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OZET

KARBAZOL VE PiROL BIRIMLERI ICEREN ILETKEN POLIMERLERIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Aysel CAGLAR DALYAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
28/01/2025, 126

Bu tez ¢alismasinda karbazol ve pirol birimi i¢eren iki farkli amin tiirevi ile bes farkli
aromatik yapili hidroksialdehit bilesikleri kullanilarak kondenzasyon reaksiyonu ile Schiff
baz1 monomerleri sentezlendi. Elektroaktif karbazol ve pirol birimleri igeren Schiff bazi
monomerleri sirastyla 1. Grup ve 2. Grup Schiff bazi monomerleri olarak adlandirildi.
Sentezlenen Schiff bazi monomerleri MeOH/THF (v/vi4/1) ortaminda oksidatif
polikondenzasyon yontemi ile polimerlerine doniistiiriildii. Sentezlenen monomer ve
polimerlerin yapilart FT-IR ve NMR analizleriyle, optiksel ve floresans 6zellikleri UV-vis
ve floresans spektroskopisi yontemleriyle, elektrokimyasal ozellikleri ise doniisiimlii
voltametri (CV) teknigi ile karakterize edildi. Termogravimetrik analiz (TGA) ile termal
stabilite ve DSC olgtimleri ile polimerlerin Tg sicakliklart belirlendi. Jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC) ile polimerlerin ortalama molekiil agirlig: tayin edildi. Setezlenen
polimerlerin ylizey morfolojileri SEM goriintiileriyle incelendi. Ayrica elektrokimyasal
yontemle PET-ITO iizerine karbazol birimi igeren 1.Grup Schiff bazi monomerlerinin
polimer filmleri olusturuldu. Olusturulan polimer filmlerin spektroelektrokimyasal
Olgtimleri yapilarak elektrokromik ozellikleri incelendi. Bazi Schiff bazi monomerlerinin

iyon segici floresans sensor olarak kullanilabilirligi arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, Poli(azometin), Oksidatif polimerizasyon,

Elektrokimyasal polimerizasyon, Floresans iyon sensor.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CONDUCTIVE POLYMERS
CONTAINING CARBAZOLE AND PYRROLE UNITS

Aysel CAGLAR DALYAN
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Doctoral Dissertation in Chemistry
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA
28/01/2025, 126

In this thesis study, Schiff base monomers were synthesised by condensation reaction
using two different amine derivatives containing carbazole and pyrrole units and five
different aromatic hydroxyaldehyde compounds. Schiff base monomers containing
electroactive carbazole and pyrrole units were named as Group 1 and Group 2 Schiff base
monomers, respectively. The synthesised Schiff base monomers were converted to their
polymers by oxidative polycondensation in MeOH/THF (v/v:4/1). The structures of the
synthesised monomers and polymers were characterized by FT-IR and NMR analyses,
optical and fluorescence properties by UV-vis and fluorescence spectroscopy methods, and
electrochemical properties by alternating voltammetry (CV) technique. Thermal stability
was determined by thermogravimetric analysis (TGA) and Tg temperatures of the polymers
were determined by DSC measurements. The average molecular weight of the polymers was
determined by gel permeation chromatography (GPC). The surface morphologies of the
synthesised polymers were investigated by SEM images. In addition, polymer films of 1st
group Schiff base monomers containing carbazole unit were formed on PET-ITO by
electrochemical method. The electrochromic properties of the polymer films were examined
by spectroelectrochemical measurements. The usability of some Schiff base monomers as

ion selective fluorescence sensors were investigated.

Keywords:  Schiff base, Poly(azomethine), Oxidative  polymerization,

Electrochemical polymerization, Fluorescence ion sensor.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

AEC 3-amino-9-etil karbazol

AP 1-(2-aminofenil) pirol

HMBA 3-hidroksi-4-metoksi benzaldehit

DHBA 2,4-dihidroksi benzaldehit

EHBA 3-etoksi-4-hidroksi benzaldehit

HNPT 2-hidroksi-1-naftaldehit

HBA 2-hidroksibenzaldehit

M1 (2)-5-(((9-¢etil-9H-karbazol-3-il)imino)metil)-2-metoksifenol
M2 (2)-4-(((9-etil-9H-karbazol-3-il)imino)metil)benzen-1,3-diol

M3 (2)-2-etoksi-4-(((9-etil-9H-karbazol-3-il)imino)metil)fenol

M4 (E)-5-(((2-(1H-pirol-1-iDfenil)imino)metil)-2-metoksifenol

M5 (E)-4-(((2-(1H-pirol-1-iD)fenil)imino)metil)benzen-1,3-diol

M6 4-(((2-(1H-pirol-1-il)fenil)imino)metil)-2-etoksifenol

M7 1-(((2-(1H- pirol-1-il) fenil)imino)metil)naftalen-2-ol

M8 2-(((2-(1H-pirol-1-ihfenil)imino)metil)fenol

P1-0O Poli((2)-5-(((9-etil-9H-karbazol-3-il)imino)metil)-2-metoksifenol)
P2-O Poli((2)-4-(((9-etil-9H-karbazol-3-il)imino)metil)benzen-1,3-diol)
P3-O Poli((Z)-2-etoksi-4-(((9-etil-9H-karbazol-3-il)imino)metil)fenol)
P4 Poli((E)-5-(((2-(1H-pirol-1-il)fenil)imino)metil)-2-metoksifenol)
P5 Poli((E)-4-(((2-(1H-pirol-1-il)fenil)imino)metil)benzen-1,3-diol)
P6 Poli(4-(((2-(1H-pirol-1-il)fenil)imino)metil)-2-etoksifenol)

P7 Poli(1-(((2-(1H- pirol-1-il) fenil)imino)metil)naftalen-2-ol)

P8 Poli(2-(((2-(1H-pirol-1-il)fenil)imino)metil)fenol)

Kop-1 CV yontemiyle hazirlanan poli(M2-ko-EDOT)

Kop-2 Bulk elektroliz ile hazirlanan poli(M2-ko-EDOT)

MeOH Metanol

EtOH Etanol

THF Tetrahidrofuran

DMSO Dimetilsiilfoksit

DMF N, N-Dimetilformamit

TBAFeP Tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat



EDOT 3,4-Etilendioksitiyofen

EDTA Etilendiamin tetraasetikasit

Pl Poli(imin)

PAZ Poli(azometin)

UV-Vis Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
NMR Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
TG-DTA Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz
DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetri

GPC Jel Gegirgenlik Kromotografisi

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu

EDX Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi
Ccv Dongiisel Voltametri

GCE Camims1 Karban Elektrot

ITO Indiyum Kalay Oksit

Eq Optik Bant Boslugu

E’yg Elektrokimyasal Bant Boslugu

Eox Yiikseltgenme Pik Potansiyeli

Ered Indirgenme Pik Potansiyeli

HOMO En Yiiksek Enerjili Dolu Molekiil Orbitali
LUMO En Diisiik Eerjili Bos Molekiil Orbitali

Tg Cams1 Gegis Sicakligi

Tmax Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik
Ton Bozunmanin basladig: sicaklik

T2o %20 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik
Tso %50 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik
ACp Oz 1s1 degisimi

Aonset Absorpsiyon onset (baslama) dalga boyu
Amax Maksimum absorpsiyon dalga boyu

AEm Emisyon pik dalga boyu

AEx Eksitasyon pik dalga boyu

HI Heterojenlik Indeksi

Mn Sayica ortalama mol kiitlesi



Mw Kiitlece ortalama mol kiitlesi
LOD Tespit Sinir1
Ka Baglanma Sabiti

Xi
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Sekil Adi

Iletken polimer uygulamalarmin sematik gdsterimi (Namsheer
ve Rout, 2021)

Bant teorisinin sekilsel gosterimi
Elekrokimyasal ¢alisma {initesi

Elektokimyasal yontemle iletken polimerlerin klasik sentez
mekanizmasi

Shiff baz1 genel sentez semast

Benzidin ve tereftaldehitin polikondenzasyon reaksiyonu ile
poli(imin) sentezi

Schiff bazi komplekslerinin ana uygulamalarinin sematik
gosterimi (Boulechfar vd, 2023).

Fe2* iyonu igin benzofenon igeren Schiff bazi kemosenseriiniin
kimyasal yapist ve baglanma mekanizmasi (Kouser vd, 2021).

(@l,a2) CoP1.3 ve (bl,b2) CoP1.5in 0.1 M NaClOs-
LiClO4/Asetonitril ¢ozeltisinde -0.5 V/1.0 V arasinda kademeli
yukseltgenmesi iizerine nétr, ylikseltgenmis ve ara durumlara
karsilik gelen renklerle spektroelektrokimyasal ¢aligmalari.

Schiff bazi (CrbPy2) kemosensoriiniin sematik 6zeti (Jebnouni
vd, 2022)

PDEAHP (a), PHB (b) nin floresans spektrumlar1 (Aex =277 nm,
Slit: Ex: 1.5, Em: 5 nm, PEAHDP i¢in ve Aex=292 nm, Slit: EX:
5 nm, Em: 5 nm PHB i¢in)

1.Grup Schiff bazi monomerlerinin (M1, M2, M3) sentez
semalari

2.Grup Schiff bazi monomerlerinin (M4, M5, M6, M7, MS8)
sentez semalari

P1-O, P2-0O, P3-0O i¢in oksidatif polikondenzasyon reaksiyon
semalari

M1 monomerinden olusabilecek radikallerin rezonans yapilari

M2 monomerinden olusabilecek radikallerin rezonans yapilari

xiii

Sayfa No

11

12

15

17

18

20

21

26

28

30

30

31



Sekil 17
Sekil 18
Sekil 19
Sekil 20
Sekil 21
Sekil 22
Sekil 23

Sekil 24

Sekil 25

Sekil 26
Sekil 27
Sekil 28
Sekil 29
Sekil 30
Sekil 31
Sekil 32
Sekil 33
Sekil 34
Sekil 35
Sekil 36
Sekil 37
Sekil 38
Sekil 39
Sekil 40

Sekil 41

M3 monomerinden olusabilecek radikallerin rezonans yapilari
P1-E, P2-E, P3-E i¢in elektropolimerizasyon reaksiyon semalari
Poli (M2-ko-EDOT) kopolimerinin sentez semasi

M4 monomerinden olusabilecek radikallerin rezonans yapilari
M5 monomerinden olusabilecek radikallerin rezonans yapilari
M6 monomerinden olusabilecek radikallerin rezonans yapilari
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P2-0O polimerine ait 'H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari
P3-O polimerine ait tH-NMR ve *C-NMR spektrumlar1
M7 monomerie ait a) *H-NMR, b)**C-NMR spektrumu
P7 polimerine ait a) *H-NMR, b)}*C-NMR spektrumu
M4, M5, M6 ve M8’e ait *H-NMR spektrumlari

M4, M5, M6 ve M8’¢ ait 3C-NMR spektrumlari

P4, P5, P6 ve P8¢ ait *H-NMR spektrumlari

P4, P5, P6 ve P8¢ ait 3 C-NMR spektrumlari
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a) M1, M2, M3’in b) P1-O, P2-O, P3-O’nun UV-Vis
spektrumlart

a) M4, M5, M6, M7, M8’in b) P4, P5, P6, P7, P8’in UV-Vis
spektrumlart

a)M1 ve P1-O, b) M2 ve P2-O c¢) M3ve P3-O’nun florsans
spektrumlari

a) M4 ve P4, b) M5 ve P5, c) M6 ve P6, d) M7 ve P7 e) M8 ve
P8’in floresans spektrumlari

0,1M TBAFsP/Asetonitril ortaminda a) M1 ve P1-O, b) M2 ve
P2-0, ¢) M3 ve P3-O’nun dongiisel voltomogramlari. Tarama
hizi: 200mV/s.

0,1M TBAFeP/Asctonitril ortaminda a) M4, M5, M6, M7 ve
M8’in b) P4, P5, P6, P7 ve P8’in dongiisel voltomogramlari.
Tarama hizi: 200mV/s.

a)P1-0, b)P2-0, ¢)P3-O’nun GPC grafikleri
a)P4, b)P5, ¢)P6 d)P7 ve ¢)P8’in GPC grafikleri

M1, M2, M3’in ve P1-O, P2-O, P3-O’nun a) TG, b)DTA
egrileri

M4, M5, M6, M7 ve M8’in a) TG, b)DTA egrileri
P4, PS5, P6, P7 ve P8’in a) TG, b)DTA egrileri

a) ve b) P1-O c) ve d) P2-0O e) ve f) P3-O polimerlerinin farkl
biiylitmelerdeki SEM goriintiileri

a) ve b) P4, c) ve d) P5, e) ve f) P6, g) ve h) P7, 1) ve i) P8
polimerlerinin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri

Cesitli metal iyonlarmm (1,5x10% M) varliginda M2’nin (15
uM) floresans spektrumlart (Aex:320, Slit araligi: 5nm).

366 nm UV 15181 altinda metal iyonlarmin varliginda M2'nin
dijital kamera fotografi

DMSO/deiyonize su (1:1, v:v, Aex = 320 nm, Aem = 445 nm,
uyarma ve emisyon yarik genislikleri = 5 nm) icinde M2-Cr3*
sisteminin fotostabilitesi i¢in zamana bagli fotoliiminesans
spektrumu

M2(15 uM) ile M2(15 uM) +Cr®* (1,5x10“* M) (1:1, v:v)’un UV-
Vis spektrumlari
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1.0 esdeger metal iyonunun eklenmesiyle M2+Cr(IIl) 'min
floresans yogunlugundaki degisimi

M2 monomerinin 15 uM derisimli DMSO c¢6zelti iizerine artan
Cr¥* iyon konsantrasyonu (1,5x10* M, 1,25x10* M, 1,0x10 M,
7,5x10° M, 5x10° M, 3,75x10° M 2,5x10° M, 1,25x10° M,
5x10°°M) varliginda floresans 151ma spektrumlar

a) Cr® konsantrasyonuna karst M2’nin 445 nm’deki 1sima
siddeti egrisi, b) 445 nm'de DMSO/deiyonize su (1:1, v:v)
icindeki M2-Cr®" kompleksinin Job’s analiz egrisi c) 1/I-lo'a
kars1 1/[Cr**]'nin Benesi-Hildebrand grafigi.

M2'nin Cr* ile baglanmast i¢in 6nerilen mekanizma

0,1M TBAFP/Asetonitril ortamimda M2, M2+Cr¥* ve (leqv.)
EDTA+M2+Cr¥*’nin dongiisel voltomogramlari. Tarama hizi:
200mV/s.

+2/-2V araliginda 250mV tarama hiziyla 20 dongii ve 60 dongii
uygulanarak hazirlanan (a) P1-E, (b) P2-E, (c)P3-E filmlerinin
UV-Vis spektrumlari

0.1 M TBAFeP/Asetonitril elektrolit ¢dzeltisinde uygulanan
potansiyele bagli olarak P1-E filminde meydana gelen
spektroelektrokimyasal degisiklikler: (a) 2D goriintiisii, (b) 3D
goruntisu

0.1 M TBAFeP/Asetonitril elektrolit ¢dzeltisinde uygulanan
potansiyele bagli olarak P2-E filminde meydana gelen
spektroelektrokimyasal degisiklikler: (a) 2D goriintiisii, (b) 3D
goruntusu

0.1 M TBAFeP/Asetonitril elektrolit ¢dzeltisinde uygulanan
potansiyele bagli olarak P3-E filminde meydana gelen
spektroelektrokimyasal degisiklikler: (a) 2D goriintiisii, (b) 3D
goruntusu

PET-ITO yiizeye yapilan a) Kop-1 filminin b) Kop-2 filminin
UV-Vis spektrumu ve fotograf goriintiisii.

0.1 M TBAF s P/Asetonitril ortaminda poli(M2-ko-EDOT) ve
poli(EDOT) 10 déngiisii. Tarama hizi: 200 mV s !

Kop-1 filminde 0.1 M TBAFe¢P/Asetonitril elektrolit
cozeltisinde uygulanan potansiyele bagli olarak meydana gelen
spektroelektrokimyasal degisiklikler: (a) 2D goriintiisii, (b) 3D
goriintiisii ve spektroelektrokimyasal harita, (¢) Kop-1 filminin
400 ve 575 nm’de gozlenen elektrokromik kararlilig1
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Kop-2 filminde 0.1 M TBAFeP/Asetonitril elektrolit
¢ozeltisinde uygulanan potansiyele bagli olarak meydana gelen
spektroelektrokimyasal degisiklikler: (a) 2D goriintiisii, (b) 3D
goriintiisii ve spektroelektrokimyasal harita, (c) Kop-2 filminin
550 nm ve 750 nm’de gozlenen elektrokromik kararlilig

CV metoduyla sentezlenen P2-E homopolimerinin a)5000
bliyiitme b)10000 biiyiitme, Kop-1 filmi i¢in ¢)500 d)5000
biiylitme, Kop-2 filmi i¢in €)5000 f)10000 biiyiitmedeki SEM
goriintiileri g) Kop-2 film yiizeyine ait EDX sektrumlar1

Cesitli metal iyonlarmin (20 pM) varliginda M7°nin (2 pM)
floresans spektrumlari (Aex:360, Slit:5).

366 nm UV 15181 altinda c¢esitli metal iyonlarinin varliginda
M7'nin dijital kamera fotografi

DMF/deiyonize su (1:1, viv, Aex = 360 nm, Aem = 412 nm,
uyarma ve emisyon yarik genislikleri=5 nm) iginde M7- Hg?"
sisteminin fotostabilitesi i¢cin zamana bagli fotoliiminesans
spektrumu

M7 (2uM) ve M7+Hg?" (20uM) “a ait UV-Vis spektrumlari

M7 sensoriiniin metal iyonu segicilik grafigi (2 puM); (sar1
cubuk): +20 pM Hg?" (1:1, viv) sensér emisyonundaki
degisiklik; (pembe cubuk): 20 pM Hg?" ardindan 20 pM M™;
(mavi ¢ubuk) 412 nm'de sensor emisyonundaki degisiklik.

M7°nin 2uM derisimli DMF ¢ozeltisi iizerine artan Hg?* iyon
konsantrasyonu (20 uM, 17.5 uM, 15 uM, 12.5 uM, 10 uM, 7.5
uM, 5 uM, 2.5 uM, 1.0 uM ve M7) varliginda floresans 1s1ma
spektrumlari.

a) Hg?" konsantrasyonuna karst M7’nin 412 nm deki floresan
siddet egrisi, b) 1/I-lo'a kars1 1/[Hg?"]'nin Benesi-Hildebrand
grafigi.

a) 412 nm'de M7-Hg?* kompleksinin baglanma sitokiyometrisini
belirlemek icin ¢izilen Job’s analiz egrisi, b)M7 ile Hg*
Iyonunun baglanmasi i¢in 6nerilen mekanizma

0.1 M EDTA c¢ozeltisinin kullanilmasiyla floresans 1sima
siddetinde meydana gelen degisim.
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Giinlik hayatimizda kullanilan plastikler, yapay elyaflar, kauguklar ve boya
kaplamalar1 gibi malzemeler geleneksel polimerler olarak bilinir. Modern toplumun
gelismesiyle birlikte, geleneksel polimerlerin tiim ihtiyaglari karsilayamadigi igin belirli
alanlarda o©zel islevlere ihtiya¢ duyulmakta, bu nedenle belirli islevlere sahip yeni

polimerlerin gelistirilmesi tesvik edilmektedir.

Polimerler, ihtiyaca yonelik belirli 6zel hazirlama yontemleri kullanilarak veya
yapilarina fonksiyonel gruplar ya da dolgu maddeleri eklenerek islevsel Ozellikleri
degistirilebilir. Polimerlere kazandirilan bu islevler sayesinde iletken polimerler, polimer
jeller, ila¢ ve gen aktariminda kullanilan polimer miseller, organik giines pillerinde
kullanilan polimer alic1 ve vericiler, biyomedikal polimerler, sekil hafizali polimerler,

polimerik membranlar, liiminesans polimerler olarak pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Wang

vd, 2020).

Son yillarda sahip olduklar1 yari iletken 6zelliklerle ¢esitli kullanim alanlarinda tercih
edilen konjuge yapili polimerler polimer bilimcilerin ilgi odag olmustur. Ozellikle aromatik
yapilt monomerlerden sentezlenen konjuge © baglar1 yapisina sahip polimerler yar iletken
ozellik gostermektedirler. Giiniimiizde oldukga ilgi goren bu iletken polimerler poli(pirol)ler
poli(karbazol)ler, poli(tiyofen)ler, poli(3,4-etilendioksitiyofen)ler, poli(p-fenilen)ler, poli(p-

fenilen vinilen)ler gibi polimerlerdir.

Iletken polimerlerin bir tiirevi olan ve yapilarinda karakteristik -C=N- baglar1 iceren
Schiff bazi polimerleri olarak bilinen poli(imin)ler (PI'ler) veya poli(azometin)ler (PAZ)
konjuge bag yapisina sahip olmalarindan dolay1 yar1 iletken 6zellik gostererek, iyi mekanik
dayanim, termal kararlilik (Hirosawa vd, 2023; Baran ve Sacak, 2018) ve yari iletken ve
optik ozellikler (Sobarzo vd, 2022; Garbay vd, 2017) sergilemekte ayrica elektrokromik
uygulamalar (Hu vd, 2023), floresan kemosensor uygulamalar1 (Kamaci vd, 2021) optik ve

elektrokimyasal uygulamalar (Nitschke vd, 2020) gibi c¢esitli uygulama alanlarinda



kullanilmaktadir. Schiff bazi polimerlerinin bu ¢esitli uygulamalarinin yanisira Schiff bazi
monomerleri de c¢esitli metallerle kompleks olusturabilmeleri yoniiyle kimyanin tim
alanlarinda ve biyoloji, fizik gibi ilgili alanlarda biiyiik ilgi ve dikkat ¢cekmektedir. Schiff
bazlar1 ve metal kompleksleri kantitatif analizde, fotometrik analizde, flourometride,
potansiyometrik sensor olarak, c¢oziicii ekstraksiyonunda, kati faz ekstraksiyon sorbenti
olarak, yiiksek performansli sivi kromatografisinde, antimikrobiyal ¢alismalarda, bitki
bliylitme diizenleyicisi olarak, insektisit olarak, katalizor olarak, antifertilite ve enzimatik

aktivitede, boya, polimer ve diger ¢esitli uygulamalarda kullaniimaktadir (Nworie vd, 2016).

Bu tez calismasinda elektroaktif karbazol ve pirol birimleri iceren Schiff bazi
monomerleri sirasiyla 1. Grup ve 2. Grup Schiff bazi monomerleri olarak adlandirildi ve
alkol ortaminda kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlendi. Daha sonra NaOCI oksidani ile
organik ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile polimerleri olusturuldu. Elde
dilen monomer ve polimerlerin kimyasal yapilar1 UV-Vis, FT-IR, NMR ol¢timleri ile
aydinlatildi. Monomer ve polimerlerin termal, elektrokimyasal ve floresans analizleri
sirastyla TG-DTA, CV ve floresans dl¢timlerinden gergeklestirildi. Polimerlerin ortalama
molekiil agirliklar1 ve ylizey morfolojileri sirasiyla GPC ve SEM ile karakterize edildi.
1.Grup Schiff bazi monomerleri kullanilarak elektrokimyasal polimerizasyon ydntemiyle
PET-ITO yiizeyde polimerik filmler olsturuldu ve spektroelektrokimyasal ozellikleri
incelendi. Ayrica 1.Grup Schiff bazi monomerlerinden M2, 2.Grup Schiff bazi

monomerlerinden M7 ile Floresans iyon sensor ¢alismalar: yapildi.

1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler, kii¢iik molekiilli monomer yapilarin birbirlerine kovalent baglarla
baglanarak olusturdukar1 uzun zincirli makromolekiillii yapilardir. Tek tip monomerin bir
araya gelmesiyle homopolimerler, en az iki farkli monomerin bir araya gelmesiyle

kopolimerler elde edilir.

Polimer igerisinde tekrarlanan birim sayisina polimerizasyon derecesi adi verilir.

Tekrarlanan birimin mol kiitlesi ile polimerizasyon derecesinin ¢arpimi sonucu, elde edilen



polimerin mol kiitlesini verir. Polimerleri diger malzemelerden ayiran en dnemli 6zellikleri

yiiksek mol kiitlelerine sahip olmalaridir.

Polimer zincirlerinin bigimleri polimerlerin 6zelliklerine etki eder. Polimer
molekiilleri dogrusal, dallanmis veya c¢apraz bagli yapilarda olabilir. Capraz bag orani
arttikca ag yapili polimerler olusur. Dogrusal ya da dallanmis zincirlere sahip polimerler
eritilebilir ya da uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilirken ag yapili polimerler i¢in bu durum olast
degildir. Bu sekilde zincir bigimlerinden kaynaklanan 6zelliklere gore polimerler kendi
iclerinde termoplastikler, elastomerler ve termosetler olmak iizere ii¢c ana gruba ayrilirlar

(Sagak, 1998).

Termoplastikler, 1sitma altinda sekillendirilebilen malzemelerdir. Dogrusal ya da
dallanmis zincirler igerirler. Bu malzemeler sicaklik arttik¢a yumusarlar ve erirler
sogutulduklarinda ise sertlesirler, yeniden 1sitildiklarinda yumusayarak sekillendirilebilirler.
Termoplastikler amorf ya da kristalin yapida olabilirler. Amorf polimerlerde zincirler
arasinda bir diizen yoktur rastgele dizilmistir. En 6nemli termoplastikler poli(etilen)

poli(propilen), poli (vinil kloriir) ve poli(stiren)’dir.

Elastomerler veya kauguklar esnek ve elastik malzemelerdir. Malzemelerin
sertliklerini arttirdig1 diisiik sicakliklarda bile darbeye karsi yiliksek direng gosterirler.
Yaygin elastomerlere ornek olarak poli(biitadien-ko-stiren), akrilonitril ve biitadien

kopolimeri verilebilir.

Ote yandan termosetler, akiskan haldeki hammaddelerin bir kalip icinde
karistirilmas1 ve kimyasal reaksiyona girmesiyle olusan, yogun capraz bag igeren sert
polimerlerdir. Igerdikleri ¢apraz baglar nedeniyle termoset polimerler gibi 1sitildiklarinda
erimez ve yeniden sekillendirilemezler. Cok yiiksek sicakliklarda bag kirilmalari nedeniyle
bozunurlar. Yaygin termosetlere 6rnek olarak bazi polyesterler, fenol-formaldehit regineleri,
epoksi regineleri ve politiretanlar verilebilir (Saldivar-Guerra ve Vivaldo-Lima, 2013; Sagak,
1998).



Polimerler; hafif, wucuz, mekanik 06zellikleri c¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu dstiin 6zellikleri ile polimerler, yalniz kimya
alaninda degil, bircok alanda ilgi ¢eken materyaller olmustur. Tip, biyokimya, biyofizik,
molekiiler biyoloji gibi bir¢ok alanda genis kullanim alanlarina sahiptir (Bilici, 2009).

1.1.1. Polimerlerin Sentezi

Polimerler genel isleyis mekanizmalari agisindan incelenmek istendiginde temelde
iki farkli sekilde sentezlenebilirler
1. Katilma (Zincir) polimerizasyonu,

2. Basamakli (Kondenzasyon) polimerizasyon

Katilma polimerizasyonunda monomerler serbest radikaller veya iyonlar iizerinden
dogrudan birbirine baglanarak biiyiik-molekiiller igeren zincirler olustururlar. Serbest
radikal katilma polimerizasyonu baglama, bilylime ve sonlanma basamaklar1 olmak iizere ii¢
basamakta gerceklesir (Sagak, 2018). Baslama basamaginda fiziksel veya kimyasal yollarla
monomerler iizerinde aktif merkezler olusturulur. Genellikle, reaksiyon ortamina benzoil
peroksit, 2,2’-azobis biitironitril veya amonyum persiilfat gibi redoks baslaticilarin
eklenmesiyle serbest radikal polimerlesme tepkimesi baglatilir. Baslama basamagimnin
ardindan aktif merkezlerin yayilmasiyla aktif merkezler ve monomerler birbirine baglanarak
uzun zincirli molekiiller olusturur ve bu basamak biiyiime basamagi olarak adlandirilir. Bir
noktada polimer zincirlerinin biiyiimesi durarak aktif merkezler pasiflesir ve kararli
molekiiler halini alirlar. Polimerizasyon sirasinda herhangi bir zamanda yiiksek molekiil
agirlikli polimer mevcuttur. Bu nedenle herhangi bir zamanda reaksiyonun igerigi
reaksiyona girmemis monomer, reaksiyona girmemis baslatict ve yiiksek molekiil agirlikl

polimerdir (Saldivar-Guerra ve Vivaldo-Lima, 2013).

Basamakli kondenzasyon polimerizayonu yapilarinda -OH, -COOH ve —NH: gibi
fonksiyonel gruplar bulunduran en az iki ya da daha ¢ok monomerin reaksiyona girerek

birbirlerine ester ve amit baglariyla baglanmasi sonucu aralarindan H.O, CO2, N2 veya NH3



gibi kiiciik bir molekiiliin aciga ¢ikmasiyla gerceklesen reaksiyonlardir (Sagak, 2018).
Basamakli kondenzasyon polimerizasyonunda zincir biiylimesi adimlarla gerceklesir; her
adimda iki monomer veya zincire ait fonksiyonel gruplar arasinda bir reaksiyon meydana
gelir. Zincir biiylikliigli nispeten yavas ve kademeli olarak artar. (Saldivar-Guerra ve
Vivaldo-Lima, 2013).

1.1.2. iletken Polimerler

1976 yilinda Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa ve Alan J. Heeger, yetenekli bir
grup lisansiistli 6grenci ve doktora sonrasi arastirmaciyla birlikte, iletken polimerleri ve bu
polimerlerin yalitkandan metale kadar tiim aralikta katkilanabilme yetenegini kesfetmistir
(Shrikawa vd, 1977). Bu kesif metallerin veya yari iletkenlerin elektriksel ve optik
ozelliklerini sergileyen ve polimerlerin iistiin mekanik 6zelliklerini ve isleme avantajlarini
tastyan malzemeler olan yeni nesil polimerlerin elde edilmesine imkan saglamistir (Heeger,
2021).

Konjuge karbon zinciri, elektriksel ve optik davranigin saglanmasindan sorumlu
yiiksek oranda delokalize, polarize ve elektron yogunluklu z baglarinin oldugu birbirini takip
eden tek ve ¢ift baglardan olusur. Delokalize n-elektronlari, hareketli yiik tasiyicilart i¢in bir
elektriksel yol olusturmak {izere doymamis omurga icerisinde serbestce hareket ederek
elektriksel iletkenligi saglar (Namsheer ve Rout, 2021; Nezakati vd, 2018). Tipik iletken
polimerlere poli(asetilen), poli(anilin), poli(pirol), poli(karbazol) poli(tiyofen), poli(para-

fenilen), poli(fenilevinilen) ve poli(furan) 6rnek olarak verilebilir.

Iletken polimerler elektriksel iletkenlik 6zelliginin (doplama yetenegi), kolay sentez
yontemlerinin, diisiik maliyetin, g¢evresel kararliligin ve nanometre Olceginde farkl
morfolojinin yan1 sira esnek mekanik 6zellikler, islanabilirlik, optik 6zellikler, manyetik
ozellikler, mikrodalga emici 6zellik sergiler. Bu benzersiz ve olaganiistii 6zellikler sayesinde
sensorler, elektronik cihaz, enerji depolama, kataliz, biyomedikal uygulamalar gibi pek ¢cok

alanda ilgiyle ¢alisilmaktadir (Poddar vd, 2021).


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/pat.5483?casa_token=rRjiEfJ6J9MAAAAA%3AYAQoJ24VW9QVGL6jn9CXGEZVVWigbvEHXODK3QbGvOpuDS3pkbM7GmqTLSQ1Wh8VSIMwKhkap0cxThBz#pat5483-bib-0174
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/pat.5483?casa_token=rRjiEfJ6J9MAAAAA%3AYAQoJ24VW9QVGL6jn9CXGEZVVWigbvEHXODK3QbGvOpuDS3pkbM7GmqTLSQ1Wh8VSIMwKhkap0cxThBz#pat5483-bib-0174

Iletken polimerlerin baz1 uygulama alanlarinin sematik gosterimi Sekil 1.’de yer

almaktadir.

Siiper kapasitirler
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i . Nano kaplamalar
4pQ — 2K

Tletken Polimerler
A
3%: Biyomedikal
ol ii:i' ‘i uygulamalar

Sensirler

Sekil 1. iletken polimer uygulamalarinin sematik gosterimi (Namsheer ve Rout, 2021)

1.1.3. iletkenlik Band1 Kurami

Bant teorisine gore bir molekiiliin elektriksel 6zelliklerini degerlik bandi ve iletkenlik
bandi arasindaki bant araligi belirler. Degerlik bandi, bir veya daha ¢ok elektron tarafindan
isgal edilen en yiiksek enerji diizeyi olarak tanimlanirken bu bandin yukarisinda yer alan
elektronik seviyelerin bir araya gelmesiyle de iletkenlik bandi olusur. Degerlik bandindan
iletkenlik band1 diizeyine gecisin saglanmasi i¢in gereken enerjiye ise bant esik enerjisi (Eg)

denir (Ladik, 2012; Ayranct, 2017).

Bag uzunlugunun degismesi, zincir uzunlugu, yapinin diizlemselligi gibi ¢esitli
durumlar ile aromatik halkalarin rezonans kararliliklar1 ve elektron alici- verici bilesenlerin
varligi lineer m konjuge sistemlerin arasindaki bant bosluguna etki eden faktorlerdendir.

(Roncali, 2005).



Enerji Enerji Enerji

iletkenlik bandi
A
Enerii bolgesi Iletkenltlk bandi
Enerji bolgesi Ortiisme
! ‘ Iletkenlik band1 -
Degerlik bandi Degerlik bandi Degerlik band1
Yalitkan Yar1 iletken Tletken

Sekil 2. Bant teorisinin sekilsel gosterimi

Bant boslugunun matematiksel olarak hesaplanmasi ile bir maddenin iletkenlik
Ozelligi hakkinda bilgi edinilebilir. Bant boslugu hesabinda UV-Vis analizlerinden ve
elektrokimyasal dlglimlerden faydalanilabilir. Optik bant boslugunun belirlenebilmesi i¢in

absorpsiyon sirt bolgesinden belirlenen Aonset degeri kullanilarak (Eg),

Eg:1242 / }Lonset (11)

Formiilii ile literatiirdeki gibi hesaplanabilir (Colladet vd, 2004).

Elektrokimyasal bant boslugunun hesaplanabilmesi i¢in dongiisel voltametri ile
alman voltomogramlardan yiikseltgenme ve indirgenme pik potansiyeli degerleri

kullanilarak HOMO ve LUMO degerleri ayr1 ayri belirlenir. Hesaplamalar igin;

Eromo= ~(4.39+Eo) (1.2)
ELumo= -(4.39+Ered) (1.3)
E’¢= ELumo-Enomo (1.4)



formiilleri kullanilmaktadir. Burada Eox Ve Ereq sirasiyla yiikseltgenme ve indirgenme pik

potansiyellerini gostermektedir. E’g ise elektrokimyasal bant boslugunu ifade etmektedir.

1.1.4. Iletken Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerlerin sentezi kimyasal veya elektrokimyasal olarak yapilabilir.

Kimyasal polimerizasyon, amonyum peroksidisiilfat (APS), ferrik iyonlar,
permanganat veya bikromat anyonlar1 veya hidrojen peroksit gibi nispeten giiclii kimyasal
ylikseltgeyici ajanlar ile saglanir. Bu ylikseltgeyici ajanlar monomerleri uygun ¢ozeltide
ylikseltgeyerek kullanilan monomerlerin kimyasal olarak aktif katyon radikallerinin
olusmasina neden olur. Bu sekilde olusan katyon radikalleri monomer molekiilleri ile

reaksiyona girerek oligomerler veya ¢oziinmeyen polimerler meydana getirir (Malinauskas,

2001).

Elektrokimyasal polimerizasyon veya elektropolimerizasyon, polimerin kat1 bir
elektrot malzemesinin yiizeyinde biriktirilmesine dayanir. Polimerizasyon islemi karsit
elektrot, referans elektrot ve bir ¢alisma elektrotunun bulundugu bir elektrokimyasal hiicrede
bir monomerin oksidasyonu ile baslatilir ve ardindan karbonlu, metalik veya iletken bir cam

malzeme olabilen ¢alisma elektrotunun yiizeyinde polimer filminin biiytimesi ile devam eder

(Fomo vd, 2019).

Ozetle bu yontemde monomer ve elektrolit ¢dzeltisi iceren bir elektrokimyasal
hiicreye (Sekil 3) daldirilan bir ¢alisma elektrotuna bir potansiyel uygulanir. Boylece
monomer, serbest radikaller olusturmak {izere elektrokimyasal olarak oksitlenerek
polimerizasyon siirecini ve iletken polimer filmin ¢alisma elektrotu yiizeyinde birikmesini

baslatir.



Sekil 3. Elektrokimyasal ¢alisma tinitesi

Literatiirde yaygin olarak kabul goren iletken polimerlerin elektrokimyasal yontemle
sentezine ait mekanizma Sekil 4’te 6rnek olarak gosterilmektedir (Heinze vd, 2010; Inzelt,
2012; Guimard vd, 2007).

D=0 0 -0y = O
T X Ny < U

Oxid.

X=NH,S

Sekil 4. Elektokimyasal yontemle iletken polimerlerin klasik sentez mekanizmasi

Polimerizasyon islemi i¢in daha c¢ok sabit potansiyel (potansiyostatik), sabit
akim(galvanostatik) veya  dongiisel  voltametri  (potansiyodinamik)  metotlar
kullanilmaktadir (Bard ve Fulkner, 1983).

Sabit akim yonteminde polimerizasyon siiresi belirlenerek polimerizasyon islemi

sirasinda polimer filminin kalinlig1 kontrol edilebilir (Gupta ve Miura, 2005).



Sabit potansiyelde gercgeklestirilen polimerizasyon silireci monomerin oksidasyonu
ile baglatildigindan, potansiyelin biyiikliigli monomeri oksitleyecek sekilde olmalidir

(Heinze vd, 2010).

CV metodunda elektrot yiizeyindeki monomer, bir elektrokimyasal ¢alisma hiicresi
icinde uygulanan potansiyelin dongiisel (yiikseltgeyici ve indirgeyici taramalar arasinda
gecis) diizenli degisikliklerine maruz kalir. Bu durum doéngiisel taramanin yoniine bagl
olarak notr (katkisiz) ve iletken (katkili) formlar arasinda degisen iletken bir polimer filmin
olusmastyla sonuglanir. CV yontemi ile polimerizasyon, polimerizasyon siiresince reaksiyon
mekanizmasina bagli olarak birkac¢ karakteristik pike sahip dongiisel voltamogramlarin
(CV'ler) olusmasina neden olur. Bu yontemde filmin kalinligi, ger¢eklesen CV taramalarinin

sayisina baglidir (Fomo vd, 2019).

Elektropolimerizasyon sirasinda kullanilan yontem, potansiyel, ¢oziicii ve sicaklik
gibi deneysel parametreler elde edilen polimerlerin kalitesi ve ozellikleri i¢in dnemlidir.
Elektrokimyasal polimerizasyonda polimerin dogrudan elektrot ylizeyine biriktirilmesi,
kimyasal yontemle polimerin sentezlenmesine kiyasla bazi avantajlar saglar.
Elektropolimerizasyon ¢dzlinmeyen polimerin diizgiin bir yiizey {izerinde biriktirilmesini
veya ince bir film olarak kaplanabilmesine olanak tanir ayrica uygulanan potansiyel,
polimerlesme zamani ve tarama hizi yardimiyla film kalinligi, morfolojisi ve iletkenligi

kismen kontrol edilebilir (Guimard vd, 2007; Karaénder, 2013).

1.2. Schiff Bazlan

Schiff bazlari, ketonlarn veya aldehitlerin primer aminlerle kondenzasyon
reaksiyonlarmin irtinleri olup bir azometin grubu (-HC=N-) igeren bilesiklerdir ve ilk olarak
1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan rapor edilmistir (Kumari vd, 2023). Schiff bazlar
birincil amin ile aldehit ya da ketonun kondenzasyon reaksiyonu sonucu Sekil 5.’te verildigi

gibi sentezlenir.
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N
v

C—0 —»‘—N=C< + H,0

Amin Aldehit ya da Keton Schiff bazi
o . R,: Aril, alkil yadaH
Ry: Aril ya da alkil Ry: A, alkil ya da H

Sekil 5. Shiff baz1 genel sentez semast

Schiff bazinin olusumu genellikle asit veya baz katalizorliigiinde veya 1s1 ile
gerceklesir. Schiff bazi, amino asitlerin sentezi i¢in ara iiriin olarak veya bir dizi farkli yapiya
sahip metal komplekslerinin hazirlanmasi i¢in ligand olarak kullanilir (Xavier ve Srividhya,

2014).

Bir Schiff baz1 esnek digli ligand gibi davranir ve genellikle protonu uzaklastirilmis
fenolik grubun O atomu ve azometin grubunun N atomu araciligryla koordine olur. Schiff
bazinda azometin azotu ve oksijen gibi diger donoér atomlar koordinasyon kimyasinda hayati

bir rol oynar (Worku vd, 2002).

Schiff bazlarindaki imin grubu, anti-enflamatuar, antibakteriyel, antiproliferatif,
antifungal, antipiretik ve antiviral 6zellikler gibi ¢ok ¢esitli biyolojik aktivitelere sahip

molekiillerin iiretiminde farkl bir islev saglamaktadir (Boulechfar vd, 2023).

Ayrica, Schiff bazlar yapisindaki imin grubu sayesinde cesitli metal iyonlart ile
koordine olur ve kararli kompleksler olusturarak dlgiilebilir analitik sinyaller verebilir (Khan
vd, 2021). Reseptor bolgesi olarak giiclii azot-oksijen koordinasyonu saglayan Schiff bazi
tiirevleri, fark edilebilir renk degisimi ile 151ma siddeti tespiti i¢in saglam bir temel olusturur

(Udhayakumari ve Inbaraj, 2020).
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1.3. Schiff Bazi Polimerleri Poli(azometinler)

Poli(imin)ler olarak da bilinen poli(azometin)ler konjuge polimerlerin bir 6rnegidir.
Yapisinda -HC=N- baglarinin varligi ile karakterize edilen Schiff bazi polimerleri oldukga
ilgi ¢ekicidir ve diaminlerin gesitli dikarbonil bilesikleri ile polikondenzasyon reaksiyonu
sonucu elde edilirler (Mighani, 2020). Poli(imin)lerden ilk polimer asagida verilen sekildeki
gibi teraftaldehit ile benzidin ve dianisidinin polikondenzasyon reaksiyonu sonucu 1923

yilinda Adams ve arkadaslari tarafindan sentezlenmistir (Adams, 1923).

=N P
H2N NH2 + C C
/ N
H H

Benzidin Tereftaldehit
Alkol

-(2n-1) H,0

OO

Sekil 6. Benzidin ve tereftaldehitin polikondenzasyon reaksiyonu ile poli(imin) sentezi

n-Konjuge poli(azometin)ler 6nemli derecede 1sisal kararlilik gosterirler. Poli(p-
fenilen vinilen) (PPV) ile benzer elektronik 6zelliklere sahiptirler. Katkilandiklarinda
yiiksek floresans ve kuantum verimi gosterecek sekilde ayarlanabilirler ve iyi bir kimyasal

ve elektrokimyasal direng sergilerler (Garbay vd, 2020).

Ayrica yapisinda fenol veya naftol gruplari igeren Schiff bazit monomerleri, hava
oksijeni, H202 ve NaOCI gibi oksidanlarin kullanilmasiyla oksidatif polikondensasyon
reaksiyonu ile kolayca polimerleserek poliazometinler elde edilebilmektedir (Kaya ve

Bilici, 2006).
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1.4. Schiff Baz1 Temelli Floresans Iyon Sensorler

Toksik iyonlarin cogu gida endiistrisi, ilag, kagit, tekstil endiistrisi, rafineri, su aritma,
pil tiretimi ve elektronik alan gibi ¢esitli endiistriyel islemlerde 6nemli bir rol oynamaktadir
(Gale ve Caltagirone, 2018; Upadhyay vd, 2019). Ayrica, toksik iyonlara su kirliligi,
sanayilesme, kentlesme ve dogal olaylar (volkanik patlamalar, kaya asinmasi, deniz tuzu
puskiirtmeleri, orman yanginlari, biyojenik kaynaklar vb.) nedeniyle maruz
kalinmasi hem ¢evreyi hem de insan viicudunu etkiler. Literatiirde, bu metal iyonlarini tespit
edilebilmesi igin, styirma  voltametrisi , atomik  absorpsiyon  spektroskopisi (AAS),
elektrokimyasal yontemler, X-1s1m1 floresan spektroskopisi ve alev absorpsiyon
spektroskopisi gibi bir¢ok spektroskopik yontem bulunmaktadir. Ancak bu yontemlerin
pratik olmamasi, yiiksek cihaz maliyeti, karmasik siiregler, karmasik prosediirler ve diisiik
hassasiyet gibi dezavantajlar1 vardir (Kumar vd, 2022). Cevredeki, biyolojik organlardaki
ve dokulardaki toksik analitlerin ¢ok yonlii tespitine yonelik bu zorluklar floresans

sensorlerin gelistirilmesine olan ilgiyi arttirmistir (Liu vd, 2020; Shamsipur vd, 2019)

Ozellikle, Schiff bazlarina dayali floresans sensérler, kolay ve ucuz sentezleri ve
neredeyse tiim metal iyonlariyla koordine olma ve onlar1 ¢esitli oksidasyon durumlarinda
kararli olma yetenekleri sayesinde cesitli katyonlarin belirlenmesinde miikemmel
performans gostermistir (Khan vd, 2021). Ayrica Schiff bazlarinin antikanser, antibakteriyel,
analjezik, antifungal, anti-inflamatuar, antiviral, antioksidan, antimalaryal, antiglikasyon ve
anti-tilserojenik ozellikler dahil olmak iizere genis bir biyolojik uygulama yelpazesi
sergiledigi bilinmektedir (Antony vd, 2019). Tiim bu 6zelliklerinden dolay1 son yillarda,
Schiff bazina dayali floresans sensorler cesitli toksik analitlerin tespiti ve biyolojik
sistemlerdeki ¢esitli analitlerin goriintiilenmesi i¢in gelistirilmistir (Carter vd, 2014;
Udhayakumari, 2020).

Genel olarak, metal iyon tespiti sensor ve iyon arasindaki etkilesimleri igerir. Schiff
bazli sensorlerdeki baglayici fonksiyonel birim analit ile etkilesime girer ve ¢iplak gozle
goriilebilen kolorimetrik ve floresan renk degisimine neden olur (Kumar vd, 2022). Reseptor
bolgesi olarak azot-oksijen bakimindan zengin koordinasyon igeren Schiff baz: tiirevleri fark
edilebilir renk degisimi ile floresan algilama icin giiglii bir ortam hazirlamaktadir.

(Udhayakumari ve Inbaraj, 2020).
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Schiff baz1 kemosensorlerinin segiciligini ve yiiksek hassasiyetini metal iyonlarinin
yaricapi, metal iyonu lzerindeki yiik, hem ligandin hem de metal iyonunun elektron
konfigiirasyonu, Schiff bazi kemosensoriiniin yapisal kararlili§i ve metal iyonu ile baglanma
yetenegi gibi gesitli faktorler belirler (Berhanu vd, 2019; Lin vd, 2014). Bunun sonucunda,
metal iyonlar ile ¢esitli kemosensorler arasindaki etkilesim i¢in selasyonla giiclendirilmis
floresan (CHEF), foto-indiiklenmis elektron transferi (PET), molekiil i¢i/molekiiller arasi
yiik transferi (ICT), hidroliz, selasyonla giiglendirilmis sondiirme etkisi (CHEQ) ve halka
acma mekanizmalar1 gibi farkli mekanizmalar onerilmistir (Khan vd, 2021; Kumar vd,

2022).

Schiff bazli kemosensorlerin bu algilama mekanizmalari, katyonlar, anyonlar, pH,
kiigiik molekiiller ve biyomolekiiller dahil olmak iizere ¢esitli analitlerin algilanmasini ve
izlenmesini saglar. Bu mekanizmalardan yararlanarak, Schiff bazli kemosensorler yiiksek
secicilik, hassasiyet ve yanit verebilirlik sergileyecek sekilde tasarlanabilir ve bu da onlar1

cesitli analitik, ¢cevresel ve biyomedikal uygulamalarda degerli araglar haline getirmektedir
(Musikavanhu vd, 2023).
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IKiNCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlar1 ve Poli(azometinler)’in Uygulama Alanlari

Schiff bazi bilesiklerinin ondokuzuncu yiizyilda kesfedilmelerinden bu yana
antibakteriyel antifungal antitimor antikanser gibi biyolojik aktivitelerinin yaninda
milkemmel termal dayaniklilik, mekanik, elektriksel, optik 6zelliklere sahip olmalari, ¢esitli
metal iyonlariyla kompleks olusturarak Olgiilebilir sinyaller vermeleri ve polimerizasyon
yetenekleri gibi pek ¢ok dzelliklerinden dolay1 biiyiik ilgi gérmektedir (Boulechfar vd, 2023;
Baran ve Sagak, 2017). Schiff bazi ve metal koplekslerinin ¢ogunlukla kullanildigi uygulama

alanlar1 Sekil 7°de 6zetlenmektedir.

Schiff bazlari ve

> .: . metal komplekslerinin / I
ey
. uyculamalari |-
- i
- 3

‘ ‘%Ian'yetik v : Organik
_ ozellikler R, R R, 2\ . sentezler
1 1
/
- ¢
L
N\ Ra/ \R3
' , Ra\N _Ry
. : C C
Boya duyarh R/ \R / \R / \ Kanser
_giines pilleri NS 15 A ; tedavisi
s Y O
( , *
4 < S
i ‘ *E
. ..\\ ‘ 3% -~
Metal iyon / N ) Antioksidant
“._sensdrleri qf,’ () . aktivite
Antibakteriyel |
ve antiviral
. aktivite .~

Sekil 7. Schiff bazi komplekslerinin ana uygulamalarinin sematik gosterimi (Boulechfar vd,
2023).
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Bayeh ve arkadaslar1 salisilaldehitile 4-aminoantipirin, etilendiamin ve 2-
aminofenol kimyasallarin1 kullanarak ti¢ farkli Schiff bazi1 elde etmistir. Her {i¢ bilesik de
gram pozitif bakteri olan Staphylococcus aureus (SA), Staphylococcus epidermidis (SE) ve
gram negatif bakteri olan Klebsiella pneumoniae (KP) ve Pseudomonas aeruginosa (PA)’ya
kars1 in vitro antibakteriyel aktiviteleri agisindan agar difiizyon yontemi ile incelenmistir.
Elde edilen sonuglardan, Siprofloksasin ve Kloramfenikol gibi ticari olarak satilan
antibiyotiklerin aktivitesi ile karsilastirildiginda, yeni sentezlenen bilesiklerin de benzer

antibakteriyel aktiviteler gosterdigi tespit edilmistir (Bayeh vd, 2020).

2022 yilinda Alharti ve ekibi giimiis nanopartikulleri igeren Kitosan-salisilaldehit
Schiff bazini1 sentezleyerek E-Coli ve Pseudomonas tiirleri igin antibakteriyel, Penicillium

notatum i¢in antifungal aktiviteye ve anti larvisit aktiviteye sahip oldugunu tespit etmislerdir

(Alharti vd, 2022).

Yeni bir Schiff baz ligand1 2-hidroksi-1-naftaldehit ve 2-amino-piridin kullanilarak
aldol kondensasyon reaksiyonu ile sentezlenmis ve Sentezlenen ligand farkli spektroskopik
tekniklerle karakterize edilmistir. Sentezlenen Schiff bazi ligandinin insan akciger (H-460)
ve meme (MCF-7) hiicrelerine karsi antikanser ajani olarak ve antidepresan ajan

olarak kullanilma potansiyelinin oldugu rapor edilmistir (Sadia vd, 2021).

Gilintimiizde, Schiff bazi sensorleri ve bunlarin metal iyonlar1 ile kompleksleri,
cevresel izleme ve hiicreler, dokular ve organeller igindeki hedef iyonlarin biyolojik hiicre
goriintiilemesi gibi ¢ok sayida bilimsel alanda pratik uygulamalari nedeniyle yeni bir

arastirma konusu haline gelmistir (Goshisht vd, 2022).

Kouser ve arkadaslar1 benzofenon tiirevi yeni bir Schiff baz1 kemosensoriinii (Sekil
8) sentezlemisler ve ayrintili olarak karakterize etmislerdir. Farkli metal iyonlarina karsi
kemosensoriin segiciligi, absorpsiyon ve floresans 1sima siddetinde gergeklesen degisimler
incelenerek arastirilmis ve yaptiklari ¢alismalar sonucunda elde ettikleri probun diger metal

iyonlar1 arasinda Fe?*iyonuna kars1 segici floresan algilama davranisi sergiledigini tespit
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etmislerdir. Job'un ¢calismalarindan LOD 0,0363 uM, baglanma stokiyometrisi ise 2:1 olarak
rapor edilmistir. Fe?* eklenmesi ortam rengini acik saridan kahverengiye degistirmistir. Bu
durumda, floresan artisinin C=N izomerizasyon siireclerinin ve PET siireglerinin
kisitlanmasindan kaynaklandigi belirlenmistir. Uygulama igin test edildiginde ise ¢esitli su

orneklerinde Fe? * iyonunun tespit edildigi kaydedilmistir.

Sekil 8. Fe?* iyonu icin benzofenon igeren Schiff bazi kemosenseriiniin kimyasal yapis1 ve

baglanma mekanizmas1 (Kouser vd, 2021).

Graecbe ve Glaser tarafindan ondokuzuncu yiizyilda 9H-karbazoliin
tanimlanmasindan bu yana karbazol bilesigi arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Giiglii bir
n-konjuge sistemine ek olarak, karbazoliin yiik tasima ve elektronik 6zellikleri ve ¢esitli
fonksiyonel gruplarin karbazol halkasina kolayca baglanmasi, karbazoliin bir¢cok alandaki
kullanigliligini artirmigtir (Kasim vd, 2022) Karbazoller ve tiirevleri, organik 151k yayan
diyotlar (OLED'ler) (Li vd, 2019; Oner ve Bryce 2023), organik giines hiicreleri (Xie vd,
2023) , organik alan etkili transistorler (OFET'ler) (Chen vd, 2020) gibi temel ¢aligmalarda
kullanilmigtir. Ayrica karbazol bilesigi elektrokromik polimerlerin sentezinde de siklikla
tercih edilmistir (EIkhidr vd, 2020; Xu vd, 2019).

Karbazol bazli kemosensorler, metal iyonlari, organik molekiiller veya cevre
kirleticileri gibi belirli analitleri tespit etmek ve bunlara yanit vermek {izere tasarlanabilir ve
sentezlenebilir. Bu kemosensorler, hedef analitle etkilesime girdiginde floresan
yogunlugunu, emisyon dalga boyunu veya diger spektroskopik ozellikleri degistirerek

calisir. Karbazol bazli kemosensorlerin belirli tasarim stratejileri ve uygulamalari, istenen
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algilama amacina bagli olarak degisebilir (Musikavanhu vd, 2023). Literatiirde baz1 karbazol
bazli Schiff bazlarinin Fe 3*, Cr3, Cu?*, Zn?", Hg?*, Sn?" gibi iyonlara kars1 segici
floresan iyon sensorii 6zellikleri gosterdigi belirlenmistir (Yin vd, 2018; Kolcu vd, 2023,
Mahapatra vd, 2017; Mumthaj ve Umadevi, 2024).

2020 yilinda Kalay ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada karbazol igeren
monomerin 1: 3 ve 1: 5 olmak tiizere iki farkli oranlarda 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ile
kopolimerizasonu yapilarak elektrokimyasal ve elektrokromik davraniglardaki etkileri
incelenmistir. Elektrokimyasal olarak elde edilen kopolimerlerin elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal ~karakterizasyonlart dongiisel voltametri (CV) ve UV-vis

spektrofotometresi ile gergeklestirilmistir.

Absorbans

CoP 1.3 CoP 1.5
0.0 r v T r T T T
400 800 1200 1600 800 1200 1600
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a
05V 3V 4 7 0.9V 13V x
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Sekil 9. (al, a2) CoP1.3 ve (b1, b2) CoP1.5'in 0.1 M NaClOs-LiClO4/Asetonitril ¢ozeltisinde
-0.5 V/1.0 V arasinda kademeli yiikseltgenmesi tiizerine notr, yiikseltgenmis ve ara

durumlara karsilik gelen renklerle spektroelektrokimyasal ¢aligmalari.

Her iki kopolimer de CoP1.3 i¢in 0.23 V/0.93 V ve CoP1.5 i¢in 0.30 V/0.98 V'da

beliren geri dontigsiimlii oksidasyon potansiyelleri tespit edilmistir. Optik bant boslugu
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degerleri nétral durum absorpsiyonlarindan CoP1.3 ve CoP1.5 igin sirasiyla 1.21 eV ve 1.18
eV olarak hesaplanmistir. Kopolimer omurgasindaki daha yiiksek EDOT miktar1 nedeniyle,
CoP1.5 i¢in bant araligi CoP1.3'e gore daha diisiik oldugu diisiiniilmiistiir. Her iki kopolimer
(CoP1.3 ve CoP1.5) ndtr durumda mor renk sergilerken, uygulanan potansiyeller iizerine
renkler mavi renge doniismiistiir. Ayrica, EDOT biriminin kopolimer omurgasina eklenmesi
elektrokimyasal, optik, elektrokromik ve kinetik 06zelliklerde belirgin iyilesmelerle
sonuglanmistir. Kopolimerler, kirmiziya kaymis notr hal absorpsiyonu ile tam goriiniir
absorpsiyon homopolimerlere kiyasla daha diisiik optik bant aralig1 degerleri sergilemistir.

Calismaya ait sematik goriiniim Sekil 9°da verilmektedir (Kalay vd, 2020).

Suganti ve ekibi 3-amino-9-etil karbazol ve 3,5-diiyodo salisilaldehit kullanarak
kondenzasyon yoluyla elde ettikleri Schiff bazi probunun %90 sulu asetonitril ortaminda
cesitli metal iyonlar1 varliginda AI®* iyonlarmin tespit edilmesine kars yiiksek hassasiyet
gosterdigini tespit etmislerdir. Probun metal iyonlarina kars1 baglanma etkinligi absorbsiyon
ve floresan spektral teknikler yoluyla arastirllmigtir. Sentezlenen karbazol temelli schiff

I** iyonunun varliginda gozlenmis, ayrica AI%* ile

bazinin floresan yogunlugu yalnizca A
baglanma sitokiyometrisinin 1:1 olarak bulunurken Ka degerinin 5,44 x 10* L/mol ve tespit

sinirinin 0,403 mg/uL kadar diisiik oldugu belirlenmistir (Suganti vd, 2024).

Achref Jebnouni ve grubu sematik 6zeti Sekil 10°da verilen yeni bir karbazol bazli
Schiff baz1 (CrbPy2) kemosensorii tasarlamis ve sentezlemistir. Elde edilen Schiff bazinin
yapisi ayrintili bir sekilde karakterize edilmis ve THF/H20 (95/5%) ¢ozelti ortaminda Cr
(IIT) iyonlarina kars1 yiiksek se¢icilik gosterdigi ve LOD degerinin 1,08 pM oldugu rapor
edilmistir. Schiff bazi ¢ozeltisine Cr (III) eklenmesi ile ¢giplak gozle renksizden sartya dogru
bir renk degisimi meydana geldigi ve floresansta bir artisa neden oldugu belirtilmistir.
Kompleksin stokiyometri oran1 1:1 olup baglanma sabiti 3x10° M~ olarak tespit edilmis ve
sentezlenen karbazol bazli iminin i¢me suyundaki giivenli olmayan krom

konsantrasyonlarimi tespit etmek i¢in basariyla kiullanilabilecegi vurgulanmistir (Jebnouni
vd, 2022).
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Sekil 10. Schiff bazi (CrbPy2) kemosensoriiniin sematik 6zeti (Jebnouni vd, 2022)

Kaya ve grubunun yapmis oldugu bir ¢alismada fosfor, silan ve karbazol i¢eren poli
(azometin)ler cok asamali olarak elde edilmistir. ilk adimda su maddeler N-hekzil-karbazol
(CH) ve N-hekzil karbazolaldehit (CHDA), argon ortaminda eliminasyon reaksiyonu ile
sentezlenmis ve daha sonra CHDA'nin 4-aminofenol ile kondenzasyon reaksiyonu ile N-
hekzil-karbazol azometin (CHA) elde edilmistir. Ayrica silan ve fosfor igeren poli
(azometin)ler (P-Si-CHA, PP-CHA), eliminasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 kapsamli olarak karakterize edilmistir. Fotokimyasal
davraniglart arastirmak i¢in floresan dl¢timleri kullanilmistir. CHA bilesiginin sasirtict bir
sekilde ¢ok renkli emisyon davranigi gosterdigi tespit edilmistir. 370, 420, 480, 540 ve 580
nm'de uyarildiginda, ¢ozelti sirasiyla mavi, yesil, sar1, turuncu ve kirmizi 1siklar yaymistir
ve DMF ¢oziiciisiinde nispeten yiiksek kuantum verimi (%19,9) elde edilmistir. Ek olarak,
tiim bilesiklerin termal davranislar1 TG ve DSC teknikleriyle belirlenmis, polimerlerin yilizey
morfolojileri (SEM) ile goriintiilenmistir. Sentezlenen ti¢ bilesigin de elektrokromik cihaz ve
organik 151k yayan diyotlar (OLED'ler) i¢in yararli ve iyi bir aday olabilecegi vurgulanmistir
(Kaya vd, 2020).

Kaya ve Kilavuz 2015 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢alismada oksidatif

polikondenzasyon teknigi ile yeni ¢ok renkli Schiff bazi polimerleri sentezlemistir.
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Bilesiklerin floresans Slgiimleri ¢esitli ¢oziiciilerde yapilarak ¢oziicii konsantrasyonunun
floresans spektrumlari tizerindeki etkileri arastirilmis ve 5-(dietilamino)-2-(bifenilmetilen)

hidrazonometilfenol (PDEAHP) polimeri i¢in kuantum verimi DMF ¢ozeltisinde %16 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 11. PDEAHP (a), PHB (b) 'nin floresans spektrumlari (Aex =277 nm, Slit: Ex: 1.5,
Em: 5 nm, PEAHDP i¢in ve Aex=292 nm, Slit: Ex: 5 nm, Em: 5 nm PHB i¢in)

PDEAHP ve PHB'nin floresans 6l¢iimleri, DMF'deki optimum konsantrasyonlarini
belirlemek i¢in farkli konsantrasyonlarda yapilmigtir. Konsantrasyonun emisyon
spektrumunun hem yogunlugu hem de dalga boyu iizerindeki etkisi Sekil 11°da
gosterilmistir. PDEAHP ve PHB konsantrasyonlarinin artmasiyla floresans spektrumlarinda
maksimum emisyon yogunlugunun da arttigi gozlenmistir. PDEAHP ve PHB emisyon
dalga boyu maviden kirmiziya degismistir. PHB ¢ozeltisi belirli konsantrasyonlarda beyaz
emisyon yaymasi beyaz 151k yayan diyotlar i¢in kullanilabilirligini gdstermistir (Kaya ve

Kilavuz 2015).

Liu ve calisma ekibi karbazol ve triflormetil birimleri igeren yeni trifenilamin
poliazometinler sentezlemis ve elde ettikleri polimerlerin elektrokromik davranislarini
incelemistir. Bu polimerlerin ¢ok yiliksek camsi gecis sicakliklara (Tg, 237-271 °C) sahip

oldugu diferansiyel taramal1 kalorimetri (DSC) ile test edilmistir. Termogravimetrik analiz
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(TGA) bu serideki tiim PAM'lerin azot atmosferinde (444 °C -483 °C) %5 agirlik kaybu ile
kararli oldugunu gostermistir. PAM filmlerinin rengi 0.0-1.3 V aralifinda elektrooksidasyon
yoluyla ilk nétr durumda saridan kirmiziya degistirilebilir ve ardindan voltaj 1.5 V'a
yiikseldik¢e mor oldugu tespit edilmistir. Cesitli pH ve kimyasal katkilamaya duyarli renk
degisimleri de gozlemlenmistir. PAM'lerin hassas oOzellikleri dikkate alindiginda, bu
PAM'ler kimyasal sensorler, OLED'ler ve giines pilleri gibi genis uygulama olanaklarina
sahip olabilecegi bildirilmistir (Liu vd, 2020).

Kamaci1 ve Kaya kontrolli ilag salimimi uygulamalar1 i¢in biyolojik olarak
parcalanabilir ve antibakteriyel poli(azometin-iiretan) (PAMU) ve kitosan (CS) bazh
hidrojelleri hazirlamigtir. Hidrojellerin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar1 FT-IR ve
SEM analizleri ile gergeklestirilmistir. Ayrica PAMU ve CS bazli hidrojellerin termal
kararlhiligi, hidrofilitesi, sismesi, mekanik, biyolojik parcalanma, protein emilim 6zellikleri
ve ila¢ salinimi uygulamalar1 da incelenmistir. Hidrojellerin sisme performansi asidik, notr
ve alkali ortamlarda incelenmistir. Sisme sonuglart hidrojellerin asidik ve alkali ortamlarda
ndtr ortama gore daha yiiksek sisme kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Hidrojellerin
biyolojik par¢alanma deneyleri ayrica hidrolitik ve enzimatik deneyler ile incelenmistir.
Hidrojelin ilag salim 6zelligi 5-florourasil (5-FU) kullanilarak gergeklestirilmis ve
hidrojellerin 5-FU salim kapasitesinin 3 giin sonunda %40,10 ile %58,40 araliginda oldugu
bulunmustur (Kamaci ve Kaya, 2020).

Pilicode ve arkadaslar tarafindan giiclii elektron ¢eken siyanopiridin iskeleti tasiyan
dort yeni Schiff-bazi tipi konjuge polimer Py:1.4, PLED cihazlari igin potansiyel yayicilar
olarak tasarlanmis, sentezlenmis ve ayrintili olarak karakterize edilmistir. Sentezlenen
polimerler yaklasik 300-372 °C'ye kadar termal kararlilik géstermis ve daha sonra sicaklik
arttikga kademeli olarak bozundugu tespit edilmistir. Ayrica, fotofiziksel ve elektrokimyasal
caligmalar, 368-392 nm mertebesinde gii¢lii 151k emiliminin yani sira 430-461 nm araliginda
mavi emisyon ve 2.54-2.68 eV'lik beklenen bir bant araligi sergilediklerini ortaya
koymustur. Ayrica, gerekli HOMO-LUMO enerjilerine sahip olduklar1 gosterilmis ve
ardindan ITO/PEDOT: PSS/ Py1.4/Al temelli yeni cihazlar olusturulurken, Py1.4 polimerleri
mavi 1s1k yayici katman olarak kullanilmustir. {lging bir sekilde, tiim polimerler 12 V ¢alisma

voltajinda 4.04-5.77 eV'lik daha diisiik bir esik voltaj1 ile belirgin bir mavi elektroliiminesans
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sergilemistir. Calismalar neticesinde bu polimerlerin potansiyel mavi 1sik yayict malzeme

olarak kullanmasi igin gerekli 6n kosullara sahip oldugu sonucuna varilmistir (Pilicade vd,

2021).

Opto-elektronik cihazlarda kullanilmak iizere bir makromolekiil olan poli (p-fenilen
azometin) (PPAM), polimeri Hamnas ve calisma ekibi tarafindan yeni bir metod ile
sentezlenmistir. Gelistirilen PPAM, UV-Visible ve FTIR teknikleri kullanilarak kapsamli bir
sekilde karakterize edilmistir. X-151n1 c¢aligmalart PPAM'in kristal yapisini dogrularken,
DMSO kullanilarak alinan UV-Vis Ol¢iimleri sentezlenen polimerin umut verici optik
ozelliklere sahip oldugunu gostermistir. PPAM'mn, 510 °C'ye kadar sicakliga dayanabilen iyi
termal kararlilik sergiledigi bulunmustur. PPAM'in organik giines pilleri gibi optoelektronik
cihazlarda elektron tasima malzemesi olarak dnemli bir umut vaat ettigi ve renk filtreleme
icin ¢ok uygun oldugu belirtilmistir. Bu ¢calismada kullanilan dékiim teknigi, boyaya duyarli
giines pilleri ve organik 1s1k yayan diyotlar i¢in kararli ve uygun maliyetli polimer
elektrolitlerin gelistirilmesinin yolunu agmaktadir. Hem deneysel hem de hesaplamali olarak
dogrulanan optik 6zellikler, PPAM"n farkli optoelektronik uygulamalar i¢in ideal oldugunu
gostermektedir (Hamnas vd, 2024).

Pirol, yapisindaki azot atomuna ait yalniz ¢ift elektronlarinin piroliin aromatikligine
dahil olmas1 nedeniyle uygun grupla birlestirildiginde miikkemmel bir elektron verici yap1
haline gelen heterosiklik bes iiyeli, halkal1 bir bilesiktir. Pirol, organik alan etkili transistorler
icin yart iletkenlerin tasarimi, organik fotovoltaikler icin aktif katmanlar, solvatokromik
ozelliklere sahip boyalarin tasarimi ve elektrokromik uygulamalar i¢in organik elektronikte

yaygin olarak kullanilmaktadir (Dumur, 2022).

Literatiirde yer alan bir ¢alismada O-aminofenol ve pirol-2-karboksilaldehitin
kondensasyon iiriinii olarak sentezlenen Schiff baz1 moomeri Na*, K*, Mg?*, Zn?*, Cd?*,
Hg?*, Mn?" ve Cr® gibi metal iyonlarmna kiyasla sulu ortamda Fe3* ve Sn?* iyonlar1 icin
floresans sensor olarak davranmustir. Sulu ¢ozeltide, Fe®* ve Sn?* iyonlar;, NON baglanma
bolgesi araciligiyla reseptore koordine olarak giiclii bir floresan artisina neden olmustur.

Reseptoriin, foto-indiiklenmis elektron transferi (PET) mekanizmasinin inhibisyonu
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nedeniyle gegis metal iyonlar1 i¢in floresan ile giiglenirilmis problar olarak uygulanabilecegi

vurgulanmistir (Udhayakumari, 2023).

Kaya ve arkadaglan tarafindan 2014 yilinda yayinlanan bir ¢calismada Schiff bazi
stibstitiie edilmis fenol monomeri, 2- [(IH-pirol-2-il-metilen) amino] fenol (2-PMAP), sulu
alkali ortamda oksidant olarak NaOCI kullanilarak oligomere doniistiiriilmiis ve O-2-PMAP"
nin Th, Py ve EDOT ile kopolimerleri elektrokimyasal olarak hazirlanmigtir. Hem pirol hem
de EDOT ile hazirlanan kopolimer filmlerin kararlilik 6lgiimleri sonucunda elektrokromik
Ozelliklerinin 600 s boyunca stabil oldugu, O-2-PMAP-ko-Th filmininse elektrokromik
ozelliklere sahip olsa da film stabilitesinin iyi olmadig: bildirilmistir. Kopolimerin kisa
cevap siirelerine sahip olmalarindan dolay1 bu bilesigin yeni elektrokromik cihazlarin

yapiminda ideal olarak kullanilabilecegi belirtilmistir (Kaya vd, 2014).
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

Bu bolimde karbazol ve pirol birimleri igeren monomer ve polimerlerin

sentezlenmesi ve karakterizasyonunda kullanilan materyaller ve yontemler yer almaktadir.

3.1. Materyaller

Schiff baz1 monomerlerinin sentezlenmesinde 3-amino 9-etil karbazol (AEC, >%95,
Sigma-Aldrich), 1-(2-aminofenil) pirol (AP, %98, Alfa Aesar), 3-hidroksi 4-metoksi
benzaldehit (HMBA, %98, Alfa Aesar), 2,4-dihidroksi benzaldehit (DHBA, %98, Acros
Organics), 3-etoksi 4-hidroksi benzaldehit (EHBA, %98, Alfa Aesar), 2-hidroksibenzaldehit
(HBA, %99, Merck), 2-hidroksi-1-naftaldehit, (HNPT, >%99.8 Fluka) kimyasallari,
polimerizasyon c¢alismalari boyunca Tetrahidrofuran (Sigma Aldrich), metanol (MeOH,
%99.7, Sigma-Aldrich) Sodyum hipoklorit (NaOCI, %6-14), asetonitril (CH3CN, %99.9,
Sigma-Aldrich), Tetrabiitilamonyum hekza florofosfat (TBAFeP %98, Sigma-Aldrich), 3,4
Etilendioksitiyofen (EDOT, %97, Sigma-Aldrich) kimyasallar1 kullanildi. Ayrica analiz
calismalar1 boyunca dimetilsiilfoksit (DMSO, %99.9), N, N’-dimetilformamit (DMF, %99)

ve bidistile saf su kullamlda.

3.2. Schiff Bazit Monomerlerinin Sentezi

Bu tez ¢alismasi kapsaminda iki grup M1, M2, M3, M4, M5, M6, M7, M8 olarak
kodlanan Schiff bazi monomerlerinin sentezlenmesi i¢in aromatik amin grubu igeren AEC
ve AP ile bes farkli hidroksibenzaldehit tiirevi olan HMBA, DHBA, EHBA, HNPT ve HBA
kullanildi. Burada 3-amino-9-etil karbazolden elde edilen Schiff bazlari 1. Grup, 1-(2-
Aminofenil) pirol’den elde edilen Schiff bazlari ise 2.grup olarak adlandirildi.
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3.2.1. 1.Grup Schiff Baz1 Monomerlerinin Sentezi

1.Grup Schiff bazi monomerlerinin (M1, M2, M3) sentezi i¢in sirasiya 20 mL
metanolde hazirlanan 4 mmol HMBA, DHBA, EHBA c¢ozeltileri ile 30 mL metanolde
hazirlanan 3-amino-9-etil karbazol (4 mmol) ¢ozeltileri 100 mL reaksiyon balonunda
karistirilarak bu karigim 5 saat boyunca reflux edildi. Reaksiyonun sonunda ¢oziicii
uzaklastirildi ve Schiff bazi elde edildi. Sentezlenen monomerler saflastirma igin
asetonitrilden kristallendirildi. Reaksiyon sonunda M1 ve M3 kirmizi, M2 turuncu tonlarinda
elde edildi. Reaksiyon verimleri M1, M2, M3 i¢in sirasila %81, %88, %91 olarak hesaplandi.

1.grup Schiff baz1 sentezlerine ait reaksiyon semalar1 Sekil 12°de yer almaktadir.

N—CH
NH, CH,OH
—_—
N Ssaat
K I K OH
OCH, OCH;4
3-amino-9-etilkarbazol 3-hidroksi-4-metoksi (Z2)-5-(((9-etil-9H -karbazol-3-il)imino)metil )-2-
(AEC) benzaldehit metoksifenol
(HMBA) M1
o H
+
N Reﬂux
k 5saat
3-amino-9-etilkarbazol 2,4-dihidroksi (Z)—4-(((9-et11—9H -karbazol-3-il)imino)metil)
(AEC) benzaldehit benzen-1,3-diol
(DHBA) M2
N ——CH
CH3OH
Ssaat
OCH,CH, OCH,CHy
3-amino-9-etilkarbazol 3-etoksi-4-hidroksi z )-2—etol.<51.-4—.(((9-et1¥-9H -karbazol-3-
(AEQ) benzaldehit il)imino)metil)fenol
(EHBA) M3

Sekil 12. 1.Grup Schiff bazt monomerlerinin (M1, M2, M3) sentez semalari
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3.2.2. 2.Grup Schiff Baz1 Monomerlerinin Sentezi

2.Grup Schiff baz1 monomerlerinin (M4, M5, M6, M7, M8) setezi i¢in sirastyla 20
mL metanolde hazirlanan 2.5 mmol HMBA, DHBA, EHBA, HNPT ve HBA ¢ozeltileri ile
30 mL metanolde hazirlanan 1-(2-Aminofenil)pirol (2.5 mmol) ¢6zeltileri 100 mL reaksiyon
balonunda karistirilarak bu karisim 5 saat boyunca reflux edildi. Sentezlenen monomerler
saflastirma igin asetonitrilden Kristallendirildi. Raksiyon sonunda M4, M5, M6 turuncu
tonlarinda, M8 sar1 ve M7 agik sar1 tonlarinda elde edildi. Reaksiyon verimleri sirasiyla M4,
M5, M6, M7, M8 igin sirastyla %86, %80, %87, %90 ve %85 olarak hesaplandi. 2.grup

Schiff bazi1 sentezlerine ait reaksiyon semalar1 Sekil 13’te verildi.
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(AP) (HMBA) M4
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CH30H N4 \©\
—_—
Reflux, 5saat OH
1-(2-Aminofenil) ) 4—d1h1drok31 (E)-4-(((2-(1H-pirol-1-il)fenil)imino)

metil)benzen-1,3-diol

pirol benzaldehit
(AP) (DHBA) I
/\ Oy _H [/ \5 I?I
CH,OH N C OCH,CHj,
N AR & V
NH, Reflux, 5saat N
OCH,CH, OH
OH
1-(2-Aminofenil) 3-etoksi-4-hidroksi (E)-4-(((2-(1H-pirol-1-il)fenil)imino)
pirol benzaldehit metil)-2-etoksifenol
(AP) (EHBA) M6
[/ \5 O [/ \5 H
N N
OH /
NH, CH,OH O
EE—
Reflux, 5saat
1-(2-Aminofenil) 2-hidroksi-. ‘
pirol I-naftaldehit (E)-1-(((2-(1H-pirol-1-il)fenil)imino)
(AP) (HNPT) metil)naftalen-2-ol
M7
(0) H H
[\ [\ o
N N
NH OH N
CH,;0OH
_—
Reflux, 5saat
1-(2-Aminofenil) 2-hidroksi 2-(((2(1 H-pirol-1-il)fenil)imino)
pirol be(’gzgf;’h“ metill)fenol
(AP) M8

Sekil 13. 2.Grup Schiff baz1 monomerlerinin (M4, M5, M6, M7, M8) sentez semalari
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3.3. Schiff Baz1 Monomerlerinin Polimerizasyonu

3.3.1. Oksidatif Polikondenzasyon Yontemiyle 1.Grup Schiff Baz

Polimerlerinin Sentezi

Aromatik amin grubu igeren 3-Amino 9-Etil karbazol (AEC) ve hidroksibenzaldehit
tirevi olan HMBA, DHBA, EHBA kullanilarak hazirlanmis olan 1.grup Schiff bazi
monomerleri (M1, M2, M3)’nin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu daha once
literatiirde verilen caligsmalara benzer sekilde organik ¢oziicli ortaminda gergeklestirildi

(Kaya vd, 2012; Yeldir vd, 2025).

Sentezlenen 1.Grup Schiff bazi monomerlerinden 1 mmol almarak 100 cm®liik iki
agizli reaksiyon balonlarina alindi. 24 mL MeOH ve 6 mL THF den olusan ¢oziicii
karigimlart reaksiyon balonlarina ilave edildi. Balonlar geri sogutucu diizenek altinda
manyetik karistiricili 1sitici ile kaynama sicakligina kadar 1sitildi. Reaksiyon balonlarina
damla damla 1.5 cm?® 6-14%’liik NaOCl ¢ozeltisi ilave edilerek 6 saat boyunca refliiks edildi.
Yiikseltgen ilavesiyle reaksiyon karigimlart kahverengi-siyah renklere doniistii. Reaksiyon
sonrast ¢Oziicli karigimlari petri kaplarina alindi ve laboratuvar ortaminda yaklasik 2 giin

bekletilerek ¢oziiciilerinin tamamen uzaklagmasi saglandi.

Elde edilen polimerik iiriinler mineral tuzlarindan arindirilmak i¢in sicak saf suyla 3
kez yikanarak 50 °C’de en az 24 saat boyunca kurutuldu. M1, M2, M3 monomerleri

kullanilarak oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerler sirasiyla P1-O,

P2-0, P3-0 olarak kodlandi.

1.Grup Schiff bazlarinin elde edilen polifenol tiirevlerinin olas1 yapilar1 ve sentez

semalar1 kisaltilmis isimleriyle birlikte Sekil 14°te gosterilmektedir.
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N—=CH
MeOH/THF (v/v 4/1) .O 'O
NaOCI reflux, 6h
OH
OCH3 OCHj;
Poli ((2)-5-(((9-etil-9H -karbazol-3-il)

imino)metil)-2-metoksifenol)
P1-O
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Sekil 14. P1-0O, P2-O, P3-0 i¢in oksidatif polikondenzasyon reaksiyon semalar1

Sentezlenen Schiff bazi monomerlerinden M1, M2 ve M3 kullanilarak gerceklestirilen
oksidatif polikondenzasyon esnasinda olusabilecek radikal yapilari sirasiyla Sekil 15, Sekil
16 ve Sekil 17’de verildi.

Y .-~ ; v Y Y
<> <> <> 0
N g 0 0} 9
-i X X X
R1 R2 R3 R4

Sekil 15. M1 monomerinden olusabilecek radikallerin rezonans yapilari
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Sekil 16. M2 monomerinden olusabilecek radikallerin rezonans yapilari
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Sekil 17. M3 monomerinden olusabilecek radikallerin rezonans yapilari

3.3.2. Elektropolimerizasyon Yontemiyle 1.Grup Schiff Bazi Polimerlerinin

Hazirlanmasi

Tez caligsmasinin bu kisminda elektropolimerizasyon yontemiyle 1.Grup Schiff bazi
monomerlerinin polimerleri hazirlandi. Elektropolimerizasyon iglemi i¢in bir CV hiicresinde
20 mg monomer 20ml 0.1 M TBAFsP / Asetonitril elektrolit ortaminda ¢6ziindiiriilerek +2/-
2V araliginda 250 mV tarama hiziyla 20 dongii ve 60 dongii uygulanarak ITO plakalar
lizerinde gerceklestirildi. iletken indiyum kalay oksit (ITO) kaph PET plaka galisma
elektrotu olarak, giimiis tel referans elektrot ve platin tel karsit elektrot olarak kullanildi. ITO
ylzeyine kaplanan polimerler safsizlik ve monomer kalintilarindan arindirilmak {izere
asetonitril ile yikandi. Elektropolimerizasyon yontemiyle 1.Grup Schiff bazi
monomerlerinden hazirlanan homopolimer filmler sar1 tonlarinda elde edildi ve P1-E, P2-E,

P3-E olarak adlandirildi. Elektropolimerizasyon reaksiyon semalar1 Sekil 18 de verildi.

Elde edilen polimer filmler i¢in yapilan spektroelektrokimyasal ¢aligmalarda en
kararli filmin M2 monomerinden elde edilen P2-E olmasindan dolayr M2 monomeri ve
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elektroaktif EDOT monomeri, kullanilarak elektrokopolimerizasyon yontemiyle poli(M2-

ko-EDOT) filmi hazirlanarak elektrokromik ozellikleri incelendi.

OH OH

H H
N=C—©—OCH3 NZC—@-OCH3
Elektropolimerizasyon -|

N

L 0.1 M TBAF, P/ Asetonitril {

M1

HO HO

H H
N=C OH N=C OH
Elektropolimerizasyon
N »

L 0.1 M TBAF, P/ Asetonitril {

OCH,CHj

H
N———COOH

Elektropolimerizasyon ’V
N >
|\ 0.1 M TBAF P/ Asetonitril \\ J
M3 P3-E

Sekil 18. P1-E, P2-E, P3-E igin elektropolimerizasyon reaksiyon semalari

3.3.3. Elektrokopolimerizasyon Yontemiyle Poli(M2-ko-EDOT) Filminin

Hazirlanmasi

Kopolimer sentezinde 20 mL 0.1 M TBAFeP / Asetonitril elektrolit ortaminda
bulunan 20 mg M2 monomer ¢ozeltisine 1 damla (9.4x10°M) EDOT monomeri ilave edildi.
Elektrokopolimerizasyon oda sicakliginda, ITO ¢alisma elektrotu, Pt tel karsit elektrot ve
referans elektrot olarak Ag tel kullanildig1 Giglii elektrot sistemiyle 6ncelikle CV metodu

kullanilarak +2, -2V araliginda 250 mV tarama hiziyla 20 dongiide gerceklestirildi. Bu
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yontemle yapilan kaplama sonucu zeytinyagi yesili rengide kopolimer filmi elde edildi. Elde

edilen film Kop-1 olarak kodlandi.

Ikinci olarak bulk elektroliz yontemi ile 2V potansiyel uygulanarak (85 mC cm yiik
miktar1 ) PET-ITO yiizeyine kaplama yapildi. Bulk elektroliz sonucu yapilan kaplama ile
elde edilen polimer rengi PEDOT un rengine daha yakin mavi tonlarinda oldugu goriildii ve

Kop-2 olarak kodland1. Elektrokopolimerizasyon sentez semasi1 Sekil 19°da verildi.

H
HO 7\ OH
(0] o
H
N=C OH 2/ \§ N
: Qo 9
EDOT
- N \ /
K Elektropolimerizasyon nlO o)
0.1 M TBAF¢ P/ Asetonitril
M2 m
poli(M2-ko-EDOT)

Sekil 19. Poli (M2-ko-EDOT) kopolimerinin sentez semasi

3.3.4. 2.Grup Schiff Baz1 Polimerlerinin Oksidatif Polikondenzasyon Yontemi

ile Sentezi

Aromatik amin grubu igeren 1-(2-Aminofenil) pirol (AP) ile hidroksibenzaldehit
tirevleri olan HMBA, DHBA, EHBA, HNPT ve HBA kullanilarak elde edilen (Sekil 13)
2.grup Schiff bazit monomerlerinin polimerleri de 1.Grup Schiff bazi polimerlerinin
hazirlandig sekilde oksidatif polikondenzasyon yontemiyle MeOH/THF (4/1:v/v ) ¢6ziicii
ortaminda elde edildi. Schiff bazit monomerlerinden 1mmol alinarak 24 mL MeOH ve 6 mL
THF den olusan ¢oziicii karisimlar1 reaksiyon balonlarina ilave edildi. Reaksiyon ortamina
damla damla 1.5 cm?® 6-14%’liik NaOCl ¢bzeltisi ilave edilerek 6 saat boyunca refliiks edildi.
2.Grup Schiff bazi polimerleri sentezlenirken yiikseltgen ilavesiyle reaksiyon karigimlari
kahverengi tonlaria doniistii. Reaksiyon sonrasi ¢6ziicii karisimlar petri kaplarina alinarak

¢oziiciilerinin tamamen uzaklasmasini saglamak amaciyla laboratuvar ortaminda yaklagik 2
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giin bekletildi. Elde edilen polimerik tiriinler mineral tuzlarindan arindirilmak i¢in sicak saf
suyla 3 kez yikanarak 50 °C’de yaklasik 24 saat boyunca kurutuldu. M4, M5, M6, M7 ve
M8 monomerleri kullanilarak gerceklestirilen oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu
esnasinda olusabilecek radikal yapilart sirasiyla Sekil 20, Sekil 21, Sekil 22, Sekil 23 ve
Sekil 24°te verildi.

D S DI e B

\ K Y M

RI R2 R3 w
X M4

Sekil 20. M4 monomerinden olusabilecek radikallerin rezonans yapilari
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Sekil 22. M6 monomerinden olusabilecek radikallerin rezonans yapilari
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Sekil 24. M8 monomerinden olusabilecek radikallerin rezonans yapilari

Sekil 24’te verilen radikalik yapilar dikkate alinarak 2. Grup Schiff bazi
monomerlerinin polimerizasyona gidebilecek uglari belirlendi. Olas1 polimerizasyon

semalar1 Sekil 25’te verildi.
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Sekil 25. P4, PS5, P6, P7 ve P8 i¢in oksidatif polikondenzasyon reaksiyon semalari.
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3.4. Kullamilan Cihazlar ve Analiz Yontemleri

3.4.1. FT-IR Analizleri

Sentezlenen Schiff bazi monomer ve polimerlerinin yapisal karakterizasyonu igin
FT-IR analizleri 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda PIKE technologies Gladi Zay1flatiimus
Toplam Yansima (ATR) aksesuarli Perkin Elmer FT-IR/FIR spektrometresi Frontier (ABD)
kullanilarak gerceklestirildi.

3.4.2. TH-NMR ve 13C-NMR Analizleri

Sentezlenen Schiff bazi monomer ve polimerlerinin yap: analizleri i¢in *H-NMR ve
13C-NMR spektrumlar1 600 MHz ve 150 MHz, Agilent marka Premium Compact NMR
cihazi ile analizlerde ¢oziicii olarak DMSO—d6, referans olarak tetrametilsilan (TMS)

kimyasallar1 kullanildu.

3.4.3. UV-Vis Analizleri

Sentezlenen Schiff baz1t monomer ve polimerlerinin yapisini aydinlatmak i¢in UV-
vis analizleri, yapildi. Analizler, 3 mL kuartz kiivetler igerisinde DMSO kullanilarak ¢ift 1gin
yollu AnalytikJena Specord 210 Plus (Ingiltere) spektorfotometresi ile 270-800 nm dalga
boyu araliginda gergeklestirildi.

3.4.4. Floresans Olgiimleri
Fotoliiminesans ozelliklerini ve metal sensor 6zelliklerini arastirmak igin DMSO

veya DMF c¢oziiciileri ile Shimadzu RF-5301PC spektrofotometre (Japonya) cihazi
kullanildi.
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3.4.5. Elektrokimyasal Analizler

Sentezlenen Schiff bazi monomerlerinin ve polimerlerinin elektrokimyasal analizleri
ve elektrokimyasal yontemle polimerizasyon islemleri icin CH Instruments 660 C (Texas,
ABD) Elektrokimyasal Analiz sistemi kullanildi. Analizler dongiisel voltametri teknigi ile
0,1M tetrabutil amonyum hekzaflorofosfat (TBAFsP)/Asetonitril elektrolit ortaminda,
calisma elektrotu olarak GCE elektrot kullanilarak gergeklestirildi. Elektropolimerizasyon
islemleri i¢in ise ¢aligma elektrotu olarak PET-ITO yiizey kullanildi.

3.4.6. Spektroelektrokimyasal Analizler

Spektroelektrokimyasal karakterizasyon icin bir potansiyostat ve tek 1sin yollu diyot
dizi dedektorlii bir UV-Vis spektrofotometreden (Analitikjena Specord S600, Almanya)
olusan ikili bir sistem kullamildi. Olgiimler, CV &l¢iim ydntemiyle polimerik filme +2/-2 V
araliginda 0,1 V s tarama hiziyla potansiyel degisimi uygulanarak ii¢ elektrotlu bir sistemde
0,1 M TBAF6P/ Asetonitril elektrolit ¢ozeltisi i¢inde spektrofotometrenin hiicre tutucusuna
yerlestirilen bir kuvars UV-Vis kiivette ger¢eklestirildi.

3.4.7. TG-DTA ve DSC Analizleri

Tez kapsaminda elde edilen monomer ve polimerler’in termal davraniglart TG-DTA
teknigi ve Perkin Elmer Diamond (ABD) termal analiz sistemleri kullanilarak incelendi.
Analizler N2 atmosferinde (200ml dk™) 20-1000 °C arasinda gerceklestirildi. Schiff bazi
polimerlerinin Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) analizi Perkin Elmer Sapphire
(ABD) cihazi ile 25 °C ile 450 °C arasinda, N2 atmosferi altinda (100 mL dk?), 10 °C dk*
1sitma hizi ile yapildi. TG-DTA ve DSC olglimleri sirasiyla seramik ve aliiminyum tavalar

kullanilarak alindi ve 6lgiimler i¢in yaklasik 8 mg numune kullanildi.
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3.4.8. GPC Analizleri

Elde edilen polimerin GPC olglimii, sayica ortalama mol kiitlesi (Mn), agirlik¢a
ortalama mol kiitlesi (Mw) ve heterojenlik indeksi (HI) degerleri Malvern Viscotek GPC
Dual 270 max. marka Jel gegirgenlik kromatografisi-Isik Sa¢ilimi (GPC-LS) sistemi
(Birlesik Krallik) kullanilarak gergeklestirildi.

3.4.9. SEM Analizleri

Hazirlanan polimerlerin yiizey morfolojileri JSM-7100F Alan Emisyon SEM (JEOL,
Japonya) ve Carl Zeiss Sigma 300 VP (Almanya) cihazlari kullanilarak incelendi. Polimer
yiizeylerin iletkenlik &zelliklerinin arttirilmasi amaciyla numuneler iizerine piiskiirtme

yontemiyle ince bir altin/paladyum filmi kaplanda.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez ¢alismasi kapsaminda Schiff bazlarinin sentezi i¢in ¢ikis maddesi olarak
karbazol ve pirol gibi elektroaktif grup igeren 3-amino-9-etil karbazol ve 1-(2-
aminofenil)pirol aromatik amin bilesikleri ile farkli konumlandirilmig -OH grubu igeren
aromatik aldehit bilesikleri kullanildi. Sentezlenen Schiff bazt monomerleri kullanilarak
oksidatif polikondenzasyon ve elekropolimerizasyon yontemleri ile Schiff bazi polimerleri
elde edildi. Elde edilen monomer ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle hazirlanan
polimerlerin yapilar1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), Niikleer
Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) analizleri ile optiksel 6zellikleri UV-Vis ve
floresans spektroskopisiyle elektrokimyasal 6zellikleri dontisiimlii voltametri (CV) teknigi
ile karakterize edildi. Ayrica Dongiisel Voltametri ve UV-Vis spektrofotometresi
kullanilarak monomer ve polimer bilesikleri igin HOMO (En Yiiksek Enerjili Dolu Molekiil
Orbital), LUMO (En Diisiik Enerjili Bos Molekiil Orbital) enerji seviyeleri, elektrokimyasal
(E’g) ve optik bant boslugu (Eg) degerleri hesaplandi. Yiizey morfolojisi SEM ile 1sisal
davraniglart DTA-TG, DSC, ortalama mol kiitleleri Jel gegirgenlik kromotografisi (GPC)

analizleri ile tespit edildi.

Ayrica 1.Grup Schiff bazi monomerlerinden M2 ve 2. Grup Schiff bazi
monomerlerinden M7 kulanilarak g¢esitli metal iyonlarina kars1 floresans sensor 6zellikleri

incelendi.

1.Grup ve 2.Grup Schiff bazit monomerleri kullanilarak elektropolimerizasyon
yontemiyle polimerlerinin elde edilmesi amaglandi. Elektropolimerizasyon metoduyla elde
edilen homopolimer ve kopolimerlerin spektroelektrokimyasal teknikler kullanilarak

elektrokromik 6zellikleri incelendi.
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4.1. Schiff Baz1 Monomerleri ve Polimerlerinin Yapisal Karakterizasyonu

4.1.1. Schiff Baz1t Monomerleri ve Polimerlerinin FT-IR Spektrumlari

Aromatik amin grubu igeren AEC ve hidroksibenzaldehit tiirevi olan HMBA,
DHBA, EHBA kullanilarak hazirlanan 1.grup Schiff bazi monomerleri (M1, M2, M3)’ne ait
FT-IR Spektrumlart Sekil 26’da ve polimerleri (P1-O, P2-O, P3-O)’ne ait FT-IR
Spektrumlari da Sekil 27°de verildi.
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Sekil 26. M1, M2, M3 monomerlerine ait FT-IR spektrumlar

Schiff baz1 monomerlerine ait FT-IR spektrumlar incelendiginde 3180-3303 cm™
araliginda gozlenen yayvan pikler monomerlerin yapisinda bulunan —OH grubunun gerilme
titresimlerine aittir. 3044-3050 cm™ arahginda aromatik —CH gerilme titresimleri
gbzlenirken alifatik —CH gerilme titresimlerine ait pikler 2880-2974 cm™ araliginda tespit
edildi. Schiff bazi monomerlerinin sentezinde kullanilan baslangic monomerlerine ait
karakteristik aldehit ve amin pikleri monomerlerin FT-IR spektrumunda goriilmezken bu
piklerin yerine M1 monomerinde 1621 cm™ de, M2 monomerinde 1633 cm™ de, M3

monomerinde 1629 cm™ de imin (-C=N) grubunun gerilme titresimlerine ait pikler gdzlendi.
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Monomerlere ait aromatik —C=C gerilme titresimleri 1584-1605 cm™ araliginda, fenolik

gruba ait =C-O egilme titresimleri ise 1226-1231 cm™ araliginda gozlendi.
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Sekil 27. P1-0, P2-0O, P3-0 polimerlerine ait FT-IR spektrumlari

1.Grup Schiff bazi polimerlerine ait spektrumlar incelendiginde 3321-3336¢cm™
araliginda —OH grubunun gerilme titresimlerine ait pikler gdzlenirken, 3044-3050 cm™
araliginda aromatik —CH gerilme titresimleri ve 2933 cm™- 2975 cm™ araliginda alifatik —
CH gerilme titresimlerine ait pikler tespit edildi. Elde edilen polimerlere ait imin pikleri P1,
P2, P3 icin smrastyla 1627 cm™, 1635 cm™, 1627 cm™ de gozlendi. Imin gruplarinm
titresimlerine ait bu degerler literatiirle uyumlu oldugu belirlendi (Suganthi vd, 2024).
Ayrica artan konjugasyonun etkisiyle imin grubuna ait piklerde monomerlere oranla
genisleme oldugu goriilmektedir. Polimerlere ait aromatik —C=C gerilme titresimleri 1580
cm™- 1601 cm™ araliginda gelirken fenolik gruba ait =C-O egilme titresimleri 1229 cm™ de

gbzlendi.
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Sekil 28’de verilen 2.Grup Schiff bazi monomerlerinin FT-IR spektrumlari
incelendiginde M4 monomerinin yapisinda bulunan —OH grubuna ait gerilme titresimleri
3340 cm™’de goriiliirken aromatik =CH gerilme titresimleri ile pirol grubuna ait =CH
gerilme titresimleri sirastyla 3067 cm™ ve 3132 cm™’de geldigi tespit edildi (Srikanth vd,
2020). 2932 cm™’de goriilen pik —OCHs grubuna ait alifatik —CH gerilmesini temsil
etmektedir. 1615 cm™’deki omuz —HC=N- titresimlerine aittir. Aromatik halka ya ait C=C

titresimleri 1597 cm™’de ve =C-O-egilme titresimleri 1249 cm™’de gériildii.
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Sekil 28. M4, M5, M6, M7 ve M8 monomerlerine ait FT-IR spektrumlari
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M5 monomerine ait FT-IR spektrumunda 3298 cm™*de goriilen yayvan pik yapidaki
iki -OH birimine aittir. Aromatik =CH gerilme titresimleri ile pirol grubuna ait =CH gerilme
titresimleri sirastyla 3059 cm™ ve 3127 cm™’de goriildii. 1622 cm™’de goriilen omuz -
HC=N- titresimlerini temsil etmektedir. 1592 cm™’de C=C titresimlerine ait pik gériiliirken

=C-O-egilme titresimlerini gosteren pik 1250 cm™’de gozlendi.

M6 monomerine ait FT-IR spektrumunda -OH birimine ait pik 3353 cm™’de gelirken
aromatik =CH gerilme titresimleri ile pirol grubuna ait =CH gerilme titresimleri sirasiyla
3064 cm™ ve 3126 cm™’de goriildii. 1620 cm™’de goriilen omuz —HC=N- titresimlerini
temsil etmektedir. C=C titresimlerine ait pik 1594 cm™’de goriiliirken =C-O-egilme

titresimlerini gdsteren pik 1265 cm™’de gozlendi.

M7 monomerinin FT-IR spektrumunda 3270 cm™®’de —OH grubunun gerilme
titresimlerine ait pik yer almaktadir. 3124 cm™’de pirol grubunun =CH gerilme titresimleri
goriiliirken 3054 cm™de aromatik halkanin =CH gerilme titresimlerine ait pik gdzlendi.
Ayrica 2734 cm™*de gdzlenen gerilme frekanst, literatiirde bildirilen degerlerle uyumlu olup
O-H...N (fenol-imin toutomeri) molekiil i¢i hidrojen baginin varligini gostermektedir (Y1ldiz
vd, 1998). 1623 cm™’de goriilen pik -HC=N- gerilme frekansina aittir. 1598 cm™’de goriilen
sinyal C=C titresimlerine ait olup =C-O- egilme titresimlerini temsil eden pik 1242 cm™’de
goriildii. FT-IR spektrumlarindan alinan veriler literatiirde yer alan ¢aligmalarla uyumludur
(Amer vd 2017).

M8 monomeri i¢in FT-IR spektrumu incelendiginde daha onceki monomerlere
benzer sekilde -OH birimine ait pik 3250 cm™’de gelirken aromatik =CH gerilme titresimleri
ile pirol grubuna ait =CH gerilme titresimleri sirastyla 3056 cm™ ve 3127 cm™°de goriildii.
1604 cm™°de ve 1590 cm™ de gelen pikler sirastyla C=C ve ~HC=N- titresimlerini temsil
etmektedir. =C-O-egilme titresimlerini gosteren pik 1248 cm™’de goriildi. FT-IR
spektrumlarindan alinan veriler literatiirde yer alan calismalarla uyumludur (Amer vd 2017).
Literatiirde 2-Hidroksi benzaldehit ve 2-Hidroksi-1-Naftaldehit kullanilarak sentezlenen
Schiff bazlarinda genellikle imin grubu azotu ile hidroksil grubunun hidrojeni molekiil i¢i

etkilesmesiyle olusan (O-H....N) fenol-imin toutomerine ait pikin 2748 cm™? civar1 geldigi
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rapor edilmistir (Yildiz vd, 1998). 2-Hidroksi benzaldehit kullanilarak sentezlenen MS
monomeri i¢in 2730 cm™*de gériilen pik fenol-imin toutomerine ait gerilme frekansini temsil

etmektedir.
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Sekil 29. P4, P5, P6, P7 ve P8 polimerlerine ait FT-IR spektrumlari

Sekil 29°da verilen 2.Grup Schiff bazi polimerlerinin FT-IR spektrumlari
incelendiginde —OH grubuna ait gerilme titresimleri 3298-3453 cm™ araliginda iken
aromatik —CH gerilme titresimleri ile alifatik —CH gerilme titresimlerinin sirasiyla

3054-3143 cm™ ve 2854-3013 cm™ araliginda oldugu goriilmektedir. Ayrica polimerlere ait
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imin pikleri 1616-1619 cm™ araliginda, -C=C- grubuna ait gerilme titresimleri 1585-1597
cm? araliginda ve =C-O- egilme titresimleri 1247-1271 cm™ araliginda tespit edildi.
Polimerlerin  FT-IR spektrumlar1 incelendiginde monomerlere kiyasla -OH gerilme
titresimlerine ait pik siddetlerinin belirgin bir sekilde azaldig1 goriilmektedir. Bu durum 1H-
NMR sonuglartyla da uyumlu olup radikalik uglarin -OH grubu iizerinden de olustugunu

gostermektdir.

4.1.2. Schiff Baz1 Monomerleri ve Polimerlerinin H-NMR ve 13C-NMR

Analizleri

Sentezlenen 1.Grup Schiff bazi monomerleri olan M1, M2, M3’e ait *H-NMR ve
13C-NMR spektrumlar1 sirastyla Sekil 30, Sekil 31 ve Sekil 32’te verildi. Ayrica M2
monomeri ve P2-O polimeri i¢in *H-NMR ve 3C-NMR detayl olarak acikland.

Monomerlere ait tH-NMR spektrumlari incelendiginde -OH grubuna ait protonlarin
kimyasal kayma degeri 9.35-10.27 ppm araliginda, -N=CH- grubuna ait protonlarin
kimyasal kayma degeri 8.61-8.95 ppm araliginda, karbazol ve fenol halkalarina ait aromatik
protonlarin kimyasal kayma degeri 6.32-8.23 ppm araliginda gelirken —CH2 ve —CHa
gruplarina ait protonlarin kimyasal kayma degerleri 4.44ppm ve 1.27 ppm civarinda
gozlendi. Coziici DMSO-d6 ve HO ‘ya ait kimyasal kayma degerleri ise sirastyla 2.48 ppm

ve 3.37 ppm civarinda goriilmektedir.
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Sekil 30. M1 monomerine ait a) *H NMR, b)*3C NMR spektrumu

Sentezlenen Schiff bazi monomerlerinin *C-NMR Spektrumlarina ait kimyasal
kayma degerleri -N=CH- grubu i¢in 158-163 ppm aralifinda, karbazol ve fenol
halkalarindaki karbonlara ait kimyasal kayma degerleri 102-151 ppm araliinda gozlendi.
Alifatik karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri 14-64 ppm araliginda oldugu

goriildii. Coziicli olarak DMSO-d6’ya ait kimyasal kayma degeri ise 39.80-40.05 ppm

araligindadir.
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Sekil 31. M2 monomerine ait a) *H NMR, b)**C NMR spektrumu
p

M2 nin 1H-NMR spektrumunda -OH ve imin protonlarina ait pikler sirastyla 10.27
ve 8.95 ppm'de goriilmektedir. 6.32 (tek) ve 6.42 (gift) ppm'deki pikler sirasiyla fenil
halkasindaki Ha ve Hb protonlarina aittir. Hd, He, Hf, Hg, Hh, Hi, Hk protonlarina ait pikler

sirastyla 8.23, 7.64, 7.54, 8.19, 7.45, 7.19, 7.59 ppm'de gbzlendi. Karbazol grubuna bagl -

CH> protonlarinin kuartet piki 4.44 ppm'de, etil grubunun -CHz protonlarinin triplet piki ise

1.29 ppm'de tespit edildi.
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M2’nin 13C-NMR spektrumu incelendiginde, imin grubundaki azot atomuna bagl
CT7'ye ait pik 163.42 ppm'de ortaya ¢ikmistir. 160.48 ppm'deki pik, baglh -OH gruplarinin
etkisi nedeniyle imin bagina gore orto ve para pozisyonlarindaki C1 ve C3 karbonlarinm
temsil etmektedir. Ayrica, C2, C4, C5, C6 karbonlarinin sinyalleri sirastyla 102.85, 110.15,
138.75, 120.03 ppm'de gozlendi. Karbazol grubuna ait 14 karbon atomunun sinyalleri
102.85-140.59 ppm arasinda goriildii.
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Sekil 32. M3 monomerine ait a) *H NMR, b)*3C NMR spektrumu

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile elde edilen 1.Grup Schiff bazi polimerleri
P1-0, P2-0, P3-O’ya ait 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 sirastyla Sekil 33, Sekil 34 ve
Sekil 35’te verildi.

Polimerlere ait H-NMR spektrumlar1 incelendiginde -OH grubu protonlarmin

kimyasal kayma degeri 10.13-10.27 ppm araliginda, -N=CH- grubuna ait protonlarin
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kimyasal kayma degerleri 8.61-8.94 ppm araliginda, karbazol ve fenol halkalarina ait
aromatik protonlarin kimyasal kayma degerleri 6.80-8.76 ppm araliginda gelirken —CH> ve
—CHs protonlarinin kimyasal kayma degerleri 4.42 ppm ve 1.28 ppm civarinda gézlendi.
Coziicii DMSO-d6 ve H20 ‘ya ait kimyasal kayma degerleri de sirasiyla 2.48 ppm ve 3.40

ppm civarinda goriilmektedir.

Oksidatif polikondenzasyon metoduyla sentezlenen 1.Grup polimerlere ait *C-NMR
Spektrumlarina gére -N=CH- grubu i¢in kimyasal kayma degerleri 157-164 ppm araliginda,
karbazol ve fenol halkalarindaki karbonlara ait kimyasal kayma degerleri 104-150 ppm
araliginda g6zlendi. Alifatik karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri yine 14-64 ppm

araliginda gozlendi. Coziicli olarak de-DMSO’ya ait kimyasal kayma degeri ise 39.76 ppm

civarindadir.
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Sekil 33. P1-O polimerine ait a) *H-NMR, b)!3C-NMR spektrumu
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Sekil 34. P2-O polimerine ait a) *H NMR, b)**C NMR spektrumu

P2-0O polimerine ait N=CH hidrojeninin singlet piki 8.93 ppm'de ve -OH gruplarinin
hidrojen pikleri 10.27 ppm ve 10.16 ppm'de gozlendi. Fenolik grubun orto ve para
yonlendirmesi nedeniyle, polimerizasyon i¢in en uygun pozisyonlarin orto ve para
pozisyonlarindaki karbon atomlar1 olmasi beklenir (Yeldir ve Kaya, 2022). Polimerizasyon

sonucunda, fenil halkasi lizerindeki Ha ve Hb terminal protonlarimin sinyalleri, M2'ye
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kiyasla daha diisiik bir yogunluga sahip olarak sirasiyla 6.81 ppm ve 7.04 ppm’de ve Hc'nin
sinyali ise 7.15 ppm'de g6zlendi.

Karbazol ve fenolik gruba ait olan aromatik protonlar 6.81ppm ile 8.93 ppm
arasindadir. Ayrica, P2-O’nun 1H-NMR spektrumuna gore, -OH-1, -OH-2 ve -CH=N
protonlarinin proton integrasyonlari sirastyla 0.30, 0.55 ve 1.0 olarak tespit edildi. Bu
durumda, P2-O polimerinin C-C ve C-O baglanma oranlari -OH-1 i¢in sirastyla %30 ve %70
ve -OH-2 i¢in %55 ve %45 olarak hesaplandi.

P2-O’nun ¥C-NMR spektrumundaki en belirgin degisiklikler sirastyla C-C ve C-O
baglanmasindan kaynaklanan 120.41 ppm ve 130.76 ppm'deki sinyallerdir. Imin grubundaki
azot atomuna bagli C7'ye ait sinyal 163.46 ppm'de goriildii. Fenil halkasindaki -OH'a bagl
C1 ve C3 karbon atomlarina ait pikler sirasiyla 159.63 ve 160.06 ppm'de gozlendi. Ayrica,
C2, C4, C5 ve C6 karbonlarinin sinyalleri sirastyla 104.52, 111.50, 140.39 ve 119.02 ppm'de
goriildi. Karbazol grubuna ait 14 karbon atomunun sinyalleri 104.52-141.96 ppm arasinda
tespit edildi. Genel olarak, tiim karbon sinyallerinin yeri polimerizasyon nedeniyle yapiya

katilan aromatik gruplarin biiytimesiyle degismistir.
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Sekil 35. P3-O polimerine ait a) *H-NMR, b)}3*C-NMR spektrumu

2.Grup monomerlerinden M7 ve polimerlerinden P7 i¢in *H-NMR ve BC-NMR
spektrumlart ayrintili olarak sirastyla Sekil 36 ve Sekil 37 ‘de gosterilmektedir. Sekil 36’da
verilen M7 monomerine ait *H-NMR spektrumu incelendiginde 10.02 ppm’de imin grubu
protonuna ait sinyal ile 12.00 ppm’de -OH protonunu temsil eden pikin varlig1 ve 6.92 ve
8.39 ppm araliginda yayilan aromatik protonlara ait sinyaller yapiy1 dogrulamaktadir. FT-IR
Spektrumunda daha net goriilen O-H...N etkilesimi nedeniyle —OH ve imin grubu
protonlarina ait sinyallerin daha asagi1 alanda geldigi s6ylenebilir. Sekil 37°de yer alan P7’ye
ait 'H-NMR spektrumundan imin protonunun 8.50 ppm’de, -OH protonunun ise 9.83
ppm’de oldugu aromatik protonlara ait piklerin 6.81- 8.37 ppm araliginda geldigi
goriilmektedir. M7°de 6.92 ppm’de goriilen Ha protonuna ait sinyal yogunlugu P7°de
azalarak 6.81 ppm’de geldigi gozlendi. Yine 7.27 ppm’de triplet yarilmis Hd protonuna ait
sinyal yogunlugu belirgin sekilde azalarak 7.47 ppm’de geldigi tespit edildi. Bu durum
polimerizasyonun -OH protonuna gore orto ve para koselerinden C-C baglanmasi ile

gerceklestigini gostermektedir. Ayrica P7°de —OH protonu integrasyonunda —CH=N proton
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integrasyonuna gore %35 diisiis gdzlenmektedir. Bu durum polimerizasyonun %35 oraninda

fenoksi radikali iizerinden C-O-C baglanmasi ile ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 36. M7 monomerine ait a) *H-NMR, b)!3*C-NMR spektrumlar

M7 ve P7 igin BC-NMR spektrumlari incelendiginde M7 monomerinde imin
karbonu 154.36 ppm’de goriiliirken P7 polimerinde konjugasyonun etkisiyle asagi alana
kayarak 162.95 ppm’de gozlendi. P7 igin 3C-NMR spektrumlarinda M7’ye kiyasla en
belirgin fark 126.7 ppm’de C-O baglanmasini temsil eden pik ile 117.49 ppm’de gozlenen

C-C baglanmasini temsil eden piktir.
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Sekil 37. P7 polimerine ait a) *H-NMR, b)**C-NMR spektrumlari

2.Grubun diger monomerleri olan M4, M5, M6 ve M8 igin 'H-NMR spektrumlari
Sekil 38°de ®*C-NMR spektrumlar1 Sekil 39°da ve diger polimerleri P4, P5, P6 ve P8 igin
'H-NMR spektrumlari Sekil 40°ta, 3C-NMR spektrumlari Sekil 41°de verildi.

M4, M5, M6 ve M8e ait ‘H-NMR Spektrumlar1 incelendiginde -OH grubu
protonlarinin kimyasal kayma degerleri 9.44-10.09 ppm araliginda ve M5 monomerinin iKi
hidroksil grubundan birine ait pikin 13.69 ppm de geldigi goriilmektedir. -N=CH- grubuna
ait protonlarin kimyasal kayma degerleri 8.53-8.75 ppm araliginda iken aromatik protonlarin

kimyasal kayma degeri 6.10-8.40 ppm araliginda goriildii. M4 monomerinin yapisinda
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bulunan metoksi grubunun protonlarina ait singlet pik 3.87 ppm’de goriiliirken M6
monomerinde bulunan etoksi grubunun -O-CHz- protonlarini temsil eden kuartet pikin 4.10
ppm’de, -CHs protonlarina ait triplet haldeki pikin 1.37 ppm’de geldigi tespit edildi.
Monomerlerin tH-NMR spektrumlarinda ¢dziicii DMSO-d6 ve H20 ‘ya ait kimyasal kayma

degerleri de sirasiyla 2.48 ve 3.40ppm civarinda goriilmektedir.

M4, M5, M6 ve M8’e ait *C-NMR spektrumlar1 incelendiginde kimyasal kayma
degerleri -N=CH- grubu i¢in 157-163 ppm araliginda, aromatik karbonlara ait kimyasal
kayma degerleri ise 103-158 ppm araliginda gozlendi. Alifatik karbon atomlarina ait
kimyasal kayma degerleri 15.34-60.40 ppm araliginda oldugu goriildii. Coziicii olarak
DMSO-d6’ya ait kimyasal kayma degerleri ise 39.76-39.90 ppm araliginda gozlendi.
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Sekil 38. M4, M5, M6 ve M8e ait *H-NMR spektrumlari
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Sekil 39. M4, M5, M6 ve M&¢ ait 13 C-NMR spektrumlari

2.Grup polimerlerin Sekil 40°ta verilen *H-NMR spektrumlarma bakildiginda -OH

grubu protonlarinin kimyasal kayma degerlerinin 9.35-13.86 ppm araliginda oldugu M5

monomerinin iki hidroksil grubundan birine ait pikin 10.14ppm de geldigi goriilmektedir.

-N=CH- grubuna ait protonlarin sinyalleri 8.49-8.85 ppm araligindadir. Aromatik

protonlarin sinyalleri genel olarak 6-8 ppm araliginda gbzlendi. P4 polimerinin yapisinda

bulunan metoksi grubunun protonlarina ait singlet pik 3.86 ppm’de goriilirken P6

polimerinde bulunan etoksi grubunun -O-CHaz- protonlarini temsil eden kuartet pikin 4.11

ppm’de, -CHs protonlarina ait triplet haldeki pikin 1.36 ppm’de geldigi tespit edildi.
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Polimerlerin *H-NMR spektrumlarinda ¢oziicii DMSO- d6 ve H20 ‘ya ait kimyasal
kayma degerleri de sirasiyla 2,48 ve 3,30 ppm civarindadir. Ayrica polimerlerin *H-NMR
Spektrumlarindan -OH ve -CH=N gruplarinin proton integrasyonlarina bakildiginda -OH’1n
siddetinde P4’te % 10, P5’te her iki -OH pik siddetinde de %26, P6’da %20 ve P8’de %5
oraninda azalma oldugu tespit edildi. Bu durum polimerizasyon sirasinda monomer birimleri
arasinda C-C baglanmalarinin yam1 sira C-O-C baglanmalarinin da gergeklestigini

gostermektedir.

Sekil 41°de verilen P4, P5, P6 ve P8’¢ ait 3C-NMR spektrumlari incelendiginde
kimyasal kayma degerleri -N=CH- karbonlar1 i¢in 158-173 ppm araliginda, aromatik
karbonlara ait kimyasal kayma degerleri ise 104-153 ppm araliginda goézlendi. Alifatik
karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerlerinin 15.26-65.26 ppm araliginda oldugu
goriildii. Coziicti olarak DMSO-d6’ya ait kimyasal kayma degerleri ise 39.80-39.94 ppm

araligindadir.
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Sekil 40. P4, P5, P6 ve P8’¢ ait 'H-NMR spektrumlari

61
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Sekil 41. P4, P5, P6 ve P8¢ ait 3 C-NMR spektrumlari
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4.1.3. Schiff Baz1 Monomerleri ve Polimerlerinin UV-Vis Spektrumlari

Sentezlenen Schiff bazt monomerleri ve polimerleri i¢in UV-Vis analizleri DMSO
¢oziiciisti kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirildi. UV-Vis Spektrumlarindan Amax Ve
honset degerleri belirlendi. Schiff bazt monomerleri ve polimerleri i¢in optik bant boslugu (Eg)

degerleri denklem 1.1°e gore hesaplandi (Bougossa vd, 2020).

Sentezlenen monomerlere ait UV-Vis Spektrumlarinda 270-300 nm civarlarinda
gbzlenen absorpsiyon pikleri fenil halkasindaki n— n* elektronik gecislerini, 300-500 nm
araliginda goriilen absorpsiyon pikleri ise imin ve hidroksi gruplarindaki n— m* elektronik

gecislerine karsilik gelmektedir. (Ourari vd, 2014).

1.Grup Schiff bazi monomerleri ve Oksidatif polikondenzasyon yontemi ile elde
edilen polimerleri i¢in normalize absorpsiyon spektrumlari Sekil 42’de verilmektedir.
Normalizasyon islemi maksimum dalga boyu ve absorpsiyon sirtinin daha net goriilmesi ve
boylece optik bant boslugu hesabinda kullanilan Aonset degerinin daha dogru olarak
belirlenebilmesi amaciyla gergeklestirildi. Maksimum absorbans 1,0 olarak ayarlandi ve

Aonset degeri literatiirde verildigi gibi hesaplandi (Wallace vd, 2021).

1.0 1.0
M1
0.8 — M2 0.8
[%2] [72)
—_ M3
806 § 0.6
S -
304/ S 0.4
< Q
0.2 <o2
0.0 0.0
270 300 350 400 450 500 550 600 270 300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 42. a) M1, M2, M3’iin b) P1-O, P2-0O, P3-O’nun UV-Vis spektrumlari
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Aonset degerlerinde M1 i¢in 430 nm’den 498 nm’ye, M2 i¢in 424 nm’den 506 nm’ye,
M3 icin 435 nm’den 448 nm’ye kayma gozlendi. P1, P2, P3 polimerlerine ait optik bant
boslugu degerleri sirasiyla 2,49, 2,45 ve 2,77 eV olarak hesaplandi.

2.Grup Schiff bazi monomerleri ve polimerleri i¢in normalize absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 43’te verildi. Bu spektrumlardan Aonset hesaplanarak 2. Grup Schiff bazi

monomer ve polimerleri i¢in optik bant boslugu degerleri belirlendi.

1.Grup ve 2.Grup Schiff bazit monomeri ve polimerlerine ait belirlenen Amax, Aonset Ve

optik bant boslugu (Eg) degerleri sirasiyla Tablo 1 ve Tablo 2’de verildi.

P4, P5, P6, P7 ve P8 polimerleri igin optik bant boslugu degerleri sirasiyla 2.94, 2.86,
2.99, 3.08, 2.81 eV olarak hesaplandi ve Tablo 2’de verildi.

UV-Vis spektrumlari ve hesplanan degerler incelendiginde Aonset degerlerinde
monomerlerine kiyasla kirmizi bolgeye kayma gozlenir. Bu durum polimerizasyon

esnasinda yapidaki konjugasyonun artigsinin bir kanitidir (Qiu vd, 2007).

1.Grup Schiff bazi polimerlerine ait optik bant boslugu degerleri ile 2.Grup Schiff
bazi polimerlerine ait optik bant boslugu degerleri kiyaslandiginda 1.Grup polimerlerin daha
diisik Eg degerlerine sahip oldugu goriiliir. Bu durum 1.Grupta monomer ve polimer
yapilarinda yer alan ve konjuge baglarin ¢ok oldugu karbazol birimlerinin varlifindan
kaynaklanir. 2.Grup monomer ve polimerler igerdikleri pirol ve fenol gruplarinda bulunan

konjuge 7 bagi sayisi karbazole gore daha azdir.
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Sekil 43. a) M4, M5, M6, M7, M8’in b) P4, P5, P6, P7, P8’in UV-Vis spektrumlari

Tablo 1.

Sentezlenen Schiff bazi monomerlerinin UV-Vis analiz sonuglari

Monomerler Amaks (NM) Aonset (NM) Eg (eV)
M1 295, 351 430 2,89
M2 298,354 424 2,93
M3 299, 350 435 2,86
M4 278, 324 408 3,04
M5 272, 353 425 2,92
M6 278, 324 410 3,03
M7 278, 325 395 3,14
M8 276, 328 427 2,91
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Tablo 2.

Elde edilen Schiff bazi polimerlerinin UV-Vis analiz sonuglari

Polimerler Amaks (nm) Aonset (nm) Optik B(a;;)Boslugu
P1 297, 352 498 2,49
P2 298,354 506 2,45
P3 299, 352 448 2,77
P4 275, 333 422 2,94
P5 273, 351 430 2,89
P6 278, 323 416 2,99
P7 276, 291, 338 402 3,08
P8 279, 350 438 2,84

4.1.4. Schiff Baz1 Monomerleri ve Polimerlerinin Floresans Spektrumlari

Schiff Bazi monomerlerinin ve polimerlerin DMF ¢6zeltilerine ait fotoliiminesans
spektrumlar 1. ve 2. Grup Schiff bazi momomer ve polimerleri igin sirasiyla Sekil 44 ve
Sekil 45’te verilmektedir. Tim Ol¢limler i¢in baslangigta 1000 mg/L derisiminde polimer
ve monomer ¢ozeltileri DMF’de hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden seyreltmeler yapilarak her bir

polimerin ve monomerin maksimum 1s1ma siddeti verdigi dalga boyu belirlendi.
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Sekil 44. a) M1 ve P1-0O, b) M2 ve P2-O c) M3ve P3-O’nun floresans spektrumlari

M1 igin 167 ppm’de uyarim dalga boyu 350 nm ve slit araligi 3 iken 389 nm’de
maksimum 1s1ma siddeti gézlenirken P1 i¢in 42 ppm derisimde uyarim dalga boyu 340 nm

ve slit aralig1 3 alindiginda 377 nm’de max. 1s1ma siddeti gézlendi.

M2 ve P2 i¢in uyarim dalga boyu 380 nm ve slit aralif1 5 iken M2 i¢in 20 ppm
derisimde 435 ve 496 nm de maksimum 1s1ma siddeti, P2 i¢in ise 10 ppm derisimde 444

nm’de maksimum 1s1ma siddeti gézlendi.
M3 i¢in 25 ppm derisimde uyarim dalga boyu 390 nm ve slit aralig1 3 iken 445 nm’de

maksimum 1s1ma siddeti gézlenirken P3 igin ise 20 ppm derisiminde uyarim dalga boyu 380

nm ve slit aralig1 3 iken maksimum 1s1ma siddeti 442 nm’de gozlendi.
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M4 icin 25 ppm derisiminde uyarim dalga boyu 320 nm ve slit aralif1 5 iken 384
nm’de maksimum 1sima siddeti 839 a.u. gézlenirken P4 i¢in 1.2 ppm’de uyarim dalga boyu

340 nm ve slit aralig1 5 alindiginda 439 nm’de max. Isima siddeti 918 a.u. gozlendi.

M35 igin 2 ppm derisimde uyarim dalga boyu 340 nm ve slit araligi 5 iken 410 nm’de
maksimum 1s1ma siddeti 1007 a.u. gozlenirken P5 i¢in 10ppm derisimde uyarim dalga boyu

340 nm ve slit aralig1 3 alindiginda 416 nm’de max. Isima siddeti 795 a.u. gozlendi.

M6 i¢in 25 ppm derisimde uyarim dalga boyu 320 nm ve slit aralig1 5 iken 380 nm’de
maksimum 1s1ma siddeti 962 a.u. gézlenirken P6 i¢in 20 ppm derisimde uyarim dalga boyu

340 nm ve slit aralig1 5 alindiginda 382 nm’de max. Isima siddeti 675 a.u. gozlendi.

M7 i¢in 20 ppm drisimde uyarim dalga boyu 360 nm ve slit aralig1 5 iken 445 nm’de
maksimum 1s1ma siddeti 873 a.u. gézlenirken P7 i¢in 75 ppm’de uyarim dalga boyu 400 nm

ve slit araligr 5 alindiginda 472 nm’de max. Isima siddeti 912 a.u. gozlendi.
M8 igin 20 ppm derisimde uyarim dalga boyu 320 nm ve slit aralig1 5 iken 369 nm’de

maksimum 1s1ma siddeti 432 a.u. gézlenirken P8 i¢in 20 ppm derisimde uyarim dalga boyu

320 nm ve slit aralig1 5 alindiginda 460 nm’de max. Isima siddeti 211 a.u. gozlendi.
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Sekil 45. a) M4 ve P4, b) M5 ve P5, c) M6 ve P6, d) M7 ve P7 ¢) M8 ve P8 ‘in floresans

spektrumlari
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4.1.5. Schiff Baz1 Monomerleri ve Polimerlerinin Elektrokimyasal Analizleri

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve polimerlerinin elektrokimyasal analizleri dongiisel
voltametri teknigi ile elektrolit olarak 0,1M (TBAFsP)/Asetonitril, ¢alisma elektrotu olarak
camims1 karbon elektrot (GCE) kullanilarak gerceklestirildi.

W@ M1 e (b) M2

Alam [ le-d4A

I 1.6 12 A8 04 0 04 08 12 1.6 . 4.6 4.2 0.4 0.4 0 0.4 0.8 1.2 1.6
Potansiyel / V Potansiyel / V

1.2
c
1.0 © M3

0.8

Al f 1e-d4A
e =2 e
[T S

e
-0.2

16 12 08 04 0 04 08 12 16
Potansiyel / V

Sekil 46. 0,1M TBAFsP/Asetonitril ortaminda a) M1 ve P1-O, b) M2 ve P2-O, ¢) M3 ve P3-

O’nun dongiisel voltomogramlari. Tarama hizi: 200 mV/s.

1.Grup Schiff bazi monomer ve polimerlerine ait voltomogramlar Sekil 46°da,
2.Grup Schiff bazi monomer ve polimerlerinin voltomogramlar: ise Sekil 47°de verildi.
Voltamogramlardan elde edilen yiikseltgenme-indirgenme pik potansiyelleri ile HOMO-
LUMO enerji seviyeleri ve elektrokimyasal bant bosluklar1 1. Grup Schiff bazt monomer ve

polimerleri i¢in Tablo 3’te, 2. Grup Schiff baz1 monomer ve polimerleri i¢in ise Tablo 4’ te
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gosterildi. Bu ¢izelgelerde verilen Enomo, ELumo, E’g degerleri sirastyla denklem (1.2), (1.3)

ve (1.4) kullanilarak hesaplandi.

Tablo 3.
M1, M2, M3 ve P1-0O, P2-0O, P3-O’ya ait elektrokimyasal analiz sonuglari

Bilesikler  Eo (V)  °HOMO(EV)  Erg(V)  °PLUMO(EV) °E’ (V)

M1 1,010 5,400 -1,430 2,960 2,44

M2 1,275 5,667 -1,421 2,969 2,70

M3 1,391 5,780 -1,495 2,895 2,88
P1-O 1,112 5,502 -1,236 3,154 2,35
P2-O 1,233 5,620 -1,358 3,032 2,59
P3-O 1,421 5,811 -1,263 3,127 2,68
2En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital ¢ Elektrokimyasal bant boslugu

bEn diisiik enerjili bos molekiiler orbital
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Sekil 47. 0,1M TBAFP /Asetonitril ortaminda a) M4, M5, M6, M7 ve M8’in b) P4, P5, P6,

P7 ve P8’lin dongiisel voltomogramlari. Tarama hizi: 200 mV/s.
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Tablo 4.
M4, M5, M6, M7, M8 ve P4, P5, P6, P7 ve P8¢ ait elektrokimyasal analiz sonuglari

Bilesikler Ex (V)  2HOMO(V)  Era(V)  PLUMO(V) °E’y(eV)

M4 1,397 -5,787 -1,440 -2,950 2,84
P4 1,475 -5,865 -1,286 -3,104 2,76
M5 1,485 -5,875 -1,477 -2,913 2,96
P5 1,381 -5,771 -1,423 -2,967 2,80
M6 1,652 -6,042 -1,398 -2,992 3,05
P6 1,698 -6,088 -1,198 -3,192 2,90
M7 1,171 -5,561 -1,692 -2,698 2,86
p7 1,193 -5,583 -1,528 -2,863 2,72
M8 1,308 -5,698 -1,689 -2,702 3,00
P8 1,239 -5,629 -1,643 -2,748 2,88
8En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital ¢ Elektrokimyasal bant boslugu

bEn diisiik enerjili bos molekiiler orbital

Elektrokimyasal analiz sonuglariin verildigi monomer ve polimerlere ait tablolar
incelendiginde polimerlerin hesaplanan bant boslugu degerlerinin monomerlerden daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Bant boslugunun diisiik olmasi HOMO-LUMO enerji
seviyeleri arasinda elektronik gegcisleri kolaylagtirmakta ve elektriksel iletkenligin artmasina

neden olmaktadir.

Literatiirde doplanmamis polipirol i¢in olgiilen E’g degeri 3.16 eV olarak rapor
edilmistir. 2.Grup Schiff baz1 monomer ve polimerleri igin dl¢iilen E’gdegerleri literatiir ile

uyumludur (Namsheer ve Rout, 2021).

2. Grup Schiff bazi polimerlerinin yapisinda bulunan pirol halkasinin karbazol
halkasina gore daha kiiciik olmasi1 dolayisiyla konjugayon yogunlugunun daha az olmasi ve
2. Grup Schiff bazi polimerlerinin daha diisiik mol kiitlelerine sahip olmalarindan dolay1

zincirler arasi konjugasyonun daha kisitli olmasi nedeniyle 2.Grup Schiff bazi monomer ve
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polimerlerine ait E’q degerlerinin 1.Grup Schiff bazt monomer ve polimerlerine ait E’g

degerlerinden daha yiiksek oldugu tespit edildi.

4.1.6. Schiff Baz1 Polimerlerinin GPC Analizleri

Oksidatif polimerizasyon yoOntemiyle sentezlenen polimerlerin ortalama mol
kiitlelerinin belirlenmesi amaciyla GPC analzileri yapildi. DMF ¢oziiciisti kullanilarak elde
edilen GPC grafikleri P1-O, P2-O, P3-0 i¢in Sekil 48’de P4, P5, P6, P7, P8 i¢in Sekil 49°da
verildi. Sayica ortalama mol kiitlesi (Mn) agirlikga ortalama mol kiitlesi (Mw), Mp, Mz ve
heterojenlik indeksi (HI), degerleri ise P1-O, P2-0, P3-0, P4, P5, P6, P7, P8 i¢in Tablo 5’te

verildi.

Agirlikca ortalama mol kiitlesi degerlerine goére tekrarlanan birim sayilari
hesalandiginda P-O ig¢in tekrarlanan birim sayis1 yaklasik 21, P2-O i¢in 30, P3-O igin 25;
P4, P5 ve P8 i¢in 17; P6 ve P7 igin ise 16 olarak tespit edildi.

Organik ortamda polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerin agirlikga
ortalama mol Kkiitlelerinin  4000-10000 arasinda degistigi goriilmektedir. Bu tez
calismasindan elde edilen ortalama mol kiitlesi degerleri literatiirle uyumludur (Yeldir vd,

2025; Yildirim, 2012).

Tablo 5.
P1-0O, P2-0, P3-0, P4, P5, P6, P7, P8 i¢in GPC analiz verileri
Polimer Mn Mw Mp Mz HI

P1-O 6400 7200 2500 3950 1.125
P2-O 8400 9900 12300 7700 1.179
P3-O 6750 8800 5600 9400 1.304
P4 3800 4900 3250 5200 1.290
P5 3600 4650 2950 5050 1.292
P6 4200 4850 3600 5400 1.155
P7 4150 4800 3700 5500 1.157
P8 3850 4350 3200 5000 1.130
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Sekil 48. a)P1-0, b)P2-0, ¢)P3-O’nun GPC grafikleri
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Sekil 49. a)P4, b)P5, c)P6 d)P7 ve e)P8’in GPC grafikleri
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4.1.7. Schiff Bazi Monomerlerinin ve Polimerlerinin TG/DTA ve DSC Analizleri

Schiff Bazi monomerlerinin ve polimerlerinin 1sisal davranislari TG-DTA teknigi
kullanilarak aydinlatildi. 1.Grup Schiff bazit monomer ve polimerlerinin TG ve DTA egrileri
sirasiyla Sekil 50 ‘de 2.Grup Schiff bazt monomerlerinin TG ve DTA egrileri Sekil 51°de
verilirken, 2.Grup Schiff bazi polimerlerinin TG ve DTA egrileri Sekil 52°de verilmektedir.
TG-DTA termogramlarindan elde edilen sonuglar Schiff bazit monomerleri ve polimerleri

icin sirastyla Tablo 6 ve Tablo 7°de 6zetlendi.

M1 Schiff bazinin ilk bozunmaya basladigi sicaklik (Ton) TG egrisine gore 271 °C,
maksimum bozunmanin gozlendigi sicaklik (Tmax) 293 °C olarak belirlendi. 164 °C’de
goriilen pik erime sicakligin1 gostermektedir. %20 ve %50 kiitle kayiplarmin gozlendigi
sicakliklar sirastyla 300 °C ve 436 °C’dir. 1000 °C’deki kalint1 miktar1 %38 olark bulundu.
P1 polimeri igin Ton 200 °C olup, Tmax degerleri 251, 445, 737 °C olarak belirlendi. %20 ve
%30 kiitle kayiplarinin goézlendigi sicakliklar sirastyla 343 °C ve 675 °C’dir. Bu polimer iig¢
basamakta bozundu. 150- 300 °C arasinda %14,99 luk kiitle kaybi, 300-605 °C arasinda
%33,92 lik kiitle kaybi, 605-1000 °C arasinda %10,36 lik kiitle kaybi gézlenmistir. Tiim bu
kiitle kayiplarinin neticesinde 1000 °C’deki kalintt miktart %39,76 olarak bulundu. 150 °C’e

kadar meydana gelen %3,4 liik kiitle kayb1 nem ve organik ¢6ziiciden kaynaklanmaktadir.

M2 Schiff bazinin ilk bozunmaya basladigi sicaklik (Ton) 278 °C olarak, Tmax
degerleri ise 327 ve 474 °C olarak belirlendi. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi
sicakliklar sirasiyla 335 °C ve 689 °C’dir. 110 °C’e kadar meydana gelen %1,5 lik kiitle
kaybinin nem ve organik ¢6ziiciiden kaynaklandigi diistiniildii. 110-405 °C aras1 %29,16 lik
kiitle kaybi, 405-1000°C aras1 %23,89 luk kiitle kayb1 gzlendi. 1000 °C’deki kalintt miktari
%47 olarak bulundu. P2 polimeri i¢in Ton 226°C olup, Tmax degerleri 321, 468, 849 °C olarak
belirlendi. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 350 °C ve 752
°C’dir. 105 °C’e kadar nem ve organik ¢oziiciiden kaynakli %4,5 lik kiitle kaybi gozlendi.
Bu polimer ii¢ basamakta bozundu. 105-420 °C arasinda %30,73 liik kiitle kaybi, 420-615
°C arasinda %16,82 lik kiitle kayb1, 615-1000 °C arasinda %17,32 lik kiitle kayb1 gozlendi.
Tiim bu kiitle kayiplarinin neticesinde 1000 °C’deki kalintt miktar1 %35,16 olarak bulundu.
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M3 Schiff bazi igin Ton 278 °C olup, Tmax degerleri 315, 390 °C olarak belirlendi. %20
ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 307 °C ve 368 °C’dir. 30-373 °C
arasi kiitle kayb1 %51,65 olarak, 373-1000 °C arasi kiitle kayb1 %25,30 olarak bulundu. 1000
°C’deki kalinti miktarinin ise %23,05 oldugu gozlendi. P3 polimeri i¢in Ton 233 °C olup,
Tmax degerleri 355 ve 717 °C olarak belirlendi. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gézlendigi
sicakliklar sirasiyla 325 °C ve 523 °C’dir. 100 °C’e kadar nem ve organik ¢oziiciiden
kaynakl1 %2 lik kiitle kayb1 gozlendi. 100-625 °C aras1 %54,04 liik kiitle kaybi, 625-1000
°C aras1 %11,55 lik kiitle kayb1 gozlendi. Tiim kiitle kayiplar1 neticesinde 1000 °C’deki
kalint1 miktar1 %34,42 dir.
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Sekil 50. M1, M2, M3’iin ve P1-O, P2-O, P3-O’nun a) TG, b)DTA egrileri
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Tablo 6.

Sentezlenen Schiff bazi monomerlerinin TG-DTA analiz sonuglari

Bilesikler M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8
T on 271 206 278 285 215 244 181 251
E DT hax 293 327 315 336 351 330 205 312
j’ “Tson 1000 405 373 1000 1000 1000 259 1000
doyp 38 29.16 51.65 1393 2305 O 75.06 4.96
Thas 405 373 - - - 259
g Tonex 474 390 : - r 300
E Tson 1000 1000 - - - 320
% 23.89 25.30 - - - 24.94
Moo 300 335 307 310 326 293 194 277
95 436 689 368 348 362 322 214 313
Kalint1(%) 38 47 23.05 1393 2305 O 0 4.96
Absorbe nem 15 2.65 2 - -
kaybi1(%)

aBozunmaya baglama sicaklig1

b Maksimum bozunma hizi sicaklig
¢Bozunma adiminin bittigi sicaklik
d Belirtilen adimdaki % kiitle kaybi

M4 Schiff bazinin ilk bozunmaya basladigi sicaklik (Ton) TG egrisine gore 285 °C,
maksimum bozunmanin gozlendigi sicaklik (Tmax) 336 °C olarak gozlendi. %5, %10, %20
ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 275 °C, 289 °C, 310 °C ve 348
°C’dir. 1000 °C’deki kalintt miktar1 %13,93 olarak bulundu. P4 polimeri igin Ton 235 °C
olup, Tmax degerleri 313 °C ve 814 °C olarak belirlendi. %5, %10, %20 ve %50 kiitle
kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 256 °C, 281 °C, 306 °C ve 393 °C’dir. 170 °C ye
kadar nem veya organik c¢oziiciiden kaynaklandig1 diisiiniilen %2,5 luk kiitle kayb1 tespit
edildi. 170-524°C arasinda %51,65; 524 °C -1000 °C arasinda meydana gelen kiitle kaybi ise
%40.550larak hesaplandi. Tiim bu kiitle kayiplari sonrasi 1000 °C’deki kalint1 miktar1 %7,80

¢ Bozunma adiminin basladig1 sicaklik

f 9% 20 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik
9% 50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik
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olarak bulundu. 252 °C de meydana gelen pik endotermik bozunmayi gosterirken 320 °C de

meydana gelen pik ekzotermik bozunmay1 gostermektedir.

MS5 Schiff bazt monomerinin ilk bozunmaya basladigi sicaklik (Ton) Ve Tmax degerleri
stirastyla 215 °C ve 351°C dir. %S5, %10, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gézlendigi
sicakliklar sirasiyla 271 °C, 301°C, 326°C ve 362°C olarak tespit edildi. 170 °C ye kadar
meydana gelen kiitle kayb1 %2 iken 1000 °C’deki kalinti miktar1 %23,05 olarak bulundu. P5
polimeri igin Ton 153 °C olup Tmax degerleri 313 °C, 340 °C ve 798 °C olarak belirlendi. %5,
%10, %20 ve %50 kiitle kayiplari sirastyla 165 °C, 186 °C, 218 °C ve 335 °C sicakliklarinda
gozlendi. 115-262 °C arasinda %27, 262-649 °C arasinda %50,73 ve 649-1000 °C arasinda
%11,84 kiitle kayb1 meydana geldi. 1000 °C deki kalint1 miktar1 %10,43 olarak tespit edildi.
115 °C ye kadar meydana gelen %1,75’lik kiitle kaybi nem veya organik ¢oziiciiden

kaynaklanmaktadir.

M6 Schiff bazi monomeri ig¢in Ton 244 °C olup Tmax 330 °C olarak tespit edildi. %5,
%10, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 253 °C 273 °C 293 °C
ve 322 °C olarak belirlendi. 1000 °C de kalintt miktar1 gézlenmedi. 155 °C ve 340 °C de
meydana gelen pikler endotermik bozunmay1 gostermektedir. P6 polimeri i¢in Ton 215 °C
olup Tmax degerleri sirasiyla 247 °C, 320 °C ve 886 °C olarak tespit edildi. %5, %10, %20 ve
%30 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 223 °C, 240 °C, 264 °C ve 319 °C dir.
1000 °C deki kalinti miktart %1.30° dur. 326 °C de meydana gelen pik endotermik
bozunmay1 gostermektedir. 135-271 °C arasinda %21,58’1lik kiitle kayb1 gozlenirken 271-
672 °C arasinda meydana gelen kiitle kayb1 %58,33 ve 672-1000 °C arasindaki kiitle kayb1
ise %18,30 olarak tespit edildi.

M7 Schiff bazi monomeri i¢in Ton 181°C olup Tmax degerleri 205 °C ve 300 °C olarak
belirlendi. %5, %10, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gézlendigi sicakliklar sirastyla 180 °C,
186°C, 194°C ve 214°C’dir. 180 °C ve 318°C de iki adet endotermik bozunma piki gézlendi.
1000 °C de kalinti miktar1 gozlenmedi. 150-259 °C arasinda %75.06’lik kiitle kaybi
olusurken 259-320 °C arasinda %24,94 lik kiitle kayb1 tespit edildi. Bozunma 320 °C de
tamamlandi. P7 polimeri i¢in Ton 145 °C olup Tmax degerleri sirasiyla 202 °C, 335 °C ve 784

80



°C’dir. %5, %10, %20 ve %50 kiitle kayiplarmin gozlendigi sicakliklar sirastyla 164 °C, 189
°C, 240°C ve 321°C dir.100 -246 °C aras1 kiitle kayb1 %20,92; 246-579 °C arasi kiitle kaybi
%73,70; 579-1000 °C arasi kiitle kayb1 %5,38 olarak belirlendi. 1000 °C de kalinti miktari

gozlenmedi. 345 °C de meydana gelen pik endotermik bozunmay1 gostermektedir.

M8 Schiff bazi monomeri i¢in Ton 251°C olup Tmax degeri 312 °C olarak belirlendi.
%5, %10, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 332 °C, 252 °C,
277°C, 313°C’dir. 132 °C ve 320°C’de goriilen pikler endotermik bozunma pikleridir. 1000
°Cdeki kalint1 miktar1 %4,96 olarak bulundu. P8 polimeri igin Ton 263 °C olup Tmax degerleri
303 °C ve 758 °C dir. %5, %10, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar
sirastyla 244 °C, 265 °C, 278 °C, 304 °C olarak tespit edildi. 170-608 °C arasinda belirlenen
kiitle kayb1 %84,59 iken 608-1000 °C arasinda belirlenen kiitle kayb1 %7,75 olarak
hesaplandi. 170 °C’ye kadar meydana gelen %1,90 kiitle kaybinin nem veya organik

¢oziicliden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 51. M4, M5, M6, M7 ve M8’in a) TG, b)DTA egrileri
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Tablo 7.

Elde edilen Schiff bazi polimerlerinin TG-DTA analiz sonuglar1

Bilesikler P1-O P2-O P3-O P4 P5 P6 P7 P8
T on 200 226 233 235 153 215 145 263
£
g OT ax 251 321 355 313 193 247 202 303
— T 300 420 625 524 262 271 246 608
son
0 14.99 30.73 54.04 5165 27 21.58 20.92 84.59
*Tas 300 420 625 524 262 271 246 608
£
i T max 445 468 717 814 340 320 335 758
N Tson 605 615 1000 1000 449 672 579 1000
% 33.92 16.82 1155 4055 50.73 58.33 73.70 7.75
= Toas 605 615 - - 649 672 579 -
i T max 737 849 - - 798 886 784 -
) Tson 1000 1000 - - 1000 1000 1000 -
%0 10.36 17.32 - - 11.84 18.30 5.38 -
Ty 343 350 325 306 218 264 240 278
9T5 675 752 523 393 335 319 321 304
Kalint1(%) 39.76 35.16 3442 7.80 1043 1.30 0 7.63
Absorbe nem 3.4 45 2 25 1.75 - - 1.9
kaybi1(%)

2Bozunmaya baglama sicakligi

b Maksimum bozunma hiz1 sicakligi
¢ Bozunma adiminin bittigi sicaklik
d Belirtilen adimdaki % kiitle kayb1

¢ Bozunma adiminin basladig: sicaklik

f 9% 20 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik
9% 50 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik
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Sekil 52. P4, P5, P6, P7 ve P8’in a) TG, b)DTA egrileri

TG/DTA analiz sonuglart incelendiginde Ton sicakliklarinin genel olarak
polimerlerde daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni polimer yapilarinda C-O-C

eterik baglarinin da bulunmasidir (Kaya vd, 2010).

Sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin camsi gegis sicakliginin (Tg) ve bu siradaki
spesifik 1s1 kapasitesinde (ACp) meydana gelen degisimin belirlenmesi i¢in 25-450 °C
araliginda DSC termogramlar1 alindi. Polimerlere ait DSC analiz sonuglart Tablo 8’de
Ozetlendi. Degerler incelendiginde camsi gegis sicakliklarinin beklenen sekilde bozunmanin

basladig ilk sicakliklara gore daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Tablo 8.

Elde Edilen Schiff bazi1 polimerlerinin DSC analiz sonuglari

Polimerler Tg (°C) ACp (J/g °C)

P1-O 150 0,04

1.Grup P2-0 124 0,135
P3-0 139 0,158

P4 154 0,365

P5 112 0,051

2. Grup P6 130 0,634
P7 118 0,084

P8 141 0,370

4.1.8. Schiff Baz1 Polimerlerinin SEM Analizleri

Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen 1.Grup ve 2. Grup Schiff bazi
polimerlerinin farkli biiylitmelerdeki SEM gorintiileri sirasiyla Sekil 53 ve Sekil 54°te

verildi.

Sekil 53’te yer alan 1.Grup Schiff bazi polimerlerinin SEM gériintiileri
incelendiginde P1-O ve P2-O polimerinin morfolojik yapilarmin sert ve tabakali bir
gorlintitye sahip oldugu anlagilmaktadir. P3-O polimerinin ise morfolojik yapisinin bazi

bolgelerde tabakal1 bazi bolgelerde ise siingerimsi ve gézenekli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 53. (a) ve (b) P1-0, (c) ve (d) P2-O (e) ve (f) P3-O polimerlerinin farkli biiylitmelerdeki
SEM goriintiileri

Sekil 54’de verilen SEM goriintiilerinden 2. Grup Schiff baz1 polimerlerinin genel
olarak morfolojik yapilarinin pargacikli ve tabakali yapida goriintiiye sahip olduklar

anlasilmaktadir.

P4’e ait farkli biiylitmelerdeki SEM goériintiilerinden P4’tin farkli boyutlarda
pargacikli ve tabakali bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. P5 polimerinin morfolojik
yapisinin genel olarak ignemsi yapida bir goriintilye sahip oldugu bazi bolgelerde ise
gbzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. P6 ve P7°‘ye ait SEM goriintiileri
morfolojik yapinin farkli boyutlarda pargacikli ve yer yer gdzenekli slingerimsi goriintiide
oldugunu gostermektedir. P8 polimerinin SEM gdriintiisii ise morfolojik yapinin kiire
seklinde parcaciklt ve tabakali bir goriintiide oldugunu yiiksek biiylitmelerde ise bu

tabakalarin ignemsi bir yapiya sahip oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 54. a) ve b) P4, c) ve d) P5, e) ve f) P6, g) ve h) P7, 1) ve i) P8 polimerlerinin farkli
biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
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4.2. M2 Monomerinin Floresans Iyon Sensor Ozelliklerinin Incelenmesi

Calismanin bu asamasinda Floresans ozellikleri kiyaslandiginda digerlerine oranla
daha diisiik 1s1ma siddeti veren M2 Schiff bazinin c¢esitli metal iyonlarinin varliginda
floresans iyon sensorii olarak kullanilabilirligi arastirildi. Bunun igin ¢esitli metal iyonlarina

kars1 M2’nin 1s1ma siddetinde meydana gelen degisimler incelendi.

Tiim floresans 6lgiimleri, M2 ve metal iyonlarindan (Ag*, K*, Mn?*, Hg?*, Co?",
Ca2*, Ni?*, Cu?*, Zn?**, Pb?*, Cd?*, Fe3*, Cr¥ Cr®") hazirlanan stok ¢ozeltiler kullanilarak
yapildi. M2'nin stok ¢ozeltisi DMSO igerisinde 1 x 10 M konsantrasyonda hazirland1 ve
metallerin stok ¢ozeltileri su icerisinde 1 x 10 M konsantrasyonda metal tuzlar1 kullanilarak
hazirland1. Ag* iyonu ¢ozeltisi i¢in AgNOs, Cr®* iyonu ¢ozeltisi icin K2CrOa, diger metal
iyonu c¢ozeltileri i¢in klorlirlii metal tuzlari kullanildi. DMSO iginde 15 uM olarak
hazirlanan M2 nin H2O'da 1.5 x10™* M ¢ézeltileri olarak hazirlanan Ag*, K*, Mn?*, Hg?*,
Co?*, Ca?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Pb%*", Cd?*, Fe%*, Cr**, Cr® metal iyonlarina kars: seciciligini

gosteren degisimler Sekil 55°te verildi.

900 -
800 A ==Ag(l) M2
Ca(ll cd(l
200 4 (1) (1)
= ——Co(ll) ——Cu(ll)
<, 600 ——Fe(lll) —Hg(ll)
E 500 - —K(l) =e=Cr(Ill)
= .
7 —e—Mn(ll) ——Ni(ll)
= 400 -
£ —=Pb(ll) Cr(VvI)
Z 300 zn(Iy
200 -
100 -
il I )
O ¥ . L} L e .
330 380 430 480 530 580 630
Dalga boyu (nm)

Sekil 55. Cesitli metal iyonlarmin (1,5x10* M) varliginda M2’nin (15 pM) floresans
spektrumlar1 (Aex:320, Slit araligi:5nm).
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320 nm dalga boyundaki 1sikla uyarilan M2’nin maksimum emisyon yogunlugu, 445
nm emisyon dalga boyunda 50aU olarak tespit edildi. Sekil 55’te yer alan spektrumlarda

DMSO ¢ozeltisi igindeki M2 ¢ok diisiik bir floresans 6zelligine sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 55°ten goriildiigii gibi 1,5x10% M Ag*, K*, Mn#*, Hg?*, Co?*, Ca®*, Ni%*, Cu?",
Zn?*, Pb%*, Cd?**, Fe%, Cr® metal iyonlarinin varliginda M2’nin (15uM) floresans 1s1ma
siddetinde 6nemli bir degisiklik olmazken Cr** varliginda M2 monomerinin 445 nm’deki

1s1ma siddetinde belirgin bir sekilde artis meydana geldigi belirlendi.

M2’nin giin 15131nda agik sar1 olan ¢dzeltisi 366 nm UV 15181 altinda Cr** varliginda
M2’den Cr* ya yiik aktarimi nedeniyle parlak mavi renk gelistirdi (Sekil 56). Diger metal
iyonlar1 (Ag*, K*, Mn?*, Hg?*, Co?*, Ca?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Pb?*, Cd?*, Fe**, Cr®") varliginda
366 nm altinda M2 ¢ozeltisinde higbir renk degisimi gozlemlenmedi bu durum M2 ile diger

metal iyonlarinin metal kompleks olusturmadigini géstermektedir.

Cr+ . Mn*2g Pb*2,.Cd*2 o K* 4 Nit2 4 Co*2y Crd, Znt2 Ca'd Agty Fetla Hga Cu*?

— -y [ —_—
L ~. S

\

R : e — ——— S - -"4[ - S - - -
-3 /\_//N_/N_/;\—%%A\l\/ P
e - ~—— e pu— ~ ~— S~ — -

Sekil 56. 366 nm UV 15181 altinda metal iyonlarinin varliinda M2min dijital kamera
fotografi

4.2.1. M2-Cr3* Kompleksinin Kararlilik Calismas:

M2 monomerinin  Cr** iyonuna karsi secici ozellikte oldugu floresans
caligmalarindan goriilmektedir. M2 monomerinin sensor olarak kullanilabilirliginin
incelenmesi amaciyla ideal bir sensorde seciciligin yaninda aranan diger ozellikler de
aragtirldi. Oncelikle 6lgiim kararlilig1 incelendi ve zamana bagli (0-3600 s) floresans
Olctimii, ayn1 kosullar altinda 3600 s i¢inde dnemli bir floresans degisikliginin olmadigini

gosterdi (Sekil 57).
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Sekil 57. DMSO/deiyonize su (1:1, v:v, Aex = 320 nm, Aem = 445 nm, uyarma ve emisyon
yarik genislikleri = 5 nm) i¢inde M2-Cr®" sisteminin fotostabilitesi i¢in zamana bagh

fotoliiminesans spektrumu

4.2.2. M2’nin Cr® Varhginda UV Vis Spektrumunda Meydana Gelen

Degisimler

M2’nin Cr¥* varliginda UV-Vis spektrumunda meydana gelen degisimleri incelemek
icin UV-Vis analizleri yapildi. M2 (15uM) ve M2+Cr3 (1,5x10* M) igin UV-Vis spektral
Olgtimleri 260-800 nm araliginda, DMSO ve H20 (1:1;v:v) kullanilarak oda sicakliginda
gerceklestirildi (Sekil 58). ik olarak 1,5 mL ligant ve 1,5 mL saf su kuartz hiicrede
karistirtlarak UV-Vis 6l¢timleri alindi. Ardindan 1,5 mL ligand soliisyonu ve 1,5ml metal
¢ozeltisi karigtirilarak UV-Vis olgiimii yapildi. M2 monomeri 298 nm ve 354 nm dalga
boylarinda iki absorpsiyon piki verirken Cr** ile kompleks olusturdugunda 354 nm dekin —
n* gegisine karsilik gelen absorpsiyon pikinin 6nemli 6l¢iide zayifladigi ve 435 nm de yeni
bir bantin ortaya ¢iktig1 gozlendi. Ayrica M2-Cr3* kompleksinin d-d gegislerine atfedilen
karakteristik bant, 597 nm'de gériindii (Bougossa vd, 2020). M2-Cr3" kompleksine ait Eg
degeri de 1,83¢eV olarak hesaplandi.
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Sekil 58. M2(15 uM) ile M2(15 uM)+Cr3* (1,5x10* M) (1:1, v:v)’un UV-Vis spektrumlari

4.2.3. M2’ nin Diger Metal Iyonlarina Gore Cr3*’ya Toleransi

Diger metal iyonlarmin (Ag*, K*, Mn?*, Hg?*, Co?*, Ca®*, Ni%*, Cu?*, Zn?*, Pb?*,
Cd?*, Fe*, Cr®") girisim etkisini incelemek icin M2(1,5 x 10° M) + Cr® (1,5x10* M) ve
diger metal iyonlar1 1:1 oraninda karistirilarak 1s1ma siddeti degerleri belirlendi ve diger
metal iyonlarinin girisim etkisi incelendi. Ortamda diger metal iyonlarmin varligi M2’ nin

Cr?* ile olusturdugu kompleksin floresans 1s1ma siddetini dnemli dlgiide degistirmedi.

u M2+Cr(lIl)+Metal iyonu  mM2+Cr(I1l) = M2

1000 -

~ 800 -

=

Tl AFRFENIRAN

EUOONONCNONWWOW NN WA

N

%]

=

T 400 -

U

i iiiiiiiiiiil

£ 200 -

ETLLLL L L LN
O_
x\“@x\\@@@@@@@@@\‘@

Sekil 59. 1.0 esdeger metal iyonunun eklenmesiyle M2+Cr(lll)'nin floresans

yogunlugundaki degisimi.
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4.2.4. Cr3* Konsantrasyonuna Bagh Floresans Calismalar:

Floresans titrasyon ¢alismasi 320 nm uyarim dalga boyu ile artan Cr®* derisimlerine
kars1 gozlenen 445 nm’deki floresans spektrumlarinin incelenmesiyle gergeklestirildi. Sekil
60 incelendiginde Cr®*konsantrasyonunun 1,5 x 10 %M ile 50 x 10°®M arasinda
degistirilmesiyle elde edilen floresans yogunlugu, Cr¥* konsantrasyonunun artmasiyla

dogrusal olarak arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 60. M2 monomerinin 15 uM derisimli DMSO ¢ozelti iizerine artan Cr** iyon
konsantrasyonu (1,5x10* M, 1,25x10* M, 1,0x10* M, 7,5x10° M, 5x10° M, 3,75x10° M
2,5x10° M, 1,25x10° M, 5x10°M) varliginda floresans 1s1ma spektrumlari.

4.2.5. Job’s Plot ve M2’nin Cr®* Baglayicihigi ile LOD i¢in Floresans Calismalar:

Cr3* iyonlar1 igin sensdr gérevi gorebilen M2’nin tespit limiti (LOD) ve kompleks
baglanma sabitini (Ka) hesaplamak i¢in floresans titrasyon ¢aligmasindan faydalanildi.

Floresans titrasyonu sonucunda elde edilen verilerden yararlanarak

3ag
LOD = —
k 4.2)

denklemi ile tespit sinir1 hesaplandi (Rana vd, 2017).
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6 : M2 nin bos ol¢iimlerin standart sapma degeridir (10 6l¢iim i¢in 1,01).
k; floresans siddeti ile metal konsantrasyonu arasindaki egimdir. Sekil 61a’da verilen

grafikten k=4,9903 olarak belirlendi.

Cr¥* igin LOD degeri 6,07x10'M olarak hesaplandi. Bu ¢alismada sentezlenen M2
monomerinin Cr®* segiciligi igin hesaplanan LOD degeri literatiirde yapilan diger
calismalarla karsilastirildiginda M2’nin Cr3* iyonu igin yiiksek segicilikte oldugunu ve bu
monomerin floresans iyon sensorii olarak kullanilabilirligini gostermektedir (Yeldir ve
Kaya, 2022; Kolcu vd, 2023).

M2’nin Cr’** ile kompleks baglanma sabiti (Ka) asagida verilen Benesi-Hildebrand
esitligi kullanilarak hesaplandi (Mahata vd, 2021).

1 1 L1
(I-1Ip) Ka(Imax—Io)[M™] [Imax—1Iol

(4.2)

lo; sadece M2 nin floresans siddeti,
I; Cr¥* iyonu varhiginda M2 nin floresans siddeti
Imax; Cr3* iyonu varliginda M2 nin maksimum floresans siddeti

Ka; baglanma sabiti (M") degerini gostermektedir.

1/(1-lo) degerlerinin 1/[Cr*] degerine kars1 ¢izilen grafik Sekil 61c’de goriildiigii gibi
dogrusaldir ve M2-Cr®" kompleksi i¢in baglanma sabiti (Ka) = 1.25x10% olarak hesapland.

Cr¥*min M2’ye baglanmasinin sitokiyometrik oranim tespit edebilmek Job’s Plot
grafik yontemi kullanilarak baglanma stokiyometrisi tespit edildi (Kose vd, 2015). Mol
oranlarina kars1 floresans yogunluklari grafigi ¢izildiginde, M2 monomeri ve Cr®* iyonunun
1:1 stokiyometrik oranda birleserek kompleks olusturdugu belirlendi ve grafik Sekil 61b’de

verildi.
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Sekil 61. a) Cr¥ konsantrasyonuna karst M2’nin 445 nm deki 1s1ma siddeti egrisi, b) 445
nm'de DMSO/deiyonize su (1:1, v:v) icindeki M2-Cr** kompleksinin Job’s analiz egrisi c)
1/1-1¢'a kars1 1/[Cr¥*]'nin Benesi-Hildebrand grafigi.

Foto-indiiklenmis elektron transferi (PET) mekanizmasina dayanan floresan
kemosensorler, yiiksek hassasiyet ve secicilige sahip olma egilimindedir, bu nedenle en
yaygin kimyasal yapi tasarimlarindan biridir (Sun vd, 2019). PET, elektron vericisinin veya

elektron alicisinin 1g1kla uyarilmasindan sonra elektron vericisinin uyarilmis hali ile elektron
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alicis1 arasinda elektron transferinin gerceklestigi ve floresan sondiirme ile sonuglanan bir
stirectir (Sushma vd, 2024). Bu nedenle, reseptor aliciya baglanana kadar sensor molekiilii
floresan vermez veya ¢ok zayif floresan verir. Reseptor aliciya baglandiktan sonra, uyarma
tizerine 151k kaynakli elektron transferinin engellenmesi floresan yogunlugunun biiyiik
ol¢iide artmasia neden olur. Son zamanlarda, Cr3* iyonu tespiti i¢in floresan agma sensorleri

giderek daha 6nemli hale gelmektedir

Bu caligmada M2, foto-indiiklenmis floresan elektron transferi nedeniyle zayif
floresans ozellik gostermektedir. Cr3* varligi, O ve N atomlar1 arasindaki selasyon yoluyla
M2'nin floresansim arttirmis ve PET siirecini engellemistir. M2 ¢ozeltisine Cr* ilavesiyle
Lex:320 nm'de 6nemli derecede mavi renk artis1 gézlendi. M2'nin Cr3* ile baglanmas: igin

onerilen mekanizma Sekil 62°de verildi.

320 nm 320 nm 445 nm

PET var PET yok
Floresans yok Floresans var

Sekil 62. M2'nin Cr®" ile baglanmasi icin 6nerilen mekanizma

4.2.6. M2, M2-Cr3*> nin Elektrokimyasal Ozellikleri ve M2-Cr3* Kompleksinin

Tersinirlik Calismalar:

M2-Cr®* kompleksinin tersinirlik c¢alismalar1 dongiisel voltametri teknigi ile
elektrolit olarak 0.1 M tetrabutil amonyum hekzaflorofosfat (TBAFeP), ¢alisma elektrotu
olarak camimsi karbon elektrot (GCE) kullanilarak gergeklestirildi. Sekil 63’te verilen
voltomogramlarda M2 i¢in imin (-N=CH) grubuna ait-1,421 V’da bir indirgenme piki
gozlenirken, —OH gruplarina ait 1,275 V ve 0,947 V’ta iki yikseltgenme piki gozlendi. M2-
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Cr®* kompleksine ait voltomogram incelendiginde M2 voltomograminda goriilen -OH
gruplarina ait iki yiikseltgenme pikinden biri (1.275V) ve imin (-N=CH) grubuna ait
indirgenme pikinin 6nemli olgiide soniimlendigi goriilmektedir. Bu durum Cr®* metal
iyonunun M2 iizerindeki imin ve hidroksil grubuyla etkileserek kompleks olusturdugunun
gostergesidir. Bu kompleks karisimina EDTA ilavesiyle alinan voltomogram incelendiginde
-1.313V da imin grubuna ait bir indirgenme piki ve hidroksil gruplarina ait 1,041V ve
1.3628V’da iki yiikseltgenme piki goriilmektedir. Dolayisiyla M2’nin sensor 6zelliginin

tersinir oldugunu sdyleyebiliriz.

1.2

1.0

0.8

— M2
— M2+ Cr*
—— M2+ Cr*3+ EDTA

Akim /1e-4A
(=]
-

e
..-"'-_-_-—F-_

0.2 4

0.4
-1.6 -1.2 0.8 0.4 0 0.4 0.8 1.2 1.6

Potansivel / V

Sekil 63. 0.1M TBAFeP / Asetonitril ortaminda M2, M2+Cr¥, ve (leqv.)

EDTA+M2+Cr¥*’min déngiisel voltomogramlari. Tarama hizi: 200mV/s.

4.3. P1-E, P2-E, P3-E’nin Spektroelektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

Tez ¢alismasinin bu kisminda elektropolimerizasyon yontemiyle ITO PET plaka
yiizeyine kaplanarak hazirlanan 1.Grup Schiff bazi polimerlerinin spektroelektrokimyasal
ozellikleri incelendi. Bunun i¢in homopolimer filmlerin 6ncelikle UV-Vis spektrumlari

alind1 ve Sekil 64°te verildi.
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Sekil 64. +2/-2V araliginda 250mV tarama hiziyla 20 dongii ve 60 dongii uygulanarak
hazirlanan (a) P1-E, (b) P2-E, (c)P3-E filmlerinin UV-Vis spektrumlari

Tim polimerik filmler {izerine +2/-2 V araliginda potansiyel tarama uygulandi ve es
zamanli olarak 2 saniyede bir spektral degisimler kaydedildi. P1-E, P2-E, P3-E polimerik
filmleri i¢in yapilan spekroelektrokimyasal analizler sirastyla Sekil 65, Sekil 66 ve Sekil
67°de verildi. Analiz i¢in potansiyostat ile tek 1 yollu diyot dizi dedektorli UV-vis
spektrofotometreden olusan ikili sistem kullanildi. Olgiimler spektrofotometrenin hiicre
tutucusuna yerlestirilen quartz UV-vis kiivet i¢erisinde 0.1 M TBAFsP/Asetonitril elektrolit
cozeltisi kullanilarak ii¢ elektrotlu sistemle polimerik filme CV 6l¢iim yontemiyle +2/-2 V
araliginda 0.1 V s¥’lik tarama hiziyla potansiyel degisimi uygulanarak gerceklestirildi.
Boylece filme uygulanan potansiyel degisiminin goriiniir bolge spektrumunda meydana
getirdigi degisim, dolayisiyla polimer filmin rengindeki degisim tayin edildi. Farkli redoks
durumlari arasinda absorpsiyon bantlarinda degisimin meydana gelmesi hazirlanan filmlerin

elektrokromik karakterlerinin bir gostergesi olarak not edildi.
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Sekil 65. 0.1 M TBAFgP/Asetonitril elektrolit ¢ozeltisinde uygulanan potansiyele bagh

olarak P1-E filminde meydana gelen spektroelektrokimyasal degisiklikler: (a) 2D goriintiisii,

(b) 3D goriintiisii

Notral ve ylikseltgen durumlar arasi potansiyel degisim sonucu 350 nm’de ve 460

nm’de P1-E filminin temel spektrumlari kaydedildi.

Absorbans

330

430 330 630
Dalgabyu (nm)

W

Sekil 66. 0.1 M TBAFsP/Asetonitril elektrolit ¢ozeltisinde uygulanan potansiyele bagli

olarak P2-E filminde meydana gelen spektroelektrokimyasal degisiklikler: (a) 2D goriintiisii,

(b) 3D goriintiisii
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Notral ve yiikseltgen durumlar arasi potansiyel degisim sonucu 437 nm’de P2-E

filminin temel spektrumlar1 kaydedildi.

0.6 | (a) [A 0.543

(b)

Absorbans

330 430 530 630

00€€

Sekil 67. 0.1 M TBAFsP/Asetonitril elektrolit ¢ozeltisinde uygulanan potansiyele bagli
olarak P3-E filminde meydana gelen spektroelektrokimyasal degisiklikler: (a) 2D goriintiisii,
(b) 3D goriintiisii

Notral ve yiikseltgen durumlar arasi potansiyel degisim sonucu 450 nm’de P3-E

filminin temel spektrumlar1 kaydedildi.

Polimerik filmlerin UV-Vis Spetrumlarindan absorbans degerleri incelendiginde
ITO kapli plaka iizerine elektropolimerizasyon sonucu en iyi P2-E polimerinin kaplandigi
goriilmektedir. Ancak P2-E de dahil olmak iizere P1-E ve P3-E polimerlerinin
spektroelektrokimyasal ozelliklerinin incelenmesi sirasinda polimer filmin elektrolit
icerisinde ¢oziinerek absorbansin giderek diismesi nedeniyle hazirlanan polimerler icin

kararlilik ¢aligmalar1 yapilamadi.

M1, M2, M3 Schiff bazi monomerleri i¢in elektroaktif grup karbazol grubu
oldugundan elektropolimerizasyon yontemiyle her bir monomerden hazirlanan polimerlerin
spektroelektrokimyasal dalgalanmalar: birbirine benzemekte olup her ii¢ polimer film igin
de spektroelektrokimyasal kararlilik 6lgtimleri sirasinda elektrolit ortamda ¢6ziinme sorun

olmustur. Literatiirde bu tiir problemlerin {listesinden gelebilmek ve elektrokromik 6zellikleri
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gelistirmek amaciyla kopolimer ¢alismalar1 yapilmistir (Taskin vd, 2010; Kalay vd, 2023).
Bu nedenle iglerinden en iyi kaplamanin gerceklestigi M2 monomerinin polimeri
oldugundan M2 monomeri segilerek ITO kapli PET yiizey iizerine EDOT ile

elektrokopolimerizasyon ¢aligmalar1 yapildi.

43.1. Kop-1 ve Kop-2 Polimer Filmlerinin Spektroelektrokimyasal

Ozelliklerinin incelenmesi

Kopolimer ¢alismasi i¢in M2 ve EDOT monomeri kullanilarak ITO kapli1 PET ylizey
tizerine Oncelikle CV metodu ile 20 dongii kaplama yapildi bu yontemle yapilan kaplama
sonucu zeytinyagi yesili renginde kopolimer filmi elde edildi ve Kop-1 olarak adlandirild:
(Sekil 68a). Yapilan spektroelektrokimyasal analizlerde film kararliliginin iyi olmadigi
goriiliince bulk elektroliz yontemi ile 85 mC cm yiik uygulanmasiyla elde edilen kopolimer
(Kop-2) i¢in de spektroelektrokimyasal 6lgiimler alindi (Sekil 71) Bulk elektroliz sonucu
yapilan kaplama ile elde edilen kopolimer rengi PEDOT’un rengine daha yakin mavi
tonlarinda oldugu gortildii (Sekil 68b). Kop-2 filmi igin yapilan kararlilik ¢aligmasindan
filmin kararli yapida oldugu bunun da ortamda PEDOT birimlerinin daha fazla olmasindan

kaynaklandig1 diisiiniildii. Bu durum SEM-EDX sonuglari ile desteklendi.

12 | (@) 07 | (b)
1 Poly(M2-ko-EDOT) 20 déngii 0.6 Poly(M2-ko-EDOT) bulk elektroliz
Kop-1
2 g (Kop-1) 2 0.5
8 804
5 0.6 <)
2 203
*: Il Bl
0.2 0.1
0 0
330 430 530 630 730 830 330 430 530 630 730 830
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 68. PET-ITO yiizeye yapilan a) Kop-1 filminin b) Kop-2 filminin UV-Vis spektrumu

ve fotograf goriintiisii.

Ayrica poli(EDOT) ve poli(M2-ko-EDOT) voltomogramlart CV yontemi ile 10
dongiide GCE calisma elektrotu kullanilarak elde edildi. Sekil 69°da verilen voltomogramlar
incelendiginde poli(EDOT) i¢in 1,52 V'daki oksidasyon pikinin artan dongii sayisiyla
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birlikte arttigi goriiliirken, poli(M2-ko-EDOT) i¢in 1,52 V'daki pikin hemen yaninda 1,65
V'ta kopolimere ait yeni bir oksidasyon piki tespit edildi (Sekil 69). Bu durum bu iki konjuge
yapinin kopolimerlesebilecegi anlamina gelmektedir (Carbas vd, 2023).

1.4

12| (©)

1.0 — Poly(ECBA-co-EDOT)
ﬁ 0.8 — Poly(EDOT)

20 16 12 08 04 0 04 08 12 16 20
Potansivel / V

Sekil 69. 0.1 M TBAF ¢ P/Asetonitril ortaminda poli(M2-ko-EDOT) ve poli(EDOT) 10

dongiisii. Tarama hizi: 200 mV s !

P2-E’nin ve PEDOT’ un 6zlelliklerini igeren ancak degisen potansiyel ile kendine
0zgli spektrumlar vererek elektrokromik 6zellik gosteren yeni bir kopolimer filmi elde
edildi. Kop-1 ve Kop-2 filmlerinin spektroelektrokimyasal analizleri ve kararlilik
Ol¢timlerine ait spektrumlar Sekil 70 ve Sekil 71°da verildi. Her iki sekilde yeni kopolimere
ait spektroelektrokimyasal Olglimler tek basina PEDOT filminin spektroelektrokimyasal
davranigindan farkli oldugu goriildii. Literatiirde bulk elektroliz ile hazirlanan PEDOT
filminin temel spektrumlari nétral ve ylikseltgen durumlar aras1 potansiyel degisim sonucu
585 nm’de (Caglar vd, 2015), CV metodu ile hazirlanan PEDOT filminin temel spektrumlar1
635 nm’de (Poverenov vd, 2010) kaydedilmistir. Bu tez calismasinda hazirlanan yeni
kopolimer filmin +2, -2V arasi potansiyel degisim sonucu temel spektrumu Kop-1 i¢in 400

nm ve 575 nm’de, Kop-2 i¢in ise 550 nm’de oldugu tespit edildi.
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Sekil 70. Kop-1 filminde 0.1 M TBAFP/Asetonitril elektrolit ¢ozeltisinde uygulanan
potansiyele bagli olarak meydana gelen spektroelektrokimyasal degisiklikler: (a) 2D
goriintiisii, (b) 3D goriintiisti ve spektroelektrokimyasal harita, (¢) Kop-1 filminin 400 ve

575 nm’de gozlenen elektrokromik kararlilig

Kop-1 filminin 400 nm dalga boyundaki % gegirgenlik degisimi %8 iken 575
nm’deki % gecirgenlik degisimi %20’den baslayarak 600 s sonra %10 degerlerine diismesi
elde edilen kopolimer filmin uzun siireli 6l¢iimlerde tersinir renk degisimini siirdiiremedigi
dolayisiyla kararliliginin iyi olmadigin1 géstermektedir. Kop-2 i¢in 550 nm dalga boyundaki
% gecirgenlik degisiminin ise ~%40 civarinda oldugu tespit edildi. Kop-2 igin yapilan
kararlilik ¢aligmalarindan filmin 600 s sonra bile +2, -2V arasi potansiyel tarama sonrasi
kararli absorpsiyon geri kazanimima sahip oldugu dolayisiyla Kop-2 filminin daha iyi

kararlilik sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 71. Kop-2 filminde 0.1 M TBAFsP/Asetonitril elektrolit ¢ozeltisinde uygulanan
potansiyele bagli olarak meydana gelen spektroelektrokimyasal degisiklikler: (a) 2D
goriintiisi, (b) 3D goriintiisii ve spektroelektrokimyasal harita, (c) Kop-2 filminin 550 nm

ve 750 nm’de gozlenen elektrokromik kararlilig
4.3.2. P2-E ve Kop-1 ve Kop-2 Filmlerinin SEM Gériintiileri ve EDX Analizi
Elekrokimyasal yontemlerden CV metodu kullanilarak hazirlanan P2-E
homopolimerinin, Kop-1 ve Kop-2 filmlerinin yiizey morfolojilerinin incelenmesi amaciyla

SEM analizleri yapildi. Ayrica Kop-2 filminin yiizeyindeki kopolimer bilesimi hakkinda
bilgi edinebilmek amaciyla SEM-EDX analizi yapildi.

102



Sekil 72a ve b’deki SEM goriintiileri incelendiginde P2-E homopolimerinin diiz ve
gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 72¢ ve d incelendiginde Kop-1
filminin diizenli ve piiriizli bir yapiya sahip oldugu, Sekil 72e ve f ‘de verilen SEM
goriintiileri incelendiginde ise Kop-2 filminin daha diizensiz ve piiriizlii bir yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. Kopolimerin piiriizlii yapisinin EDOT birimlerinden kaynaklandigi

sOylenebilir (Zhou vd, 2010).

Kopolimer filmdeki EDOT birimlerinin S atomu igerigini ve M2 birimlerinin N
atomu igerigini belirlemek i¢in SEM-EDX analizleri yapildi. SEM-EDX analizlerinden
kopolimer filmin azot atomu icerigi %9,15 kiikiirt atomu igerigi ise %5,24 olarak belirlendi

ve sonuglar Sekil 72g’de verildi.

M2 ve EDOT monomerlerinin bire bir baglandig: diisiiniildiigiinde, yilizde siilfiir
atomunun yiizde azot atomuna oraninin 0,5 olmasi beklenirken, SEM-EDX sonuclarindan
bu oran yaklasik 0,573 olarak hesaplandi. Bu durumda, M2 ve EDOT monomerlerinin
polimerdeki baglanma oranlar1 dikkate alindiginda, EDOT'un M2 molekiiliinden %14,6
daha fazla baglandigi sylenebilir.
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Sekil 72. CV metoduyla sentezlenen P2-E homopolimerinin a)5000 biiyiitme b)10000
biyiitme, Kop-1 filmi i¢in ¢)500 d)5000 biiyiitme, Kop-2 filmi i¢in €)5000 f)10000
biiylitmedeki SEM goriintiileri g) Kop-2 film yiizeyine ait EDX sektrumlari
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4.4. M7 Monomerinin Floresans Iyon Sensor Ozelliklerinin Incelenmesi

2.Seri monomerlerinden floresans siddetini soniimleyen iyon sensor oOzelligi
gosterebilecek DMF ortaminda 20 ppm derisimde 873 a.u. floresans 1s1ma siddeti veren M7
monomeri segilerek 16 farkli metal iyonu ile (1:1, v:V) etkilestirilerek floresans siddetinde
meydana gelen degisimler incelendi. Sadece Hg?* iyonu ile etkilesim sonrasi floresans
siddetinde cihazin iist sinirmi1 (1000 a.u.) asan siddetli bir artis gozlendi. M7+Hg?* icin
maksimum 1s1ma siddeti cihazin iist smirin1 gegmeyecek sekilde 2x10°M M7 + 2x10°M

Hg?* derisiminde ¢ozeltiler kullanilarak iyi bir sensérde olmasi istenen dzellikler incelendi.
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Sekil 73. Cesitli metal iyonlarinin (20 pM) varliginda M7’nin (2 pM) floresans spektrumlari
(Aex:360, Slit:5).

DMF igerisinde hazirlanan 2x10°M M7 ¢ozeltisi 1:1 oraninda saf su ile
karistirildiginda uyarim dalga boyu 360 nm slit araligi 5 iken maksimum 1s1ma siddeti 412
nm’de 38 a.u. olarak tespit edilirken 2x10°°M M7 1:1 oraninda 2x10°M Hg?* ¢ozeltisi ile
karistirildiginda ise uyarim dalga boyu 360 nm slit aralig1 5 iken maksimum 1s1ma siddeti
412 nm’de 926 a.u. olarak tespit edildi. Yani M7 monomerinin Hg?* iyonu ile olusturdugu
kompleks 1s1ma siddetinde yaklasik 24 kat artisa neden oldu. Bu artis M7 monomerinin Hg?*
iyonuna kars1 yiiksek segicilikte oldugunu gostermektedir. Uyarim dalga boyu 360 nm slit

105



aralig1 5 iken 20 uM derisimde ¢esitli metal iyonlarinin varliginda 2 uM M7’nin floresans

spektrumlar1 Sekil 73’te yer almaktadir.

M7°nin giin 1131nda renksiz olan ¢dzeltisi 366nm UV 15181 altinda Hg?* iyonu
varliginda M7°den Hg?" ya yiik aktarimi nedeniyle siddetli mavi renk gelistirdi (Sekil 74).
Diger metal iyonlar1 (AI**, Ni?*, Co?*, Fe3*, Crb, Cu?*, Ag*, Sn?*, K*, Cr¥*, Mn?*, Zn?",
Ca2*, Cd?*, Pb?") varliginda 366 nm altinda M7 ¢ozeltisinde herhangi bir renk degisimi
gozlenmedi bu durum Hg?* iyonu disinda diger metal iyonlarinin M7 ile metal kompleks

olusturmadigini gostermektedir.

- o - o - - - ~— < =N —— -

2

B - - - -
AP Ni* Co* Fe* Crf Cu* Ag+ Sn** Hg> K* Cr* \_I\‘Inz’ Zn** Ca* Cd* Pb**

Sekil 74. 366 nm UV 15181 altinda ¢esitli metal iyonlarinin varliginda M7'nin dijital kamera
fotografi

4.4.1. M7-Hg?* Kompleksinin Olciim Kararhhg

Sekil 73 ve Sekil 74 incelendiginde M7 monomerinin Hg?" iyonu i¢in yiiksek segici
ozellikte oldugu goriilmektedir. Bu verilere gore ideal bir sensorde segiciligin yaninda aranan
diger 6zellikler de incelendi. Oncelikle &lgiim kararlilig1 incelendi. Zamana bagl (0-3600 )
floresan ol¢iimii, Sekil 75’te goriildiigii gibi aym sartlar altinda 3600 s i¢cinde 6nemli bir

floresan degisikligi meydana gelmedi.
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Sekil 75. DMF/deiyonize su (1:1, v:v, Aex = 360 nm, Aem = 412 nm, uyarma ve emisyon slit
araligi=5 nm) i¢inde M7-Hg?* sisteminin fotostabilitesi i¢in zamana bagh fotoliiminesans

spektrumu

4.4.2. M7°nin Hg?* Iyonu Varhgmnda UV-Vis Spektrumunda Meydana Gelen

Degisimler
M7’nin Hg?* varhginda UV vis spektrumunda meydana gelen degisimleri incelemek

icin UV-Vis 6lgiimleri alind1. 2uM M7 ve 20uM M7+Hg?* i¢in UV-vis spektral dl¢iimleri
280-800 nm araliginda, DMF: H20 (v:v, 1:1) kullanilarak oda sicakliginda yapildi.

335

323

Absorbans

M7+ Hg?*

0.2
0.0 — :
280 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 76. M7 (2uM) ve M7+Hg?* (20uM) ‘a ait UV-Vis spektrumlar
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M7 ligandi 1:1 oraninda saf su ile karistirildiginda 290 nm, 323 nm ve 335 nm dalga
boylarinda ii¢ absorpsiyon piki verdigi Hg?" ile kompleks olusturdugunda ve 323 nm deki
absorpsiyon piki goriillmezken M7 de 335 nm de goriilen n — n* gecislerine ait oldugu
diisiiniilen pik M7+Hg?" da 335 nm de absorbans siddeti artarak belirginlestigi goriildii.
(Sekil 76)

4.4.3. M7’ nin Diger Metal Iyonlarina Gore Hg?* iyonuna Toleransi

DMF/H20 (1:1, vIv) ¢bzeltisi icinde cesitli metal iyonlarmin varliginda Hg?* iyonu
icin M7'nin segiciliginin incelenmesi i¢in 2 uM M7, deiyonize su (1:1, v:v) i¢in floresans
spektrumu, 2 pM M7: 20 uM Hg?* (1:1, v:v) igin floresans spektrumu ve M7 + Hg?* ve
diger metal iyonlar1 hacimce 1:1 oraninda karistirilarak floresans spektrumlari alindi ve

diger metal iyonlarinin girisim etkisi incelendi ve degisimler Sekil 77°de verildi.

mM7+Hg(ll)+Metal iyonu ~ M7 = M7+Hg(ll)
1000

900
800
S
<700
< 600
=
= 500
g 400
2 300
200
100
0

& &@\9@ @@@\s\&
?’Q CPCPQ}QC}»QQ*Q‘& \ (\)

c}

Sekil 77. M7 sensdriiniin metal iyonu secicilik grafigi (2 uM); (sar1 gubuk): +20 uM Hg**
(1:1 v:v) sensor emisyonundaki degisiklik; (pembe gubuk): 20 uM Hg?* ardindan 20 pM

M"™; (mavi ¢ubuk) 412 nm'de sensér emisyonundaki degisiklik.
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Sekil 77 incelendiginde ortamda diger metal iyonlar1 varliginda M7 monomerinin
Hg?* ile olusturdugu kompleksin floresans 1s1ma siddetinde belirgin bir diisiis meydana

gelmedigi gorilmektedir.

4.4.4. M7nin Hg?* Baglayicihig ile LOD i¢in Floresans Calismalar:

DMF iginde hazirlanan 2 uM M7 monomeri ile 20 uM Hg®* 1:1 v:v oraninda
karistirildiginda giin 15181nda seffaf ve renksiz iken 360 nm dalga boyu ile uyarildiginda 412
nm dalga boyuna denk gelen siddetli mavi renk 1s1masi yapmaktadir. 360 nm uyarim dalga

boyu ile artan Hg?* derisimlerine kars1 gozlenen 412 nm’deki floresans spektrumlar: Sekil
78°de verildi.

1.000.000
4 Artan Hg?* derisimi
800.000

600.000

400.000

Isima Siddeti (a.u.)

200.000

370 420 470 520 570 620 670
Dalga boyu (nm)

Sekil 78. M7°nin 2uM derisimli DMF ¢ozeltisi iizerine artan Hg?* iyon konsantrasyonu (20
UM, 17.5 uM, 15 uM, 12.5 uM, 10 uM, 7.5 uM, 5 uM, 2.5 uM, 1.0 uM ve M7) varliginda

floresans 151ma spektrumlari.

M7 nin Hg?" iyonu ile kompleks baglanma sabiti (Ka) denklem 4.2°de verilen Benesi-

Hildebrand esitligi kullanilarak hesaplandi.
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1/(1-lo) degerlerinin 1/[Hg?'] degerine karsi ¢izilen grafik Sekil 79b’de goriildiigii
gibi dogrusaldir ve M7+Hg?* kompleksi igin baglanma sabiti (Ka) = 2x10* olarak
hesaplandi.

Sekil 79a’daki grafikten belirlenen k=43,076 degeri kullanilarak LOD degeri
denklem 4.1°¢ gore 2,67x10® M olarak hesaplandi.

-
o
o
o
]

(@) y = 43.076x + 44.233
R2=0.9981

200 -
0 L] L] L] L]
0 5 10 15 20
[Hg?*] pM
0.025 -
(b)
0.02 - y = 2E-08x + 0.0004
R2=0.9963
~30.015 A
< 001 A
0.005 -
0

0 500000 1000000
[1/Hg?] Mt

Sekil 79. a) Hg?" konsantrasyonuna karst M7°nin 412 nm deki floresan siddet egrisi,
b) 1/1-lo’a kars1 1/[Hg?*]'nin Benesi-Hildebrand grafigi.
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Sekil 80 incelendiginde M7 ve Hg?" 2:1 stokiyometrik oranda birleserek kompleks
olusturdugu séylenebilir (Davit vd, 2022; Shellaiah vd, 2015).

(@)
1200 -
S .
5 1000 - .
< A
-g 800 - -
7 600 - S LS
g 0oy . -
200 | -
"
0 a

60 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Hg?* /M7+Hg?*

(b) 360 nm 412 nrr‘
i ng+

PET var PET yok
Floresans yok Floresans var

Sekil 80. a) 412 nm'de M7-Hg?* kompleksinin baglanma sitokiyometrisini belirlemede

kullanilan Job’s analiz egrisi, b)M7 ile Hg?" iyonunun baglanmas icin nerilen mekanizma

Bu calismada M7 2x10°M derisimde, foto-indiiklenmis floresan elektron transferi

(PET) nedeniyle zayif floresans dzellik gostermistir. Hg?* varlig1, O ve N atomlar arasindaki

selasyon yoluyla PET siirecini engellemis ve M7'nin 1s1ma siddetinde belirgin bir artisa

neden olmustur.
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4.4.5. M7- Hg** Kompleksi icin EDTA ile Tersinirlik Calismalari

M7 ‘nin geri kazanimi EDTA kullanimiyla Floresans siddetinde meydana gelen
degisimin incelenmesiyle degerlendirildi (Xu vd, 2021). M7+ Hg?* kompleksi igeren
¢ozeltiye 0,1M EDTA ¢ozeltisi (1:2, viv) eklendiginde floresans siddetinde belirgin bir
diisiis gozlendi ve floresans siddetinin Hg?* iyonunun bulunmadig1 baslangic seviyelerine

geri dondiigii goriildi. Caligmaya ait floresans spektrumlari Sekil 81°de verildi.

1.000.000
800.000
5 ——M7+Hg(1)
g
< 600.000 —e—M7+Hg(I)+EDTA
=
7 400.000
=
23
200.000

0
370 420 470 520 570 620 670
Dalga boyu (nm)
Sekil 81. 0,1 M EDTA ¢o6zeltisinin kullanilmasiyla floresans 1s1ma siddetinde meydana

gelen degisim.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢aligmasinda karbazol ve pirol birimleri igeren iki amin bilesigi ve farkl
konumlarda OH grubu bulunduran bes ayr1 aromatik aldehit kullanarak iki grup Schiff bazi
monomeri ve bu monomerlerin oksidatif polikondenzasyon yoOntemiyle polimerleri
sentezlendi. Ayrica karbazol igeren amin bilesiginden sentezlenen 1.Grup Schiff bazi
monomerleri kullanilarak elektrokimyasal yontemle PET-ITO yiizeye polimer filmleri
olusturuldu. Sentezlenen monomerlerin ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle elde
edilen polimerlerin yapilar1 FT-IR, UV-Vis, *H-NMR ve ¥C-NMR gibi gesitli spektral

yontemler kullanilarak karakterize edildi.

GPC analizleri incelendiginde organik ortamda oksidatif polikondenzasyon
yontemiyle sentezlenen polimerlerin liteatlirle uyumlu olarak diisiik mol kiitlesine sahip
olduklar1 belirlendi. 2.grup Schiff baz1 polimerlerinin 1.grup Schiff bazi polimerlerine
kiyasla daha diisiitk mol kutlesine sahip olduklart bulundu. 1-(2-aminofenil) pirol bilesiginin
yapist incelendiginde molekiildeki pirol grubunun reaksiyon ortaminda sterik engel
olusturabileceginden oksidatif polimerizasyonun daha yavas ger¢eklesmesinin sonucu

olarak 2.grup Schiff bazi polimerlerinin daha diisiik mol kiitlesinde olduklar1 tespit edildi.

Optik ve elektrokimyasal bant boslugu degerlerine bakildiginda 1.Grup Schiff baz1
monomer ve polimerlerinin 2.Grup Schiff baz1 monomer ve polimerlerine gore daha diisiik
degerlerde oldugu anlasilmaktadir. 1.Grupta bulunan karbazol birimi 2. Grupta yer alan pirol
birimine gore daha yogun konjuge baglar igermekte ve elektronlarin hareketi karbazol
halkas1 boyunca boyunca kesintiye ugramazken fenil halkasindan pirol grubuna gegiste
kesintiye ugramaktadir. Bu durum 1.Grup Schiff bazi monomer ve polimerlerinin daha
diisiik bant bosluguna sahip olmalarina neden olmaktadir. Ayrica polimerlerin monomerlere
kiyasla daha diisiik bant boslugu degerlerine sahip olmasi polimerizasyon etkisiyle yapidaki

konjugasyon artisindan kaynaklanmaktadir.
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1.Grup Schiff baz1 polimerlerinden optik bant boslugu en diisiik olan polimer P2-O
polimeridir. Ayrica GPC sonuglarina gore de en yliksek mol kiitlesine sahip olan polimer de
P2-O’dur. M2 yapisinda bulunan iki hidroksi grubu nedeniyle polimerizasyon sirasinda daha
fazla radikal merkez olusturma ihtimali oldugundan ortalama mol kiitlesinin de daha yiiksek
oldugu belirlendi. Bu monomerin polimerinin w-bagi konjugasyon yogunlugu nedeniyle en

diisiik bant bosluguna sahip oldugu belirlendi.

TG/DTA  analiz sonuglart incelendiginde Ton sicakliklarinin genel olarak
polimerlerde daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunu nedeni polimer yapilarinda C-O-C
eterik baglarmin da bulunmasidir. Bu durum polimerlerin *H-NMR analizinde imin ve

hidroksil gruplarinin proton integrasyon alanlari hesaplanarak dogrulandi.

1.Grup Schiff bazi monomerlerinden en diisiik 1s1ma siddeti veren M2 monomeri
secilerek floresans iyon sensorii olarak kullanilabilirligi incelendi. Yapilan calsmalar
sonucunda gesitli iyonlar arasindan Cr* iyonuna kars1 yiiksek secici dzellik gosterdigi tespit
edildi ve Cr® iyonu i¢in LOD degeri 6.07 x 107 M ; Ka degeri 1.25 x 10* M olarak

hesaplandi. Bulunan degerlerin literatiirle uyumlu oldugu goriildii.

Ayrica 1.Grup monomerleri kullanilarak yapilan elektrokimyasal polimerizasyon
sonucu PET-ITO tiizerine kaplanarak elde edilen P1-E, P2-E ve P3-E’nin elektrokromik
ozellikleri incelendi. Spekroelektrokimyasal kararlilik 6l¢timleri boyunca her ii¢ polimer igin
de yiizeyden siyrilarak ¢ozelti ortamina gegmeleri nedeniyle kararlilik 6l¢timleri yapilamadi.
P2-E polimerinin spektral dalgalanmalarimin diger polimer filmlere kiyasla daha iyi oldugu
gorlildii. Coziinme sorununun iistesinden gelebilmek i¢in EDOT ile M2 monomeri
kullanilarak CV yontemi ve Bulk Elektroliz yontemleri ile kopolimer ¢alismalar1 yapildi.
Bulk Elektroliz ile elde edilen kopolimer KOP-2’nin CV ydntemi ile hazirlanan polimer
KOP-1’e gore daha kararli yapida oldugu gézlendi. KOP-2’de EDOT birimlerinin daha fazla
olmasi nedeniyle daha kararli yapida oldugu belirlendi ve SEM-EDX analiziyle bu durum
desteklendi. EDX element analizi sonuglarina gére EDOT'un M2 molekiiliinden %14,6 daha
fazla baglandigi belirlendi.
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Yapisinda pirol birimi bulunan 2.Seri monomerlerinden floresans siddetini
soniimleyen iyon sensor Ozelligi gosterebilme ihtimali olabilecegi diistiniilen floresans
siddeti 20 ppm’de 873 a.u tespit edilen M7 monomeri segilerek AI**, Ni?*, Co?*, Fe%*, Cr®",
Cu?*, Ag*, Sn?*, K*, Hg%, Cr¥*, Mn?", Zn?*, Ca?*, Cd?*, Pb?* metal iyonlar: ile etkilesimi
saglandi. Bu metal iyonlar1 arasindan sadece Hg?* iyonu ile etkilesimi sonucu M7’nin
floresans siddetinde belirgin bir artis oldugu ve diger iyonlar arasindan higbir iyonun
floresans siddetini soniimleyen bir etki gostermedigi tespit edildi. Uygun derigimler
hazirlanarak Hg?* iyonuna kars1 secici dzellik gdsteren M7 monomeri icin iyi bir sensérde
olmasi istenen 6zellikler incelendi. Calismalarin sonucunda Hg?* iyonu ig¢in LOD degeri

2,67x10® M, Ka degeri 2x10* M olarak hesaplandi.

Sonug olarak bu tez calismasinda sentezlenen monomer ve polimerler zellikle Cr3*
ve Hg?" iyonlar olmak iizere cesitli metal iyonlarina kars1 secici 6zellik gdsteren floresans
iyon sensOr c¢aligmalarinda kullanilabilecegi belirlendi. Ayrica 1.grup bilesiklerinin
incelenen elektrokromik  6zellikleri bu monomerlerin  elektrokromik  malzeme

uygulamalarinda da kullanilabilecegini gostermektedir.
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