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ÖZET 

 

Doktora Tezi 

 

ONO VE ONNO TİPİNDEKİ SCHIFF BAZLARININ GEÇİŞ METALLERİ 

KOMPLEKSLERİNİN TERMAL BOZUNMA TEPKİMELERİNDE KİNETİK 

PARAMETRELERİN BELİRLENMESİ VE BAZI KOORDİNASYON BAĞ 

ENERJİLERİNİN HESAPLANMASI 

 

Ümit ERGUN 

 

Ankara Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

 

Danışman: Prof. Dr. Orhan ATAKOL 

 

Bu çalışmada, ONO ve ONNO tipi üç ve dört dişli Schiff bazları kullanılarak Cu(II) ve Ni(II) 

iyonları ile kompleksler hazırlanmıştır. Bu komplekslere bağlanan H2O, NH3 ve Et2NH gibi tek 

dişli ligandların termal ayrışma ısıları ölçülmüş ve bu ölçümler ile belli bir yaklaşımla basit 

termodinamik hesaplamalardan yararlanarak termal bozunma sırasında kompleksten kopan tek 

dişli ligandın bağlanma enerjisi hesaplanmıştır. Bu ölçümler Termogravimetri (TG), 

Diferensiyel termal analiz (DTA) ve Diferensiyel taramalı kalorimetri (DSC) teknikleri ile 

yapılmıştır. TG ölçümlerinin Ozawa ve Kissinger yöntemlerine göre değerlendirilmesi sonucu 

çalışılan komplekslerden üç tanesinin termal ayrışma tepkimesinde kinetik bazı parametreleri 

belirlemek için hesaplamalar yapılmıştır. Ayrıca CuL.H2O kompleksinde H2O’nun termal 

ayrışması için kuramsal hesaplama yapılmış ve yarı deneysel hesaplamalardan elde edilen bağ 

enerjisi ile karşılaştırılmıştır. 

 

 

Ekim 2009, 135 sayfa 

 

Anahtar Kelimeler: Schiff bazları, TG-DTA, DSC, koordinasyon bağ enerjisi,  
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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 

 

Ümit 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(II) and Ni(II) ions using ONO and ONNO type 

tri- and tetradentate Schiff base compounds. Thermal dissociation heat of monodentate ligands 

H2O, NH3 and Et2NH 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 H2O at CuL.H2O 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. GİRİŞ 

1.1 Çalışmanın Amacı 

Sunulan Doktora tez çalışması 2004-2005 Bahar yarıyılında Haziran 2005 döneminde 

Tez İzleme Komitesine önerilmiş ve öneri kabul edilerek doktorant Ümit Ergun 

tarafından deneysel çalışmalar başlatılmıştır. Çalışma daha önce çalışma grubumuz 

tarafından yapıları kesin olarak aydınlatılmış, moleküler modellerinden emin 

olduğumuz nikel (II) ve bakır (II) kompleksleri temel alınarak planlanmış olup 

çalışmanın birinci amacı, çalışılan komplekslerdeki bazı koordinasyon bağ enerjilerinin 

büyüklüğü hakkında deneysel sonuçlara ulaşmaktır. Gerek anorganik, gerek analitik ve 

gerekse genel kimya alanındaki literatürlerde bu tarzda bir çalışma bugüne kadar 

gözlenmemiştir. Bu arada, biraz ileride verilecek olan ve bu çalışmada kullanılan 

komplekslerin koordinatif bağ enerjilerinin hesaplanmasında yapılan deneysel ölçümler 

yardımı ile yarı kuramsal olarak komplekslerin bozunmalarındaki bazı kinetik 

parametreler hesaplanabildiğinden bu çalışmanın içine bu kinetik parametrelerin 

hesaplanması da eklenmiştir. 

Çalışmanın temel deneyleri önerinin adından da anlaşılacağı gibi tamamen termal analiz 

yöntemleri üzerine kurulmuştur. Çalışmaya esas olan düşünce biraz ileride bölüm 1.3’te 

açıklanacağı gibi termal parçalanmalarda absorplanan ısının ölçümü esasına 

dayanmaktadır. Bu ölçümler ile belli bir yaklaşımla basit termodinamik 

hesaplamalardan yararlanarak termal bozunma sırasında kompleksten kopan ligandın 

bağlanma enerjisini hesaplamaktır. Bu ölçümler Termogravimetri (TG), Diferansiyel 

Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Taramalı Kalorimetri (DSC) sistemleri ile 

yapılmış olup, özellikle TG ölçümlerinin kuramsal değerlendirilmesi sonucu çalışılan 

komplekslerin hepsinde mümkün olmamakla birlikte birkaç tanesinin kinetik bazı 

parametreleri için hesaplamalar yapılabilmiştir. Bu kinetik parametreler aktivasyon 

enerjisi, hız sabiti değerleridir. Ancak başta belirtildiği gibi bu çalışmanın esas amacı 

koordinatif bağ enerjilerinin büyüklüğünü deneysel olarak hesaplamaktır. Bölüm 3.1’de 

açıklanacak olan komplekslerde özellikle NH3, H2O gibi küçük ligandların nikel (II) ve 

bakır (II) komplekslerine bağlanmasındaki bağ enerjisini hesaplamaktır. 
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1.2 Çalışmanın Önemi 

Koordinasyon bağlarının ne boyutta olduğuna dair literatürde hemen hemen hiç çalışma 

yoktur. Geçen yüzyılın ilk yarısında elektronegativite ve elektron ilgisi kavramları 

tanımlanmış ve buna bağlı olarak termodinamik kimyasal bağ enerjileri kovalent ve 

iyonik bağlar açısından tanımlanmış ve özellikle inorganik bazı tuzlar, elementlerinden 

direkt meydana gelebilen bazı moleküller için hesaplamalar yapılabilmiştir. 1950’li 

yıllardan sonra fizikokimyasal ölçme yöntemlerinin geliştirilmesi ile, atomlar arası her 

türlü etkileşim incelenebilmiş ve atomlararasında altı türlü etkileşim olduğu sonucu 

ortaya çıkmıştır, bu etkileşimler aşağıda sırasıyla verilmişlerdir; 

(i) İyon- İyon etkileşimleri  

Bu etkileşimler (E), r = iki atom çekirdeği arasındaki uzaklık  

q+ ve q- atomların (iyonların) yükü olmak üzere 

E α  (q+x q-)/r   ile yani 1/r   ile orantılıdır, 

 
(ii) Kovalent etkileşimler 

Bu etkileşimler de yukarıdakine benzer olarak 

E α  (q+x q-)/r2   , yani kovalent kuvvetler 1/r2 ile orantılıdır. 

 
(iii) İyon- Dipol etkileşimleri 

Katı hal özellikleri (erime noktası, kaynama noktası, buhar basıncı, yoğunluk, kırma 

indisi gibi özellikler), çözünürlük gibi özelliklerin oluşmasında etkili olan bu 

etkileşimler yukarıdaki ilk iki kuvvette olduğu gibi iyon yükü ve dipolün kısmi yükünün 

yanında 1/r3 ile orantılı olarak değişir. 

 
(iv) Dipol-dipol etkileşimleri 

Bu etkileşimlerde yukarıda belirtildiği gibi katı hal özelliklerinin oluşmasında etkili 

olan kuvvetler olup bu kuvvetler kısmi dipol yüklerinin yanında 1/r4 ile orantılı olarak 

değişmektedirler. 

 
(v) Dipol – Geçici dipol etkileşimleri 

Polar ve apolar tanecikler arasında oluşan bu kuvvetler 1/r5 ile orantılıdır. 
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(vi) Geçici dipol – geçici dipol kuvvetleri 

Germen kaynaklarında genelde Van der Waals kuvvetleri, Anglo sakson literatürlerinde 

London kuvvetleri olarak tanımlanan bu etkileşimler bilinen en zayıf etkileşimler olup, 

1/r6 ile orantılıdır (Huheey 1972, Tunalı ve Özkar 1993). 

J. Huheey meşhur inorganik kimya kitabında bu kuvvetlerden ilk iki tanesini 

diğerlerinden belirgin olarak kuvvetli olduğundan kimyasal bağ olarak betimler ve 

hidrojen bağlarını da dipol-dipol etkileşiminin üst değerlerinde bir etkileşim olarak 

tanımlar, birçok kimyasal ve fiziksel olayı bu kuvvetler yardımı ile açıklar ancak 

koordinasyon bileşiklerinde koordinasyon bağının enerji değerleri hakkında bir 

açıklama yapmamaktadır (Huheey ). Sadece Huheey değil bilinen tüm inorganik kimya 

kaynaklarında koordinasyon bileşiklerinin enerjilerinin ne boyutta olduğundan 

bahsedilmez. Ligandların kuvvetlerine dair spektrokimyasal seri olarak bilinen ve 

koordinasyon bileşiklerinde zayıf veya kuvvetli kristal alan yarılmalarına sebep olan bir 

sıralama bir çok kaynakta verilmektedir ama koordinasyon bağının ayrışması (homolitik 

veya heterolitik bölünme) ile ilgili bir bağ enerjisi verilmemektedir. 

Koordinasyon bağlarının bağ enerjisi hangi seviyededir? Bu soru bugün net olarak 

yanıtlanmamıştır. Bazı koordinasyon bileşiklerinde H2O, NH3 gibi ligandlar oda 

sıcaklığında veya 30-40°C gibi düşük sıcaklıklarda merkez iyonunun çekiminden 

kurtulurken bazı komplekslerde 240-250°C bile koordinasyonunu bozmamaktadır 

(Gündüz ve Atakol 1989, Tahir vd. 1996, Ülkü vd 1996, Atakol vd. 1997, Atakol vd. 

1997). 

Bu çalışma literatürde bulunan bu boşluğa az da olsa bir katkı sağlayabilmek amacıyla 

tasarlanmış ve hayata geçirilmiştir. Çalışmaya esas teşkil eden deneylerin dayandığı 

düşünce çalışmanın hipotezi bölümünde açıklanmıştır. Tasarlanan deneyleri tüm 

komplekslere uyarlamak mümkün değildir, burada planlanan deneysel kısım daha önce 

çalışma grubumuz tarafından hazırlanmış ve yayınlanmış olan koordinasyon 

bileşiklerinin yapıları göz önüne alınarak önerilmiş ve gerçekleştirilmiştir. Gerçekten de 

iyonik kompleksler durumunda önerilen çalışmanın kabulleri ve ihmaller yeterli 

olmadığından anlamsız sonuçların hesaplandığı görülmüştür, tüm bunlar metin içinde 

anlatılmıştır. 
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1.3 Çalışmanın Hipotezi 

Bu çalışmanın deneysel kısmının oluşturulmasında temel olan olay kare düzlem 

koordinasyona sahip ve büyük ölçüde düzlemsel olarak istiflenen Ni(II) 

kompleksleridir. 

ONO tipindeki 2,2’-dihidroksi Schiff bazları ile Ni(II) iyonu tamamen düzlemsel 

birimlerden oluşan ancak katı hal yapısında pseudo oktahedral koordinasyon dediğimiz 

bir yapıda istiflenen dimer moleküllerden oluşan koordinasyon bileşikleri meydana 

getirirler. Ortama NH3, Py veya bir küçük alifatik amin hatta dioksan gibi koordinatif 

gücü yüksek bir çözücü eklenmesi durumunda dimer birimler bozulur ve Ni(II) 

iyonunun dördüncü koordinasyon köşesini bu küçük ligand doldurur ancak yapının kare 

düzlemliği ve istiflenme şekli değişmez (Şekil 1.1) 

Ni O

CH

O

N

NH3

2

NH3(çöz) veya
NH3(g)

-NH3(g)

240oC
Ni O

CH

O

N

NiO

CH

O

N

Şekil 1.1 ONO tipindeki ligandın Ni(II) kompleksine NH3 katılması ve termal ayrışması 
tepkimesindeki değişim, her iki halin kare düzlem koordinasyonu bozmadığı 
görülebilir. 

 

Öte yandan katı maddelerde Born–Haber döngüsü uzun yıllardır bilinen bir gerçektir, 

katının oluşmasında bu döngü içinde tanımlanan kristal örgü enerjisi tüm katı bileşikler 

için farklı farklıdır. Bununla birlikte Şekil 1.1’den de görüleceği üzere yukarıdaki 

değişiklikler gerçekleştiğinde Ni(II) etrafındaki koordinasyon ve istiflenme şekli 

değişmez, Ni(II) etrafındaki tüm bağlar koordinasyon bağları veya kovalent bağlar 

olduklarından iki farklı durumda kristal örgü enerjisinin birbirinden çok farklı olmadığı 

kabulü yapılırsa termal analiz verilerinden koordinasyon bağının enerjisi hesaplanabilir, 

çünkü yapıya alınan NH3 veya amin Ni(II) iyonunun etrafındaki moleküle göre daha 

küçük bir moleküldür örgüde yarattığı değişiklik fazla büyük değildir, ayrıca bu küçük 
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ligand termal olarak yapıdan kopartılabilmekte ve bu esnada absorplanan ısı net olarak 

ölçülebilmektedir. Deneysel kısımda bu kabullerle ilgili detaylı bilgi verilmiştir. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1 Schiff Bazlarının Yapısı ve Koordinasyon Kimyasındaki Önemi 

Schiff bazları ilk defa Alman kimyacı H. Schiff tarafından 1869-1870 yılları arasında 

elde edilmiştir (Martel ve Calvin 1958). Çok zayıf bazik özellik gösteren bu Schiff 

bazları, ilk defa Pfeiffer tarafından, ligand olarak kullanılmıştır (Pfeiffer 1932). Schiff 

bazlarını literatürde 1930’lu yılardan günümüze kadar belirli aralıklarla görmek 

mümkündür. Bununla birlikte koordinasyon kimyasında Schiff bazları ve bunların metal 

kompleksleri ile ilgili çalışmalar son yıllarda hız kazanmıştır. 

Schiff bazları, primer aminlerin karbonil bileşikleri ile verdiği kondenzasyon 

reaksiyonu sonucunda oluşan bileşiklerdir. Bu reaksiyon sonucunda karbon azot çifte 

bağı meydana gelir ve bu bağa imin veya azometin bağı adı verilir. Karbonil bileşiği 

aldehit ise oluşan bağ azometin veya aldimin, keton ise oluşan bağa imin veya 

ketimindir (Atakol 1986, Beyer 1980, Brown 1995). Kondenzasyon reaksiyonlarının 

genel şeması aşağıda verilmiştir. 

C O  +  H2N Z  
H

R R

H
C N Z  +  H2O

azometin

C N Z  +  H2O
R

RR

R
C O  +  H2N Z  

imin  

Schiff bazları koordinasyon kimyası alanında neden çok tercih edilen ligandlardır? 

Neden önemli ligand sınıfına girer? Kelat etkisi ve entropi etkisi denilen iki etki 

koordinasyon bileşiklerinin kararlılığına şiddetle etki eder. Birincisi, molekül üzerindeki 

koordine edici grup sayısı ile ilgilidir (ligandın diş sayısı olarak anılır). Bir ligand 

üzerinde ne kadar çoksa oluşan kompleksin kararlılığı o denli fazladır (Martel ve Calvin 

1958). Koordine eden gruplardaki elektron yoğunluğu ne kadar yüksek ise bu kararlılık 
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daha da artar ayrıca meydana gelen kelat halkası beş üyeli veya altı üyeli ise bunun da 

kararlılığa bir katkısı olur (Martel ve Calvin 1958). 

Genel olarak beş veya altı üyeli katot halkası oluşturabilen pozisyonda donör atomlar 

bulunduran Schiff bazları geçiş elementlerinin bir çoğu ile sağlam denebilecek 

kompleksler verir, bu Schiff bazları çoğunlukla 2. pozisyonu substitue benzaldehit, 

naftaldehit veya asetaldehit türevleridir. 

Şekil 2.1’de görülen iskelet yapısına sahip Schiff bazları az önce sayılan ve kararlığa 

etki eden tüm etkilere sahiptirler, metal iyonunu hem X’ten hem de N’den koordine 

edince altı üyeli halka meydana gelir. 

CH

X

N
CH

X

N

X= OH, OR, OCOR, NR2

C
C OH

H3C

H C
CH3

N C

O

N
H

M

 
Şekil 2.1 Schiff bazlarının iskelet yapıları 

Ayrıca azota bağlı olan gruplar çeşitli geometrilerde başka donör atomlar veya donör 

gruplar taşıyabilirler. Bu durum oluşacak koordinasyon bileşiğinin kararlılığını daha da 

artırır. ONNO tipli ligandlar bunu açıkça göstermektedirler. İminik azota bağlı gruplar 

Şekil 2.2’deki gibi düzenlenebilir. 

Dikkat edilirse donör atomlar (O, N atomları) düz zincir şeklinde veya üç boyutlu olarak 

yerleşebilmektedir. Schiff bazlarının koordinasyon kimyasında neden çok tercih 

edildiklerinin sebebi buradadır. İminik azota bağlı gruplar uygun düzenlenebilirse 

istenen özellikte ligand haline getirilebilirler. Bu durum farmakolojide çok önemlidir. 

Vücuttan atılması gereken metal iyonlarının atımını kolaylaştıran ilaçlar, bu metal 

iyonlarını kolayca kelatlaştıran ve böbreklerde süzülebilecek ligandlar olmalıdırlar 

(Hider vd. 1996, Templeton vd. 1998). 
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CH
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N      N
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Bis-N,N′-(salisiliden)-1,3 propandiamin  

CH N N N N CH

O

N N N N

O  
Bis-N,N′-(salisiliden)-trietilen tetramin 

N
N C

NC

N C H

O H

H

HO
H

O H

N

N
N

N

O

O
O

 
Tris-N, N′, N′′-(salisiliden)-2-amino trietilamin 

 

Şekil 2.2 İminik azota bağlı grupların düzenlenmesi 

 
İminik azot grubu, iyi bir elektron verici olduğundan dolayı da ayrıca kararlılığa katkı 

sağlar bunun yanı sıra Schiff bazlarında genelde karşımıza çıkan donör atomlar O ve 

N’tur. Zaman zaman bunların yerini S atomları alabilir. Oksijen donör atomu genellikle 

sert karakterli, azot atomu sert-yumuşak sınırında ve kükürt ise yumuşak donör 

atomudur (Kaim ve Schwedersky 2004). Schiff bazında kullanılan ligandların donör 

atomlarının pozisyonu ve sayısı tasarlanan koordinasyon bileşiğindeki metal iyonuna 

göre ayarlanabilir. Örneğin, Pb kompleksi isteniyorsa kükürt donörlerinin; bakır 

kompleksi için azot donörlerinin sayısı artırılabilir ve pozisyonları ayarlanabilir. Bu 

durumda anorganik kimyanın temel kurallarından birisi olan sert-sert, yumuşak-

yumuşak koordinasyonu kararlı koordinasyon bileşiği oluşumunu sağlar (Shriver 1999). 

Bu sebeplerden dolayı Schiff bazları koordinasyon kimyasında tercih edilen 

ligandlardır. 
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2.2 Termal Analiz Yöntemleri Hakkında Kuramsal Bilgiler 

Termal analiz, bir maddenin sıcaklığını belirli bir programa bağlı olarak değiştirirken, 

maddenin fiziksel ve kimyasal özelliklerinde meydana gelen değişiklikleri ölçmeye 

yarayan bir dizi ölçme tekniğidir. Ölçümü yapılacak madde kimyasal bir reaksiyonun 

ürünü de olabilir. Başlıca fiziksel özellikler kütle, sıcaklık, entalpi, boyut vb.dir. Bir 

minerale veya bir maddeye uygulanan termal işlemlerle, ısıtma veya soğutma sırasında 

meydana gelen reaksiyonlar nedeni ile olan kütle ve enerji değişimlerinin bulunmasında 

kullanılan yöntemlere termoanalitik yöntemler denir. 

Bu tanıma göre bir termal yöntemin termoanalitik olarak kabul edilebilmesi için; 

aşağıdaki şartları yerine getirmesi gereklidir. 

1. Fiziksel bir özellik ölçülmelidir. 

2. Ölçüm doğrudan veya dolaylı olarak sıcaklığın bir fonksiyonu şeklinde ifade 

edilmelidir. 

3. Ölçüm kontrollü bir sıcaklık programı ile gerçekleştirilmelidir (Yıldız vd. 1997). 

Bu prensiplerden hareket ederek, incelenmek istenen madde ile termal olarak inert 

davranan diğer bir maddenin, kontrollü ısıtma sırasında, kütle, hacim ve diğer 

özelliklerindeki farklarına dayanan çok çeşitli aletli yöntemler geliştirilmiştir. Bu termal 

yöntemler arasında, daha çok maddenin kimyasal özelliklerini incelemeye yarayan üç 

yöntem oldukça önemlidir. Bunlar; Termogravimetri (TG), Diferansiyel Termal Analiz 

(DTA) ve Diferansiyel Taramalı Kalorimetri (DSC)’dir (Gündüz 2005) 

2.2.1. Termogravimetri (TG) 

Termogravimetrik analiz yöntemlerinde programlı olarak arttırılan (bazen de eksiltilen) 

bir sıcaklık işlemiyle maddenin kütlesinde meydana gelen kayıp (değişiklik) sıcaklığın 

veya zamanın fonksiyonu olarak incelenir. Zamanın fonksiyonu olarak maddenin 

kütlesinde meydana gelen azalmayı (bazen artmayı) gösteren grafiğe “termogram” veya 

“termal bozunma eğrisi” denir (Gündüz 2005) 
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Genel olarak kütle değişimlerinin nedeni, su gibi uçucu bileşenlerin uzaklaşması veya 

maddenin ayrışmasıdır. Erime gibi kütle değişimine neden olmayan faz değişimleri TG 

ile incelenmez (Yıldız vd. 1997). 

 
Şekil 2.3. Termogravimetri; fonksiyonları ve bileşenleri  
 

2.2.2. Diferansiyel termal analiz (DTA) 

DTA’da numune ile termal olarak inert olan bir referans maddesi, eş zamanlı ve aynı 

şartlarda olmak üzere bir fırında ısıtılır. Bu sırada fırın sıcaklığının mümkün olduğu 

kadar doğrusal artması sağlanır. Numune ve referans maddesinin içinde birer termal çift 

bulunur. Termalçiftler birbirine bağlanırken numune ve referans maddeleri arasındaki 

potansiyel farkını ve dolayısıyla sıcaklık farkını ölçecek şekilde birbirlerine ters 

bağlanırlar (Yıldız vd. 1997). 

Numunenin sıcaklığıyla (Tn), referansın sıcaklığı (Ts) arasındaki sıcaklık farkı, devamlı 

olarak kaydedilir ve sıcaklığa bağlı bir grafik haline getirilir.  

2.2.3. Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) 

Isıtılan ya da soğutulan bir madde ile ortam arasında sabit basınçtaki ısı alışverişlerinin 

sıcaklığa bağlı olarak izlenmesine diferansiyel taramalı kalorimetri denir. İncelenen 



 11

örneğin sabit basınçtaki ısı alışverişini sıcaklığa bağlayan DSC izlerinden endotermik 

ve ekzotermik olayların sıcaklık ve entalpi değişimleri bulunur (Yıldız vd. 1997). 

DSC ve DTA arasındaki temel fark, DSC tekniğinde enerji farkının ölçülmesi, DTA 

tekniğinde ise sıcaklık farkının ölçülmesidir. Sıcaklık programlaması her iki yöntemde 

de aynıdır. Günümüzde DSC, termal yöntemler arasında en çok kullanılanıdır (Gündüz 

2005). 

DSC eğrileri, eklenen ısının sıcaklığa karsı çizilmesi ile elde edilen grafiklerdir (Şekil 

2.4). Pik yüksekliği termodinamik, pik genişliği ise kinetik ile ilgilidir (Wendlandt 

1974, Brown 2001). 

 

Şekil 2.4 DSC ile gözlenebilecek üç olaya ait eğriler 

2.3 Teorik Hesaplamalar Hakkında Kuramsal Bilgiler 

Teorik olarak koordinasyon bağ enerjisinin hesaplanmasında Hyperchem 7.5 Evaluation 

Version adlı bilgisayar programından yararlanılmıştır.  

Hyperchem, kalitesi, esnekliği ve kullanım kolaylığı ile bilinen gelişmiş bir molekül 

modelleme programıdır. 3 boyutlu görünümler ve animasyonların, kuantum hesapları ve 

moleküler mekanik ve dinamiği ile bileşimi ile Hyperchem teorik programlar içerisinde 

en çok moleküler modelleme içeren program olduğu söylenmektedir. Bu program 

yapısal, termodinamik, spektral ve kinetik bileşenlerin her birini içermektedir.  
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Hyperchem teorik olarak moleküler modellemenin yapılabildiği Hypercube, Inc. 

tarafından piyasaya sürülen bir bilgisayar programıdır. Bir molekülün en kararlı 

konformasyonu program tarafından belirlendikten sonra molekül ile ilgili birçok bilgi 

vermektedir. Molekülün ortalama kinetik ve potansiyel enerjisi, toplam enerji, bağ 

uzunlukları, bağ açıları, her bir atom başına düşen yük miktarı, spektral özellikleri, 

izomerlerin bağıl kararlılıkları, oluşum ısısı, aktivasyon enerjileri, HOMO-LUMO 

enerjileri, iyonlaşma potansiyelleri, elektron affiniteleri, dipol momentleri, elektronik 

enerji seviyeleri, uyarılmış hal enerjileri gibi parametrelerin hesaplanmasını sağlayan bir 

programdır (Anonymous 2004). 

Hyperchem programı içinde farklı hesaplama yöntemleri mevcuttur. Molekülün 

özelliğine (organik, inorganik, kompleks, halojenür içeren, geçiş metalleri içeren…vb) 

göre bu yöntemlerden biri seçilerek yarı-ampirik veya ampirik hesaplamalar 

yapılabilmektedir. Bu yöntemler Genişletilmiş Huckel, CNDO, MINDO/3, MNDO, 

MNDO/d, AM1, PM3, ZINDO/1 ve ZINDO/S’dir. Bu çalışmada LH2 ile gösterilen 

Schiff bazının geçiş metali (Cu) ile oluşturduğu kompleks (CuL.H2O) incelendiği için 

bu yöntemlerden PM3 ve ZINDO yöntemleri ile yarı-ampirik hesaplama yapılmıştır. Bu 

hesaplama çeşitliliğine rağmen yapılan çalışma sonucunda bu programın koordinasyon 

bağ enerjisini pek de iyi bir yaklaşım ile hesaplayamadığı ve koordinasyon bağının 

program için tam anlamıyla tanımlanamadığı sonucuna vardık. Bu olay Tartışma 

bölümünde daha geniş olarak açıklanacaktır. 

2.4 Kaynak Araştırması  

Kaynak araştırması 3 alt başlık altında incelenecektir. Bunlardan ilki kinetik 

parametrelerin hesaplanmasında faydalandığımız eşitlikleri veren kaynaklardır. Bunlar 

Horowitz-Metzger, Coats-Redfern, Kissinger ve Ozawa Eşitliklerini veren kaynaklardır. 

Diğer iki alt bölüm ise termal yöntemler ile ilgili yayınlar ve teorik hesaplamalar ile 

ilgili yayınlardır. 

2.4.1 Kinetik parametrelerin hesabı ile ilgili yayınlar 

Horowitz ve Metzger’in 1963 yılında yaptığı termal analiz ile ilgili çalışmada termal bir 

reaksiyonun derecesini hesaplamak için Horowitz-Metzger Eşitliği denilen eşitliğin 
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türetilmesi anlatılmaktadır. Konsantrasyon ve reaksiyon hızı arasındaki bağıntı 

kullanılarak aşağıdaki eşitlikler elde edilir. 

dc/dt = -kcn          (2.1) 

C = Konsantrasyon, mol kesri veya reaktif miktarı 

k = Spesifik hız sabiti 

n = Reaksiyon derecesi 

t = Zaman 

k = Z e-E*/RT          (2.2) 

Z = Frekans faktörü (Arrhenius Sabiti) 

E* = Aktivasyon enerjisi 

R = Gaz sabiti = 8,314 J K-1 mol-1 

T = Mutlak sıcaklık 

Eşitlik (2.1)’den reaksiyon derecesi hesaplanabilir. Horowitz-Metzger yönteminde 

termal reaksiyonun 1. dereceden olduğu kabul edilerek Eşitlik (2.1) ve (2.2)’nin 

birleştirilmesi ile Eşitlik (2.3) elde edilmiştir. 

RTEZe
Wdt
dW /*−−=          (2.3) 

W = Wt = örnek kütlesi 

q = dT/dt = ısıtma hızı olmak üzere; 

∫ −=
T

RTE

O

dTe
q
z

W
W

0

/*ln          (2.4) 

Eşitliğin sağ tarafının uygun integrasyonu için piroliz reaksiyonlarının yüksek sıcaklıkta 

dar bir sıcaklık aralığında oluşmasından yararlanılmıştır. W/WO = 1/e; Ts = referans 

sıcaklığı ve θ için T = Ts + θ olmak üzere Eşitlik (2.5) türetilmiştir. 
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2

*lnln
s

O

RT
E

W
W θ

=          (2.5) 

Bu eşitlik sadece gaz ürünler oluşturan tek basamaklı reaksiyonlar için geçerlidir. 

Reaksiyon derecesinin 1 olduğu kabul edildiğinde ve kütle yerine mol kesri (c) 

kullanıldığında Eşitlik (2.6) elde edilmiştir. 

f
t

f
tO

WW
WWc

−
−

=    WO = ilk kütle     Wt
f = son kütle       W = verilen sıcaklıkta kalan kütle 

2

*lnln
s

f
t

f
tO

RT
E

WW
WW θ

=
−
−         (2.6) 

Eşitliğin sol tarafı θ’ya karşı grafiğe geçirildiğnde eğimi E*/RTs
2 olan bir doğru elde 

edilmiştir. Ts, f
t

f
tO

WW
WW

−
−  = 1/e’ye eşit olduğu sıcaklık olarak tanımlanmıştır. Eşitlik 

(2.5) ve (2.6) ise Horowitz-Metzger Eşitliği olarak tanımlanmıştır. 

Coats ve Redfern’in 1964 yılında yaptığı termal analiz çalışmasında kendi isimlerini 

taşıyan eşitliğin türetilmesi ve yöntemin uygulanması anlatılmıştır. Aktivasyon enerjisi 

ve reaksiyon derecesinin hesaplanmasına olanak tanıyan yöntemde eşitlik aşağıdaki gibi 

türetilmiştir. 

dα / dt = k (1-α)n         (2.7) 

α = t zamanında ayrılan maddenin kesri 

n = reaksiyon derecesi 

k = hız sabiti 

k = A e-E/RT          (2.8) 

A = Frekans faktörü (Arrhenius Sabiti) 

E = Aktivasyon enerjisi 

Lineer ısıtma hızı için a (°C/dk) = dT / dt      (2.9) 
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(2.1), (2.2) ve (2.7) numaralı eşitliklerin birleştirilmesi ile  

dTe
a
Ad T

RTEa

n ∫∫ −=
− 0

/

0 )1( α
α         (2.10) 

RT
E

E
RT

aE
AR

nT

n

3,2
21log

)1(
)1(1log 2

1

−⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −=⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−

−− −α      (2.11) 

n = 1 için, 

RT
E

E
RT

aE
AR

T 3,2
21log1loglog 2 −⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ −=⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ −
−

α      (2.12) 

n = 1 için ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −−

2

)1log(log
T

α  ifadesinin 1/T’ye 

n ≠ 1 için ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−

−− −

)1(
)1(1log 2

1

nT

nα  ifadesinin 1/T’ye karşı grafikleri, eğimi –E/2,3R olan bir 

doğru vermektedir. ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −

E
RT

E
AR 21log  ifadesi sabittir. Eşitlik (2.12) Coats-Redfern 

Eşitliği olarak tanımlanır. 

Soliman 2001 yılında hem Horowitz-Metzger hem de Coats-Redfern yöntemlerini 

inceleyen ve yeni yorum getiren bir çalışma yapmıştır. Salisiliden tiyofenol Schiff 

bazları ile Cd metali arasındaki komplekslerde H2O’nun yapıdan ayrılmasına kinetik ve 

termodinamik verileri hesaplamıştır. Bozunma reaksiyonlarının derecesinin 

belirlenmesinde Horowitz-Metzger Eşitliğini aşağıdaki şekilde vermiş ve bu şekilde 

kullanmıştır. 

n

fO

fS
s n

WW
WW

C −=
−

−
= 1/1         (2.13) 

TS = Suyun tümüyle yapıdan ayrılmasından önce herhangi bir andaki sıcaklık 

WS = TS sıcaklığında kalan kütle 

WO = Başlangıçtaki kütle 
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Wf = Son kütle 

n = Reaksiyon derecesi 

Cd komplekslerinin termal bozunması için Cs = 0,28 – 0,34 arasında bulunmuş ve bu da 

reaksiyonun 1. dereceden olduğunu göstermiştir. Daha sonra 1. dereceden reaksiyonlar 

için Coats-Redfern Eşitliğini aşağıdaki gibi vermiş ve buna göre Aktivasyon enerjisi 

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

RT
E

E
AR

T
WW

W

f

f

303,2
*log

log
log 2 −⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

⎟
⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
−

θ
      (2.14) 

Wo = Başlangıçtaki kütle 

Wf = Ligand yapıdan ayrıldıktan sonra kalan son kütle 

T = TG eğrisi üzerinde seçilen herhangi bir noktadaki sıcaklık 

W = T sıcaklığındaki kütle kaybı 

R = Gaz sabiti = 8,314 J K-1 mol-1 

θ = Isıtma hızı = 10°C/dk = 10/60 °C/s 

(1-2RT/E*) ≈ 1 olduğunda eşitliğin sol tarafı 1/T’ye karşı grafiğe geçirilmiş, eğimden 

E* ve kesim noktasından A bulunmuştur. Bu verilerden de termodinamik eşitlikler 

vasıtasıyla aktivasyon entropisi (S*), aktivasyon entalpisi (H*) ve aktivasyon serbest 

enerjisi (G*) hesaplanmıştır. 

R
kT
AhS ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= log303,2*         (2.15) 

h = Planck Sabiti = 6,626 x 10-34 

k = Boltzman Sabiti = 1,381 x 10-23 

H* = E*-RT          (2.16) 

G* = H*-TsS*          (2.17) 
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Lee ve arkadaşlarının 2001 yılında yaptığı termal analiz çalışmasında iki epoksi reçinesi 

için kinetik parametreler çalışılmıştır. TG analizleri Kissinger ve Ozawa Yöntemleri ile 

incelenmiştir. 5, 10, 15 ve 20°C/dk ısıtma hızları ile yapılan analizler için kinetik 

çalışmaların sabit sıcaklıktaki kütle kaybı hızının bozunma kesrine oranını veren temel 

bir eşitlikle başladığını belirtmiştir. 

dα/dt = k f(α)          (2.18) 

dα/dt = Kütle kaybı hızı 

k = Hız sabiti 

α = Herhangi bir andaki bozunma kesri 

f(α) = (1-α)n          (2.19) 

k = A e-Ed/RT          (2.20) 

Ed = Aktivasyon enerjisi 

Eşitlik (2.19) ve (2.20)’nin birleştirilmesiyle Eşitlik (2.21) elde edilir. 

RTEdn eA
dt
d /)1( −−= αα         (2.21) 

(dα/dt) = (dα/dT) (dT/dt) = β (dα/dT) olduğundan Eşitlik (2.21)’den Eşitlik (2.22) elde 

edilmiştir. 

∫ ∫ −=
−

=
α

α
αα

0

/

)1(
)( dTe

B
AdF

T

To

RTEd
n        (2.22) 

β = ısıtma hızı (°C/s) 

Td = Kütle kaybının aniden arttığı sıcaklık 

Bu eşitlikler verildikten sonra Kissinger Yöntemi ile E*’nin hesabının nasıl yapılacağını 

anlatmıştır. Bu yöntem DTA eğrisindeki pik noktasının sıcaklığını (Tm) farklı ısıtma 
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hızlarında kullanarak E*’yi bulmaya imkan tanımaktadır. d2α/dt2 = 0 olduğunda ortaya 

çıkan maksimum hız nedeni ile Eşitlik (2.21)’den aşağıdaki eşitlik türetilmiştir. 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
−= −

m

n
m

m RT
EdAn

RT
Ed exp)1( 1

2 αβ        (2.23) 

Kissinger 1)1( −− n
mn α  ifadesinin ısıtma hızından (β) bağımsız olduğunu varsaymış ve 

Kissinger Eşitliğini (Eşitlik 2.24) vermiştir. 

( )[ ]
( ) R

Ed
Td

Td

m

m −=
/1

/ln 2β          (2.24) 

β = ısıtma hızı 

Tm = DTA eğrisindeki pik noktasının sıcaklığı 

Ed = Aktivasyon enerjisi 

( )2/ln mTβ ’nin 1/T’ye karşı grafiğinin eğiminden Ed hesaplanmıştır. Hız sabiti ise 

aşağıdaki eşitlik yardımıyla hesaplanmıştır. 

RTEdAek /−=           (2.25) 

Ozawa Yöntemi ise A’nın (1-α)n ve Ed’den; A ve Ed’nin ise α’dan bağımsız olduğunu 

varsaymaktadır. Eşitlik (2.22)’den Ozawa Eşitliği aşağıdaki gibi türetilir. 

log F(α) = log (A Ed/R) – logβ + p (Ed/RT)      (2.26) 

Doyle’in yaklaşımı ile (20 < (Ed/RT) < 60 durumunda) yukarıdaki eşitlikten Eşitlik 

(2.27) ve Ozawa Eşitliği (2.28) türetilmiştir. 

log F(α) = log (A Ed/R)–logβ–2,315–0,4567 (Ed/RT)    (2.27) 

)/1(
)(log

4567,0 Td
dREd β

−=         (2.28) 
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log β’ya karşı 1/T (K-1 olarak) grafiği çizilmiştir. Farklı α’lar için farklı ısıtma 

hızlarında Td’ler 1/T olarak grafiğe alınmıştır. Eğim 
R

Ed4567,0− ’den aktivasyon 

enerjisi (Ed), kesim noktasından ise A ve n bulunmuştur. İlk olarak A’nın bulunabilmesi 

için Eşitlik (2.29) verilmiştir. 

TR
RT
EdEdA log2log434,0logloglog −−++= β      (2.29) 

Reaksiyon derecesi n, F(α) eşitliklerinin y-eksenini kestiği noktadan bulunmuştur. 

)1ln()( αα −−=F   n = 1 için      (2.30) 

n
F

n

−
−−

=
−

1
)1(1)(

1αα   n ≠ 1 için      (2.31) 

Bu hesaplamalara karşılık çalışmamda Ozawa Yöntemi ile Ed’nin ve diğer kinetik 

parametrelerin hesabı TA-60WS bilgisayar programı ile yapılmıştır. Programın içindeki 

eklentiler sayesinde, farklı ısıtma hızlarında yapılan TG-DTA analizleri için Ozawa 

grafikleri çizilmiş ve bilgisayar tarafından hesaplanan Ed, A ve k değerleri 

kullanılmıştır. 

2.4.2 Termogravimetrik analiz ile ilgili kaynaklar 

Horowitz ve Metzger’in 1963 yılında yaptığı termal analiz çalışmasında piroliz 

reaksiyonlarının kinetik parametrelerinin hesabı için uygun eşitlikler türetilmiştir. Bu 

eşitlik ve türetilmesi Bölüm 2.3.1.’de ayrıntılı şekilde anlatılmıştır. Bu eşitlikler 

kullanılarak poli-alkil metakrilat ve lauril metakrilat ile β-dietil-aminoetil metakrilat 

maddelerinin aktivasyon enerjileri hesaplanmıştır. TG analizleri N2 atmosferinde 

9°C/dk ısıtma hızlarında yapılmıştır. Poli-alkil metakrilat için E* 21 kcal/mol (88 

kJ/mol), lauril metakrilat ile β-dietil-aminoetil metakrilat için ise E* 41,6 kcal/mol 

(174,2 kJ/mol) olarak bulunmuştur. Bu yöntemin uygunluğu CaC2O4.H2O maddesinden 

H2O’nun termal ayrışmasına ait reaksiyonun kinetik çalışmasıyla doğrulanmıştır. Bu 

çalışmada E* değeri 20,2 kcal/mol (84,6 kJ/mol) olarak bulunmuştur. Bu değerin daha 

önce yapılan çalışmalarda verilen 22 kcal/mol’lük (92 kJ/mol) E* değeri ile uyumlu 
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olduğu belirtilmiştir. 

Coats ve Redfern, 1964 yılında yaptıkları çalışmada Horowitz-Metzger’in çalışmasında 

olduğu gibi kinetik parametrelerin hesabı için farklı bir yaklaşımla yeni bir eşitlik 

türetmişlerdir. İsimlerini taşıyan bu eşitliğin türetilmesi Bölüm 2.3.1.’de ayrıntılı bir 

şekilde anlatılmıştır. Bu eşitlik yardımıyla CaC2O4.H2O maddesinden H2O’nun termal 

ayrışmasına ait reaksiyonun kinetik çalışması yapılmış ve E* için 21,7 kcal/mol (90,8 

kJ/mol) değeri bulunmuştur. Bu değer, Horowitz-Metzger’in 20,2 kcal/mol’lük (84,6 

kJ/mol) E* değeri ve daha önce yapılan çalışmalarda verilen 22 kcal/mol’lük (92 

kJ/mol) E* değeri ile uyumludur. 

Roman ve arkadaşlarının 1996 yılındaki çalışmasında 4-aminopiridinyum(1,2-

ditiyookzalato-S,S′) metalat(II) dihidrat (M: Ni, Pd ve Pt) komplekslerinin dehidrasyon 

reaksiyonu için termal özellikler TG, DTA, DTG ve DSC teknikleri ile belirlenmiştir. 

Çalışmalar non-izotermal şartlar hem Ar atmosferinde hem de Ar+O2 atmosferinde 

yapılmıştır. Reaksiyon mekanizmasının ve kinetik parametrelerin belirlenmesinde üç 

yöntem; Doyle, Satava ve Coats-Redfern yöntemleri karşılaştırılmış ve buna göre en 

uygun r2 değerlerini Coats-Redfern yönteminin verdiği görülmüştür. Bu nedenle kinetik 

ve termodinamik parametreler Coats-Redfern yöntemi ile hesaplanmıştır. Ar+O2 

atmosferinde Ni, Pd ve Pt için E* değerleri sırasıyla 89,6; 94,1 ve 85,1 kJ/mol 

bulunmuştur. Ar atmosferinde ise bu değerler sırasıyla 101,5; 101,5 ve 96,1 kJ/mol 

olarak tespit edilmiştir. Hesaplanan A değerlerinin 0,71x105-0,22x1011 s-1 ve ∆H* 

değerlerinin ise 88,7-100,8 kJ/mol arasında değiştiği gözlenmiştir. 

Zuev ve arkadaşları tarafından 1999 yılında yapılan bir çalışmada poli-p-nitrostirenin 

termal parçalanması kütle spektroskopisi, termal analiz ve piroliz gaz kromatografisi ile 

incelenmiştir. Termal parçalanmanın depolimerizasyon olarak ortaya çıktığı 

görülmüştür. Termal analiz için 50 mg’lık maddeler 10°C/dk ısıtma hızıyla 750°C’a 

ısıtılmıştır. 315°C’ta DTA eğrisinde görülen büyük pike göre TG eğrisine bakılmış, 

335°C’ta %45 kalıntının kaldığı gözlenmiştir. Kalıntının çapraz bağlı polimer olduğu 

anlaşılmış ve buna göre mekanizmaya yorum getirilmiştir. 

Bauer-Brandl ve arkadaşlarının 1999 yılında yaptıkları çalışmada simetidin 
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molekülünün iki farklı konformasyonu (A ve D) arasındaki termodinamik enerji 

ilişkileri araştırılmıştır. A ve D konformasyonlarının erime noktaları ve füzyon 

entalpileri DSC ölçümleri ile belirlenmiştir. A konformasyonunda molekül içi hidrojen 

bağları, D konformasyonunda ise moleküllerarası hidrojen bağları mevcuttur. 

Çalışmada D konformasyonunun A konformasyonuna göre biraz daha kararlı olduğu 

görülmüştür. DSC ile yapılan çalışmada A için 39,7±0,5; D için 41,0±0,5 kJ/mol entalpi 

değerleri bulunmuştur. Çözelti kalorimetrisi yöntemi ile A için metanolde 24,0; suda 

31,7 kJ/mol; D için metanolde 25,2; suda 32,3 kJ/mol entalpi değerleri elde edilmiştir. 

Soliman, 2001 yılında yaptığı çalışmada Horowitz-Metzger ve Coats-Redfern 

eşitliklerini farklı bir yaklaşımla değerlendirmiş ve türettiği yeni eşitlikleri vermiştir. Bu 

eşitliklerin türetilmesi Bölüm 2.3.1.’de ayrıntılı olarak anlatılmıştır. Soliman 

çalışmasında salisiliden-2-amino-tiyofenol ve 3-metoksisalisiliden-2-amino-tiyofenol 

ligandlarının Cd ile oluşturduğu CdL.H2O şeklindeki komplekslerin termal bozunmasını 

çalışmıştır. Bu komplekslere ait kinetik parametreleri, önerdiği şekilde Horowitz-

Metzger ve Coats-Redfern eşitlikleri yardımıyla hesaplamıştır. Soliman’ın hesapladığı 

kinetik parametrelerin sonuçları şu aralıktadır: E* = 47,3-146,4 kJ/mol; A = 2x104-

6,61x109 s-1; S* = (-7,8)-(-20,0) kJ/molK; H* = 43,4-140,2 kJ/mol; G* = 52,8-146,0 

kJ/mol. 

Lee ve arkadaşlarının 2001 yılında yaptığı çalışmada bisfenol A’nın diglisidil eteri 

(DGEBA)/4,4′-metilen dianilin (MDA)’nın kauçuk-modifiye sisteminin termal 

bozunma kinetikleri Ozawa ve Kissinger yöntemi ile çalışılmış ve farklı yöntemler ile 

hesaplanan kinetik parametreler karşılaştırılmıştır. Ozawa ve Kissinger eşitliklerinin 

türetilmesi Bölüm 2.3.1.’de ayrıntılı olarak anlatılmıştır. Yapılan bu çalışmalar 

sonucunda Ozawa yöntemi ile hesaplanan aktivasyon enerjileri (Ed) 129-233 kJ/mol; 

Arrhenius sabiti (A) 4,0x1013-1,5x1020 dk-1 ve reaksiyon dereceleri 1,2-1,6 arasında 

değerler almıştır. Kissinger yöntemiyle ise Ed için 162-193 kJ/mol; A için 4,5x1012-

2,6x1015 dk-1 ve hız sabiti (k) için 1,9x10-5-5,9x10-5 dk-1 arasında değerler bulunmuştur. 

Tepkime derecesi 1,0’dir. 

Sovils ve arkadaşlarının 2001 yılındaki çalışmasında, Cu(II) iyonunun N ve S veya N ve 

O içeren çift dişli ligandlarla oluşturduğu çift çekirdekli komplekslerin termal özellikleri 
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araştırılmıştır. Kinetik ve termodinamik parametrelerin hesabı için hem TG hem de 

DSC eğrilerinden yararlanılmış olan çalışmada k, A, E* ve n değerleri Kissinger ve 

Coats-Redfern yöntemlerini de içeren altı farklı yöntemler hesaplanmıştır. Kissinger 

yöntemi ile k için 3,0x103-15x103 s-1; A için 3,0x1014-1,2x1021 s-1; E* için 170-245 

kJ/mol ve n için 0,99-1,10 arasında değerler bulunmuştur. Coats-Redfern yöntemiyle ise 

E* için 154-205 kJ/mol arasında değerler hesaplanmıştır. Bu değerler kullanılarak 

termodinamik eşitlikler yardımıyla ∆H* için 166-240 kJ/mol; ∆S* için 19-145 J/molK 

ve ∆G* için 154-160 kJ/mol arasında değerler bulunmuştur. 

Gao ve arkadaşlarının 2003 yılında yaptıkları çalışmada polietilenin termal bozunması 

incelenmiştir. Ozawa yöntemi kullanılmış ancak diğer yöntemlerden farklı olarak kütle 

dönüşümü veya kütle kaybı yerine kopan bağların kesrinden yararlanılmıştır. Fakat bu 

yöntem ile tüm polietilen molekülleri hesaplanamaz sadece örnekten buharlaşarak 

uzaklaşabilecek küçük parçalar açıkça görülebilecek kütle kaybı ortaya çıkarabilirler. 

Bu moleküller için 4, 6, 8, 10 ve 20 K/dk ısıtma hızları ile TG analizleri yapılmış ve 

Ozawa yöntemi kullanılarak aktivasyon enerjileri ve Arrhenius sabitleri hesaplanmıştır. 

Buna göre aktivasyon enerjileri için 121-141 kJ/mol ve Arrhenius sabitleri için ise 

6,3×104 - 2,9×106 s-1 arasında değerler elde edilmiştir. 

Materazzi ve arkadaşlarının 2004 yılında yaptığı çalışmada 4(5)-hidroksimetil-5(4)-

metilimidazol ligandının Co(II), Ni(II) ve Cu(II) iyonları ile oluşturduğu ML4(NO3)2 

genel yapısındaki komplekslerin termal kararlılığı ve termal parçalanma basamakları 

TG ve DTG teknikleri ile belirlenmiştir. Kinetik çalışmalar ise Ozawa ve Kissinger 

yöntemlerine göre yapılmıştır. Buna göre E* için 33,7-148,5 kJ/mol ve lnA için 6,6-

26,2 dk-1 arasında değerler bulunmuştur. 

Xu ve arkadaşları 2005 yılında yaptıkları çalışmada [Ni(PMBP-PNH)(Py)3], 

[Ni(PMBP-PNH)Py] ve [Cu(PMBP-PNH)Py] (PMBH-PNH: N-(1-fenil-3-metil-4-

benziliden-5-pirazolon) p-nitrobezoilhidrazid; Py: piridin) şeklindeki komplekslerin 

termal davranışlarını incelemişlerdir. Kinetik çalışmalar Ozawa yöntemi ile yapılmış 

olup E* için 25,97-467,5126 kJ/mol ve logA için ise 1,27-53,2179 s-1 arasında değerler 

bulunmuştur. 
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Gaber ve arkadaşları 2005 yılında 1-(4,6-dimetil-pirimidin-2-ylazo)-naftalen-2-ol 

ligandının Co (II), Ni (II) ve Cu (II) metal iyonları ile oluşturduğu komplekslerin 

sentezini, spektral ve termal özelliklerini çalışmışlardır. Komplekslerin termal 

parçalanmaları TG ve DTA teknikleri ile çalışılmıştır. Ayrıca termal bozunma 

tepkimeleri incelendiğinde, öncelikle yapıdan varsa suyun veya organik çözücünün 

ayrıldığı, daha sonra da 400°C civarında ligandın parçalandığı görülmüştür. Her bir 

termal tepkimenin kinetik parametreleri Coats-Redfern yöntemine göre hesaplanmıştır. 

Reaksiyon dereceleri (n) 0-1; E* 32,32-413 kJ/mol; ∆H* 29,66-408,55 kJ/mol; A için 8-

7,6x108 s-1; ∆S* 75,46-236,5 J/molK ve ∆G* 86,55-508,7 kJ/mol arasında bulunmuştur. 

Padmanabhan ve arkadaşları, 2005 yılındaki çalışmalarında [(phen)2Cu(µ-

L)Cu(phen)2]L.12,5H2O (H2L: süksinik asit) ligandının Cu(II) metal iyonu ile 

oluşturduğu dimerik iki kompleksin kristal yapısını, spektroskopik ve termal 

özelliklerini belirlemişlerdir. Coats-Redfern yöntemiyle dimerik kompleksin termal 

parçalanmasına ait kinetik ve termodinamik parametreleri hesaplamışlardır. Çalışmada, 

E* için 44,6-201,1 kJ/mol; A için 0,196-8,4 s-1 ve ∆S* için (-152,4)-(-260,3) kJ/mol 

arasında değerler bulmuşlardır. 

Ma ve arkadaşları 2006 yılında 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO) ile rubidyum ve 

sezyum komplekslerinin termal bozunmaları ve dehidrasyon reaksiyonunun izotermal 

olmayan kinetikleri DSC ve TG-DTG yöntemleriyle non-izotermal şartlarda 

çalışmışlardır. DSC ve TG-DTG’den alınan sonuçlar kullanılarak kinetik parametreler 

Ozawa, Kissinger, differansiyel ve integral yöntemleri vasıtasıyla hesaplanmıştır. 

Termal analizler azot atmosferinde 150 ml/dk gaz akış hızı ve 2, 5, 10, 15 ve 20°C/dk 

ısıtma hızları ile 700°C’a çıkılarak yapılmıştır. Aktivasyon enerjileri ve Arrhenius 

sabitleri bu yöntemlerle belirlenmiştir. Rb ve Cs kompleksleri için ortalama aktivasyon 

enerjisi sırasıyla 113,06 ve 89,30 kJ/mol; ortalama Arrhenius sabitinin logaritması için 

sırasıyla 12,08 ve 10,32 s-1 değerleri elde edilmiştir. 

Chen ve arkadaşları tarafından 2006 yılında gerçekleştirilen bir çalışmada sodyum 

trinitrofloroglusinat [Na(H2TNPG)(H2O)2]n molekülünün yeni koordinasyon 

polimerinin kristal yapısı, termal bozunma mekanizması ve patlayıcı özellikleri 

çalışılmıştır. Termal bozunma mekanizması DSC, TG/DTG ve IR spektroskopisi 
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yardımıyla aydınlatılmıştır. 10°C/dk ısıtma hızıyla N2 atmosferinde yapılan termal 

bozunma çalışmasında 1 endotermik 5 ekzotermik pik görülmüştür. Mekanizma için 5, 

10, 15, 20 ve 25°C/dk hızlarla yine azot atmosferinde termal çalışma yapılmış ve 

buradan elde edilen sonuçlara hem Ozawa hem de Kissinger yöntemleri uygulanarak 

kinetik parametreler belirlenmiştir. Kissinger yöntemi ile 162,6 kJ/mol aktivasyon 

enerjisi 16,56 s-1 logA ve 0,9988 R değeri bulunmuştur. Ozawa yöntemi ile 161,94 

kJ/mol aktivasyon enerjisi ve 0,9989 R değeri elde edilmiştir. 

Qi-Lang ve arkadaşları 2008 yılında 1,4-dinitropiperazin (DNP) maddesine ait termal 

bozunmanın mekanizması ve kinetiğini TG, DTA ve DSC yöntemleri ile 

aydınlatmışlardır. Termal çalışmalar azot atmosferinde gerçekleştirilmiştir. Kinetik 

çalışma için 2,5; 5; 10 ve 20°C/dk ısıtma hızları kullanılmıştır. Ortalama aktivasyon 

enerjisi 116,51 kJ/mol ve ortalama logA 10,52 s-1 olarak bulunmuştur. 

Balantseva ve arkadaşlarının 2008 yılında yaptığı çalışmada MP tipindeki 

komplekslerinin (P: tetrakis(3,5-di-t-butilfenil)-porfin; M: Ni(II), Zn(II) ve (Ac)MnP) 

buharlaşma entalpileri termogravimetrik metotlar yardımıyla bulunmuştur. Çalışılan altı 

adet kompleks için bulunan ∆Hb değerleri 19,2-86,4 kJ/mol arasında değişmektedir. 

Chen ve arkadaşları tarafından 2009 yılında yapılan bir çalışmada 

trinitrofloroglusinol’ün azotça zengin 5 farklı tuzu çalışılmıştır. Bu tuzlar element 

analizi, FTIR, DSC ve TG-DTG teknikleri ile karakterize edilmiştir. Termal çalışmalar 

için N2 atmosferi kullanılmıştır. Kinetik çalışmalar için 5, 10, 15, 20 ve 25 °C/dk ısıtma 

hızlarından yararlanılmıştır. Beş farklı tuz için elde edilen bu veriler Kissinger ve 

Ozawa yöntemleri ile değerlendirilmiştir. Kissinger yöntemi ile 310,7-447,0 J/mol 

aktivasyon enerjisi ve 33,34-47,09 s-1 lnA değerleri elde edilmiştir. Osawa yöntemi 

kullanılarak 302,6-432,7 J/mol arasında aktivasyon enerjisi hesaplanmıştır. 

2.4.3 Teorik hesaplamalar ile ilgili kaynaklar 

Grabowski ve Krygovaski hidrojen bağlarının bulunduğu sistemlerde protonun yerinin 

belirlenmesi ile ilgili olarak 1998 yılında yaptıkları bu çalışmada hidrojen bağlarının 

uzunlukları ve enerjileri Lippincott-Schroeder modeliyle belirlenmiştir. X-ışınları 

diffraksiyon tekniği ile elde edilen veriler L-S modeliyle incelenmiştir. 126 farklı O-
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H…O sistemi için bağ uzunlukları XRD ile bulunan ve hesaplanan bağ enerjileri bir 

grafik halinde verilmiştir. O…O uzaklığına karşı enerji grafiğinde verilen enerji aralığı -

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

Stener ve Calligaris’in 2000 yılında gerçekleştirdikleri bir çalışmada Ru-DMSO 

kompleksleri ADF programı ile incelenmiş ve DMSO’nun bağlanma enerjisi Elekron 

Yoğunluğu Teorisi (DFT) yöntemi ile hesaplanmıştır. Çalışılan Ru-DMSO kompleksleri 

için DMSO’nun bağlanma enerjileri 110-225 kJ/mol arasında değişmektedir. 

Kim ve Chen 2000 yılında [(bipy)Rh(P≡CH)]+ molekülünde ligandın bağlanma enerjisi 

üzerine hem deneysel hem de teorik çalışmalar yapmışlardır. Deneysel çalışmalarda 

Çarpışma Etkili Ayrışma (CID) yöntemi ile kütle spektroskopisinden yararlanılmıştır. 

Teorik çalışma ise Gaussian 94 programındaki B3LYP/LANL2DZ yöntemiyle 

gerçekleştirilmiştir. Teorik çalışmada bulunan 43 kcal/mol’lük (180 kJ/mol) ligand bağ 

enerjisi, deneysel olarak bulunan 46,5 ± 3,5 kcal/mol (194,7 kJ/mol) değerine oldukça 

yakındır. 

Deeth dinitrojen fosfin ligandının V, Cr, Mn ve Fe ile yaptığı altı tane kompleks için 

2001 yılında teorik bir çalışma gerçekleştirmiştir. Bu çalışmada DFT yöntemi 

kullanılarak M-N2 bağ enerjileri hesaplanmıştır. M-N2 bağı için bulunan değerler -126 

kJ/mol ile -223 kJ/mol arasında bulunmuştur. 

Morgan ve Riveros 2001 yılında yaptıkları çalışmada XnGe(OMe)3-n (X=H,F; n=0-2) 

şeklindeki moleküllerin elektron affiniteleri tartışılmıştır. Ayrıca Ge-H arasındaki bağın 

ayrışma enerjsi Gaussian 94 programına adapte edilmiş, Jeneratör Koordinasyon 

yöntemi (GCM) ve ECP’nin kombinasyonu ile hesaplanmış olup bu yönteme 

GCM+IECP denilmiştir. Buna göre Ge-H bağ enerjisi 81,1 kcal/mol (339,5 kJ/mol) 

bulunmuş olup bu sonuç deneysel olarak bulunan 82 ± 2 kcal/mol’lük (343 kJ/mol) 

sonuçla uyumludur. 

Otsuka ve arkadaşları 2002 yılında (CH3)2NO(DMNO) ve [(CH3)3C]2NO(DTBN) 

moleküllerin dört farklı geometrik tipi [π(o); π(N): σ(θ); π(θ)] ve bunlara koordine olan 

2 farklı proton sunabilen çözücü CHCl3 ve CH3OH ile oluşan moleküller arası hidrojen 

bağı ab initio hesaplamaları ile incelenmiştir. Gaussian 94 programındaki STO-3G/6-
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31G** yöntemi kullanılarak yapılan çalışmada kararlılık enerjisi de hesaplanmıştır. 

∆E=Etoplam-Eproton sunucu-Enitroksit formülüyle hesaplama yapılmıştır. Etoplam, bimoleküler 

sistemin toplam enerjisi; Eproton sunucu, proton sunan molekülün enerjisi ve Enitroksit ise 

nitroksit radikallerinin enerjisidir. DTBN ile CH3OH için -11,9623 kJ/mol, DTBN ve 

CH3Cl3 için -0,5652 kJ/mol, DMNO-CH3OH = -12,9392 kJ/mol . ve CH3Cl3= -7,5340 

kJ/mol enerji bulunmuştur. 

Epstein ve Shubina tarafından 2002 yılında yapılan bir çalışmada organometal 

bileşikleri için yeni tip hidrojen bağlarının doğası, yapısı, spektral ve enerji özellikleri 

belirtilmiştir. Hidrojen bağı klasik hidrojenbağı (HB) ve dihidrojen bağı (DHB) olarak 

tanımlanmıştır. Co ve Ni içeren komplekslerde HF varlığında oluşan hidrojen bağı için 

sırasıyla -11,26 ve -1,23 kcal/mol (-47,14 ve -5,15 kJ/mol) değerleri verilmiştir ve bu 

değerler DFT-HF yöntemindeki B3LYP/6-311++G** temel setiyle elde edilmiştir. 

Dihidrojen bağı içinde aynı yöntem iki farklı madde için kullanılmıştır. 

Mo(CO)2(NO)(PH3)2H…HF için 10,5-14,7 kcal/mol (43,96-61,54 kJ/mol); XeH…HX 

için ise 9,0-16,5 kcal/mol (37,7-69,1 kJ/mol) arasında değerler verilmiştir. 

Rice ve arkadaşları bazı nitroaromatik moleküllerdeki en zayıf bağın kopma enerjisini 

elektron yoğunluğu teorisi (DFT) kullanarak hesaplamışlardır (2002). Buradaki en zayıf 

bağ NO2 grubu ile aromatik halka arasındaki bağdır. Bağın kopma enerjisi ile 

süsseptibilitesi arasındaki ilişki irdelenmiş ve aralarında bir bağıntı olduğu gözlenmiştir. 

Program olarak Gaussian 98 kullanılmış ve B3LYP/6-31 G* yöntemi uygulanmıştır. Bu 

çalışmada organik enerjik moleküller çalışılmıştır. 12 enerjik molekül için bulunan bağ 

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

Molina ve arkadaşlarının 2002 yılında gerçekleştirdikleri bir çalışmada hidrojen 

peroksidin (HP) diğer kompleksler ile oluşturduğu dimerik komplekslerin bağ enerjileri 

Gaussian 98 programında ab initio hesaplamalarındaki B3LYP ve MP2 teorik seviyeleri 

ve 6-311+G (3df, 2p) temel setiyle belirlenmiştir. HP ile F¯, Cl¯, Br¯ ve CN¯ 

anyonlarının oluşturduğu kompleksler için 80-160 kJ/mol; HP ile Li+ ve Na+ 

katyonlarının oluşturduğu kompleksler için 100-150 kJ/mol; HP ile HCN ve HNC nötral 

molekülleriyle oluşturulan kompleksler için 8-24 kJ/mol enerji değerleri bulunmuştur.   

Liyanage ve arkadaşlarının 2003 yılındaki çalışmaları ile Pt(NH3)x (x = 1-4) 
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komplekslerinin bağ enerjileri çarpışma-etkili ayrılma (CID) sayesinde kütle 

spektroskopisi ile bulunmuştur. Bu deneysel çalışma Gaussian 98 programı içindeki 

B3LYP ve 6-31+G* yöntemlerinin bileşimi ile elde edilen teorik veriler ile 

karşılaştırılmıştır. Pt+(NH3) için 2,84 ± 0,12 eV (273,55 kJ/mol); Pt+(NH3)2 için 2,71 ± 

0,10 eV (261,03 kJ/mol); Pt(NH3)3 için 0,80 ± 0,05 eV (77,06 kJ/mol) ve Pt(NH3)4 için 

ise 0,48 ± 0,04 eV (46,23 kJ/mol) deneysel veriler elde edilmiştir. Teorik olarak ise 

sırasıyla 2,73; 2,68; 0,96 ve 0,35 eV’luk (262,95; 258,14; 92,47 ve 33,71 kJ/mol) 

ortalama değerler bulunmuştur. 

Georgieva ve arkadaşları 2004 yılında 7-hidroksi-4-metilkumarin (mendiakson) 

sistemleri için teorik ve IR-Raman spektroskopik çalışmalar gerçekleştirmişlerdir. 

Teorik çalışmalar Gaussian 98 programında DFT yöntemiyle ve B3LYP/6-31G (d) ve 

B3LYP/6-31++G (d, p) sistemiyle yapılmıştır. Güçlü hidrojen bağı olarak suyun proton 

kabul eden hali için -9,52 kcal/mol (-39,86 kJ/mol), suyun proton verici olarak 

davrandığı sistem için -6,33 kcal/mol enerji (-26,50 kJ/mol) değerleri bulunmuştur.  

Chantarasiri ve arkadaşlarının 2004 yılında gerçekleştirdikleri bir çalışmada ZnSal2trien 

ve  ZnVan2trien (Van = o-vanilin) kompleksleri DSC ile 10°C/dk ısıtma hızları ile 

analiz edilmiştir. Bu analizde sadece termal özelliklere bakılmıştır. Teorik olarak 

Gaussian 03 programında DFT yöntemiyle B3LYP/6-31G(d) temel setiyle ∆E 

kompleks ve ligandların ∆Epreorg hesaplanmış, aradaki farktan ligand ile Zn’nun 

bağlanma enerjisi bulunmuştur. ZnSal2trien için -742,32 kcal/mol (3107,94 kJ/mol); 

ZnVan2trien için ise -735,62 kcal/mol (3079,89 kJ/mol) bağlanma enerjileri tespit 

edilmiştir. 

Rozenberg ve arkadaşları 2004 yılında polikristalin urasil ve timin izotopik olarak 

seyreltilmiş hallerini IR spektroskopisiyle incelemişler ve yarı-ampirik hesaplamalar 

yardımıyla IR bantlarının hidrojen bağı enerjisinin bulunabileceğini belirtmişlerdir. υ1 

bantlarının kırmızıya kayması ile hidrojen bağı enerjisinin (kJ/mol) (∆H)2 = 1,92[(∆υ1)-

40] bağıntısına uyduğu söylenmiştir. Urasil için bulunan enerjiler 25,4 ve 27,5 

kJ/mol’dür. Alternatif oarak maviye kayma değeri (υ4, cm-1) ile hidrojen bağının enerjisi 

arasındaki ampirik bağıntıdan (∆υ4
2 = 10-4 [(υ4)2-( υ4

0)2] olduğunda ∆H = 0,67υ4
2) 23,4 

ve 19,4 kJ/mol hidrojen bağı enerjisi hesaplanmıştır. Timin için ise 27,7 ve 27,2 kJ/mol 
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kırmızıya kayma bağıntısıyla; 22,9 ve 18,1 kJ/mol maviye kayma bağıntısı ile hidrojen 

bağ enerjileri bulunmuştur. Termodinamik datalarla karşılaştırıldığında gaz fazında 19,8 

kJ/mol urasil dimeri için, 18,8 kJ/mol timin dimeri için sonuçlar verilmiştir. 

Ye ve arkadaşlarının 2005 yılında gerçekleştirdikleri çalışmada çarpışma-etkili ayrışma 

(CID) tekniği ile Xe lambası kullanılarak kütle spektrometresinde suyun sodyum glisin 

katyonuna ve glisinin hidratize sodyum katyonuna mutlak bağlanma enerjileri 

belirlenmiştir. Bu deneysel çalışmalar suyun ve glisinin komplekslere bağlanma 

enerjisinin, bağlanan su molekülü sayısının artmasıyla azaldığını göstermiştir. Gaussian 

98 programında ab initio hesaplamaları ile teorik çalışma da yapılmıştır. Na+Gly(H2O)x, 

x = 0-3 ve Na+(H2O) için bulunan değerler deneysel sonuçlarla uyumlu iken Na+(H2O)x 

x = 2-4’ün sistematik olarak daha yüksek olduğu görülmüştür. Bu farklılıklar 

Na+Gly(H2O)x komplekslerinin uyarılmış hal konformasyonlarında bulunduklarına dair 

bir kanıt sunabilmektedir. Suyun Na+ iyonuna bağlanma enerjisi için 55-103 kJ/mol; 

suyun komplekse bağlanma enerjisi için 32-80 kJ/mol; glisinin bağlanma enerjisi olarak 

da 55-170 kJ/mol arasında değerler bulunmuştur. 

Strichland ve arkadaşları 22 farklı miyoglobin konformasyonu için miyoglobindeki Fe-

Co bağının ayrışma enerjisini (BDE) DFT yöntemindeki B3LYP kuantum moleküler 

mekanik yöntemleri ile hesaplamışlardır (2006). Ortalama BDE için 8,1 kcal/mol’lük 

(33,91 kJ/mol) değer deneysel sonuçlar (10,8 kcal/mol = 45,22 kJ/mol) ile uyumludur. 

Ayrıca miyoglobinin Fe-Co bağını 5,8 kcal/mol’lük (24,28 kJ/mol) bir azalma ile 

zayıflattığı görülmüştür. 

Koll ve arkadaşları 2006 yılında yaptıkları bir çalışmada hidrojen bağının molekül 

geometrisini değiştirdiği ve bu hidrojen bağı oluşumunun molekül içi etkileşimlerin 

şiddeti için bir ölçü olduğu söylenmiştir. En önemli değişiklikler hidrojen köprülü 

atomlar arasındaki uzaklık, X-H bağının uzaması ve X(H)…Y mesafesinin kısalmasıdır. 

Hidrojen bağlarının ve açık konformasyonların enerjisi ve yapıları iki farklı orto-

substitüe fenol bileşik grupları için incelenmiştir. Bu maddeler N-

dimetilaminometilfenoller (Mannich bazları) ve N-metilbenzilidenaminlerdir (Schiff 

bazları). Yöntem olarak DFT yöntemi B3LYP/6-31G (d,p) temel seti kullanılmıştır. 

Yapı ile ilgili veriler tautomerideki keto formunun kesrinin bulunmasında kullanılmıştır. 
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Schiff bazlarındaki proton transferi keto yapısının kesrini %40’a çıkarırken hidrojen 

bağının açılmasıyla oluşan proton transferi keto kesrinin %70’e çıkmasına neden 

olmaktadır. Çalışmada Mannich bazlarının molekül içi hidrojen bağı enerjileri 

ölçülmüştür. Bulunan değerler yaklaşık -8 kcal/mol (-33,49 kJ/mol) civarındadır. 

Mihaylov ve arkadaşları 2006 yılında gerçekleştirdikleri bir çalışmada kumarin-3-

karboksilik asidin (HCCA) La (III) ile yaptığı kompleksleri incelemişlerdir. 

Komplekslerin yapısı element analizi, TG analizleri, DTA, FTIR, 1H-NMR ve 13C-

NMR ile belirlenmiştir. Ayrıca Gaussian 03 programı ile DFT yöntemi yardımıyla 

hidrojen bağlarının enerjileri teorik olarak hesaplanmıştır. Bağ enerjisi H-bağlı HCCA 

ile hidrojen bağsız HCCA1’in toplam elektronik enerjilerinin farkından hesaplanmıştır. 

6-31 G(d) temel setiyle bulunan bağ enerjisi 5,21-6,17 kcal/mol (21,81-25,83 kJ/mol); 

6-31++G(d, p) temel setiyle bulunan bağ enerjisi 5,15-5,34 kcal/mol (21,56-22,36 

kJ/mol) arasında bulunmuştur ki bu sonuçlar hidrojen bağının seviyesi olan 2-10 

kcal/mol’lük (8,37-41,87 kJ/mol) aralığa uymaktadır. 

daSilva ve arkadaşları 2006 yılında yayınladıkları makalelerinde fenolik O-H bağ 

ayrışma enerjisini tartışmışlardır. Bu çalışmada Gaussian 03 programı kullanılmıştır 

Tercih edilen yöntemler ise ab initio hesaplamalarındaki G3,G3B3 ve CB5-APNO 

yöntemleridir. Bu hesaplamalar sonucunda daha önce yapılan hesaplamalarla uyumlu 

bir değer olan 85,0 ± 1,0 kcal/mol (355,9 kJ/mol) değeri bulunmuştur. Aynı zamanda bu 

enerji kullanılarak hesaplanan fenoksi radikallerinin oluşumuna ait entalpi değeri ise 

13,9 ± 1,0 kcal/mol’dür (58,2 kJ/mol). Fenolik C=C-H bağlarının vinilik C=C-H 

bağlarından 3 kcal/mol (12,6 kJ/mol) daha kuvvetli olduğu da gözlenmiştir. Benzen ve 

etilendeki H atomunun yerine OH’ın geçmesiyle komşu karbondaki C-H bağının 

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

Hao ve arkadaşları 2007 yılında PCl4
+’nın bir Cl atomu kaybetmesi için ayrılma 

enerjisini hem teorik hem de deneysel olarak hesaplamışlardır. Deneysel çalışma kütle 

spektrometresi ile yapılmış ve 411 ± 17 kJ/mol bağ ayrışma enerjisi bulunmuştur. 

Teorik çalışma ise Gaussian 03 programı ile DFT ve MP2 yöntemleri kullanılarak 

yapılmıştır ve 328-390 kJ/mol arasında değişen değerler bulunmuştur. 
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Kan tarafından 2007 yılında gerçekleştirilen bir çalışmada M2(η-C5Me5)2 (M = Zn, Cd, 

Hg) ve M2(η5-C5H5)2 dimetallosen sandviç komplekslerinde metal-metal bağının doğası, 

Enerji Dağılımı Analizleri (EDA) kullanılarak araştırılmıştır. Metal-metal bağlarının 

kuvveti Zn>Hg>Cd şeklinde bulunmuştur. Tüm hesaplamalar Amsterdam Density 

Functional (ADF 2004.01) programı ile Elektron Yoğunluğu Teorisiyle (DFT) 

hesaplanmıştır. Zn için -70,70 ve -70,84 kcal/mol (-296,01 ve -296,59 kJ/mol); Hg için   

-64,76 ve -62,97 kcal/mol (-271,14 ve -263,64 kJ/mol); Cd için ise -59,93 ve -60,41 

kcal/mol (-250,91 ve -252,92 kJ/mol) bağ enerjisi hesaplanmıştır.   

Fang-Pei ve arkadaşlarının 2007 yılında yaptıkları çalışmada C-N, O-O ve N-NO2 için 

bağ ayrışma enerjileri ve beş bileşiğin dipol momentlerinin teorik hesaplamaları için altı 

değişim/bağıntı fonksiyonel kombinasyonlarının etkileri karşılaştırılmıştır. Çalışılan beş 

madde hekzahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin (RDX), dimetilnitramin, siyanojen, 

nitrometan ve ozondur. Elektron Yoğunluğu Teorisine (DFT) ait altı farklı kombinasyon 

denenmiş ve 6-31 G** ile birleştirilmiş Beche-3/Perdew 86 yöntemi, ayrıştırma 

enerjilerinin hesabında en iyi sonuçları vermiştir. Nitrometan için 50,0-58,3 kcal/mol 

(209,3-244,1 kJ/mol); siyanojen için 171,2-191,0 kcal/mol (716,8-799,7 kJ/mol); RDX 

için 31,4-40,2 kcal/mol (131,5-168,3 kJ/mol); dimetil nitramin için 37,2-46,8 kcal/mol 

(155,7-195,9 kJ/mol); ozon için ise 0,425-1,666 eV (40,94-160,47 kJ/mol) arasında 

değişen bağ enerjileri hesaplanmıştır. Bu enerjiler Gaussian 98 programındaki farklı 

yöntemlerle bulunmuş olup bu sonuçlara sıfır noktası enerji düzeltmesi de 

uygulanmıştır. Elde edilen bu veriler deneysel sonuçlar ile karşılaştırılmıştır. 

Literatürden alınan deneysel sonuçlar ise; nitrometan için 58,9 kcal/mol (246,6 kJ/mol); 

siyanojen için 178 kcal/mol (745,2 kJ/mol); RDX için 45,0 kcal/mol (188,4 kJ/mol); 

dimetilnitramin için 46,5 kcal/mol (194,7 kJ/mol) ve ozon için 0,834 eV (80,33 kJ/mol) 

şeklindedir.  

Koll ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada (2007) orto-hidroksi Schiff 

bazlarının çeşitli olası tautomerleri ve konformasyonları arasındaki yapı ve enerji 

farklılıkları çalışılmıştır. Çalışma N-metil-salisiliden imin ve yedi farklı klor substitue 

türevinin izole moleküllerine uygulanmıştır. Gaussian 03 programı B3LYP/6-31+G 

(d,p) modunda kullanılmıştır. Sonuç olarak hidrojen bağlı yapıların en düşük enerjiye 

sahip oldukları bulunmuştur. Fakat ikinci kararlı yapı O…H-N molekül içi hidrojen 
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bağları ile oluşan proton transferinin bulunduğu hallerdir. Schiff bazlarındaki proton 

transferi diğer konformasyon ayarlamalarına göre daha baskındır. Bu olay, bu 

moleküllerin termokromik ve fotokromik özelliklerini anlamakta önemlidir. 

Termodinamik döngü kullanılarak şelat halkası oluşumuna bağlı sterik etkiler 5 

kcal/mol’e kadar değer alabilir ki bu da rezonans etkili hidrojen bağı oluşturmayan 

Mannich bazlarından (~ 1 kcal/mol) daha yüksektir. Bu etkiler göz önüne alınarak 

gerçek hidrojen bağı enerjisinin 15 kcal/mol’lük (62,8 kJ/mol) bir değer aldığı 

görülmüştür. Bu değer substitüe klor sayısının artmasıyla artar, örneğin 4,5,6-trikloro 

substitüe molekülü için bu değer 16,5 kcal/mol (69,1 kJ/mol) olarak bulunmuştur. 

Carl ve arkadaşlarının 2007 yılında yaptıkları bir çalışmada kütle spektroskopisi ve CID 

yöntemi kullanılarak deneysel olarak Ca(H2O)x (x = 5-9) komplekslerindeki bağ enerjisi 

ve entalpisi bulunmuştur. Teorik çalışmalar Gaussian 03 programıyla yapılmıştır. DFT 

yöntemi kullanılarak yapılan teorik çalışmanın sonuçları deneysel sonuçlarla 

karşılaştırılmıştır. Teorik olaral bulunan entalpiler 73-113 kJ/mol arasında değişirken 

deneysel sonuçlar 62-115 kJ/mol arasında bulunmuştur.  

Xiao-Hang ve arkadaşları dokuz tane alkil nitrat ve nitrit bileşiklerinin bağ enerjilerinin 

hesabında kuantum kimyasal hesaplamaları kullanmıştır (2008). Bunun için DFT 

(B3LYP, B3PW91, B3P86) yöntemleri ile 6-31G* ve 6-311G* yöntemlerinin bileşimleri 

uygulanmıştır. Güvenilir bağ enerjisi elde etmek için en doğru yöntemin B3P86/6-31G* 

olduğu gösterilmiştir. Çalışılan alkil nitrat ve nitrit bileşiklerinde O-N arasındaki bağın 

enerjisi için bulunan sonuçlar 7,75-10,32 kJ/mol arasında değişmektedir. 

Lyubimova ve arkadaşları 2008 yılında ADF programıyla DFT yöntemindeki 

BP86/TZP temel setiyle Fe, Ru ve Os metallerinin oluşturduğu [M(CN)5(NO)]9 

yapısındaki komplekslere ait M-NO bağının enerjisi hesaplanmıştır. Fe, Ru ve Os için 

bulunan enerjiler sırasıyla -16,3; -15,9 ve -16,5 eV (-1570,0; -1531,5 ve -1589,3 kJ/mol) 

olarak bulunmuştur.  

Hallowita ve arkadaşları alkali metal katyon-halobenzen kompleksleri üzerine 2009 

yılında hem teorik hem de deneysel çalışmalar gerçekleştirmişlerdir. CID yöntemi 

kullanılarak kütle spektrometresi ile deneysel olarak; Gaussian 98 programında ab initio 

yöntemindeki B3LYP/6-31+G* temel setiyle de teorik olarak bağ enerjileri 
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bulunmuştur. Tüm durumlarda teorik ve deneysel sonuçların uyumlu olduğu 

görülmüştür. Teorik değerler 64-105 kJ/mol arasında değişirken deneysel sonuçlar 55-

93 kJ/mol arasında değişmektedir. 

Portnyagin ve Nechaev’in 2009 yılında gerçekleştirdikleri bir çalışmada germanyum ve 

kalaylı ligandların (Me2NCH2CH2O)2E [E = Ge(I); Sn(II)] Cr, Mo, W ve Fe karbonil 

bileşikleriyle oluşturduğu kompleksler incelenmiştir. Ligandın özellikleri Priroda 

programı yardımıyla PBE/TZ2P yöntemi kullanılarak incelenmiş ve bu özellikler PPh3 

ve N,N′-dimetilimidazolin-2-yliden (dmiy) ligandlarıyla karşılaştırılmıştır. Ligand 

ayrışma enerjisi 2003-2034 kcal/mol (8386-8516 kJ/mol) arasında bulunmuştur ve 

enerjilerin büyüklük sırası da şu şekilde gösterilmiştir: PPh3<2<1< dmiy. 

Arockiasamy ve arkadaşları 2009 yılında DNA ile Ru (II) komplekslerinin kompleks 

oluşum mekanizmalarını incelemişlerdir. DNA ile Ru (II) komplekseri arasındaki bağın 

enerjisi absorpsiyon spektroskopisi, floresans spektroskopisi ve vizkozite ölçümleriyle 

belirlenmiştir. Bulunan enerjiler -40,45 ile -46,77 kcal/mol (-169,36 ile -195,82 kJ/mol) 

arasındadır.  
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1 Deneysel Amaçlı Kullanılan Maddeler ve Hazırlanmaları 

3.1.1 Ligandların hazırlanması 

Bu çalışmada 6 farklı ligand sentezlenmiştir. Bu ligandlar şunlardır: N-N'-bis 

(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH2), N-(2-hidroksifenil) salisilaldimin (SAPH2), N-

(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin (NAPH2), 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 ligandların sentezi aşağıda ayrıntılı bir şekilde verilmiştir. 

i. LH2’nin hazırlanması 

Schiff bazı ligandlarından LH2 şeklinde kısaltılan N-N'-bis(salisiliden)-1,3-

diaminopropan ligandının sentezi için 0,1 mol (12,2 g) 2-hidroksi benzaldehit 

(salisaldehit) ve 0,1 mol (3,6 g) 1,3-diaminopropan ayrı ayrı 100 mL sıcak etanolde 

çözülür ve birbirine karıştırılır. Karışım kaynama sıcaklığına kadar ısıtılıp beklemeye 

bırakılır. Oluşan sarı renkli ligand nuçe hunisinden süzülür ve açık havada kurutulur. Bu 

ligandın sentezine ait reaksiyon Şekil 3.1’de verilmiştir. 

CH

HO

N NCH

OH
H2N NH2

CHO

OH

2 +

2 hidroksi benzaldehit       1,3 diaminopropan                      N-N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH2) 
       (salisaldehit)                                                                                              MA = 122 g/mol 

Şekil 3.1 N-N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH2) sentezine ait reaksiyon  
 

ii. SAPH2’ın hazırlanması 

Schiff bazı ligandlarından SAPH2 şeklinde kısaltılan N-(2-hidroksifenil) salisilaldimin 

ligandının sentezi için 0,1 mol (12,2 g) 2-hidroksi benzaldehit (salisaldehit) ve 0,1 mol 

(10,9 g) 2-hidroksi anilin ayrı ayrı 100 mL sıcak etanolde çözülür ve birbirine 

karıştırılır. Karışım kaynama sıcaklığına kadar ısıtılıp beklemeye bırakılır. Oluşan 
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ligand nuçe hunisinden süzülür ve açık havada kurutulur. Bu ligandın sentezine ait 

reaksiyon Şekil 3.2’de verilmiştir. 

HO

CH

OH

N

HO

H2N
CHO

OH
 

2 hidroksi benzaldehit                  2-hidroksi anilin                   N-(2-hidroksifenil) salisilaldimin (SAPH2) 
       (salisaldehit)                                                                                                  MA = 213 g/mol 

Şekil 3.2 N-(2-hidroksifenil) salisilaldimin (SAPH2) sentezine ait reaksiyon  
 

iii. NAPH2’ın hazırlanması 

Schiff bazı ligandlarından NAPH2 şeklinde kısaltılan N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-

naftaldimin ligandının sentezi için 0,1 mol (17,2 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit ve 0,1 mol 

(10,9 g) 2-hidroksi anilin ayrı ayrı 100 mL sıcak etanolde çözülür ve birbirine 

karıştırılır. Karışım kaynama sıcaklığına kadar ısıtılıp beklemeye bırakılır. Oluşan 

ligand nuçe hunisinden süzülür ve açık havada kurutulur. Bu ligandın sentezine ait 

reaksiyon Şekil 3.3’de verilmiştir. 

CH

OH

N

OH

CHO

OH

HO

H2N

 
 2-hidroksi-1-naftaldehit               2-hidroksi anilin                 N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin 
                                                                                                                (NAPH2) (MA = 263 g/mol) 
Şekil 3.3 N-(2-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin (NAPH2) sentezine ait reaksiyon  
 

iv. pp’nin hazırlanması 

2,6-bis-(pirazol-1-il) piridin (pp) ligandının hazırlanışı, aşağıda gösterildiği gibi iki 

basamakta gerçekleştirilmiştir. 

1. Basamak: 

Pirazol(C3N2H4) + dglym(C6H14O3)+ Na  (2 saat karıştı)→ A(Na-pirazolat) 
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2. Basamak: 

2 (Na-pirazolat) + 2,6-dikloropiridin(C5NH3Cl2) (6-7 saat karışıp geri soğutucu 

eşliğinde ısındı)→pp 

N ClCl
N

N Na
2

N

N

N N

N
 

 Na-pirazolat                                 2,6-dikloropiridin                                 2,6-Bis-(pirazol-1-il) piridin (pp) 

Şekil 3.4 2,6-Bis-(pirazol-1-il) piridin (pp) sentezine ait reaksiyon  
 

Birinci basamakta, 0,10 mol (6,8 gram) pirazol tartıldı, 40 mL dglym (dietilen glikol 

dimetil eter) ve 0,15 mol (3,45 gram) metalik Na eşliğinde 3 ağızlı balonda 2 saat 

(sodyumlar kayboluncaya dek) karıştırıldı. 

İkinci basamakta, arta kalan sodyumlar çözeltiden ayrıldıktan sonra, çözeltiye 0,050 

mol (7,4 gram) dikloropiridin eklendi ve geri soğutucu eşliğinde 6-7 saat ısıtıldı ve 

karıştırıldı. Meydana gelen pp çökeleği süzülüp açık havada kurutuldu (Şekil 3.4). 

v. mpp’nin hazırlanması 

2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il) piridin (mpp) ligandının hazırlanışı, aşağıda 

gösterildiği gibi dört basamakta gerçekleştirilmiştir. 

1. Basamak: 

Pirazol(C3N2H4) + dglym(C6H14O3)+ Na  (2 saat karıştı)→ A(Na-pirazolat) 

2. Basamak: 

Na-pirazolat+ 2,6-dikloropiridin(C5NH3Cl2) (6-7 saat karışıp geri soğutucu 

eşliğinde ısındı)→B(kloropiridin-pirazol) 

3. Basamak: 

Dimetil pirazol+dglym(C6H14O3)+ Na  (2 saat karıştı)→  C (Na-dimetilpirazolat) 

 

4. Basamak: 

C+ B (6-7 saat karışıp geri soğutucu eşliğinde ısındı)→mpp 
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N ClCl
N

N Na
N

N

N N

N

CH3

CH3

N

N Na

H3C

H3C  
 Na-pirazolat         Na-dimetil pirazolat          2,6-dikloropiridin        2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol- 
                                                                                                                               1-il) piridin (mpp) 

Şekil 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 tartıldı, 40 mL dglym (dietilen glikol 

dimetil eter) ve 0,055 mol (1,265 gram) metalik Na eşliğinde 3 ağızlı balonda 2 saat 

(sodyumlar kayboluncaya dek) karıştırıldı.  

 
İkinci basamakta, arta kalan sodyumlar çözeltiden ayrıldıktan sonra, çözeltiye 0,050 

mol (7,4 gram) 2,6-dikloropiridin eklendi ve geri soğutucu eşliğinde 6-7 saat ısıtıldı ve 

karıştırıldı. Oluşan çökelek açık havada kurutuldu, tartıldı ve mol sayısı hesaplandı. 

 
Üçüncü basamakta, ikinci basamakta hesapladığımız mol sayısından biraz fazla 

tarttığımız metalik Na ve eşdeğer mol sayısı kadar tarttığımız dimetil pirazol, 40 mL 

diglym eşliğinde 3 ağızlı balonda 2 saat (sodyumlar kayboluncaya dek) karıştırıldı. 

 
Dördüncü basamakta, arta kalan sodyumlar çözeltiden ayrıldıktan sonra, çözeltiye ikinci 

basamakta kurutulan B (kloropiridin-pirazol) maddesi ilave edilip, geri soğutucu 

eşliğinde 6-7 saat ısıtıldı ve karıştırıldı. Oluşan madde mpp’dir (Şekil 3.5). 

vi. dmpp’nin hazırlanması 

Bis-2,6-(3,5-dimetil pirazol-1-il) piridin (dmpp) ligandının hazırlanışı, aşağıda 

gösterildiği gibi iki basamakta gerçekleştirilmiştir. 

1. Basamak: 

Dimetil pirazol+dglym(C6H14O3)+ Na  (2 saat karıştı)→  A (Na-

dimetilpirazolat) 

 
2. Basamak: 
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2 A (Na-dimetilpirazolat)+ 2,6-dikloropiridin(C5NH3Cl2) (6-7 saat karışıp geri 

soğutucu eşliğinde ısındı)→dmpp 

2
N ClCl

N

N

N

H3C

H3C

N

N

CH3

CH3

N

N Na

H3C

H3C
 

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

Şekil 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 tartıldı, 40 mL diglym(dietilen 

glikol dimetil eter) ve 0,15 mol (3,45 gram) metalik Na eşliğinde 3 ağızlı balonda 2 saat 

(sodyumlar kayboluncaya dek) karıştırıldı. 

 
İkinci basamakta, arta kalan sodyumlar çözeltiden ayrıldıktan sonra, çözeltiye 0,050 

mol (7,4 gram) dikloropiridin eklendi ve geri soğutucu eşliğinde 6-7 saat ısıtıldı ve 

karıştırıldı. Meydana gelen çökelek açık havada kurutuldu. Oluşan madde dmpp’dir 

(Şekil 3.6). 

3.1.2 Komplekslerin hazırlanması 

i. NiL.H2O kompleksinin hazırlanması 

Bu kompleks 2 basamakta hazırlandı. 1. basamakta 0,005 mol (1,410 g) LH2
 alındı, 50 

mL EtOH içinde ısıtılarak çözüldü. Üzerine 20 mL derişik NH3 eklendi ve bu karışımın 

üzerine 0,005 mol (1,185 g) NiCl2.6H2O’nun 30-40 mL sıcak sudaki çözeltisi eklendi ve 

15 dakika bekletildi. Çöken yoğun açık yeşil kompleks süzüldü. Bu kompleks 

NiL.NH3’tür. Bu madde alındı ve etüvde 150°C’da kurutulunca NH3’ın uçması ile 

kahverengi NiL oluştu (Şekil 3.7). 
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N-N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH2)            N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato nikel(II) 

NiCl2.6H2O
CH

OH

N N CH

HO

+ Ni

CH

O

N N CH

O

NH3

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

2. basamakta ise hazırlanan NiL kompleksinden 0,002 mol (0,676 g) alındı ve 150 mL 

EtOH’da kaynatılarak çözüldü. Bu çözeltiye çökme başlayana kadar saf su eklendi. 

Sonra üzerine 10-15 mL EtOH eklendi ve beklemeye bırakıldı. Beherin dibinde iğne 

şeklindeki kristaller NiL kristalleridir. Bunların arasında yeşil renkli NiL.H2O 

kristallerinin oluştuğu gözlendi. Altıgen prizma yapısındaki bu kristaller ince uçlu bir 

pens ile toplandı (Şekil 3.8). 

Ni

CH

O

NCH

O

N

Ni

CH

O

NCH

O

N

H2O

H2O

 
                       NiL                                                                                 NiL.H2O (MA = 356,99 g/mol) 

Şekil 3.8 NiL.H2O sentezine ait reaksiyon 
 

ii. CuL.H2O kompleksinin hazırlanması 

CuL.H2O kompleksi 2 basamakta hazırlandı. 1. basamakta 0,01 mol (2,82 g) LH2 50 

mL EtOH’de ısıtılarak çözüldü, 10 mL sıcak derişik NH3 ilave edildi. 0,005 mol (1,71 

g) CuCl2.2H2O başka bir beherde 20 mL sıcak suda çözüldü ve bu CuCl2 sıcak sıcak 

LH2 çözeltisine eklendi. 1 saat beklendikten sonra koyu yeşil-siyah renkli CuL 

kristalleri süzüldü (Şekil 3.9). 
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N-N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH2)            N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato bakır(II) 

CuCl2.2H2O
CH

OH

N N CH

HO

+ Cu

CH

O

N N CH

O

NH3

Şekil 3.9 N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato bakır(II) (CuL) sentezine ait 
               reaksiyon 
 

2. basamakta hazırlanan CuL kristalinden bir miktar alındı ve 100 mL EtOH’de 

ısıtılarak çözüldü ve üzerine 20 mL sıcak MeCN eklendi. Bu karışımın üzerine 30 mL 

sıcak H2O ilave edildi ve karışım 2 gün bekletildi. Oluşan yeşil renkli CuL.H2O kristali 

süzüldü (Şekil 3.10). 

Cu

CH

O

NCH

O

N

Cu

CH

O

NCH

O

N

H2O

H2O

 
                       CuL                                                                                 CuL.H2O (MA = 361,85 g/mol) 

Şekil 3.10 CuL.H2O sentezine ait reaksiyon 
 

iii. NiL.NH3 kompleksinin hazırlanması 

0,005 mol (1,410 g) LH2
 alındı, 50 mL EtOH içinde ısıtılarak çözüldü. Üzerine 20 mL 

derişik NH3 eklendi ve bu karışımın üzerine 0,005 mol (1,185 g) NiCl2.6H2O’nun 30-40 

mL sıcak sudaki çözeltisi eklendi ve 15 dakika bekletildi. Çöken yoğun açık yeşil 

kompleks süzüldü. Bu kompleks NiL.NH3’tür (Şekil 3.11). 

NiCl2.6H2O
CH

OH

N N CH

HO

+
NH3

   NH3

CH

O

N CH

O

N

Ni

 
LH2                                                                                 NiL.NH3 (MA = 355,99 g/mol) 

Şekil 3.11 NiL.NH3 sentezine ait reaksiyon 
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iv. NiSAP.NH3 kompleksinin hazırlanması 

0,002 mol (0,426 g) SAPH2 100 mL EtOH:dioksan (1:1) çözücü karışımında ısıtılarak 

ve karıştırılarak çözüldü. Bu çözeltiye 0,002 mol (0,474 g) NiCl2.6H2O’un 20 mL sıcak 

MeOH içindeki çözeltisi ve 5 mL derişik NH3 çözeltisi ilave edildi. Karışım kaynama 

noktasına kadar ısıtıldı ve 24-28 saat boyunca bekletildi. Oluşan kahve renkli kristaller 

süzüldü, küçük bir miktar EtOH ile yıkandı ve açık havada kurutuldu (Şekil 3.12). 

HO

CH

OH

N
NiCl2.6H2O+

NH3

Ni O

CH

O

N

NH3

                 SAPH2                                                                                 NiSAP.NH3 (MA = 286,90 g/mol) 

Şekil 3.12 NiSAP.NH3 sentezine ait reaksiyon 
 

v. NiSAP.Et2NH kompleksinin hazırlanması 

0,002 mol (0,426 g) SAPH2 100 mL EtOH:dioksan (1:1) çözücü karışımında ısıtılarak 

ve karıştırılarak çözüldü. Bu çözeltiye 0,002 mol (0,474 g) NiCl2.6H2O’un 20 mL sıcak 

MeOH içindeki çözeltisi ve 1,5 mL derişik dietilamin (Et2NH) çözeltisi ilave edildi. 

Karışım kaynama noktasına kadar ısıtıldı ve 24-28 saat boyunca bekletildi. Oluşan 

kahve renkli kristaller süzüldü, küçük bir miktar EtOH ile yıkandı ve açık havada 

kurutuldu (Şekil 3.13). 

HO

CH

OH

N
NiCl2.6H2O+

Et2NH

Ni O

CH

O

N

Et2NH
 

                 SAPH2                                                                               NiSAP.Et2NH (MA = 343,03 g/mol) 

Şekil 3.13 NiSAP.Et2NH sentezine ait reaksiyon 
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vi. NiNAP.Et2NH kompleksinin hazırlanması 

0,002 mol (0,526 g) NAPH2 100 mL EtOH:dioksan (1:1) çözücü karışımında ısıtılarak 

ve karıştırılarak çözüldü. Bu çözeltiye 0,002 mol (0,474 g) NiCl2.6H2O’un 20 mL sıcak 

MeOH içindeki çözeltisi ve 1,5 mL derişik dietilamin (Et2NH) çözeltisi ilave edildi. 

Karışım kaynama noktasına kadar ısıtıldı ve 24-28 saat boyunca bekletildi. Oluşan 

kahve renkli kristaller süzüldü, küçük bir miktar EtOH ile yıkandı ve açık havada 

kurutuldu (Şekil 3.14). 

NiCl2.6H2O+
Et2NH

CH

OH

N

OH
O Ni O

CH N

Et2NH
 

                NAPH2                                                                               NiNAP.Et2NH (MA = 393,09 g/mol) 

Şekil 3.14 NiNAP.Et2NH sentezine ait reaksiyon 
 

vii. [Nipp(SCN)2MeOH] kompleksinin hazırlanması 

0,003 mol (0,634 g) 2,6-Bis-(pirazol-1-il) piridin (pp) 40 mL MeOH’de ısıtılarak 

çözüldü. Bu çözeltinin üzerine, 0,003 mol (0,720 g) NiCl2.6H2O’un 20 mL sıcak 

MeOH’deki çözeltisi eklendi. Bu karışımın üzerine de 0,006 mol (0,580 g) KSCN’nin 

10 mL sıcak sudaki çözeltisi ilave edilip karıştırıldı ve bekletildi. Oluşan kristal süzülüp 

havada kurutuldu (Şekil 3.15). 

+ NiCl2.6H2O + 2 KSCN MeOH
N

N

N N

N

N
N

NN

N
Ni

NCSSCN

CH3OH

 
                     pp                                                                                                [Nipp(SCN)2MeOH]  
                                                                                                                            (MA = 417,88 g/mol) 

Şekil 3.15 [Nipp(SCN)2MeOH] sentezine ait reaksiyon 
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viii. [Nimpp(SCN)2MeOH] kompleksinin hazırlanması 

0,003 mol (0,718 g) 2-(pirazol-1-il)-6-(3,5-dimetil pirazol-1-il) piridin (mpp) 40 mL 

MeOH’de ısıtılarak çözüldü. Bu çözeltinin üzerine, 0,003 mol (0,720 g) NiCl2.6H2O’un 

20 mL sıcak MeOH’deki çözeltisi eklendi. Bu karışımın üzerine de 0,006 mol (0,580 g) 

KSCN’nin 10 mL sıcak sudaki çözeltisi ilave edilip karıştırıldı ve bekletildi. Oluşan 

kristal süzülüp havada kurutuldu (Şekil 3.16). 

+ NiCl2.6H2O + 2 KSCN MeOH
N

N

N N

N

CH3

CH3

N
N

NN

N
Ni

NCSSCN

CH3OH
CH3

CH3  
                mpp                                                                                                [Nimpp(SCN)2MeOH]  
                                                                                                                            (MA = 445,88 g/mol) 

Şekil 3.16 [Nimpp(SCN)2MeOH] sentezine ait reaksiyon 
 

ix. [Nidmpp(SCN)2MeOH] kompleksinin hazırlanması 

0,003 mol (0,802 g) Bis-2,6-(3,5-dimetil pirazol-1-il) piridin (dmpp) 40 mL MeOH’de 

ısıtılarak çözüldü. Bu çözeltinin üzerine, 0,003 mol (0,720 g) NiCl2.6H2O’un 20 mL 

sıcak MeOH’deki çözeltisi eklendi. Bu karışımın üzerine de 0,006 mol (0,580 g) 

KSCN’nin 10 mL sıcak sudaki çözeltisi ilave edilip karıştırıldı ve bekletildi. Oluşan 

kristal süzülüp havada kurutuldu (Şekil 3.17). 

+ NiCl2.6H2O + 2 KSCN MeOH
N

N

N

H3C

H3C

N

N

CH3

CH3

N
N

NN

N
Ni

NCSSCN

CH3OH
CH3

CH3

H3C

H3C

                dmpp                                                                                                [Nidmpp(SCN)2MeOH]  
                                                                                                                              (MA = 473,88 g/mol) 

Şekil 3.17 [Nidmpp(SCN)2MeOH] sentezine ait reaksiyon 
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x. [Nipp(H2O)3]Br2 kompleksinin hazırlanması 

0,002 mol (0,422 g) pp 50 mL sıcak MeOH’da çözüldü ve üzerine 3-4 mL %48’lik HBr 

çözeltisi ilave edildi. 0,002 mol (0,580 g) NiNO3.6H2O 20 mL MeOH:H2O (1:1) 

karışımında çözüldü ve yukarıdaki çözeltiye eklenip karıştırıldı. Oluşan bu karışım 3-4 

gün bekletildi. Oluşan çökelek süzüldü, aseton ile yıkandı ve havada kurutuldu (Şekil 

3.18). 

Br2

N
N

NN

N
N i

H 2O

O H 2

O H 2

+ N i(N O 3)2.6 H 2O + M eO H /H 2O
N

N

N N

N
2  H Br

 
               pp                                                                                    [Nipp(H2O)3]Br2 (MA =  483,68 g/mol) 
Şekil 3.18 [Nipp(H2O)3]Br2 sentezine ait reaksiyon 
 

xi. [Nipp(H2O)3]Cl2 kompleksinin hazırlanması 

0,002 mol (0,422 g) pp 50 mL sıcak MeOH’da çözüldü ve üzerine 3-4 mL %37’lik HCl 

çözeltisi ilave edildi. 0,002 mol (0,580 g) NiNO3.6H2O 20 mL MeOH:H2O (1:1) 

karışımında çözüldü ve yukarıdaki çözeltiye eklenip karıştırıldı. Oluşan bu karışım 3-4 

gün bekletildi. Oluşan çökelek süzüldü, aseton ile yıkandı ve kurutuldu (Şekil 3.19). 

Cl2

N
N

NN

N
Ni

H2O

OH2

OH2

+ Ni(NO3)2.6H2O + MeOH/H2O
N

N

N N

N
2 HCl

 
               pp                                                                                     [Nipp(H2O)3]Cl2 (MA = 394,79 g/mol) 
Şekil 3.19 [Nipp(H2O)3]Cl2 sentezine ait reaksiyon 

xii. [Nimpp(H2O)3]Br2 kompleksinin hazırlanması 

0,002 mol (0,478 g) mpp 50 mL sıcak MeOH’da çözüldü ve üzerine 3-4 mL %48’lik 

HBr çözeltisi ilave edildi. 0,002 mol (0,580 g) NiNO3.6H2O 20 mL MeOH:H2O (1:1) 

karışımında çözüldü ve yukarıdaki çözeltiye eklenip karıştırıldı. Oluşan bu karışım 3-4 

gün bekletildi. Oluşan çökelek süzüldü, aseton ile yıkandı ve havada kurutuldu (Şekil 

3.20). 
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+ Ni(NO3)2.6H2O + MeOH/H2O
N

N

N N

N

CH3

CH3

2 HBr
Br2

OH2

N
N

NN

N
Ni

H2O

CH3

CH3OH2

 
               mpp                                                                             [Nimpp(H2O)3]Br2 (MA =  511,68 g/mol) 
Şekil 3.20 [Nimpp(H2O)3]Br2 sentezine ait reaksiyon 
 

xiii. [Nimpp(H2O)3]Cl2 kompleksinin hazırlanması 

0,002 mol (0,478 g) mpp 50 mL sıcak MeOH’da çözüldü ve üzerine 3-4 mL %37’lik 

HCl çözeltisi ilave edildi. 0,002 mol (0,580 g) NiNO3.6H2O 20 mL MeOH:H2O (1:1) 

karışımında çözüldü ve yukarıdaki çözeltiye eklenip karıştırıldı. Oluşan bu karışım 3-4 

gün bekletildi. Oluşan çökelek süzüldü, aseton ile yıkandı ve havada kurutuldu (Şekil 

3.21). 

+ Ni(NO3)2.6H2O + MeOH/H2O
N

N

N N

N

CH3

CH3

2 HCl
Cl2

OH2

N
N

NN

N
Ni

H2O

CH3

CH3OH2

 
               mpp                                                                             [Nimpp(H2O)3]Cl2  (MA =  422,79 g/mol)   
Şekil 3.21 [Nimpp(H2O)3]Cl2 sentezine ait reaksiyon 

xiv. [Nidmpp(H2O)2Br]Br kompleksinin hazırlanması 

0,002 mol (0,534 g) dmpp 50 mL sıcak MeOH’da çözüldü ve üzerine 3-4 mL %48’lik 

HBr çözeltisi ilave edildi. 0,002 mol (0,580 g) NiNO3.6H2O 20 mL MeOH:H2O (1:1) 

karışımında çözüldü ve yukarıdaki çözeltiye eklenip karıştırıldı. Oluşan bu karışım 3-4 

gün bekletildi. Oluşan çökelek süzüldü, aseton ile yıkandı ve havada kurutuldu (Şekil 

3.22). 
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+ Ni(NO3)2.6H2O + MeOH/H2O
N

N

N

H3C

H3C

N
N

CH3

CH3

2 HBr Br
N

N

NN

N
Ni

CH3

CH3H3C

H3C

H2O OH2

Br

 
             dmpp                                                                                                   [Nidmpp(H2O)2Br]Br  
                                                                                                                            (MA = 521,68 g/mol) 

Şekil 3.22 [Nidmpp(H2O)2Br]Br sentezine ait reaksiyon 
 

xv. [Nidmpp(H2O)2Cl]Cl kompleksinin hazırlanması 

0,002 mol (0,534 g) dmpp 50 mL sıcak MeOH’da çözüldü ve üzerine 3-4 mL %37’lik 

HCl çözeltisi ilave edildi. 0,002 mol (0,580 g) NiNO3.6H2O 20 mL MeOH:H2O (1:1) 

karışımında çözüldü ve yukarıdaki çözeltiye eklenip karıştırıldı. Oluşan bu karışım 3-4 

gün bekletildi. Oluşan çökelek süzüldü, aseton ile yıkandı ve havada kurutuldu (Şekil 

3.23). 

+ Ni(NO3)2.6H2O + MeOH/H2O
N

N

N

H3C

H3C

N
N

CH3

CH3

2 HCl Cl
N

N

NN

N
Ni

CH3

CH3H3C

H3C

H2O OH2

Cl

 
             dmpp                                                                                                   [Nidmpp(H2O)2Cl]Cl  
                                                                                                                           (MA = 432,79 g/mol) 

Şekil 3.23 [Nidmpp(H2O)2Cl]Cl sentezine ait reaksiyon 

xvi. [Ni(H2O)6]Cl2 kompleksinin hazırlanması 

Bu kompleks sentezlenmemiş olup ticari olarak temin edilmiştir. MA = 237,69 g/mol. 

xvii. [Ni(NH3)6]Cl2 kompleksinin hazırlanması 

0,02 mol (4,75 g) NiCl2.6H2O 50 mL MeOH’de ısıtılarak çözülür. Üzerine 10 mL 

derişik NH3 çözeltisi eklenir ve ağzı açık bir şekilde bekletilir. Oluşan kristaller süzülür 

ve havada kurutulur. MA = 231,69 g/mol. 
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xviii. [Ni(en)3]Cl2 kompleksinin hazırlanması 

0,02 mol (4,75 g) NiCl2.6H2O 50 mL MeOH’de ısıtılarak çözülür. Üzerine 5 mL derişik 

etilendiamin (en) çözeltisi eklenir ve ağzı açık bir şekilde bekletilir. Oluşan kristaller 

süzülür ve havada kurutulur. MA = 309,69 g/mol. 

3.2 Kullanılan Cihaz ve Ekipmanlar 

Bu tez çalışmasında, TG-DTA analizleri için Shimadzu DTG-60H cihazı kullanılmıştır. 

Tüm termogravimetrik analizler N2 atmosferinde ve 100 mL/dk gaz akış hızında Pt pan 

kullanılarak yapılmıştır. Kinetik çalışmalar için 5, 10, 15, 20, 25 ve 30°C/dk ısıtma 

hızlarında termal bozunma eğrileri elde edilmiştir.  

Koordinasyon bağ enerjisinin hesabı için yapılan DSC analizleri için ise Shimadzu 

DSC-60 cihazı kullanılmıştır. DSC analizleri N2 atmosferinde, 100 mL/dk gaz akış 

hızında, Al pan kullanılarak 10°C/dk ısıtma hızında yapılmıştır. 

 

 

Şekil 3.24 Shimadzu DTG-60H cihazı 
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(b) 

Şekil 3.25 Shimadzu DSC-60 cihazı 
 

3.3 Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Bu tez kapsamında, ligandların ve komplekslerin sentezlenmesi sırasında kullanılan 

kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflık dereceleri Çizelge 3.1’de 

verilmiştir. 

3.4 Deneylerin Yapılışı 

3.4.1 TG deneyleri 

TG deneyleri 2 farklı amaç doğrultusunda yapılmıştır. Birinci amaç çalışılan 

komplekste kütledeki azalma miktarına bakarak hangi sıcaklıkta yapıdan hangi ligandın 

uzaklaştığı ve ligandın parçalanmasına ait sıcaklık aralığını görmektir. Yapıdan 

uzaklaşan molekülü belirlemek daha sonra DSC analizlerinde açığa çıkan enerjnin hangi 

molekülün ayrılmasına ait olduğunu, kaç mol ligandın yapıdan ayrıldığını ve sıcaklık 

aralığını belirlememize yardımcı  olmuştur. Bu amaç için yapılan  çalışmalarda 4-15 mg 
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Çizelge 3.1 Kullanılan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflık dereceleri 
 

 

Kullanılan Kimyasal Maddeler 
 

 

Temin Edildiği Firma 
 

Saflık Dereceleri 
 

C2H5OH (etanol) 
 

Merck 
 

%99,8 
 

CH3OH (metanol) 
 

Merck 
 

%99,9 
 

NH3 (amonyak) 
 

Merck 
 

%99,8 

Et2NH (dietilamin) Merck %99,5 

C2H8N2 (etilendiamin) Merck %99,0 

C3H6O (aseton) Merck %99,0 

MeCN (asetonitril)  

Merck 
 

%99,8 
 

C4H8O2 (dioksan) 
 

Lab-Scan 
 

%99,8 

HBr (hidrobromik asit) Merck %48 

HCl (hidroklorik asit) Merck %37 

KSCN (potasyum tiyosiayanat) Merck %99,0 

metalik Na BDH %99,8 

C5NH3Cl2 (dikloropiridin) Merck %99,0 

C6H14O3 (dietilen glikol dimetil 

eter) 
Fluka %99,0 

C3N2H4 (pirazol) Fluka %99,0 

C5N2H8 (dimetil pirazol) Fluka %99,0 

C11H8O2 (2-hidroksi-1-naftaldehit) Merck %98,0 

C6H7NO (2-hidroksi anilin) Merck %99,0 
 

C2H8O2 (salisaldehit) 
 

Merck 
 

%99,0 
 

C3H10N2 (1,3 propandiamin) 
 

Merck 
 

%99,0 
 

CuCl2 . 2H2O 
 

Merck 
 

%99,0 
 

NiCl2 .6H2O 
 

Merck 
 

%99,0 

Ni(NO3)2 .6H2O Merck %99,0 
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arasında numuneler kullanılmış, Pt panlarda 10°C/dk ısıtma hızlarında, N2 

atmsoferinde, 100 mL/dk gaz akış hızı ile oda sıcaklığından 900°C’a çıkarak 

termogravimetrik analizleri yapılmıştır. İkinci amaç olarak TG analizleri bazı kinetik 

parametrelerin hesabında kullanılmıştır. Bu amaç için yine aynı şartlar kullanılmış 

sadece farklı ısıtma hızları (5, 10, 15, 20, 25 ve 30°C/dk) ile termogravimetrik analiz 

yapılmıştır. Sonuçlar, kullanılan cihazın software programı TA-60WS Version 2.01 ile 

değerlendirilmiştir. 

3.4.2 DSC deneyleri 

DSC analizi için yapılan çalışmalarda 4-15 mg arasında numuneler Al panlarda 10°C/dk 

ısıtma hızlarında, N2 atmosferinde, 100 mL/dk gaz akış hızı ile analiz edilmiştir. DSC 

sonuçları cihazın software programı TA-60WS ile değerlendirilmiştir. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI ve HESAPLAMALAR 

4.1 Koordinasyon Bağ Enerjilerinin Hesaplanması 

Bu çalışmada, koordinasyon bağ enerjilerinin hesaplanması için öncelikle numunelerin 

TG analizleri yapılmış ve ligandın yapıdan ayrılmasına ait sıcaklık aralığı, yapıdan 

ayrılan ligandların ne olduğu ve mol sayıları belirlenmiştir. Daha sonra aynı maddenin 

DSC analizleri yapılmış ve ligandın kompleksten ayrılmasına ait enerji DSC eğrisinden 

TA-60WS programı yardımı ile belirlenmiştir.  

4.1.1 NiL.H2O için hesaplamalar 

NiL.H2O için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve suyun yapıdan 100°C civarında 

tümüyle ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.1) ve buna göre de DSC analizleri yapılmıştır. Şekil 

4.2’de DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. Hem TG analizleri hem de DSC 

analizleri 20-250°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 

0.00 5.00 10.00
Time [min]

3.00

4.00

5.00

6.00

7.00

mg
TGA

-30.00

-20.00

-10.00

0.00

10.00

uV
DTA

50.00

100.00

150.00

200.00

C
Temp

84.08C
48.18CStar
83.87CEnd
-0.203mg
-3.491%

Weight Los

48.18CStar
99.96CEnd
-0.266mg
-4.574%

Weight Los

 
Şekil 4.1 NiL.H2O için TG eğrisi 
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0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Time [min]

-5.00

-4.00

-3.00

-2.00

-1.00

0.00
mW
DSC

100.00

200.00

C
Temp

-842.22mJ

-129.77J/g

Heat

17.72min
110.88C

90.26C

 
Şekil 4.2 NiL.H2O için DSC eğrisi 
 
Çizelge 4.1’de yapılan analizden elde edilen sonuçlar verilmiştir.  

Çizelge 4.1 NiL.H2O için DSC yardımıyla elde edilen enerji (Q) değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°C)
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 değerden son ikisi %95 güven seviyesinde Q testi ile atılmıştır. 

Küçük bir ligandın kompleksten ayrılabilmesi için gram başına düşen enerji miktarları 

Q değerleri olarak tanımlanmıştır. Burada yapıdan ayrılan küçük ligand sudur. Suyun 

belli bir sıcaklığa ısıtılması için gerekli enerjinin hesaplanması amacıyla suyun ısınma 

ısısı değerleri (Cp değerleri) Çizelge 4.2’de verilmiştir. 
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Çizelge 4.2 Suyun Cp değerleri (Ullman 1955) 

Sıcaklık 
(°C) Cp Değerleri Sıcaklık 

(°C) Cp Değerleri 

20 4,1825 J/g 95 4,2103 J/g 
25 4,1796 J/g 100 4,2160 J/g 
30 4,1785 J/g 110 0,481 cal/g = 2,012 J/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 = 1,987 J/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 = 1,975 J/g 
55 4,1824 J/g 160 0,471 cal/g = 1,971 J/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 = 1,971 J/g 
90 4,2051 J/g   

 

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

∆H100 = 419,105 J/g    ∆H20 = 83,903 J/g 

80°C’lik fark için 

∆H100-20 = 335,202 J/g = 6033,64 J/mol 

∆Hb = 40656 J/mol (100°C)   1 cal= 4,1868 J 

 
Çizelge 4.3 Suyun 20°C sıvı halden 130°C buhar haline kadar aldığı toplam ısı 

∆H100-20 ∆Hb ∆H130-100 
Sıvı Sıvı-buhar Gaz 
6033,64 J/mol 40656 J/mol 1078,92 J/mol 

Toplam = 46689,64 J/mol  
Toplam = 47768,56 J/mol 

 

NiL.H2O için MA = 356,99 g/mol 

Veri 1 Ölçülen ısı = 148,78 J/g = 53112,97 J/mol 

 Ölçülen sıcaklık = 100,84°C 

 0,84°C’lik buhar için Q = 0,84 x 2,012 J/g = 1,69 J/g = 30,42 J/mol 

 Toplam H2O için gerekli ısı; 

 Q (H2O) = 46689,64 + 30,42 = 46720,06 J/mol 
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 ∆Hbağ = Qölçülen – Q (H2O) 

           = 53112,97 – 46720,06 = 6392,91 J/mol = 6,39 kJ/mol 

Veri 7’ye kadar diğer verilerin hesaplamaları benzer şekilde yapılmış ve sonuçlar 

Çizelge 4.4’de verilmiştir. Veri 7 için hesaplama aşağıdaki gibi yapılmıştır. 

Veri 7 Ölçülen ısı = 145,71 J/g = 52017,01 J/mol 

 Ölçülen sıcaklık = 90,28°C 

 ∆H90 = 376,97 J/g 

 Q (H2O)90-20 = (376,97 – 83,903) = 293,06 J/g x 18 g/mol = 5275,21 J/mol 

 ∆Hbağ = 52017,01 – (40656 + 5275,21) = 6085,80 J/mol = 6,09 kJ/mol 

Veri 8 için de hesaplama yukardaki hesaplamaya benzer şekilde yapılmış ve elde edilen 

sonuç Çizelge 4.4’de verilmiştir. 

Çizelge 4.4 NiL.H2O için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Q(ölçülen) 
(J/g) 

Q(ölçülen) 
(kJ/mol) 

DSC pikinin 
bittiği nokta (°C)

Q (H2O) 
(kJ/mol) 

∆Hbağ 
(kJ/mol)

1. 148,78 53112,97 100,84 46720,06 6,39 
2. 147,05 52495,38 102,32 46773,66 5,72 
3. 150,44 53705,58 100,1 46693,26 7,01 
4. 145,97 52109,83 131,08 47768,56 4,34 
5. 149,92 53519,94 122,94 47516,05 6,00 
6. 141,48 50506,94 129,38 47746,38 2,76 
7. 145,71 52017,01 90,28 45931,21 6,09 
8. 144,73 51667,16 90,32 45931,21 5,74 

 

Bu değerlerden 2,76 değerinin Q testi uygulandığında %95 güven seviyesinde atılabilir 

olduğu görülmüştür. Ancak 4,34 değeri Qkritik değerine yakın olmakla beraber daha 

küçük bir değer olduğundan Q testi ile atılamamıştır. 4,34 değeri dahil edildiğinde 

ortalama ve standart sapma için bulunan değerler aşağıdadır. 

Ortalama ∆Hbağ (H2O) = 5,90 kJ/mol 

Standart Sapma = 0,82 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (H2O) = 5,90 ± 0,76 kJ/mol 
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Eğer 4,34 değeri atılırsa ki atılmalıdır bulunan değerler şu şekilde olur. 

Ortalama ∆Hbağ (H2O) = 6,16 kJ/mol 

Standart Sapma = 0,48 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (H2O) = 6,16 ± 0,51 kJ/mol 

4.1.2 CuL.H2O için hesaplamalar 

CuL.H2O için yapılan çalışmanın şartları NiL.H2O ile yapılan çalışma şartları ile 

aynıdır. Farklı olarak sadece DSC çalışmaları 35-200°C sıcaklık aralığında yapılmıştır 

(Şekil 4.3). Çizelge 4.5’de yapılan analizden elde edilen sonuçlar verilmiştir. 

0.00 5.00 10.00 15.00
Time [min]

-5.00

0.00

mW
DSC

50.00

100.00

150.00

200.00

C
Temp

99.94C

-941.41mJ

-133.34J/g

Heat

9.98min
120.77C

 
Şekil 4.3 CuL.H2O için DSC eğrisi 
 

Çizelge 4.5 CuL.H2O için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği 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.H2O hesaplamalarında kullanmak amacıyla Cp değerleri için Çizelge 4.2’den 

yararlanılmıştır. 
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∆H100-20 = 335,202 J/g = 6033,64 J/mol 

∆H35-20 = (5 x 4,1825) + (5 x 4,1796) + (5 x 4,1785) = 20,9125 + 20,8980 + 20,8925 

∆H35-20 = 62,703 J/g 

∆H100-35 = 335,202 J/g – 62,703 J/g = 272,499 J/g x 18 g/mol = 4904,982 J/mol 

∆Hb = 40656 J/mol (100°C) 

Çizelge 4.6 Suyun 35°C sıvı halden 130°C buhar haline kadar aldığı toplam ısı 

∆H100-35 ∆Hb ∆H130-100 
Sıvı Sıvı-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 Ölçülen ısı = 133,53 J/g = 133,53 J/g x 361,85 g/mol = 48317,83 J/mol 

 Ölçülen ısı = 48,32 kJ/mol 

 Ölçülen sıcaklık = 119,92°C 

 Toplam H2O için gerekli ısı; 

 Q (H2O) = 45560,982 + (2,012 x 10 x 18) + (1,995 x 9,92 x 18) 

 Q (H2O) = 45560,982 + 362,16 + 356,227 = 46279,37 J/mol 

 Q (H2O) = 46,28 kJ/mol 

 ∆Hbağ = Qölçülen – Q (H2O) 

           = 48,32 – 46,28 = 2,04 kJ/mol 

Veri 4 için de hesaplamalar benzer şekilde yapılmış ve sonuçlar Çizelge 4.7’de 

verilmiştir. 

Veri 2 Ölçülen ısı = 133,34 J/g x 361,85 g/mol = 48249,079 J/mol 

 Ölçülen ısı = 48,25 kJ/mol 

 Ölçülen sıcaklık = 120,77°C 

 Toplam H2O için gerekli ısı; 

 Q (H2O) = 45560,982 + 362,16 + (1,995 x 10 x 18) + (1,987 x 0,77 x 18) 

 Q (H2O) = 45560,982 + 362,16 + 359,10 + 27,54 = 46309,78 J/mol 

 Q (H2O) = 46,28 kJ/mol 

 ∆Hbağ = 48,25 – 46,31 = 1,94 kJ/mol 
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Veri 3 ve Veri 4 için de hesaplamalar yukarıdaki hesaplamaya benzer şekilde yapılmış 

ve elde edilen sonuçlar Çizelge 4.7’de verilmiştir. 

Çizelge 4.7 CuL.H2O için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Q(ölçülen) 
(J/g) 

Q(ölçülen) 
(kJ/mol) 

DSC pikinin 
bittiği nokta (°C)

Q (H2O) 
(kJ/mol) 

∆Hbağ 
(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 ∆Hbağ (H2O) = 1,97 kJ/mol 

Standart Sapma = 0,14 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (H2O) = 1,97 ± 0,18 kJ/mol 

4.1.3 NiL.NH3 için hesaplamalar 

NiL.NH3 için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve NH3’ün yapıdan 170-180°C civarında 

ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.4) ve buna göre de DSC analizleri yapılmıştır. Şekil 4.5’de 

DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-700°C; DSC analizleri ise 

27-200°C (300-473 K) sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.4 NiL.NH3 için TG eğrisi 
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Şekil 4.5 NiL.NH3 için DSC eğrisi 

 
DSC analizinden elde edilen Q değerleri Çizelge 4.8’de verilmiştir. Çizelge 4.9’da ise 

NH3 için Cp değerleri verilmiştir. 

Çizelge 4.8 NiL.NH3 için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin 
tepe noktası 

(°C) 

Isıtma 
hızı 

DSC pikinin 
bittiği nokta 

(°C) 

DSC pikinin 
bittiği nokta 

(K) 
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 

 

NH3 için Cp değerlerini hesaplamak için Ullman eşitliği kullanılmıştır (Ullman 1955). 

Cp = 5,92 + 0,008963T + 1,764 x 10-6T2 cal/mol 

T = 300 K’den T = 580 K’e kadar Cp değerleri bu formülden hesaplanmıştır ve Çizelge 

4.9’da verilmiştir. 

Çizelge 4.9 NH3 için Cp değerleri 

T (K) Cp (J/mol) T (K) Cp (J/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 



 58

Buna göre 1 mol NH3’ü 300 K’den 420 K’e çıkarmak için gerekli ısı şu şekilde 

hesaplanmıştır. 

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

    = 733,4 + 750,4 + 1534,4 + 1602,4 = 4620,6 J/mol 

∆Hbuharlaşma (NH3) = 326,8 kcal/kg = 23255 J/mol (33,35°C’ta) 

Toplam ısı = 23255 + 4620,6 = 27875,6 J/mol 

Veri 1 Q(ölçülen) = 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 

 ∆Hbağ = 34,76 – 28,86 = 5,90 kJ/mol 

Diğer veriler için de benzer şekilde hesaplamalar yapılmış ve elde edilen sonuçlar 

Çizelge 4.10’da verilmiştir. 

Çizelge 4.10 NiL.NH3 için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Q(ölçülen) 
(J/g) 

Q(ölçülen) 
(kJ/mol) 

DSC pikinin 
bittiği nokta (°C) 

Q (NH3) 
(kJ/mol) 

∆Hbağ 
(kJ/mol) 

1. 97,65 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 sonuçlar Q testi ile atılırsa sonuç şu şekilde 

bulunur. 

Ortalama ∆Hbağ (NH3) = 9,96 kJ/mol 

Standart Sapma = 0,66 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (NH3) = 9,96 ± 1,64 kJ/mol 

4.1.4 NiSAP.NH3 için hesaplamalar 

NiSAP.NH3 için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve NH3’ün yapıdan 300°C civarında 

ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.6) ve buna göre de DSC analizleri yapılmıştır. Şekil 4.7’de 
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DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-700°C; DSC analizleri ise 

27-400°C (300-473 K) sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.6 NiSAP.NH3 için TG eğrisi 
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Şekil 4.7 NiSAP.NH3 için DSC eğrisi 
 

DSC analizinden elde edilen Q değerleri Çizelge 4.11’de verilmiştir. Çizelge 4.9’da ise 

NH3 için Cp değerleri verilmiştir. 
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Çizelge 4.11 NiSAP.NH3 için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°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.NH3 için MA = 286,90 g/mol 

Buna göre 1 mol NH3’ü 300 K’den (27°C) 573 K’e (300°C) çıkarmak için gerekli ısı şu 

şekilde hesaplanmıştır. 

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)  

    = 733,4 + 750,4 + 1534,4 + 1602,4 + 1672,4 + 1742,8 + 1815,6 + 1557,27 = 

11408,67 J/mol 

∆Hbuharlaşma (NH3) = 326,8 kcal/kg = 23255 J/mol (33,35°C’ta) 

Bu durumda 1 mol NH3’ü 27°C’da sıvı halden 300°C’da gaz haline getirebilmek için 

verilmesi gereken toplam ısı; 

Q (NH3) = 23255 + 11409 = 34664 J/mol = 34,66 kJ/mol 

Buna göre 7 veri için hesaplamalar aşağıdaki gibi yapılmıştır ve elde edilen bağ 

enerjileri Çizelge 4.12’de verilmiştir. 

Veri 1 Q(ölçülen) = 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 

 ∆Hbağ = 59,51 – 34,43 = 25,08 kJ/mol 
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Çizelge 4.12 NiSAP.NH3 için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Q(ölçülen) 
(J/g) 

Q(ölçülen) 
(kJ/mol) 

DSC pikinin 
bittiği nokta (°C) 

Q (NH3) 
(kJ/mol) 

∆Hbağ 
(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 sonuçlar atılırsa sonuç şu şekilde bulunur. 

Ortalama ∆Hbağ (NH3) = 22,35 kJ/mol 

Standart Sapma = 1,97 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (NH3) = 22,35 ± 2,46 kJ/mol 

4.1.5 NiSAP.Et2NH için hesaplamalar 

NiSAP.Et2NH için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve Et2NH’ın yapıdan 200°C 

civarında ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.8) ve buna göre de DSC analizleri yapılmıştır. 

Şekil 4.9’da DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-700°C; DSC 

analizleri ise 20-350°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.8 NiSAP.Et2NH için TG eğrisi 
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Şekil 4.9 NiSAP.Et2NH için DSC eğrisi 
 

Et2NH için kaynama noktası = 55,5°C 

Kritik sıcaklık tK = 238°C   pK = 40 atm 

∆Hb = 6,73 kcal/g = 6730 x 4,186 = 28171,78 J/g (Trouton Kuralına uyuyor) 

Sıvı haldeki ısınma ısısı Cp = 0,516 cal/g°C = 2,160 J/g°C  

Cp = 2,160 J/g°C x 73,19 g/mol = 157,96 J/mol°C 

Gaz haldeki ısınma ısısı için (C2H5)2NH toplam 16 atom 

Cp = (5/2)R + 15R = 17,5R = 17,5 x 8,314 = 145,495 J/mol 

Çizelge 4.13 NiSAP.Et2NH için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°C)
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. 242,23 179,41 10°C/dak 191,17 

 

NiSAP.Et2NH için MA = 343,03 g/mol 
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Veri 1 Q(ölçülen) = 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 sıvı Cp = 157,96 J/mol 

 55,5°C’ta buharlaşacak ∆Hb = 28171,78 J/g 

 55,5°C’tan T sıcaklığına kadar Cp = 145,50 J/mol 

 Yani 228,85°C’a kadar Et2NH’ın aldığı ısı 

 Q = (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 

 ∆Hbağ = 88,74 – 59,00 = 29,74 kJ/mol 

Diğer veriler için de Veri 1 için uygulanan yöntem uygulanmış ve elde edilen sonuçlar 

Çizelge 4.14’de verilmiştir. 

Çizelge 4.14 NiSAP.Et2NH için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Q(ölçülen) 
(J/g) 

Q(ölçülen) 
(kJ/mol) 

DSC pikinin 
bittiği nokta (°C) 

Q (Et2NH) 
(kJ/mol) 

∆Hbağ 
(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 ∆Hbağ (Et2NH) = 26,89 kJ/mol 

Standart Sapma = 2,80 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (Et2NH) = 26,89 ± 2,94 kJ/mol 

4.1.6 NiNAP.Et2NH için hesaplamalar 

NiNAP.Et2NH için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve Et2NH’ın yapıdan 200°C 

civarında ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.10) ve buna göre de DSC analizleri yapılmıştır. 

Şekil 4.11’de DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-750°C; DSC 

analizleri ise 20-350°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.10 NiNAP.Et2NH için TG eğrisi 
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Şekil 4.11 NiNAP.Et2NH için DSC eğrisi 
 
Çizelge 4.15 NiNAP.Et2NH için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°C)
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.Et2NH için MA = 393,09 g/mol 

Bunun dışında Et2NH için gerekli verilerin hepsi Bölüm 4.1.5’de verilmiştir. 

Hesaplamalar da benzer şekilde yapılmaktadır. 

Veri 1 Q(ölçülen) = 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 Et2NH’ın aldığı ısı 

 Q = (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 

 ∆Hbağ = 71,92 – 55,69 = 16,23 kJ/mol 

Diğer veriler için de Veri 1 için uygulanan yöntem uygulanmış ve elde edilen sonuçlar 

Çizelge 4.16’da verilmiştir. 

Çizelge 4.16 NiNAP.Et2NH için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Q(ölçülen) 
(J/g) 

Q(ölçülen) 
(kJ/mol) 

DSC pikinin 
bittiği nokta (°C)

Q (Et2NH) 
(kJ/mol) 

∆Hbağ 
(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 75,21 204,81 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 ∆Hbağ (Et2NH) = 20,07 kJ/mol 

Standart Sapma = 3,00 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (Et2NH) = 20,07 ± 3,72 kJ/mol 

4.1.7 [Nipp(SCN)2MeOH] için hesaplamalar 

[Nipp(SCN)2MeOH] için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve MeOH’ın yapıdan 100°C 

civarında ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.12) ve buna göre de DSC analizleri yapılmıştır. 

Şekil 4.13’de DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-850°C; DSC 

analizleri ise 30-250°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.12 [Nipp(SCN)2MeOH] için TG eğrisi 
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Şekil 4.13 [Nipp(SCN)2MeOH] için DSC eğrisi 
 
Çizelge 4.17 [Nipp(SCN)2MeOH] için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°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)2MeOH] için MA= 417,88 g/mol  1 cal= 4,1868 J 

Metil alkol için gerekli değerler; 

Cp(sıvı)= 0,5966 cal/g = 19,0912 cal/mol = 79,9310 J/mol 

Cp(gaz) için 76,5°C için ⇒ 17,37 cal/mol = 72,725 J/mol 

  85,0°C için ⇒ 14,29 cal/mol = 59,829 J/mol 

  95,0°C için ⇒ 13,62 cal/mol = 57,024 J/mol 

  128°C için ⇒ 13,01 cal/mol = 54,470 J/mol 

  170°C için ⇒ 13,62 cal/mol = 57,024 J/mol 

∆Hb (20°C)= 9,19 kcal/mol 

∆Hb (64,7°C)= 8,442 kcal/mol= 35344,96 J/mol Kaynama noktası= 65,15°C 

Metil alkolü 30°C’tan kaynama noktasına ısıtmak için gerekli ısı  

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

Veri 1 Metil alkolü kaynama noktasından 102,64°C’a çıkarmak için gerekli ısı 

Q(102,64-65,15) = [(85 – 65,15) x 72,725] + [(95 – 85) x 59,829] + [(102,64 – 

95) x 57,024] 

Metil alkolü 30°C’tan 102,64°C’a çıkarmak için gerekli ısı için 

Qt = 2809,575 + 35344,96 + 1443,591 + 598,29 + 435,663 

Qt = 40196,416 + 435,663 = 40632,079 J/mol = 40,63 kJ/mol 

Ölçülen Q değerine Qd dersek 

Qd = 183,62 J/g = 76731,12 J/mol = 76,73 kJ/mol 

Bu durumda metil alkol için bağlanma enerjisi şu şekilde hesaplanır 

 ∆Hbağ = 76,73 – 40,63 = 36,10 kJ/mol 

Diğer dört veri için de benzer şekilde elde edilen sonuçlar Çizelge 4.18’de verilmiştir. 

 
Çizelge 4.18 [Nipp(SCN)2MeOH] için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Qd (J/g) Qd (kJ/mol) DSC pikinin 
bittiği nokta (°C)

Qt 
(kJ/mol) 

∆Hbağ 
(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. 183,47 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 ∆Hbağ (MeOH) = 34,73 kJ/mol 

Standart Sapma = 1,54 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (MeOH) = 34,73 ± 1,91 kJ/mol 

Beklenenden çok daha büyük bir bağ enerjisi ortaya çıkmıştır. 

4.1.8 [Nimpp(SCN)2MeOH] için hesaplamalar 

[Nimpp(SCN)2MeOH] için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve MeOH’ın yapıdan 120°C 

civarında ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.14) ve buna göre de DSC analizleri yapılmıştır. 

Şekil 4.15’de DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-850°C; DSC 

analizleri ise 30-250°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.14 [Nimpp(SCN)2MeOH] için TG eğrisi 
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Şekil 4.15 [Nimpp(SCN)2MeOH] için DSC eğrisi 
 

Çizelge 4.19 [Nimpp(SCN)2MeOH] için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği 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 için gerekli olan MeOH’a ait veriler Bölüm 4.1.7’de verilmiştir. 

Hesaplamalar da Bölüm 4.1.7’deki hesaplamalara benzer şekilde yapılmıştır. 

Veri 1  [Nimpp(SCN)2MeOH] için MA= 445,88 g/mol 

Qt = 40196,416 + [(118,64 – 95) x 57,024] = 41550,166 J/mol = 41,55 kJ/mol 

Qd = 64,66 J/g = 28830,60 J/mol = 28,83 kJ/mol 

∆Hbağ = 27,92 – 41,55 = -13,63 kJ/mol 

Geri kalan dört veri için de aynı şekilde hesaplamalar yapılmıştır. Sonuçlar Çizelge 

4.20’de verilmiştir. 
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Çizelge 4.20 [Nimpp(SCN)2MeOH] için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Qd (J/g) Qd (kJ/mol) DSC pikinin 
bittiği nokta (°C)

Qt 
(kJ/mol) 

∆Hbağ 
(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. 44,48 19,83 122,63 41,77 -21,94 

 

Bağ enerjisi için bulunan -16,05 ± 5,16 negatif değer kabul edilebilir bir sonuç değildir. 

Bu elde edilen sonuçlara göre kompleksin yapısında bizim beklemediğimiz bir sorun 

olduğu ortaya çıkmıştır. 

4.1.9 [Nidmpp(SCN)2MeOH] için hesaplamalar 

[Nidmpp(SCN)2MeOH] için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve MeOH’ın yapıdan 

120°C civarında ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.16) ve buna göre de DSC analizleri 

yapılmıştır. Şekil 4.17’de DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-

750°C; DSC analizleri ise 30-250°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.16 [Nidmpp(SCN)2MeOH] için TG eğrisi 
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Şekil 4.17 [Nidmpp(SCN)2MeOH] için DSC eğrisi 
 

Çizelge 4.21 [Nidmpp(SCN)2MeOH] için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği 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 için gerekli olan MeOH’a ait veriler Bölüm 4.1.7’de verilmiştir. 

Hesaplamalar da Bölüm 4.1.7’deki hesaplamalara benzer şekilde yapılmıştır. 

Veri 1  [Nidmpp(SCN)2MeOH] için MA= 473,88 g/mol 

Qt = 40196,416 + [(124,64 – 95) x 57,024] = 41886,607 J/mol = 41,89 kJ/mol 

Qd = 112,93 J/g = 53515,27 J/mol = 53,52 kJ/mol 

∆Hbağ = 50,35 – 41,89 = 11,63 kJ/mol 

Geri kalan dört veri için de aynı şekilde hesaplamalar yapılmıştır. Sonuçlar Çizelge 

4.22’de verilmiştir. 
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Çizelge 4.22 [Nidmpp(SCN)2MeOH] için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Qd (J/g) Qd (kJ/mol) DSC pikinin 
bittiği nokta (°C)

Qt 
(kJ/mol) 

∆Hbağ 
(kJ/mol) 

1. 112,93 50,35 124,64 41,89 11,63 
2. 114,53 54,27 124,63 41,89 12,38 
3. 113,32 53,70 124,18 41,86 11,84 
4. 113,31 53,70 123,58 41,83 11,87 
5. 113,29 53,68 124,71 41,89 11,79 

 

Ortalama ∆Hbağ (MeOH) = 11,90 kJ/mol 

Standart Sapma = 0,28 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (MeOH) = 11,90 ± 0,35 kJ/mol 

4.1.10 [Nipp(H2O)3]Br2 için hesaplamalar 

[Nipp(H2O)3]Br2 için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve H2O ile MeOH’ın yapıdan 

170°C civarında ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.18) ve buna göre de DSC analizleri 

yapılmıştır. Şekil 4.19’da DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-

850°C; DSC analizleri ise 20-350°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.18 [Nipp(H2O)3]Br2 için TG eğrisi 
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Şekil 4.19 [Nipp(H2O)3]Br2 için DSC eğrisi 
 

Bu komplekste 3 mol H2O koordinasyona katıldığı için Bölüm 4.1.1’de verilmiş olan 

veriler ve hesaplama yöntemlerinden yararlanılmıştır.  

Çizelge 4.23 [Nipp(H2O)3]Br2 için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°C)
1. 450,25 152,75 10°C/dak 170,17 
2. 440,60 144,38 10°C/dak 167,31 
3. 458,31 151,78 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(H2O)3]Br2 için MA = 483,68 g/mol 

Çizelge 4.24 Suyun 20°C sıvı halden 160°C buhar haline kadar aldığı toplam ısı 

∆H100-20 ∆Hb ∆H160-100 
Sıvı Sıvı-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 H2O için 20°C’tan 170,17°C’a çıkarmak için gerekli enerji 

Q(H2O) = 48835,06 + (1,966 x 18 x 10) + [(170,17 – 170) x 1,962 x 18] 
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Q(H2O) = 49188,94 J/mol + [(170,17 – 170) x 1,962 x 18] 

Q(H2O) = 49194,94 J/mol = 49,19 kJ/mol 

3 mol su için  

Qt(toplam) = 49,19 x 3 = 147,57 kJ 

Qd = 450,25 J/g = 217776,92 J/mol = 217,78 kJ/mol 

∆Hbağ(toplam) = 217,78 – 147,57 = 70,21 kJ 

1 mol su için 

∆Hbağ = 70,21/3 = 23,40 kJ/mol 

5. veri de aynı şekilde hesaplanır. 

Veri 2 Qt(H2O) = 48835,06 + [(167,31 – 160) x 1,966 x 18] 

Qt(H2O) = 49093,75 J/mol = 49,09 kJ/mol 

3 mol su için  

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

Qd = 440,60 J/g = 213109,41 J/mol = 213,11 kJ/mol 

∆Hbağ(toplam) = 213,11 – 147,27 = 65,84 kJ 

1 mol su için 

∆Hbağ = 65,84/3 = 21,95 kJ/mol 

3. ve 4. veriler de aynı şekilde hesaplanır. Elde edilen tüm sonuçlar Çizelge 4.25’de 

verilmiştir. 

Çizelge 4.25 [Nipp(H2O)3]Br2 için Hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Qd (J/g) Qd 
(kJ/mol) 

Qt(H2O) 
(kJ/mol) 

3 mol için 
Qt(H2O) 

(kJ) 

3 mol su 
için ∆Hbağ 

(kJ) 

∆Hbağ 
(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. 458,31 221,68 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 ∆Hbağ (toplam) = 23,34 kJ/mol 

Standart Sapma = 1,07 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (toplam) = 23,34 ± 1,33 kJ/mol 

4.1.11 [Nipp(H2O)3]Cl2 için hesaplamalar 

[Nipp(H2O)3]Cl2 için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve H2O ile MeOH’ın yapıdan 

170°C civarında ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.20) ve buna göre de DSC analizleri 

yapılmıştır. Şekil 4.21’de DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-

850°C; DSC analizleri ise 20-350°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.20 [Nipp(H2O)3]Cl2 için TG eğrisi 
 

Bu kompleks için gerekli hesaplama Bölüm 4.1.10’daki hesaplama yöntemi ile aynı 

şekilde yapılmıştır. 
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Şekil 4.21 [Nipp(H2O)3]Cl2 için DSC eğrisi 
 

Çizelge 4.26 [Nipp(H2O)3]Cl2 için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°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(H2O)3]Cl2 için MA = 394,79 g/mol 

Veri 1 Qt(H2O) = 48835,06 J/mol + [(165,12 – 160) x 1,966 x 18] 

Qt(H2O) = 49016,25 J/mol = 49,02 kJ/mol 

3 mol su için  

Qt(toplam) = 49,02 kJ x 3 = 147,06 kJ 

Qd = 556,98 J/g = 219890,13 J/mol = 219,89 kJ/mol 

∆Hbağ(toplam) = 219,89 – 147,06 = 72,83 kJ 

1 mol su için 

∆Hbağ = 72,83/3 = 22,28 kJ/mol 
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Geri kalan dört veri için de aynı şekilde hesaplamalar yapılmış ve elde edilen sonuçlar 

Çizelge 4.27’de verilmiştir. 

Çizelge 4.27 [Nipp(H2O)3]Cl2 için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Qd (J/g) Qd 
(kJ/mol) 

Qt(H2O) 
(kJ/mol) 

3 mol için 
Qt(H2O) 

(kJ) 

3 mol su 
için ∆Hbağ 

(kJ) 

∆Hbağ 
(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. 563,91 222,63 49,00 147,00 75,63 25,21 
5. 549,81 217,06 49,05 147,15 70,01 23,34 

 

Ortalama ∆Hbağ (toplam) = 23,92 kJ/mol 

Standart Sapma = 1,14 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (toplam) = 23,92 ± 1,41 kJ/mol 

4.1.12 [Nimpp(H2O)3]Br2 için hesaplamalar 

[Nimpp(H2O)3]Br2 için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve H2O ile MeOH’ın yapıdan 

170°C civarında ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.22) ve buna göre de DSC analizleri 

yapılmıştır. Şekil 4.23’de DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-

850°C; DSC analizleri ise 20-350°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.22 [Nimpp(H2O)3]Br2 için TG eğrisi 
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Şekil 4.23 [Nimpp(H2O)3]Br2 için DSC eğrisi 
 

Bu kompleks için gerekli hesaplama Bölüm 4.1.10’daki hesaplama yöntemi ile aynı 

şekilde yapılmıştır. 

Çizelge 4.28 [Nimpp(H2O)3]Br2 için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°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(H2O)3]Br2 için MA = 511,68 g/mol 

Veri 1 H2O için 20°C’tan 171,61°C’a çıkarmak için gerekli enerji 

Q(H2O) = 48835,06 + (1,966 x 18 x 10) + [(171,61 – 170) x 1,962 x 18] 

Q(H2O) = 49188,94 J/mol + [(170,17 – 170) x 1,962 x 18] 

Q(H2O) = 49245,80 J/mol = 49,24 kJ/mol 

3 mol su için  

Qt(toplam) = 49,24 x 3 = 147,72 kJ 

Qd = 406,86 J/g = 208182,12 J/mol = 208,18 kJ/mol 

∆Hbağ(toplam) = 208,18 – 147,72 = 60,46 kJ 
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1 mol su için 

∆Hbağ = 60,46/3 = 20,15 kJ/mol 

Veri 2 Qt(H2O) = 48835,06 + [(166,77 – 160) x 1,966 x 18] 

Qt(H2O) = 49074,64 J/mol = 49,07 kJ/mol 

3 mol su için  

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

Qd = 440,60 J/g = 204078,45 J/mol = 204,08 kJ/mol 

∆Hbağ(toplam) = 204,08 – 147,21 = 56,87 kJ 

1 mol su için 

∆Hbağ = 56,87/3 = 18,96 kJ/mol 

3., 4. ve 5. veriler de aynı şekilde hesaplanır. Elde edilen tüm sonuçlar Çizelge 4.29’da 

verilmiştir. 

Çizelge 4.29 [Nimpp(H2O)3]Br2 için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Qd (J/g) Qd (kJ/mol) Qt(H2O) 
(kJ/mol) 

3 mol için 
Qt(H2O) 

(kJ) 

3 mol su 
için ∆Hbağ 

(kJ) 

∆Hbağ 
(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. 410,94 210,27 49,01 147,03 63,24 21,08 
5. 425,13 217,53 48,87 146,61 70,92 23,64 

 

Ortalama ∆Hbağ (toplam) = 21,48 kJ/mol 

Standart Sapma = 2,08 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (toplam) = 21,48 ± 2,59 kJ/mol 

4.1.13 [Nimpp(H2O)3]Cl2 için hesaplamalar 

[Nimpp(H2O)3]Cl2 için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve H2O ile MeOH’ın yapıdan 

170°C civarında ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.24) ve buna göre de DSC analizleri 
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yapılmıştır. Şekil 4.25’de DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-

700°C; DSC analizleri ise 20-350°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.24 [Nimpp(H2O)3]Cl2 için TG eğrisi 
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Şekil 4.25 [Nimpp(H2O)3]Cl2 için DSC eğrisi 
 

Bu kompleks için gerekli hesaplama Bölüm 4.1.10’daki hesaplama yöntemi ile aynı 

şekilde yapılmıştır. 
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Çizelge 4.30 [Nimpp(H2O)3]Cl2 için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°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(H2O)3]Cl2 için MA = 422,79 g/mol 

Veri 1 H2O için 20°C’tan 157,71°C’a çıkarmak için gerekli enerji 

Q(H2O) = 48835,06 – [1,966 x 18 x (160 – 157,71)] 

Q(H2O) = 48754,02 J/mol = 48,75 kJ/mol 

3 mol su için  

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

Qd = 520,24 J/g = 219952,27 J/mol = 219,95 kJ/mol 

∆Hbağ(toplam) = 219,95 – 146,25 = 73,70 kJ 

1 mol su için 

∆Hbağ = 73,70/3 = 24,57 kJ/mol 

Veri 2 Qt(H2O) = 48835,06 + [(164,62 – 160) x 1,966 x 18] 

Qt(H2O) = 48998,55 J/mol = 49,00 kJ/mol 

3 mol su için  

Qt(toplam) = 49,00 kJ x 3 = 147,00 kJ 

Qd = 520,32 J/g = 219986,09 J/mol = 219,99 kJ/mol 

∆Hbağ(toplam) = 219,99 – 147,00 = 72,99 kJ 

1 mol su için 

∆Hbağ = 72,99/3 = 24,33 kJ/mol 

3., 4. ve 5. veriler de aynı şekilde hesaplanmış ve elde edilen tüm sonuçlar Çizelge 

4.31’de verilmiştir. 
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Çizelge 4.31 [Nimpp(H2O)3]Cl2 için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Qd (J/g) Qd (kJ/mol) Qt(H2O) 
(kJ/mol) 

3 mol için 
Qt(H2O) 

(kJ) 

3 mol su 
için ∆Hbağ 

(kJ) 

∆Hbağ 
(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 ∆Hbağ (toplam) = 23,47 kJ/mol 

Standart Sapma = 1,28 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (toplam) = 23,47 ± 1,60 kJ/mol 

4.1.14 [Nidmpp(H2O)2Br]Br için hesaplamalar 

[Nidmpp(H2O)2Br]Br için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve H2O’nun yapıdan 170°C 

civarında ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.26) ve buna göre de DSC analizleri yapılmıştır. 

Şekil 4.27’de DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-850°C; DSC 

analizleri ise 20-350°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.26 [Nidmpp(H2O)2Br]Br için TG eğrisi 
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Şekil 4.27 [Nidmpp(H2O)2Br]Br için DSC eğrisi 
 

Çizelge 4.32 [Nidmpp(H2O)2Br]Br için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°C)
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 değerleri için Çizelge 4.2’den yararlanılmıştır. 

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

∆H100 = 419,105 J/g    ∆H20 = 83,903 J/g 

80°C’lik fark için 

∆H100-20 = 335,202 J/g = 6033,64 J/mol 

∆Hb = 40656 J/mol (100°C) 

Çizelge 4.33 Suyun 20°C sıvı halden 120°C buhar haline kadar aldığı toplam ısı 

∆H100-20 ∆Hb ∆H120-100 
Sıvı Sıvı-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(H2O)2Br]Br için MA = 521,68 g/mol 

Veri 1 H2O’yu 168,60°C’a çıkarmak için gerekli enerji şu şekilde hesaplanır. 

 Qt = 47410,90 + [(168,60 – 120) x 1,987 x 18] = 49149,13 J/mol = 49,15 kJ/mol 

 2 mol su için Qt = 49,15 x 2 = 98,30 kJ 

 Qd = 265,33 J/g = 138417,35 J/mol = 138,42 kJ/mol 

 2 mol su için ∆Hbağ = 138,42 – 98,30 = 40,12 kJ 

 1 mol su için ∆Hbağ = 40,12/2 = 20,06 kJ/mol 

Geri kalan dört veri için de aynı şekilde hesaplamalar yapılmış ve sonuçlar Çizelge 

4.34’de verilmiştir. 

Çizelge 4.34 [Nidmpp(H2O)2Br]Br için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Qd (J/g) Qd 
(kJ/mol)

Qt 
(kJ/mol) 

2 mol su 
için Qt (kJ) 

2 mol su için 
∆Hbağ (kJ) 

∆Hbağ 
(kJ/mol)

1. 265,33 138,42 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. 279,20 145,65 49,01 98,02 47,63 23,82 

 

Ortalama ∆Hbağ (H2O) = 22,58 kJ/mol 

Standart Sapma = 1,86 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (H2O) = 22,58 ± 2,32 kJ/mol 

4.1.15 [Nidmpp(H2O)2Cl]Cl için hesaplamalar 

[Nidmpp(H2O)2Cl]Cl için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve H2O’nun yapıdan 170°C 

civarında ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.28) ve buna göre de DSC analizleri yapılmıştır. 

Şekil 4.29’da DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-850°C; DSC 

analizleri ise 20-350°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.28 [Nidmpp(H2O)2Cl]Cl için TG eğrisi 
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Şekil 4.29 [Nidmpp(H2O)2Cl]Cl için DSC eğrisi 
 

Çizelge 4.35 [Nidmpp(H2O)2Cl]Cl için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°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 

 



 86

Hesaplamalar Bölüm 4.1.14’deki hesaplamalar ile aynı şekilde yapılmıştır. Sonuçlar 

Çizelge 4.36’da verilmiştir. 

Çizelge 4.36 [Nidmpp(H2O)2Cl]Cl için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Qd (J/g) Qd 
(kJ/mol)

Qt 
(kJ/mol)

2 mol su 
için Qt (kJ) 

2 mol su için 
∆Hbağ (kJ) 

∆Hbağ 
(kJ/mol)

1. 315,49 136,54 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 ∆Hbağ (H2O) = 21,94 kJ/mol 

Standart Sapma = 1,74 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (H2O) = 21,94 ± 2,17 kJ/mol 

4.1.16 [Ni(H2O)6]Cl2 için hesaplamalar 

[Ni(H2O)6]Cl2 için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve H2O’nun yapıdan 200°C civarında 

ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.30) ve buna göre de DSC analizleri yapılmıştır. Şekil 

4.31’de DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-400°C; DSC 

analizleri ise 20-400°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.30 [Ni(H2O)6]Cl2 için TG eğrisi 
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Şekil 4.31 [Ni(H2O)6]Cl2 için DSC eğrisi 

 

Çizelge 4.37 [Ni(H2O)6]Cl2 için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°C)
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 değerleri için Çizelge 4.2’den yararlanılmıştır. 

[Ni(H2O)6]Cl2 için MA = 237,69 g/mol 

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

∆H100 = 419,105 J/g    ∆H20 = 83,903 J/g 

80°C’lik fark için ∆H100-20 = 335,202 J/g = 6033,64 J/mol 

∆Hb = 40656 J/mol (100°C) 

Çizelge 4.38 Suyun 20°C sıvı halden 200°C buhar haline kadar aldığı toplam ısı 

∆H100-20 ∆Hb ∆H200-100 
Sıvı Sıvı-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(ölçülen) = 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 H2O için Q(teorik) = 51,17 x 6 = 307,02 kJ 

6 mol H2O için ∆Hbağ = 247,20 – 307,02 = -59,82 kJ 

1 mol H2O için ∆Hbağ = -59,82 / 6 = -9,97 kJ/mol 

Diğer veriler için de benzer şekilde hesaplamalar yapılmış ve elde edilen sonuçlar 

Çizelge 4.39’da verilmiştir. 

Çizelge 4.39 [Ni(H2O)6]Cl2 için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Q(ölçülen) 
(J/g) 

Q(ölçülen) 
(kJ/mol) 

Q (H2O) 
(J/mol) 

6 mol için 
Q(H2O) 

(kJ) 

6 mol için 
∆Hbağ 
(kJ) 

∆Hbağ 
(kJ/mol)

1. 1040 247,20 51574,47 309,45 -62,25 -10,38 
2. 1044 248,15 50444,48 302,67 -54,52 -9,09 
3. 888 211,07 50883,30 305,30 -94,23 -15,70 
4. 1034 245,77 51103,97 306,62 -60,85 -10,14 
5. 1040 247,20 50984,41 305,91 -58,71 -9,78 

 

3. değer Q testi uygulanıp atılır ve sonuç aşağıdaki gibi bulunur. 

Ortalama ∆Hbağ (H2O) = -9,85 kJ/mol 

Standart Sapma = 0,56 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (H2O) = -9,85 ± 0,80 kJ/mol 

4.1.17 [Ni(NH3)6]Cl2 için hesaplamalar 

[Ni(NH3)6]Cl2 için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve NH3’ün yapıdan 300°C civarında 

ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.32) ve buna göre de DSC analizleri yapılmıştır. Şekil 

4.33’de DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-600°C; DSC 

analizleri ise 27-400°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.32 [Ni(NH3)6]Cl2 için TG eğrisi 
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Şekil 4.33 [Ni(NH3)6]Cl2 için DSC eğrisi 
 

Çizelge 4.40 [Ni(NH3)6]Cl2 için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin 
tepe noktası 

(°C) 

Isıtma 
hızı 

DSC pikinin 
bittiği nokta 

(°C) 

DSC pikinin 
bittiği nokta 

(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 
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[Ni(NH3)6]Cl2 için MA = 231,69 g/mol 

Buna göre 1 mol NH3’ü 300 K’den 540 K’e çıkarmak için gerekli ısı şu şekilde 

hesaplanmıştır. 

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 

∆Hbuharlaşma (NH3) = 326,8 kcal/kg = 23255 J/mol (33,35°C’ta) 

Toplam ısı = 23255 + 9851,4 = 33106,4 J/mol 

Veri 1 Q(ölçülen) = 1293,91 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 için Q(teorik) = 34810,43 x 6 = 208862,58 J = 208,86 kJ 

6 mol NH3 için ∆Hbağ = 299,79 – 208,86 = 90,93 kJ 

1 mol NH3 için ∆Hbağ = 90,93 / 6 = 15,16 kJ/mol 

Diğer veriler için de benzer şekilde hesaplamalar yapılmış ve elde edilen sonuçlar 

Çizelge 4.41’de verilmiştir. 

Çizelge 4.41 [Ni(NH3)6]Cl2 için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Q(ölçülen) 
(J/g) 

Q(ölçülen) 
(kJ/mol) 

Q (NH3) 
(J/mol) 

6 mol için 
Q(NH3) 

(kJ) 

6 mol için 
∆Hbağ 
(kJ) 

∆Hbağ 
(kJ/mol)

1. 1293,91 299,79 34810,43 208,86 90,93 15,16 
2. 1249,11 289,41 34606,57 207,64 81,77 13,62 
3. 1188,09 275,27 34767,02 208,60 66,67 11,11 
4. 1240,04 287,30 34780,23 287,30 78,62 13,10 
5. 1330,39 308,24 34601,85 207,61 100,63 16,77 

 

Ortalama ∆Hbağ (NH3) = 13,95 kJ/mol 

Standart Sapma = 2,14 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (NH3) = 13,95 ± 2,66 kJ/mol 
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4.1.18 [Ni(en)3]Cl2 için hesaplamalar 

[Ni(en)3]Cl2 için öncelikle TG eğrisi incelenmiş ve NH3’ün yapıdan 300°C civarında 

ayrıldığı görülmüş (Şekil 4.34) ve buna göre de DSC analizleri yapılmıştır. Şekil 

4.35’de DSC analizlerinden bir örnek gösterilmiştir. TG analizi 25-400°C; DSC 

analizleri ise 27-400°C sıcaklık aralığında yapılmıştır. 
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Şekil 4.34 [Ni(en)3]Cl2 için TG eğrisi 
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Şekil 4.35 Ni(en)3.Cl2 için DSC eğrisi 
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Çizelge 4.42 [Ni(en)3]Cl2 için Q değerleri 

 Q Değerleri 
(J/g) 

DSC pikinin tepe 
noktası (°C) Isıtma hızı DSC pikinin 

bittiği nokta (°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)3.Cl2] için MA = 309,69 g/mol 

20°C’ta ∆Hb = 186,4 cal/g = 11184 cal/mol x 4,184 = 46793,86 J/mol 

0°C’ta ∆Hb = 190,1 cal/g = 11406 cal/mol x 4,184 = 47722,70 J/mol 

12 atomlu etilendiamin için  

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

Veri 1 Q(ölçülen) = 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 için Q(teorik) = 83820,79 x 3 = 251462,38 J = 251,46 kJ 

3 mol en için ∆Hbağ = 173,99 – 251,46 = -77,47 kJ 

1 mol en için ∆Hbağ = -77,47 / 3 = -25,82 kJ/mol 

Diğer veriler için de benzer şekilde hesaplamalar yapılmış ve elde edilen sonuçlar 

Çizelge 4.43’de verilmiştir. 

Çizelge 4.43 [Ni(en)3.Cl2] için hesaplanan ∆Hbağ değerleri 

 Q(ölçülen) 
(J/g) 

Q(ölçülen) 
(kJ/mol) 

Q (en) 
(J/mol) 

3 mol için 
Q(en) 
(kJ) 

3 mol için 
∆Hbağ 
(kJ) 

∆Hbağ 
(kJ/mol)

1. 561,83 173,99 83820,79 251,46 -77,47 -25,82 
2. 595,65 184,47 83026,37 249,08 -64,61 -21,54 
3. 650,32 201,40 82724,99 248,17 -46,77 -15,59 
4. 575,74 178,30 82841,93 248,52 -70,22 -23,41 
5. 648,52 200,84 82248,82 246,75 -45,91 -15,30 

 

Ortalama ∆Hbağ (en) = -20,33 kJ/mol 
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Standart Sapma = 4,71 

%95 güven seviyesinde ∆Hbağ (en) = -20,33 ± 5,86 kJ/mol 

Bu sonuçlara bakıldığında [Ni(H2O)6Cl2] ve [Ni(en)3]Cl2 komplekslerinden elde edilen 

negatif sonuçların kabullerimizin doğru olmadığını göstermektedir. Bunun nedeninin 

komplekslerin kristal yapılarındaki değişiklik olduğunu düşünmekteyiz. Yapıdan H2O 

ve etilendiamin basamak basamak çıkmakta ve bu aşamalarda yapının iyonik ve 

kovalent karakteri değişmektedir. Bu da kristal örgü enerjisinin artık ihmal edilemez 

hale gelmesi demektir. NiCl2.6NH3 için elde edilen pozitif bağ enerjilerine de bu 

nedenden dolayı güvenmek ve bu değerleri doğru olarak kabul etmek mümkün değildir. 

2[Ni(H2O)6]Cl2 [Ni2(H2O)10]Cl4 [Ni2(H2O)6Cl4] 2NiCl2
-2H2O -4H2O -6H2O

 

4.2 Bazı Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi 

Bu bölümde tezde çalışılmış olan üç kompleksin; NiL.H2O, NiSAP.Et2NH ve 

NiNAPEt2NH’ın bazı kinetik parametreleri 4 farklı yöntemle hesaplanmıştır. Bu 

yöntemler Bölüm 2.3.1’de geniş bir şekilde anlatılan Horowitz-Metzger, Coats-Redfern, 

Kissinger ve Ozawa yöntemleridir. Bölüm 3.4.1’de de bahsedildiği gibi kinetik 

parametrelerin belirlenmesi amacıyla TG analizleri 5, 10, 15, 20, 25 ve 30°C/dk ısıtma 

hızları ile yapılmıştır. 

4.2.1 NiL.H2O için kinetik parametrelerin hesaplanması 

i. Horowitz-Metzger yöntemi 

Bu yöntem ile H2O’nun yapıdan ayrılmasına ait reaksiyonun derecesi hesaplanmaktadır. 

Bunun için 6 farklı ısıtma hızında (Q) TG analizleri yapılmış ve TG eğrilerinden elde 

edilen veriler Horowitz-Metzger eşitliği ile değerlendirilmiş ve reaksiyonun 1. 

dereceden olduğu bulunmuştur. Horowitz-Metzger Eşitliği aşağıdadır. 

n

fO

fS
s n

WW
WW

C −=
−

−
= 1/1  
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TS = Suyun tümüyle yapıdan ayrılmasından önce herhangi bir andaki sıcaklık 

WS= TS sıcaklığında kalan kütle 

WO= Başlangıçtaki kütle 

Wf= Son kütle 

n = Reaksiyon derecesi 

5°C/dk ısıtma hızında yapılan TG analizi için yukarıdaki eşitlik ile yapılan örnek 

hesaplama aşağıda verilmiştir. Bu örnek hesaplama tüm ısıtma hızlarına uygulanmış ve 

elde edilen reaksiyon dereceleri Çizelge 4.44’de verilmiştir. 

53,0

26,0
238,0
061,0

077,5315,5
077,5138,5 1/1
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===
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= −
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nC n
S  

Çizelge 4.44 NiL.H2O komplesinin TG eğrilerinden elde edilen ve Horowitz-Metzger 
yöntemi için gerekli olan veriler ve hesaplanan reaksiyon dereceleri 

(θ) 

(°C/dk) 

Ts 

(°C) 

Ts’deki kütle 

kaybı (mg) 

Wo 

(mg) 

Ws 

(mg) 

Wf 

(mg) 
Cs 

Reaksiyon 

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 

 

Eşitlik (2.6) yardımıyla E* hesaplanmıştır.  

ln ln [(Wo−Wt
f)/(W−Wt

f)] = E*θ/RTs
2 

Ts = DTA eğrisindeki pik sıcaklığı olarak alınmıştır 

Ts = 84,08°C = 357,23 K 

θ = 10°C/dk 

Wo = 5,815 mg W = 5,815−0,203= 5,612 mg      Wt
f = 5,815−0,266= 5,549 mg 
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ln ln [(5,815−5,549)/(5,612−5,549)] = (E*10)/(8,314.357,232) 

E* = 38,71 kJ/mol 

ii. Coats-Redfern yöntemi 

Bu yöntem tek bir ısıtma hızında alınmış TG eğrisine uygulanmaktadır. Burada alınan 

ısıtma hızı 10°C/dk’dır. Suyun yapıdan ayrılmasına ait TG eğrisinden farklı 

sıcaklıklarda noktalar alınmış, kütle kayıpları ve gerekli veriler not edilmiştir (Çizelge 

4.45). Coats-Redfern Eşitliği yardımıyla aktivasyon enerjisi (E*) ve Arrhenius sabiti 

(A) hesaplanmış ve termodinamik eşitlikler vasıtası ile de aktivasyon entropisi (S*), 

aktivasyon entalpisi (H*), aktivasyon serbest enerjisi (G*) ve hız sabiti (k) bulunmuştur. 

Aşağıda Coats-Redfern Eşitliği verilmiştir. 
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Wo = Başlanıçtaki kütle = 5,815 mg 

Wf = Ligand yapıdan ayrıldıktan sonra kalan son kütle = 0,265 mg 

T = TG eğrisi üzerinde seçilen herhangi bir noktadaki sıcaklık 

W = T sıcaklığındaki kütle kaybı 

R = Gaz sabiti = 8,314 J K-1 mol-1 

θ = Isıtma hızı = 10°C/dk = 10/60 °C/s 

Örnek hesaplama olarak 1. nokta için yapılan hesaplama aşağıda verilmiştir. Diğer 

noktalar için hesaplanan değerler Çizelge 4.45’de verilmiştir. 

1. nokta: Wf = 0,265 mg, W = 0,039 mg, Wf – W= 0,226 mg, T= 62,68°C = 335,83 K 

T2 = 1,13 x 105 K2 

1/T = 2,98 x 10-3 K-1 

21,6
1013,1
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265,0log

log 5 −=
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Çizelge 4.45 NiL.H2O kompleksi ile yapılan çalışmada Coats-Redfern yöntemi için 
gerekli veriler 

T (°C) T (K) W (mg) 
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
−

2

log
log

T
WW

W

f

f

1/T (K-1) 

62,68 335,83 0,039 -6,21 2,98 x 10-3 

68,95 342,10 0,072 -5,93 2,92 x 10-3 

74,45 347,60 0,114 -5,69 2,88 x 10-3 

79,81 352,96 0,162 -5,48 2,83 x 10-3 

83,87 357,02 0,203 -5,30 2,80 x 10-3 

89,34 362,49 0,241 -5,10 2,76 x 10-3 

 

Coats-Redfern Eşitliğinin sol tarafındaki logaritmik ifade 1/T’ye karşı grafiğe 

geçirildiğinde elde edilen doğru denkleminin eğimi aktivasyon enerjisinin (E*), kesim 

noktası ise Arrhenius Sabiti’nin hesaplanmasını sağlar. 

y = 5,0547x - 8,8466
R2 = 0,9985

4,5

5

5,5

6

6,5

2,7 2,75 2,8 2,85 2,9 2,95 3

1/T x 103

-lo
g[

lo
g(

W
f/(

W
f-W

))/
T2 ]

 
Şekil 4.36 NiL.H2O kompleksinde Coats-Redfern yöntemine göre elde edilen grafik 
 

Doğru denklemi y = 5,0547x – 8,8466 

Eğim noktasından 

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

Kesim noktasından 

8,8466 = log (AR/θE) 

7,02 x 108 = 8,314 A/[(10/60) x 96783] 

A = 1,36 x 1012 s-1 

314,8
23,357.10381,1

10626,6.1036,1log303,2log303,2* 23

3412
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−

R
kT
AhS  

S* = -14 J/mol K 

H* = E*-RT = 96783-8,314 x 357,23 = 93813 J/mol = 94 kJ/mol 

G* = H*-TsS* = 93813-357,23(-14) = 98814 J/mol = 99 kJ/mol 

Hız sabiti k = Ae-E*/RT = 1,36 x 1012 e-(96783/8,314 . 357,23) 

k = 9,58 x 10-3 s-1 

iii. Kissinger yöntemi 

Bu yöntem ile yapılan çalışmada 6 farklı ısıtma hızında TG analizleri yapılmış ve TG 

eğrilerinden alınan gerekli veriler Kissinger Eşitliği ile değerlendirilmiştir.  

( )[ ]
( ) R

Ed
Td

Td

m

m −=
/1

/ln 2β  

β = ısıtma hızı 

Tm = DTA eğrisindeki pik noktasının sıcaklığı 

Ed = Aktivasyon enerjisi 

Hesaplamalara örnek olarak 5°C/dk ısıtma hızı ile alınan TG analizi için hesaplama 

verilmiştir. Gerekli olan veriler Çizelge 4.46’da gösterilmiştir. 
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5°C/dk ısıtma hızı için; 

β = 5°C/dk = 5/60 K/s 

Tm = 71,94°C = 345,09 K 

T2 = 1,19 x 105 K2 

1/T = 2,90 x 10-3 K-1 

ln(β / Tm
2) = -14,17 

Çizelge 4.46 NiL.H2O kompleksi ile yapılan çalışmada Kissinger yöntemi için gerekli 
veriler 

β (°C/dk) Tm (°C) Tm (K) 1/T (K-1) ln(β/Tm
2) 

5 71,94 345,09 2,90 x 10-3 -14,17 
10 84,08 357,23 2,80 x 10-3 -13,55 
15 90,32 363,47 2,75 x 10-3 -13,18 
20 101,89 375,04 2,67 x 10-3 -12,95 
25 97,30 370,45 2,70 x 10-3 -12,70 
30 103,39 376,54 2,66 x 10-3 -12,56 

 
ln(β/Tm

2) ifadesi 1/T’ye karşı grafiğe geçirildiğinde elde edilen doğru denkleminin 

eğimi aktivasyon enerjisinin hesabında kullanılmıştır. Elde edilen grafik Şekil 4.37’de 

gösterilmiştir. 

y = 6,9862x - 6,064
R2 = 0,9908

12,4
12,6
12,8

13
13,2
13,4
13,6
13,8

14
14,2
14,4

2,6 2,65 2,7 2,75 2,8 2,85 2,9 2,95

1/T x 103

-ln
(

/T
m

2 )

 
Şekil 4.37 NiL.H2O kompleksinde Kissinger yöntemine göre elde edilen grafik 

 

Doğru denklemi y = 6,9862x – 6,064 

Eğim = -Ed/R 
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Ed = 6,9862 x 8,314 = 58 kJ/mol 

Ed hesaplandıktan sonra her bir ısıtma hızı için Arrhenius Sabiti (A) ve hız sabiti (k) 

hesaplanmıştır. Aşağıda 5°C/dk ısıtma hızı için yapılan hesaplama örnek olarak 

verilmiştir. Tüm ısıtma hızları için sonuçlar Çizelge 4.47’de gösterilmiştir. 

β = 5°C/dk = 5/60 K/s için 

16
09,345314,8/580832/2 1003,3

)09,345(314,8
60/558083

.
−

×−− ×=
×

== s
eeRT

EdA RTEd
m

β  

309,345314,8/580836/ 1089,41003,3 −×−− ×=×== eAek RTEd  s-1 

Çizelge 4.47 NiL.H2O kompleksi için Kissinger yöntemi ile elde edilen değerler 

β (°C/dk) A (s-1) Hız sabiti (s-1) 

5 3,03 x 106 4,89 x 10-3 

10 2,84 x 106 9,12 x 10-3 

15 2,94 x 106 13,21 x 10-3 

20 2,04 x 106 16,58 x 10-3 

25 3,29 x 106 21,23 x 10-3 

30 2,81 x 106 24,60 x 10-3 

 

Daha sonra Arrhenius Sabiti ve hız sabitinin ortalaması alınarak diğer kinetik 

parametreler hesaplanmıştır. 

Ortalama A = 2,82 x 106 s-1 

Ortalama k = 14,49 x 10-3 s-1 

Ortalama Tm = 91,48°C = 364,64 K 
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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*-TmS* = 55051-364,64(-123) = 99902 J/mol = 100 kJ/mol 

iv. Ozawa yöntemi 

Ozawa yönteminin uygulamaları ve hesaplaması TA-60WS bilgisayar programının 

içindeki Specific Heat Yöntemi ile yapılmıştır. Her bir ısıtma hızı için TG eğrileri bu 

program ile değerlendirilmiş ve Aktivasyon Enerjisi, reaksiyon derecesi, hız sabiti ve 

Arrhenius Sabiti program tarafından hesaplanmıştır. Diğer termodinamik veriler ise bir 

önceki bölümde gösterildiği şekilde yapılmıştır. Aşağıda TA-60WS tarafından çizilen 

Ozawa grafikleri ve hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon derecesi, hız sabiti ve 

Arrhenius Sabiti değerleri verilmiştir. 

 
Şekil 4.38 NiL.H2O için farklı ısıtma hızlarındaki TG eğrileri ve kinetik enerji 

değerleri 
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Şekil 4.39 NiL.H2O için çizilen Ozawa grafiği 

 

Şekil 4.40  NiL.H2O için Ozawa grafiğinin devamı ve aktivasyon enerjisi (Ed), 
reaksiyon derecesi (n), hız sabiti (k) ve frekans faktörü (Arrhenius 
sabiti, A) değerleri 
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Şekil 4.40’dan görüldüğü gibi programın hesapladığı Ed, n ve A değerleri ile 

hesaplanan diğer termodinamik değerler aşağıda görülmektedir. 

Ed = 54,63 kJ/mol 

n = 0,6 (yani 1. dereceden bir reaksiyon) 

T = 343°C = 616,15 K 

k = 5 x 106 dk-1 = 8,33 x 104 s-1 

A = 6,362 x 107 dk-1 = 1,06 x 106 s-1 
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S* = -136 J/mol K 

H* = Ed-RT = 54630-8,314 x 616,15 = 49507 J/mol = 49,5 kJ/mol 

G* = H*-TmS* = 49507-616,15(-136) = 133303 J/mol = 133 kJ/mol 

4.2.2 NiSAP.Et2NH için kinetik parametrelerin hesaplanması 

i. Horowitz-Metzger yöntemi 

Bu yöntem ile Et2NH’ın yapıdan ayrılmasına ait reaksiyonun derecesi 

hesaplanmaktadır. Bunun için 6 farklı ısıtma hızında (Q) TG analizleri yapılmış ve TG 

eğrilerinden elde edilen veriler Horowitz-Metzger eşitliği ile değerlendirilmiş ve 

reaksiyonun 1. dereceden olduğu bulunmuştur. Horowitz-Metzger Eşitliği aşağıdadır. 

n

fO

fS
s n

WW
WW

C −=
−

−
= 1/1  

TS = Suyun tümüyle yapıdan ayrılmasından önce herhangi bir andaki sıcaklık 

WS= TS sıcaklığında kalan kütle 

WO= Başlangıçtaki kütle 

Wf= Son kütle 

n = Reaksiyon derecesi 
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5°C/dk ısıtma hızında yapılan TG analizi için yukarıdaki eşitlik ile yapılan örnek 

hesaplama aşağıda verilmiştir. Bu örnek hesaplama tüm ısıtma hızlarına uygulanmış ve 

elde edilen reaksiyon dereceleri Çizelge 4.48’de verilmiştir. 

85,0

34,0
283,2
766,0

326,8609,10
326,8092,9 1/1

=

===
−
−

= −

n

nC n
S  

Çizelge 4.48 NiSAP.Et2NH komplesinin TG eğrilerinden elde edilen ve Horowitz-
Metzger yöntemi için gerekli olan veriler ve hesaplanan reaksiyon 
dereceleri 

(θ) 

(°C/dk) 

Ts 

(°C) 

Ts’deki 

kütle kaybı 

(mg) 

Wo 

(mg) 

Ws 

(mg) 

Wf 

(mg) 
Cs 

Reaksiyon 

derecesi (n)

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 

 

Eşitlik (2.6) yardımıyla E* hesaplanmıştır.  

ln ln [(Wo−Wt
f)/(W−Wt

f)] = E*θ/RTs
2 

Ts = DTA eğrisindeki pik sıcaklığı olarak alınmıştır 

Ts = 172,16°C = 445,31 K 

θ = 10°C/dk 

Wo = 10,804 mg        W = 10,804−1,704= 9,100 mg        Wt
f = 10,804−2,307= 8,497 mg 

ln ln [(10,804−8,497)/(9,100−8,497)] = (E*10)/(8,314.445,312) 

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

Bu yöntem tek bir ısıtma hızında alınmış TG eğrisine uygulanmaktadır. Burada alınan 

ısıtma hızı 10°C/dk’dır. Et2NH’ın yapıdan ayrılmasına ait TG eğrisinden farklı 

sıcaklıklarda noktalar alınmış, kütle kayıpları ve gerekli veriler not edilmiştir (Çizelge 

4.49). Coats-Redfern Eşitliği yardımıyla aktivasyon enerjisi (E*) ve Arrhenius sabiti 

(A) hesaplanmış ve termodinamik eşitlikler vasıtası ile de aktivasyon entropisi (S*), 

aktivasyon entalpisi (H*), aktivasyon serbest enerjisi (G*) ve hız sabiti (k) bulunmuştur. 

Aşağıda Coats-Redfern Eşitliği verilmiştir. 
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Wo = Başlanıçtaki kütle = 10,804 mg 

Wf = Ligand yapıdan ayrıldıktan sonra kalan son kütle = 2,282 mg 

T = TG eğrisi üzerinde seçilen herhangi bir noktadaki sıcaklık 

W = T sıcaklığındaki kütle kaybı 

R = Gaz sabiti = 8,314 J K-1 mol-1 

θ = Isıtma hızı = 10°C/dk = 10/60 °C/s 

Örnek hesaplama olarak 1. nokta için yapılan hesaplama aşağıda verilmiştir. Diğer 

noktalar için hesaplanan değerler Çizelge 4.49’da verilmiştir. 

1. nokta: Wf = 2,282 mg, W = 0,302 mg, Wf – W= 1,980 mg, T= 161,82°C = 434,97 K 

T2 = 1,89 x 105 K2 

 
1/T = 2,30 x 10-3 K-1 
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Çizelge 4.49 NiSAP.Et2NH kompleksi ile yapılan çalışmada Coats-Redfern yöntemi 
için gerekli veriler 

T (°C) T (K) W (mg) 
⎟
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⎟

⎠
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log
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WW
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f

f

1/T (K-1) 

161,82 434,97 0,302 -6,49 2,30 x 10-3 

164,17 437,32 0,655 -6,11 2,29 x 10-3 

167,17 440,32 1,066 -5,85 2,27 x 10-3 

170,02 443,17 1,427 -5,66 2,26 x 10-3 

173,39 446,54 1,812 -5,46 2,24 x 10-3 

178,57 451,72 2,156 -5,21 2,21 x 10-3 

 

Coats-Redfern Eşitliğinin sol tarafındaki logaritmik ifade 1/T’ye karşı grafiğe 

geçirildiğinde elde edilen doğru denkleminin eğimi aktivasyon enerjisinin (E*), kesim 

noktası ise Arrhenius Sabiti’nin hesaplanmasını sağlar. 

y = 13,447x - 24,616
R2 = 0,9372
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Şekil 4.41 NiSAP.Et2NH kompleksinde Coats-Redfern yöntemine göre elde edilen 

grafik 
 

Doğru denklemi y = 13,447x – 24,616 

Eğim noktasından 

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

Kesim noktasından 

24,616 = log (AR/θE) 

4,13 x 1024 = 8,314 A/[(10/60) x 257472] 

A = 2,13 x 1028 s-1 

314,8
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S* = 294 J/mol K 

H* = E*-RT = 257472-8,314 x 445,31 = 253770 J/mol = 254 kJ/mol 

G* = H*-TsS* = 253770-445,31 (294) = 122849 J/mol = 123 kJ/mol 

Hız sabiti k = Ae-E*/RT = 2,13 x 1028 e-(257472/8,314 . 445,31) 

k = 1,34 x 10-2 s-1 

iii. Kissinger yöntemi 

Bu yöntem ile yapılan çalışmada 6 farklı ısıtma hızında TG analizleri yapılmış ve TG 

eğrilerinden alınan gerekli veriler Kissinger Eşitliği ile değerlendirilmiştir.  

( )[ ]
( ) R

Ed
Td

Td

m

m −=
/1

/ln 2β  

β = ısıtma hızı 

Tm = DTA eğrisindeki pik noktasının sıcaklığı 

Ed = Aktivasyon enerjisi 

Hesaplamalara örnek olarak 5°C/dk ısıtma hızı ile alınan TG analizi için hesaplama 

verilmiştir. Gerekli olan veriler Çizelge 4.50’de gösterilmiştir. 
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5°C/dk ısıtma hızı için; 

β = 5°C/dk = 5/60 K/s 

Tm = 163,10°C = 436,25 K 

T2 = 1,90 x 105 K2 

1/T = 2,29 x 10-3 K-1 

ln(β / Tm
2) = -14,64 

Çizelge 4.50 NiSAP.Et2NH kompleksi ile yapılan çalışmada Kissinger yöntemi için 
gerekli veriler 

β (°C/dk) Tm (°C) Tm (K) 1/T (K-1) ln(β/Tm
2) 

5 163,10 436,25 2,29 x 10-3 -14,64 
10 172,16 445,31 2,24 x 10-3 -13,99 
15 182,36 455,51 2,20 x 10-3 -13,63 
20 186,51 459,66 2,18 x 10-3 -13,36 
25 192,57 465,72 2,15 x 10-3 -13,16 
30 196,99 470,14 2,13 x 10-3 -13,00 

 
ln(β/Tm

2) ifadesi 1/T’ye karşı grafiğe geçirildiğinde elde edilen doğru denkleminin 

eğimi aktivasyon enerjisinin hesabında kullanılmıştır. Elde edilen grafik Şekil 4.42’de 

gösterilmiştir. 

y = 10,198x - 8,7892
R2 = 0,988

12,8
13

13,2
13,4
13,6
13,8

14
14,2
14,4
14,6
14,8

2,1 2,15 2,2 2,25 2,3

1/T x 103

-ln
(

/T
m

2 )

 
Şekil 4.42 NiSAP.Et2NH kompleksinde Kissinger yöntemine göre elde edilen grafik 
 

Doğru denklemi y = 10,198x – 8,7892 

Eğim = -Ed/R 
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Ed = 10,198 x 8,314 = 84786 J/mol = 85 kJ/mol 

Ed hesaplandıktan sonra her bir ısıtma hızı için Arrhenius Sabiti (A) ve hız sabiti (k) 

hesaplanmıştır. Aşağıda 5°C/dk ısıtma hızı için yapılan hesaplama örnek olarak 

verilmiştir. Tüm ısıtma hızları için sonuçlar Çizelge 4.51’de gösterilmiştir. 

β = 5°C/dk = 5/60 K/s için 

17
25,436314,8/847862/2 1034,6

)25,436(314,8
60/584786

.
−

×−− ×=
×

== s
eeRT

EdA RTEd
m

β  

325,436314,8/847867/ 1046,41034,6 −×−− ×=×== eAek RTEd  s-1  

Çizelge 4.51 NiSAP.Et2NH kompleksi için Kissinger yöntemi ile elde edilen değerler 

β (°C/dk) A (s-1) Hız sabiti (s-1) 

5 6,34 x 107 4,46 x 10-3 

10 7,56 x 107 8,57 x 10-3 

15 6,49 x 107 12,28 x 10-3 

20 6,95 x 107 16,10 x 10-3 

25 6,34 x 107 19,60 x 10-3 

30 6,07 x 107 23,05 x 10-3 

 

Daha sonra Arrhenius Sabiti ve hız sabitinin ortalaması alınarak diğer kinetik 

parametreler hesaplanmıştır. 

Ortalama A = 6,62 x 107 s-1 

Ortalama k = 14,01 x 10-3 s-1 

Ortalama Tm = 182,28°C = 455,43 K 
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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*-TmS* = 81000-455,43(-99) = 126088 J/mol = 126 kJ/mol 

iv. Ozawa yöntemi 

Ozawa yönteminin uygulamaları ve hesaplaması TA-60WS bilgisayar programının 

içindeki Specific Heat Yöntemi ile yapılmıştır. Her bir ısıtma hızı için TG eğrileri bu 

program ile değerlendirilmiş ve Aktivasyon Enerjisi, reaksiyon derecesi, hız sabiti ve 

Arrhenius Sabiti program tarafından hesaplanmıştır. Diğer termodinamik veriler ise bir 

önceki bölümde gösterildiği şekilde yapılmıştır. Aşağıda TA-60WS tarafından çizilen 

Ozawa grafikleri ve hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon derecesi, hız sabiti ve 

Arrhenius Sabiti değerleri verilmiştir. 

 
Şekil 4.43 NiSAP.Et2NH için farklı ısıtma hızlarındaki TG eğrileri ve kinetik 

enerji değerleri 
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Şekil 4.44 NiSAP.Et2NH için çizilen Ozawa grafiği 

 

 
Şekil 4.45 NiSAP.Et2NH için Ozawa grafiğinin devamı ve aktivasyon enerjisi 

(Ed), reaksiyon derecesi (n), hız sabiti (k) ve frekans faktörü 
(Arrhenius sabiti, A) değerleri 

 

Şekil 4.45’den görüldüğü gibi programın hesapladığı Ed, n ve A değerleri ile 

hesaplanan diğer termodinamik değerler aşağıda görülmektedir. 
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Ed = 116,05 kJ/mol 

n = 1,0  

T = 182,30°C = 455,45 K 

k = 3,87 x 106 dk-1 = 6,45 x 104 s-1 

A = 5,792 x 109 dk-1 = 9,65 x 107 s-1 
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S* = -96 J/mol K 

H* = Ed-RT = 116050-8,314 x 455,45 = 112263 J/mol = 112 kJ/mol 

G* = H*-TmS* = 112263-455,45(-96) = 155986 J/mol = 156 kJ/mol 

4.2.3 NiNAP.Et2NH için kinetik parametrelerin hesaplanması 

i. Horowitz-Metzger yöntemi 

Bu yöntem ile Et2NH’ın yapıdan ayrılmasına ait reaksiyonun derecesi 

hesaplanmaktadır. Bunun için 6 farklı ısıtma hızında (Q) TG analizleri yapılmış ve TG 

eğrilerinden elde edilen veriler Horowitz-Metzger eşitliği ile değerlendirilmiş ve 

reaksiyonun 1. dereceden olduğu bulunmuştur. Horowitz-Metzger Eşitliği aşağıdadır. 

n

fO

fS
s n

WW
WW

C −=
−

−
= 1/1  

TS = Suyun tümüyle yapıdan ayrılmasından önce herhangi bir andaki sıcaklık 

WS= TS sıcaklığında kalan kütle 

WO= Başlangıçtaki kütle 

Wf= Son kütle 

n = Reaksiyon derecesi 
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5°C/dk ısıtma hızında yapılan TG analizi için yukarıdaki eşitlik ile yapılan örnek 

hesaplama aşağıda verilmiştir. Bu örnek hesaplama tüm ısıtma hızlarına uygulanmış ve 

elde edilen reaksiyon dereceleri Çizelge 4.52’de verilmiştir. 

68,0

30,0
710,1
511,0

010,7720,8
010,7521,7 1/1

=

===
−
−

= −

n

nC n
S  

Çizelge 4.52 NiNAP.Et2NH komplesinin TG eğrilerinden elde edilen ve Horowitz-
Metzger yöntemi için gerekli olan veriler ve hesaplanan reaksiyon 
dereceleri 

(θ) 

(°C/dk) 

Ts 

(°C) 

Ts’deki 

kütle kaybı 

(mg) 

Wo 

(mg) 

Ws 

(mg) 

Wf 

(mg) 
Cs 

Reaksiyon 

derecesi 

(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 

 

Eşitlik (2.6) yardımıyla E* hesaplanmıştır.  

ln ln [(Wo−Wt
f)/(W−Wt

f)] = E*θ/RTs
2 

Ts = DTA eğrisindeki pik sıcaklığı olarak alınmıştır 

Ts = 189,97°C = 463,12 K 

θ = 10°C/dk 

Wo = 11,301 mg        W = 11,301−1,611= 9,690 mg        Wt
f = 11,301−2,122= 9,179 mg 

ln ln [(11,301−9,179)/(9,690−9,179)] = (E*10)/(8,314.463,122) 

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

Bu yöntem tek bir ısıtma hızında alınmış TG eğrisine uygulanmaktadır. Burada alınan 

ısıtma hızı 10°C/dk’dır. Et2NH’ın yapıdan ayrılmasına ait TG eğrisinden farklı 

sıcaklıklarda noktalar alınmış, kütle kayıpları ve gerekli veriler not edilmiştir (Çizelge 

4.53.). Coats-Redfern Eşitliği yardımıyla aktivasyon enerjisi (E*) ve Arrhenius sabiti 

(A) hesaplanmış ve termodinamik eşitlikler vasıtası ile de aktivasyon entropisi (S*), 

aktivasyon entalpisi (H*), aktivasyon serbest enerjisi (G*) ve hız sabiti (k) bulunmuştur. 

Aşağıda Coats-Redfern Eşitliği verilmiştir. 
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Wo = Başlanıçtaki kütle = 11,301 mg 

Wf = Ligand yapıdan ayrıldıktan sonra kalan son kütle = 2,104 mg 

T = TG eğrisi üzerinde seçilen herhangi bir noktadaki sıcaklık 

W = T sıcaklığındaki kütle kaybı 

R = Gaz sabiti = 8,314 J K-1 mol-1 

θ = Isıtma hızı = 10°C/dk = 10/60 °C/s 

Örnek hesaplama olarak 1. nokta için yapılan hesaplama aşağıda verilmiştir. Diğer 

noktalar için hesaplanan değerler Çizelge 4.53’de verilmiştir. 

1. nokta: Wf = 2,104 mg, W = 0,172 mg, Wf – W= 1,932 mg, T= 166,46°C = 439,61 K 

T2 = 1,93 x 105 K2 

 
1/T = 2,27 x 10-3 K-1 
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Çizelge 4.53 NiNAP.Et2NH kompleksi ile yapılan çalışmada Coats-Redfern yöntemi 
için gerekli veriler 

T (°C) T (K) W (mg) 
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
−

2

log
log

T
WW

W

f

f

1/T (K-1) 

166,46 439,61 0,172 -6,72 2,27 x 10-3 

174,08 447,23 0,490 -6,24 2,24 x 10-3 

182,41 455,56 1,043 -5,84 2,20 x 10-3 

190,09 463,24 1,623 -5,52 2,16 x 10-3 

198,51 471,66 2,033 -5,18 2,12 x 10-3 

203,87 477,02 2,096 -4,97 2,10 x 10-3 

 

Coats-Redfern Eşitliğinin sol tarafındaki logaritmik ifade 1/T’ye karşı grafiğe 

geçirildiğinde elde edilen doğru denkleminin eğimi aktivasyon enerjisinin (E*), kesim 

noktası ise Arrhenius Sabiti’nin hesaplanmasını sağlar. 

y = 9,7739x - 15,578
R2 = 0,9874

0

1

2

3

4

5

6

7

8

2,05 2,1 2,15 2,2 2,25 2,3

1/T x 103

-lo
g[

lo
g(

W
f/(

W
f-W

))/
T2 ]

 
Şekil 4.46 NiNAP.Et2NH kompleksinde Coats-Redfern yöntemine göre elde edilen 

grafik 
 

Doğru denklemi y = 9,7739x – 15,578 

Eğim noktasından 

9,7739 = E*/(2,303 x 8,314) 
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E* = 187142 J/mol = 187 kJ/mol 

Kesim noktasından 

15,578 = log (AR/θE) 

3,78x1015 = 8,314 A/[(10/60) x 187142] 

A = 1,42 x 1019 s-1 

314,8
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S* = 118 J/mol K 

H* = E*-RT = 187142-8,314 x 463,12 = 183292 J/mol = 183 kJ/mol 

G* = H*-TsS* = 183292-463,12 (118) = 128644 J/mol = 129 kJ/mol 

Hız sabiti k = Ae-E*/RT = 1,42 x 1019 e-(187142/8,314 . 463,12) 

k = 1,11 x 10-2 s-1 

iii. Kissinger yöntemi 

Bu yöntem ile yapılan çalışmada 6 farklı ısıtma hızında TG analizleri yapılmış ve TG 

eğrilerinden alınan gerekli veriler Kissinger Eşitliği ile değerlendirilmiştir.  

( )[ ]
( ) R

Ed
Td

Td

m

m −=
/1

/ln 2β  

β = ısıtma hızı 

Tm = DTA eğrisindeki pik noktasının sıcaklığı 

Ed = Aktivasyon enerjisi 

Hesaplamalara örnek olarak 5°C/dk ısıtma hızı ile alınan TG analizi için hesaplama 

verilmiştir. Gerekli olan veriler Çizelge 4.54’de gösterilmiştir. 
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5°C/dk ısıtma hızı için; 

β = 5°C/dk = 5/60 K/s 

Tm = 176,87°C = 450,02 K 

T2 = 2,02 x 105 K2 

1/T = 2,22 x 10-3 K-1 

ln(β / Tm
2) = -14,70 

Çizelge 4.54 NiNAP.Et2NH kompleksi ile yapılan çalışmada Kissinger yöntemi için 
gerekli veriler 

β (°C/dk) Tm (°C) Tm (K) 1/T (K-1) ln(β/Tm
2) 

5 176,87 450,02 2,22 x 10-3 -14,70 
10 189,97 463,12 2,16 x 10-3 -14,07 
15 198,25 471,40 2,12 x 10-3 -13,70 
20 208,64 481,79 2,08 x 10-3 -13,45 
25 212,78 485,93 2,06 x 10-3 -13,25 
30 217,09 490,24 2,04 x 10-3 -13,08 

 

ln(β/Tm
2) ifadesi 1/T’ye karşı grafiğe geçirildiğinde elde edilen doğru denkleminin 

eğimi aktivasyon enerjisinin hesabında kullanılmıştır. Elde edilen grafik Şekil 4.47’de 

gösterilmiştir. 

y = 8,7965x - 4,8816
R2 = 0,9937
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Şekil 4.47 NiNAP.Et2NH kompleksinde Kissinger yöntemine göre elde edilen grafik 
 

Doğru denklemi y = 8,7965x – 4,8816 
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Eğim = -Ed/R 

Ed = 8,7965x 8,314 = 73134 J/mol = 73 kJ/mol 

Ed hesaplandıktan sonra her bir ısıtma hızı için Arrhenius Sabiti (A) ve hız sabiti (k) 

hesaplanmıştır. Aşağıda 5°C/dk ısıtma hızı için yapılan hesaplama örnek olarak 

verilmiştir. Tüm ısıtma hızları için sonuçlar Çizelge 4.55’de gösterilmiştir. 

β = 5°C/dk = 5/60 K/s için 

16
02,450314,8/731342/2 1012,1

)02,450(314,8
60/573134

.
−

×−− ×=
×

== s
eeRT

EdA RTEd
m

β  

302,450314,8/731346/ 1063,31012,1 −×−− ×=×== eAek RTEd s-1 

Çizelge 4.55 NiNAP.Et2NH kompleksi için Kissinger yöntemi ile elde edilen değerler 

β (°C/dk) A (s-1) Hız sabiti (s-1) 

5 1,12 x 106 3,63 x 10-3 

10 1,21 x 106 6,82 x 10-3 

15 1,26 x 106 9,91 x 10-3 

20 1,07 x 106 12,59 x 10-3 

25 1,13 x 106 15,54 x 10-3 

30 1,14 x 106 18,38 x 10-3 

 

Daha sonra Arrhenius Sabiti ve hız sabitinin ortalaması alınarak diğer kinetik 

parametreler hesaplanmıştır. 

Ortalama A = 1,16 x 106 s-1 

Ortalama k = 11,14 x 10-3 s-1 

Ortalama Tm = 200,60°C = 473,75 K 
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S* = -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*-TmS* = 69195-473,75(-133) = 132204 J/mol = 132 kJ/mol 

iv. Ozawa yöntemi 

Ozawa yönteminin uygulamaları ve hesaplaması TA-60WS bilgisayar programının 

içindeki Specific Heat Yöntemi ile yapılmıştır. Her bir ısıtma hızı için TG eğrileri bu 

program ile değerlendirilmiş ve Aktivasyon Enerjisi, reaksiyon derecesi, hız sabiti ve 

Arrhenius Sabiti program tarafından hesaplanmıştır. Diğer termodinamik veriler ise bir 

önceki bölümde gösterildiği şekilde yapılmıştır. Aşağıda TA-60WS tarafından çizilen 

Ozawa grafikleri ve hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon derecesi, hız sabiti ve 

Arrhenius Sabiti değerleri verilmiştir. 

 
Şekil 4.48 NiNAP.Et2NH için farklı ısıtma hızlarındaki TG eğrileri ve kinetik 

enerji değerleri 
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Şekil 4.49 NiNAP.Et2NH için çizilen Ozawa grafiği 

 

 
Şekil 4.50 NiNAP.Et2NH için Ozawa grafiğinin devamı ve aktivasyon enerjisi 

(Ed), reaksiyon derecesi (n), hız sabiti (k) ve frekans faktörü (Arrhenius 
sabiti, A) değerleri 

 

Şekil 4.50’den görüldüğü gibi programın hesapladığı Ed, n ve A değerleri ile 

hesaplanan diğer termodinamik değerler aşağıda görülmektedir. 
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Ed = 92,18 kJ/mol 

n = 1,0  

T = 200,60°C = 473,75 K 

k = 2,66 x 104 dk-1 = 4,43 x 102 s-1 

A = 7,084 x 106 dk-1 = 1,18 x 105 s-1 
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S* = -152 J/mol K 

H* = Ed-RT = 92180-8,314 x 473,75 = 88241 J/mol = 88 kJ/mol 

G* = H*-TmS* = 88241-473,75(-152) = 160251 J/mol = 160 kJ/mol 

4.3 Teorik Hesaplama 

Deneysel olarak belirlenen koordinasyon bağ enerjisinin teorik program ile de hesabı 

yapılmış ve her iki sonuç birbiri ile karşılaştırılmıştır. Teorik hesaplama için 

Hyperchem 7.52 Evaluation versiyonu kullanılmıştır. Hyperchem ile yapılan çalışmada 

sadece CuL.H2O için teorik hesaplama yapılmıştır. Hesaplamaların sonuçları, ileride 

açıklanacağı gibi beklenenden çok daha yüksek çıkmıştır. Sonuçların bu şekilde çıkması 

farklı 2 yöntemin denenmesine neden olmuş ancak her ikisinden elde edilen sonuçların 

yine hem uygun olmadığı hem de tutarsız olduğu görülmüştür. Her iki yöntemde de 

molekülün şeklinin çizilmesi veya X-ışınları ile aydınlatılmış cif. formatındaki açık 

yapının bulunması gerekmektedir (Şekil 4.51). 
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Şekil 4.51 CuL.H2O kompleksinin cif. formatındaki açık yapısı 

1. yöntem olarak Cu ile H2O arasındaki bağ seçildi. Programın özelliklerinden biri 

olarak bu bağ 1,809-9,809 A° bağ uzunlukları arasında uzatılıp kısaltılarak bir 

potansiyel enerji grafiği elde edildi (Şekil 4.52). 

 
Şekil 4.52 CuL.H2O kompleksinde CuL ile H2O arasındaki bağ için Hyperchem 

7.5 ile çizilen potansiyel enerji grafiği 
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Elde edilen potansiyel enerji grafiğinden en yüksek ve en düşük enerji değerleri 

arasındaki fark Cu ile H2O arasındaki bağın enerjisini vermelidir. Grafikten elde edilen 

en yüksek enerji değeri -11162 kcal/mol; en düşük enerji değeri ise -11114 

kcal/mol’dür. Aradaki fark ise 48 kcal/mol’dür. Bu değer 200,832 kJ/mol’e eşittir. Bu 

değer de bir koordine kovalent bağ için fazlasıyla yüksek bir değerdir. Bu değer normal 

bir bağ enerjisi düzeyindedir. 

2. yöntem olarak önce CuL.H2O molekülünün Zindo ve PM3 yöntemleri ile toplam 

enerjisi hesaplanmıştır. Daha sonra CuL.H2O kompleksindeki CuL ile H2O arasındaki 

bağı silip tekrar molekülün toplam enerjisi hesaplanmıştır. Aradaki fark CuL ile H2O 

arasındaki bağın enerjisini vermektedir.  

CuL.H2O için hesaplanan toplam enerji = -13303,2287 au 

CuL için hesaplanan toplam enerji = -12356 au 

Aradaki fark = 947 au 

1 au = 4,359 744 x 10-18 J 

947 au = 4,129 x 10-15 J 

1 mol CuL.H2O için suyun bağ enerjisi = 6,02 x 1023 x 4,129 x 10-15  

    = 2,486 x 106 kJ/mol 

Bu enerji oldukça yüksek bir enerjidir. Bir koordinasyon bağının enerjisinin bu seviyede 

olması mümkün değildir. 

Bu sonuçlar bu programın Cu ile H2O arasındaki bağı koordinasyon bağı olarak kabul 

etmediğini göstermiştir. Bu bağı koordinasyon bağı olarak tanıtma olanağımız da 

olmamıştır. 
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5. YORUMLAR ve TARTIŞMA 

Bu çalışmada, ONO ve ONNO tipi çok dişli Schiff bazlarının Cu(II) ve Ni(II) 

komplekslerine koordinasyon bağı ile bağlanan H2O, NH3 ve Et2NH gibi tek dişli 

ligandların koordinatif bağ enerjileri belirlenmiştir. Bunun için öncelikle yapısından 

emin olduğumuz komplekslerin TG analizleri yapılarak termal bozunma reaksiyonları 

ile ilgili fikir edinilmiştir. Tek dişli ligandın yapıdan ayrılma sıcaklığı bu şekilde 

belirlendikten sonra bu ayrılma olayı sırasında maddenin aldığı ısıyı ölçmek için DSC 

tekniği kullanılmıştır. Bu ölçümler ile belli bir yaklaşımla basit termodinamik 

hesaplamalardan yararlanarak termal bozunma sırasında kompleksten kopan ligandın 

bağlanma enerjisi hesaplanmıştır. TG ölçümlerinin yardımı ile yarı kuramsal olarak 

komplekslerin bozunmalarındaki bazı kinetik parametreler hesaplanabildiğinden bu 

çalışmanın içine bu kinetik parametrelerin hesaplanması da eklenmiştir. Çalışılan 

komplekslerden üç tanesinin kinetik parametreleri Horowitz-Metzger, Coats-Redfern, 

Kissinger ve Ozawa yöntemleri ile ayrı ayrı hesaplanmış ve sonuçlar karşılaştırılmıştır. 

Ayrıca CuL.H2O için Hyperchem 7.5 Evaluation Version programı ile kuramsal olarak 

bağ enerjisi hesaplanmış ve yarı deneysel hesaplamalardan elde edilen bağ enerjisi ile 

karşılaştırılmıştır. 

Çizelge 5.1 Kompleksler için hesaplanan koordinasyon bağ enerjileri 

Kompleks 

Koordinasyon 

Bağ Enerjisi 

(kJ/mol) 

Kompleks 

Koordinasyon 

Bağ Enerjisi 

(kJ/mol) 

NiL.H2O 6,16 ± 0,51 [Nipp(H2O)3]Br2 23,34 ± 1,33 

CuL.H2O 1,97 ± 0,18 [Nipp(H2O)3]Cl2 23,92 ± 1,41 

NiL.NH3 9,96 ± 1,64 [Nimpp(H2O)3]Br2 21,48 ± 2,59 

NiSAP.NH3 22,35 ± 2,46 [Nimpp(H2O)3]Cl2 23,47 ± 1,60 

NiSAP.Et2NH 26,89 ± 2,94 [Nidmpp(H2O)2Br]Br 22,58 ± 2,32 

NiNAP.Et2NH 20,07 ± 3,72 [Nidmpp(H2O)2Cl]Cl 21,94 ± 2,17 

[Nipp(SCN)2MeOH] 34,73 ± 1,91 [Ni(H2O)6]Cl2 -9,85 ± 0,80 

[Nimpp(SCN)2MeOH] -16,05 ± 5,16 [Ni(NH3)6]Cl2 13,95 ± 2,66 

[Nidmpp(SCN)2MeOH] 11,90 ± 0,35 [Ni(en)3.Cl2] -20,33 ± 5,86 



 124

Çizelge 5.1’de çalışılan tüm kompleksler için bulunan koordinatif bağ enerjileri 

görülmektedir. 

NiSAP.NH3, NiSAP.Et2NH ve NiNAP.Et2NH kare düzlem yapıda diamagnetik 

komplekslerdir. NH3 ve Et2NH için bağ enerjileri birbirine yakın olmakla beraber 

Et2NH’lı komplekslerdeki bağ enerjisinin daha yüksek olduğu görülmüştür. Bu olay 

Et2NH’ın NH3’ten daha kuvvetli bir ligand olmasından dolayı beklenen bir sonuçtur. 

NiSAP.Et2NH molekülündeki Et2NH’a ait koordinatif bağ enerjisinin 

NiNAP.Et2NH’dan büyük olması NAP molekülünün sterik engelinden 

kaynaklanmaktadır, NAP daha büyük moleküler hacme sahip olduğundan Et2NH’ın Ni 

(II) iyonu ile arasındaki bağ daha uzundur, dolayısıyla bağ enerjisi daha düşüktür. 

Benzer bir durum NiL.H2O, CuL.H2O ve NiL.NH3 kompleksleri için de 

söylenebilmektedir. NH3 ve H2O için bağ enerjileri için sıralama NiL.NH3 > NiL.H2O > 

CuL.H2O şeklinde bulunmuştur. NH3 ve H2O için direk bir karşılaştırma yapmak 

mümkün değildir ancak spektrokimyasal seriye göre NH3 daha kuvvetli bir ligandır. Bu 

nedenle, NiL.NH3 için bulunan bağ enerjisinin NiL.H2O için bulunandan daha büyük 

olması beklenen bir sonuçtur. NiL.H2O ve CuL.H2O’nun bağ enerjilerini karşılaştırmak 

için bağ uzunluklarına bakılabilir, CuL.H2O’nun daha uzun bir bağa sahip olduğu 

bilinmektedir. Bağın kısa olması bağ enerjisinin de yüksek olması anlamına gelir. 

Ayrıca TG eğrilerinden H2O’nun yapıdan tamamen ayrıldığı sıcaklığa bakarak da 

yorum yapılabilmektedir. Ayrılma sıcaklığının yüksek olması bir ölçüde  bağ enerjisinin 

büyük olması anlamına gelmektedir. Bu durumda beklenen bir sonucun elde edildiği 

söylenebilir. 

Literatürde benzer hesaplamalara ait bir çalışmaya rastlanamamıştır. Bölüm 2.3.’de 

verilen kaynaklarda bazı metal-karbonil ve metal-ligand bağ enerjileri hakkında bilgi 

vardır. Çizelge 5.1’de verilen sonuçların daha önce yapılmış çalışmaların sonuçlarıyla 

karşılaştırılabilir ve uyumlu olduğu görülmüştür. 

Bu çalışmanın en büyük dezavantajı kristal örgü enerjisidir. Tek dişli ligandın yapıda 

bulunduğu ve yapıdan ayrıldığı zamanki Born-Haber enerjileri birbirinden farklıdır. 

Eğer bu değer diğer enerjiler yanında ihmal edilebilirse yapılan hesaplamalar anlamlı 

olmaktadır. Tek dişli ligandın varlığı ile yokluğunda herhangi bir iyonik değişim 
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olmaması, her iki durumda da kompleksin tamamen kovalent karakterli olması ve 

yapıdan ayrılan ligandın mol kütlesinin küçük olması gibi durumlar varsayımımıza 

yardımcı olmaktadır. 

[Ni(H2O)6]Cl2, [Ni(NH3)6]Cl2 and [Ni (en)3]Cl2 için bulunan sonuçların anlamsızlığı da 

bu şekilde açıklanabilmektedir. Bu iyonik kompleksler diğer kompleksler ile 

kıyaslanamaz. Bu komplekslerde fazla miktarda tek dişli ligand bulunmaktadır. Örneğin 

[Ni(H2O)6]Cl2’de 6 mol H2O Ni(II) iyonunun etrafında bulunmaktadır. H2O yapıyı terk 

ettiğinde geride Ni2+ ve Cl- iyonlarından oluşan NiCl2
  iyonik kristali kalmaktadır. Bu 

durumda, her iki halin -yani tek dişli ligandın yapıda olduğu ve ayrıldığı- Born-Haber 

enerjileri ihmal edilemez. Çünkü yapıda ligand varken kompleks daha çok kovalent 

karakterliyken ligand ayrıldıktan sonra kalan molekül iyonik karakterlidir. Her iki 

durum arasındaki kristal örgü enerjileri ihmal edilemeyecek kadar birbirinden farklıdır. 

Ayrıca yapıdan H2O ve etilendiamin basamak basamak çıkmakta ve bu aşamalarda 

yapının iyonik ve kovalent karakteri değişmektedir. Bu da kristal örgü enerjisinin artık 

ihmal edilemez hale gelmesi demektir. NiCl2.6NH3 için elde edilen pozitif bağ 

enerjilerine de bu nedenden dolayı güvenmek ve bu değerleri doğru olarak kabul etmek 

mümkün değildir. 

2[Ni(H2O)6]Cl2 [Ni2(H2O)10]Cl4 [Ni2(H2O)6Cl4] 2NiCl2
-2H2O -4H2O -6H2O

 

[Nipp(SCN)2MeOH] için bulunan koordinatif bağ enerjisinin beklenenden büyük 

çıkması ve [Nimpp(SCN)2MeOH] için bulunan değerin negatif olması dışında Çizelge 

5.1.’de verilen diğer sonuçlar anlamlı ve birbirleri ile uyumludur. 

[Nimpp(SCN)2MeOH] kompleksinin koordinatif bağ enerjisi için bulunan negatif değer 

kabul edilebilir bir sonuç değildir. Bu elde edilen sonuca göre kompleksin yapısında 

bizim beklemediğimiz bir sorun olduğu ortaya çıkmıştır. [Nipp(SCN)2MeOH] ve 

[Nimpp(SCN)2MeOH] için bulunan değerleri irdelememiz de güçtür, çünkü bu 

komplekslerin moleküler modelleri tam olarak elde edilememiştir. MeOH’ların yapıda 

koordinatif olarak bağlı bulunup bulunmadığına dair veya MeOH moleküllerinin µ-

köprüsü yapıp yapmadığı belli değildir. Bu yüzden, bu değerleri diğerleri ile 

karşılaştırarak bir yorum yapmak çok anlamlı olmayacaktır.  
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Bulunan bağ enerjileri, kovalent bağ enerjisinden daha düşük olmakla beraber hidrojen 

bağlarının enerjisi seviyesindedir. Hidrojen bağlarının enerji seviyesi dipol-dipol 

etkileşimlerinin en yüksek seviyesi olduğundan bu bağlar koordinasyon bağları ile 

karşılaştırılabilmektedir. Literatürde hidrojen bağlarının büyüklüğüne dair ölçüme 

dayalı bir çalışma gözümüze çarpmamış, bulunan tüm değerler kuramsal hesaplamalar 

sonucunda elde edilmişlerdir. Bu literatürlerde verilen sayısal değerler birbirinden 

oldukça farklı değerlerdir. Kaynak araştırması kısmında belirtildiği gibi 5,15 kJ/mol’den 

125,6 kJ/mol’e kadar literatürde değerler verilmektedir. 125,6; 69,14 ve 61,54 kJ/mol 

gibi değerler kabul edilemeyecek kadar büyük değerlerdir. Hidrojen bağlarının enerji 

değerlerinin bu kadar büyük olması pek olası değildir, çünkü su örnek bir karşılaştırma 

maddesi olarak ele alınırsa, suyun buharlaşma ısısı 40,656 kJ/mol olduğuna ve suda üç 

boyutlu supramoleküler bir hidrojen bağı olduğu düşünülürse hidrojen bağlarının 

enerjileri bu değerden fazla yüksek olmamalıdır. Oysa kuramsal hesaplamaların 

bazılarından elde edilen değerler neredeyse kovalent bağ enerjisi seviyesindedir. Bu 

durum kabul edilemez ve düşüncemize göre kuramsal programların sorgulanmasını ve 

mutlaka deneysel olarak kanıtlanması gerektiği sonucunu ortaya koymaktadır. 

Bu çalışmada bulunan ve koordinatif bağ enerjisi olarak verilen değerlerin 

termodinamik olarak tam doğru olduğu söylenemez çünkü Born-Haber kristal enerjisi 

işin içine katılmamıştır, ama bir ihmal ve bir yaklaşım ile yaklaşık sonuçlar elde 

edilmiştir ve bu sonuçlar kimyasal bağların kuvvetleri düşünüldüğünde mantık sınırları 

içinde kalmaktadır. 

Çizelge 5.2, 5.3 ve 5.4 sırasıyla Horowitz-Metzger, Coats-Redfern, Kissinger ve Ozawa 

yöntemleri ile hesaplanan kinetik parametreleri göstermektedir. yöntemlerden elde 

edilen değerler arasında ciddi farklılıkların olduğu görülmüştür. 

Bilindiği gibi termal analiz sonuçlarının kinetik olarak yorumlanması 1965-1975 yılları 

arasında polimer kimyasındaki gelişmelere paralel olarak ortaya atılmış gerçekte 

tamamen kuramsal kökenli çalışmalardır. Günümüzde 6-7 tür termal kinetik yaklaşım 

mevcut olup bunlar iki kategoride incelenirler. 

1. Tek termal ölçüm üzerinden farklı zamanlarda yapılan ölçümlere dayalı 

hesaplamalar, Horowitz-Metzger ve Coats-Redfern Yöntemleri 
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2. Farklı ısıtma hızlarında eşzamanlı olarak yapılan ölçümlere dayalı hesaplamalar, 

Ozawa, Kissinger ve Matusita Yöntemleri 

Çizelge 5.2 Horowitz-Metzger ve Coats Redfern yöntemleri ile bulunan kinetik 
parametreler 

Kompleks 

Horowitz-

Metzger 
Coats-Redfern 

n 
E* 

(kJ/mol) 

E* 

(kJ/mol) 

A 

(s-1) 

S* 

(J/molK) 

H* 

(kJ/mol) 

G* 

(kJ/mol) 

k 

(s-1) 

NiL.H2O 0,22-

0,53 
38,71 97 1,36x1012 -14 94 99 9,58x10-3 

NiSAP.Et2NH 0,28-

0,85 
48,47 257 2,13x1028 294 254 123 1,34x10-2 

NiNAP.Et2NH 0,26-

0,68 
63,00 187 1,42x1019 118 183 129 1,11x10-2 

 

Çizelge 5.3 Kissinger yöntemi ile bulunan kinetik parametreler 

Kompleks 
Ed 

(kJ/mol) 

A 

(s-1) 

S* 

(J/molK) 

H* 

(kJ/mol)

G* 

(kJ/mol) 

k 

(s-1) 

NiL.H2O 58 2,82x106 -123 55 100 14,49x10-3 

NiSAP.Et2NH 85 6,62x107 -99 81 126 14,01x10-3 

NiNAP.Et2NH 73 1,16x106 -133 69 132 11,14x10-3 

 

Çizelge 5.4 Ozawa yöntemi ile bulunan kinetik parametreler 

Kompleks n 
Ed 

(kJ/mol) 

A 

(s-1) 

S* 

(J/molK) 

H* 

(kJ/mol) 

G* 

(kJ/mol) 

k 

(s-1) 

NiL.H2O 0,6 54,63 1,06x106 -136 49,5 133 8,33x104 

NiSAP.Et2NH 1,0 116,05 9,65x107 -96 112 156 6,45x104 

NiNAP.Et2NH 1,0 92,18 1,18x105 -152 88 160 4,43x102 

 

Birbiri ile rekabette olan bu iki farklı yöntem grupları ile ilgili çok sayıda çalışma 

2000’li yılların başına kadar yayınlanmıştır. 2000’li yılların başında farklı ısıtma 

hızlarında eşzamanlı olarak yapılan ölçümler ile ilgili olan 2. tür olarak olarak 

bahsettiğimiz yöntemler grubunun diğerinden daha üstün olduğu ESTAC ve MEDICTA 

bilimsel toplantılarında bildirilmiştir. 
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Yöntemlerden birisi üstün bile olsa, her iki tür yöntem de belli kabullere dayanır. 

Herşeyden önce Horowitz-Metzger ve Coats-Redfern yöntemleri polimerlerin termal 

bozunmaları için ortaya atılmış olup, polimerin bozunmasını 1. dereceden kabul eder ve 

hesaplamaları bu temel üzerine kurar. 

Ozawa yönteminin üstünlüğü polimerlerin dışındaki termal parçalanmalara da 

uygulanabilmesidir. Ozawa ve Kissinger yöntemleri, tepkimeyi başlangıçta 1. dereceden 

kabul etmez, ‘deneme ve bulunan sonuçlardan en uygun olanı seç’ şeklinde (iterasyon) 

bir yaklaşımla sayısal değerlere ulaşılır. Bu yüzden yukarıda belirtilen yöntemler 

arasında fark bulunması son derece normaldir. Ancak dikkat edilirse, verilen 

sonuçlardaki sıralama paralelliği üç yöntemde de aynıdır. Literatürde bulunan tüm 

kinetik hesaplamalar için yarı deneysel denebilir, çünkü hemen hemen hepsi kuramsal 

bir temel üzerine tasarlanmışlardır ve tahmin edilebileceği gibi bir kestirimdir, bizim bu 

çalışmada yaptığımız hesaplama gibi bir tahmini değerdir. Zaten gaz fazı için ortaya 

atılmış ve günümüzde bile geçerliliği tartışılan Arrhenius eşitliği üzerine 

kurulmuşlardır. Termal analiz değerlerinde ise örnek katı, parçalanma ürünleri büyük 

ölçüde gazdır, sadece oluşan ürünlerin gaz olması durumunda bile sonuçlar 

tartışmalıdır. Bu sebeplerden dolayı ESTAC 2000 toplantısında kinetik hesaplamaların 

Ozawa veya benzeri yöntemlerle yapılması ya da bu yöntemlerin daha da modifiye 

edilmesi kararı alınmıştır. Bununla birlikte, bu hesaplamalar bir kestirme, bir tahmindir 

ve endüstriyel açıdan gerekli bir tahmindir. E* (veya Ed) değerleri kuramsal olarak 

malzemenin inertliği ve dayanımı, raf ömrü ve depolanma süresi ile ilgili tahminlerde 

bulunabilmek amacıyla önemli olduğundan malzeme bilimciler için önemlidir. Bu 

konuda Türkiye’de hemen hemen yayınlanmış hiçbir çalışma olmadığından bir ilk 

olması için bu çalışmaya eklenmiştir. 

Hyperchem ile yapılan teorik çalışmada sadece CuL.H2O için kuramsal hesaplama 

yapılmıştır. Bu program ile çalışmadaki amaç kuramsal ve deneysel olarak bulunan 

sayısal değerleri karşılaştırmaktır. Son zamanlarda literatürde çok sayıda kuramsal 

hesaplama yayınlanmış olup, bu yayınlar arasında kuramsal ve deneysel karşılaştırmaya 

hemen hemen hiç rastlanmıştır. Kuramsal hesaplamalar çoğunlukla deneysel olarak 

hesaplanması günümüz teknolojisi ile mümkün olmayan değerleri kestirebilmek için 

yapılmakta ve yayınlanmaktadır.  
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Bu çalışmada her iki hesaplama tek bir örnek için yapılmış ve sonuçların birbiri ile 

uyuşmadığı net olarak görülmüştür. Hesaplamaların sonuçları beklenenden çok daha 

yüksek çıkmıştır. Sonuçların bu şekilde çıkması farklı 2 yöntemin denenmesine neden 

olmuş ancak her ikisinden elde edilen sonuçların yine hem uygun olmadığı hem de 

tutarsız olduğu görülmüştür. 1. yöntemden 200,832 kJ/mol, 2. yöntemden ise 2,486 x 

106 kJ/mol bağ enerjileri bulunmuştur. Bu enerjiler kabul edilebilir değerler değildir. Bu 

sonuçlar bu programın Cu ile H2O arasındaki bağı koordinasyon bağı olarak kabul 

etmediğini göstermiştir. Bu bağı koordinasyon bağı olarak tanıtma olanağımız da 

olmamıştır. 

Bu çalışmanın bu kısmından çıkan sonuç düşüncemize göre, deneysel çalışmanın yani 

gözlemin zorunluluğudur. Kuramsal yaklaşımlar ile bir tahmini değer elde edilebilir 

ancak bu değerin ne kadar gerçekçi olduğu bilinemez, bu ancak deneysel olarak 

kanıtlanabilir. Yani özetle sadece Descartes yaklaşımları ile bilimsel problemler 

çözülemez. Descartes-Bacon düşünceleri mutlak surette birbiriyle ilişkili olmalıdır, 

birbirinden ayrılamaz. 

Bunun yanı sıra koordinasyon kimyası kitap ve literatürlerinde 1940’lı yıllardan beri 

spektrokimyasal seri adı altında, genellikle ligandların kuvvetleri ile ilgili bir sıra 

verilmektedir. Bu sıralama deneysel olarak kompleksin oluşum sabitleri ölçülerek 

bulunmuştur, termodinamik ölçümler yapılmamış, sırasıyla oluşum sabitleri, denge 

sabitleri ve serbest enerji, entalpi hesaplamaları dolaylı olarak yapılmıştır. Bu çalışmada 

termodinamik ölçümün direkt yapılması bir ilktir. 

Elde edilen sonuçları aşağıdaki şekilde özetleyebiliriz. 

1. Hesaplanan koordinatif bağ enerjileri, tamamen kovalent karakterli kompleksler 

için uygun ve birbirleriyle uyumludur.  

2. Kinetik parametrelerin hesabı için kullanılan yöntemlerin mutlaka tekrar gözden 

geçirilmesi gerekmekte ve bu hesaplamaların Kissinger ve Ozawa yöntemleri 

gibi farklı ısıtma hızları kullanılan yöntemler ile yapılması daha uygun 

olmaktadır. 

3. Hyperchem gibi teorik programların mutlaka deney ile desteklenmesi gerektiğini 

düşünmekteyiz. 
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