisi incelenmis ve H,O’nun yapidan 200°C civarinda
ayrildigr goriilmiis (Sekil 4.30) ve buna goére de DSC analizleri yapilmistir. Sekil
4.31°de DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-400°C; DSC

analizleri ise 20-400°C sicaklik araliginda yapilmistir.

DTA TGA Temp
uVv mg C
0.53min /{l’,{f‘ 400.00
28.93C P
0.00r 6.00F - e
Vo e 1 300.00
A \ P
/o
-20.00 4.00- | WeightLoss  -1.744 mg
38012 % 4 200.00
Bight Loss “ 0.982 mg Semin
500 L] -21.404 % 197.42C
. r V)
-40.00 U 4 100.00
)
0.00r ~ L ‘ ‘
0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.30 [Ni(H,0)6]Cl; i¢in TG egrisi

86



DSC Temp
mwW C
0.00
5153 1 400.00
-1.04kJ/¢
-5.00- 1 300.00
1 200.00
-10.00-
1 100.00
-15.00
) 73.12C . . . .
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

Sekil 4.31 [Ni(H,0)6]Cl; icin DSC egrisi

Cizelge 4.37 [Ni(H,0)6]Cl, i¢in Q degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
° (J%g) noll()tas1 (°C)p Isima iz | L nl())kta Q)
1. 1040 73,12 10°C/dak 226,08
2. 1044 57,09 10°C/dak 205,52
3. 888 70,53 10°C/dak 217,90
4. 1034 73,46 10°C/dak 224,12
5. 1040 72,48 10°C/dak 220,75

Suyun Cp degerleri i¢in Cizelge 4.2’den yararlanilmistir.

[Ni(H20)6]Cl; icin MA = 237,69 g/mol

AH, = 398,027 J/g (95°C)

AHjoo = 419,105 J/g
80°C’lik fark i¢in AH;gp-20 = 335,202 J/g = 6033,64 J/mol

AHy, = 40656 J/mol (100°C)

AH, =419,105 J/g (100°C)
AHy = 83,903 J/g

Cizelge 4.38 Suyun 20°C s1v1 halden 200°C buhar haline kadar aldig1 toplam 1s1

AHj99-20 AH, AH309-100
Sivi Sivi-buhar Gaz
6033,64 J/mol 40656 J/mol 3559,5 J/mol

Toplam = 46689,64 J/mol

Toplam = 50249,14 J/mol
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Veri 1 Q(dlgiilen) = 1040 J/g = 1040 J/g x 237,69 g/mol = 247197,60 J/mol = 247,20
kJ/mol

Q(teorik) = 50249,14 + (10 x 1,966 x 18) + (10 x 1,971 x 18) + (6,08 x 1,971 x
18)

Q(teorik) = 50957,80 + 215,71 = 51173,51 J/mol = 51,17 kJ/mol
6 mol H,O icin Q(teorik) = 51,17 x 6 =307,02 kJ
6 mol H,O icin AHp,s = 247,20 — 307,02 = -59,82 kJ
1 mol H,O i¢in AHp,s =-59,82 /6 =-9,97 kJ/mol

Diger veriler i¢in de benzer sekilde hesaplamalar yapilmis ve elde edilen sonuglar

Cizelge 4.39°da verilmistir.

Cizelge 4.39 [Ni(H,0)6]Cl: i¢in hesaplanan AHy,; degerleri

Q(élgiilen) | Q(élgiilen) | Q (H,0) 66‘;;’{'23‘)“ 6 ‘XI"{lb'?m AHpag
J/g) (kJ/mol) (J/mol) (kJ) & J)g (kJ/mol)

.| 1040 24720 | 5157447 | 309,45 6225 | -10,38

2. | 1044 248,15 | 5044448 | 302,67 5452 | 9,09

3.| 888 211,07 | 5088330 | 305,30 9423 | -15,70

4.| 1034 24577 | 51103,97 | 306,62 260,85 | -10,14

5. 1040 24720 | 5098441 | 305,91 258,71 29,78

3. deger Q testi uygulanip atilir ve sonug asagidaki gibi bulunur.
Ortalama AHpas (H2O) = -9,85 kJ/mol

Standart Sapma = 0,56

%95 gliven seviyesinde AHp,s (H,0) =-9,85 + 0,80 kJ/mol

4.1.17 [Ni(NH3)6]Cl; icin hesaplamalar

[Ni(NH3)6]Cl; i¢in 6ncelikle TG egrisi incelenmis ve NHj3’iin yapidan 300°C civarinda
ayrildig1 goriilmiis (Sekil 4.32) ve buna gore de DSC analizleri yapilmistir. Sekil
4.33’de DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-600°C; DSC

analizleri ise 27-400°C sicaklik araliginda yapilmistir.
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DTA
uVv

10.001

0.00r

-10.00-

-20.00r

-30.00-

-40.00-

TGA Temp
mg C
8.00 14.39min -z 1 600.00
167.91C
eightLoss  -1.606mg 1 500.00
6.00- -29.506 % -
1 400.00
4.00r H'" ,\Ale/ig/h! Loss -2.450mg 1 300.00
! -45.012 %
T 200,00
2.00- 303.15C )
1 100.00
0.00; -~ L ‘ ‘ ‘ ‘ 1 0.00
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00
Time [min]

Sekil 4.32 [Ni(NH3)6]Cl; icin TG egrisi

DSC Temp
mwW C
0.000 - {40000
_ Heat -2.00J ///
e 48733078
5.00 \‘;;/ZQ\ 1.300.00
soprec. 1 200.00
-10.00
1100.00
-15.0¢- - 142.8(C
0.00 1000 20.00 30.00 40.00
Time [min]
Sekil 4.33 [Ni(NH3)6]Cl, icin DSC egrisi
Cizelge 4.40 [Ni(NHs3)6]Cl, i¢in Q degerleri
Q Degerleri DSC pikinin Isitma D.SCWI.)lklnln D.S(;V[.)lklnm
Je) tepe noktasi hiz bittigi nokta | bittigi nokta
. C) C) (K)

1. 1293,91 144,76 10°C/dak 303,1 576,11
2. 1249,11 142,80 10°C/dak 298,79 571,79
3. 1188,09 144,10 10°C/dak 302,19 575,19
4. 1240,04 146,45 10°C/dak 302,47 575,47
5. 1330,39 143,78 10°C/dak 298,69 571,69

&9




[Ni(NH3)6]Cl; icin MA = 231,69 g/mol

Buna gore 1 mol NH;’i 300 K’den 540 K’e c¢ikarmak icin gerekli 1s1 su sekilde
hesaplanmustir.
Q=(36,67 x 20) + (37,52 x 20) + (38,36 x 40) + (40,06 x 40) + (41,81 x 40) + (43,57 x
40) + (45,39 x 40)
=733,4+750,4 +1534,4+1602,4 +1672,4 + 1742,8 + 1815,6 = 9851,4 J/mol
AHpuharlasma (NH3) = 326,8 kcal/kg = 23255 J/mol (33,35°C’ta)
Toplam 1s1 = 23255 + 9851,4 = 33106,4 J/mol

Veri 1 Q(dlgiilen) = 129391 J/g = 97,65 J/g x 231,69 g/mol = 299786,01 J/mol =
299,79 kJ/mol

Q(teorik) = 33106,4 + [(576,11 — 540) x 47,19] = 34810,43 J/mol
6 mol NH3 icin Q(teorik) = 34810,43 x 6 =208862,58 J = 208,86 kJ
6 mol NH3 i¢in AHpag = 299,79 — 208,86 = 90,93 kJ
1 mol NH3 i¢in AHpyz = 90,93 / 6 = 15,16 kJ/mol

Diger veriler i¢in de benzer sekilde hesaplamalar yapilmis ve elde edilen sonuglar

Cizelge 4.41°de verilmistir.

Cizelge 4.41 [Ni(NH3)6]Cls i¢in hesaplanan AHy,; degerleri

Q(élgiilen) | Q(@lciilen) | Q (NH3) 6&‘:};&‘)“ 6 ‘;’Ilb'?'“ AHipag
Gle) | (kJ/mol) | (J/mol) ) o | Gamol

1. | 129391 | 29979 | 3481043 | 208.86 90,03 | 15.16

2. 1249.11 | 28941 | 3460657 | 207.64 81.77 | 13.62

3. | 1188.09 | 27527 | 34767.02 | 208.60 66.67 | 1111

4| 124004 | 28730 | 3478023 | 287.30 78.62 | 13.10

5. 133039 | 30824 | 3460185 | 207.61 | 100.63 | 16.77

Ortalama AHy,5 (NH3) = 13,95 kJ/mol
Standart Sapma = 2,14
%95 giiven seviyesinde AHp,g (NH3) = 13,95 2,66 kJ/mol
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4.1.18 [Ni(en);3]Cl, icin hesaplamalar

[Ni(en);]Cl, i¢in Oncelikle TG egrisi incelenmis ve NH;’iin yapidan 300°C civarinda
ayrildigr goriilmiis (Sekil 4.34) ve buna gore de DSC analizleri yapilmistir. Sekil
4.35’de DSC analizlerinden bir 6rnek gosterilmistir. TG analizi 25-400°C; DSC

analizleri ise 27-400°C sicaklik araliginda yapilmistir.

DTA TGA Temp
uVv mg C
4 400.00
20.0
10.00
4 300.00
0.0
8.00-
-20.0 4 200.00
-40.0
6.00- 4 100.00
-60.0
0.00 10.00 2000  30.00
Time [min]
Sekil 4.34 [Ni(en);]Cl, i¢in TG egrisi
DSC Temp
mW C
0.000 P
//
15.4Emin ///
162.5:C - 1 300.00
Heat  -1.40J e
-213.07J/g -
O Heat -2.29J
-5.00- T
-348.76J19 | 500 00
32.67min
- 327.1t.c 4 100.00
-10.00- e
‘/ ‘ ‘ | 310.8(C
0.00 10.00 20.00 30.00
Time [min]

Sekil 4.35 Ni(en);.Cl; i¢in DSC egrisi
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Cizelge 4.42 [Ni(en)s]Cl; i¢in Q degerleri

Degerleri | DSC pikinin tepe DSC pikinin
° (J%g) noll:tasl (°C)p Isitma huzt | i nI())kta °C)
1. 561,83 310,80 10°C/dak 327,15
2. 595,65 305,16 10°C/dak 320,56
3. 650,32 305,03 10°C/dak 318,06
4. 575,74 305,34 10°C/dak 319,03
5 648,52 302,92 10°C/dak 314,11

[Ni(en);.Cl,] i¢in MA = 309,69 g/mol

20°C’ta AH, = 186,4 cal/g = 11184 cal/mol x 4,184 = 46793,86 J/mol
0°C’ta AHp = 190,1 cal/g = 11406 cal/mol x 4,184 = 47722,70 J/mol

12 atomlu etilendiamin i¢in

Cp=5/2R+12R=29/2(8,314) = 120,55 J/mol

Veri 1 Q(dlgiilen) = 561,83 J/g = 561,83 J/g x 309,69 g/mol = 173993,13 J/mol =
173,99 kJ/mol

Q(teorik) = 46793,86 + [(327,15 - 20) x 120,55] = 83820,79 J/mol
3 mol en i¢in Q(teorik) = 83820,79 x 3 =251462,38 ] =251,46 kJ
3 mol en i¢in AHpyg = 173,99 — 251,46 =-77,47 k]
1 mol en i¢in AHpyg =-77,47 / 3 =-25,82 kJ/mol

Diger veriler i¢in de benzer sekilde hesaplamalar yapilmis ve elde edilen sonuglar

Cizelge 4.43°de verilmistir.

Cizelge 4.43 [Ni(en)3.Cl,] i¢in hesaplanan AHp,s degerleri

Q(élciilen) | Q(olgiilen) | Q (em)y | > Mmelicin |3 ‘Z;’Il I AH
J/g) (kJ/mol) | (J/mol) %(3;) ® ;)g (kJ/mol)

.| 561,83 173,99 | 83820,79 | 251,46 7747 | 2582

2. 595,65 184,47 | 8302637 | 249,08 64,61 | 21,54

3. 650,32 201,40 | 8272499 | 248,17 46,77 | -15,59

4.| 575,74 17830 | 82841,93 | 248,52 7022 | 23,41

5. 648,52 200,84 | 8224882 | 246,75 4591 | -15,30

Ortalama AHy,s (en) = -20,33 kJ/mol
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Standart Sapma = 4,71
%95 gliven seviyesinde AHp,s (en) = -20,33 £ 5,86 kJ/mol

Bu sonuglara bakildiginda [Ni(H20)6Clz] ve [Ni(en);]Cl, komplekslerinden elde edilen
negatif sonuglarin kabullerimizin dogru olmadigin1 gostermektedir. Bunun nedeninin
komplekslerin kristal yapilarindaki degisiklik oldugunu diisiinmekteyiz. Yapidan H,O
ve etilendiamin basamak basamak ¢ikmakta ve bu asamalarda yapinin iyonik ve
kovalent karakteri degigsmektedir. Bu da kristal 6rgii enerjisinin artik ihmal edilemez
hale gelmesi demektir. NiCl,.6NH; icin elde edilen pozitif bag enerjilerine de bu

nedenden dolayi1 giivenmek ve bu degerleri dogru olarak kabul etmek miimkiin degildir.

. -2H,0 . -4H,0 . -6H,0 .
2[NiH,0)]CL  — =5 [Np(Hy0)19]Clk ——» [Ni(H,0)sCly] ——> 2NiCh

4.2 Baz1 Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

Bu boélimde tezde calisilmis olan iic kompleksin; NiL.H,O, NiSAP.Et;,NH ve
NiNAPEt;NH’1in bazi kinetik parametreleri 4 farkli yontemle hesaplanmistir. Bu
yontemler Boliim 2.3.1°de genis bir sekilde anlatilan Horowitz-Metzger, Coats-Redfern,
Kissinger ve Ozawa yoOntemleridir. Bolim 3.4.1°de de bahsedildigi gibi kinetik
parametrelerin belirlenmesi amaciyla TG analizleri 5, 10, 15, 20, 25 ve 30°C/dk 1sitma

hizlar1 ile yapilmistir.
4.2.1 NiL.H,O i¢in kinetik parametrelerin hesaplanmasi
i. Horowitz-Metzger yontemi

Bu yontem ile H,O’nun yapidan ayrilmasina ait reaksiyonun derecesi hesaplanmaktadir.
Bunun i¢in 6 farkli 1sitma hizinda (Q) TG analizleri yapilmis ve TG egrilerinden elde
edilen veriler Horowitz-Metzger esitligi ile degerlendirilmis ve reaksiyonun 1.

dereceden oldugu bulunmustur. Horowitz-Metzger Esitligi asagidadir.
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Ts = Suyun tiimiiyle yapidan ayrilmasindan 6nce herhangi bir andaki sicaklik
Ws= Ts sicakliginda kalan kiitle

Wo= Baslangictaki kiitle

Wi= Son kiitle

n = Reaksiyon derecesi

5°C/dk 1sitma hizinda yapilan TG analizi i¢in yukaridaki esitlik ile yapilan 6rnek
hesaplama asagida verilmistir. Bu 6rnek hesaplama tiim 1sitma hizlarina uygulanmis ve

elde edilen reaksiyon dereceleri Cizelge 4.44°de verilmistir.

o _5138-5077 _ 0,061 _
* 5315-5,077 0,238
n=0,53

0,26 — nl/l—n

Cizelge 4.44 NiL.H,O komplesinin TG egrilerinden elde edilen ve Horowitz-Metzger
yontemi i¢in gerekli olan veriler ve hesaplanan reaksiyon dereceleri

©) T, T deki kiitle | W, W, Wi C Reaksiyon

°Cc/idk) | (°O) kaybi1 (mg) | (mg) | (mg) | (mg) derecesi (n)
5 71,94 0,177 5,315 | 5,138 | 5,077 | 0,26 0,53
10 84,08 0,203 5,815 | 5,612 | 5,549 | 0,24 0,48
15 90,32 0,202 5,700 | 5,498 | 5,443 | 0,21 0,38
20 101,89 0,241 6,064 | 5,823 | 5,776 | 0,16 0,26
25 97,30 0,113 3,002 | 2,889 | 2,856 | 0,23 0,44
30 103,39 0,403 9,337 | 8,934 | 8,870 | 0,14 0,22

Esitlik (2.6) yardimiyla E* hesaplanmustir.

In In [(Wo—W)/(W=W)] = E*0/RT

Ts = DTA egrisindeki pik sicakligi olarak alinmigtir
Ts=84,08°C =357,23 K

6 =10°C/dk

W, = 5,815 mg W =5,815-0,203=5,612mg W, =5,815-0,266= 5,549 mg
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In In [(5,815-5,549)/(5,612-5,549)] = (E*lO)/(8,314.357,232)
E* = 38,71 kJ/mol

ii. Coats-Redfern yontemi

Bu yontem tek bir 1sitma hizinda alimmis TG egrisine uygulanmaktadir. Burada alinan
isitma  hizi 10°C/dk’dir.  Suyun yapidan ayrilmasina ait TG egrisinden farklh
sicakliklarda noktalar alinmis, kiitle kayiplar1 ve gerekli veriler not edilmistir (Cizelge
4.45). Coats-Redfern Esitligi yardimiyla aktivasyon enerjisi (E*) ve Arrhenius sabiti
(A) hesaplanmis ve termodinamik esitlikler vasitasi ile de aktivasyon entropisi (S*),
aktivasyon entalpisi (H*), aktivasyon serbest enerjisi (G*) ve hiz sabiti (k) bulunmustur.

Asagida Coats-Redfern Esitligi verilmistir.

log

log| ot TV oo ARY EF
8 12 8 ) 2303RT

W, = Baslanigtaki kiitle = 5,815 mg

Ws = Ligand yapidan ayrildiktan sonra kalan son kiitle = 0,265 mg
T = TG egrisi tizerinde sec¢ilen herhangi bir noktadaki sicaklik

W = T sicakligindaki kiitle kayb1

R = Gaz sabiti = 8,314 ] K! mol™

6 = Isitma hiz1 = 10°C/dk = 10/60 °C/s

Omek hesaplama olarak 1. nokta i¢in yapilan hesaplama asagida verilmistir. Diger

noktalar i¢in hesaplanan degerler Cizelge 4.45°de verilmistir.

1. nokta: Wy= 0,265 mg, W = 0,039 mg, Wy~ W= 0,226 mg, T= 62,68°C = 335,83 K
T?=1,13x 10°K?

1/T=2,98x 10" K"

0,265

g 0,226
1,13x10°

log

=-6,21
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Cizelge 4.45 NiL.H,0O kompleksi ile yapilan ¢alismada Coats-Redfern yontemi igin
gerekli veriler

W
TCC) | TK) | W(mg) | 1o - RS
62,68 | 335,83 | 0,039 621 208 x 107
63.95 | 342,10 | 0,072 5,03 2.02x10°
7445 | 347,60 | 0,114 5,69 288x 107
7981 | 352,96 | 0,162 5,43 2.83x 107
83,87 | 357,02 | 0203 530 280 x 107
8934 | 362,49 | 00241 5,10 276 x 107

Coats-Redfern Esitliginin sol tarafindaki logaritmik ifade 1/T’ye kars1 grafige
gecirildiginde elde edilen dogru denkleminin egimi aktivasyon enerjisinin (E*), kesim

noktasi ise Arrhenius Sabiti’nin hesaplanmasini saglar.

6,5

y = 5,0547x - 8,8466
5 | R? = 0,9985

-log[log(W1/(Ws-W))/T?]
ol
(&)

4,5 T T T T T 1
2,7 2,75 2,8 2,85 2,9 2,95 3

1T x 10°

Sekil 4.36 NiL.H,O kompleksinde Coats-Redfern yontemine gore elde edilen grafik

Dogru denklemi y = 5,0547x — 8,8466

Egim noktasindan

5,0547 = E*/(2,303 x 8,314)
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E*=96783 J/mol = 97 kJ/mol

Kesim noktasindan

8,8466 = log (AR/BE)

7,02 x 10% = 8,314 A/[(10/60) x 96783]

A=136x10"¢"

S*= 2,303(10g':\—:jR = 2,303[10g

12 -34
1,36x10 .6_,26326><10 8314
1,381x107°.357,23

S*=-14J/mol K

H* = E*-RT = 96783-8,314 x 357,23 = 93813 J/mol = 94 kJ/mol
G* = H*-TS* = 93813-357,23(-14) = 98814 J/mol = 99 kJ/mol
Hiz sabiti k = AeERT= 1 36 x 1012 ¢ 967838:314.35723)
k=9,58x10"s"

iii. Kissinger yontemi

Bu yontem ile yapilan ¢alismada 6 farkli 1sitma hizinda TG analizleri yapilmis ve TG
egrilerinden alinan gerekli veriler Kissinger Esitligi ile degerlendirilmistir.

din(g/72)]  Ed

d(1/T,) R

L = 1s1itma hiz1
Tm = DTA egrisindeki pik noktasinin sicakligi

Ed = Aktivasyon enerjisi

Hesaplamalara 6rnek olarak 5°C/dk 1sitma hizi ile alinan TG analizi i¢in hesaplama

verilmistir. Gerekli olan veriler Cizelge 4.46’da gosterilmistir.
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5°C/dk 1sitma hizi i¢in;

B=5°C/dk = 5/60 K/s
T = 71,94°C = 345,09 K

T°=1,19x 10°K

1/T=2,90x 10> K
In(B/ Tw’) =-14,17

Cizelge 4.46 NiL.H,O kompleksi ile yapilan calismada Kissinger yontemi i¢in gerekli

veriler
BCCIK) | T (°C) T (K) UT (K | In(BTw)

5 71,94 345,09 2,90 x 107 -14,17
10 84,08 357,23 2,80x 107 13,55
15 90,32 363,47 2,75x 107 -13,18
20 101,89 375,04 2,67x 107 12,95
25 97,30 370,45 2,70 x 107 -12,70
30 103,39 376,54 2,66 x 107 -12,56

ln(ﬂ/Tmz) ifadesi 1/T’ye kars1 grafige gecirildiginde elde edilen dogru denkleminin
egimi aktivasyon enerjisinin hesabinda kullanilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.37°de

gosterilmistir.

14,4
14,2 -

14

13,8 -

€ 136 |
6 13,4
£ 13,2
13 |

12,8 -
12,6 -
12,4 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
2,6 2,65 2,7 2,75 2,8 2,85 2,9 2,95

y = 6,9862x - 6,064
R? = 0,9908

UT x 10°

Sekil 4.37 NiL.H,O kompleksinde Kissinger yontemine gore elde edilen grafik

Dogru denklemi y = 6,9862x — 6,064
Egim = -Ed/R
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Ed =6,9862 x 8,314 = 58 kJ/mol

Ed hesaplandiktan sonra her bir 1sitma hizi i¢in Arrhenius Sabiti (A) ve hiz sabiti (k)
hesaplanmistir. Asagida 5°C/dk 1sitma hizi icin yapilan hesaplama Ornek olarak

verilmigtir. Tim 1sitma hizlar1 igin sonuglar Cizelge 4.47°de gosterilmistir.
S =5°C/dk = 5/60 K/s igin

EdS 58083 5/60

= RT;.e—Ed/RT = 8,314(345,09)2e—58083/8,314x345,09 =3,03x10°s™

k — Ae—Ed/RT =3,03XloGe—58033/8,314x345,09 — 4,89)(10_3 S-l

Cizelge 4.47 NiL.H,O kompleksi i¢in Kissinger yontemi ile elde edilen degerler

B (°C/dK) Ash Hiz sabiti (s™)
5 3,03x 10° 4,89 x 107
10 2,84 x 10° 9,12 x 10~
15 2,94 x 10° 13,21 x 10™
20 2,04 x 10° 16,58 x 107
25 3,29 x 10° 21,23 x 107
30 2,81 x 10° 24,60 x 10™

Daha sonra Arrhenius Sabiti ve hiz sabitinin ortalamasi alinarak diger kinetik

parametreler hesaplanmistir.

Ortalama A = 2,82 x 10°s™
Ortalama k = 14,49 x 107 ™!
Ortalama T,, = 91,48°C = 364,64 K

6 -34
S*=2303 10gA_h R =2,303| log 2,82x10 '6126326 <10 8,314
KT 1,381x1077.364,64

S*=-123 J/mol K
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H* = Ed-RT = 58083-8,314 x 364,64 = 55051 J/mol = 55 kJ/mol

G* = H*-T\xS* = 55051-364,64(-123) = 99902 J/mol = 100 kJ/mol

iv. Ozawa yontemi

Ozawa yoOnteminin uygulamalar1 ve hesaplamasi TA-60WS bilgisayar programinin
icindeki Specific Heat Yontemi ile yapilmistir. Her bir 1sitma hiz1 i¢in TG egrileri bu
program ile degerlendirilmis ve Aktivasyon Enerjisi, reaksiyon derecesi, hiz sabiti ve
Arrhenius Sabiti program tarafindan hesaplanmistir. Diger termodinamik veriler ise bir
onceki boliimde gosterildigi sekilde yapilmistir. Asagida TA-60WS tarafindan cizilen
Ozawa grafikleri ve hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon derecesi, hiz sabiti ve

Arrhenius Sabiti degerleri verilmistir.

Weight Loss Kinetic Energy

P4 [kdfmel] [kcalimol]
90.86 5845  13.95
98.17 5622 13.43
97.48 5152 12.7
LY 96.79 5235 1251
96.11 52.51 12.57
Average 5463 1305

8.D. 2632 0629
cv 487
Analysis Range  35.87  251.66C
Calculation Range 99.20 95.76 PN
98.00

96.00

94.00

1 L s N L 1 N N " s 1 . s . N 1
0.00 100.00 200.00 300.00
Tamnll

Sekil 4.38 NiL.HO i¢in farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri ve kinetik enerji
degerleri
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LOG A

AY AY
\ \
1.32 N Ay
\ \
X\ e N @ n [ |
\\ \\\
\ \
M,
\\ \\‘
LY M,
1.22 Y ,
bt hY
\ \
AN AY
Y W
\ X\ @ ]
.‘\ .\\
by N, %
N, hY
112 N ' BN
by \\
\ \
N\ \
.\ \\
N Ay N\
by bt
1.02
1 1 1 1
2.70 2,80 2.90 300 x103
1T K

Sekil 4.39 NiL.H,O i¢in ¢izilen Ozawa grafigi

c
0.80)
Kinetic Enengy 54.63kNmol 13.05kcaljmol
Order 0.6
Frequency Factor 6.362:107 min-1
Analysis Temperature  343.00C
Rate Constant min-1 5.00x108
Reaction Time [hour]
n.20 0.3@10°5
0.30 0.5310°5
0.50; 0.40 0.67x10°°
0.50 0.61x10°5
0.60 0.9%:10°5
0.70 0.a2a0
Reduced Time [min]
0.20 54471079
030 7.5921079
0.40 9.69%¢10°9
40 0.50 114309
0.20|
i 1 i
.50 1.00 150 =108
Time[hour]
Sekil 4.40 NiL.H,O i¢in Ozawa grafiginin devami ve aktivasyon enerjisi (Ed),

reaksiyon derecesi (n), hiz sabiti (k) ve frekans faktorii (Arrhenius
sabiti, A) degerleri
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Sekil 4.40’dan goriildiigi gibi programin hesapladigi Ed, n ve A degerleri ile

hesaplanan diger termodinamik degerler asagida goriilmektedir.

Ed = 54,63 kJ/mol

n = 0,6 (yani 1. dereceden bir reaksiyon)
T=343°C=616,15K
k=5x10°dk'=833x10"s"
A=6362x10"dk' =1,06x 10°s™

6 34
5% 2303 log 1 |R = 2303 log 200 10-6.626>10 "¢ 5
kT 1381x102.616,15

S*=-136 J/mol K

H* = Ed-RT = 54630-8,314 x 616,15 = 49507 J/mol = 49,5 kJ/mol
G* = H*-TnS* =49507-616,15(-136) = 133303 J/mol = 133 kJ/mol
4.2.2 NiSAP.Et;NH icin kinetik parametrelerin hesaplanmasi

i. Horowitz-Metzger yontemi

Bu yontem ile Et,NHin yapidan ayrilmasina ait reaksiyonun derecesi
hesaplanmaktadir. Bunun igin 6 farkli 1sitma hizinda (Q) TG analizleri yapilmis ve TG
egrilerinden elde edilen veriler Horowitz-Metzger esitligi ile degerlendirilmis ve

reaksiyonun 1. dereceden oldugu bulunmustur. Horowitz-Metzger Esitligi asagidadir.

Ts = Suyun tiimiiyle yapidan ayrilmasindan 6nce herhangi bir andaki sicaklik
Ws= Ts sicakliginda kalan kiitle

Wo= Baslangictaki kiitle

Wi= Son kiitle

n = Reaksiyon derecesi
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5°C/dk 1sitma hizinda yapilan TG analizi i¢in yukaridaki esitlik ile yapilan Ornek
hesaplama asagida verilmistir. Bu 6rnek hesaplama tiim 1sitma hizlarina uygulanmis ve

elde edilen reaksiyon dereceleri Cizelge 4.48°de verilmistir.

~9,092-8326 0,766
*10,609-8326 2,283
n=0,85

—034=n"""

Cizelge 4.48 NiSAP.Et,NH komplesinin TG egrilerinden elde edilen ve Horowitz-
Metzger yontemi i¢in gerekli olan veriler ve hesaplanan reaksiyon

dereceleri
Ty deki
©) Ts W, W, Wi Reaksiyon
kiitle kaybi Cs
(°C/dk) | (°C) (ng) (mg) | (mg) | (mg) derecesi (n)
mg

5 163,10 1,517 10,609 | 9,092 | 8,326 | 0,34 0,85
10 172,16 1,704 10,804 | 9,100 | 8,501 | 0,26 0,53
15 182,36 2,184 12,601 | 10,417 | 9,892 | 0,19 0,33
20 186,51 1,569 9,516 | 7,947 | 7,482 | 0,23 0,44
25 192,57 1,743 9,870 | 8,127 | 7,777 | 0,17 0,28
30 196,99 1,983 11,309 | 9,326 | 8,905 | 0,18 0,30

Esitlik (2.6) yardimiyla E* hesaplanmistir.

In In [(We=W)/(W=W")] = E*6/RT*

T, = DTA egrisindeki pik sicakligi olarak alinmistir

Ts=172,16°C=44531 K

0 =10°C/dk

W, =10,804 mg W =10,804-1,704= 9,100 mg W, =10,804-2,307= 8,497 mg
In In [(10,804-8,497)/(9,100—8,497)] = (E*10)/(8,314.445,31%)

E* = 48,47 kJ/mol
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ii. Coats-Redfern yontemi

Bu yontem tek bir 1sitma hizinda alinmis TG egrisine uygulanmaktadir. Burada alinan
isitma hizi 10°C/dk’dir. Et;NH’ i yapidan ayrilmasina ait TG egrisinden farklh
sicakliklarda noktalar alinmig, kiitle kayiplar1 ve gerekli veriler not edilmistir (Cizelge
4.49). Coats-Redfern Esitligi yardimiyla aktivasyon enerjisi (E*) ve Arrhenius sabiti
(A) hesaplanmis ve termodinamik esitlikler vasitasi ile de aktivasyon entropisi (S*),
aktivasyon entalpisi (H*), aktivasyon serbest enerjisi (G*) ve hiz sabiti (k) bulunmustur.

Asagida Coats-Redfern Esitligi verilmistir.

log
W; -W AR E*
——5—— |=log -
T ¢k ) 2,303RT

log

W, = Baslanigtaki kiitle = 10,804 mg

Ws = Ligand yapidan ayrildiktan sonra kalan son kiitle = 2,282 mg
T = TG egrisi lizerinde segilen herhangi bir noktadaki sicaklik

W = T sicakligindaki kiitle kayb1

R = Gaz sabiti = 8,314 J K" mol™

6 = Isitma hiz1 = 10°C/dk = 10/60 °C/s

Ornek hesaplama olarak 1. nokta icin yapilan hesaplama asagida verilmistir. Diger

noktalar i¢in hesaplanan degerler Cizelge 4.49°da verilmistir.

1. nokta: W¢=2282 mg, W = 0,302 mg, Wr— W= 1,980 mg, T=161,82°C =434,97 K
T?=1,89x 10° K?

1/T=230x 10> K

2,282
0g

o 1,980
1,89x10°

= 6,49
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Cizelge 4.49 NiSAP.Et,NH kompleksi ile yapilan ¢alismada Coats-Redfern yontemi

icin gerekli veriler

W f
TCC) | TK) | W(mg) | 1 - RS
161,82 | 43497 | 0,302 6,49 230x10°
164,17 | 43732 | 0,655 611 220x10°
167,17 | 44032 | 1,066 5,85 227x10°
170,02 | 443,17 | 1.427 35,66 226 x 107
173,39 | 446,54 | 1,812 5,46 224107
178,57 | 451,72 | 2,156 521 221 x 107

Coats-Redfern Esitliginin sol tarafindaki logaritmik ifade 1/T’ye kars1 grafige

gecirildiginde elde edilen dogru denkleminin egimi aktivasyon enerjisinin (E*), kesim

noktasi ise Arrhenius Sabiti’nin hesaplanmasini saglar.

y = 13,447x - 24,616
R? = 0,9372

7
& 6,5
=
5:5,57
i<y
_?4157

4

2,2

2,22

2,24

2,26
UT x10°

2,28

2,32

Sekil 4.41 NiSAP.Et,NH kompleksinde Coats-Redfern yontemine gore elde edilen

grafik

Dogru denklemi y = 13,447x — 24,616

Egim noktasindan

13,447 = E*/(2,303 x 8,314)
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E* =257472 J/mol = 257 kl/mol

Kesim noktasindan

24,616 = log (AR/OE)

4,13 x 10** = 8,314 A/[(10/60) x 257472]

A=213x10%¢"

S*= 2,303(10g':\—:jR = 2,303(10g

28 -34
2,13x10 .6_,226><10 8314
1,381x107°°.445,31

S* =294 J/mol K

H* = E*-RT = 257472-8,314 x 445,31 = 253770 J/mol = 254 kJ/mol
G* = H*-TS* = 253770-445,31 (294) = 122849 J/mol = 123 kJ/mol
Hiz sabiti k = AeFRT=12,13 x 102 ¢ @57472/8314 . 445.31)
k=134x10"s"

iii. Kissinger yontemi

Bu yontem ile yapilan ¢aligmada 6 farkl 1sitma hizinda TG analizleri yapilmis ve TG
egrilerinden alinan gerekli veriler Kissinger Esitligi ile degerlendirilmistir.

din(/72)]  Ed

d(1/T,) R

L = 1s1tma hiz1
Tm = DTA egrisindeki pik noktasinin sicakligi

Ed = Aktivasyon enerjisi

Hesaplamalara 6rnek olarak 5°C/dk 1sitma hizi ile alinan TG analizi i¢in hesaplama

verilmistir. Gerekli olan veriler Cizelge 4.50°de gosterilmistir.
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5°C/dk 1sitma hizi i¢in;
B=5°C/dk = 5/60 K/s

Tm = 163,10°C = 436,25 K
T*=1,90x 10° K*
1/T=229x10° K"

In(B/ Tn’) = -14,64

Cizelge 4.50 NiSAP.Et,NH kompleksi ile yapilan ¢alismada Kissinger yontemi i¢in
gerekli veriler

B (°C/dK) T (°C) T (K) 1/T (K In(BTnd)
5 163,10 436,25 2,29 x 107 -14,64
10 172,16 44531 2,24 x 107 -13,99
15 182,36 455,51 2,20 x 107 -13,63
20 186,51 459,66 2,18 x 107 -13,36
25 192,57 465,72 2,15x 107 -13,16
30 196,99 470,14 2,13x 107 -13,00

ln(ﬂ/Tmz) ifadesi 1/T’ye kars1 grafige gecirildiginde elde edilen dogru denkleminin
egimi aktivasyon enerjisinin hesabinda kullanilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.42°de

gosterilmistir.

14,8
14,6 -
14,4 -
14,2 -
14 -
13,8 -
13,6 -
13,4 -
13,2 -
13 -
12,8 ‘ ‘ ‘
2,1 2,15 2,2 2,25 2,3

UTx 10°

-|I’I(I/Tm2)

y = 10,198x - 8,7892
R? = 0,988

Sekil 4.42 NiSAP.Et;NH kompleksinde Kissinger yontemine gore elde edilen grafik

Dogru denklemi y = 10,198x — 8,7892
Egim =-Ed/R
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Ed=10,198 x 8,314 = 84786 J/mol = 85 kJ/mol

Ed hesaplandiktan sonra her bir 1sitma hizi i¢in Arrhenius Sabiti (A) ve hiz sabiti (k)
hesaplanmistir. Asagida 5°C/dk 1sitma hizi icin yapilan hesaplama Ornek olarak

verilmigtir. Tim 1sitma hizlar1 igin sonuglar Cizelge 4.51°de gosterilmistir.
L= 5°C/dk = 5/60 K/s i¢in

Edg  _ 84786 x 5/ 60 63410

= RT"? o EQ/RT 83 14(436,25)2 o B4786/8.314x436,25

k — Ae—Ed/RT — 6,34)(107 e—84786/8,314x436,25 — 4,46)(10_3 S-l

Cizelge 4.51 NiSAP.Et,NH kompleksi i¢in Kissinger yontemi ile elde edilen degerler

B (°C/dK) Ash Hiz sabiti (s™)
5 6,34 x 10 4,46 x 107
10 7,56 x 10 8,57x 10~
15 6,49 x 10’ 12,28 x 10~
20 6,95 x 10’ 16,10 x 10~
25 6,34 x 10 19,60 x 107
30 6,07 x 10’ 23,05x 10”

Daha sonra Arrhenius Sabiti ve hiz sabitinin ortalamasi alinarak diger kinetik

parametreler hesaplanmustir.

Ortalama A = 6,62 x 10 !
Ortalama k = 14,01 x 107 s
Ortalama T,, = 182,28°C = 455,43 K

7 —34
5% 22303 log A |R = 2,303 1og $62X10 6,626x10 o 314
KT 1,381x107.455,43

S* =-99 J/mol K
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H* = Ed-RT = 84786-8,314 x 455,43 = 81000 J/mol = 81 kJ/mol

G* = H*-T\,S* = 81000-455,43(-99) = 126088 J/mol = 126 kJ/mol

iv. Ozawa yontemi

Ozawa yoOnteminin uygulamalar1 ve hesaplamasi TA-60WS bilgisayar programinin
icindeki Specific Heat Yontemi ile yapilmistir. Her bir 1sitma hiz1 i¢in TG egrileri bu
program ile degerlendirilmis ve Aktivasyon Enerjisi, reaksiyon derecesi, hiz sabiti ve
Arrhenius Sabiti program tarafindan hesaplanmistir. Diger termodinamik veriler ise bir
onceki boliimde gosterildigi sekilde yapilmistir. Asagida TA-60WS tarafindan cizilen
Ozawa grafikleri ve hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon derecesi, hiz sabiti ve

Arrhenius Sabiti degerleri verilmistir.

TGA

Weight Loss Kinetic Energy

] [kJfmol]  [kcalfmol]

97.81 164.63 39.33

93.44 125.65 30.02
100.00 89.07 109.86  26.24

84.70 98.21 23.46

80.33 81.89 19.56

Average 116.06  27.72

8.0, 31.525 753

Ccv¥ 27.166 %4

Analysis Range  26.12 750.97C
Calculation Range 100.00 78.14 [%]

50.00

I . . L 1 . L . I L L L 1 . . L 1
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]

Sekil 4.43 NiSAP.Et,NH i¢in farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri ve kinetik
enerji degerleri

109



LOG A

1.65

1.45}

1.25}

1.05}

0.85¢

0.65¢

| 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1
2.10 2.20 2.30 x1073
1T [{K]

Sekil 4.44 NiSAP.Et;NH i¢in ¢izilen Ozawa grafigi

0.20 Kinetic Energy 116.05kJfmol 27.72kcalfmol
Order 1.0

Frequency Factor 5.792x109min-1
Analysis Temperature 182.30C
Rate Constant min-1  3.87x106

0.10]

0.00| I L . L I . . . I L . . I . L . I
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00
Time[hour]

Sekil 4.45 NiSAP.Et;NH icin Ozawa grafiginin devami ve aktivasyon enerjisi
(Ed), reaksiyon derecesi (n), hiz sabiti (k) ve frekans faktorii
(Arrhenius sabiti, A) degerleri

Sekil 4.45’den goriildiigii gibi programin hesapladigi Ed, n ve A degerleri ile

hesaplanan diger termodinamik degerler asagida goriilmektedir.
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Ed = 116,05 kJ/mol

n=1,0

T =182,30°C =455,45 K
k=3,87x10°dk" = 6,45 x 10* 5™
A=5792x10"dk"'=9,65x10"s"

7 —34
5% 22303 log 21 |R = 2,303 10g 2810 '6126326X10 8,314
KT 1,381x1072.455,45

S*=-96 J/mol K

H* = Ed-RT = 116050-8,314 x 455,45 = 112263 J/mol = 112 kJ/mol
G* = H*-T\,S* = 112263-455,45(-96) = 155986 J/mol = 156 kJ/mol
4.2.3 NiNAP.Et;NH i¢in Kinetik parametrelerin hesaplanmasi

i. Horowitz-Metzger yontemi

Bu yontem ile Et,NHin yapidan ayrilmasina ait reaksiyonun derecesi
hesaplanmaktadir. Bunun igin 6 farkli 1sitma hizinda (Q) TG analizleri yapilmis ve TG
egrilerinden elde edilen veriler Horowitz-Metzger esitligi ile degerlendirilmis ve

reaksiyonun 1. dereceden oldugu bulunmustur. Horowitz-Metzger Esitligi asagidadir.

Ts = Suyun tiimiiyle yapidan ayrilmasindan 6nce herhangi bir andaki sicaklik
Ws= Ts sicakliginda kalan kiitle

Wo= Baslangictaki kiitle

W;s= Son kiitle

n = Reaksiyon derecesi
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5°C/dk 1sitma hizinda yapilan TG analizi i¢in yukaridaki esitlik ile yapilan Ornek
hesaplama asagida verilmistir. Bu 6rnek hesaplama tiim 1sitma hizlarina uygulanmis ve

elde edilen reaksiyon dereceleri Cizelge 4.52°de verilmistir.

_7,521-7,010 0,511
> 8720-7,010 1,710
n=0,68

030=n'"""

Cizelge 4.52 NiNAP.Et,NH komplesinin TG egrilerinden elde edilen ve Horowitz-
Metzger yontemi i¢in gerekli olan veriler ve hesaplanan reaksiyon

dereceleri
Ty deki Reaksiyon
(e) TS Wo Ws Wf
kiitle kaybi Cs derecesi
(°C/dk) | (°C) (mg) | (mg) | (mg)
(mg) (n)

5 176,87 1,199 8,720 | 7,521 | 7,010 | 0,30 0,68
10 189,97 1,611 11,301 | 9,690 | 9,179 | 0,24 0,48
15 198,25 1,847 12,285 | 10,438 | 9,972 | 0,25 0,50
20 208,64 1,979 13,152 | 11,173 | 10,668 | 0,20 0,36
25 212,78 1,590 10,746 | 9,156 | 8,731 | 0,21 0,38
30 217,09 1,718 10,899 | 9,181 | 8,862 | 0,16 0,26

Esitlik (2.6) yardimiyla E* hesaplanmistir.

In In [(We=W)/(W=W")] = E*6/RT*

T, = DTA egrisindeki pik sicakligi olarak alinmistir

Ts=189,97°C =463,12 K

0 =10°C/dk

W, =11,301 mg W=11,301-1,611= 9,690 mg W =11,301-2,122=9,179 mg
In In [(11,301-9,179)/(9,690-9,179)] = (E*10)/(8,314.463,12%)

E* = 63,00 kJ/mol
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ii. Coats-Redfern yontemi

Bu yontem tek bir 1sitma hizinda alinmis TG egrisine uygulanmaktadir. Burada alinan
isitma hizi 10°C/dk’dir. Et;NH’ i yapidan ayrilmasina ait TG egrisinden farklh
sicakliklarda noktalar alinmig, kiitle kayiplar1 ve gerekli veriler not edilmistir (Cizelge
4.53.). Coats-Redfern Esitligi yardimiyla aktivasyon enerjisi (E*) ve Arrhenius sabiti
(A) hesaplanmis ve termodinamik esitlikler vasitasi ile de aktivasyon entropisi (S*),
aktivasyon entalpisi (H*), aktivasyon serbest enerjisi (G*) ve hiz sabiti (k) bulunmustur.

Asagida Coats-Redfern Esitligi verilmistir.

log
W; -W AR E*
——5—— |=log -
T ¢k ) 2,303RT

log

W, = Baslanigtaki kiitle = 11,301 mg

Ws = Ligand yapidan ayrildiktan sonra kalan son kiitle = 2,104 mg
T = TG egrisi lizerinde segilen herhangi bir noktadaki sicaklik

W = T sicakligindaki kiitle kayb1

R = Gaz sabiti = 8,314 J K" mol™

6 = Isitma hiz1 = 10°C/dk = 10/60 °C/s

Ornek hesaplama olarak 1. nokta icin yapilan hesaplama asagida verilmistir. Diger

noktalar i¢in hesaplanan degerler Cizelge 4.53’de verilmistir.

1. nokta: W¢=2,104 mg, W = 0,172 mg, Wr— W= 1,932 mg, T= 166,46°C = 439,61 K
T?=1,93x 10°K?

1/T=227x 10> K

oo 2104
1032
1,93x10°

log =—6,72
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Cizelge 4.53 NiNAP.Et,NH kompleksi ile yapilan ¢alismada Coats-Redfern yontemi

icin gerekli veriler

W f
TCC) | TK) | W(mg) | 1 - RS
166,46 | 439,61 | 0,172 6,72 227x 107
174,08 | 44723 | 0,490 6.4 224107
182,41 | 455,56 | 1,043 5,84 220x 107
190,09 | 46324 | 1,623 552 216 x 107
198,51 | 471,66 | 2,033 5,18 212x10°
203,87 | 477,02 | 2,09 497 2.10x 107

Coats-Redfern Esitliginin sol tarafindaki logaritmik ifade 1/T’ye kars1 grafige

gecirildiginde elde edilen dogru denkleminin egimi aktivasyon enerjisinin (E*), kesim

noktasi ise Arrhenius Sabiti’nin hesaplanmasini saglar.

-log[log(Wi/(W:-W))/'T?]
N

S

y = 9,7739x - 15,578
R? = 0,9874

2,15

2,2
UT x 10°

2,25 2,3

Sekil 4.46 NiNAP.Et,NH kompleksinde Coats-Redfern yontemine gore elde edilen

grafik

Dogru denklemi y =9,7739x — 15,578

Egim noktasindan

9,7739 = E*/(2,303 x 8,314)
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E* = 187142 J/mol = 187 kJ/mol
Kesim noktasindan

15,578 = log (AR/OE)

3,78x10" = 8,314 A/[(10/60) x 187142]

A=142x10"¢"

S*= 2,303(10g':\—:jR = 2,303[10g

19 -34
1,42x10 .6126326><10 8314
1,381x107°°.463,12

S* =118 J/mol K

H* = E*-RT = 187142-8,314 x 463,12 = 183292 J/mol = 183 kJ/mol
G* = H*-TS* = 183292-463,12 (118) = 128644 J/mol = 129 kJ/mol
Hiz sabiti k = Ae-E*/RT: 1,42 X 1019 e-(187l42/8,3l4.463,12)
k=111x10"s"

iii. Kissinger yontemi

Bu yontem ile yapilan ¢aligmada 6 farkl 1sitma hizinda TG analizleri yapilmis ve TG
egrilerinden alinan gerekli veriler Kissinger Esitligi ile degerlendirilmistir.

din(/72)]  Ed

d(1/T,) R

L = 1s1tma hiz1
Tm = DTA egrisindeki pik noktasinin sicakligi

Ed = Aktivasyon enerjisi

Hesaplamalara 6rnek olarak 5°C/dk 1sitma hizi ile alinan TG analizi i¢in hesaplama

verilmistir. Gerekli olan veriler Cizelge 4.54’de gosterilmistir.
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5°C/dk 1sitma hizi i¢in;

B=5°C/dk = 5/60 K/s

Tm = 176,87°C = 450,02 K
T*=2,02x 10° K*
1/T=222x10" K"

In(B/ To) = -14,70

Cizelge 4.54 NiNAP.Et,NH kompleksi ile yapilan ¢alismada Kissinger yontemi igin
gerekli veriler

B(°C/dK) T (°C) Tm (K) /T (K™ In(f/Tn?)
5 176,87 450,02 2,22x 107 -14,70
10 189,97 463,12 2,16x 107 -14,07
15 198,25 471,40 2,12x 107 13,70
20 208,64 481,79 2,08 x 107 -13,45
25 212,78 485,93 2,06 x 107 13,25
30 217,09 490,24 2,04x 107 -13,08

In(ATy?) ifadesi 1/T’ye karsi grafige gegirildiginde elde edilen dogru denkleminin
egimi aktivasyon enerjisinin hesabinda kullanilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.47°de

gosterilmistir.

14,8
14,6 -
14,4
14,2

14
13,8 -
13,6
13,4
13,2

13
12,8

-|I’I(I/Tm2)

y = 8,7965x - 4,8816
R? = 0,9937

2 2,05 2,1 2,15 2,2 2,25
1T, x 10°

Sekil 4.47 NiNAP.Et,NH kompleksinde Kissinger yontemine gore elde edilen grafik

Dogru denklemi y = 8,7965x — 4,8816
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Egim =-Ed/R
Ed = 8,7965x 8,314 = 73134 J/mol = 73 kJ/mol

Ed hesaplandiktan sonra her bir 1sitma hizi i¢in Arrhenius Sabiti (A) ve hiz sabiti (k)
hesaplanmistir. Asagida 5°C/dk 1sitma hizi i¢in yapilan hesaplama Ornek olarak

verilmistir. Tlim 1sitma hizlar1 i¢in sonuglar Cizelge 4.55°de gosterilmistir.
f=5°C/dk = 5/60 K/s i¢in

Edg  _ 73134x5/60 L12x10%"

= RTnf 'e—Ed /RT 8,3 14(450902)2 e—73l34/8,314><450,02

k — Ae—Ed/RT — 1’12 ™ 106e—73134/8,3l4><450,02 — 3,63 ~ 10—3 S-l

Cizelge 4.55 NiNAP.Et,NH kompleksi i¢in Kissinger yontemi ile elde edilen degerler

B(°C/dK) AN Hiz sabiti (s7)
5 1,12 x 10° 3,63x 107
10 1,21 x 10° 6,82 x 107
15 1,26 x 10° 991 x 10~
20 1,07 x 10° 12,59 x 107
25 1,13 x 10° 15,54 x 10”
30 1,14 x 10° 18,38 x 10~

Daha sonra Arrhenius Sabiti ve hiz sabitinin ortalamasi alinarak diger kinetik

parametreler hesaplanmustir.

Ortalama A = 1,16 x 10° s™!
Ortalama k= 11,14 x 107 s
Ortalama Ty, = 200,60°C = 473,75 K

6 -34
1,16x10%.6,626x10 ]8’314

S*= 2,303(10gA—th =2,303| log —
KT 1,381x107.473,75

*=_-133 J/mol K
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H* = Ed-RT = 73134-8,314 x 473,75 = 69195 J/mol = 69 kJ/mol

G* = H*-T\xS* = 69195-473,75(-133) = 132204 J/mol = 132 kJ/mol

iv. Ozawa yontemi

Ozawa yoOnteminin uygulamalar1 ve hesaplamasi TA-60WS bilgisayar programinin
icindeki Specific Heat Yontemi ile yapilmistir. Her bir 1sitma hiz1 i¢in TG egrileri bu
program ile degerlendirilmis ve Aktivasyon Enerjisi, reaksiyon derecesi, hiz sabiti ve
Arrhenius Sabiti program tarafindan hesaplanmistir. Diger termodinamik veriler ise bir
onceki boliimde gosterildigi sekilde yapilmistir. Asagida TA-60WS tarafindan cizilen
Ozawa grafikleri ve hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon derecesi, hiz sabiti ve

Arrhenius Sabiti degerleri verilmistir.

TGA

Weight Loss Kinetic Energy

] [kJimol] [kcalimol]

98.00 110.49 26.40

94.00 97.42  23.27
100.00 09.93 3083 21.70

85.99 86.27  20.37

81.99 76.89 18.37

Average 9218 22.02

8.D. 12711 3.037

oy 13.789 2

Analysis Range 24.75 751.34C
Calculation Range 100.00 79.98 [g]

50.00

I L . . I L . . I L L . 1 L L . I
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]

Sekil 4.48 NiNAP.Et,NH i¢in farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri ve kinetik
enerji degerleri
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Sekil 4.49 NiNAP.Et;NH i¢in ¢izilen Ozawa grafigi

e

Kinetic Energy 92.18kJfmol 22.02kcalfmol
Order 1.0

Frequency Factor 7.084x106min-1

Analysis Temperature 200.60C

Rate Constant min-1  2.66x104

0.20]

0.10]

0.00 I L . . I . . L I . L L I
0.00 2.00 4.00 6.00
Time[hour]

Sekil 4.50 NiNAP.Et,NH icin Ozawa grafiginin devami ve aktivasyon enerjisi
(Ed), reaksiyon derecesi (n), hiz sabiti (k) ve frekans faktorii (Arrhenius
sabiti, A) degerleri

Sekil 4.50’den goriildiigii gibi programin hesapladigt Ed, n ve A degerleri ile

hesaplanan diger termodinamik degerler asagida goriilmektedir.
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Ed = 92,18 kJ/mol

n=1,0

T =200,60°C = 473,75 K
k=2,66x 10 dk' = 4,43 x 10* 5™
A=7,084x10°dk'=1,18x 10’ s

5 34
5% =2,303 log A |R = 2,303 log 118X1076:626x10 T 5,
kT 1,381x10 % 473,75

S* =-152 J/mol K

H* = Ed-RT = 92180-8,314 x 473,75 = 88241 J/mol = 88 kJ/mol
G* = H*-T\,S* = 88241-473,75(-152) = 160251 J/mol = 160 kJ/mol
4.3 Teorik Hesaplama

Deneysel olarak belirlenen koordinasyon bag enerjisinin teorik program ile de hesabi
yapilmis ve her iki sonug¢ birbiri ile karsilagtirilmistir. Teorik hesaplama igin
Hyperchem 7.52 Evaluation versiyonu kullanilmistir. Hyperchem ile yapilan ¢alismada
sadece CuL.H,O ig¢in teorik hesaplama yapilmistir. Hesaplamalarin sonuglari, ileride
aciklanacagi gibi beklenenden ¢ok daha yiiksek ¢ikmistir. Sonuglarin bu sekilde ¢ikmasi
farkli 2 yontemin denenmesine neden olmus ancak her ikisinden elde edilen sonuglarin
yine hem uygun olmadigi hem de tutarsiz oldugu goriilmiistiir. Her iki yontemde de
molekiiliin seklinin ¢izilmesi veya X-isinlar ile aydinlatilmig cif. formatindaki agik

yapinin bulunmasi gerekmektedir (Sekil 4.51).
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Sekil 4.51 CuL.H,0O kompleksinin cif. formatindaki acik yapisi

1. yontem olarak Cu ile H,O arasindaki bag segildi. Programin 6zelliklerinden biri
olarak bu bag 1,809-9,809 A° bag uzunluklar1 arasinda uzatilip kisaltilarak bir
potansiyel enerji grafigi elde edildi (Sekil 4.52).

1D Potential I

-11100

-111 20

-111 404

kcal/mol

-111 60

-11180-

Sekil 4.52 CuL.H,0 kompleksinde CuL ile H,O arasindaki bag i¢in Hyperchem
7.5 ile ¢izilen potansiyel enerji grafigi
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Elde edilen potansiyel enerji grafi§inden en yiiksek ve en diisiik enerji degerleri
arasindaki fark Cu ile H,O arasindaki bagin enerjisini vermelidir. Grafikten elde edilen
en yiksek enerji degeri -11162 kcal/mol; en diisik enerji degeri ise -11114
kcal/mol’diir. Aradaki fark ise 48 kcal/mol’diir. Bu deger 200,832 kJ/mol’e esittir. Bu
deger de bir koordine kovalent bag i¢in fazlasiyla yiiksek bir degerdir. Bu deger normal

bir bag enerjisi diizeyindedir.

2. yontem olarak once CulL.H,O molekiiliiniin Zindo ve PM3 yontemleri ile toplam
enerjisi hesaplanmistir. Daha sonra CuL.H,O kompleksindeki CuL ile H,O arasindaki
bag silip tekrar molekiiliin toplam enerjisi hesaplanmistir. Aradaki fark CuL ile H,O
arasindaki bagin enerjisini vermektedir.
CuL.H;O0 igin hesaplanan toplam enerji = -13303,2287 au
CuL i¢in hesaplanan toplam enerji = -12356 au
Aradaki fark = 947 au
1 au=4,359744x 10" J
947 au=4,129x 10> J
1 mol CuL.H,O i¢in suyun bag enerjisi = 6,02 x 10 x 4,129 x 10"
=2,486 x 10° kJ/mol

Bu enerji oldukea yiiksek bir enerjidir. Bir koordinasyon baginin enerjisinin bu seviyede

olmas1 miimkiin degildir.

Bu sonuglar bu programin Cu ile H,O arasindaki bag1 koordinasyon bagi olarak kabul
etmedigini gostermistir. Bu bagi koordinasyon bagi olarak tanitma olanagimiz da

olmamustir.
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5. YORUMLAR ve TARTISMA

Bu calismada, ONO ve ONNO tipi ¢ok disli Schiff bazlarinin Cu(Il) ve Ni(Il)
komplekslerine koordinasyon bagi ile baglanan H,O, NH; ve Et,NH gibi tek digli
ligandlarin koordinatif bag enerjileri belirlenmistir. Bunun i¢in 6ncelikle yapisindan
emin oldugumuz komplekslerin TG analizleri yapilarak termal bozunma reaksiyonlari
ile ilgili fikir edinilmistir. Tek disli ligandin yapidan ayrilma sicakligi bu sekilde
belirlendikten sonra bu ayrilma olay1 sirasinda maddenin aldig1 1s1y1 6lgmek i¢in DSC
teknigi kullanilmistir. Bu Olgiimler ile belli bir yaklasimla basit termodinamik
hesaplamalardan yararlanarak termal bozunma sirasinda kompleksten kopan ligandin
baglanma enerjisi hesaplanmistir. TG Ol¢iimlerinin yardimi ile yar1 kuramsal olarak
komplekslerin bozunmalarindaki bazi kinetik parametreler hesaplanabildiginden bu
calismanin i¢ine bu kinetik parametrelerin hesaplanmasi da eklenmistir. Calisilan
komplekslerden ii¢ tanesinin kinetik parametreleri Horowitz-Metzger, Coats-Redfern,
Kissinger ve Ozawa yOntemleri ile ayr1 ayr1 hesaplanmis ve sonuglar karsilagtirilmasgtir.
Ayrica CuL.H;O i¢in Hyperchem 7.5 Evaluation Version programi ile kuramsal olarak
bag enerjisi hesaplanmig ve yar1 deneysel hesaplamalardan elde edilen bag enerjisi ile

karsilagtirilmustir.

Cizelge 5.1 Kompleksler i¢in hesaplanan koordinasyon bag enerjileri

Koordinasyon Koordinasyon
Kompleks Bag Enerjisi Kompleks Bag Enerjisi
(kJ/mol) (kJ/mol)
NiL.H,O 6,16 £ 0,51 [Nipp(H»0)3]Br» 23,34+ 1,33
CuL.H,O 1,97 £0,18 [Nipp(H20)3]Cl, 23,92+ 141
NiL.NHj3; 9,96 £ 1,64 [Nimpp(H,O);]Br; 21,48 £2,59
NiSAP.NH; 22,35+2,46 [Nimpp(H,0);]Cl, 23,47 + 1,60
NiSAP.Et,NH 26,89 +£2,94 [Nidmpp(H,0),Br]|Br 22,58 £2,32
NiNAP.Et;NH 20,07 £3,72 [Nidmpp(H,0),Cl1]CI 21,94 £2,17
[Nipp(SCN),MeOH] 34,73 £ 1,91 [Ni(H,0)5]Cl, -9,85 + 0,80
[Nimpp(SCN),MeOH] -16,05 £ 5,16 [Ni(NH3)s]Cl, 13,95 £2,66
[Nidmpp(SCN),MeOH] 11,90 £ 0,35 [Ni(en);.Cl] -20,33 £ 5,86




Cizelge 5.1°de calisilan tiim kompleksler i¢cin bulunan koordinatif bag enerjileri

goriilmektedir.

NiSAP.NH;3;, NiSAP.Et;NH ve NiNAP.Et;NH kare diizlem yapida diamagnetik
komplekslerdir. NH; ve Et;NH icin bag enerjileri birbirine yakin olmakla beraber
Et,NH’I1 komplekslerdeki bag enerjisinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu olay
Et,NH’1in NHs’ten daha kuvvetli bir ligand olmasindan dolay1 beklenen bir sonugtur.
NiSAP.Et;NH  molekiilindeki  Et;NH’a  ait  koordinatif bag  enerjisinin
NiNAP.Et;NH’dan  biiylik  olmast  NAP  molekiiliiniin ~ sterik  engelinden
kaynaklanmaktadir, NAP daha biiyiik molekiiler hacme sahip oldugundan Et,NH’1n Ni
(IT) iyonu ile arasindaki bag daha uzundur, dolayisiyla bag enerjisi daha diistiktiir.

Benzer bir durum NiL.H,O, CuL.H,O ve NiL.NH; kompleksleri i¢in de
sOylenebilmektedir. NH3 ve H,O i¢in bag enerjileri i¢in siralama NiL.NH; > NiL.H,0O >
CuL.H,O seklinde bulunmustur. NHs; ve H,O icin direk bir karsilastirma yapmak
miimkiin degildir ancak spektrokimyasal seriye gore NH; daha kuvvetli bir ligandir. Bu
nedenle, NiL.NHj; i¢in bulunan bag enerjisinin NiL.H,O icin bulunandan daha biiytik
olmasi beklenen bir sonuctur. NiL.H,O ve CuL.H,O’nun bag enerjilerini karsilagtirmak
icin bag uzunluklarina bakilabilir, CuL.H,O’nun daha uzun bir baga sahip oldugu
bilinmektedir. Bagin kisa olmasi bag enerjisinin de yiiksek olmasi anlamina gelir.
Ayrica TG egrilerinden H,O’nun yapidan tamamen ayrildigi sicakliga bakarak da
yorum yapilabilmektedir. Ayrilma sicakliginin yiiksek olmasi bir 6l¢iide bag enerjisinin
biiylik olmast anlamina gelmektedir. Bu durumda beklenen bir sonucun elde edildigi

sOylenebilir.

Literatiirde benzer hesaplamalara ait bir ¢alismaya rastlanamamistir. Boliim 2.3.°de
verilen kaynaklarda bazi metal-karbonil ve metal-ligand bag enerjileri hakkinda bilgi
vardir. Cizelge 5.1°de verilen sonuglarin daha 6nce yapilmis ¢aligmalarin sonuglariyla

karsilastirilabilir ve uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Bu ¢alismanin en biiylik dezavantaji kristal 6rgii enerjisidir. Tek disli ligandin yapida
bulundugu ve yapidan ayrildigi zamanki Born-Haber enerjileri birbirinden farklidir.
Eger bu deger diger enerjiler yaninda ihmal edilebilirse yapilan hesaplamalar anlamli

olmaktadir. Tek disli ligandin varligi ile yoklugunda herhangi bir iyonik degisim
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olmamasi, her iki durumda da kompleksin tamamen kovalent karakterli olmasi ve
yapidan ayrilan ligandin mol kiitlesinin kii¢iik olmasi1 gibi durumlar varsayimimiza

yardimc1 olmaktadir.

[Ni(H,0)6]Cly, [N1(NH3)6]Cl; and [Ni (en)s]Cl; i¢in bulunan sonuglarin anlamsizligi da
bu sekilde agiklanabilmektedir. Bu iyonik kompleksler diger kompleksler ile
kiyaslanamaz. Bu komplekslerde fazla miktarda tek disli ligand bulunmaktadir. Ornegin
[Ni(H,0)6]Cl,’de 6 mol H,O Ni(Il) iyonunun etrafinda bulunmaktadir. HO yapiy1 terk
ettiginde geride Ni*" ve CI iyonlarindan olusan NiCl, iyonik kristali kalmaktadir. Bu
durumda, her iki halin -yani tek disli ligandin yapida oldugu ve ayrildigi- Born-Haber
enerjileri ihmal edilemez. Ciinkii yapida ligand varken kompleks daha ¢ok kovalent
karakterliyken ligand ayrildiktan sonra kalan molekiil iyonik karakterlidir. Her iki
durum arasindaki kristal orgii enerjileri ihmal edilemeyecek kadar birbirinden farkhidir.
Ayrica yapidan H,O ve etilendiamin basamak basamak c¢ikmakta ve bu asamalarda
yapinin iyonik ve kovalent karakteri degismektedir. Bu da kristal 6rgii enerjisinin artik
thmal edilemez hale gelmesi demektir. NiCLL.6NH; icin elde edilen pozitif bag
enerjilerine de bu nedenden dolay1 giivenmek ve bu degerleri dogru olarak kabul etmek
miimkiin degildir.

. -2H,0 . -4H,0 . -6H,0 .
2[Ni(H,0)%]CL  ——="% [Nipy(H;0)19]Cly ——» [Nip(H;0)¢C4] —— 2NiCl

[Nipp(SCN),MeOH] i¢in bulunan koordinatif bag enerjisinin beklenenden biiyiik
cikmast ve [Nimpp(SCN),MeOH] i¢in bulunan degerin negatif olmasi disinda Cizelge
5.1.°de verilen diger sonuglar anlamli ve birbirleri ile uyumludur.
[Nimpp(SCN),MeOH] kompleksinin koordinatif bag enerjisi i¢in bulunan negatif deger
kabul edilebilir bir sonug¢ degildir. Bu elde edilen sonuca goére kompleksin yapisinda
bizim beklemedigimiz bir sorun oldugu ortaya c¢ikmistir. [Nipp(SCN)MeOH] ve
[Nimpp(SCN),MeOH] i¢in bulunan degerleri irdelememiz de giictiir, ¢iinkii bu
komplekslerin molekiiler modelleri tam olarak elde edilememistir. MeOH’larin yapida
koordinatif olarak bagli bulunup bulunmadigina dair veya MeOH molekiillerinin p-
kopriisii yapip yapmadigir belli degildir. Bu yiizden, bu degerleri digerleri ile

karsilagtirarak bir yorum yapmak ¢ok anlamli olmayacaktir.
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Bulunan bag enerjileri, kovalent bag enerjisinden daha diisiik olmakla beraber hidrojen
baglarinin enerjisi seviyesindedir. Hidrojen baglarimin enerji seviyesi dipol-dipol
etkilesimlerinin en yiiksek seviyesi oldugundan bu baglar koordinasyon baglar ile
karsilagtirilabilmektedir. Literatiirde hidrojen baglarinin biiyiikligline dair O6l¢lime
dayal1 bir ¢calisma gozlimiize ¢arpmamis, bulunan tiim degerler kuramsal hesaplamalar
sonucunda elde edilmislerdir. Bu literatiirlerde verilen sayisal degerler birbirinden
oldukca farkli degerlerdir. Kaynak arastirmasi kisminda belirtildigi gibi 5,15 kJ/mol’den
125,6 kJ/mol’e kadar literatiirde degerler verilmektedir. 125,6; 69,14 ve 61,54 kJ/mol
gibi degerler kabul edilemeyecek kadar biiyiikk degerlerdir. Hidrojen baglarinin enerji
degerlerinin bu kadar biiyiik olmasi pek olas1 degildir, ¢linkii su 6rnek bir karsilastirma
maddesi olarak ele alinirsa, suyun buharlagma 1s1s1 40,656 kJ/mol olduguna ve suda ii¢
boyutlu supramolekiiler bir hidrojen bagi oldugu disiiniiliirse hidrojen baglarinin
enerjileri bu degerden fazla yiiksek olmamalidir. Oysa kuramsal hesaplamalarin
bazilarindan elde edilen degerler neredeyse kovalent bag enerjisi seviyesindedir. Bu
durum kabul edilemez ve diisiincemize gore kuramsal programlarin sorgulanmasini ve

mutlaka deneysel olarak kanitlanmasi gerektigi sonucunu ortaya koymaktadir.

Bu c¢alismada bulunan ve koordinatif bag enerjisi olarak verilen degerlerin
termodinamik olarak tam dogru oldugu sdylenemez c¢iinkii Born-Haber kristal enerjisi
isin i¢ine katilmamistir, ama bir ithmal ve bir yaklasim ile yaklasik sonuclar elde
edilmistir ve bu sonuglar kimyasal baglarin kuvvetleri diisiiniildiigiinde mantik sinirlari

icinde kalmaktadir.

Cizelge 5.2, 5.3 ve 5.4 sirasiyla Horowitz-Metzger, Coats-Redfern, Kissinger ve Ozawa
yontemleri ile hesaplanan kinetik parametreleri gostermektedir. yontemlerden elde

edilen degerler arasinda ciddi farkliliklarin oldugu goriilmiistiir.

Bilindigi gibi termal analiz sonuglarinin kinetik olarak yorumlanmasi 1965-1975 yillari
arasinda polimer kimyasindaki gelismelere paralel olarak ortaya atilmis gercekte
tamamen kuramsal kokenli ¢alismalardir. Giiniimiizde 6-7 tiir termal kinetik yaklagim

mevcut olup bunlar iki kategoride incelenirler.

1. Tek termal Ol¢iim {lizerinden farkli zamanlarda yapilan Ol¢limlere dayali

hesaplamalar, Horowitz-Metzger ve Coats-Redfern Yontemleri
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2. Farkli 1sitma hizlarinda eszamanli olarak yapilan dlgiimlere dayali hesaplamalar,

Ozawa, Kissinger ve Matusita Y Ontemleri

Cizelge 5.2 Horowitz-Metzger ve Coats Redfern yontemleri ile bulunan kinetik

parametreler
Horowitz-
Coats-Redfern
Metzger
Kompleks
E* E* A S* H* G* k
" (kJ/mol) | (kJ/mol) s J/molK) | (kJ/mol) | (kJ/mol) s
NiL.H,0 0,22- b 3
38,71 97 1,36x10 -14 94 99 9,58x10
0,53
NiSAP.Et,NH 0,28-
0.85 48,47 257 2,13x10% 294 254 123 1,34x10
NiNAP.EL,NH | 0,26-
63,00 187 1,42x10" 118 183 129 1,11x107
0,68
Cizelge 5.3 Kissinger yontemi ile bulunan kinetik parametreler
Ed A S* H* G* k
Kompleks . .
(kJ/mol) (s7) (J/molK) | (kJ/mol) | (kJ/mol) (s7)
NiL.H,O 58 2,82x10° | -123 55 100 14,49x10°
NiSAP.Et,NH | 85 6,62)(107 -99 81 126 14,01x10‘3
NiNAP.Et,NH | 73 1,16x10° | -133 69 132 11,14x10°
Cizelge 5.4 Ozawa yontemi ile bulunan kinetik parametreler
Ed A S* H* G* k
Kompleks n . .
(kJ/mol) (s7) (J/molK) | (kdJ/mol) | (kJ/mol) (s7)
NiL.H,0O 0,6 | 54,63 1,06x10° | -136 49,5 133 8,33x10"
NiSAP.EtL,NH | 1,0 | 116,05 9,65x10" | -96 112 156 6,45x10*
NiNAP.EL,NH | 1,0 | 92,18 1,18x10° | -152 88 160 4,43x10*

Birbiri ile rekabette olan bu iki farkli yontem gruplar ile ilgili ¢ok sayida calisma
2000’11 yillarin basina kadar yaymlanmistir. 2000°1i yillarin basinda farkli 1sitma
hizlarinda eszamanli olarak yapilan Ol¢timler ile ilgili olan 2. tiir olarak olarak
bahsettigimiz yontemler grubunun digerinden daha iistiin oldugu ESTAC ve MEDICTA

bilimsel toplantilarinda bildirilmistir.
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Yontemlerden birisi iistiin bile olsa, her iki tiir yontem de belli kabullere dayanir.
Herseyden once Horowitz-Metzger ve Coats-Redfern yontemleri polimerlerin termal
bozunmalari i¢in ortaya atilmis olup, polimerin bozunmasini 1. dereceden kabul eder ve

hesaplamalar1 bu temel {izerine kurar.

Ozawa yoOnteminin Ustiinliigli polimerlerin disindaki termal pargalanmalara da
uygulanabilmesidir. Ozawa ve Kissinger yontemleri, tepkimeyi baslangicta 1. dereceden
kabul etmez, ‘deneme ve bulunan sonuglardan en uygun olani se¢’ seklinde (iterasyon)
bir yaklasimla sayisal degerlere ulasilir. Bu ylizden yukarida belirtilen yontemler
arasinda fark bulunmasi son derece normaldir. Ancak dikkat edilirse, verilen
sonuglardaki siralama paralelligi li¢ yontemde de aynidir. Literatiirde bulunan tiim
kinetik hesaplamalar i¢in yar1 deneysel denebilir, ¢iinkii hemen hemen hepsi kuramsal
bir temel {izerine tasarlanmislardir ve tahmin edilebilecegi gibi bir kestirimdir, bizim bu
calismada yaptigimiz hesaplama gibi bir tahmini degerdir. Zaten gaz fazi i¢in ortaya
atilmig  ve gilinlimiizde bile gegerliligi tartisilan Arrhenius esitligi  {izerine
kurulmuslardir. Termal analiz degerlerinde ise Ornek kati, parcalanma iirlinleri biiyilik
Olciide gazdir, sadece olusan {iriinlerin gaz olmasi durumunda bile sonuglar
tartismalidir. Bu sebeplerden dolayr ESTAC 2000 toplantisinda kinetik hesaplamalarin
Ozawa veya benzeri yontemlerle yapilmas: ya da bu yontemlerin daha da modifiye
edilmesi karar1 alinmistir. Bununla birlikte, bu hesaplamalar bir kestirme, bir tahmindir
ve endiistriyel agidan gerekli bir tahmindir. E* (veya Ed) degerleri kuramsal olarak
malzemenin inertligi ve dayanimi, raf dmrii ve depolanma siiresi ile ilgili tahminlerde
bulunabilmek amaciyla 6nemli oldugundan malzeme bilimciler i¢in Onemlidir. Bu
konuda Tiirkiye’de hemen hemen yaymlanmis hi¢bir ¢alisma olmadigindan bir ilk

olmasi i¢in bu ¢caligmaya eklenmistir.

Hyperchem ile yapilan teorik c¢alismada sadece CuL.H,O icin kuramsal hesaplama
yapilmistir. Bu program ile ¢alismadaki amag¢ kuramsal ve deneysel olarak bulunan
sayisal degerleri karsilagtirmaktir. Son zamanlarda literatiirde ¢ok sayida kuramsal
hesaplama yayinlanmis olup, bu yayinlar arasinda kuramsal ve deneysel karsilagtirmaya
hemen hemen hi¢ rastlanmistir. Kuramsal hesaplamalar ¢ogunlukla deneysel olarak
hesaplanmas1 giiniimiiz teknolojisi ile miimkiin olmayan degerleri kestirebilmek i¢in

yapilmakta ve yayinlanmaktadir.
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Bu calismada her iki hesaplama tek bir 6rnek icin yapilmis ve sonuglarin birbiri ile
uyusmadig1 net olarak goriilmiistiir. Hesaplamalarin sonuglar1 beklenenden ¢ok daha
yiiksek ¢ikmistir. Sonuglarin bu sekilde ¢ikmasi farkli 2 yontemin denenmesine neden
olmus ancak her ikisinden elde edilen sonuglarin yine hem uygun olmadigi hem de
tutarsiz oldugu goriilmiistiir. 1. yontemden 200,832 kJ/mol, 2. yontemden ise 2,486 x
10° kJ/mol bag enerjileri bulunmustur. Bu enerjiler kabul edilebilir degerler degildir. Bu
sonuglar bu programin Cu ile H,O arasindaki bagi koordinasyon bagi olarak kabul
etmedigini gostermistir. Bu bagi koordinasyon bagi olarak tanitma olanagimiz da

olmamustir.

Bu calismanin bu kismindan ¢ikan sonug diisiincemize gore, deneysel ¢aligmanin yani
gbzlemin zorunlulugudur. Kuramsal yaklasimlar ile bir tahmini deger elde edilebilir
ancak bu degerin ne kadar gergekci oldugu bilinemez, bu ancak deneysel olarak
kanitlanabilir. Yani Ozetle sadece Descartes yaklasimlar1 ile bilimsel problemler
coziilemez. Descartes-Bacon diisiinceleri mutlak surette birbiriyle iliskili olmalidir,

birbirinden ayrilamaz.

Bunun yam sira koordinasyon kimyas1 kitap ve literatiirlerinde 1940’11 yillardan beri
spektrokimyasal seri adi altinda, genellikle ligandlarin kuvvetleri ile ilgili bir sira
verilmektedir. Bu siralama deneysel olarak kompleksin olusum sabitleri Olgiilerek
bulunmustur, termodinamik O6lgiimler yapilmamis, sirasiyla olusum sabitleri, denge
sabitleri ve serbest enerji, entalpi hesaplamalar1 dolayli olarak yapilmistir. Bu ¢calismada

termodinamik 6l¢iimiin direkt yapilmasi bir ilktir.
Elde edilen sonuglar1 asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz.

1. Hesaplanan koordinatif bag enerjileri, tamamen kovalent karakterli kompleksler
i¢in uygun ve birbirleriyle uyumludur.

2. Kinetik parametrelerin hesabi i¢in kullanilan yontemlerin mutlaka tekrar gézden
gecirilmesi gerekmekte ve bu hesaplamalarin Kissinger ve Ozawa yontemleri
gibi farkli 1sitma hizlar1 kullanilan yontemler ile yapilmasi daha uygun
olmaktadir.

3. Hyperchem gibi teorik programlarin mutlaka deney ile desteklenmesi gerektigini

diistinmekteyiz.
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