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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhgr va islonma daracasi. Siiratlo vo global
sokildo artan enerji tolobati tokco elektrik enerjisinin g¢evrilmasi
deyil, ham do saxlanmasi ilo bagl problemlorin yaranmasina gatirib
cixarir. Tolob olunan tutum vo giic doyoarlorindon asili olaraq,
nasosla isloyan su elektrik stansiyalari, volanlar va elektrokimyavi
enerji saxlama cihazlar1 da daxil olmaqla miixtolif név sistemlor
movcuddur. Xiisusilo akkumulyatorlar, yanacaq elementlori vo
superkondensatorlar “mobil enerji” ilo bagli asas roluna gors, eloca
do aktiv radiotezlik identifikasiyasi (ARI) etiketlorinin, inteqrasiya
edilmis sxemli smart kartlarin, mobil sensor sistemlorinin, agilli
paltarlarin  siiratli inkisafi sobabindon cari todgigatlar digqgot
morkazindadir. Bu tip qurgularda elektrikkegirici polimerlarin tatbiqi
milasir dévrda ¢ox aktual vo vacib mosaladir’.

Elektrikkegirici polimerlor 6zlarinin geyri-adi xassalorino géra
son illords boyiik maraga sobab olmusdur. Qisa bir tarixo malik
olmalarina baxmayaraq bu polimerlar bir ¢ox sahalords totbiq edilir.
Poliasetilen kegiriciliyinin yetmisinci illorin sonunda, sonradan
2000-ci ildo Kimya iizro Nobel Miikafatina layiq goriilmiis
gozlonilmaz kosfindon sonra elektrikkegirici polimerlor sahasi daha
da inkisaf etmoyo basladi. Elektrikkegirici polimerlorin on bdyiik
Ustiinliiyli onlarin emal gqabiliyyatidir. Elektrikkecirici polimerlor
plastikdir vo buna goéro do plastiklorin mexaniki xiisusiyyatlorini
(¢eviklik, mohkomlik, elastiklik va s.) yiiksok elektrik keciriciliyi ilo
birlosdirs bilor?.

Bu yaxinlarda aromatik diaminloro osaslanan polimerlar,
polimer zoncirlarin tokrarlanan vahidinds bir sarbast amin qrupunun
olmasi sobabindan polianilin (PANI) va polipiroldan (PPy) daha
yaxsi coxfunksiyaliliq gostordiyi askar olunmusdur. Poli(p-
fenildiaminlor) (PpFD) aromatik diamin ailosino daxil olan
elektroaktiv polimerlardir. Onlarin qurulusu polianilinlo six baglidir,

! Hameer, S. A review of large-scale electrical energy storage / S.Hameer, J.L. van
Niekerk // International Journal of Energy Research, - 2015. 39(9), - p. 1179-1195.

2 Bresser, D., Passerini, S. Handbook of Battery Materials. Second Edition /
D.Bresser, S.Passerini // Energy Technology, - 2013. 1(10), - p. 617-618.
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bu da onlarin superkondensatorlar vo batareyalar kimi elektron
cihazlarda totbiqini stimullasdirir.

Bu sababdon do toqdim olunan dissertasiya iginin movzusuna
uygun olaraq o- Vo p-fenilendiamin, benzidin osasinda
elektrikkecirici materiallarin vo onlarin bozi kegid sirast metal
ionlar1 ilo omoalo gotirdiyi kompleks birlosmoalorin qurulus vo
xassalorinin dyranilmasi aktualliq kasb edir.

Tadqgiqatin obyekti vo predmeti. Torofimizdon yerino
yetirilmis todqiqatin obyekti aromatik diaminlor (orto- vo para-
fenilendiamin vo benzidin) asasinda elektrikkegirici materiallar va
onlarin  Co(Il), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Mn(ll) kimi bozi kegid
elementlori ilo kompleksloridir. Toadgiqatin predmeti iso sintez
edilmis polimerlor vo onlarin kegid sirast metal komplekslorinin
tadqiqi vo onlarin tatbiq saholorinin miioyyon edilmasidir.

Tadgigatin  moaqgsad va vazifalori. Isin osas magsadi
fenilendiaminlor vo benzidin osasinda elektrikkegirici materiallarin
vo onlarm Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Mn(ll) vo Ag(l) metal
ionlar1 ilo kompleks birlosmalorinin sintez tisullarinin islonib
hazirlanmasi, onlarin  fiziki-kimyoavi  parametrlorinin  toyin
edilmasidir.

Qarsiya qoyulan magsads nail olmagq tigilin, asagida gostarilon
vazifalorin halli nazoards tutulmusdur:

- orto- vo para- fenilendiamin vo benzidin osasinda
elektrikkegirici polimerlarin va onlarin Co(II), Ni(IT), Cu(II), Zn(II),
Mn(I1) vo Ag(I) metal ionlart ilo kompleks birlagmalorinin sintezi
tisullarinin islonib hazirlanmasi;

- orto- vo para- fenilendiamin osasinda sintez edilmis
polimerlorin elektrik kegiriciliyinin 6yranilmasi;

- sintez edilmis polimerlor vo onlarin metal kompleks
birlosmolorinin qurulus vo Xassalorinin miiasir fiziki-kimyovi analiz
metodlart vasitasilo dyranilmasi;

- p-fenilendiamin vo glioksal osasinda sintez edilmis
poliiminin Zn(I1) kompleks birlogsmasinin fliiorosensiya xassasinin
todqiqi;

- N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidin ilo Zn(ll) kompleks
birlosmoasinin fliiorosensiya xassasinin tadqiqi;

4



Tadqiqat metodlarl. Dissertasiya isindo oldo olunan
naticolorin diiriistlilyli miiasir fiziki-kKimyovi todgiqat iisullar1 — IQ,
UB, EPR, DTQ vasitasi ilo dyronilmisdir. Niimunolorin fliiorosent
intensivliyi Hitachi F-7000 fliiorosent spektrofotometri vasitasils,
elektrik kegiriciliyi Keithley 6517A tipli elektrometri vasitasils,
elektrokimyavi  xassolori  Gamry  Reference 600  model
potensiostat/qalvanostat vasitasilo, soth morfologiyasi JCM-5000
JEOL NeoScope Benchtop skanedici electron mikroskopu vasitasilo,
termodinamiki gostoricilori iso Koults-Redfern metodu vasitasilo
Oyronilmisdir.

Miidafiays ¢ixarilan asas miiddealar:

— 0- Vo p-fenilendiamin osasinda yeni elektrikkegirici
materiallar va onlarin Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II), Mn(II) vo Ag(l)
metal ionlar1 ilo kompleks birlogsmolorinin sintez tsullar1 islonib
hazirlanmis, onlarin qurulus vo xassalori miiasir todgigat metodlari
vasitasilo dyronilmisdir;

— 0- vo p-fenilendiamin asasinda sintez edilmis polimerlarin
elektrik kegiriciliyi 6yranilmisdir;

-orto- vo para-fenilendiamin osasinda sintez  edilmis
polimerlorin termodinamiki aktiv gostaricilori termogravimetrik
analizin naticalarina asasan Koults-Redfern barabarliyindan istifads
etmokls hesablanmisdir;

— p-fenilendiamin vo glioksal asasinda yeni xelatomologatirici
poliimin vo onun metal komplekslori sintez edilmis, qurulus vo
xassalori tadqiq edilmis, Zn(I) kompleksinin flilorosensiya xassosi
Oyronilmisdir;

— N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidinin Zn(Il) kompleksinin
fliiorosensiya xassasi Oyronilmisdir;

— N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidin vo onun keg¢id sirasi
metal  komplekslorinin ~ amolo  gotirdiyi  kation-radikallarin
davamlilig1 UB-spektroskopiya vasitasilo dyronilmisdir;

— N,N,N’,N'-tetraaseto-benzidinin Li-duzunun va kompleks
birlogsmoalarinin elektrokimyovi xassolori dyronilmisdir.

Tadqgiqatin elmi yeniliyi.

— ilk dofo orto- vo para-fenilendiamin osasinda yeni redoks
aktiv polimerlorin optimal sintez {isulu islonib hazirlanmis, bu
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polimerlarin metal komplekslari sintez edilmisdir;

— todgigatlar orto- vo para-fenilendiamin osasinda sintez
edilmis polimerlorin elektrik kegiriciliyinin qrafitin miqdarinin
artmast ilo miivafiq olaraq 10° - 10° om?sm?o gador
yiiksalmasina sabab oldugunu gostormisdir. Eyni zamanda qrafitin
olavo edilmasi zamani o indeksinin artmasi da miioyyan
olunmusdur. Biitiin niimunslords yiiksok temperaturda kegiriciliyin
azalmas1 miisahido edilmisdir;

— miioyyaon edilmisdir ki, para-fenilendiamin vo qlioksal
osasinda sintez edilmis yeni xelatomalogaririci poliiminin Zn(ll)
kompleksinin flilorosent intensivliyi suyun hacm nisbati ilo diiz
miitonasibdir. Todgigat noticesinde molum olmusdur ki, Zn(II)
kompleksi suyun 80% hacm nisbotinds 551 nm dalga uzunlugunda
maksimum intensivlik gostarir;

— N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidinin Zn(Il) kompleksinin
flilorosensiya spektrinin tohlili zamant suyun 60% hocm nisbotindo
550 nm dalga uzunlugunda maksimum intensivlik gostordiyi
miisahido edilmisdir;

— N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidinin vo onun metal
komplekslorinin  amalo gotirdiyi Viirst tipli kation-radikallarn
elektron spektrlorinin  miiqayisasi, Sorbast ligandin kompleks
birlosmolordon daha stabil kation-radikallar omolo goatirmasini
gostormigdir. Belo ki, Sorbost ligandin omolo gotirdiyi kation-
radikallarin ~ stabilliyi 30 dogige orzindo sondiiyii halda,
komplekslorin amalo gotirdiyi kation-radikallarin stabilliyi 6 dagige
orzindo sabit qalmigdir;

—N,N,N’,N'-tetraaseto-benzidinin Li-duzunun elektrokimyavi
xassasinin tohlili dénan vo diffuziya nozaratli iki reduksiya (SCE-ilo
miiqayisada R1 —0.81 V vo R2 —1.50 V) va iki oksidlosma (SCE-ila
miiqayisado O1 1.03 V vo 02 —0.07 V) prosesinin bas verdiyini
gostormisdir. N,N,N’,N'-tetraaseto-benzidinin kompleks
birlosmolorinin tohlili zaman1 iso kobalt kompleksinin Co(11)/Co(l)
ciitiino aid edilon 0,722 V-da, nikel kompleksinin isa 0,742 V-da
Ni(IT)/Ni(I) ciitii ilo olagali geri donmoyon pik gostordiyi malum
olmugdur. Cu(Il) kompleksinin elektrolizi zamani misin +1
oksidlogma doracasindos sabitlogdiyi agkar edilmisdir.
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Tadqiqatin nazari vo praktiki shomiyyati. Sintez olunan
birlosmoalorin qurulusu ilo funksional Xassolori arasinda asililiq
miiayyon olunmusdur. Mogsadyonlii sintez edilmis maddoalor
goalacokds iizvi polimer batareyalarda elektrod materiyallar1 kimi
totbig oluna bilor. Xiisusilo torafimizdon sintez edilmis p-
fenilendiamin vo glioksal osasinda poliiminin  Zn(II) polimer
kopmpleksi vo  N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidinin ~ Zn(Il)
kompleksi yiiksok fliiorosent aktivlik niimayis etdirir. Bu da
onlarin {izvi isiqyayan cihazlarda (OLED) tatbig oluna bilacayina
asas verir.

Miisllifin soxsi istiraki. Dissertasiya mdvzusu qarsisinda
mosalonin qoyulusu, isin yerino yetirilmosi zamani osas ideyalarin
formalagdirilmasi, todqiqatlarin istigamatlori, tocriibalorin yerino
yetirilmasi, alinan naticalorin izahi vo timumilosdirilmasi zamani
asas aparici rol miiallifo moxsusdur.

Dorc edilmis elmi asarlor: Dissertasiya mvzusunun osas
middoalart tizro 13 elmi osor ¢ap olunmusdur ki, onlardan 5
mogalo (2-si tok moqals), qalanlar1 tezisdir. Moagalolordon 3-ii
“Scopus” beynoalxalq indeksloma sistemindo referatlagdiriimis,
Azorbaycan Respublikast Prezidenti yaninda Ali Atestasiya
Komisiyasinin da tovsiyyo etdiyi yerli vo xarici jurnallarda c¢ap
olunmusdur.

Dissertasiya isinin asas elmi vo praktik yeniliyi sadalanan
jurnallarda 6z oksini tapmigdir: « Baki Universitetinin Xabarlori,
Tobiot elmlori seriyasi, 2017», « XXypuan oGmieit xumuu , 2018y,
«Azerbaijan chemical Journal 2019», «Chemical problems 2020,
« Azerbaijan chemical Journal 2022 ».

Isin aprobasiyasi. Dissertasiya isinin yeniliklori, oldo olunan
naticalori illik konfrans vo seminarlarda, form vo elmi
simpoziumlarda moruzs edilib vo miizakirs edilmisdir:

- «Akademik Murtuza Nagiyevin adma 110 illik yubileyine
hosr olunmus “Nagiyev qiraotlori» Beynolxalq konfransi, Baki-
2018.

- «Bcepoccuiickoro  kinactepa  KOH(MepeHIMH 1O
Heopranndeckoir xumud, InorgChem 2018», Actpaxann-2018.

- Umummilli lider Heydor ®liyevin anadan olmasinin 95-Ci
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ildéniimiina hasr olunmus «Miiasir Tabiot vo Iqtisad Elmlorinin
Aktual Problemlari» beynslxalq elmi konfrans. 04-05 may, Gancs-
2018.

- Analitik Kimya kafedrasinin 80 illik yubileyina hasr
olunmus «KOORDINASION BIRLOSMOLOR KIMYASI» VI
Respublika elmi konfransi. 16-17 dekabr, Baki-2015.

- «Umummilli Lider Heydor Oliyevin anadan olmasinin 93-
cii ildoniimiine hasr olunmus doktorant, magistr vo ganc
todqiqatgilarin “Kimyanin Aktual Problemlari” X Respublika Elmi
Konfransi». 04-05 may, Baki- 2016.

- M.Nagiyev adina Kataliz vo Qeyri-iizvi Kimya Institutunun
80 illik yubileyins hasr olunmus respublika elmi konfransi. 15-16
Noyabr, 2016.

- Akademik Rofigo Oliyevanin 85 illik yubileyino hosr
olunmus «Koordinasion Birlogsmolor Kimyasi: Analitik Kimyanin
Aktual Problemlari» beynoalxalg elmi konfrans. 16-17 noyabr,
Bak1-2017.

- «Second International Scientific Conference of Young
Scientists and Specialists Multidisciplinary approaches in solving
modern problems of fundamental and applied sciences. Dedicated
to the 75th anniversary of Azerbaijan National Academy of
Sciences» Baki-2020

Isin hacmi vo qurulusu. Dissertasiya isi 3 fosildon,
naticalordon, 281 odabiyyat istinadindan, 6 coadval, 71 sokil vo 12
sxemdon ibaratdir. Dissertasiyanin iimumi hacmi 169795 (sokillar,
cadvollor, qrafiklor, olavalor vo odobiyyat siyahisi istisna
edilmoklo) isarani toskil edir.

Girig (12491 isaro) hissasinds igin aktualligi, moqsadi, elmi
yeniliyi vo praktik ohomiyyati verilmigdir. Odobiyyat icmali
adlandirilan birinci fasildo (64789 isara) aromatik diaminlor
osasinda sintez edilmis polimerlar vo onlarin bazi kegid siras1 metal
komplekslarinin sintezi, bazi kimyoavi g¢evrilmoalori, totbigino dair
on son odobiyyat materiallarinin miiqayisali tohlili verilmisdir.
Ikinci fosilda (29110 isaro) aparilan todgiqat islorinin tocriibi hissosi
Vo istifado olunan fiziki-kimyoavi metodlar hagqinda moalumatlar 6z
oksini tapmusdir. Ugiincii  fosilda (47181 isaro) 0- Vo p-
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fenilendiamin, benzidin osasinda sintez edilmis polimer
birlosmalar va onlarin kegid siras1 Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) va
Mn(11) metal komplekslarinin sintez tisullari islonib hazirlanmigdir.
Sintez olunmus yeni birlosmoalarin torkib vo qurulusu iQ, UB, EPR
spektroskopiyasi, DTQ analiz metodlar1 vasitasilo otrafli sokilda
miioyyon olunmusdur.

ISIN 9SAS MOZMUNU

1. Poli-o-fenilendiaminin (PoFD) sintez va xassalari.

Poliarildiaminlar, gismon do poli-orto- vo poli-para-
fenilendiaminlor unikal oksidlosdirici-reduksiyaedici xassalora
malikdirlor, elektrokatalizds, sensor vo qoruyucu ortiiklor Kimi
totbiq olunurlar. Yiiksok elektrikkegiriciliya malik olan bu tip
polimerlarin elektrofiziki xassalorinin 6yranilmasina hosr olunan
elmi iglorin say1 giindon giino artir. Bu sobabdan do fenilendiamin
gruplar1  saxlayan yeni redoks-aktiv polimerlorin  sintezi
ohamiyyatli doracads maraga sobab olur. Ona gora do biz para-
ksililendibromidlo orto-fenilendiaminin kondensasiyast yolu ilo
yeni redoks-aktiv polimer sintez etmisik. Hans1 ki, bu polimer
Viirst polikationradikallar omala gatirmak gabiliyyatino malikdir.

O-fenilendiaminin kondensasiyast miixtolif holledicilordo -
benzol, xloroform, metanol, etanol vo s. aparilmigdir. Beloki, 1Q
spektrlorin tohlili reaksiya mohsulunda sorbost amin qruplarinin
tamamilo ovozlonmodiyini gostormisdi. On yaxsi notico halledici
kimi dioksandan istifads etdikdo miisahids olundu [7 s. 800, 801].

Ideal halda o-fenilen fragmentindoki hidrogen atomlarinin
tam avozlonmoasi ilo naticalonan polimerin sintezi ehtimal olunurdu
(Sxem 1.1).

Reaksiyan1 dioksan mohlulunda trietilamin istirakinda
apardiqda amin qruplarin bir qisminin ovozlonmadiyi miisahido
olunmusdur. Bu, 1Q spektrlords dalga ododinin 1615 sm™ vo 3350
sm™ giymotlorindo amin qruplarmin udma zolaqlarmimn olmasi ilo
izlonilmigdir. Buna goro do polimerin sintezi daha sort soraitdo:
150°C temperaturda bagli ampulada goalovi istirakinda su-dioksan
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mahlulunda aparilmisdir:

Q o CHzBr@CHEBr -

NH, NH,
/< >\ R — j >\ R
—N N—" N/ \N N/
R R n

R - c142<j>—cn4z

Sxem 1.1. Poli-o-fenilendiaminin sintez mexanizmi.

Benzol holgssinds 0-vaziyystdo iki azot atomunun olmasi
metal ionlar1 ilo stabil kompleks birlosmoalor omoalo gotirmok
ehtimalin1 yaradir. Torafimizdon sintez edilmis polimer ligandla
Ag(l), Co(ll), Ni(ll) vo Cu(ll) metal ionlar1 vasitasilo kompleks
birlosmoalor alimigdir (Sxem 1.2). Biitiin polimer komplekslor su
miithitindo miivafiq metal duzlarini poli-o-fenilendiaminlo 1:1 mol
nisbotindo qizdirilmaqla (100°C) vo magqnit qarigdiricida daim
qarigdirilmagqla sintez edilmisdir:

Sxem 1.2. Poli-o-fenilendiaminin Cu(I1) polimer kompleksinin
ehtimal olunan qurulusu.

1.1. Poli-o-fenilendiamin va kompleks birlasmalarinin
spektral analizi.
Poli-0-ofenilendiaminin IQ spektrindo 2861 sm™ vo 1470 sm’
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L.do udma zolaqlar1 miisahido edilir. Hansi ki, bu zolaglar1 metilen
gruplarinin valent vo deformasiya ragslorins aid etmok olar. v(C-N)
rabitosinin valent ragslori iss 1115 sm™ vo 1080 sm™-do miisahido
edilir. 1600 sm™-do miisahido edilon udmani iso aromatik halgsnin
ragsi harakatino aid etmok olar.

Poli-o-fenilendiamini ~ havada  100-300°C  temperatur
intervalinda qizdirdigda onun rongi agiq bozdan gqaraya dogru
doyisir vo infraqirmizi spektrlordo ohomiyyatli  doyisikliklor
miisahido edilir. Metilen qruplarinin udma zolaglarin intensivliyi
tadricon azalir vo 300°C temperaturda tamamils itir. Bu zaman 2220
sm™-do zoif zolag omalo golir, hansi ki, bu zolag: ikiqat rabits ilo
baglanan xinindimetin fragmentinin v(—CH=) gruplarinin udmasina
aid etmok olar [7 s. 803].

Kompleks  birlosmalorin ~ IQ  spektrlorindo  poli-o-
fenilendiamina maxsus zolaqlarla yanasi anion qruplarin: karboksilat
grupunun v(COO— ) 1590 sm™* vo 1310 sm*-do (kobalt(I1),
nikel(11), mis(1l) komplekslori tigin) vo nitrat grupunun 1560 sm -
do (giimiis(T) kompleksi ti¢iin) udma zolaqlar1 da miisahids olunur.

Poli-o-fenilendiaminin elektron spektrlori poli-o-
fenilendiaminin etil spirti ilo ekstraksiyasindan alinan niimunonin
elektron udma spektrindo tetrabenzil-p-fenilendiamindo miisahido
olunan zolaglardan aydin goriiniir ki, bu da polimerin qurulusunda
dordavazolunmus o-fenilendiamin fragmenti var (sokil 1.1.1):

A 18 o—
1.6

b)——

14

1.2
1
08
0.6
0.4
0.2
0

02500 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
A,nm

akil 1.1.1. Polimer (a) va dordavazolunmus o-fenilendiaminin
S
(b) elektron udma spektrlari.
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Kegid metallarinin - monomer kompleks birlosmalarinin
elektron spektrlorinds biitiin hallarda 23500-22500 sm™ -do yiik
kegidi zolaglar1 vo spektrin ultrabandvsayi Vo goriinen oblastlarinda
d-d kegidlori miisahido edilir. Bu kegidlorin tezliyi metal ionunun
tobistindon asilidir. Masslon, Cu(ll) kompleksi iiciin 34500 sm™,
33000 sm™ vo 18500 sm™-do zoif udma zolagi miisahido olunur.
Hans1 ki, metal ionunun tahrif olunmus vo miistavi kvadrat shatoya
malik oldugunu siibut eds bilar.

1.2. Poli-o-fenilendiaminin EPR analizi.

EPR metodu vasitasilo ilkin polimerds az miqdarda havanin
oksigeni ilo oksidlosmo hesabina amolo golon kation-radikallarin
moveud oldugu goriiniir (Sxem 1.2):

_ CH —©7CH2 —
H2C>NQN / 2
—H,C ™~ CH, —@—CHZ—

Sxem 1.2.1. Poli-o-fenilendiaminin kation-radikal.

Polimer niimunays elementar bromla tosir etdikdo polimerin
rongi kationradikallarin miqdarinin artmasi hesabina qirmizi ronge
cevrilir. Polimerin EPR spektri maksimum maillik ndqtolori arasinda
xattin eni 7G-dir vo g omsali 2,009-a barabar olan singletdan
ibaratdir.

1.3. Poli-orto-fenilendiaminin metal komplekslarinin
termogravimetrik analizi.

Poli-orto-fenilendiamin osasinda sintez edilmis polimer
komplekslorin termiki pargalanmasi 20 dor/doq qizdirilma siiratilo
20-500°C temperatur intervalinda todqiq edilmisdir. Sokil 1.3.1-do
Ni(II) kompleksinin termiki pargalanma spektri verilmisdir:
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Sakil 1.3.1. Poli-orto-fenilendiaminin Ni(ll) polimer
kompleksinin termoqgravimetrik analiz spektri.

Termogravimetrik analizin noticolori gostorir ki, polimer
kompleksin parcalanmasi bir nego marholodo bas verir. Ilkin
morhalada (60—-170°C) maddanin torkibinds olan nomliyin hesabina
1.8% coki itkisi bas verir. Ikinci morholo 200— 340°C temperatur
intervalinda bas verir. Bu zaman karboksilat qruplarinin ayrilmasi
hesabma ~20% ¢oki itkisi miisahido olunur. Novbati marhalolorda
oligomerlarin itkisi vo polimerin tam destruksiyas: ilo miisaiyot
olunur. Qeyd etmak lazimdir ki, koordinasion polimer koordinasiya
olunmamis polimerlo miiqayisado daha yiiksok stabillik gostarir.
Belo ki, koordinasiya olunmamis polimer 350°C temperaturda
tamamilo destruksiya olunur.

Komplekslorin pargalanma proseslorinin termodinamiki aktiv
parametrlori (aktivlosmo enerjisi (E*), entalpiya (AH*) vo Gibbs
sorboast enerjisinin doyismasi (AG*)) Kouts-Redfern barabarliyindon
istifado etmoklo tapilmigdir:

log{we/We-w}l AR (. 2RT\] __E'
log[ T2 ] = log [BE* (1 E* )] 2.303RT (13.1)
Burada, W; — prosesin sonunda kiitlo itkisi, W- T

temperaturuna kimi kiitlo itkisi, R- universal gaz sabiti (8.314

C/mol-K), E*- aktivlesma enerjisi (kC-mol™), @ — qizdiriima siirsti (

1-(2RT/E*)) = 1, A- Arrenius omsalidir. Aktivlosmo entropiyasi
13



(AS*), aktivlosmo entalpiyast (AH*) vo aktivlogmonin sarbast
enerjisi (AG*) iso agsagidaki borabarliklor asasinda tapilmisdir:

AS* = 2.303 [l (Ah)] R (1.3.2)
= 2. o9\ 7 3.

AH* = E* — RT (1.3.3.)

AG* = AH* — TAS* (1.3.4)

Molumatlar codval 1.3.1-do timumiloasdirilmisdir. Cadvaldon
do goriindiiyli kimi parcalanmanin aktivlosmo enerjilori 34.71 —
318.3 kC mol™? diapazonundadir. Aktivlosdirme entropiyast biitiin
komplekslordo monfi giymatlors malikdir:

Cadval 1.3.1
Poli-orto-fenilendiaminin (PoFD) metal komplekslarinin
termiki parcalanmasinin termodinamiki gostaricilari.

Birlosmo tiﬁ:czlgtﬁ?s E", A St AS, AH* AG*
pe c kC-mol™* ' kC-mol* | kC'mol* | kC-mol®

60-170 34.71 1.19-10° -106 73.26 72.54

PoFD- 200-340 48.36 4.01-107 -132 61.19 95.98
Cu(ll) 350-500 93.21 4.48-10" -221 98.34 48.46
POED- 70-180 55.27 2.06 103 -112 42.74 41.39
Ni(ll) 200-330 73.42 5.96-10 -103 73.38 78.65
340-500 86.14 3.58:10% -55.47 28.39 90.86

50-190 81.72 4.22-10% -35.62 72.96 87.26

PoFD- 200-350 144.1 8.65-10% -108.7 194.2 155.8
Co(ll) 350-500 224.2 6.78-10% -184.4 261.8 201.4
80-170 118.3 7.02:10' -45.62 135.1 166.4

PoFD- 200-340 318.3 6.77-10" -51.02 228.2 204.9
Ag(l) 350-500 124.8 5.04-10" -96.27 3415 304.9

1.4. Poli-o-fenilendiaminin elektrik keciriciliyi.

Poli-o-fenilendiaminin elektrik kegiriciliyi POFD va grafitin
3:1 vo 4:1 kiitla nisbatinds qarisiglarindan hidravlik pressds diametri
1 sm vo galimlignt 1 mm olan hablor formasinda presslonarok

14



oyronilmisdir. Elektrikkegiriciliyi Keithley tipli 6517 A elektrometri
ilo geydo alman dord zondlu texnika ilo odl¢iilmiisdiir. Istifado
olunmus hablor iki mis elektrod arasina yerlasdirilir vo Keithley
elektrometrinin iki terminalina birlosdirilir:

6.00E-05

o ;:11:11)) :::‘34:11 5.00€-05 — PoFDrgrafit 3:1
.00 IE 4.00E-05 PoFD:qrafit 4:1
)
4.00 o
‘(l 'OE 3.00€-05
= 3.00
) 2.00E-05
2.00
1.00E-05
1.00
0.00E+00
0.00
0 20 40 60 s0 100 0 50 . 100 150
uv T,'C

Sakil 1.4.1. a) carayan-garginlik asilihgl va b) xiisusi kegiriciliyin
temperaturdan asihihig

Sokil 1.4.1a-dan goriindiiyli kimi PoFD vo grafitin miixtolif
kiitlo nisbatindo gotiiriilmiis niimunalarinin gorginliyi vo caroyani
arasindaki alage Om ganununa tabe olan diiz xatt verir. POFD va
grafitin  hor iki kiitlo nisbatindo gotlirtilmis niimunalorinin

kegiriciliyi asagidaki tonliklo hesablanmigdir:
th

0= (@)

Burada o - elektrik kegiriciliyi, th - qalinliq, A - elektrolizerin
sahasi, R - iso miigavimatdir.

Noticolor gokil 1.4.1b-do gostorilmisdir. Miioyyan edilmisdir
ki, grafitin miqdariin artmasi ils elektrik keg¢iriciliyi miivafiq olaraq
10°-10°- Om™sm™-o qodor yiiksalmisdir. Biitiin niimunalorda
yiiksok temperaturda kegiriciliyin azalmas1 miisahids olunur.

2.  P-fenilendiamin  va  qglioksal asasinda  yeni
xelatamalagatirici poliiminin sintezi va xassalari.

Qlioksal  vo  p-fenilendiaminin ~ kondensasiyast il
dimetilformamidds vo dimetilsulfoksidda hall olan yeni poliimin
sintez edilmisdir [3 s. 445, 2 s. 360]. Molum olmusdur ki, bu
poliimin xelatomologatirici xassays malikdir vo kegid metal ionlarini
mohkom baglaya bilir. Bu sababdan do onun Mn(I1), Ni(ll), Cu(ll),

15



Zn(11) komplekslari sintez edilmis vo onlarin qurulus vo xassolari
Oyronilmisdir.

Sintez edilmis poliimin iki tautomer formada (benzoid vo
xinoid) ola bilor (sxem 2.1):

JVW——N N=C-C=N N=C-C=N N=rvwv»
H H H H
v N-C=C-N N-C=C-N Nvvwn
H H H H

Sxem 2.1. p-Fenilendiamin va glioksal asasinda sintez edilmis
poliiminin tautomer formalar.

2.1. Poliimin va kompleks birlasmalarinin spektral analizi.

Poliiminin 1Q spektri benzol halgosinin aromatik qurulusunu
gostorir. Hagigoton do IQ spektrdo 1604 sm™, 829 sm™ vo 936 sm™-
da benzol holgesinds v(C-C) valent ragslarine va p-avazlonmoys aid
olan udma zolaqlar1 miisahids edilir [3 s. 446]. Bu zolaqlarla yanasi
poliiminin spektrindo 1667 sm™-do udma zolag: miisahido olunur.
Hans1 ki, bu zolaq azometin grupunun v(C=N) ragslorinin udma
zolagidir.

Poliiminin elektron spektrinds ultrabandvsayi oblastda 210
nm, 255 nm vo 300 nm dalga uzunluglarinda ii¢ udma zolag
miisahida olunur va bu zolaglar aromatik halgonin udma zolagidir
(sokil 2.1.1a). Goriinon oblastda 432 nm dalga uzunlugunda
miisahido olunan zolagi iso benzol holgesina birlogon azometin
grupunun C=N n—n ke¢idinos aid etmok olar. Polimer komplekslarin
elektron udma spektrlorindo polimer liganda moxsus olan udma
zolaglar1 ilo yanas1 d-d kegidino aid olan udma =zolaglar1 da
miisahido edilir (Sokil 2.1.1b). Masoalon, poliiminin Cu(ll) polimer
kompleksinda goriinan oblastda baslangic polimer liganda miisahida
olunmayan 500 nm vs 620 nm dalga uzunlugunda iki udma zolag1
movcuddur:
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Sakil 2.1.1. Elektron udma spektrlari a) p-fenilendiamin va
glioksal asasinda poliimin, b) poliiminin Cu(IT) kompleksi.

2 4

05 1

0

Sintez edilmis poliiminin  Zn(1l) kompleksi fliiorosensiya
xassasine  malikdir, uzun middot havada dayamigqlidir,
dimetilformamid va dimetilsulfoksidds asanligla hoall olur, suda va
digor polyar halledicilordo iso holl olmur. Buna goro do Zn(ll)
kompleksinin fliorosent xassalorini 6lgmok ti¢iin dimetilformamid
vo suyun miixtalif hacm nisbatlorinds (10%-don 90%-o qodor )
qarigdiraraq holledici hazirlanmigdir. Sonra hazirlanmis halledici
qarisigma damci-damci Zn(II) kompleksinin dimetilformamidds
hazirlanmis ehtiyat mohlulunun bir hissasi olave edilmisdir. Daha
sonra onlarin fliorosent spektrlori vo maksimum emissiya
intensivliyi 6l¢iilmiisdiir.

Zn(Il) kompleksinin fliiorosent emissiyast dimetilformamidin
suya olan hacm nisbatindon asili olaraq doyisir. Suyun hacm faizinin
40%-o godor olan nisbatlorinds flilorosensiya spektrlorindo demok
olar ki, intensivlik ¢ox az olur. Lakin, suyun hacm faizinin daha
yiiksok nisbatlorinds bu intensivlik tadricon artir vo 80% hacm
nisbatindo maksimum intensivlik (551 nm dalga uzunlugunda)
miisahido olunur (sokil 2.1.2):
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Sokil 2.1.2. a) Zn(I1) kompleksinin suyun 80% hacm nisbatinda
flilorosensiya spektri, b) su fraksiyasimin miqdarindan asih
olaraq Zn(II) kompleksinin flilorosent intensivliyi.

Ultrabondvsoyi lampa altinda Zn(IT) kompleksinin rongi
rongsizdon sariya dogru doyisir (sokil 2.1.3). Suyun hacm nisbati no
godar yiiksok olarsa, Zn(Il) kompleksinin hallolma gabiliyyati bir o
godor pis olur va fliiorosent intensivliyi isa bir 0 godor yiiksok olur:

Sakil 2.1.3. Zn(I1) kompleksinin suyun miixtalif hacm
nisbatlarinda (10-90%0) ultrabanévsayi lampa altinda
goriintiilori.

2.2. Poliiminin metal komplekslarinin EPR spektri.

Sintez edilmis poliiminlo Cu(ll) kompleksinin EPR spektri
(sokil 2.2.1 a) g-faktorun iki giymatino malikdir: g, = 2,07, g, =
2,25. Cu®®® niivolori ilo ifratinco garsiliqh tosir sabiti 155 G toskil
edir. Gostarilon naticolor kompleksin aksial simmetriyaya malik
oldugunu tasdiq edir va ¢ox giiman ki, "uzadilmis" oktaedr soklinda
metal ionu ilo ohato olunur.
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Mn(II) kompleksi {igiin qeyri-adi EPR spektri miigahido edilir
(sokil 2.2.1 b). Bu spektr g faktoru g = 2,00 va xottin eni AH =20 G
olan markazi singlets vo 69 G va 110 G sabitloro malik olan Mn
niivasinds iki miixtalif ifrat inco par¢calanmaya malikdir:

[F10*6]

[106]
0.8 /\ 04
0.4+ 0.3
o \ - 031
o f o1
0.8 | ]
_1'2. | JJr 01 !'—\,——-\_._,-""'
L6 0.2
2.0 \J _ 0.3 ;f
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800 3500
[G] [G]
a) b)
Sakil 2.2.1. Polimer Cu(ll) (a) vo Mn(I1) (b) koplekslarinin EPR
spektrlari.

3. N,N’-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidin va onun metal
komplekslarinin sintezi.

Coxfunksiyali Siff osaslar1 universal ligand seriyasina
malikdir. Hans1 ki, ke¢id metal ionlari ilo birlogorok nozori tadgigat
Vo ya praktiki istifads tigiin uygun xassali komplekslar amala gatirir.
Buna goro do aromatik diaminlor vo karbonil birlosmoalordon amalo
golon multidentat Siff osaslari ilo komplekslorin todgigat sahosi
ohomiyyatli doracods inkisaf etmisdir. Eyni zamanda odsbiyyat
molumatlarmin  tohlili  zamanm1  bu  birlosmolor  sirasinda
hidrogenlosdirilmis Siff oasaslart ilo kompleks birlosmalors rast
galinmamisdir:

H,L HoL!
Sokil 3.1. Siff asas1 (HoL) vo hidrogenlosdirilmis Siff asasi (H,L )

ligandlarinin qurulusu.
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Ona goéro do biz N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidin (H,L )
Vo onun ke¢id metal komplekslorini sintez etmisik, onlarin qurulus
Vo xassalorinin dyronmisik.

Siff osasmmin LH, IQ spektrindo 1620 sm™-do azometin
grupunun v(C=N) udma =zolaglar1 miisahido olunur. Lakin bu
zolaglar hidrogenlosdirilmis ligandin HoL infraqirmuzi spektrindo
miisahide olunmur. Hidrogenlasdirilmis Siff asasinin HoL ikincil N-
H qruplarmin iki udma zolag1 miisahido edilir: birinci 3260 sm™-do
dar intensiv vo ikinci 1605 sm™-do iso deformasiya olunmus udma
zolaglarl. Bundan olave 1240 sm™-do v(C-N) grupunun valent
ragslorinin udma zolagi mévcuddur.

H,L ligand1 ilo Cu(Il) kompleksinin IQ spektrindo v(C=N)
qrupunun udma zolagi daha asag1 dalga uzunluguna siirtistir vo 1600
sm™*-do miisahidos olunur. Hans1 ki, bu zolaq baslangic liganda daha
zoif miisahide olunur. 3440 sm™-do miisahido edilon zoif zolag
higroskopik suya aid etmok olar. Fenolun hidroksil qrupunun udma
zolag1 iso miisahido olunmur. Bu naticalori nazoro alaraq deys
bilorik Ki, koordinasiyada azometin grupunun azot atomu vo fenol
grupunun oksigeni istirak edir.

Element analizi vo termiki analizin naticalorine asason metal
ionu:ligand mol nisbatinin 1:1 oldugu askarlanmigdir vo [CusL;]
kompleksininin torkibi bu nisbato miivafiqdir. Hidrogenlosdirilmis
Siff osast ligandla Co(Il) vo Ni (1) komplekslori do oxsar qurulusa
malikdir.

N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidinilo Ni(ll) kompleksinin
iQ spektrindo sorbast ligandda 3275 sm™-do miisahide olunan udma
zolag itir. 3157 sm™ vo 3400 sm™-do miisahide olunan zolaglar iso
Ni(Il) ionu ilo amin qrupun v(-NH) koordinasiyaya daxil oldugunu
siibut edir.

L'H; ligand1 ilo Cu(Il) kompleksinin infraqirmizi spektrindo
v(-NH) grupunun valent rogslori oblastinda 3150 sm™-do
genislonmis zolaq miisahido olunur. Hansi ki, bu zolag1 koordinasiya
olunmus v(-NH) grupuna aid etmok olar. 3465 sm™-do miisahido
edilon intensiv dar zolagi iss koordinasiya olunmus su molekulunun
hidroksil grupuna aid etmok olar.
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L'H, ligandinin elektron udma spektrindo ultrabondvsayi
oblastda 210 nm vo 295 nm-do iki udma zolagi miisahido edilir.
[Cu,L"(CH3CO0)2(H20),] kompleksinin elektron spektrinds liganda
moxsusy udma zolaglari ilo yanas1 260 nm vo 320 nm-da, goriinon
oblastda isa 440 nm va 460 nm-da (ayilma) va 600 nm-do ¢ox zoif
zolaglar miisahids olunur. [Cu,L’(CH3COQ)2(H20),] kompleksinin
oksetmo spektri morkozi 15873-16420 sm™* vo 17543-22026 sm*
olan genis vo asag intensivlikli zolaglardan ibaratdir. Bu
kompleksin magnit momenti 1.8 B.m.-a borabardir.

[Co,L's] kompleksinin oks etdirmo spektri 14900 sm™ dalga
uzunlugunda tetraedral kecgid iuigiin yiksok enerjili “A,— *T1(P)
ke¢idini verir. Bundan olavo, 4A2 —>4T1 (F) kegidi, homginin miivafiq
olaraq 16649 sm™ vo 19600 sm™ dalga uzunlugunda kifayat goder
asag1 enerjili *A;—"T ke¢idi miisahido edilir. [Co,L',] kompleksinin
magnit momenti perr = 4.8 B.M.-a baraboardir. Bu birlosmada Co(ll)
ionunun yiiksok spin vaziyyatinds oldugunu vo tetraedral handasi
qurulusa malik oldugunu gostorir. [Co,L',] kompleksin elektron
spektrinds liganda moxsus zolaglarla paralel 280 nm-ds do zolaq
miisahido olunur. Cu(ll) va Co(ll) komplekslorindan forgli olaraq
[Zn,L';] kompleksi diamagnitdir vo bu da birmoenali olaraq onun
yasti miistovi simmetriyaya malik oldugunu tosdiq edir. Nikel
kompleksinin elektron spektri kobalt kompleksinin elektron spektri
ilo analojidir (sokil 3.2):

A 1.8

16
1.4
1.2

1
0.8
0.6 —Faal
0.4
0.2

0

200 220 240 250 280 300 320 340 360 380 400

hanm

Sakil 3.2. Ni,L', kompleksinin elektron spektri.
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N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidinin ~ Zn(ll)  kompleksi
fliiorosensiya xassasina malikdir, DMF vo DMSO-da hall olur, suda
va digar polyar halledicilords isa hall olmur. Buna gora do Zn(ll)
kompleksinin fliiorosent xassalorini 6lgmok ticiin DMF va suyun
miixtalif hacm nisbatlorinds (10%-don 90%-o godor ) garisdiraraq
holledici hazirlanmigdir. Sonra hazirlanmis hollediciloro  damci-
damci1 Zn(II) kompleksinin DMF-da hazirlanmis ehtiyat mohlulunun
bir hissasi alavs edilmisdir. Daha sonra onlarin fliiorosent spektrlori
Vo maksimum emissiya intensivliyi 6l¢iilmiisdiir (sokil 3.3):

800
600 A

400 4

Fliiorosensiya intensivliyi(a.u.)

200 4

400 450 500 550 600 650 700

dalga uzunlugu, nm
Sakil 3.3. N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidinin Zn(I1)
kompleksinin 10-90% su tarkibli dimetilformamidda fliiorosent
emissiya spektrlari.

Zn(I1) kompleksinin flilorosent emissiyas: dimetilformamidin
suya olan hocm nisbatindon asili olaraq dayisir. Suyun hacm faizinin
50%-o godor olan nisbatlorinds fliiorosensiya spektrlorindo demok
olar ki intensivlik ¢ox az olur. Lakin, suyun hacm faizinin 50%-o
godor olan nisbatindos bu intensivlik kaskin artir vo 60% hacm
nisbatinds 550 nm dalga uzunlugunda maksimum intensivlik
miisahido olunur. Daha sonra suyun hacm faizinin 70% nisbatino
Kimi todricon, 80% nisbotino kimi iso koskin azalma miisahido
olunur.
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[CuzLz] mis kompleksinin EPR spektri  polikristallik halda
aksial xarakter dasiyir vo g-faktorun iki giymotino malikdir: g, =
2.34 vo g, = 2.06. Homginin Cu®*®(niivo spini 3/2) niivesindo
anizatropiya sabiti Ay= 0.185 sm™ olan anizatrop ifrat inco
pargalanma miisahids olunur.

[Cu,L"(CH3C0O0)2(H20),] kompleksi do aksial simmetriyaya
xarakterik olan spektro malikdir vo g-faktorlar1 g; =2.51 va
g.=2.10-a  berabordir. Cu,L, vo [CuL’(CH3;COO)(H,0)]
komplekslorinin EPR spektrlorinin aksial xarakters malik olmalari
vo digar noticalor (element analizi, termogravimetrik analiz vs s.)
komplekslorin miistovi kvadrat simmetriyaya malik oldugunu
demoays imkan verir.

Oldo olunmus naticolor Siff osas1 LH, Vvo onun
hidrogenlosdirilmis analoqu LH, ilo mis kompleksi ticiin asagidaki
qurulusu ehtimal etmoays imkan verir (sxem 3.1):

Q\H 9
5 000
o \ / M Ve

[Coil [Cul. (CHLCO0),H,0)]

(L

Sxem 3.1. LH, va L H; ligandlarmin Cu(II) koplekslarinin
qurulusu.

Diaminobenzidinin tdromolori p-fenilendiaminin analoglari
hesab olunur vo buna goro do p-fenilendiamin kimi redoksaktiv
olmalidirlar. Diaminobenzidinin toromalorinin, xtsusi ilo do
hidrogenlosdirilmis  Siff osaslarmin  kegid metal komplekslori
baslangic ligand kimi onlara birelektronlu oksidlosdiricilorlo tasir
etdikdo kation-radikallar amalo gotirmak gabiliyystina malikdirlor.
Ligand va onun komplekslarinin amoalo galon kation-radikallarinin
stabilliyinin miiqayisasi bdyiik maraq dogurur.
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Brom sirke tursusundaki mohlulunun tosiri ilo asagidaki
reaksiya tizro Viirst tipli kation-radikallar amals galir (sxem 3.2):

Hy Ha
C (o]
~n NE
H H + Br, —
OH HO'
Ha Hy "
C\ /C
N N -
N H H + 2Br
OH HO

Sxem 3.2. N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidinin kation-
radikalinin amala galma sxemi.

N,N’-diovozolunmus p-fenilendiamin kation-radikali ilo
benzidinin kation-radikalin1 miiqayiss etdikdos goriiriik ki, benzidinin
kation-radikali daha az davamhdir. Belo ki, elektron
spektroskopiyasinin komayi ilo kation-radikallarin amola galmasi va
sonmasini miisahids etmoak olur (sokil 3.4):

[

07500 =™}

0500 T

02500 T

400 440 480 520 560 600 640 680 720 760 800 840 880 920 9601000
Jynm

00000 T

Sakil 3.4. Bromun sirka tursusunda mahlulunun tasiri
naticasinda amals galon kation-radikallarin elektron spektrlori:
l-liqand L'H,, 2- [CU2L’(CH3COO)2(H20)2] kompleksi.

Kation-radikalin udma zolaqlar1 470 nm, 840 nm va 970 nm

dalga uzunluglarinda miisahido olunur. L'Hz Va
[Cu,L"(CH3CO0),(H20)2]  kompleksinin  kation  radikallarimin
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elektron spektrlorin miiqayisasi gostarir ki,
[Cu,L’(CH3CO0)2(H20),]* kationunun sénmasi [LH]* kationunun
sonmosindon daha yiiksokdir. Belo ki, [Cu,L"(CH3CO0),(H,0)2]"
kationu praktiki olarag toxminen 6 dogige orzindo itir, lakin [LH]"
kation-radikalinin qatiligi 30 doaqige arzinds miisahido olunur [4 s.
98].

4. N,N,N'N'-tetraaseto-benzidinin sintezi va xassalari.

Qlobal istilosma, qaliq yanacaqglarin tiikonmasi va siiratli shali
artimi texnologiyaya osaslanan comiyyatimiz {igiin, xiisuson do
enerji  sahosindo  ciddi  problemlor yaradir. Birlogdirilmis
karbonil/enolat redoks aktiv hissasino osaslanan tizvi birlosmolor,
xisusilo do aromatik diaminlor Li/Na osasli tokrar doldurulan
sistemlorin inkisafi tiglin n-tipli tizvi elektrod materiallarinin on ¢ox
Oyranilmig ailosidir. Ona gora do biz N,N,N'N’-tetraaseto-benzidin
(TAB) (sxem 4.1), onun metal komplekslorini vo Li duzunu sintez
etmisik, onlarin qurulus vo Xassolorini dyronmisik:

H2NNH2 + 4H,C—COOH —>
|

Cl
CH,COOH
HOOCH2C\N N S
> N
HOOCHZC/ CH,COOH
Sxem 4.1. N,N,N'N'-tetraaseto-benzidininin sintez sxemi.

4.1. N,N,N'N'-tetraaseto-benzidinin spektral analizlari.

TAB-m IQ spektrino nozor salsaq gororik ki, hogigoton do
spektr benzol holgesinin aromatik qurulusunu gostorir. 1Q spektrdo
1610 sm™, 878 sm™ vo 944 sm™-do benzol halgssindo v(C-C) valent
ragslorina vo p-ovozlonmoys aid olan udma zolaglari miisahido
edilir. Bu zolaglarla yanast 1575 sm™ vo 1299 sm™-do udma zolag
miisahido olunur. Hansi ki, bu zolag1 karboksil qrupunun v(C=0)
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rogslorinin udma zolagina aid etmok olar. 1115 sm™ vo 1080 sm™-do
isa v(C-N) rabitasinin valent ragslori miisahids edilir.

TAB-mn metal komplekslorinin IQ spektrlorinde ligand iigiin
xarakterik olan zolaqlarla yanas1 478 sm™ vo 405 sm™-do yeni udma
zolaglar1 miisahido edilir. Hans1 ki, bu zolaglart v(M—0O) udma
zolaglarina aid etmok olar.

TAB-1n ikintivali Cu(Il) kompleksinin maqnit momenti pef =
2.46 B.M.-a barabardir. Hagigoton do her bir Cu?* ionu iigiin peff =
1.8 B.M. oldugunu nozoro alsaq, ikiniivoli mis kompleksi {i¢iin
hesablanmis magnit momenti p = 2 uguﬂ = 2.53 B.M.-a barabar
olar. Hans1 ki, bu giymat magnit momentinin tacriibi toyin olunmus
giymatins ¢ox yaxindir. Miivafiq olaraq ikiniivali mis kompleksinda
Cu?* ionlar1 arasinda elektron miibadilo qarsiligl tosiri ¢ox kigikdir.

TAB-1n kompleks birlogsmolorinin etil spirtinde mohlullarinin
elektron spektrlorinds Amax=205 nm, 230 nm, 290 nm vo 405 nm-do
udma zolaglar1 miisahido olunur (sokil 4.1.1). TAB-in kompleks
birlosmalarinin elektron spektrlorini TAB-in elektron spektri (Amax
=200 nm, 265 nm) ilo miigayisa etdikds 230 nm, 290 nm va 405 nm-
doki udma zolaglarint metal ionlarinin elektron kegidlorine aid
etmok olar:

A 14 | 1.2

12

0B
2
06
0.6
o4 oA

0,2 0,2

0 a
O‘EED 220 290 260 280 300 320 340 360 330 400 400 440 4BD 520 SE0 600 640 GH0 720 760 800

. i bnm

Sokil 4.1.1. N,N,N'N'-tetraaseto-benzidinin Cu(ll) komoleksinin
elektron spektri.

TAB-1n Cu(Il) kompleksinin EPR spektri g-faktoru g;=2.25 vo
g:=2.11 borabar olan aksial xaraktero malikdir. Bu da kompleksin
D konfiqurasiyasina uygundur.
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4.2.  N,N,N'N’-tetraaseto-benzidinin  termoqravimetrik
analizi.

Cu,TAB-nH,O kompleksinin termoqgravimetrik analizi 20—
900°C temperatur intervalinda aparilmigdir (sokil 4.2.1). 95-990°C
temperatur intervalinda parcalanma prosesi bas vermis vo dord
morhalode 6z oksini tapmugdir. Ilkin iki meorholodo proses
koordinasiya olunmus va koordinasiya olunmamis su molekullarinin
imumi ¢akinin 16.01%-nin itirilmasi ilo miisahido olmusdur.
Novbati iki marhala isa 212-900°C temperatur intervalinda ligandin
izvi hissasinin par¢alanmasi, metal oksidi soklinds ¢okiintiiniin
qalmast vo prosesin sona yetmasi ilo noticolonmisdir. Itirilmis
¢okininin imumi miqdar1 68.99% toskil edir. Niimunodoki mis
oksidinin faiz (24%) miqdarina uygun olaraq, sonda c¢okiintii
soklindo galan mis oksidin 29.86 % miqdarina uygundur. Birinci
morhalods 100—125°C intervalinda koordinasiya olunmamis su
molekulu 6.24 % (nozori hesablamaya asasan 6.9%) vo 125-212°C
intervalda koordinasiya olunmus su molekulu 6.12% (nazori
hesablamaya asasan 6.7%) ayrilmigdir:

Peak =212.05 °C
Area = 2694 342 mJ

—_— T T
‘maa c
-3.160 %imin

Hoat FlowErda Down (T ——
- 3
Vgt % (%) —— ——

[Preak = 130.68

Area=512894 m)

1 Dola H = 63, 6016.4ig SUMDslia ¥ = 66991% | 4,

Detta Y =23 829 %

100 Peakit = 206.43°C Defta ¥ = 1.737 %

1]
i 180 200 0 ] 0 80 0 0 800 1
Tempersure ('C)

Sokil 4.2.1. N,N,N'N’-tetraaseto-benzidinin ikiniivali Cu(ll)
kompleksinin termiki parcalanma spektri.
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4.3. N,N,N'N'-tetraaseto-benzidinin Li duzunun
elektrokimyavi xassalari.

TAB-n Li duzununoksidlogsma-reduksiya prosesi
voltamperometriya cihaz1 vasitosilo Pt elektrodunda, vakuumda
dimetilformamid/tetrabutilammoniumperxlorat (DMF/TBAP)
elektrolit sisteminds aparilmigdir. Buna osason oksidlogmo-
reduksiya ciitlorinin paylanmasi, tayin edilmasi vo yarim dalga pik
potensiallart (E1,), anod vo katod pik coroyanlarinin nisbati
(Ipa/lpc), potensial piklorin bolinmasi (AEp) kimi elektrokimyavi
molumatlar sldo olunmusdur. Oksidlosmoa-reduksiya ciitlori {igiin
anod va katod carayan piklarinin nisbatlori vahids yaxin giymota
barabar olur vo bu zaman AEp 0.100 V s arama siirstinds 60-80 mV
araliginda dénon xasse gostarir (AE, 0.080 V-da 0.100 V s'arama
stiratindoferrosenin daxili standarti alinmisdir). Aromatik diamin
osasli polimer birlogsmalorin Li duzlar1 ligand osashi elektron
kegidlori reaksiyalarindan olave, metal osasli reduksiya vo metal
osaslt oksidlogsmo proseslori olan oxsar elektrokimyavi xassalor do
gostarirlar (codval 4.3.1):

Cadval 4.3.1
DMF/TBAP-daTAB-In Li duzu iiciin elektrokimyavi
malumatlar.

Parametrlor Ligand oks. Li*/Li° Ligand red.
Komp. *E1 (V) -0.07 1.04 -1.52
PAE, ool e 0.098 82 0.049
1,VS.v" 1.01 0.71 1.08

& E1/2=(Epa+EpC)/2 0.100 Vs tezlikdo.

®: AEy= Epa-Epc 0.100 Vs™ tezlikdo.
©: Ipallpc reduksiya tigiin, Ipe/Ip, Oksidloasma proseslori tigiin 0.100 Vs ! potensialin
doyisma siirati.

TAB-1n Li duzunun oksidlasma-reduksiya ciitlarinin corayan
piklori adston potensialin doyisma siiratinin kvadrat kokii ilo diiz
miitonasib oldugu miisyyan edilmisdir vo bu da onun diffuziya
nozaratli tobiotinin oldugunu gostorir. Koordinasiyaedici polyar
halledici DMF/TBAP elektrolit sistemindoki N,N,N'N’-tetraaseto-

28




benzidinin Li duzunun tsiklik kvadrat dalga voltamperoqramlari
sokil 4.3.1-do verilmisdir.

TAB-in Li duzu donon vo diffuziya nozaratli iki reduksiya
(SCE-ilo miigayisado R1 —0.81 V vo R2 —1.50 V) va iki oksidlogsma
(SCE-ilo miigayisado O1 1.03 V v’ O2 —0.07 V) prosesi gostarir.
Sokil 4.3-do ilkin olaraq oksidlosmo Ol vo reduksiya RI1
proseslorinin metal osasli, O2 vo R2 proseslorinin iso ligand asasl
oldugu ehtimal olunur. Homginin, kimyovi vo elektrokimyavi
proseslorin donerliyi SWV vasitoesi ilo diiziine vo torsino gedon
proseslor soklindo sokil 4.3.1-in (B) variantindan aydin sokilda

gormok olar:
154
104
-
2o 01 02 R1 R2
I
184
204

10 Y

0 o5 [ <5 -
E/V qarg SCE o o3

K /V aars: SCE
Sokil 4.3.1. (A) N,N,N'N'-tetraaseto-benzidinin Li duzunun
miixtalif siiratlords yoxlamilms Pt iizarindo DMF/TBAP
halledicisinda CV-i, (B) N,N,N'N'-tetraaseto-benzidinin Li
duzunun SWV-I, SWV parametrlari: impuls say1 = 100mV;
Addim say1: SmV; Tezlik: 25Hz.

4.4. N,N,N'N'-tetraaseto-benzidinin metal komplekslarinin
elektrokimyavi xassalari.

N,N,N'N'-tetraaseto-benzidinin  Co(ll), Ni(ll) wva Cu(ll)
komplekslorinin elektrokimyavi xassalori DMF mohlulunda 0,1 V s™
potensialin doyisma siiratinds arasdirilmis va naticolor Cadval 4.4.1-
do imumilosdirilmisdir. Kobalt kompleksi Co(II)/Co(I) ciitiino aid
edilon 0,722 V-da geri donmayan pik gostorir. Nikel kompleksi do
0,742 V-da Ni(IT)/Ni(I) ciitii ilo alagoli geri donmayan pik gostorir:
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Cadval 4.4.1
DMF-da N,N,N'N’-tetraaseto-benzidinin (TAB) metal
komplekslari iiciin elektrokimyavi malumatlar.

Maddds Ciitlor Ex (V) | Em (V) | le(MA) | Il (nA)
TABCo Co(I1)/Co(l) -0.722 - 15.1

TABNi Ni(I)/Ni(l) - 0.742 - 3.2
TABCu Cu(Iny/Cu(l) -0.614 -0.501 127 9.3

Cu(Il) kompleksinin tsiklik voltamperoqrami (sokil 4.4.1)
DMF mohlulunda 300 K-ds +0,7 ils -0.7 V potensial diapazonunda
vo 0,1 V s™ potensialin doyismo siirstindo geyds alinib:

0.4

0.31

. Corayan, nA
= S e &=
= =] = (]

o
2

600 400 200 0 -200 -400 -600
Potensial, mV

Sakil 4.4.1. N,N,N'N’-tetraaseto-benzidinin Cu(ll) kompleksinin
tsiklik voltamperoqrammasi.

Bu, kvazi-dénon Cu(II)/Cu(I) ciitiine uygun goalon daqiq
miioyyan edilmis redoks prosesini gostarir. Ag/AgCl-a nisbaton
Epa = 0,501 V-do anod zirvasi va onunla slagoali Epc = 0,614 V-do
katod zirvasi Cu(Il)/Cu(I) ciitiinoe uygundur. Cu(ll) kompleksi
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katod vo anod piklarinin geyri-ekvivalent coroyan giicii vo
piklorin ayrilmasi (4E, = 113 mV) ilo kvazi-dénon davranis
nlimayis etdirir.

Aparilan  miisahidalorin  noticasinde  komplekslarin
elektrolizi zamani ligandin kobalt, nikel vo misi C01+, Ni'* vo
Cu'* oksidlosmo dorocalorine kimi stabillosdirdiyi malum
olmusdur.

NOTICOLOR

1. Orto- vo para-fenilendiamin osasinda yeni redoks aktiv
materiallarin, onlarin Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il), Mn(Il) vo
Ag(I) ionlar1 ilo kompleks birlogsmolorinin optimal sintez tisullari
islonib hazirlanmis, qurulus vo Xxassolori miiasir todgigat
metodlar1 vasitasilo genis sokildo dyronilmisdir;

2. Miisyyan edilmisdir ki, orto- vo para-fenilendiamin
osasinda sinez edilmis polimerloro qgrafitin olavo edilmasi
polimerlarin xiisusi elektrikkegiriciliyinin artmasina sabob olur;

3. Orto- vo  para-fenilendiamin  osasinda  alinmis
polimerlorin  xiisusi  elektrikkegiriciliyinin ~ temperaturdan
asililiginin - maksimumla  xarakterizo  olundugu miiayyan
edilmisdir;

4. Para-fenilendiamin vo glioksal osasinda sintez edilmis
yeni  xelatomologoaririci  poliiminin ~ Zn(Il)  kompleksinin
fliorosensiya xassasi dimetilformamid vo suyun mixtalif hacm
nisbatlorinds todqgiq edilorok miioyyon edilmisdir ki, suyun 80%
hocm nisbatindo, 551 nm dalga uzunlugunda maksimum
fliiorosent intensivliys malik olur;

5. N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidinin Zn(I)
kompleksinin fliiorosensiya xassasi dimetilformamid vo suyun
miixtalif hacm nisboatlorindo  tadqiq edilmis vo miioyyan
edilmigdir ki, suyun 60% hocm nisbatinds, 550 nm dalga
uzunlugunda maksimum fliiorosent intensivliys malik olur;
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6. Elektron spektroskopiyasinin naticalarina asason moalum
olmusdur ki, N,N’-bis-(2-hidroksibenzil)-benzidinin  amoals
gotirdiyi  Viirst tipli  kation-radikallarin  stabilliyi  metal
komplekslarinin amoalo gotirdiyi kation-radikallarla miiqayisado
daha sabitdir. Belo ki, ligandin amalo gotirdiyi kation-radikallar
30 daqiqe arzinds, komplekslarin amalo gatirdiyi kation-radikallar
1S9 6 dogigo arzinds stabil qalir.

32



DiISSERTASIYA MATERIALLARI UZRO ASAGIDAKI
ELMIi OSORLOR CAP EDILMISDIR

Medjidov, A.A. Properties of polymers based on aromatic
diamines / A.A. Medjidov, S.Z.Ismayilova, G.M.Ganzayeva
[et al.] // Azerbaijan Chemical Journal, - 2022, Ne 3, - p.

21-44.

Ismayilova, S.Z., Medjidov, A.A., Huseynova, M.T. Study
of the complex formation of polyimin based on
pphenylenediamine and glyoxal // Second International
Scientific Conference of Young Scientists and Specialist —

ANAS-75. - Baku, - 03-06 March, - 2020, - p. 360-361.

Ismayilova, S.Z. The chelating polyimine based on p-
phenylenediamine and glyoxal // Chemical Problems, -

2020. Ned (18), - p. 445-450.

Ismayilova,S.Z. Co(ll), Ni(ll), 2zZn(ll) AND Cu(ll)
complexes with N,N'-bis-(2-hydroxybenzyl)benzidine //

Azerbaijan Chemical Journal, - 2019. Ne 4, - p 94-99.

Ismayilova,S.Z., Medjidov, A.A., Gondolova, G.H.,
Huseynova, M.T., Azizova, Kh. N. Solid state rechargeable
organic batteries based on polymer composites // «Miiasir
tobiot vo iqtisad elmlarinin aktual problemlari» Beynalxalq

elmi konfrans. Ganca, - 04-05 may, - 2018, - s. 24-26.

Ismailova, S.Z., Medjidov, A.A., Gondolova, G.G.,
Huseynova, M.T. Synthesis and characterization of new
Co(Il), Ni(ll), Cu(ll) and Zn(Il) complexes whis N,N-bis
(salicylidene) benzidine // Bcepoccuiickoro kiacrepa
KoH(pepeHIMit 1O Heoprannyeckoi xumuu «InorgChem

2018». Actpaxans, -17-21 cents6p, - 2018, - p. 87-89.

Hcmannosa, C.3. Ilonydyenue nonumepa KOHJAEHCALUEH O-
dbeHnneHIMaMuHa U M-KCUITWJICHINOPOMUIA M €TO CBOWCTBA
/ C.3. UcmaunoBa, A.A. Memxuznos, II.A. datynnaesa [u
ap.] // Kypuan oOmeii xumuu, - Cankt-IletepOypr: -

2018(88). Ne 5, - c. 800-804.

Ismayilova, S.Z., Mocidov, 9.9., Gondolova, G.H.,
Hiiseynova, M.T. Aromatik aminlor vo diaminlor asasinda

33



10.

11.

12.

13.

lizvi batareyalar iigiin elektrod materiallarin sintezi //
Akademik M.F.Nagiyevin 110 illiyino hosr olunmus
«Nagiyev qiraotlori» elmi konfransi, - Baki: - 30-31
oktyabr, - 2018, - s. 52.

HUcmaunosa, C.3., Memxunos, A.A., T'ommomnoma, I'.l.,
I'yceitnoBa, M.T. OxwucnautenpbHas moOJUMEpU3alUS M-
bennneHaMamMHa ¢ HUTpaToM cepedpa // Rafige Olirza qizi
Oliyevanin 85 illik yubileyina hasr olunmus «Koordinasion
birlosmolor kimyasi: analitik kimyanin aktual problemlori»
movzusunda Beynolxalq elmi konfrans, - Baki: - 16-17
noyabr, -2017, - s. 115-116

Ismayilova, S.Z. N,N,N'N'-tetrabenzil-p-fenilendiaminin
bozi kegid metallar1 ilo kompleks birlosmolarinin sintezi /
S.Z. Ismayilova, ©.9.Macidov, S.Z. Homidov [va b.] / Baki
Universitetinin Xoabarlori. Toabioat elmlori seriyasi, — Baki: -
2017. Ne4, - s. 27-30.

Ismayilova, S.Z., Macidov, ©.8. o-Fenilendiamin asasinda
elektrikkegirici polimerlorin sintezi / Umummilli lider
H.Oliyevin anadan olmasmin 93-cii ildoniimiino hosr
olunmus doktorant, magistr vo gonc todqiqat¢ilarin «
KIMYANIN AKTUAL PROBLEMLORI» X Respublika
Elmi Konfransi, - Baki: - 4-5 may, - 2016, - s. 86-87.
Ismayilova, S.Z., Mocidov, ©.9., Hiiseynova, M.T. o-
fenilendiamin vo p-ksililen dibromidin giimiis nitratla
oksidlosdirici polimerlosmasi // AMEA-nin akademik
M.Nagiyev adina Kataliz vo Qeyri-iizvi Kimya Instititunun
80 illik yubileyino hasr olunmus elmi konfrans, - Baki: - 15-
16 Noyabr, -2016, - s. 206-207.

Ismayilova, S.Z., Macidov, ©.9., Foatullayeva, P.O.,
Agayeva, S.A. Aromatik diaminlor osasinda elektrikkegirici
polimerlorin sintezi vo onlarin metal komplekslari// BDU,
Koordinasion birlosmoalor kimyasi, «Analitik kimya»
kafedrasinin 80 illik yubileyino hasr olunmus VI Respublika
konfransi, Baki: - 16-17 dekabr, -2015, - s. 96-97.

34



Dissertasiyanin miidafiosi 2024-cii il tarixinds
saat Azorbaycan Respublikast Elm vo Tohsil Nazirliyi Baki
Dovlst  Universitetinin - nozdindo  foaliyyast gostoron ED 2.16
Dissertasiya surasinin iclasinda kegirilocak.

Unvan: AZ 1148, Baki soh., Zahid Xalilov kiigesi 33, Baki Dévlot
Universiteti, asas bina

Dissertasiya ilo Baki Ddovlot Universitetinin kitabxanasinda tanis
olmaq miimkiindiir.

Dissertasiya vo avtoreferatin elektron versiyalari Baki Dovlat
Universitetinin rosmi internet saytinda yerlosdirilmisdir.

Avtoreferat 2024-cu il tarixinda zoruri tinvanlara
gondorilmisdir.

35



Capa imzalanib: 13.03.2024
Kagizin formati: AS
Hocm: 37768

Tiraj: 100 niisxo

36



