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OZET

KARBAZOL BIRIMI iCEREN IMIN POLIMERLERININ
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Mehmet Hakan YILMAZ
Canakkale On sekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
19/07/2012,82

Bu calismada, 3-hidroksi benzaldehit, 4-hidroksi benzaldehit, vanilin ve 2-hidroksi-1-
naftaldehit’in 3-amino-9-etilkarbazol ile kondenzasyon reaksiyonlarindan Schiff bazlari
sentezlendi. Elde edilen Schiff bazlarmin polikondenzasyon reaksiyonundan poliiminler
sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, UV-Vis, FT-IR, '"H-NMR ve *C-NMR
teknikleri ile belirlendi. Sentezlenen tiim bilesiklerin karakterizasyonu TGA-DTA, DSC, SEC
ve ¢oziintirliik testleri ile yapildi. Elde edilen bilesiklerin fotoliminesans (PL) 6zellikleri ise
DMF c¢ozeltisinde floresans spektroskopisi ile incelendi. Sentezlenen bilesiklerin
elektrokimyasal Ozellikleri dongiisel voltammetri ile c¢alisildi. Poliiminlerin elektriksel
iletkenlikleri 6lciildii ve tipik yari iletken 6zellik gosterdikleri tespit edildi. Elde edilen
bilesiklerin sayica ortalama molekiil agirligi, kiitlece ortalama molekiil agirligr ve

polidisperslik indeksi degerleri biiyiikliik¢e ayirma kromatografisi (SEC) ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Karbazol, Schiff Bazlari, Poliiminler, Termal Ozellikler.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IMINE POLYMERS
CONTAINING CARBAZOLE UNIT

Mehmet Hakan YILMAZ
Canakkale On sekiz Mart University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA

19/07/2012,82

In this study, Schiff bases were synthesized by oxidative condensation reaction with 3
and 4-hydroxybenzaldehyde,vanillin and 2-hydroxy-1-napthaldehyde with 3-amino-9-
ethylcarbazole. Polyimines were synthesized by polycondensation reaction of these schiff
bases. The structures of the synthesized compounds were characterized by solubility tests,
UV-vis, FT-IR, '"H-NMR and ">C-NMR techniques. Thermal properties of all the synthesized
compounds is also determined by TGA-DTG-DTA and DSC analysis. Obtained compounds,
photoluminescence (PL) properties were investigated by fluorescence spectroscopy in the
DMF solution. The electrochemical properties of the synthesized compounds were
investigated by cyclic voltammetry. The electrical conductivity of the synthesized polyimines
were measured and showed a typical feature of semiconductor. The number average
molecular weight, mass average molecular weight and polidisperslik index of obtained

compounds were identified by Size Exclusion Chromatography (SEC).

Keywords: Carbazole , Schiff Bases, Polyimines, Thermal Properties.
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BOLUM 1

GIRIS

Polimerler en basit tanimiyla, ¢cok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla az veya c¢ok diizenli bir bi¢imde baglanarak olusturdugu uzun zincirli yiiksek molekiil
agirhikli bilesiklerdir. Cok sayida tekrarlanan “mer” veya “monomer” adi verilen basit
birimlerden olugur. Polimerler, giinliik yasantimizin her alaninda yaygin olarak kullandigimiz
plastik, kauguk, sentetik lif, boyalar, yapistiricilar gibi malzemelerin {iretiminde kullanilan
girdilerdir (Sagak, 2002). Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢cogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amacglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu {istiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin
degil; makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin da
ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da

polimerleri olduk¢a 6nemlidir (Sagak, 2006).

Poliazometinler (PAMs), faydali 6zellikleri ile simdiye kadar arastirmacilarin ¢ok
dikkatini ¢ekmistir (Kaya, 2010). Poliazometinler yiiksek termal kararlilik, yiiksek
mekaniksel dayanim, metal selat olusturma yetenegi, yari iletkenlik, kristalin ve dogrusal
olmayan optik 6zelliklerden dolayr polimerlerin 6nemli bir sinifin1 olustururlar. Genellikle
poliazometinler bazi durumlarda 6zel katalizér kullanimi ve yliksek sicaklik gibi 6zel
reaksiyon sartlar1 saglamanin gerekli oldugu bir takim dezavantajlara sahip olan

polikondenzasyon reaksiyonlar1 tarafindan sentezlenir (Kaya, 2009).

Poliiminler, poli(azometinler) ya da Schiff baz1 polimerleri olarak bilinirler ve konjuge
polimerlerin bir &rnegidirler (Adams, 1923). Bu polimerler sadece yiiksek performansh
fiberler, termal kararli, yiiksek dayanimli ve film sekline getirilebilir olmasindan degil aym
zamanda umut verici yar1 iletkenliklerinden dolayr da ilgi cekmistir (Kamal, 1999).
Poliazometinler cogunlukla selat ajanlar1 veya yari iletken malzemeler olarak kullanilmaktadir
(Vlad, 2008). Son yillarda, 151k yayan maddeler, pH sensérleri ve metal baglayan polimerler

gibi poliazometinler de organik elektronikte uygulamalar i¢in arastirilmistir (Yen, 2010).

Poliazometin polimerler 1960’1n baglarinda umut verici iletken veya yar iletken yeni

malzemeler olarak dikkat c¢ekmistir (Kaya ve Bilici, 2006). Konjuge poliazometinler

1



(poliiminler) uzatilmis & sistemi ile aromatik polimerlere ait ve doniisiimlii olarak ana zincirde
benzen halkasina ve imin grubuna sahiptir. Uzun yillardan beri bu polimer ailesi iyi termal
kararliik ve 1ilging opto-elektronik o6zelliklerinden dolayr merak uyandirmistir.
Poliazometinlerin diger 6zellikleri ve iletkenlikleri uygun protonlama ve yiikleme yoluyla

degistirilebilir (Jarzabek, 2011).

Giinlik yasantimizda polimerik malzemelerin yeri ve kullanimi her gegen giin
artmaktadir. Elektronik cihazlarin parcalarindan su tesisatlarina, otomobil ve ugak
parcalarindan uzay araglarina, giyeceklerimizden insan sagligina kadar ¢ok genis bir alanda
cok hafif veya agir, ¢ok yumusak veya sert olmak iizere pek ¢ok malzemenin yapiminda

polimerik maddeler kullanilmaktadir.

Yapilan bu ¢alismada ilk once 3-hidroksi benzaldehit,4-hidroksi benzaldehit,2-hidroksi-
I-naftaldehit ve vanilin’in 3-amino-9-etilkarbazol ile kondenzasyon reaksiyonuyla Schiff
bazlar sentezlendi. Elde edilen bu Schiff bazlarinin oksidatif polimerizasyon reaksiyonuyla
poliiminler sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin spektroskopik analizler ile yapilari
karakterize edildi. Ayrica onlarin optik, fotoliiminesans, elektriksel, elektrokimyasal

ozellikleri ve termal dayanimlari incelendi.



BOLUM 2

ONCEKI CALISMALAR
2.1. Schiff Bazlar

flk kez 1864’te Alman kimyact H. Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif
karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu iceren ligandlara

“Schiff Bazlar1” denir (Tiiziin, 1996).

H H
C—0 + HN X - C—N—X + H20
R R
azoletin
R R
C—0 4+ HsN K a—— C=—=N—=X K + H20
R R ..
min

Sekil 1. Schiff bazlarinin olusumu

Karbonil bilesikleri primer amin gruplari ile kondenzasyon reaksiyonlar1 verir ve karbon
azot cifte bagi meydana gelir. Bu baga imin veya azometin bag1 ad1 verilir (Sekil 1). Karbonil
bilesigi aldehit ise olusan bag azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya ketimin

ad1 verilir (Kaya, 2004).

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand baglayici olarak sik¢a kullanilmustir.
Schiff bazlar1 dondrleri (N, O, S, vb.) dogal biyolojik sistemler ile benzer yapilidir ve imin
grubu varligindan dolayr biyolojik sistemlerde raseminasyon reaksiyonlarinin doéniisiim

mekanizmasina agiklik getirmek i¢in kullanilmistir (Patil, 2011).

Schiff bazlar1 iletken polimerler ve optik maddeleri elde etmede kullanilabilmektedir.
Boylece, bu tiir bilesikler ile yeni optik ve iletken maddeler sentezlenebilmektedir (Aly,

2004).

Schiff bazlar1 ¢esitli anti bakteriyel, antifungal, herbisit ve klinik aktivitelerden sorumlu
azometin bagindan dolay1 ¢esitli biyolojik eylemleri gostermek icin belirtilmistir (Etaiwa,

2011).



/
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Sekil 2. Schiff bazinin olusum mekanizmasi

2.1.1. Schiff Bazlan ile ilgili yapilan calismalar

Liu ve arkadaslar1 4,4'-diaminodifenilmetan ve o-vanilin kullanarak bir Schiff bazi
bilesigi (L) sentezlemisler ve elementel analiz, 'H NMR, C NMR, IR, elektronik
absorpsiyon spektrumu ve tek kristal X-ray kirmnimi analizi ile karakterize etmislerdir( Sekil
3). Bilesik (L) 450-650 nm araliginda higbir floresans yogunlugu gostermemis, ancak
bilesigin floresans spektrumu pH 6’dan 14’°e ¢inko katyonu ile baglayici iizerinde 372 nm’de
sinyalin yogunlugunda artis gézlenmistir. Boyle 6nemli bir degisiklik diger metal iyonlari i¢in
gozlenmistir. Floresans siddeti 1x10-7 mol/L’den 1,2x10-5 mol/L araliginda Zn (II)
katyonunun konsantrasyonu ile dogrusaldir. Schiff bazi bilesigi Zn (II) katyonunun tayininde

yeni floresan problarin gelisimi i¢in umut verici bir sistemdir.
Arastirmanin 6zeti

1. Yeni bir Schiff baz1 sentezlendi ve karakterize edildi.

2. Schiff baz1 ligandinin molekiiler yapisi ve kristal yapilar1 tek kristal X-151m1 kirinimi
tarafindan belirlendi.

3. Bu Schiff baz1 bilesigi Zn (II) katyonunun tayininde yeni floresan problarin gelisimi

icin umut verici bir sistemdir (Liu ve ark. 2011).
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Sekil 3. 4,4'-diaminodifenilmetan ve o-vanilin ile sentezlenen Schiff bazi1 bilesigi

Parida ve arkadaslar1 yaptiklar1 bu calismada Schiff bazinin Au(Ill) ile kompleksini
tespit etmek i¢in destek olarak klor fonksiyonel gruplu gézenekli silika kullanmiglar ve aril
boronik asidin homo baglanmasi icin heterojen katalizér olarak bu kompozit malzemeyi
kullanmiglardir (Sekil 4). Elde edilen katalizor XRD, FTIR, UV-Vis DRS, TG-DTA ile
karakterize edildi. Katalizor baslangigta ¢oziici olarak K,COs varliginda bromobenzen ile
fenil boronik asidin baglanmasi kullanilarak ve ksilen ile test edildi. Reaksiyon K,COs ve aril
halojeniiriin yoklugunda da test edildi. Sonuglar sistemin bazi olan katalizériin fenil boronik
asidin aktivasyonu i¢in gerekli olmadigin1 gosterir ve onun rolii sadece borik asidi nétralize
etmektir. Optimize edilmis katalizor ayrica aril boronik asidin bir dizi baglanmasiyla faaliyet
gostermistir ve dort katalizor calistiktan sonra onlarin aktivitesi neredeyse hi¢ dists

gostermemistir (Parida ve ark., 2011).
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Sekil 4. Gozenek kanallar1 iginde Schiff bazi ile Au (IIT) kompleksinin olusumu

Tiirkoglu ve arkadaslart bu ¢alismada 5-kloro ve 5-bromo salisilaldehit ile bis(o-amino
fenol)eter’in kondenzasyonu ile yeni Schiff bazi tiirevleri hazirlamistir (Sekil 5). 5-bis(o-
nitrofenol)eter bilesigi 1,3-dibromopropan ve 1,4-dibromobiitan ile o-nitrofenol biraz ditosilat
kullanilarak sentezlendi. Bu bilesikler bis(o-amino fenol)eter’e indirgendi. Bu iiriinler
elementel analiz, FTIR, IH, Bc NMR, HETCOR ve HMBC spektroskopik teknikler ile
karakterize edildi. Schiff baz1 bilesiklerinin biitiin tautomerleri DMSO, CHCl;, C;HsOH ve
C¢H)» coziiclilerinde hem asidik hem de bazik ortamda UV-vis spektrofotometri metodu
kullanilarak belirlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin olusum 1silar1 ([THf), entalpileri ([1H),
entropileri ([1S), Gibbs serbest enerjileri ([JGf ve [1G), kararli izomerleri, konformasyonlari
ve tautomerleri MOPAC2009 (PM6) programi kullanilarak hesaplanmistir (Ttirkoglu ve ark.,
2011).
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Sekil 5. 5-kloro ve 5-bromo salisilaldehit ile bis(o-amino fenol)eter’den sentezlenen Schiff

bazi bilesikleri i¢in genel prosediir

Kedy ve arkadagslar1 tarafindan yapilan bu ¢alismada azot-oksijen donér atomu igeren
iki yeni makrosiklik Schiff baz1 (II) ve (III) dietilen triamin veya 2,2°-
(etilendioksi)bis(etilamin) ve ara bilesik 1,7-bis(6-metoksi-2-formilfenil)-1,7-dioksa heptan
(I) arasindaki reaksiyon ile tasarlanip ve sentezlenmistir. Bu makrosiklik Schiff bazlarinin
tespiti  (LC-MS), (IR), ("H-NMR) spektroskopisi ve mikro analiz (C, H, N) tarafindan
belirlenmistir. Ag", Cu™ ve Ni** metalin organik faza sulu fazdan sivi-siv1 ekstraksiyonu yeni
ligandlar kullanilarak yapilmistir. Metal ekstraksiyonu iizerinde organik ¢oziicli olarak
kloroform ve diklorometanin etkisi atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak 25+
0.1°C’de arastirilmistir. Ligand (IIT) icin ¢ekilmis Ag" kompleksin bilesimi (1:2) (L:M) ve
Cu™ kompleksin bilesimi (1:1) (L:M)‘dir (Kedy ve ark., 2011).
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Sekil 6. Makrosiklik Schiff bazi (II) ve (III)’tin yapist

2.2. Karbazol iceren Iletken Polimerler
Karbazol, C;;H9N molekiil formiiliine sahip, aromatik heterosiklik bir bilesiktir.

Karbazol ilk kez 1957 de poli (N-vinil karbazol)’ iin (Sekil 7) fotoiletken oldugunun Hoegl
tarafindan kesfi ve 1970 yilinda IBM tarafindan fotokopi makinelerinde 2,4,7-trinitrofloren
(TNF) ile birlikte fotoiletken malzeme olarak kullanilmasi ile bilim g¢evrelerinin ilgisini
cekmistir. Bundan sonra bir¢ok karbazol igeren polimer sentezlenerek bilimsel literatiirde

yerini almigtir.

Chi=gh Een-gi,
N N
QL0 —
Winil karbazol pali-vinil karbazal

Sekil 7. Poli-vinil karbazoliin yapisi

Poliasetilenin kesfi ile iletken polimerlere yonelik ¢alismalarin baslamasi ve konuya
olan yogun ilgi, dikkatleri aromatik heterosiklik yapilar tizerine ¢ekmistir. 1980° lerden
giinlimiize bircok konjuge polimer, o6rnegin; poli(p-fenilen)ler, poli(p-fenilenvinilen)ler,

politiyofenler, polipiroller, polianilinler, poliflorenler ve polikarbazoller yogun olarak



arastirilmistir. Bu polimerik yapilar arasinda ise, karbazol bilesigi asagidaki sebeplerden

dolay1 oldukea ilgi cekmektedir (Grazulevicius ve ark., 2003)
* Karbazol bilesigi ucuzdur ve ¢ok kolay sekilde elde edilebilir.
* Karbazol bilesigi ¢ok kolay bir sekilde radikal katyon (hol) olusturur ve bu
hali oldukca kararlidir.
* Bazi karbazol tiirevleri oldukga yiiksek yiik tasima kapasitesine sahiptir.

» Karbazol bilesigi N- konumundan siibstiitiye edilebildigi gibi, 3- ve 6-
pozisyonlarindan  siibstiitiye  edilerek  poli(3,6-karbazol)ler ve 2- ve 7-

pozisyonlarindan siibstiitiye edilerek de poli(2,7-karbazol)ler elde edilebilir.
* Karbazol iceren bilesikler yiliksek termal ve foto kararliliga sahiptir.

Glntimiizde karbazol iceren polimerlerin organik 1s1k yayan diyotlar, fotovoltaik

sistemler, fotorefraktif materyaller ve organik elektroliiminesans araglarda énemli kullanim
alanlar1 bulunmaktadir.

Karbazol molekiiliinin hem diisiik dalga boyunda emisyon yapabilmesi, hem de
3,6,2,7 ve N- pozisyonlarindan rahatlikla fonksiyonlandirilabilmesinden dolayi literatiirde ¢ok
genis bir sekilde yer almaktadir. Ozellikle 2,7 siibstitiie karbazol polimerlerinin 3,6 siibstitiie
karbazol polimerlerine gore elektron transferi agisindan biiytik tistiinliigii mevcuttur (Sekil 8).
Son yillarda 6zellikle Leclerc ve calisma grubu tarafindan yapilan ¢alismalarda 2,7 siibstitiie
karbazol polimerlerinin fotoelekronik teknoloji i¢cin ¢ok daha verimli olabilecekleri

saptanmustir ( Leclerc ve ark., 2009).



Poly(3,6-carbazole)

B
R

Poly(2,7-carbazole)

NO,

Sekil 8. 2,7 siibstitiie karbazol polimerleri ve 3,6 siibstitiie karbazol polimerleri

Ayrica karbazol molekiiliiniin kolayca radikal katyon (polaron) olusturma 6zelliginden
dolay1 ana zincirinde karbazol igeren polimerler kimyasal veya elektrokimyasal yolla
sentezlenebilirler. Karbazol molekiiliiniin elektropolimerizasyonu konusunda birgok ¢alisma

olmasina ragmen elektrokromik malzemelere uygulanmasi agisindan literatiir oldukca zayiftir.

2.2.1. Karbazoller ile ilgili yapilan calismalar

Reynolds ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada ana zincirinde karbazol
bulunduran bir dizi polimer sentezlenmis ve elektrokromik o&zellikleri incelenmistir.
Sentezlenen molekiiller ve elde edilen renkler asagida gosterilmistir (Sekil 9),(Reynolds ve
Witker,2005).
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Sekil 9. Ana zincirinde karbazol bulunduran polimerler ve elde edilen renkler

Natera ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada yapisinda iki farkl
polimerlesebilecek u¢ bulunduran (karbazol ve difenilamin) ve ayn1 zamanda donér akseptor
tipi bir monomer sentezlenmistir. Yapidaki iki farkli ucun farkli potansiyellerde
yiikseltgenmesinden faydalanarak farkli potansiyellerde voltaj uygulanmasi sonucunda bir
monomerden iki farkli renkte polimer film elde edilmistir (Sekil 10). Yapilan &lgiimler

sonucunda bu iki filmin renklerinin farkli oldugu gibi spektro-elektrokimyasal davraniglarinin

da farkli oldugu saptanmaistir.

12
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Sekil 10. Yapisinda iki farkli polimerlesebilecek u¢ bulunduran (karbazol ve difenilamin)
monomer iki farkli ucun farkli potansiyellerde yiikseltgenmesinden faydalanarak farkl
potansiyellerde voltaj uygulanmasi sonucunda bir monomerden iki farkli renkte polimer film

eldesi

Beaupre ve arkadaglart (2009) tarafindan yapilan calismada ana zincirde poli-2,7-
karbazol igeren donor-akseptér yapida konjuge polimerler sentezlenmistir (Sekil 11).
Sentezlenen polimerlerin temel haldeki yesil renklerinin multielektrokromik 6zelliklerinden
dolayr farkli renklere doniistimii askeri kamuflaj malzemesi olarak rahatlikla

kullanilabileceklerini gostermistir.
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Sekil 11. Ana zincirde poli-2,7-karbazol i¢eren donér-akseptor yapida konjuge polimerler
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Kaya ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada 1,5-bis(3,6-di(thiophen-
3-yl)-9H-carbazol-9-yl)pentane (Bl)  ve 1,2-bis(2-(3,6-di(thiophen-3-yl)-9H-carbazol-9-
yl)ethoxy)ethane (B2) bilesikleri Ulmann ve Suzuki yontemiyle sentezlenmistir (Sekill2).
[laveten, bu bilesiklerin homo polimer ve kopolimerleri 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT)
ve thiophene (Th) ile sentezlenmis,elektrokimyasal oksidatif polimerizasyon yontemiyle
ITO/Cam ylizeyine polimerlestirilmistir.Bu bilesiklerin  spektroelektrokimyasal ve
elektrokromik 6zellikleri incelenmistir. Bu bilesiklerin baglama yetenekleri max

konsantrasyonda % gecirgenlik(%T) olarak 6l¢iildii.

fletkenlik 6lctimleri bu polimerlerin yari iletken oldugunu géstermistir. Bu sonug
iletkenlik artisinin polimer yapisinda bulunan alkil ve eter guruplarinin varliginin bir sonucu
oldugunu gosterir. P(B1) ve Cl’in spektroelektrokimyasal analizi farkli potansiyellerde
kilindi. Fakat optik absorbanslarinda degisim gézlenmedi. Buna ragmen bu maddeler kolay
elektropolimerizedir. Floresans analizleri D1’in sar1 renkte, P(B2)’nin yesil renkte emisyon
yaptigim1 gostermistir (Sekil 13).sonug¢ olarak sentezlenen polimerler yesil ve sar1 PLED

olarak kullanilabilir.(I. Kaya ve ark.)
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Sekil 12. A1,A2,B1,B2 ‘nin sentezi
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Sekil 13. D1(a) ve P(B2)’nin floresans spektrumlari

Kaya ve calisma arkadaslar1 tarafindan (2010) yapilan baska bir ¢alismada hidroksi

siibstitiie aromatik bilesik 2-hidroksikarbazoliin horseradish

peroksidaz (HRP) katalizorli

polimerizasyonu gosterilmistir (Sekil 14,15). Poli hidroksikarbazoliin(PHC) optik ve

elektrokimyasal bant bosluklari, hidroksi karbazolden (HC) 6nemli 6l¢iide disiiktiir. HC ve

PHC nin iki farkli ¢oziiciide alinan floresans oOl¢iimleri

ile fotokimyasal davranislari

incelenmistir. Kat1 hal iletkenlik Ol¢limii, hidroksi yan guruplu karbazol polimerinin

elektriksel iletkenlik degerinin literatiirde daha onceden bildirilen fenol polimerlerinden

oldukca yiiksek oldugunu gostermistir. Ayrica iyot buhariyla dope edilen PHC’nin elektriksel

iletkenliginde artis gozlenmistir.

HRPH,0, [~ T
LIS )=~

Sekil 14. 2-hidroksi karbazoliin (HC) enzimatik polimerizasyonu
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Sekil 15. (A) 2-hidroksikarbazoliin polimerizasyonu.[a ve ¢ = fenol birimlerinin o-C atomlari(
C1 ve C3 karbonlar1),b= O-H gurubu, d ve e = karbazol halkasinin C5 ve C7 pozisyonu, f=

N-H birimi] (B) Farkli mekanizmalarda polimerizasyon
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Ling Zhang ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismada indikatdér boyalarin kovalent
immobilizasyonuyla floresans sensorlerin {iretimi i¢in yeni metot incelenmistir. Giimiis
nanopartikiiller baglayict indikatér boyalar i¢in koprii ve tasiyict olarak kullanilmistir. Ana
yontem; kuvars camin silanizasyonu, giimiis nanopartikiillerin baglanmasi, MHDA nin (16-
merkaptohekzadekanoik asit) self-assembly olayi, EDC (1-(3-dimethylaminopropyl)-3-
ethylcarbodiimide hydrochloride) ve NHS (N-hydroxysuccinimide) ile karboksilik guruplarin
aktivasyonu ve indikator boyalarin baglanmasi islemlerini igerir (Sekil 16). Hazirlanan sensor
, cogaltilabilirlik, geri ¢evrilebilirlik, hizli tepki, erimeyen boya gibi avantajlar1 vardir. AEC
(3-amino-9-ethylcarbazole) indikatér boyalarin bir 6rnegi olarak se¢ilmis ve AEC -

immobilize sensor elde edilmistir.(Ling Zhang ve ark.)
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Sekil 16. Floresans sensoriin eldesi( thho= terminal guruplu indikatér boya)
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Kaya ve ¢alisma arkadaslariin yaptig1 calismada tiyofen-pirol-tiyofen tiirii molekiiliin
yan zincirine ikinci bir elektroaktif grup olan tertbiitil-karbazol grubunun siibstitiisyonu
sonucunda, turuncu-yesil-mavi arasinda renk degistirebilen multielektrokromik 6zellikteki

polimer elde etmislerdir (Sekil 17),(Kaya ve ark., 2009a).
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Sekil 17. 4 tiyofen-pirol-tiyofen tiirii molekiiliin yan zincirine ikinci bir elektroaktif grup olan

tertbiitil-karbazol i¢eren polimerler

Kaya ve calisma arkadaslari tarafindan yapilan bir diger ¢aligmada bifenil kopriili
bikarbazol tiirevi sentezlenmis ve elektrokimyasal yolla ITO/Cam yiizeyine
polimerlestirilmisti (Sekil 18). Yapmin iki basamakta yiikseltgenmesinden dolayir farkli
potansiyellerde tarandiginda iki farkli {irtin elde edilmis ve elde edilen {irtinlerin farkli
elektrokromik davranislar gosterdikleri tespit edilmistir (Kaya ve ark., 2009b
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Sekil 18. Bifenil kopriilii bikarbazol tiirevi

Usluer ve calisma arkadaslarinin yaptig1 bir baska calismada bikarbazol yapisina ikinci
bir elektroaktif grup olan floren koprii grubunun eklenmesi ve spiro alkil grubu ile

fonksiyonlandirilmasi1 sonucunda, seffaf formda elde edilen polimerin, uygulanan pozitif
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potansiyele bagli olarak yesilin bircok tonunu gosterdigi ve kontrast degisiminin oldukca

arttig1 saptanmustir (Sekil 19),(Usluer ve ark., 2011).
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Sekil 19. Bikarbazol yapisina ikinci bir elektroaktif grup olan floren képrii grubunun
eklenmesi ve spiro alkil grubu ile fonksiyonlandirilmasi sonucunda, seffaf formda elde edilen

polimerin farkli tonlar

Kaya ve c¢alisma arkadaslarinin yaptiklar1 iki ayr1 ¢alismada farkli uzunlukta alkil
gruplarina sahip imin koprilii tiyofen-karbazol-tiyofen ve pirol-karbazol-pirol tiirii
elektroaktif monomerler sentezlenmistir (Sekil 20). Elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla
ITO/Cam yiizeyine polimerlestirildiklerinde elektrokromik 6zellik gosterdikleri saptanmustir
(Kaya ve ark., 2009c¢ ve Is ve ark., 2010)
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Sekil 20. Farkli uzunlukta alkil gruplarma sahip imin kopriilii tiyofen-karbazol-tiyofen ve

pirol-karbazol-pirol tiirii elektroaktif monomerler .

Liou ve calisma arkadaslari, yan grupta karbazol igeren farkli tiirde aromatik poli
amitler sentezlemislerdir(Sekil 21). Sentezlenen polimerlerin yapisinda iki veya daha fazla
elektroaktif grup bulunmasindan dolay1 farkli yiikseltgenme basamaklarina sahip olduklar1 ve

buna bagli olarak da multielektrokromik 6zellik gosterdikleri saptanmistir (Liou ve ark.,2006)
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Sekil 21. Yan grupta karbazol igeren farkli tiirde aromatik poli amitler

Wang ve calisma grubunun yaptigi bir diger ¢alismada yan grupta karbazol yerine
tertbiitil karbazol grubunun kullanilmasiyla elektrokromik performansin arttirildigi tespit
edilmistir (Sekil 22) (Wang ve ark., 2010)
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Sekil 22. Yan grupta tertbiitil karbazol grubu bulunduran polimerler ve farkli
potansiyellerdeki renk degisimleri
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

4-Hidroksibenzaldehit, 2-Hidroksi-1-naftaldehit,Vanilin ve 3-amino-9-etilkarbazol
Fluka firmasindan temin edildi. 3-hidroksi benzaldehit,)etanol, aseton, etil asetat, asetonitril,
n-hekzan, kloroform (CHCl,), tetrahidrofuran (THF), toluen, dimetilsiilfoksit (DMSO) ve
dimetilformamid (DMF) Merck firmasindan temin edildi. Deney diizenekleri ve cam
malzemeler, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii,
Polimer Arastirma Laboratuvari’ndan temin edildi.

3.1.2. Kullanmilan aletler
Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 Perkin
Elmer FT-IR Spectrum one (ATR 6rnekleme aksesuarli) ile alindi.
UV-vis Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis 6l¢timleri Specord 210 plus
cihazi kullanilarak alind1.
Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz (DTA): Sentezlenen
bilesiklerin termal analizleri Diamond sistem Perkin Elmer cihazi kullanilarak yapildi.
Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC): Sentezlenen bilesiklerin DSC analizleri Pyris
Sapphire sistem Perkin Elmer cihaz1 kullanilarak yapildi.
Biiyiikliikce Ayirma (SEC) Kromatografisi: Sentezlenen bilesiklerin SEC analizi
Shimadzu VP-10A cihazi ile gerceklestirildi.
Kondiiktometre: Sentezlenen bilesiklerin iletkenlik 6l¢timleri Keithley 2400
Electrometer cihazi ile yapildi.
Voltammetri: Sentezlenen bilesiklerin dongiisel voltammogramlariin alinmasi i¢in
CH instruments 660 C Electrochemical Analyzer cihazi kullanildi.
Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: Sentezlenen bilesiklerin '"H-NMR ve "C-
NMR spektrumlar1 Bruker AC FT-NMR '"H-NMR (400 MHz, DMSO, SiMe, i¢ standart) ve
BC-NMR (100,6 MHz, DMSO, SiMey i¢ standart) kullanilarak alindu.
Floresans Spektrofotometresi: Sentezlenen aromatik Schiff bazi1 ve polimerinin floresans
Olctimleri Shimadzu Spectrofluorophotometer RF-5301 PC cihazi ile yapildi.

Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan cam malzemeler Memmert marka Etiiv
icerisinde kurutuldu. Sentezlenen bilesiklerin ve kimyasal maddelerin kurutulmasinda ise

Selecta marka Etuv kullanildi.
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Tartim islemleri i¢in “AND GF600” markali elektronik terazi kullanildi. Deneyler
esnasindaki karistirma ve 1sitma islemleri i¢in HEIDOLP marka manyetik karistiricili 1sitici
kullanildi.

3.2. Yontem

3.2.1. 3-HBAAEK ’nin sentezi

50 mL’lik bir balonda, 25 mL etanol ¢ozeltisinde 5 saat siire ile 60°C’de geri sogutucu
altinda manyetik karistiricili 1siticida siirekli karistirilarak 3-hidroksi benzaldehit (0,122 g,
0,001 mol) ile 9-amino-3-etilkarbazol (0,21 g, 0,001 mol)’iin kondenzasyon reaksiyonu

sonucu 3-HBAAEK nin sentezi gerceklestirildi (Sekil 23).
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Sekil 23. 3-HBAAEK’ nin sentezi.

3.2.2. 4-HBAAEK in sentezi

50 mL’lik bir balonda, 25 mL etanol ¢ozeltisinde 5 saat siire ile 60°C’de geri sogutucu
altinda manyetik karistiricili 1siticida siirekli karistirilarak 4-hidroksi benzaldehit (0,122 g,
0,001 mol) ile 9-amino-3-etilkarbazol (0,21 g, 0,001 mol)’tin kondenzasyon reaksiyonu

sonucu 4-HBAAEK nin sentezi gerceklestirildi (Sekil 24).
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Sekil 24. 4-HBAAEK’in sentezi.

3.2.3. 2-HNAAEK in sentezi

50 mL’lik bir balonda, 25 mL etanol ¢ozeltisinde 5 saat siire ile 60°C’de geri sogutucu
altinda manyetik karistiricili 1siticida siirekli karistirilarak 2-hidroksi-1-naftaldehit (0,172 g,
0,001 mol) ile 9-amino-3-etilkarbazol (0,21 g, 0,001 mol)’tin  kondenzasyon reaksiyonu

sonucu 2-HNAAEK’in sentezi gerceklestirildi (Sekil 25).
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Sekil. 25 2-HNAAEK’ nin sentezi.

3.2.4. VAAEK in sentezi

50 mL’lik bir balonda, 25 mL etanol ¢6zeltisinde 5 saat siire ile 60°C’de geri sogutucu
altinda manyetik karistiricili 1siticida siirekli karistirilarak vanilin (0,15 g, 0,001 mol) ile 9-
amino-3-etilkarbazol (0,21 g, 0,001 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu VAAEK nin

sentezi gergeklestirildi (Sekil 26).
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Sekil 26. VAAEK’ nin sentezi

3.2.5. P-3-HBAAEK nin sentezi

Sentezlenen 3-HBAAEK’den 0,038 g tartilip iki boyunlu 100 mL’lik reaksiyon
balonuna alindi. Balonun igerisine 10 mL THF eklendi. Balona geri sogutucu baglandi.
Cozelti 5 saat siireyle kaynatildi. Reaksiyon esnasinda 0,5 mL NaOCI (%10’luk) ortama
damla damla ilave edildi. Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile P-3-HBAAEK elde
edildi. Oda sicaklifinda ¢oziictiniin u¢gmast saglandi. Reaksiyona girmeyen monomerler n-
hekzanda ¢o6ziilerek ortamdan uzaklastirildi. Olusan polimer mineral tuzlardan arindirilmak

icin sicak suyla yikandi. Vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 27).
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Sekil 27. P-3-HBAAEK’ nin sentezi.

3.2.6. P-4-HBAAEK nin sentezi

Sentezlenen 4-HBAAEK’den 0,03 g tartilip iki boyunlu 100 mL’lik reaksiyon balonuna
alindi. Balonun igerisine 10 mL THF eklendi. Balona geri sogutucu baglandi. Cozelti 5 saat
stireyle refliikks edildi. Reaksiyon esnasinda 0,5 mL NaOCI (%10’luk) ortama damla damla
ilave edildi. Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile P-4-HBAAEK elde edildi. Oda
sicakliginda ¢oziiciiniin ugmas1 saglandi. Reaksiyona girmeyen monomerler n-hekzanda
coziilerek ortamdan uzaklastirildi. Olusan polimer mineral tuzlardan arindirilmak i¢in sicak

suyla yikandi.Vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 28).
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Sekil 28. P-4-HBAAEK ‘nin sentezi.

3.2.7. P-2-HNAAEK’nin sentezi

Sentezlenen 2-HNAAEK’den 0,12 g tartilip iki boyunlu 100 mI’lik reaksiyon balonuna
alindi. Balonun igerisine 10 ml THF eklendi. Balona geri sogutucu baglandi. Cozelti 5 saat
stireyle kaynatildi. Reaksiyon esnasinda 0,5 mL NaOCl (%10’luk) ortama damla damla ilave
edildi. Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu sonucu P-2-HNAAEK’nin sentezi
gergeklestirildi. Oda sicakliginda ¢oziicliniin  ugmast saglandi. Reaksiyona girmeyen
monomerler n-hekzanda ¢6ziilerek ortamdan uzaklastirildi. Olusan polimer mineral tuzlardan

arindirilmak i¢in sicak suyla yikandi. Vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 29).
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Sekil 29. P-2-HNAAEK ’nin sentezi.

3.2.8. P-VAAEK nin sentezi

Sentezlenen VAAEK’den 0,12 g tartilip iki boyunlu 100 mL’lik reaksiyon balonuna
alindi. Balonun igerisine 10 mL THF eklendi. Balona geri sogutucu baglandi. Cozelti 5 saat
stireyle kaynatildi. Reaksiyon esnasinda 0,5 mL NaOCl (%10’luk) ortama damla damla ilave
edildi. Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu sonucu P-VAAEK’nin sentezi
gerceklestirildi. Oda sicakliginda ¢oziiciniin ugmas1 saglandi. Reaksiyona girmeyen
monomerler n-hekzanda ¢6ziilerek ortamdan uzaklastirildi. Olusan polimer mineral tuzlardan

arindirilmak igin sicak suyla yikandi. Vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 30).
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Sekil 30. P-VAAEK’ nin sentezi.

3.2.9. Coziiniirliik ve karakterizasyon teknikleri

3-HBAAEK sar1 renkli ve toz halinde, 4-HBAAEK turuncu renkli ve toz halinde,
VAAEK turuncu renkli ve toz halinde, 2-HNAAEK turuncu renkli ve toz halinde, P-3-
HBAAEK siyah renkli ve toz halinde, P-4-HBAAEK bordo renkli ve toz halinde, P- VAAEK
siyah renkli ve toz halinde, P-2-HNAAEK ise siyah renkli ve toz halinde maddelerdir.
Sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliik testleri 25°C’de, deney tiiplerinde 1 mg 6rnek ve 1 mL
coziicii kullanilarak yapilmis olup yapilan ¢o6ziiniirlikk denemelerinin sonuglari Cizelge
3.2.9.1°de verildi.

Maddelerin ¢6ziiniirliik testlerini inceledigimizde, DMF, DMSO, THF,aseton ve

asetonitrilde tiim maddelerin yliksek ¢oziiniirliik gosterdigi gozlendi.
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Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziiniirliik testi (1mg/1mL)

T E &8 g

Maddenin kodu . 5 'S e § L'g 2 _g 2 .

-3 2 8 = S =B T = 2

F< < m ~ N i3 = @ A
3-HBAAEK + + + + N " n _ n n
4-HBAAEK + + + L + n i - + n
2-HNAAEK + + + L + + L - + +
VAAEK + + o+ + + + + - + +
P-3-HBAAEK + + +  + ; n _ ; " n
P-4-HBAAEK + + + ] _ n } - n n
P-2-HNAAEK + + + - - + L - + +
P- VAAEK + + + - + + + - + +

+, Coziiniir; -, Cozlinmez; ~+, kismen ¢6ziiniir.

Maddelerin "H-NMR ve *C-NMR spektrumlari Bruker AC FT-NMR cihaziyla 25°C’de
¢oziici olarak DMSO-d¢ kullamilarak alindi. I¢ standart olarak Tetrametilsilan (TMS)
kullanildi.

Maddelerin TG-DTA o6l¢iimleri “Perkin Elmer Diamond Thermal Analysis” cihazi
kullanilarak 20-1000°C arasinda, dakikada 10°C’lik artigla, N, atmosferinde gerceklestirildi.
Infrared spektrumlari ise “Perkin Emler FT-IR Spectrum One” cihazinda, ATR &rnekleme
aksesuar1 kullanilarak kaydedildi (4000-550 cm™).

Polimerlerin sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), agirlikca ortalama molekiil agirlig

(Mw) ve polidisperslik indeksi degeri SEC software programiyla belirlendi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Yap1 Analizleri

4.1.1. Sentezlenen maddelerin FT-IR spektrumlari

4.1.1.1. 3-HBAAEK ve P-3-HBAAEK’nin FT-IR spektrumu

AEK’nin (3-amino-9-etil karbazol) IR spektrumunda amin grubuna (-NH,) ait gerilme
titresim frekansi 3416 cm™’de, alifatik -CH- gerilme titresimleri 2883 ve 2930 cm " de,
benzen halkasinda yer alan -C=C- baglaria ait titresim bantlar1 1628, 1607 ve 1577 cm™’de,
aromatik -CH- gerilme titresimleri 3202 ve 3047 cm™’de gozlendi.

3-HBA’nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi 3194
cm’de, aldehit karbonil grubundaki (-C=0) 1667 cm™’de gozlendi. Aldehit -C-H gerilme
titresimi 2879 cm-1’de gézlendi. Aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri 1618 ve 1578
cm™*de ve aromatik -CH- gerilme titresimi 3103 cm ™’ de gozlendi.

3-HBAAEK ’nin IR spektrumunda imin (-HC=N-) piki 1627 cm™’de, hidroksi grubuna
(-OH) ait gerilme titresim frekans: 3105 cm™’de, alifatik -CH- gerilme titresimleri 2928 ve
2974 cm™*de, benzen halkasinda yer alan -C=C- baglarina ait titresim bantlar1 1586, 1476 ve
1449 cm™de, aromatik -CH- gerilme titresimleri 3037 ve 3055 cm™’de karakteristik pik
gozlendi.

3-HBAAEK’nin IR spektrumunda amin grubuna (-NH;) ait pikler ve aldehit karbonil
grubuna (-C=0) ait pik kaybolmus, imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik gerilme titresimi
gozlenmistir. Buna gére AEK’deki amin grubuyla 3-HBA’ deki aldehit grubunun reaksiyonu
sonucu 3-HBAAEK’deki imin bagi olusmustur. Bu imin bagmin ortaya ¢ikmast Schiff bazi
bilesiginin olustugunu gosterir.

3-HBAAEK ve P-3-HBAAEK’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 31°de ve FT-IR verileri Cizelge 2°de verildi.
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Sekil 31. 3-HBAAEK ve P-3-HBAAEK’ nin FT-IR spektrumu

P-3-HBAAEK’nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim
frekanst 3378 cm™'’de, imin grubuna (-HC=N-) ait gerilme titresim frekans1 1631 cm™’de
aromatik -C=C- baglarina ait titresim band1 1593 cm™"’de karakteristik pik gozlendi

Elde edilen P-3-HBAAEK’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresim pikinin, 3-HBAAEK’deki imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresim pikine gore daha genis ve yayvan gozlenmesi poliimin

bilesiginin oldugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi

polimerizasyonun sonlanmasi sonucunda polimerde —OH fonksiyonel gruplarinin varligim
gostermektedir.

4.1.1.2. -HBAAEK ve P-4-HBAAEK’nin FT-IR spektrumu

4-HBA’nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi 3159
cm™’de, aldehit karbonil grubundaki (-C=0) 1663 cm™’de goézlendi. Aldehit -C-H gerilme

titresimi 2845 cm-1’de gozlendi. Aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri 1589 ve 1517
cm™’de ve —C-OH piki 1281 cm™’de gozlendi.
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4-HBAAEK nin IR spektrumunda imin grubu (-HC=N-) gerilme titresim frekans1 1630
cm™*de, hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekans1 3115 cm™’de, aromatik -C=C-
baglarina ait titresim bantlar1 1600 ve 1586 cm™’de ve aromatik -CH- gerilme titresimi 3046
cm’*de karakteristik pik gozlendi.

AEK ve 4-HBA’nin kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olusan 4-HBAAEK
molekiilintiin olusumunu, AEK’nin spektrumundaki amin grubuna (-NH,) ait pik ve 4-
HBA’nin spektrumundaki aldehit grubundaki karbonile (-C=0) ait pikin kaybolmasi ve 4-
HBAAEK nin IR spektrumunda imin (-HC=N-) grubuna ait 1630 cm™"’de yeni karakteristik

gerilme titresiminin ortaya ¢ikmasi kanitladi.
4-HBAAEK ve P-4-HBAAEK’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR

spektrumu Sekil 32’de ve FT-IR verileri Cizelge 2’de verildi.
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Sekil 32. 4-HBAAEK ve P- 4-HBAAEK’nin FT-IR spektrumu.

P-4-HBAAEK’nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim
frekanst 3395 cm™’de, imin grubuna (-HC=N-) ait gerilme titresim frekans: 1593 cm ™ de,
aromatik -C=C- baglarma ait titresim bantlar1 1470 ve 1455 cm™’de ve aromatik -CH-
gerilme titresimi 3071 cm™*de karakteristik pik gozlendi.

P-4-HBAAEK ’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik gerilme
titresim piki,4-HBAAEK deki (-HC=N-) imin pikine daha genis ve yayvan gézlenmistir. Bu
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sonuglar poliimin bilesiginin olustugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme
titresim frekans1 polimerizasyon sonunda yapidaki —OH fonksiyonel gruplarimin varligin

gostermektedir.

4.1.1.3. 2-HNAAEK ve P-2-HNAAEK’ NiIN FT-IR spektrumu

2-HNA’ nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekans1 3363
cm’de, aldehit karbonil grubundaki (-C=0) 1645 cm™’de gozlendi. Aromatik halkaya ait -
C=C- gerilme titresimleri 1589 ve 1519 cm™’de gozlendi.

2-HNAAEK ’nin IR spektrumunda imin (-HC=N-) piki 1615 cm™"de, hidroksi grubuna
(-OH) ait gerilme titresim frekanst 3219 cm™"de, alifatik -CH- gerilme titresimleri 2923 ve
2961 cm™’de, benzen halkasinda yer alan -C=C- baglarina ait titresim bantlar1 1542 ve 1488
cm’’de karakteristik pik gozlendi.

2-HNAAEK ’nin IR spektrumunda amin grubuna (-NH») ait pik ve aldehit karbonil
grubuna (-C=0) ait pikin bulunmamasi, imin (-HC=N-) grubuna ait 1615 cm™’de yeni
karakteristik gerilme titresiminin gdzlenmesi Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterir.

2-HNAAEK ve P-2-HNAAEK ’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 33’de ve FT-IR verileri Cizelge 2°de verildi.
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Sekil 33. 2-HNAAEK ve P-2-HNAAEK ’nin FT-IR spektrumu.
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P-2-HNAAEK ’nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim
frekans: 3374 cm™’de, imin grubuna (-HC=N-) ait gerilme titresim frekansi 1586 cm ™ de,
alifatik -CH- gerilme titresimi 2918 cm™’de, aromatik -C=C- baglarina ait titresim bantlari
1488 ve 1466 cm™’de karakteristik pik gézlendi.

P-2-HNAAEK’ nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik gerilme
titresim pikinin, 2-HNAAEK” deki imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik gerilme titresim
pikine gore daha genis ve yayvan gozlenmesi poliimin bilesiginin oldugunu gosterir. Ayrica
hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekans1 polimerizasyonun sonlanmasi sonucunda

polimerde —OH fonksiyonel gruplarinin oldugunu gosterir.
4.1.1.4. VAAEK ve P-VAAEK’ NiN FT-IR spektrumu

VA’ nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekans1 3266
cm™*de, aldehit karbonil grubundaki (-C=0) 1637 cm™’de gozlendi. Aromatik halkaya ait -
C=C- gerilme titresimi 1588 cm™"’de, aromatik C-H pikleri 2974 ve 2941 cm™’de ,-C-OH piki
1250 cm™’de gozlendi.

VAAEK ’nin IR spektrumunda imin grubu (-HC=N-) gerilme titresim frekans: 1625
cm™*de, hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi 3166 cm™’de, aromatik -C=C-
baglarina ait titresim bantlar1 1569 ve 1475 cm™*de karakteristik pik gozlendi.

VAAEK ’nin IR spektrumunda amin grubuna (-NH;) ait pik ve aldehit karbonil
grubuna (-C=0) ait pikin bulunmamasi, imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik gerilme
titresiminin ortaya ¢ikmasit Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterir.

VAAEK ve P-VAAEK’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu
Sekil 34’de ve FT-IR verileri Cizelge 2’de verildi.
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Sekil 34. 4 VAAEK ve P- VAAEK ’nin FT-IR spektrumu.

P- VAAEK ’nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi
3392 cm™de, imin grubuna (-HC=N-) ait gerilme titresim frekansi1 1628 cm™*de, aromatik -
C=C- baglarina ait titresim bantlar1 1607 ve 1591 cm™"’de karakteristik pikler gozlendi.
P-VAAEK’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik gerilme
titresim pikinin, VAAEK’deki imin (-HC=N-) pikine gore daha genis ve yayvan gézlenmesi
poliimin bilesiginin oldugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim
frekans1 polimerizasyonun sonlanmasi sonucunda polimerin son grubunda —OH fonksiyonel
gruplarinin bulundugunu gosterir.

Cizelge 2. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR verileri.

Bilesik -N=CH- -OH Ar-CH Alif-CH -HC=CH-
3-HBAAEK 1627 3105 3037-3055 2928-2974 1586
P-3-HBAAEK 1631 3378 - - 1593
4-HBAAEK 1630 3115 3046 - 1586
P-4-HBAAEK 1593 3395 3055 - 1470
2-HNAAEK 1615 3219 - 2961 1542
P-2-HNAAEK 1586 3374 3023 2918 1488
VAAEK 1625 3166 - - 1569
P-VAAEK 1628 3392 - - 1591
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4.1.2. Sentezlenen Bilesiklerin "H-NMR spektrumlar:
'H-NMR spektrumlart Bruker AC FT-NMR cihaziyla 25°C’de ¢éziicii olarak DMSO-
de kullanilarak alind1. i¢ standart olarak ise Tetrametilsilan (TMS) kullanildi.

4.1.2.1. 3-HBAAEK ’nin 'H-NMR spektrumu
3-HBAAEK nin 'H-NMR spektrumu Sekil 35°de verildi.

1
OH

O ‘ ] ‘ Ai/:%'{ 2 W‘EBE_CH?)
H
7.5114.8.12) 5

:l_

| d
H Hy! [
! 8 C\ 7
| * DMSO
Wrypon . s e O 443(-CH) Nem
| i ’
|
s || Taum
i - \ I /aj " aua)
|| 57_15:31
l }l i~ 1
| F Iy
[/ '
| | j |

Sekil 35. 3-HBAAEK’ nin 'H-NMR Spektrumlari.

3-HBAAEK ’nin 'H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
9,71 ppm’de (Tekli,1H), imin grubundaki (-N=CH) protona ait bant 8,13 ppm’de (Tekli,1H),
aromatik protonlar ise 6,84 ppm (Ikili,1H), 7,15 ppm (Uglii,1H), 7,32 ppm (Uglii,1H), 7,44
ppm (Ikili,1H), 7,65 ppm (Uglii,IH) olarak gozlendi. Alifatik protonlar ise 1,28 ppm
(Uclii,3H) ve 4,48 ppm’de (Dértlii,2H) gozlendi. 3-HBAAEK ’nin 'H-NMR verileri ayrimtili
olarak Cizelge 3°de verildi.

3-HBAAEK "nin 'H-NMR spektrumundaki imin yapisin1 dogrulayan pikler ve gikis
maddesi olan 3-hidroksi benzaldehit’e ait aldehit grubundaki hidrojen pikinin (O=C-H)
(~10ppm) ve 3-amino-9-etilkarbazol’e ait amin grubuna bagl hidrojen piklerinin (~5ppm)

kaybolmas1 Schiff bazi bilesiginin olustugunu gostermektedir
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Cizelge 3. 3-HBAAEK nin '"H-NMR Verileri

1
12
1H1 : H OH
10+ N C|. HZ
H

H N H 3 H H

9 | 6 4 3
H C H
8 H‘“\DH_ 7

Bilesikte bulunan protonlarin kimyasal kayma degerleri, ppm

Ar-OH CH=N- 1 2 3 4 6 7 -CH; -CH; 8 9 10 11
9,71 8,13 7,17 6,84 7,15 7,51 7,21 7,65 4,48 1,28 7,51 732 7,44 7,75
1H IH IH 1H IH 1H IH IH 2H 3H IH 1H IH 1H

4.1.2.2. 4-HBAAEK’nin '"H-NMR spektrumu
4-HBAAEK ’nin "H-NMR spektrumu Sekil 36 *da verildi

g Jﬁh l%—%
x r/ 137 ICH 3
7.57(7) 2 You”
1841411 |f [ TANBAD gayg el
| | ||
8.24(5) !I I| | frasme 7.216) |I I
;' | | / -OH(10,05)| ,
il l II 7,42(8) Nem
jl ) j . J/ | “ l DMSO
_h.\_.u._,_._._._._-*‘i,_.':.__. M i I 1! -:ll]l‘_ } ‘ - | | -+
sl,s. al,o r:5 r.lo 6.I5 ¢ 2 .

Sekil 36. 4-HBAAEK’ nin '"H-NMR Spektrumu

4-HBAAEK ’nin 'H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
10,05 ppm’de (Tekli,1H), imin grubundaki (-N=CH) protona ait bant 8,24 ppm’de
(Tekli,1H), aromatik protonlar ise 6,82 ppm (ikili,IH), 7,42 ppm (Ikili,1H), 7,44 ppm
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(ikili,1H), 7,49 ppm (ikili,1H), 7,57 ppm (ikili,1H) olarak gozlendi. Alifatik protonlar ise 1.37
ppm (Uclii,3H) ve 4.26 ppm’de (Dortlii,2H) gozlendi. 4-HBAAEK ’nin 'H-NMR verileri
ayrintili olarak Cizelge 4’de verildi.

4-HBAAEK ’nin "H-NMR spektrumundaki imin yapisin dogrulayan pikler ve ¢ikis
maddesi olan 4-hidroksi benzaldehit’e ait aldehit grubundaki hidrojen pikinin (O=C-H)
(~10ppm) ve 3-amino-9-etilkarbazol’e ait amin grubuna bagli hidrojen piklerinin (~5ppm)

kaybolmas1 Schiff bazi bilesiginin olustugunu gostermektedir.

izelge 4. 4-HBAAEK ’nin 'H-NMR Verileri
g

1
12
‘1H1 : H u?
10+
M c OH
H
H M 2 H H
9 | 6 4 3
H H:C H
8 N 7

Bilesikte bulunan protonlarin kimyasal kayma degerleri, ppm

Ar-OH CH=N- 1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 -CH;

-CH3

10,1 824 784 6,82 6,82 7,84 7,84 7,57 749 7,42 7,44 784 7,49 4,26
IH IH IH 1H IH IH 1H IH 1H IH 1H 1H 1H 2H

1,37
3H

4.1.2.3. VAAEK’ nin '"H-NMR spektrumu
VAAEK ’nin 'H-NMR spektrumu Sekil 37°de verildi

767(10)  7,86(7)
[ |

7490111)

| T,44(9)
7.55@! iy VI Tz 7.2003)
\ M | 7,39(5) I
0 -
| |I 111 ki —
.r/ I r2401) || /7
iy IVAIRY| L 1as
/ / | 1t
_f- | | oy
— —f \ —f - \ L I.
N, Ty e Mo __\_'______JI L S

Sekil 37. VAAEK * nin'H-NMR Spektrumu.
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VAAEK * nin '"H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant 9,87
ppm’ de (Tekli,1H), imin grubundaki (-N=CH) protona ait bant 8,68 ppm’de (Tekli,1H),
aromatik protonlar ise 7,55 ppm (Ikili,1H), 7,18 ppm (ikili,1H), 7,20 ppm (ikili,1H), 7,24
ppm (ikili,1H), 7,42 ppm (ikili,1H) olarak gozlendi. Alifatik protonlar ise 1.29 ppm
(Uglii,3H) ve 3,83 ppm’de (Tekli,3H) gozlendi. VAAEK’ nin 'H-NMR verileri ayrmtili
olarak Cizelge 5’de verildi.

VAAEK ’nin 'H-NMR spektrumundaki imin yapisini dogrulayan pikler ve c¢ikis
maddesi olan vanilin’e ait aldehit grubundaki hidrojen pikinin (O=C-H) (~10ppm) ve 3-
amino-9-etilkarbazol’e ait amin grubuna bagli hidrojen piklerinin (~5ppm) kaybolmas: Schiff

baz1 bilesiginin olustugunu gostermektedir.

Cizelge 5. VAAEK * nin '"H-NMR Verileri

" . H H
9 w
N_—_—C|. H3

H
4

8 H M H5 HO o

Hn._‘!l'. H H;,Ef
7 TN 6

Bilesikte bulunan protonlarin kimyasal kayma degerleri, ppm

Ar- 1 2 3 5 6 7 8 9 10 11 -OCH; -CH; -CH;
CH=N-
OH
9,87 8,68 7,24 7,65 7,20 7,39 7,58 7,55 742 7,44 7,67 7,49 3,83 1,29 4,28
1H 1H IH 1H 1IH IH 1H IH 1H IH 1H IH 3H 3H 2H
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4.1.2.4. 2-HNAAEK ‘nin '"H-NMR spektrumu
2-HNAAEK ’nin 'H-NMR spektrumu Sekil 38°de verildi.

7
n
|

= |

kimyasal kayma(ppm)

ekil 38. 2-HNAAEK ¢ nin'H-NMR Spektrumu
p

2-HNAAEK ¢ nin '"H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
9,88 ppm’ de (Tekli,1H), imin grubundaki (—N=CH,17a) protona ait bant 8,58 ppm’de
(Tekli,1H), aromatik protonlar ise 7,51 ppm (Uglii,1H), 7,81 ppm (Uclii,1H), 7,94 ppm
(ikili,1H), 8,30 ppm (ikili,1H) olarak gozlendi. Alifatik protonlar ise 1,36 ppm (Uglii,3H) ve
4,50 ppm’de (Dortlii,2H) gozlendi. 2-HNAAEK ¢ nin 'H-NMR verileri ayrintili olarak
Cizelge 6’da verildi.

2-HNAAEK ¢ nin ’nin '"H-NMR spektrumundaki imin yapisini dogrulayan pikler ve
¢ikis maddesi olan 2-hidroksi-1-naftaldehit’e ait aldehit grubundaki hidrojen pikinin (O=C-H)
(~10ppm) ve 3-amino-9-etilkarbazol’e ait amin grubuna bagli hidrojen piklerinin (~5ppm)

kaybolmas1 Schiff bazi bilesiginin olustugunu gostermektedir.
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Cizelge 6. 2-HNAAEK ¢ nin 'H-NMR Verileri

1
14
1H3 . HO H
N——'|:. H2
‘ ‘ TH
H N H
g T e
H HzC Hg
10 s . y
5 4

Bilesikte bulunan protonlarin kimyasal kayma degerleri, ppm

Ar-OH CH=N- 1 2 3 4 5 )

6 -CH; 8 9
CH,
9,86 858 7,09 794 759 767 7,81 8,30 1,36 4,48 7,27 7,51
1H IH 1H 1H 1H 1H 1H 1H 3H 2H 1H 1H
4.1.2.5. P-3-HBAAEK’nin "H-NMR Spektrumu
P-3-HBAAEK’nin '"H-NMR spektrumu Sekil 39°da verildi.
1,38(-CH)
3
4,48 (-CH) ™
% 887(8)
-OH(9,77)
Ik |
— Lx._.__ —"r|“'_l--__‘_'_“_jl

Sekil 39. P-3-HBAAEK’ nin'H-NMR Spektrumu.
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P-3-HBAAEK nin '"H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
9,77 ppm’de (Tekli,1H), imin grubundaki (—-N=CH) protona ait bant 8,87 ppm’de (Tekli,1H),
aromatik protonlar ise 6,93 ppm ile 7,75 ppm arasinda ve alifatik proton ise 1,38 ppm
(Uclii,3H) ve 4,28 ppm’de (Dortlii,2H) olarak gozlendi. P-3-HBAAEK ’nin "H-NMR verileri
ayrintili olarak Cizelge 7°de verildi.

P-3-HBAAEK’nin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda 3-HBAAEK’nin '"H-NMR
spektrumuna gore aromatik bolgeye ait piklerin genislemesi, hidroksi (-OH) grubuna ait pikin
kiiciilmesi ve yayvanlagsmasit polimerlesme reaksiyonunun gerceklestigini ve poliimin
bilesiginin olustugunu gostermektedir. Ayrica P-3-HBAAEK’nin 'H-NMR spektrumunda
gozlenen kiiciikte olsa hidroksi (-OH) grubuna ait bant polimerlesme sonucu yapida kalan OH

grubunun varligini gosterir.

Cizelge 7. P-3-HBAAEK’nin 'H-NMR Verileri

1 2 o
H H
T
N=C
Py
H
EH T H3 B Hg
5 N 4
-OH -N=CH- Ar-H Al-CH-
9,77 8,87 6,93 -7,75 1,38, 4,48
Tekli Tekli Coklu Uclii, Dértlii
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4.1.2.6. P-4-HBAAEK’nin 'H-NMR spektrumu
P-4-HBAAEK’nin "H-NMR spektrumu Sekil 40°da verildi.

| ol

5N, f

s17(1)

1,52{Ci'|j]
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Sekil 40. P-4-HBAAEK ’nin 'H-NMR Spektrumu.

P-4-HBAAEK’nin 'H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
9,5 ppm’de (Tekli,1H), imin grubundaki (-N=CH) protona ait bant 8,66 ppm’de (Tekli,1H),
aromatik protonlar ise 7,33-8.33 ppm’de gézlendi. Alifatik proton ise 1,52 ppm(Uglii,3H) ve
4,53 ppm’de (Dortlii,2H) gozlendi. P-4-HBAAEK’nin 'H-NMR verileri ayrintili olarak
Cizelge 8’de verildi.

P-4-HBAAEK’nin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda 4-HBAAEK’nin 'H-NMR
spektrumuna gore aromatik bolgeye ait piklerin genislemesi, hidroksi (-OH) grubuna ait pikin
kiiciilmesi ve yayvanlagsmasi polimerlesmenin gerceklestigini ve poliimin bilesiginin
olustugunu gostermektedir. Ayrica P-4-HBAAEK’nin '"H-NMR spektrumunda gozlenen
hidroksi (-OH) grubuna ait bant da polimerlesme sonucu polimerin son gruplarinda —OH

fonksiyonel gruplarinin bulundugunu gosterir
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izelge 8. P-4-HBAAEK’ nin 'H-NMR Verileri
g

] 2 10
? H et OH
O ‘ .
EH
“—\\CH_ 4

-OH -N=CH- Ar-H Al-CH-
9,5 8,66 7,33 -8,33 1,52;4,53
Tekli Tekli Coklu Uclii, Dértlii

4.1.2.7. P-VAAEK’nin '"H-NMR spektrumu
P-VAAEK nin "H-NMR spektrumu Sekil 41°de verildi.

3,67(-0CH)

4,78(-CHz) 1,35[-CH3!

u..z
o
/ 106
f”* -OH(952] ) d
e sl (.

Sekil 41. P-VAAEK nin'H-NMR Spektrumu.

P-VAAEK nin '"H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant 9,52
ppm’de (Tekli), imin grubundaki (-N=CH) protona ait bant 8,5 ppm’de (Tekli), aromatik
protonlar ise 6,84-7,75 ppm’de gozlendi. P-VAAEK nin 'H-NMR verileri ayrintili olarak
Cizelge 9’da verildi.
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P-VAAEK’nin 'H-NMR  spektrumuna  bakildiginda

VAAEK’nin

"H-.NMR

spektrumuna gore aromatik bolgeye ait piklerin genislemesi, hidroksi (-OH) grubuna ait pikin

kiigiilmesi ve yine genislemesi polimerlesmenin gerceklestigini ve poliimin bilesiginin

olustugunu gostermektedir. Ayrica P-VAAEK ’nin 'H-NMR spektrumunda gozlenen hidroksi

(-OH) grubuna ait bant da polimerlesme sonucu yapida —OH fonksiyonel gruplarinin kaldigin

gostermektedir.

Cizelge 9. P-VAAEK ’nin 'H-NMR Verileri

9
1 2 H
H H
TH -
N—C 10
Svesn®
EH T H 3 8 .o o
H5 B C\\SH.'\ H4
-OH -N=CH- Ar-H Al-CH-
9,52 8,5 6,84-7,75 1,28
Tekli Tekli Coklu Tekli

4.1.2.8. P-2-HNAAEK’nin "H-NMR spektrumu

P-2-HNAAEK ’nin 'H-NMR spektrumu Sekil 42°de verildi.

Aromatik-H

~BA1

_‘_Jﬂ: — il

Qo 03

Alifatik-CH

10.0 990 as 80 75 Ta
kimyasal kayma (ppm)

Sekil 42. P-2-HNAAEK’ NiN "H-NMR Spektrumu.
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P-2-HNAAEK ’nin 'H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
9,85 ppm’de (Tekli,1H), imin grubundaki (—-N=CH) protona ait bant 8,59 ppm’de (Tekli,1H),
aromatik protonlar 7,08-8,30 ppm’de gézlendi. Alifatik protonlar ise 1,36 ppm’de (Ucglii,
3H), 4,5 ppm’de(Dértlii,2H) gozlendi. P-2-HNAAEK ’nin 'H-NMR verileri ayrintili olarak
Cizelge 10°da verildi.

P-2-HNAAEK’nin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda 2-HNAAEK’nin '"H-NMR
spektrumuna goére aromatik bolgeye ait piklerin genislemesi, hidroksi (-OH) grubuna ait pikin
kiiciilmesi ve yine genislemesi polimerlesmenin gergeklestigini ve poliimin bilesiginin
olustugunu gostermektedir. Ayrica P-2-HNAAEK’nin 'H-NMR spektrumunda gozlenen
hidroksi (-OH) grubuna ait bant da polimerlesme sonucu yapida —OH fonksiyonel gruplarinin

kaldigin1 gostermektedir.

Cizelge 10. P-2-HNAAEK ’nin 'H-NMR Verileri

1 2 HO

H H
: -,
‘ N—=C — H 9
H " H4

I—0

6
5 H‘C\\CH 3 H
. 11
“OH “N=CH- Ar-H Al-CH-
9,85 8,59 7,08-8,30 1,36-4,5
1H 1H - 2H,3H
Tekli Tekli Coklu Dortli, Ugll’i

4.1.3. Sentezlenen Maddelerin *C-NMR spektrumlar
Sentezlenen bilesiklerin ?C-NMR spektrumlari SiMe, (TMS)’in i¢ standart olarak
kullanildig1 100,6 MHz lik bir cihaz ile alindi. Coziicli olarak da détero DMSO-d¢ kullanildi.

4.1.3.1. 3-HBAAEK ve P-3-HBAAEK’nin *C-NMR spektrumu
3-HBAAEK ’nin *C-NMR analizi gergeklestirildi ve spektrum Sekil 43°de verildi.
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Sekil 43. 3-HBAAEK ’nin ?C-NMR Spektrumu

3-HBAAEK’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna ait bant
159,93 ppm, alifatik (—-CHs, —CH;) karbonlara ait bantlar 13,72 ve 37,36 ppm de gozlendi.
Aromatik karbonlara ait bantlar ise 108-158 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen veriler Schiff
bazi bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. 3-HBAAEK’nin *C-NMR verileri ayrintili
olarak Cizelge 11°de verildi.

izelge 11. 3-HBAAEK ’nin *C-NMR Verileri
g

s p—— ]

16 17 °H
12 1
2 15 21
11 3 14 M @13
20 19
10 . 3
5 8 T 5
Hzcﬁ
™,

Hz

7

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, (8 ppm)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
117,29 138,7 115,04 111,3 138,76 37,36 13,72 140,72 108,29 125,42
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

121,47 121,08 120,38 159,93 117,24 158,01 115,93 129,99 123,25 131,08
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Sekil 44. P- 3-HBAAEK 'nin *C-NMR Spektrumu

P-3-HBAAEK’nin ?C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna
ait bant 161,15 ppm, alifatik (~CHj3, —CH;) karbonlara ait bantlar 13,72 ve 37,36 ppm de
gozlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 108,29-144,66 ppm arasinda gozlendi. Elde
edilen veriler Schiff bazi bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. P-3-HBAAEK 'nin "C-
NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 12’de verildi.
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Cizelge 12. P-3-HBAAEK nin *C-NMR Verileri

16 .~
12 1314 12 15 17
11 N c
H 19
10 - 3 <20
5 8 rF 5 1
HQCE
N
CH3
7

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, (6 ppm)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
117,3 138,15 113,1 1113 139,76 4736 21,72 13922 10829 124,42
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

123,47 121,08 120,38 161,15 117,24 144,66 126,73 130,62 133,43 131,08

4.1.3.2. 4-HBAAEK ve P-4-HBAAEK’nin “C-NMR spektrumu

SiMe4 (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigr 100,6 MHz lik bir cihazla 4-HBAAEK
ve P-4-HBAAEK’nin “C-NMR analizi gerceklestirildi. Coziici olarak dotero DMSO-dg
kullanild1 ve spektrumlar Sekil 45 ve Sekil 46’da verildi.

16 17
12 1
2 15 21
H20 19
10 . 3

HQE\\E\
CHgz
HTE(T.13)
MEL(11)
1203514} 172301}
T2ee{13) 115.04[3}
125.43{12)
160,05{15) 127.521) f‘” 35 13,72(7)
13574[16:20) i 37.36(6
141,722} { = s (&)
18128013 sz | l |
e ] ;
g T
1:’.‘.{1"245;
——7 7T T 1 T S e ST T T 1"1—1—21-:' —r——Trr
179 150 125 100 75 50 5

Sekil 45. 4-HBAAEK ’nin *C-NMR Spektrumu
4-HBAAEK’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna
ait bant 160,05 ppm, alifatik (—CHj3, —CH,) karbonlara ait bantlar 13,72 ve 37,36 ppm de
gozlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 108,29-145,22 ppm arasinda gozlendi. Elde
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edilen veriler Schiff bazi bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. 4-HBAAEK nin *C-NMR

verileri ayrintili olarak Cizelge 13’de verildi.

Cizelge 13. 4-HBAAEK ’nin >C-NMR Verileri

16 17
12 1
2 15 21
11 3 14 N—T@E OH
Ho20 19
10 p 3
9 8 'IT 5 a
HQCE
™
CHz
7

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, (3 ppm)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
117,29 141,72 11504 111,3 137,72 37,36 13,72 14522 10829 12542
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

123,47 121,08 120,38 160,05 133,74 117,93 161,26 117,93 133,73 127,5

16 ¢
17
15
N——2=C : / \ CH
|I 21 18
"20 19%
115,0403) 7 13,72(7)
117,29(1 /
118,09{11) 111,3(4)
120,38(14
121,47(12) 12108013 39,4(6)
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P-4-HBAAEK nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna
ait bant 162,81 ppm, , alifatik (—-CH3) ve (—CH;) karbonlarina ait bantlar 13,72 ve 37,36 ppm
de gozlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 108,29-156,16 ppm arasinda gozlendi. Elde
edilen veriler poliimin bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. P-4-HBAAEK nin *C-NMR
verileri ayrintili olarak Cizelge 14°de verildi.

izelge 14. P-4-HBAAEK ’nin *C-NMR Verileri
g

12 1 5

J
H2zC.

6
AN
CHjz
7

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, (3 ppm)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
117,29 141,72 115,04 111,3 137,72 37,36 13,72 145,22 108,29 125,42
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

123,47 121,08 120,38 160,05 133,74 117,93 161,26 117,93 133,73 127,5

4.1.3.3. VAAEK ve P- VAAEK’nin *C-NMR spektrumu

SiMe4 (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 100,6 MHz lik bir cihazla VAAEK ve P-

VAAEK nin *C-NMR analizi gerceklestirildi. Céziicii olarak détero DMSO-dg kullamldi ve

spektrumlar Sekil 47 ve Sekil 48°de verildi.
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VAAEK’nin “C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna ait
bant 161,40 ppm, alifatik (—CH3) ve (—CH,) karbonlarina ait bantlar 13,72 ve 37,36 ppm de
gozlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 108,29-151,21 ppm arasinda goézlendi. Elde
edilen veriler Schiff bazi bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. 4-HBAAEK nin *C-NMR
verileri ayrintili olarak Cizelge 15°de verildi.

Cizelge 15. VAAEK ’nin *C-NMR Verileri

16 17
12 1
2 15 24
1 3 14 M cll. 18
. ‘ 20
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10 =73 ,F s~y O HD i
HaC E H;C 22
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7
Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, (8 ppm)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
113,27 141,86 112,02 111,3 137,76 37,36 13,72 144,22 108,29 124,42
11 13 14 15 16 17 18 19 20 22

116,09 121,08 119,38 161,40 127,77 125,79 123,74 148,90 151,21 56,35
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Sekil 48. P- VAAEK 'nin *C-NMR Spektrumu
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P- VAAEK’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) grubundaki karbona
ait bant 162,48 ppm, , alifatik (—CH3) ve (—CH;) karbonlarina ait bantlar 13,72 ve 37,36 ppm
de gozlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 108,29-150,81 ppm arasinda gozlendi. Elde

edilen veriler Schiff bazi bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. P- VAAEK nin *C-NMR
verileri ayrintili olarak Cizelge 16°da verildi.

Cizelge 16. P- VAAEK ’nin *C-NMR Verileri

16 C-fl
12 13 14 1 5 1591,/ 17
11 s i ! c 18
| | 20y 7
10 /3 g = 3 : 19
9 ?5 4 HO P
r-.--:G H;!..'ll
: \\:4. 22
Lo

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, (3 ppm)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
117,27 137,87 115,02 111,3 136,76 37,36 13,72 139,22 108,29 125,42
11 13 14 15 16 17 18 19 20 22

118,09 121,08 120,38 162,48 127,06 127,15 116,32 150,81 148,43 55,6

4.1.3.4. 2-HNAAEK ve P-2-HNAAEK’nin C-NMR spektrumu

SiMe4 (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildig1 100,6 MHz lik bir cihazla 2-HNAAEK

ve P-2-HNAAEK’nin “C-NMR analizi gerceklestirildi. Coziicii olarak détero DMSO-ds
kullanild1 ve spektrumlar Sekil 49 ve Sekil 50°de verildi.
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Sekil 49. 2-HNAAEK nin *C-NMR Spektrumu
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2-HNAAEK nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) grubundaki karbona
ait bant 169,32 ppm, alifatik (—CH3) ve (—CH,) karbonlarina ait bant 13,73 ve 37,14 ppm de
gozlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 108,85-153,85 ppm arasinda gozlendi. Elde

edilen veriler Schiff bazi bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. P- 2-HNAAEK ’nin "*C-
NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 17°de verildi.

Cizelge 17. 2-HNAAEK ’nin *C-NMR Verileri

E 4 3 13 12 17 18 -

8 " - 21

Dy

7 e = 11 o7
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14K 24; //;6

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, (8 ppm)

24 2 3 4 5 6 7 8 9 10
120,84 135,97 115,02 122,01 140,28 109,43 128,24 118,98 108,29 109,89
11 13 14 15 27 17 18 19 20 22

112 119,48 37,14 13,73 128,98 169,32 108,65 153,85 123,21 127,85

10
15
6 o
11 2 &
gag
-87
=3 14
b2 -
B B
| I
W
[}
170 165 160 155 150 145 140 135 13 125 120 115 10 ] 3 5 20 15

kimyasal kayma (ppm)

Sekil 50. P-2-HNAAEK nin *C-NMR Spektrumu
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P-2-HNAAEK ’nin C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna
ait bant 169,40 ppm, alifatik (—CH, ,~CHj3) karbonlara ait bantlar 37,14 ve 13,73 ppm de
gozlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 108,64-153,83 ppm arasinda goézlendi. Elde
edilen veriler polimer bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. P-2-HNAAEK ’nin *C-NMR

verileri ayrintili olarak Cizelge 18’de verildi

Cizelge 18. P- 2-HNAAEK nin >C-NMR Verileri

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, (8 ppm)

24 2 3 4 5 6 7 8 9 10
120,85 135,93 115,02 122,03 140,28 109,43 126,25 118,98 108,29 109,89
11 13 14 15 27 17 25 19 20 22

111,98 119,49 37,14 13,73 12896 169,4 126,62 153,85 123,2 127,86

4.2. Termal Analizler

4.2.1. Sentezlenen bilesiklerin TG analizleri

Sentezlenen Schiff bazlarmin ve polimerlerin TG egrileri Sekil 4.2.1.1 de, TG verileri
ise Cizelge 20 ‘de verildi.

3-HBAAEK’ nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirastyla 249°C, 275°C ve 412°C olarak belirlendi. 1000°C’de
toplam kiitle kaybinin % 65,84 oldugu bulundu. Bu da maddenin % 34,16’simin kalint1 olarak
kaldigini gosterdi.

P-3-HBAAEK’ nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 241°C, 274°C ve 359°C olarak belirlendi. 1000°C’de
toplam kiitle kaybinin %72,94 oldugu bulundu. Bu da maddenin % 27,06’sinin kalint1 olarak
kaldigini gosterdi.
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4-HBAAEK’ nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybmin gozlendigi sicakliklar sirastyla 261°C, 287°C ve 450°C olarak belirlendi. 1000°C’de
toplam kiitle kaybinin %64,63 oldugu bulundu. Bu da maddenin %35,37’sinin kalint1 olarak
kaldigin1 gosterdi

P-4-HBAAEK’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirastyla 237°C, 308°C ve 467°C olarak belirlendi. 1000°C’de
toplam kiitle kaybinin %65,5 oldugu bulundu. Bu da maddenin %34,5’inin kalint1 olarak
kaldigin1 gosterdi.

VAAEK’ nin TG egrisinde gbzlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 303°C, 321°C ve 348°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam
kiitle kaybinin %71,39 oldugu bulundu. Bu da maddenin %28,61’inin kalint1 olarak kaldigini
gosterdi.

P-VAAEK’ nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %350 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 246°C, 324°C ve 466°C olarak belirlendi. 1000°C’de
toplam kiitle kaybinin %61,78 oldugu bulundu. Bu da maddenin %38,22’sinin kalint1 olarak
kaldigin1 gosterdi.

2-HNAAEK’ nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 317°C, 326°C ve 358°C olarak belirlendi. Maddenin
450°C civarlarinda tamamen bittigi goézlendi. 1000°C’de bilesigin kiitlesinin tamaminin
kayboldugu gozlendi.

P-2-HNAAEK’ nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybmin gozlendigi sicakliklar sirastyla 294°C,374°C ve 932°C olarak belirlendi. 1000°C’de
toplam kiitle kaybinin %72,32 oldugu bulundu. Bu da maddenin %27,68’inin kalint1 olarak
kaldigim1 gosterdi. Ayrica 20-200°C arasindaki %8’lik kiitle kayb1 yapidan su ve organik

¢Oziiciiniin uzaklastigini gostermektedir.
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Sekil 51. Schiff bazlar1 ve polimer bilesiklerine ait TG egrileri.
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Cizelge 19. Schiff bazlar1 ve poliazometin bilesiklerine ait TG verilerinin

karsilagtirilmast.
Bozunmanin %20 kiitle %350 kiitle 1000 °C’ deki
Madde basladig kaybinin kaybinin toplam kiitle
sicaklik( °C) gozlendigi gozlendigi kayb1 (%)
sicaklik( °C) sicaklik( °C)

3-HBAAEK 249 275 41 65,84
P-3-HBAAEK 241 274 359 72,94
4-HBAAEK 261 287 450 64,63
P-4-HBAAEK 237 308 467 65,5
VAAEK 303 321 348 71,39
P-VAAEK 246 324 466 61,78
2-HNAAEK 317 326 358 100
P-2-HNAAEK 294 374 932 73,32

4.2.2. Sentezlenen bilesiklerin DTA analizleri

Sentezlenen Schiff bazlarinin ve polimerlerin DTA egrileri Sekil 52°de, DTA verileri ise
Cizelge 21°de verildi.

3-HBAAEK’nin DTA egrisinde 191°C ’de endotermik pik gézlendi. Bu deger bilesigin
erime sicakligimi gostermektedir. P-3-HBAAEK’nin DTA egrisinde 169°C’de endotermik
pik, 367°C, 428°C ve 451°C’de ii¢ ekzotermik pik gozlendi. Bu degerler maddenin bozunma
sicakligina karsilik gelmektedir. 4-HBAAEK’nin DTA egrisinde 249°C’de endotermik pik
gozlendi. P-4-HBAAEK’nin DTA egrisinde 164°C’de endotermik pik gozlendi. VAAEK nin
DTA egrisinde 395°C’de bir ekzotermik pik, 186°C’de bir endotermik pik gozlendi.2-
HNAAEK’nin DTA egrisinde 176°C ve 386°C’de iki endotermik pik goézlendi. P-2-
HNAAEK’nin DTA egrisinde 787°C’de bir endotermik pik, 327 °C ve 423°C’de iki

ekzotermik pik gozlendi.

63



45

| 40 | 3-HBAAEK
—— 4-HBAAEK

o — VAAEK
| | ——P-3-HBAAEK
g —PVAAEK
E’ 20 4 —P-4-HBAAEK
a
B 10
s

Eh

_20 -

25 . . . , . . , , , .

10 100 200 300 400 s00 B00 700 00 00 1000
Temperature ("C)
P-2-HNAAEK
N
/ T

100 5 /

1 F 4 ™ ol N

i F /,-f" \
| 70 / y 2-HNAAEK x\ \
% .t kY Il‘J

ﬂ .
i .J
£ 40 4 f

30 4 5 /

il . /

10 4 W

]:l T T T P E— T T T T T
10 100 200 30 400 500 00 700 200 &
Temperature (“C)

Sekil 52. Schiff bazlar1 ve polimer bilesiklerine ait DTA egrileri.

Cizelge 20. Schiff bazlar1 ve polimer bilesiklerine ait DTA verilerinin karsilastirilmasi.

Endo Ekzo Endo Ekzo
Bilesikler . . Bilesikler ) ‘
pik (°C) pik(°C) pik °C)  pik("C)
3-HBAAEK 191 - VAAEK 186 545
P-3-HBAAEK 169 367,428,451 P-VAAEK - -
4-HBAAEK 249 - 2-HNAAEK 176,386 -
P-4-HBAAEK 164 - P-2-HNAAEK 787 327,403
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4.2.3. Sentezlenen bilesiklerin DTG analizleri

Sentezlenen Schiff bazlarinin ve polimerlerin DTG egrileri Sekil 53°de, DTG verileri
ise Cizelge 22’de verildi.

3-HBAAEK’nin DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklar1 (Tmax) 277°C
ve 482°C bulundu. P-3-HBAAEK’nin DTG egrisine gére maksimum bozunma sicakliklari
(Tmax) 284°C ve 455°C bulundu. 4-HBAAEK’nin DTG egrisine gére maksimum bozunma
sicakliklart (Tmax) 285°C ve 477°C’de bulundu. P-4-HBAAEK’nin DTG egrisine gore
maksimum bozunma sicakliklar1 (Tmax) 292°C, 446°C ve 719°C bulundu. VAAEK’ nin DTG
egrisine gore maksimum bozunma sicakligi (Tmax) 332°C bulundu. P-VAAEK’nin DTG
egrisine gére maksimum bozunma sicakliklar: (Tmax) 297°C ve 427°C bulundu.

2-HNAAEK’nin DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakligi (Tmax) 365°C
olarak bulundu. P-2-HNAAEK’nin DTG egrisine goére maksimum bozunma sicakliklari

(Tmax) 329°C ve 480°C olarak bulundu.
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Sekil 53. Schiff bazlar1 ve polimer bilesiklerine ait DTG egrileri.
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Cizelge 21. Schiff bazlar1 ve polimer bilesiklerine ait DTG verilerinin karsilastirilmasi.

Bilesikler Tmax (°C) Bilesikler Tmax (°C)
3-HBAAEK 277,482 P-3-HBAAEK 284,455
4-HBAAEK 285,477 P-4-HBAAEK 292,446,719

VAAEK 332 P-VAAEK 297,427
2-HNAAEK 365 P-2-HNAAEK 329,480

Sentezlenen molekiillerin termal kararlhiliklarina bakildiginda, polimerlerin Schiff
bazlarina gore termal bozunmaya karsi daha dayanikli oldugu bulundu. Bunun nedeni polimer
molekiillerinin molekiil agirligimin artmasina bagl olarak zincirler arasi etkilesimin ve
konjugasyonun artmasidir. 1000 °C’ye 1sitma sonunda en yiiksek kiitle kayb1 2-HNAAEK
bilesiginde, en az kiitle kayb1 ise P-VAAEK bilesiginde gozlendi.

4.2.4. Sentezlenen bilesiklerin DSC analizleri

Sentezlenen Schiff bazlarinin ve polimerlerin DSC egrileri Sekil 54’de, DTG verileri
ise Cizelge 23’ de verildi.

P-2-HNAAEK nin DSC egrisine gore camsi gecis sicakligr (Tg) 145 °C, ACp degeri
0,064 J/molK olarak bulundu. P-3-HBAAEK’nin DSC egrisine gére camsi gecis sicakligi
(Tg) 157 °C, ACp degeri 0,124 J/molK olarak bulundu. P-4-HBAAEK nin DSC egrisine gore
camsi gecis sicakligr (Tg) 155 °C, ACp degeri 0,416 J/molK olarak bulundu. P-VAAEK nin
DSC egrisine gore camsi gecis sicakhigr (Tg) 161 °C, ACp degeri 0,061 J/molK olarak

bulundu.
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Sekil 54. Polimer bilesiklerine ait DSC egrileri.
Cizelge 22. Polimer bilesiklerine ait DSC verilerinin karsilastirilmasi.

Bilesikler Tg (°C) ACp (J/mol.K)
P-3-HBAAEK 157 0,124
P-4-HBAAEK 155 0,416

P-VAAEK 161 0,051
P-2-HNAAEK 145 0,064

4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Floresans Ol¢iimleri

Sentezlenen monomerlerin ve polimerlerin DMF ¢oéziiciisiindeki yaymim, uyarim ve

floresans siddeti degerleri, Shimadzu Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihazi kullanilarak

olgiildii. Schiff bazlarmin ve elde edilen polimerlerinin floresans spektrumlar1 Sekil 55°de

verildi. Sentezlenen bilesiklerin DMF ¢o6zeltisindeki floresans siddeti, uyarim ve yaymim

degerleri Cizelge 24’de verildi.
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Sekil 55. Sentezlenen bilesiklerin DMF’ deki floresans spektrumlari.

Sentezlenen bilesiklerin floresans Ol¢timleri DMF ¢oziiciisiinde alindi. DMF

coziliciisiinde her bir bilesigin uyarim ve yaymim dalga boylar1 belirlendi. Bu yayinim dalga
boylarindan yararlanarak da uyarma dalga boyunun spektrumu analizinden uyarmanin en
yiiksek oldugu dalga boylar1 belirlendi. Daha sonra uyarim dalga boylarindan yararlanilarak
yayimim dalga boyu spektrumu goézlemlendi ve yayimimin en yiiksek oldugu dalga boylari
bulundu. Yayinim ve uyarim floresans siddetleri (Igy, ve Igy) belirlendi. Daha sonra uyarimin
en yliksek oldugu dalga boyu ve yaymimin en yiiksek oldugu dalga boyu degerleri farki
almarak Stoke’s kayma degerleri (Alst) hesaplandi.

Maddenin absorbladigi 1s1k enerjisiyle list seviyeye gecen elektron temel haline
gecerken enerjinin bir kismini titresim hareketi ya da 1s1 enerjisi olarak ac¢iga cikarir. Buna
bagli olarak absorbladigi 1s18in enerjisinden daha diisiik enerjide yani daha biiyiik dalga
boyunda 1s1ma yapar. Dolayisiyla dalga boyunda meydana gelen degisimin biiytikligi 1s1

enerjisi ya da titresim hareketleri nedeniyle kaybolan enerjiyi ifade eder.
Schiff bazi bilesikleri arasinda en siddetli floresans1 2-HNAAEK, en diisiik floresansi

ise 3-HBAAEK gostermistir. Schiff baz1 bilesikleri arasinda Stoke’s kayma degeri en yiiksek

madde VAAEK dir.
Poliazometin bilesiklerinde ise en siddetli floresans 6zelligi P-2-HNAAEK, en diisiik

floresans1 P-4-HBAAEK gostermistir. Poliazometin bilesikleri arasinda Stoke’s kayma degeri

en yiiksek olan madde de P-3-HBAAEK dir.
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Floresans siddetinin yiiksek olusu, molekiilin UV ya da goriiniir alandaki 1simay1

sogurmasinin yiiksek oldugunu gésterir.

Cizelge 23. Schiff bazlar1 ve polimer bilesiklerine ait floresans verileri.

Kons. i MiEm imaz(Ex) & max (Em) b 39 Trm
Bilesikler EAdsr
(mg/Smil)  (uey ) faam) (mmm} pacen) (mm}
0.2 420 448 418 450 213 210 32
3-HBAAEK 0,1 420 448 413 448 320 233 35
0,05 420 448 408 447 373 172 39
0,2 465 553 462 552 &1 79 S0
P-3-HBAAEK 0,1 465 553 455 547 111 o7 92
0,05 465 553 449 344 117 80 93
0,2 419 449 417 445 251 249 28
4-HBAAEK 0,1 41% 449 414 445 250 244 31
0,05 419 449 410 445 332 185 35
01 407 455 403 449 27 27 50
P-4-HBAAEK 0,05 407 455 388 445 53 58 51
0,025 407 455 380 444 g9 94 54
0.2 512 533 310 529 817 I
2-HNAAFK 0.1 512 533 306 323 522 661 30
0,05 512 533 497 522 797 344 28
0,2 509 543 507 567 854 o60 60
P-2-HNAAEK 0,1 309 543 502 371 877 927 69
0,05 509 543 491 572 754 584 81
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0.2 447 527 445 519 271 261 74
VAAFK 0.1 447 527 442 517 288 288 75
0.05 447 527 440 514 185 178 74
0.2 498 526 498 524 519 536 26
P-VAAEK 0.1 498 526 498 522 383 394 24
0.05 498 326 496 522 234 239 26

*Uyarim dalga boyu, b Yaymim dalga boyu

“Yaymim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan uyarimin en yiiksek oldugu dalga boyu
4Uyarim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan yaymimin en yiiksek oldugu dalga boyu
¢ Uyarim siddeti, | Yaymim siddeti, & Stoke’s kaymasi

4.4. Sentezlenen Maddelerin Optik Ozelliklerinin incelenmesi

UV-Vis spektral analizi Schiff baz1 ve poliazometin bilesikleri i¢in DMSO kullanilarak

25°C’de gergeklestirildi. UV spektrumlarindan sentezlenen bilesikler igcin An.x degerleri

hesaplandi.

Sentezlenen 3-HBAAEK’ye ait Ay degerleri 290 nm ve 350 nm, P-3-HBAAEK ye ait
Amax degerleri 294 nm ve 363 nm olarak bulundu. 3-HBAAEK ve P-3-HBAAEK’ye ait

absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 56’de verilmistir.
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Sekil 56. 3-HBAAEK ve P-3-HBAAEK ’ye ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen 4-HBAAEK’ye ait An.x degerleri 300 nm ve 353 nm, P-4-HBAAEK ’ye
ait Amax degerleri 299 nm ve 354 nm olarak bulundu. 4-HBAAEK ve P-4-HBAAEK’ye ait

absorpsiyon spektrumlar1 57°de verilmistir.

Absorbans
300

1

os 4-HBAAEK

na 353

n7
ne
n&
n4

k] 354
0z

"1 p-4-HBAAEK

1]

a0 3/0 400 450 ROD BGO GO0 GSm  [nm]
Dalga boyu (nm)
Sekil 57. 4-HBAAEK ve P-4-HBAAEK ’ye ait absorpsiyon spektrumlari.
Sentezlenen 2-HNAAEK’ye ait Anax degerleri 298 ve 410 nm, P-2-HNAAEK ye ait
Amax degerleri ise 296 ve 412 nm olarak bulundu. 2-HNAAEK ve P-2-HNAAEK’ye ait

absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 58°de verilmistir.
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Sekil 58. 2-HNAAEK ve P-2-HNAAEK ’ye ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen VAAEK’ye ait Ap,x degerleri 292 nm ve 379 nm ve P- VAAEK’ ye ait
Amax degerleri ise 294 nm ve 357 nm olarak bulundu. VAAEK’ ve P-VAAEK’ ye ait

absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 59°da verilmistir.

Absorbans |
294

P-VAAEK

357

292

0.25 1
VAAEK

300 350 400 450 500 550 B00 gs0 [nm]
Dalga boyu(nm)

Sekil 59. VAAEK’ ve P- VAAEK” ye ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen bilesiklere ait UV-Vis. spektrumlarinda 260-300 nm civarlarinda gézlenen

absorpsiyon pikleri benzendeki n—n* gecislerini, 300-500 nm aralifinda goriilen absorpsiyon
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pikleri ise imin gruplarindaki, hidroksi gruplarindaki n—n* ve n—n* gecislerini temsil eden
absorpsiyon degerleridir.

UV-vis. spektrumlar1 kiyaslandiginda, polimer bilesiklerinin absorpsiyon bantlarinin
Schiff bazlarinin UV-vis. spektrumlarindaki absorpsiyon bantlarina gore daha genis ve
genellikle daha biiyilk dalga boylarinda gézlenmesi polimerlesmenin gerceklestigini ve
molekiil i¢cinde konjugasyonun oldugunu gostermektedir.

Cizelge 24. Schiff bazi bilesikleri ve polimerlerine ait Amax, Aonset V€ Eq degerleri.

Bilesikler Amax (Nm) Aonset (NM) Fe (V)
( 1242/ honset)

3-HBAAEK 290,350 471 2,64
4-HBAAEK 300,353 421 2,95
2-HNAAEK 298,410 524 2,37
VAAEK 292,379 420 2,96
P-3-HBAAEK 294,363 483 2,57
P-4-HBAAEK 299,354 575 2,16
P-2-HNAAEK 296,412 531 2,28
P-VAAEK 294,357 479 2,53

Sentezlenen bilesiklerdeki optik bant boslugu degerleri (E,)’nin polimerlerde Schiff
bazi bilesiklerine gore daha diisiik oldugu gorildii.

Eger Eg degeri yeteri kadar diisiik ise iletkenlik bandinda elektron bulunabilir ve
polimer elektrigi iletebilir. Pratikte Eg < 3eV olan polimerler yar iletken, Eg > 3 eV olan
polimerler de yalitkan olarak sayilir (Turton, 2005). Bu bilgiye gore 3-HBAAEK, 4-
HBAAEK, 2-HNAAEK ve VAAEK, P-3-HBAAEK, P-4-HBAAEK, P-2-HNAAEK ve P-
VAAEK yari iletken 6zellikteki molekiillerdir.
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4.5. Sentezlenen Maddelerin Elektrokimyasal Ozelliklerin Incelenmesi

Sentezlenen Schiff bazlarinin ve polimerlerinin voltammetrik 6l¢timleri ¢oziicti olarak
0,1 M’lik asetonitril igersinde tetrabiitil amonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs) kullanildig:
“CH instruments 660 C Electrochemical Analyzer” cihazinda analiz edildi. Elektrot olarak
Glassier karbon (GC) elektrot kullanildi.

Voltamogramlardan elde edilen yiikseltgenme-indirgenme pik potansiyelleri ile
hesaplanan ELUMO - EHOMO enerji seviyeleri ve elektrokimyasal bant bosluklar1 (E'g)
Cizelge 26’da gosterilmektedir. Bu cizelgede verilen EHOMO = - (4,39 + Eox) degeri
hesaplanirken yiikseltgenme pik potansiyeline ait degeri, ELUMO = - (4,39 + Ered) degeri
hesaplanirken indirgenme pik potansiyeline ait deger kullanildi. Sonug olarak E'g = ELUMO
—EHOMO farkindan bulundu. Molekiillere ait dongiisel voltammogram Sekil 60°da verildi.

5_0 L L L L 0.6 L | |
4,0: Eox=1156 mV. Eox= 1371 mV
30! E..= 1286 mV 0.4 Eox= 1181mV
fg 0.2
0E 0
S 0 $
s 20! & a2
s 30, — 3-HBAAEK P — 4-HBAAEK
§ 49 T P3HBAARK g M4 — P-4-HBAAEK
3 50 S 06
9 s , . O
70" Ered = - 1121 mV b -0.3 rea= - 1426mV
-8.0: A0 Ered = -1239mV
-9.0: -962 mV 3
AL o T e 1.2 — ‘ e
20 16 12 03 04 0 04 08 12 16 20 20 16 12 -08 04 0 04 08 12 16 20
Potential /1 V Potential / V
0.8 L L L 0.8 L L .
0.6] Eox= 1156 mV L 0.6 Eox= 1278 mV
0.41] 0.4 Eox= 1286 m\.
0.2 02
g l % 01
T 0] ® oo
& - 2]
~ 0.2 = 0.4 ] —— VAAEK
t —— 2-HNAAEK 5 ‘
R YE £ 06] — P-VAAEK
s — P-2-HNAAEK 3
° 8 ! o 1574 mv
=." m
031 Erea= - 1034 mV L -1.04 red
A0 Ered = - 1282 mV 1.2 Ered = - 1266 mV
'14 T T T T T T T T T
1.2 20 16 12 08 04 0 04 08 12 16 20

T T T T T T T
=20 -16 -1.2 0.8 04 0 04 08 12 16 20 Potential / V

Potential 1V

Sekil 60. Schiff bazlar1 ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen

polimerlerinin CV grafikleri. Tarama hizi: 200 mV s-1, destek elektrolit: TBAPF6
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Cizelge 25. Sentezlenen bilesiklere ait elektrokimyasal analiz sonuglart.

Bilesikler HOMO(eV) LUMO(eV) E’y(eV)
3-HBAAEK 35,76 2,92 2,84
P-3-HBAAEK 25,69 -3,08 2,61
4-HBAAEK 5,77 3,03 2,74
P-4-HBAAEK 5,67 3,02 2,65
2-HNAAEK -5,93 2,94 2,99
P-2-HNAAEK 5,88 22,99 2,89
VAAEK 5,62 2,81 2,81
P-VAAEK 5,61 3,33 2,28

EHOMO: Yiiksek enerji seviyesi, ELUMO: Diisiik enerji seviyesi
E'g: Elektrokimyasal bant boslugu (eV)

Referansta yaklagik olarak -0,8 potansiyelde gozlenen indirgenme-yiikseltgenme piki
hava oksijeninden kaynaklanir. Analiz islemi sirasinda ortama inert gaz gonderilemedigi i¢in
hava oksijeninin indirgenme-yiikseltgenme degerleri tiim dongiisel voltammogramlarda
gozlenmistir.

Alman dongtisel voltammogramlara gére imin (-N=CH) grubuna ait indirgenme piki ve
hidroksi (-OH) grubuna ait yiikseltgenme piki gozlendi. Bulunan degerlere gore polimerlerin
bant boslugunun monomerlerine kiyasla daha diisiik oldugu gozlendi. Sentezlenen
polimerlerin diistik E’g degerlerinin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki elektronik
gecisi kolaylastirdigl ve bdylece polimerlerin monomerlerine kiyasla daha iletken hale geldigi
anlasildi. Bu durum elde edilen iletkenlik 6l¢lim sonuclari ile uyum gosterdi. Sentezlenen
Schiff bazlarmin ve polimerlerinin UV-vis spektral analizinden hesaplanan optik band
boslugu degerleri (Eg) ve voltammetrik 6l¢timiinden bulunan E’g (band boslugu) degerlerinin

birbiri ile uyumlu oldugu goriildii.
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4.6. Sentezlenen Maddelerin SEC Analizi

Oksidatif polikondenzasyon metoduyla elde edilen Schiff bazi polimerlerinin, ortalama
mol kiitlelerinin belirlenmesiyle elde edilen, SEC analiz sonuclar1 Cizelge 26’da
verilmektedir. Elde edilen maddelerin yiiksek molekiil agirliklarina sahip olmalari

polimerlesmenin gergeklestiginin gostergesidir.

Cizelge 26. Sentezlenen bilesiklerin SEC analizi verileri

TOTAL I FRAKSIYON II FRAKSIYON

Mw Mn PDI Mw Mn PDI % Mw Mn PDI %

P-3-
9330 6695 1.39 25500 19400 131 30 2400 1250 1.92 70
HBAAEK
P-4-
20360 15200 134 35300 26900 131 40 10400 7400 140 60
HBAAEK
P-2-
28900 17500 1.65
HNAAEK

P-VAAEK 32400 26800 1.20
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, aromatik yapida dort farkli Schiff bazi 3amino-9-etilkarbazoliin 3-
hidroksibenzaldehit,4-hidroksibenzaldehit,2-hidroksi-1-naftaldehit ve vanilin ile
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda sentezlendi. Elde edilen aromatik yapidaki Schiff
bazlarindan yani monomerlerden kopolimerlesme yontemi sayesinde poliazometinler
sentezlendi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, FT-IR, lH-NMR, BC-NMR ve SEC
yontemleri ile aydinlatildi. Ayrica elde edilen bilesiklerin ¢oziintirliik, termal,
spektrokimyasal, optik, fotoliiminesans, iletkenlik ve elektrokimyasal 6zellikleri belirlendi.

Elde edilen FT-IR ve 'H-NMR sonuglari, poliazometinlerin olustugunun géstergesidir
ve polimer zinciri uclarinda son grup olarak hidroksi (—OH) gruplarimin varligimi
gostermektedir.

UV-Vis. ol¢limlerine gore, poliazometinlerin konjugasyonunun artmasina bagli olarak
UV-Vis. spektrumlarindaki absorpsiyon bantlarinin Schiff bazlarinin absorpsiyon bantlarina
gore daha genis gézlenmesi polimerlesmenin gergeklestiginin gostergesidir.

Schiff bazlarinin ve poliazometinlerin termal dayanimlarinin yiiksek oldugu belirlendi.
Genellikle elde edilen poliazometinlerin termal bozunmaya karst direnglerinin ¢ikis
maddelerine goére daha yiiksek oldugu gozlendi. Sentezlenen maddeler iyi termal
ozelliklerinden dolayr sicaklifa dayanikli malzemelerin iiretiminde kullanilabilme
potansiyeline sahiptir.

Sentezlenen maddelerin floresans 6l¢timleri yapilarak floresans ozellikleri incelendi.
Elde edilen poliazometinlerin floresans siddetlerinin genel olarak yiiksek oldugu goriildii. P-2-
HNAAEK’nin ise oldukca yliksek floresans o©zellige sahip oldugu belirlendi. Yiiksek
floresans 6zelliklerinden dolay: sentezlenen poliazometinler iyon sensorii olarak kullanilabilir.

Sentezlenen aromatik monomer ve polimerlerin yar1 iletkenlik 6zellik gosterdigi ve
buna bagl olarak elektronik ve opto-elektronik gibi uygulamalarda kullanilabilecegi
Onerilebilir.

Sonu¢ olarak; 3-HBAAEK, P-3-HBAAEK, 4-HBAAEK, P-4-HBAAEK, 2-
HNAAEK,P-2-HNAAEK, VAAEK ve P-VAAEK’nin sentezi ve karakterizasyonu degisik
spektral yontemler kullanilarak gergeklestirildi.
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