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OZET

FENOLIK GRUP iCEREN IMIN POLIMERLERININ SENTEZIi VE
TERMAL OZELLIKLERI

Sebra COPUR
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA

23.01.2013, 64

3-amino-9-etilkarbazol bilesigi ile ¢esitli aromatik aldehitlerin (4-dietilaminosalisilaldehit,
3,4-dihidroksibenzaldehit ve 2,4-dihidroksibenzaldehit) kondenzasyon reaksiyonlarindan Schiff
bazlar1 sentezlendi. Bu Schiff bazlarindan, oksidatif polikondenzasyon ile Schiff bazi polimerleri
sentezlendi. Yikseltgen olarak sodyum hipoklorit (NaOCI) ve hava kullanildi. Polimerlesme
tepkimeleri 40-90 °C arasinda belirlendi. Sentezlenmis tim Schiff bazlar1 ve polimerlerinin
¢ozlnarlik testleri; aseton, THF, kloroform, asetonitril, etanol, etil asetat, DMF, DMA ve
DMSO’da gerceklestirildi. Tiim bilesiklerin yapilari FT-IR, UV-vis, *H-NMR ve *C-NMR
spektrumlariyla aydinlatildi. Ilaveten, Schiff bazlar1 ve polimerlerinin termal 6zellikleri TG-DTA
teknigi ile belirlendi. Elde edilen bilesiklerin fotoliiminesans (PL) ozellikleri DMF’deki
cozeltilerinden belirlendi. Floresans o6lgiimleri degisik konsantrasyonlardaki ¢Ozeltilerde

maksimum PL siddetini elde etmek i¢in optimum konsantrasyonlarda uygulandi.

Anahtar Sozcukler: Schiff bazlari, Poliiminler, Oksidatif polikondenzasyon
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND THERMAL PROPERTIES OF IMINE POLYMERS CONTAINING
PHENOLIC GROUPS

Sebra COPUR
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. ismet KAYA
25.01.2013, 64

A series of Schiff bases were synthesized by condensation reaction of
4-diethylaminosalicylaldehyde, 3,4-dihydroxybenzaldehyde and 2,4-dihydroxybenzaldehyde
compounds with 3-amino-9-ethylcarbazole. Schiff base polymers were synthesized from Schiff
bases by oxidative polycondensation. Sodium hypochlorite (NaOCIl) and air were used as
oxidants. Polymerization reactions were determined between 40-90 °C. Solubility tests of all the
synthesized Schiff bases and polymers were performed in acetone, THF, chloroform,
acetonitrile, ethanol, ethylacetate, DMF, DMA and DMSO. The structures of all compounds
were confirmed by FT-IR, UV-vis,"H-NMR and **C-NMR measurements. In addition, thermal
properties of the Schiff bases and polymers were determined by TG-DTA techniques.
Photoluminecence (PL) properties of the synthesized compunds were determined in solution
DMF. Fluorescence measurements were carried out in various concentrated solutions to

determine the optimum concentrations to obtain the maximal PL intensities.

Keywords: Schiff bases, poly(imine)s, oxidative polycondensation
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BOLUM 1 - GIRIiS Sebra COPUR

BOLUM 1
GIRIS

Yapisinda imin bagi igeren polifenollerin gesitli tiirlerinin sentezi daha once
oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla NaOCI, H,O, ve hava gibi yukseltgenler
kullanilarak — gergeklestirilmis, sentezlenen polifenollerin paramagnetizma, yari
iletkenlik, elektrokimyasal hiicre ve yiiksek termal kararlilik gibi bir¢ok yararh
Ozelliklere sahip oldugu bulunmustur. Bu 6zelliklerinden dolayr polifenoller yiiksek
sicakliga dayanikli  kompozitlerin, epoksi polimer ve blok kopolimerlerin,
yapistiricilarin, fotoresist  ve antistatik ~ materyallerin hazirlanmasinda
kullanilabilmektedirler. Konjuge yapili polifenoller yari iletken 6zellik gosterirler ve
elektronik, opto-elektronik ve fotonik gibi maddelerin  hazirlanmasinda
kullanilabilmektedirler. Ayrica, floresans 6zellik gosteren Schiff bazlari1 ¢esitli iyonlar
varliginda floresans siddetinde meydana gelen degismeye bagli olarak iyon segici sensor
olarak da kullanilmaktadir.

Sentezi gerceklestirilecek olan polimerlerin yar1 iletken, antistatik dopant ve
termostabilizator madde Ozelliklerine sahip olabilecegi distliniilmektedir. Bu
ozelliklerinden dolay1 bu polimerlerin, endiistriyel ve ticari 6éneme sahip, polietilen,
polipropilen ve polistiren gibi polimerlere katki maddesi olarak kullanilabilmelerinin
yaninda, metal iyonlar1 ile kararli koordinasyon bilesikleri olusturmasindan dolay1 iyon
sensOrii olarak kullanimlarinin miimkiin olacag diisiiniilmektedir.

Bu o6zelliklerinden dolay1 bu bilesikler degisik ortamlarda bulunan gecis metal
iyonlarinin ekstraksiyonunda veya endiistriyel metal atiklarinin temizlenmesinde
kullanilabilirler. Sentezlenen bilesiklerin bir diger dnemli kullanim alani ise endiistriyel
olarak blyuk ©neme sahip epoksi recinelerinin sertlestirilmesidir. Sentezlenen
bilesiklerin biyolojik aktivitelerinin incelenmesi sonucu farmakoloji alaninda
kullanimlarina olanak saglayabilecegi diisiiniilmektedir.

Boyutlar1 1 nm’den daha kiigiik olan basit molekiillerin yaninda, boyutlar1 1000
nm’ye dek ulasabilen ¢ok biiyiik molekiiller de bulunmaktadir. Molar kiitleleri 10000 g
mol™ den daha biiyiik olan bu molekiillerin dogada varlig1 yaminda basit molekiillerden
sentezlenebilecegi ilk kez 1920 yilinda Alman kimyaci Hermann Staudinger (1881-
1965) ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan deneysel olarak gosterilmistir. Bu
calismalarindan dolayr 1953 yilinda Nobel Kimya Odiliinii alan Staudinger,

Yunanca’da genis ya da uzun anlamina gelen macros sézctigiinii molekiil sozciigii ile
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birlestirerek ¢ok biiyiilk anlamina gelen makromolekiil sozciiglinii tiiretmistir. Bunun
yaninda, Yunanca’da ¢ok anlamina gelen poly sozciigii ile par¢a anlamina gelen meros
sozciligiinii birlestiren Isvecli Kimyac1 Baron Jons Jacob Berzelius (1779-1848) cok
parcali anlamma gelen polimer sozciglinii 1830 yilinda ortaya koymustur
(Sarikaya, 2004).

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik Ozellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert
ve korozyona ugramayan maddelerdir (Sacgak, 2008).

Cogumuz farkinda olmasak bile dogal ve yapay polimerlerle i¢ ice yasamaktayiz.
Canlilar i¢in biiyiik 6neme sahip olan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, enzim gibi
polipeptitler ve dioksiriboniikleik asit (DNA) yaninda pamuk, yiin, dogal kaucuk ve
benzeri biyolojik kokenli maddeler dogal polimerlerdir. Bunun yaninda, naylon,
polietilen, polistiren, yapay kaucuk ve benzeri polimerler ise yapay polimerlerdir
(Sarikaya, 2004).

Bu c¢alismada aktif hidroksi grubu iceren aromatik aldehitler (4-dietil amino
salisilaldehit), (2,4-dihidroksi benzaldehit), (3,4-dihidroksibenzaldehit) ile aromatik
amin bilesigi (3-amino-9-etilkarbazol) ile Schiff bazlar1 sentezlendi. Elde edilen Schiff
bazlarinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla da imin polimerleri sentezlendi.

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve C=N grubu iceren
bilesikler, ilk defa 1864 yilinda Schiff tarafindan sentezlendigi icin “Schiff Bazlar”
olarak bilinmektedir. Schiff bazlart RCH=NR genel formuluyle gosterilebilir. Schiff
bazlar1 aminotiyoller, amino fenoller ve amino alkollere asetil aseton veya
salisilaldehitin katilmasindan tiretilebilir.

Schiff bazlari iyi bir azot donor ligandi (>C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkal
kompleksler olusturabilmesi igin azometin grubuna mimkun oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Kéksal, 1996).

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin iki ana basamaktan olustugu anlagilmistir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubun kondenzasyonundan bir karbonil amin ara bilesigi meydana gelir.

Ikinci basamakta ise bu karbonil amin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff
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bazi olusur. Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum
mekanizmalarinin benzeridir.

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil veya
aril stbstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyonunda reaksiyon dengesi
kismen sulu c¢ozeltilerde buylk 6lglide hidrolize kaymaya yatkindir. Kondenzasyon
tepkimeleri genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan
uzaklastirilabildigi ¢Ozucilerde yapilir. a-Pozisyonunda bir silbstitient tasimayan
aldehitler ¢ogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Cunki bu
durumlarda baslangicta tesekkil etmis olan iminler daha sonra dimerizasyon veya
polimerizasyon reaksiyonlarina meyledebilirler. Tersiyer alkil gruplarina sahip
aminlerle alifatik aldehitler basarili kondenzasyona ugrarlar.

a-Pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle
kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif
miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonda tesekkul eden suyun cogu
kez uzaklastiriimasi gerekmeksizin bile ¢cok kolay kondenzasyon yapabilirler.

Imin bag olusumu hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit
katalizi kullanarak yuksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon suresinde
tesekkul eden suyun uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff bazlari elde edilebilir.
Ketonlarin daha az reaktif oluslari, aldehitlere nazaran sterik bakimdan engelli bir
yapida olmasiyla aciklanabilir. Iminlerin hidroliz ve kondenzasyon hizlarina asitin
etkisinden, mekanizma hakkinda c¢ok sayida ipucu cikarilmistir. Genel olarak
kondenzasyon, hidroliz ve aldol kondenzasyonundan sakinmak igin orta bazik
cozeltilerde (katalizsiz) pH’dan bagimsiz bir reaksiyon gosterir. Notral ve hafif asidik
cozeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon goésterir. Orta derecede asidik ¢ozeltilerde
hem hidroliz hem de kondenzasyon hizi asiditenin artmasiyla artar. Iminlerin
tesekkullinde kuvvetli asitlerden kaginilmalidir. Ancak zayif asitlerde daha iyi sonuglar
alinabilir.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici substitlientler tasimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizini dislrir. Ayni sey aromatik aldehitlerle olursa
reaksiyon hizi yukselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukca kararli azometin bagi
teskil edebilirler. Azometinler syn ve anti izomerleri halinde tesekkul ederler. Ancak bu
izomerler arasindaki enerji farklarinin ¢ok distk olmasi, bunlarin izolasyonunu hemen

hemen imkansiz kilar. Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim alan:



BOLUM 1 - GIRIiS Sebra COPUR

oldukca genistir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda bazi bakterilere kars1 antimikrobiyal
aktivitelerinin oldugu (Sener, 1999) tespit edilmistir.

Aromatik aminlerin  Schiff bazlari kemoterapi alaninda, bazi kimyasal
tepkimelerde oksijen tasiyici olarak, polimer teknolojisinde antistatik madde olarak ve
yapilarindaki bazi gruplarin  6zellikleri  nedeniyle boyarmadde endistrisinde
kullanilmaktadir (Serin ve ark., 1988).

Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim alan1 oldukga genistir. Son
yillarda yapilan calismalarda bazi bakterilere kars1 antimikrobiyal aktivitelerinin oldugu
(Sener, 1999) tespit edilmistir. Jack-Bean Ureaz enzimi ve bazi hidrojenaz enzimleri
icerisinde ¢ok az miktarda Schiff bazi Ni(ll) komplekslerine rastlanmistir (Costmagna,
1992).

Ana zincirinde imin (-CH=N-) grubu iceren polimerler ilk kez 1923 yilinda
Adams ve c¢alisma grubu tarafindan tereftaldehit ile o-anisidin ve benzidinin
polikondenzasyon reaksiyonlari sonucu sentezlenmistir (Adams, 1923). 1950’ler
boyunca Marvel ve arkadaglari hidrazin ve o-fenilendiaminin g¢esitli dialdehit
bilesikleriyle, benzen, asetik asit ve dimetilasetamit gibi ¢oziiciiler igerisinde
polikondenzasyon reaksiyonunu gerceklestirmisler fakat Marvel ve arkadaslarinin
gerceklestirdigi reaksiyonda ise {iriin reaksiyon ortaminda ¢ok hizli bir sekilde ¢oktiigi
i¢in ¢ok diisitk molekiil agirlikli materyaller elde etmislerdir (Marvel, 1950-1959). Elde
edilen bilesiklerin molekiil agirliklar1 ¢cok diisiik diizeyde oldugu icin, yeterli termal ve
mekaniksel dayanima sahip olmadiklari belirlenmistir. Poliiminler konusunda en biiytik
atilimi1 1960’lar boyunca ve 1970’lerin basindaki calismalariyla D’ Alelio ve arkadaslar
gerceklestirmiglerdir  (D’Alelio, 1967-1969). D’Aleonun  sentezledigi  imin
polimerlerinin termal dayanimlart ¢ok yiiksek oldugu igin ugak teknolojisinde
kullanimlar1 miimkiin olmustur. Giliniimiize kadar gelen calismalarda, bir¢ok imin
polimeri literatiire girmistir (D’Sa, 1978; Suematsu, 1983; Yong, 1995). Glnimizde ise
imin polimerleri Grigoras ve Catanescu tarafindan yaygin olarak ¢alisilmaktadir.
Grigoras ve Catanescu imin polimerlerini hem kimyasal hem de elektrokimyasal yolla
sentezlemislerdir (Simionescu, 1994-1988; Grigoras, 2004).

Fenolik (Ar-OH) grup iceren imin polimerleri oksidatif polikondenzasyon
yontemi ile Kaya ve galisma grubu tarafindan ¢alisilmaktadir. Kaya ve arastirma grubu
tarafindan yapilan calismalarda NaOCl, H,O, ve hava gibi oksidantlar kullanilarak

bazik ortamda imin oligomerleri ve polimerleri sentezlenmekte, bu polimerlerin Termal
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ozellikleri, elektriksel iletkenlikleri, elektrokimyasal davraniglari ve antibakteriyel
Ozellikleri incelenmistir (Kaya, 2001, 2002, 2003).

Imin polimerleri yiiksek termal dayanimindan dolay1, yiiksek performansl fiber
(Morgan, 1987) ve film olusturma (Weaver, 1996) gibi 6zelliklerinin yaninda yari-
iletken ozelliklerinden dolayr elektronik materyallerde (Li, 1993), nonlinear optik
ozelliklerinden dolay1 fotoelektronik teknolojide (Yang, 1991) ve metallerle selat
olusturabilme 0zelliginden dolayr da endiistriyel metal atiklarinin temizlenmesinde
(Samal, 2002) yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Chantarasini) . Fenolik grup iceren
imin polimerleri ise yapilarinda —-OH ve -CH=N- gruplarimi igerdiklerinden
termostabilizatér, sicaklifa  dayanikli  yapigkanlar ve epoksi  reginelerin
sertlestirilmesinde kullanilabilmektedirler. Hidroksi-azo metin grubu iceren azo
ligandlar (Schiff bazlar1) kimyasal sensor gelistirmede oldukca ¢ok kullanilmaktadir.

Schiff bazi grubu bilesiklerin spektrofotometrik sensorlerde oldukca genis
kullanilmasimin sebebi, bu tiir bilesiklerin yapisindaki elektron verici O ve N
atomlarinin, elektron alict metal iyonlartyla etkileserek kuvvetli kompleks olusturmasi
ve olusan kompleksin ¢6zelti rengini ve dolayisiyla maksimum absorbans yaptig1 dalga
boyunu degistirmesidir. Ayrica olusan kompleksin Schiff bazinin floresans siddetinde
sebep oldugu soniimleme bu metal iyonlarinin florimetrik olarak da tayin edilebilmesine
olanak saglamaktadir.

Polimerler sahip olduklar1 kullanigh fiziksel ve kimyasal o6zellikleriyle ve bu
Ozelliklerin c¢esitli modifikasyonlarla degistirilebilmesiyle hemen her alanda
kullanilmaktadirlar. Ozellikle sensdr uygulamalardaki kullanimlari ve bu alana
getirdikleri yenilikler arastirmacilarin yogun ilgisini ¢cekmektedir.

Sensorler; algilayici ya da duyarga da denmektedir. Fiziksel ortam ile endiistriyel
amagl elektrik- elektronik cihazlar1 birbirine baglayan bir koprii gorevi goriirler.
Kimyasal sensorler, analiz edilen bilesene karsi 6zel hazirlanmis bir numunenin
derisiminden yararlanarak elde edilen kimyasal bilgiyi analitiksel olarak yararli bir

sinyale doniistiiren sistemlerdir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR
2.1. Schiff Bazlan

Liu ve ¢alisma arkadaglari, 4,4'-diaminodifenilmetan ve o-vanilin ile bir Schiff
bazi bilesigi sentezlenmistir (Sekil 1). Sentezlenen schiff bazi1 bilesigi, elementel analiz,
'H-NMR, C-NMR, IR, elektronik absorpsiyon spektrumu ve tek kristal X-ray kirmimi

analizi ile karakterize edilmistir.

Bilesik 450-650 nm aralifinda hicbir floresans Ozelligi gostermemis fakat
bilesigin floresans spektrumu pH 6’dan 14’e ¢inko katyonu ile baglayici tizerinde 372
nm’de sinyalin yogunlugunda artis gézlenmistir. Bu ciddi degisiklik diger metal iyonlar1
icinde gzlenmistir. Floresans siddeti 1 x 107 mol/L’den 1,2 x 10” mol/L araliginda Zn
(I1) katyonunun konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Schiff bazi1 bilesigi Zn (II)
katyonunun tayininde yeni floresan problarin gelisimi i¢in umut verici bir sistemdir (Liu
ve ark., 2011).

CHO
H,
C OH
/[ ] [ 1 CH,
H,N NH, o~
4.4’-diaminodifenilmetan l o-vanilin
N N
OH HO
\CH3 H3C/

Sekil 1. 4,4'-diaminodifenilmetan ve 0-vanilin ile sentezlenen Schiff bazi bilesigi.
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Henry ve arkadaslari, N,N’-bis[(2-salisilidenamino)etil]etan-1,2-diamin ile yeni
bir Er kompleksini, solvotermal sentezi ile gergeklestirmistir (Sekil 6) Bunun kristal
yapisini [Er(H,L)(NOs3)] olarak gostermistir. Burada Er atomu N,O, ve NOjs ile
cevrilidir. Bu birimler sonsuz uzun zincirleri kurmak icin H,O ile hidrojen baglariyla
birbirine bagli oldugu belirtilmistir (Henry ve ark., 2008).

Parida ve arkadaglar1 yaptiklart bir ¢alismada Schiff bazinin (Sekil 2) Au(lll) ile
kompleksini tespit etmek icin destek olarak klor fonksiyonel gruplu gozenekli silika
kullanmis ve aril boronik asitin homo baglanmasi i¢in heterojen katalizér olarak bu
kompozit malzemeyi kullanmislardir (Sekil 3). Katalizér XRD, FT-IR, UV-vis, TG -
DTA ile karakterize edilmistir. Katalizor baglangicta ¢oziicli olarak K,COj3; varliginda
bromobenzen ile fenil boronik asitin baglanmasi kullanilarak ve ksilen ile test
edilmistir. Reaksiyon K,COj ve aril halojentiriin yoklugunda da test edilmistir. Sonuglar
sistemin bazi olan katalizoriin fenil boronik asitin aktivasyonu i¢in gerekli olmadigini
gosterir ve onun roli sadece borik asiti notralize etmektir. Optimize edilmis katalizor
ayrica aril boronik asitin bir dizi baglanmasiyla faaliyet gostermistir ve dort katalizor

calistiktan sonra onlarin aktivitesi neredeyse hig diisiis gostermemistir (2011).

Sekil 2. Salisilaldehit ile trietilentetraminin Schiff bazi reaksiyonu
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Sekil 3. Gozenek kanallar1 i¢inde Schiff bazi ile Au (III) kompleksinin olusumu.

2.2. Oksidatif Polikondenzasyon

Kaya ve arastirma grubu, oligosalisilaldehiti, salisil aldehitin bazik ortamda
NaOCl ve hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda
sentezlemislerdir (Sekil 4 ve Sekil 5). Oligosalisilaldehitin ( NaOCI ile sentezlenen )
sayica ve agirlikca ortalama molekiil agirliklarinin 3700 g mol™ oldugunu tesbit
etmislerdir. Bu c¢alismada oligosalisilaldehitin, p-nitroanilin, anilin ve p-toluidinle
reaksiyonundan oligomer Schiff bazlar1 sentezlenmistir (Sekil 6). Oligosalisilaldehit ve
oligomer  Schiff bazlarinin  termooksidatif bozunmaya direncli  olduklar

termogravimetrik analizle tespit edilmistir (Kaya ve ark., 2001)

2! T
8|2
8|8
T
|=

I}

0 H .

Sekil 4. Oligosalisilaldehit sentezi

) w _§
KOH (2]

n —H @ #— H—C
E (air coxygen)

Sekil 5. Oligosalisilaldehit sentezi
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Sekil 6. OSA’nin Schiff bazi sentezi

2-amino-3-hidroksipridin ve 2-(benzilidenimino)pridin-3-ol’in bazik ortamda, 30-
90°C’de oksidatif polikondensasyon reaksiyonlar: gerceklestirilmistir (Kaya ve ark.,
2004).

OH OH
H->0, .NaOCI . O,
R S
—N CH3COOH/KOH —N n
2-amino-3-hidroksipridin Oligo-2-amino-3-hidroksipridin

Sekil 7. Oligo-2-amino-3-hidroksipridin sentezi

Bazik ortamda ve 85 °C’de 4- hidroksibenzaldehid’in H,O, ile oksidatif
polikondenzasyon polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Uriiniin karakterizasyonunda
'H-NMR, FT-IR, UV-Vis ve Elementel analiz kullanilmistir. Termal kararlihg TG ile
incelenmistir (Mart ve ark., 2004).

A\

A

H,0, KOH
H CHO - H CHO

n:q

Sekil 8. Oligo-4-hidroksibenzaldehitin sentezi.

Salisilaldehit‘in bazik ortamda ve 90 °C’de oksidatif polikondeasyon reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Olusan Grtndn dietilenglikol bis(2-aminofenileter) ve trietilenglikol
bis(4-aminofenileter) ile reaksiyonu sonucu Schiff bazi tipi yeni oligo-polieterler elde
edilmistir (Kaya ve ark., 2003).
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Sekil 9. Oligo-salisilaldehit sentezi
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Sekil 10. Oligo-salisilaldehit ile dietilenglikol bis(2-aminofenileter) “ in reaksiyonu

H

2.3.POLIFENOLLER / OLIGOFENOLLER

Klein ve Hauser tarafindan yapilan bir ¢alismada AICl; varliginda kinonlarin
vinil monomerleriyle kopolimerizasyonu {izerine ¢alismis ve oligohidrokinonlar
sentezlenmistir. Klein’in  yaptigt bu c¢alismada p-benzokinon’un stiren ile
kopolimerizasyonu sonucu %85-93 verimle, molekill kiitlesi 550-620 g mol™ olan oligo
fenol turevi bilesikleri Sekil 11'de gosterildigi gibi sentezlenmistir (Klein ve Hauser,
1967).

10
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n + N H,C=CH —— 3 CH——CH,

(o) HO

Sekil 11. Oligofenol sentezi

Ragimov ve arastirma grubunun yaptigi bir ¢alismada, 2, 3 ve 4-Aminofenollerin
sulu bazik ortamda NaOCIl, H;O, ve hava oksijeni varliginda oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlari incelenmistir.  NaOCl ve H,0O, varliginda
aminofenollerin oligomer yapilarinda birbiri ile benzen halkast ve —NH baglarn
uzerinden C-C ve C-N-C birlesme sekliyle polimerlestigi belirlenmistir . Hava oksijeni
varliginda ise yalnizca benzen halkalar1 {izerinden polimerlestigi yapilan spektroskopik

6lcimler sonucunda saptanmis ve Sekil 12'de gosterilmistir (Ragimov ve ark., 1997).

) HOONHZ
N
HO NH>

Sekil 12. Oksidatif Polikondenzasyon

Son yillarda oligofenoller ve oligofenollerin Schiff bazi tiirevli iiyelerinin sentezi
ve karakterizasyonu Kaya ve ¢aligma grubu tarafindan incelenmektedir. Kaya ve grubu
yaptig1 ¢alismalarda fenol veya naftol grubu igeren monomerleri hava oksijeni, H202
ve NaOCI gibi oksidantlar kullanarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla
polimerlestirip, reaksiyon kosullarinin polimerizasyon iizerine etkisi, elde edilen
polimerlerin ortalama molekiil agirliklari, termal kararliliklari, elektriksel iletkenlikleri,
optik ve elektrokimyasal 6zellikleri gibi bir cok parametreyi icine alan kapsamli

calismalara imza atmiglardir (Yildirim, 2007).

11
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Kaya ve Senol, oligo 2-hidroksi-1-naftaldehitin ve onun shiff bazi oligomerlerinin
sentezini ve karakterizasyonu {izerine ¢aligmislar. Oligo 2-hidroksi-1-naftaldehiti alkali
ortamda H,0,, NaOCIl ve hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu
araciligiyla sentezlemislerdir (Sekil 13). Oligo 2-hidroksi-1-naftaldehitin, trietilenglikol
bis(4-aminofenileter), p-aminofenol ve anilin ile sentezlenen schiff bazi oligomerlerini
'H-NMR, FTIR, UV-vis ve elemental analiz ile karakterize etmislerdir (Kaya ve Senol,
2003).

&)
I

O
OH MNaOCIH,O,/ /l\/
n Air O;. ™~
K.OH (aqu.) =

Sekil 13. Oligo 2-hidroksi-1-naftaldehitin sentezi.

0
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Sekil 14. Oligo 2-hidroksi-1-naftaldehitin trietilenglikol bis(4-aminofenileter) ile

sentezlenen Schiff bazi.

My OH 4

/ '\ H" - : H _If"._'i
__.-:.-M;L 1 ' S/

Sekil 15. Oligo 2-hidroksi-1-naftaldehitin p-aminofenol ile sentezlenen Schiff bazi.

12
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2.4. IYON SENSORLERI

Son yillarda Kaya ve ¢alisma grubunun calistigi konulardan biri de kimyasal
sensorlerdir. Yildirnm ve Kaya 2010 yilinda yaptigi ¢alisgmada Cu (II) iyonuna segici
sensor olarak davranan floresans 6zellikli Schiff bazi sentezlemislerdir. Biyolojik ve
cevresel Onemi ic¢in dikkate deger bir ilgi ile Cu (II) iyonunu belirlemeye
odaklanmiglardir. Bu alanda gelistirilen calismalar genellikle kullanilan sensor
malzemelerin floresans sinyalinin sonlimlenmesine baglidir. Bu, Cu(ll) iyonunun
paramagnetik yapisi nedeniyledir.Sentezlenen bilesigin (Sekil16) Cu(Il) iyonun
seciciligi, hassasligi ve ayrica diger olasi agir metal cesitlerinin girisim etkisi

arastirilmistir.

HO

XniJaIye HOsIN

O

\ / / Y HO
\ =
7

Sekil 16. 2-HNA Sentezi

Bu calismada floresans 6zellik gosteren yeni bir Schiff bazi sentezlenmis ve
Cu(ll) turd icin segici optiksel sensor olarak gelistirilmistir. Onerilen Cu(II) sensériiniin
onemli bir avantaji duyarli ve sec¢ici bir sensér olmanin yaninda tek basamakli bir
reaksiyonla hazirlanmis diisiik maliyetli bir sensor olmasidir.  2-HNA Cu(ll) ile
olusturdugu segici kompleks yap1 nedeniyle Cu(II) varliginda floresans siddetinde ciddi
bir diisiis gdzlenmistir. Ayrica mevecut Cu(Il) sensdriin tayin limiti 10°® mol/L

dolaylarinda oldukga diisiik bir deger olarak bulunmustur.

13
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12
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Sekil 17. 2-HNA c¢ozeltisinin farkli iyonlarla etkilestirildikten sonraki bagil floresans
siddetleri

Fluorescence Intensity (a.u)

520
VWavelength (nm)

Sekil 18. 2-HNA ile farkli metalleri etkilestirdikten sonraki floresans siddetleri

((a) Cu*?, (b) Cr*®, (c) Co™, (d) Ni*%, (e) Pb*?, (f) Mn*?,(g) Zn*?, (h) Cd*?, (i) Zr** ve (j)
2-HNA )

Sekil 17 ve 18’deki grafiklere gore 2-HNA bilesiginin farkli metallerle etkilesimi
incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucundaki verilere gére 2-HNA igin bakir metali

floresansta ¢ok iyi bir sontimleme yapmustir.

Yani Cu* iyonu icin 2-HNA bilesigi iyi bir secici sensordiir. Grafiklerde de
goriildiigii gibi Cu*® iyonu bilesikle etkilestigi durumda bilesik floresans ozelligi

kaybetmis ¢iinkii metal soniimleme yapmuistir.

14
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Increasing Cu (ll)
concentration

2504

Intensity {a.u.)

490 520 550 5
Wavelength (nm)

Sekil 19. Cu™ iyonunun 2-HNA ¢ozeltisi igerisi i¢indeki farkli konsantrasyonlardaki

coOzeltilerinin floresans siddetleri 6l¢timlerinin degerleri.

Sekil 19°da Cu*? iyonunun  2-HNA  ¢ozeltisi  igerisi i¢indeki  farkli
konsantrasyonlardaki ( 5x107%, 2,5x102, 1.25x10%, 5x103, 2.5x10%, 1.25x10%, 5x10™,
2.5x10™, 1.25x10™, 5x10°, 5x10°, 5x107, (mol/L)) ¢dzeltilerinin floresans siddetleri
dlclimlerinin degerleri verilmis. En fazla floresans ozelligi gosteren ¢ozeltide Cu*? iyon
derigimi en azdir. Buradan da bilesikte ne kadar fazla Cu *? varsa o kadar az floresans
ozelligi gosterdigi yorumunu cikariyoruz. Yani 2-HNA Cu*? icin iyi bir floresans

sensordir.

15
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Jog[Cu)
Sekil 20. 2-HNA'min Cu*? iyonuna kars1 dogrusal grafigi.

Sekil 20°de Cu*? nin kantitatif tayini i¢in bir alternatif yontem gelistirildiginin

kanitidir. —|Og(Cu+2)

ile bagil floresans degisimlerinin grafige alinmasiyla siddetle
derisim degisiminin dogrusal oldugu goriilmektedir. Dogrudan faydalanarak
cozeltimizin igerisindeki iyonun tayinin yaparken floresans siddetleri olgiilerek grafik

yardimiyla iyonun derisiminin ne oldugunu da bulabiliriz.

Iy —1

Iy

= 1.1449 + 0.1522 log[Cu™?]

Yapilan ¢alismalar sonucunda bu formiil elde edilmis ve bu formiil sayesinde Cu*?
i¢in alternatif bir derisim tayini elde edilistir. (Formuldeki Lo degeri 2-HNA bilesiginin
igerisinde iyon olmadigi durumdaki floresans siddeti, | degeri ise igerisinde Cu*?

varken olusturdugu ¢ozeltinin floresans siddetine aittir.

16
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Dong ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan ¢alismada 2,1,3-benzotiadiazol (BTDZ)
ve 4,7-bis(tiyofen-2-il)-2,1,3-benzotiadiazo (BTBTDZ)’(in polifloren iskeleti zerine
baglanmasiyla yan gruplarda imidazol kisimlari bulunan ii¢ yeni polimer sentezlenmis
ve bu polimerler Cu** ve siyaniir tiirleri i¢in floresans sensorii olarak tasarlanmustir.
Polimerlerin Cu?* varhiginda mavi renkli floresansi kaybettigi, sonra ortama siyaniir
eklendiginde ise floresansin geri kazanildigi bulunmustur. Farkli floresans renkleri ile
iki polimer ortaklasa kullanilarak, karisik renk sisteminde birisi imidazol-igeren
polimerler ve digeri imidazol igcermeyen polimerler olacak sekilde, bakir ve siyaniir
eklendiginde ¢ikis floresans sinyal yogunluguna gore konsantrasyonlari belirlenmistir

(2011).

Sekil 21. Polifloren iskeleti iizerine imidazol gruplart bagh oldugu durumda Cu*? ve

CN "iyonlarina gore degisen floresans renkleri.

Sekil 21°de yapilan ¢alismalar sonucunda imidazol bagli olan bilesegin floresans
ozelliginin ¢ok iyi oldugu goriilmektedir. Fakat ikinci durumda ortama Cu*?
ekledigimizde bilesigin floresans 6zelligini kaybettigi gozlenmistir. Daha sonra ortama
eklenen CN™ iyonlar1 ise Cu*? ile etkileserek katyonun gruptan uzaklasarak floresans

ozelliginin geri kazanilmasini saglamistir.

17
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x=0.6 y=0.4
PF-B-Im PF-Y-Im

Sekil 22. Polimer yapilari. Imidazol siibsitiientli PF-B-Im, PF-Y-Im, PF-R-Im ve
imidazol fonksiyonel olmayan PF-B, PF-Y ve PF-R.

Sekil 22°de sentezlenen alt1 farkli polimerin yapilar1 verilmistir. PF ile gosterilen
polimer polifloren zincirlerinden olusmustur. PF-B-Im ile gosterilen polimer ise ana
zincirinde polifloren igerip zincir iizerine imidazol gruplart baglanmistir. PF-Y ile
gosterilen polimer ana zincirde floren ve benzotiadiazol monomerleri vardir. PF-Y-Im
ile gosterilen polimerde floren ve benzotiadiazol monomerlerinden olusan ana zincire
sahip olup ana zincire bagl imidazol gruplardan olusmaktadir. PF-R ile gosterilen
polimer ise ana zincirde floren, benzotiadiazol ve tiyofen gruplarindan olusur. PF-R-Im
ise PF-R ile ayn1 ana zincirde olup zincire imidazol gruplari baglanmistir. Sentezlenen
polimerlerin floresans 6l¢iimlerine bakilmis ve deneysel verilen sonuglarindan imidazol

grup igeren bildiklerin floresans siddetlerinin ¢ok iyi oldugu ispat edilmistir.

; 25
e
// 20
- B PF-B-Im
/f | |PF-Y-Im 15
e I PF-R-Im =
£ 10—
@
- .
0
S ol v,

cu® Li* Na® K* BazoMgzq.Alzf Fe™ Fez«-ngq.anocra'Cdz, szoAf ZnZ'Co?* Ni**Ca?"

Sekil 23. Floresans 0Ozellik gosteren PF-B-Im, PF-Y-Im ve PF-R-Im bilesiklerinin

metallerle etkilestirildigi durumdaki bagil floresans degisimleri.
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Sekil 23’deki grafik imidazol iceren 3 farkli polimerin bircok metalle
etkilestirildikten sonraki floresans degisimlerini igermektedir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda elde edilen bu grafikten cikaracagimiz yorum; PF-B-Im iceren polimerin
Cu*? metali varliginda soniimleme gergeklestirmis ve floresans 6zelligini kaybetmistir.
En fazla séniimleme yapan metal Cu*? metali oldugundan PF-B-Im polimeri bakir icin
iyi bir iyon sensorii diyebiliriz. PF-Y-Im polimeri ise Co* iyonu ile séniimleme
gerceklesmis ve bu polimer kobalt varliginda floresans 6zelligini kaybetmistir. Yani PF-

Y-Im polimeri Co*? icin iyi bir iyon senséridiir.

I PrF-BEB-lm
PF-Y-Im
_ PF-R-Ilm 15

Iy

c‘,é' < <o et S o- 0,’3@°?é°$°-\é,39°'¥6 *E"'

Sekil 24. PF-B-Im, PF-Y-Im ,PF-R-Im polimerlerinin farkli anyonlar varliginda bagil

floresans degisimleri.

S PF-B-Im
[ PF-Y-Im
I PF-R-1Im

M

cCu””

o™

420nm 417rnm S43nm 417nm 641 nm

Sekil 25. PF-B-Im, PF-Y-Im ve PF-R-Im polimerlerinin kobalt ve bakir varligindaki
florens siddetlerindeki degisimler.
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Yapilan calismalar sonucunda elde edilen bu grafiklere gére Cu*® varliginda
normalde floresans &zelligi iyi olan polimerler, floresans ozelligini artan Cu*?

derisimiyle kaybetmistir. Ortama ne kadar fazla Cu*?

iyonu eklenirse o kadar fazla
sontimleme gergeklesir ve floresans 6zelligi o derece azalir. Ortama CN° iyonu
eklendiginde ise anyonun derisimi artik¢a Cu*? ile floresans ozelligini kaybetmis olan

polimerler floresans 6zelligini geri kazanmustir.

Yani ortama ne kadar fazla siyanir anyonu gonderilirse o kadar fazla bakir
katyonuyla etkilesir ve gruptan ayrilan bakirlar sayesinde normalde floresan 6zelligini
kaybetmis olan polimerler tekrar floresans 6zelligi kazanmis olur. Buraya kadar yapilan
caligmalardan da goriildiigli gibi imidazol igeren bu iki bilesik Cu*?, CN ve Co™

iyonlari i¢in iyi bir iyon segici sensordiir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM
3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

3-Amino -9-etilkarbazol Merck firmasindan, 4-dietilaminosalisilaldehit Alfa Aesar
firmasindan,  3,4-dihidroksibenzaldehit Fluka firmasindan, 2.4-dihidroksibenzaldehit
Acros firmasindan, sodyum hipoklorit (NaOCl %10’luk), etilalkol, etilasetat, kloroform,
dimetil stlfoksit, N,N-dimetilformamid, N,N-dimetilasetamid, tetrahidrofuran, aseton ve

asetonitril Merck firmasindan temin edildi.

3.1.2. Kullanmilan Aletler

Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer FT-IR Spectrum one (ATR
ornekleme aksesuarli), UV-vis Spektrofotometresi: Analytikjena Specerd S600,
Floresans Spektrofotometresi: Shimadzu Spectrofluorophotometer RF-5301 PC cihazi,
Konduktometre: Keithley 2400 Electrometer, Termal Gravimetrik Analiz (TGA),
Diferansiyal Termal Analiz (DTA): Perkin Elmer Diamond sistem, Canakkale Onsekiz
Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Fizikokimya Anabilim Dal,
CANAKKALE. Nukleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: Bruker AC FT-NMR 1H-
NMR (400 MHz, DMSO, SiMe4 i¢ standart), 13C-NMR (100,6 MHz, DMSO,MSiMe4 i¢
standart), Fatih Universitesi, Fen Edebiyat Fakltesi, Nukleer Manyetik Rezonans (NMR)
Laboratuvari, ISTANBUL.

Kurutma islemlerinde cam malzemeler icin Memmert marka Etiv, kimyasal
maddelerin kurutulmas: icin Selecta marka Etiiv, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi,
Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Fizikokimya Anabilim Dali, CANAKKALE

Tartimlar icin “AND GF600” markali elektronik terazi, Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boéliimii, Fizikokimya Anabilim Dals,
CANAKKALE

Deney Diizenekleri ve Cam malzemeler, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-
Edebiyat Fakiltesi, Kimya Bolumu, Fizikokimya Anabilim Dali, CANAKKALE

Karigtirma ve 1sitma islemleri icin VELP marka manyetik karistiricili 1sitici,
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiltesi, Kimya Bolimi,
Fizikokimya Anabilim Dali, CANAKKALE.
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3.2.YONTEM

3.2.1. 5-(dietilamin)-2-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometil)fenol (DEACIM) ‘in

Sentezi

4-dietilaminosalisilaldehit(1,77 g) 100 mI’lik iki agizli bir balonda etil alkol ile geri
sogutucu altinda manyetik karistiricili 1siticida tamamen ¢dzinmesi igin 1 saat karistirildi.
3-amino-9-etiilkarbazol (1.95 g) bir beherde etil alkol ile ¢Ozulerek balondaki ¢ozeltiye
ilave edildi. Karigim 5 saat refluks yapilarak 5-(dietilamin)-2-((3-amino-9-

etilkarbazol)iminometil)fenol “iin sentezi gergeklestirildi. (Sekil 26)

¢ P

4-dietilaminosalisilaldehit 3-amino—-9-etilkarbazol

NH,

Etanol
5 saat
78 °C
CH N
/N/ \
HO
N

P

Sekil 26. 5-(dietilamin)-2-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometil)fenol’un Sentezi
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3.2.2. 5-(dietilamin)-2-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometil)fenol’in  Oksidatif

Polikondenzasyon Reaksiyonu

5-(dietilamin)-2-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometil)fenol’un  polimeri  NaOCI
(%10’1uk) ile alkali ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla sentezlendi. . 5-
(dietilamin)-2-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometil)fenol (0,385 g) iki agizl1 bir balonda 25
ml saf su ile ¢oziinene kadar manyetik karistiricili 1sitictda 100 °C’de karistirildi. 1 M
KOH karigim tamamen homojen olana kadar ilave edilip karistirildi. 10’ar dakika arayla
3’er damla NaOCl (% 10’luk) eklendi (renk degisimi gozlendi.) ve 24 saat refluks edildi.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim oda sicakligina kadar sogutuldu ve bazik
ortami ndtiirlestirmek i¢in HCI (1 M) ilave edildi. Karisim siiziilerek ayrildi ve siizgeg

kagidi tizerinde kalan madde saflastirilarak sentezlenen polimer vakumlu etiivde 50 °C’de
N

kurutuldu. (Sekil 27)
[ "
A L
S-{(dictilamin)-2-({ 3-aminp-9-ctilkarbazoldiminometildfenol (DEACIN)

KOH (sulu)
NaOCl (% 10'Tuk)

Sekil 27.Poli-[5-(dietilamin)-2-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometil)fenol] (PDEACIM)‘in

Sentezi
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3.2.3.  4-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometilbenzen-1,2-diol  (CIMOB)‘un

Sentezi

3,4-dihidroksibenzaldehit (1.38 g) 100 ml’lik iki agizl1 bir balonda etil alkol ile geri
sogutucu altinda manyetik karistiricili 1siticida tamamen ¢oziinmesi icin 1 saat karistirildi.
3-amino-9-etilkarbazol (1.95 g) bir beherde etil alkol ile ¢ozllerek balondaki c¢ozeltiye
ilave edildi. Karigim 5 saat refluks yapilarak, 4-((3-amino-9-

etilkarbazol)iminometilbenzen-1,2-diol ‘un sentezi gergeklestirildi. (Sekil 28)

NH,
/o
HO CH
N
HO /\
3,4-dihidroksibenzaldehit 3-amino-9-etilkarbazol
Etanol
5 saat
78 °C
f}:H OH
M
OH

Sekil 28. 4-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometilbenzen)-1,2-diol (CIMOB)‘un Sentezi
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3.24. 4-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometilbenzen)-1,2-diol  (CIMOB)‘un
Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu

4-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometilbenzen-1,2-diol polimeri NaOCIl (%10’luk)
ile alkali ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla  sentezlendi.
4-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometilbenzen-1,2-diol (0.33 g) iki agizli bir balonda 25 ml
saf su ile ¢c6zlinene kadar manyetik karistiricilt 1siticidda 100 °C’de karistirildi. 1 M KOH
karisim tamamen homojen olana kadar ilave edilip karistirildi. 10’ar dakika arayla 3’er
damla NaOCI (% 10’luk) eklendi ve 24 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra karisim oda sicakligina kadar sogutuldu ve bazik ortami nétiirlestirmek icin HCI (1
M) ilave edildi. Karisim stiziilerek ayrildi ve siizge¢ kagidi tizerinde kalan madde

saflagtirilarak sentezlenen polimer vakumlu etiivde 50 °C’de kurutuldu. (Sekil 29)

CH OH

QQ on

KOH (sulu)
NaOC] (% 10'1uk)

oH v

Sekil 29. Poli-[4-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometilbenzen)-1,2-diol] (PCIMOB) Sentezi
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3.25.  4-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometilbenzen)-1,3-diol  (CIMMB)‘un

Sentezi

2,4-dihidroksibenzaldehit (1.38 g) 100 ml’lik iki agizl1 bir balonda etil alkol ile geri
sogutucu altinda manyetik karistiricili 1siticida tamamen ¢0ztinmesi igin 1 saat karigtirild.
3-amino-9-etilkarbazol (1.95 g) bir beherde etil alkol ile ¢ozllerek balondaki c¢ozeltiye
ilave edildi. Karigim 5 saat refluks yapilarak, 4-((3-amino-9-

etilkarbazol)iminometilbenzen-1,3-diol ‘un sentezi gergeklestirildi. (Sekil 30)

NH,
H
HO C/
N\ N
O
OH
2 4-dihidroksibenzaldehit 3-amino-9-etilkarbazol
Etanol
5 saat
78 °C
/)?H OH
M
HO
N

Sekil 30. 4-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometilbenzen)-1,3-diol (CIMMB) ‘un Sentezi
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3.2.6.  4-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometilbenzen)-1,3-diol  (CIMMB)‘un
Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu

4-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometilbenzen-1,3-diol polimeri NaOCl (%10’luk)
ile alkali ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla  sentezlendi.
4-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometilbenzen-1,3-diol (0.33 g) iki agizli bir balonda 25 ml
saf su ile ¢6zinene kadar manyetik karistiricili 1siticida 100 °C’de karistirildi. 1 M KOH
karisim tamamen homojen olana kadar ilave edilip karistirildi. 10’ar dakika arayla 3’er
damla NaOCI (% 10’luk) eklendi ve 24 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra karisim oda sicakligina kadar sogutuldu ve bazik ortami nétiirlestirmek icin HCI (1
M) ilave edildi. Karisim stiziilerek ayrildi ve silizge¢ kagidi tizerinde kalan madde

saflagtirilarak sentezlenen polimer vakumlu etiivde 50 °C’de kurutuldu. (Sekil.31)

CH OH

NS

4-((3-amino-9-etilkarbazolyiminometilbenzen-1,3-diol

KO (sulu)
MNaOC (%% 100k

Sé"

CH o

Sekil 31. Poli-[ 4-((3-amino-9-etilkarbazol)iminometilbenzen)-1,3-diol] (PCIMMB)

sentezi.
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3.2.7.C6ziinme Testi

Sentezlenen maddelerin ¢éziinme testleri oda sicakliginda (25 °C) deney tiplerin 1
mg Ornekler alinarak fakli c¢oziicilerden 1’er ml kullanarak c¢ozinme testi
gerceklestirilmistir. Sonuglar Cizelge 1°de verildi.

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziiniirliik testleri (1 mg/ 1 ml)

DEACIM CIMOB CIMMB PDEACIM PCIMOB PCIMMB

ovE + + 4 o+
ova 4 T
omso— + + 4 o
w4+ o+ o+ o+ o+
Etilasetat + + + 1 — —
Kloroform + + L €L il
Aseton + + + 1 1 1
Etanol + + + 1 1 1
Asetonitril + + L 1 +
(+.¢6ziiniir; L kismen ¢oziiniir; —, ¢oziinmez)
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapi Analizleri
4.1.1. Sentezlenen Maddelerin FT-IR Spektrumu

DEACIM ve PDEACIM bilesiklerinin FT-IR spektrumlart Sekil 32°de, CIMOB ve
PCIMOB bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 33’te, CIMMB ve PCIMMB
bilesiklerinin FT-IR spektrumlari Sekil 34’te verildi titresim bantlarindan Schiff baz1 ve
polimerlerin yapilar1 aydinlatildi. DEACIM, PDEACIM, CIMOB, PCIMOB, CIMMB ve
PCIMMB’1n fonksiyonel gruplarina ait degerler Cizelge 2’de verildi.

%T

PDEACIM

[2927]

PE SR ERE JHBRIERERIFERERE

Sekil 32. DEACIM ve PDEACIM bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

ZoERE R

J;UOO 350 00 e 2000 1500 W

Sekil 33. CIMOB ve PCIMOB bilesiklerinin FT-IR spektrumlari
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g ——— T

s CIMMB
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[l
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i

Sekil 34. CIMMB ve PCIMMB bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

Cizelge 2. Sentezlenen maddelerin fonksiyonel gruplarina ait pik degerleri.

Bilesikler Fonksiyonel gruplar (cm™)

-OH C-H C-H -C=N C=C Ar-O

(aromatik) (alifatik) (aromatik)

DEACIM 3300 2973 2936 1600  1587,1522 -
PDEACIM - 2978 2927 1604  1532,1486 1227
CIMOB 3665 2976 2905 1615  1495,1473 -
PCIMOB - 2979 2895 1602  1489,1460 1233
CIMMB 3393 2983 2911 1608  1492,1476 -
PCIMMB - 2976 2908 1608 1544,1463 1217

Amin ve aldehitin kondenzasyon reaksiyonlarindan olusan Schiff bazi bilesiklerinde
amin ve aldehit piklerinin kayboldugu ve 1600, 1615, 1608’de C=N bag: titresim

gerilmeleri gézlemlendi ve Schiff bazi bilesiklerinin yapilar1 aydinlatildi.
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Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla elde edilen polimerlerdeki piklerdeki
yayvanlagma polimerlesmenin gergeklestigini ve 1227, 1233, 1217°deki belirgin Ar-O
pikleri polimerin -OH gruplarindan gergeklestigini gostermektedir.

4.1.2. Sentezlenen Maddelerin 'H-NMR Spektrumlar

DEACIM, PDEACIM, CIMMB, PCIMMB. CIMOB, PCIMOB ‘nin H-NMR
spektrumlar1 Bruker AC FT-NMR cihaziyla 25°C’de ¢oziicii olarak DMSO-d6 kullanilarak
alindi. I¢ standart olarak ise Tetrametilsilan (TMS) kullanildi. Maddelere ait 'H-NMR
spektrumlar1 Sekil 35, 36, 37, 38, 39, 40’ta verildi.

4.1.2.1. DEACIM’in *H-NMR Spektrumu

1|;~;

wio "'Q“‘ /S
Hy H ) HO X_\

—3mI

H
He 1
Hh
e‘u. -
Hh N=C I
aH  Hd
L]
i ? B Hi Hp
HO = o [
5 He M 1
s HeHb .
i
L .llln_ "\-._._
T T T T T T T T T T T T T T T T ¥ T T T T T T T Li T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L) T T
H iz s 10 108 oo BE an BS E-11] res 7o EE (3] 55 0 45 40 35 30 25 20 ig in
Chesmecal S (ppe )

Sekil 35. DEACIM’in *H-NMR spektrumu.

DEACIM’in *H-NMR spektrumunda goriildiigii gibi yapidaki —OH grubuna ait bant
12,01 ppm’de , -CH=N grubuna ait bant 8,84 ppm’de, metil gruplarina ait bantlar 1,12
ppm; 1,31 ppm; 3,38 ppm ve 4,43 ppm’de, aromatik protonlar ise 6,12 ppm ile 8,20 ppm
arasinda gozlendi. DEACIM’in *H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 3’te verildi.

izelge 3. in “H- egerleri
Cizelge 3. DEACIM’i 'H-NMR degerleri

hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH -CH=N Hm Hh HI Hg Ar-H

12,01 8,84 1,12 1,31 3,38 4,43 6,12-8,20
1H 1H 6H 3H 4H 2H

Tekli Tekli Ucli Ucli Dortlii Dortlii Coklu
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4.1.2.2. CIMOB “nin *H-NMR Spektrumu

Hm
He H CH OH 3
o J
N
OH 1
N=CH
825
He Hd He
820 143 130
Hf
8.1
OH 1 OH 2

i 50 75 7.0 65 45 2 1
ppm

Sekil 36. CIMOB’nin *H-NMR Spektrumu.

CIMOB’nin *H-NMR spektrumunda sekilde goriildiigii gibi OH grubuna ait pik meta
ve para konumuna ait pikler sirasiyla 10,25 ve 14,08 ppm’de ,-CH=N grubuna ait pik 8,25
ppm’de, metil gruplarina ait pikler 1,30 ppm ve 4,43 ppm’de aromatik protonlar ise 6,48
ppm ile 8,20 ppm arasinda gozlendi. CIMOB’nin *H-NMR verileri ayrintili olarak ¢izelge

4’te verildi.

Cizelge 4. CIMOB’nin *H-NMR degerleri.

hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH (meta) | -OH (para) -CH=N He Hd Ar-H
10,25 14,08 8,25 1,30 4,43 6,48-8,20
1H 1H 1H 3H 2H
Tekli Tekli Tekli Ucli Dortli Coklu
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4.1.2.3 CIMMB?’ nin *H-NMR Spektrumu

OH 2

NCH
8.96

1.31
Hd

ppm

Sekil 37. CIMMB’nin *H-NMR Spektrumu.

Sekil 37°de CIMMB’nin *H-NMR spektrumunda  goriildiigii gibi OH grubuna ait
bant orto ve para konumuna ait pikler sirasiyla 10,24 ve 14,07 ppm’de ,-CH=N grubuna ait
pik 8,96 ppm’de, metil gruplarina ait pikler 1,31 ppm ve 4,45 ppm’de aromatik protonlar
ise 6,45 ppm ile 8,25 ppm arasinda gozlendi. CIMMB’nin *H-NMR verileri ayrintili olarak
Cizelge 5’te verildi.

Cizelge 5.CIMMB’nin *H-NMR analiz sonuglart

hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH (orto) -OH (para) -CH=N He Hd Ar-H
10,24 14,07 8,96 4,45 1,31 6,48-8,20
1H 1H 1H 2H 3H
Tekli Tekli Tekli Dortli Uclt Coklu
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4.1.2.4 PDEACIM’ nin *H-NMR Spektrumu

He
131

Sekil 38. PDEACIM’nin *H-NMR Spektrumu.

Sekil 38’deki PDEACIM’in 'H-NMR spektrumunda goriildiigii gibi yapidaki , -
CH=N grubuna ait pik 8,90 ppm’de, metil gruplarina ait pikler 1,14 ppm; 1,31 ppm; 3,42
ppm ve 4,45 ppm’de, aromatik protonlar ise 7,1 ppm ile 8,39 ppm arasinda gézlendi.
PDEACIM’in *H-NMR verileri ayrimntili olarak Cizelge 6’da verildi.

Monomerinde gozlemlenen 12,01 ppm’deki aromatik halkaya bagli hidroksi
protonunun piki polimerlesme reaksiyonu sonucu kayboldu. Polimerlesmenin aromatik
halka Uzerinden yuruyup ydrimedigine bakildiginda; 6,12 ve 6,32°deki pikleri ¢ok
zayifladigindan hidroksi gruplarina gore polimerizasyonun orto ve meta konumundan da
gittigi anlasildi.

Sonug olarak oksidadif polikondenzasyon reaksiyonunun orto konumunda bulunan
hidroksi protonu ve bu gruba gore orto ve para pozisyonundaki karbonlardan yiiriidigii
belirlendi.
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izelge ©. In "H- egerleri.
Cizelge 6. PDEACIM’i '"H-NMR degerleri

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm

-CH=N Hm He HI Hf Ar-H
8,90 1,14 1,31 3,42 4,43 7,1-8,20
1H 6H 3H 4H 2H
Tekli Ucli Ucli Dortli Dortli Coklu

4.1.2.5. PCIMOB “nin *H-NMR Spektrumu

PCIMOB’nin *H-NMR spektrumun da Sekil 39°da verildigi gibi ,-CH=N grubuna ait
pik 8.05 ppm’de, metil gruplarina ait pikler 1,30 ppm ve 4,38 ppm’de aromatik protonlar
ise 7,46 ppm ile 8,03 ppm arasinda gozlendi. PCIMOB’nin *H-NMR verileri ayrintili

olarak Cizelge 7°de verildi.

Monomerinde gozlemlenen meta ve para konumundaki 10,25 ve 14,08 ppm’deki
aromatik halkaya bagli hidroksi protonunun piki polimerlesme reaksiyonu sonucu
kayboldu. Polimerlesmenin aromatik halka iizerinden yiiriiylip yiirimedigine bakildiginda;
6,48 ve 7,24’deki pikleri ¢ok zayifladifindan polimerizasyonun bu karbonlardan da

gittigini gostermektedir.

: . . . ——— ——
a5 1.5 1.0
a0 75 ppm

Sekil 39. PCIMOB’nin *H-NMR Spektrumu
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Cizelge 7. PCIMOB’ nin *H-NMR analiz sonuclari

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-CH=N He Hd Ar-H
8,05 1,27 4,38 7,40-8,03
1H 3H 2H
Tekli Ucli Dortlii Coklu

4.1.2.6. PCIMMB ‘nin *H-NMR Spektrumu

PCIMMB’nin *H-NMR spektrumunda sekil 40°ta verildigi gibi ,-CH=N grubuna ait
bant 8.87 ppm’de, metil gruplarina ait bantlar 1.30 ppm ve 4.43 ppm’de aromatik protonlar
ise 7,22 ppm ile 8,33 ppm arasinda gozlendi. PCIMMB’ nin '"H-NMR verileri ayrintilt

olarak Cizelge 8’de verildi.

Monomerinde gbzlemlenen meta ve para konumundaki 10,24 ve 14,07 ppm’deki
aromatik halkaya bagli hidroksi protonunun piki polimerlesme reaksiyonu sonucu
kayboldu. Polimerlesmenin aromatik halka iizerinden yiiriiylip yiirimedigine bakildiginda;
6,45 7,47°deki pikleri ¢ok zayifladigindan polimerizasyonun bu karbonlar iizerinden

gittigi anlasildi.

Sekil 40. PCIMMB “nin *H-NMR Spektrumu
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Cizelge 8. PCIMMB’ nin *H-NMR analiz sonuglar

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-CH=N He Hd Ar-H
8,87 1,30 4,43 7,22-8,33
1H 3H 2H

Tekli Uclii Dortli Coklu

4.1.3. Sentezlenen Maddelerin **C-NMR Spektrumlari

SiMe4 (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildig1 100,6 MHz lik bir cihazla bilesiklerin
BCc.NMR spektrumlari alindi. Coziicii olarak détero DMSO-dg kullanilda.
4.1.3.1. DEACIM “nin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 41. DEACIM “nin **C-NMR Spektrumu

DEACIM’nin **C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-HC=N) grubundaki karbona
ait pik 159 ppm’de, aromatik karbona ait pikler 97-163 ppm arasinda, metil gruplarindaki
karbonlara ait pikler ise 12,9, 13.73, 37.07 ve 43.88 ppm’de gdzlendi.

Schiff bazinin olusumunun gergeklestigi, aldehit karbon (HC=0) pikinin olmamasi
(~190 ppm) ile belirlendi.
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4.1.3.2 CIMOB*nin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 42. CIMOB*nin **C-NMR Spektrumu

CIMOB’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-HC=N) grubundaki karbona ait
pik 162 ppm’de, aromatik karbona ait pikler 107-161 ppm arasinda, metil gruplarindaki
karbonlara ait pikler ise 13,7 ve 37,9 ppm’de gozlendi. Schiff bazinin olusumunun

gerceklestigi, aldehit karbon (HC=0) pikinin olmamas1 (~190 ppm) ile belirlendi.

4.1.3.3 CIMMB*nin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 43. CIMMB*nin *C-NMR Spektrumu

CIMMB’nin ®*C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-HC=N) grubundaki karbona
ait pik 160 ppm’de, aromatik karbona ait pikler 102-162 ppm arasinda, metil gruplarindaki
karbonlara ait pikler ise 14,6 ve 39 ppm’de gozlendi. Schiff bazmnin olusumunun
gergeklestigi, aldehit karbon (HC=0) pikinin olmamas1 (~190 ppm) ile belirlendi.
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4.1.3.4 PDEACIM‘nin ¥*C-NMR Spektrumu
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Sekil 44. 4 PDEACIM*nin **C-NMR Spektrumu

Sekilde goriildiigii tizere 169 ve 109 ppm’de polimerlesme olduktan sonra yeni pikler
go6zlendi. 162 ppm’deki pik orto konumunda bulunan hidroksi grubunun polimerlesme
sonrasi olugan C-O-C bagindaki karbonlara ait oldugu, 109 ppm’deki g6zlenen pikler ise
orto ve meta (hidroksi gruplarina gore) konumundaki karbondan polimerlesme oldugu

anlasildi.
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4.1.3.5 PCIMOB*nin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 45. PCIMOB*nin **C-NMR Spektrumu

Sekilde goriildiigii tizere 162, 148 ppm’de polimerlesme olduktan sonra yeni pikler
gozlendi. 162 ppm’deki piklerin  meta ve para konumundaki hidroksi grubunun
polimerlesme sonrast olusan C-O-C bagindaki karbonlara ait oldugu, 148 ppm’deki
go6zlenen pikler ise orto (para hidroksi grubuna gore) konumundaki karbon ve para (meta

hidroksi grubuna goére) konumundaki karbondan polimerlesme oldugu anlasildi.
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4.1.3.6 PCIMMB*nin *C-NMR Spektrumu
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Sekil 46 PCIMMB*nin *C-NMR Spektrumu

Sekilde goriildiigii tizere 168, 69, 135,139 ppm’de polimerlesme olduktan sonra yeni
pikler gozlendi. 168 ppm’deki pik para konumunda bulunan hidroksi grubunun, 169
ppm’deki pik ise para konumundaki hidroksi grubunun polimerlesme sonrasi olusan C-O-
C bagindaki karbonlara ait oldugu, 135 ve 139 ppm’deki gozlenen pikler ise orto (orto
hidroksi grubuna gore) konumundaki karbon ve para (orto hidroksi grubuna gore)

konumundaki karbondan polimerlesme oldugu anlasildi.
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4.2 Termal Analizler
4.2.1. Sentezlenen Schiff Bazlar:1 ve Polimerlerinin TG-DTA Analizleri

Schiff bazlar1 ve polimerlerinin, TG-DTG-DTA termogramlar1 Sekil 47, 48, 49°da
verilmekte olup, analiz sonuglari Cizelge 9’de gosterilmektedir. Monomer ve
polimerlerinin T20 ve T50 sicakliklari, TG egrilerinden; Ton sicakliklart ve bozunma
basamak sayilari, TG’ nin tiirevi olan DTG egrilerinden yararlanilarak belirlenmistir. DTG
egrilerindeki pik degerleri, maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik (Tmax)
degerlerini ifade etmektedir. DTA egrilerine gore, ekzotermik ve endotermik pikler

belirlenmektedir.

Cizelge 9. DEACIM, PDEACIM, CIMMB, PCIMMB, CIMOB, PCIMOB’nin TG ve TDA

verileri.

%20 lik | %50 lik
Ton Tmax 1000°C’deki Endo Ekzo
Bozunma | Bozunma
Kiitle Kaybi
Sicakhigr | Sicakhigr %)
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
DEACIM | 350 367 359 376 90,5 127 376
PDEACIM | 243 270 269 345 80 130 250
CIMOB 255 303 351 - 46 419 480
PCIMOB | 254 316 298 418 78 438 320
CIMMB 217 244 315 514 57 419 224
PCIMMB | 300 344,865 | 380 783 60 416 865

Sentezlenen Schiff bazlart ve polimerlerine ait, 1sisal analiz Ol¢limlere gore
monomerlere ve polimerlerine ait termogramlardan 6l¢iilen ilk bozunma sicakliklarina ayni
tiirden monomer ve polimer arasinda bakildiginda PCIMMB polimerinin monomerine gore

daha kararli oldugu diger polimerlerin ise monomere kiyasla daha kararli oldugu anlasilir.
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4.2.1.1. DEACIM ile PDEACIM’nin TG-DTA Analiz

Cizelge 9 incelendiginde, DEACIM ile PDEACIM’nin Ton sicakliklarinin

sirastyla 350 ve 243 °C oldugu goriilmektedir. Monomer i¢in T20 ve T50 sicakliklarinin
359 ve 376 °C iken, polimeri i¢in 269 ve 345 °C’dir. 1000 °C’deki kalinti miktari
monomerde % 9,5, polimerde % 20 olarak hesaplandi. Sekil 47.’deki DTG egrilerine gore,

monomer termal olarak maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degeri Tmax

367 °C, polimerin ise Tmax 270°C olarak bulundu. DTA egrisinde monomer igin 127

°C’de endotermik ve 376 °C de ekzotermik pikler; polimeri icin ise 130 °C’de endotermik

ve 250 °C’de ekzotermik pikler gdzlendi.

|1 019 4

Derivative Wisight % (%Jmin)

Derivative Wieight % (%imin)

-6.269 -

Sekil 47. DEACIM ve PDEACIM nin TG, DTG ve DTA termogramlari.
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4.2.1.2. CIMOB ile PCIMOB’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 9 incelendiginde, CIMOB ile PCIMOB’nin Ton sicakliklarinin sirasiyla 255
ve 254 °C oldugu goriilmektedir. Momomer igin T20 sicakliginin 351°C iken, polimeri
icin T ve Tsp sicakliklart 298 ve 418 °C’dir. 1000 °C’deki kalinti miktari monomerde %
54, polimerde % 22 olarak hesaplandi. Sekil 48’deki DTG egrilerine gére, monomer termal
olarak maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degeri Tmax 303 °C, polimerin
iIse Tmax 316 olarak bulundu. DTA egrisinde monomer i¢in 419 °C’de endotermik ve 480
°C de ekzotermik pikler; polimeri igin ise 438 °C’de endotermik ve 320 °C’de ekzotermik

pikler gozlendi.
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Sekil 48. CIMOB ile PCIMOB’nin TG, DTG ve DTA termogramlari.
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4.2.1.3. CIMMB ile PCIMMB’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 9 incelendiginde, CIMMB ile PCIMMB’nin Ton sicakliklarinin sirastyla 217

ve 300°C oldugu goriilmektedir. Momomer igin Ty Ve Tsg sicakliklar: 315, 514, polimeri
icin T ve Tsp sicakliklar: 380 ve 783 °C’dir. 1000 °C’deki kalinti miktar1 monomerde %

43, polimerde % 40 olarak hesaplandi. Sekil 49’daki DTG egrilerine gore, monomer termal

olarak maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degeri Tmax 244 °C polimerin

icin ise Tmax degerleri 344, 416 ve 865°C olarak bulundu. DTA egrisinde monomer igin
419 °C’de endotermik ve 224 °C de ekzotermik pikler; polimeri icin ise 416 °C’de

endotermik ve 865 °C’de ekzotermik pikler gozlendi.
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Sekil 49. CIMMB ile PCIMMB’nin TG, DTG ve DTA termogramlari.
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43. DEACIM, PDEACIM, CIMOB, PCIMOB, CIMMB, PCIMMB’mn

Floresans Ol¢limleri

Elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesimini inceleyen bilim dali
Spektroskopi olarak adlandirilir. Bir molekiiliin elektromanyetik radyasyonu absorplamasi
sonucu ilgili molekilin oOteleme, donme, titresim ve elektronik uyarilma hallerinin
olusmasina sebep olur. Fakat her molekil her dalga boyundaki isikla etkilesmez.
Elektromanyetik radyasyonun molekil ile etkilenmesi icin 1s18in elektrik alan vektoriyle
ilgili molekiiliin dipol moment vektoriiniin ¢akismasi gerekir. Sayet 15181in elektrik alan
vektorl ile ilgili molekilin dipol momenti ortiisiirse bunun sonucunda bir absorbsiyon
gerceklesir. Absorbsiyon sonucu molekilin Valens elektronu temel halden uyarilmis
elektronik enerji seviyesine geger. Bu uyarilmis enerji seviyeleri titresim enerji
seviyelerine; titresim enerji seviyeleri de rotasyonel enerji seviyelerine yarildigindan, bu

uyarilma herhangi bir titresim ya da rotasyonel enerji seviyesine olabilir.

Elektromanyetik radyasyon absorbsiyonu sonucu uyarilmis hale gecen molekdliin,
uyartlmis halden temel hale gegmesi icin takip edecegi iki yol vardir. Bunlardan birincisi
1simasiz bir gegis olup, sistem uyarilma enerjisini ¢evresiyle etkilesmesi sonucu 1s1
seklinde verir. Bu 1s1 ortamin sicakhigimi arttiracak kadar olmayip sadece molekiillerin
kinetik enerjilerini arttirir. Ikincisi ise uyarilma enerjisinin disarrya 1sima seklinde
verilmesi olarak bilinen liminesans olayidir. Liiminesans, temel halin ve uyarilmig halin
elektronik yapisina gore floresans ve fosferasans olarak gergeklesir. Floresans, singlet
uyarilmis halden singlet temel hale, fosferesans ise triplet uyarilmis halden singlet temel

hale olan 1simali gegisleri temsil etmektedir.
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Sekil 50. Jablonski Diyagrami

Diyagramda; Sy singlet temel hali, S; uyarilmis]. singlet elektronik enerji seviyesini,
S, singlet ikinci uyarilmis hali ve T ise triplet uyarilmis hali temsil etmektedir. Temel ve
Uyarllmig halde 0, 1, 2, 3 ile tamimlanan g¢izgiler titresimsel enerji seviyelerini

gostermektedir. Jablonski diyagraminda gosterilen basamaklar kisaca 6zetlenecek olursa:

Absorbsiyon, singlet temel halden (Sp) singlet uyarilmis herhangi bir hale ((S;*) veya
(S2*)) olan elektronik bir gecistir. Bu olay yaklasik 10-15 s gibi kisa bir zaman diliminde
gerceklesmektedir. Franck-Condon prensibine gore bu sire igerisinde ¢ekirdegin yer
degistirmesi 6nemsenmeyecek kadar az oldugundan, molekilin temel halinin geometrik
yapist yaklasik olarak ilk uyarilmis halin geometrik yapisiyla aymidir. Bu gegis
spektroskopik olarak miisaade edilen gegistir. Singlet temel halden triplet uyarilmis hale
elektronik gecis ise fotofiziksel olarak yasakli bir gegistir. Sistem triplet uyarilmig hale
ancak singlet uyarilmig halden gecis yapar.(Toprak, 2006)

Floresans: Bu olay musaade edilen bir elektronik gec¢is basamagi olup, sistem singlet
uyarilmis halden singlet temel hale doner ve 1simali bir gegistir. Floresans 10-8 s veya 10-9
s gibi kisa bir siirede meydana gelmektedir. Sentezlenen bilesiklerin DMF ¢oziiciisiinde,
farkl1 konsantrasyonlardaki yaymim, uyarim ve floresans siddeti degerleri, Shimadzu
Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihazi kullanilarak 6l¢iildii. Sentezlenen monomer ve
polimerlerin floresans spektrumlar1 Sekil 51, 52, 53, 54, 55, 56’da; floresans siddeti,

uyarim ve yayinim degerleri Cizelge 3’te verildi.
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Sentezlenen bilesiklerin floresans Olglimleri DMF ¢6ziiciisiinde alindi. DMF
cozicusunde sentezlenen 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. Uyarim dalga boylarindan
yararlanilarak yayimnim dalga boyu spektrumu gézlemlendi ve yaymimin en yiiksek oldugu
dalga boylar1 bulundu. Yaymim ve uyarim floresans siddetleri (Iem ve lgx) belirlendi.
Uyarimin en yiiksek oldugu dalga boyu ve yaymmimin en yiiksek oldugu dalga boyu
degerleri farki alinarak Stoke’s kayma degerleri (AAST) hesaplandi. Maddenin absorbladig:
151k enerjisiyle tist seviyeye gegen elektron temel haline gegerken enerjinin bir kismini
titresim hareketi ya da 1s1 enerjisi olarak agiga ¢ikarir. Buna bagli olarak absorbladig 15181in
enerjisinden daha diisiik enerjide yani daha biiyiik dalga boyunda 1s1ma yapar. Dolayisiyla
dalga boyunda meydana gelen degisimin biiyiikliigii 1s1 enerjisi ya da titresim hareketleri
nedeniyle kaybolan enerjiyi ifade eder. Floresans siddetinin yiiksek olusu, molekiiliin UV
ya da goriiniir alandaki 1simay1r sogurmasinin yiiksek oldugunu gosterir. Coziiclinlin
polaritesine bagli olarak Schiff bazlari ve polimerlerinin floresans siddetlerinde degisimler
g6zlendi. Sentezlenen bilesiklerin i¢inde Schiff bazi bilesikleri arasinda Stoke’s kayma
degeri en yiiksek maddeler CIMOB ve CIMOB’dir. Stoke’s kayma degerinin artmasi
bilesigin sensor yapiminda daha hassas bir kullanima sahip oldugunu gosterir. Poliamin
bilesiklerinin iigii de (PDEACIM, PCIMMB, PCIMOB) iyi floresans gostermistir.
Ozellikle PCIMMB ¢ok iyi bir floresans maddedir ve kimyasal sensor yapiminda kullanim1
Onerilebilir. Floresans siddetinin yiiksek olusu, molekiilin UV ya da goriiniir alandaki

1s1may1 sogurmasinin yiiksek oldugunu gosterir.
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Cizelge 10. Monomer ve Polimerlerin floresans analiz verileri

BILESIKLER | Kons. Tex | "em | Amaxex) | “Amaxcem) | Tex MTem | 9A%sT
(mg/ml) (nm) | (nm) | (nm) (nm) (nm) (nm)
DEACIM 5 10-4 460 | 496 |473 495 412 140 | 35
2.5 10-4 460 | 496 |467 495 378 332 |35
6.25 10-5 | 460 |496 | 450 495 305 260 | 35
PDEACIM 3.25'10-4 | 513 |555 |532 561 247 34 48
1.56'10-4 | 513 |555 |512 561 264 258 | 48
7.8710-5 | 513 |555 |498 561 272 200 |48
CIMOB 1.25°10-3 | 475 | 514 | 475 515 243 117 |60
6.25 10-4 | 475 |514 | 474 515 237 241 |60
3.125°10-4 | 475 |514 |460 515 233 204 | 60
PCIMOB 3.9 10-5 416 | 478 385 447 o574 302 |31
195 10-5 |416 |478 - 447 >1000 |338 |31
9.76'10-6 | 416 | 478 - 447 >1000 |317 |31
CIMMB 2.5 10-3 528 | 568 | 526 561 243 117 |33
1.2510-3 |528 |568 |519 561 237 241 | 33
6.25 10-4 | 528 |568 |518 561 233 204 | 33
PCIMMB 7.8 10-4 384 | 449 | 381 445 224 589 |61
3.9 10-4 384 | 449 | 380 445 602 586 |61
195104 | 384 |449 |379 445 572 558 |61

*Uyarim dalga boyu, bYaylmm dalga boyu

°Yaymim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan uyarimin en yiiksek oldugu dalga boyu

d Yaymim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan yayinimin en yiiksek oldugu dalga boyu

*Uyarim siddeti, fYay1n1m siddeti

9Stoke’s kaymasi

49



BOLUM 4 - ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Sebra COPUR

450, 000 T . T T
225,000
)
=
m
&
3
]
@
0,000 Sailf
400, 0 525,0 650, 0
Dalga Boyu (nm)

Sekil 51. DEACIM nin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari

250,000 T T T
4 . g/ml
— 6:255 10—1—

m— 3 125,10+

— ] 25,103

125,000

PL Siddeti (a.u.)

0,000
650,0

400,0 525,0
Dalga Boyu (nm)

Sekil 52. CIMOB’nin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari
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Sekil 53. CIMMB’nin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari
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Sekil 54. PDEACIM nin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari
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Sekil 55. PCIMOB’nin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari
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Sekil 56. PCIMMB’nin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari
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4.4.Sentezlenen Maddelerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi
4.4.1. Elde Edilen Bilesiklerin UV-vis Olguimleri

UV-vis spektrofotometrik analizi Schiff bazi monomerleri ve polimerleri icin etil
alkol kullanilarak 25°C’de gergeklestirildi. UV-vis spektrumlarindan sentezlenen bilesikler

ICIN Amax degerleri hesaplandi.

Sentezlenen bilesiklerin Amax, Aonset Ve optik band boslugu (Eg) degerleri Cizelge 11
"de gosterildi. DEACIM ve PDEACIM'e ait absorbsiyon spektrumlari Sekil 57°de, CIMOB
ve PCIMOB’a ait absorbsiyon spektrumlar1 Sekil 58 de ve CIMMB ve PCIMMB’e ait
absorbsiyon spektrumlari da Sekil 59°da verildi.

101

% - DEACIM

ns | — PDEACIM
orF
0.a |

o5

Absorhans

o4 |

LR

oz ]

o1

0.ao . . . . . . . .
2100 250 s00 350 400 A50 a0 a50 and asi
IDalza Boyvu (mm)

Sekil 57. DEACIM ve PDEACIM'e ait absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 58. CIMOB ve PCIMOB'e ait absorbsiyon spektrumlari.
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Sekil 59. CIMMB ve PCIMMB'e ait absorbsiyon spektrumlari.
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Cizelge 11. Sentezlenen maddelerin Amax, Aonset V€ Optik bant boslugu (Eq) degerleri.

Bilesikler “Amax (NM) PE, (eV) “honset (NM)
DEACIM 223-295-365-432 2,43 510
PDEACIM 210.905.365.438 2,41 515
CIMOB 231-296-352-429 2,60 478
PCIMOB 233-264-297-353 3.13 396
CIMMB 233-296-348-456 3,05 406
PCIMMB 237-265-297-339- 3,01 412

352

a; Maksimum absorbansin gozlendigi dalga boyu, b; Optik band boslugu, c; Absorbsiyon
sirt bolgesinden belirlenen dalga boyu

4.5.Sentezlenen Maddelerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

Schiff bazlart ve polimerlerin voltametrik olgtimleri , “CH Instruments 660 C
Electrochemical Analyzer” cihazinda alindi. Coziicli olarak; monomerler i¢in asetonitril
kullanildi. Polimerler i¢in ise ¢oziiciiye 1 ml DMF eklendi. Calisma elektrotu olarak
karbon, referans elektrotu olarak giimiis ve yardimci elektrot olarak da platin tel kullanildi.
Sentezlenen molekullerin HOMO (en yiksek enerjili dolu molekul orbitali), LUMO (en
diisiik enerjili bos molekiil orbitali) ve E’g (LUMOHOMO arasindaki bant boslugu)
degerleri dongiisel voltagramlarindaki yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden
literatiirde Dbelirtilen sekilde hesaplandi (Li ve ark.,1999).Sentezlenen maddelere ait
dongiisel voltagramlar Sekil 60 , Sekil 61 , Sekil 62 ‘de ; elektrokimyasal analiz sonuglari
ise Cizelge 12°de verildi.
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Cizelge 12. Sentezlenen maddelere ait elektrokimyasal analiz sonuglari.

Bilesik LUMO(V) HOMO(.V) SAY)
DEACIM -2,66 -5,83 3,17
PDEACIM -3,0 -5,67 2,58
CIMOB -3,10 5,71 2,60
PCIMOB -3,16 5,68 2,51
CIMMB -3,06 -5,31 2,25
PCIMMB -3,65 5,19 1,54

Bulunan degerlere gére polimerlerin bant boslugunun monomerlerine kiyasla daha
diisiik oldugu goriildii. Polimerlerin diisik E’g degerinin HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri arasindaki elektronik gegisi kolaylagtirdigt ve bdylece polimerlerin

monomerlerine gore daha iletken hale geldigi anlasildu.

PDEACTM
- i -

-4 4

DEACIM

Akim/le-S5SA
4 X4 3 -4-F- -4
\‘\H-..

Eebiteet

Akim/le-5A
EstctErs .avEEE

T T " I " TR E T B Ak A2 4 A4 8 dd 6 W ik 1

Potansiyel V PotansivelV

Sekil 60. DEACIM ve PDEACIM’e ait dongusel voltagramlar
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Sekil 61. CIMOB ve PCIMOB’ye ait dongusel voltagramlar
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Sekil 62. CIMOB ve PCIMOB’ye ait dongisel voltagramlar
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4.6. Sentezlenen Polimerlerin Elektriksel iletkenliklerinin incelenmesi

LA

PDEACIM, PCIMMB ve PCIMOB’nin iyot ile doplanmasina bagl olarak zamanla

iletkenligindeki degisim, “Keithley 2400” model elektrometreyle &lciildii. Iletkenlik

degerleri Cizelge 13 ve Sekil 63’de ise grafik seklinde verildi.

Cizelge 13.Sentezlenen polimerlerin elektriksel iletkenliginin iyot ile doplama siiresine
bagli olarak degisimi.

iletkenlik (S.cm™x10™)

Zaman (saat) PDEACIM PCIMMB PCIMOB
0 435 53000 42000

24 1560 29000 12000

48 86700 12000 750000
72 328900 764000 424000
96 192000 612000 272000
120 178000 513000 265000
144 175000 509000 261000

S7



BOLUM 4 - ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Sebra COPUR
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E 107
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1"}_9 T T T T T 1
0 24 48 72 96 120 144

Zaman {Saat)
Sekil 63. PDEACIM , PCIMMB, PCIMOB’nin iletkenliginin iyot ile doplanma siiresine
bagli olarak degisimi.

Sekil 63’c bakildiginda baslangicta 10%,10° S.cm™ degerleri arasinda iletkenlik
gosteren polimerlerin 25°C’de iyot buhariyla doplanmasi ile iletkenliginin hizla artis
gosterdigi gortliir. Ancak ilk zamanlar ¢ok hizli olan bu artisin zamanla ivmesinin diistiigi
ve bir siire sonra sabit kaldig1 grafikten gorilmektedir. 96 saat sonra polimerin iletkenlik
degerinin baslangica gore yaklasik 10° kat artarak 10° S.cm™ degerine ylkseldigi, bu
andan itibaren ise ¢ok az artis gosterdigi goriilmektedir. Bu grafikler iletkenlik/doplanma
stiresi arasindaki iliskiyi agiklamanin yaninda doplama reaksiyonunun ne kadar hizl
gerceklestigi hakkinda da bilgi verir. Elde edilen bu sonuclar maksimum iletkenligin elde

edilmesi i¢in doplama siiresinin uzun tutulmasi gerektigini gostermektedir.

Diaz ve dig. (1999) tarafindan yapilan bir ¢alismada Schiff bazi polimerlerinin iyotla
doplanmasma bagli iletkenlik mekanizmasi Onerilmistir. Bu mekanizmaya gore
polimerdeki imin gruplarinda yer alan azot atomu yiiksek elektronegatifligi nedeniyle iyot
molekiliyle koordinasyona girer. Bunun sonucu olarak molekil ici yik transferi daha
kolay olacagindan polimerin iletkenliginde artis gozlenir. Ancak ilk zamanlar polimerle
iyot molekiilleri arasinda bu artan koordinasyona bagli olarak iletkenlik degeri hizla
yiikselirken zamanla molekiildeki tiim azot atomlart iyot molekulleriyle koordinasyona

girdigi icin iletkenlik artig1 yavaslamakta ve durmaktadir.
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Yapilan farkli ¢calismalarda iyotun Schiff bazi polimerleri ilk bastaki hizli iletkenlik
artiginin zamanla yavaglamasi ve durmasi polimerde iyot ile koordinasyona girecek azot

atomu sayisinin azaldigmin gostergesidir.

ol

e
C
A -.-u-———j!

Sekil 64..PDECIM’nin iyot ile koordinasyonu.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada, oksidatif polikondenzasyon yontemi kullanilarak, aldehit ve imin
bilesiklerinden elde edilen Schiff bazlarinin sulu bazik ortamda sentezi gergeklestirildi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapisal karakterizasyonu FT-IR, 'H-NMR ve
BC-NMR 6lctimleri ile belirlendi. UV-vis ve floresans 6lctimleri ile optiksel, CV ile
elektrokimyasal 0Ozellikleri incelendi. Ayrica elektriksel iletkenlik 6zellikleriyle
konjugasyonuna, termal analiz 6lglimleriyle 1s1sal 6zelliklerine bakildi.

Tim monomer ve polimerlerin *H-NMR ve *C-NMR pikleri ¢akisik olarak
karsilastirilarak, piklerdeki yayvanlagsma ve kaymalara bagli olarak polimerlesmenin
C-O-C ya da C-C baglanmas: {izerinden gergeklestigi Dbelirlendi. UV-vis
spektrofotometresi ile Olgllen monomer ve polimer spektrumlarinin, absorpsiyon
sirtindan bulunan Agnset degeri kullanilarak, hesaplanan optik bant boslugu (Eg) degeri
ile dongisel voltamogramdan gézlenen yikseltgenme ve indirgenme pik degerleri
kullanilarak hesaplanan elektrokimyasal bant boslugu (E'g) degerlerinin uyumlu oldugu
goruldi. Sulu bazik ortamda oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen Schiff
baz1 polimerinin artan konjugasyon sonucu en diisiik band bosluguna sahip oldugu UV-
vis spektrofotometresinden alinan spektrumdan hesaplanarak goriildii. Floresans siddeti
bakimindan sulu bazik ortamda PCIMMB ve PCIMOB polimerlerin daha iyi oldugu ve
kimyasal sensor olarak kullanilabilecegi goruld.

lletkenlik &zelliklerine bakildiginda PDEACIM nin iyi oldugu belirlendi. Termal
olarak PCIMMB polimerinin monomerine kiyasla daha kararli oldugu, PCIMOB ve
PDEACIM polimerlerinin ise monomerlerine kiyasla daha kararsiz oldugu anlasildi.
Bunun sebebi ise polimerlesmenin —OH gruplar1 {izerinden olup C-O-C bagmin C-C
bagindan daha az dayanikli olmasiyla agiklanabilir (Kaya, 2009). Termal kararliligi en
yiiksek ve en kararli monomerin DEACIM polimerin ise PCIMMB oldugu anlasildi.
Sonug olarak, termal kararliligi yiksek olan PCIMMB’nin dayanimli malzemelerin
uretiminde kullanma potansiyeline sahiptir. Floresans siddeti iyi olan PCIMMB ve
PCIMOB’nin maddeler 151k yayan diyotlarin yapimi i¢in 6nerilebilecegi gibi farkli gecis
metal iyonlariyla kompleks olusturularak iyon sensorii olarak kullanilabilir. Iletkenlik
Ozelligi iyi olan PDEACIM polimerinin elektronik ve opto-elektronik gibi

uygulamalarda kullanilabilecegi onerilebilir.
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	Fenolik (Ar-OH) grup içeren imin polimerleri oksidatif polikondenzasyon yöntemi ile Kaya ve çalışma grubu tarafından çalışılmaktadır. Kaya ve araştırma grubu tarafından yapılan çalışmalarda NaOCl, H2O2 ve hava gibi oksidantlar kullanılarak bazik ortam...
	İmin polimerleri yüksek termal dayanımından dolayı,  yüksek performanslı fiber (Morgan, 1987)  ve film oluşturma (Weaver, 1996) gibi özelliklerinin yanında yarı-iletken özelliklerinden dolayı elektronik materyallerde (Li, 1993),  nonlinear optik özell...
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