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OZET

Schiff bazi iceren polimerler ¢cok 6zel 6zelliklesahip olmalarindan dolay! 50 yilgkan bir
suredir argtirmacilarin ygun ilgisini ¢ekmgtir. Poli Schiff bazi yada poli azometinler diye
adlandirilan bu grup iyi termal, mekanik, elektione optik 6zellikleri nedeniyle polimerlerin ilgin
bir grubu olmytur.

Schiff bazi-substitle oligofenol ve polimerlerinipapilan arstirmalarla elektroaktif
malzemeler oldgu tespit edilmgtir. Bunlarin paramanyetizma, yariiletkenlik, elakimyasal
Ozellikleri ve yuksek enerji direncleri gibi birgglararh 6zellikleri vardir. Bu 6zelliklerinden dny,
grafit malzemeler, yagtiricilar, fotodirencler, antistatik malzemeler rgmanyetik ve yari iletken
malzemeler olarak kullanilgtir. Bunlarin halojen ve kukdrt tirevleri 6zel dgte ve aleve
dayanikli kompozit malzemeler hazirlamak icindddalmistir. Ayni zamanda PoliSchiff bazlarinin
optik ve termal 6zelliklerinin yaninda iyi antibakiyel 6zellik gosterdii de kanitlanmytir.

Su ana kadar Schiff bazi iceren bircok polimer sdatenmi ve karakterize edilngiir. Bu
polimerler ve bunlarin tdrevleri yiksek performanglolimerler olarak, manyetik rezonans
goruntilemede potansiyel kontrast ajanlar olargkoelektronik materyaller, iletkenler ve yeni
kompozitler de ferromanyetik materyallerde kullarmoelenmgtir.

Koordinasyon bilgikleri giinimizde; gida maddeleri, tekstil boyalgrigmentler, ilag
sanayi gibi alanlarda yaygin bjekilde kullaniimaktadir. Ozellikle sili metal komplekslerinin
canl organizmasindaki etkiglhin tespit edilmesi, hemoglobin, klorofil gibi haty énemi olan
maddelerin birer koordinasyon hilgi olmasi, bu bilgiklere olan ilgiyi arttirmakta ve bu alandaki
calismalarin daha da yoinlssmasina neden olmaktadir. Polimer-metal komplekderiorganik
sentez, atik su aritma, hidrometalurji, attk mégahlarinin geri kazanimi ve niukleer kimya gibi
¢esitli alanlardaki geni ve faydall uygulamalarindan dolay! son otuz yinde bircok argtirmacinin
ilgisini cekmistir.

Bu calsmada (E)-3-amino-4-((3-bromofenil)diazenil)-1H-@ck5-0l, ligandinin sentezi
yapildiktan sonra tereftalaldehit, salisilaldehiti8chiff bazlari olgturuldu ve oksidadif

polikondensasyon ve Yamamoto polimerizasyanmtlari incelendi. Schiff bazi polimerleri elde
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edildikten sonra metal kompleksleri hazirlandi. dng, monomerler, Schiff bazi polimerleri ve
polimer kompleksleri Elementel analiz, 1H-NMR, 184AR, FT-IR, GPC, UV-Vis., Mgnetik
Susseptibilite ve Termal Analiz yontemleri kullardk karakterize edildi.

Sentezlenen polimer ve metal komplekslerinin ellkeg# iletkenlikleri, oda sicakiinda ve
farkll sicakliklar altinda iki problu yontemle oldii. Metal kompleksleri ile polimerin elektriksel
iletkenliginin artirilabilecgi goruldi. Ayni zamanda, polimer ve metal kompleksiin elektriksel
iletkenlikleri Uzerinde sicakiin etkisi de argtrildi. Sicaklgin artirilmasi ile polimer ve metal
komplekslerinin elektriksel iletkenliklerinin aggtida gozlendi. Hem polimer 1 hem de polimer 2'nin
Zn(ll) kompkleksinin elektriksel iletkergi, en yiiksek iletkenie (2.050x10 S/m ve 1.911x16
S/m, sirasiyla) sahiptir. Benzer biekilde, polimer ve metal komplekslerinin elektrikse
iletkenlikleri Gzerinde voltajin etkisi de ataildi. Ayrica polimer 1'in Zn(ll) kompleksinin iybir
iletkenlik deserine sahip oldgu ve bu malzemenin yariiletken 6zgilisergileyip Si Uzerine
kaplanarak metal-yariiletken (Schottky) diyotun yamda kullanilabilecé ve siga duyarl oldgu
test edildi. Daha sonra, bu malzemenin fotodiyotigine pilleri ve fototransistérler gibi elektronik
ve fotovoltaik devrelerinin Uretiimesinde kulanillglegi gdzlendi.

Optik olcimlerinden 6nemli optik parametreler héanprak, polimer ve onun metal
komplekslerinin optik dzellikleri agairildi. Polimer 1. ve 2. ve metal kompleksleritkimima indisi
ve dielektrik sabitinin gercek kisnay egrileri, normal ve abnormal dispersiyon olmak Uzéde
bdlgeden olgmaktadir. Sentezlenen malzemelerin kirllma indigpersiyonu, Wemple-Didomenico
Single Oscillator modeli kullanilarak analiz edikk E, single osilator enerjisi ve jEdispersiyon
enerjisi dgerleri hesaplandi. Sentezlenen malzemelerin ogmikdbenerjisi dgerleri en yuksektir.
Sentezlenen polimer komplekslerinin optik enerjindbadeserinin, Cu(ll), Ni(ll) ve Zn(ll)
kompleksleri ile azalga goruldi. Ayrica, polimer ve metal komplekslerinoptik ozellikleri
Uzerinde film kalinlgl althk ve tavlamanin etkisi de agtaildi. Polimer 1 filmlerinin dolayl optik
band enerji (E) degerleri, 340, 480 ve 640 nm kalinliklari i¢in sifda11.847, 1.833 ve 1.793 eV
olarak bulundu. Polimer 1 filmlerinin goudan optik band enerji (g, 340, 480 ve 640 nm
kalinhklari icin sirasiyla 2.360, 2.328 ve 2.299 elarak bulundu. Polimer 1 ve polimer 2

filmlerinin kalinliklari artttkca hem dolayll hemeddg@rudan yasak enerji argh deserlerinin
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azaldgl goruldu. Polimer 2 filmlerinin dolayl yasak ejiefEy) degerleri, 300, 450 ve 600 nm
kalinhklari icin sirasiyla 2.191, 1.872 ve 1.699 elarak bulundu. Polimer 2 filmlerinin goudan
yasak enerji (k) degerleri, 300, 450 ve 600 nm kalinliklari igin sisda12.256, 2.045 ve 1.920 eV
olarak bulundu. Polimer 1 filmlerinin goudan yasak enerji gerleri (Ey), 25, 100, 200 ve 300 °C
tavlama sicakliklarl icin sirasiyla 2.328, 2.09597B ve 1.769 eV olarak bulundu. Polimer 2
filmlerinin dolayli yasak enerji (§ degerleri, 25, 100, 200 ve 300 °C tavlama sicakliklgim
siraslyla 2.186, 2.182, 2.169 ve 2.105 eV olardkirtdu. Polimer 2 filmlerinin dgrudan yasak
enerji (§q) degerleri, 25, 100, 200 ve 300 °C tavlama sicaklikign sirasiyla 2.420, 2.414, 2.368 ve

2.395 eV olarak bulundu.

Anahtar Kelimeler: Iletkenlik, Schiff bazi polimer kompleksleri, Oksitif

polikondensasyon, Yamamoto polimerizasyonu, Optidlikler, Elektriksel Ozellikler.
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ABSTRACT

Polymers with a Schiff-base structure (polyazormmetlhi which have many special
properties, have been drawing the attention ofarebers for more than 50 years. These polymers,
known as polyazomethine or polymeric Schiff basas, an interesting group of polymers, due to
their good thermal, mechanical, electronic, andgcapproperties.

Schiff base-substituted oligophenol has been fdonok electroactive materials. They have
useful properties such as paramagnetism, semictmitiyc electrochemical characteristics and
resistance to high energy. Because of these prepeoligophenols were used for graphite materials,
adhesives, photoresistors, antistatic materialgnpagnetic and semiconducting materials.. Halogen
and sulfur derivatives of the oligophenols wereduseprepare flame resistant composite materials
of specific detergents such as lead collectingebattathodes. Also, obtained polymers have been
studied with their optical and thermal propertisseell as antibacterial activity.

A variety of polymers with Schiff base structureshaeen synthesized and characterized.
These polymers and their derivatives have beersiigated as high-performance polymers for use
in ferromagnetic materials, conductors, new contpoand photoelectronic materials, potential
contrast agents in the magnetic resonance imagimyso on.

Coordination compounds are used widely in fieldshsas food, textile dyes, pigments,
pharmaceutical industry today. Being coordinatiompound of vital substances like hemoglobin
and chlorophll, and to determine effect of espécialetal complexes which are in alive organisms
rise interest to these compounds, and this caugsetohe studies in chemistry area. Polymer—metal
complexes have been of interest to many researchgisg the past three decades in the light of
their potential applications in diversified field&e, organic synthesis, waste water treatment,
hydrometallurgy, polymer drug grafts, recoveryrate metal ions and nuclear chemistry.

In this project, after the synthesis of (E)-3-amik((3-bromophenyl)diazenyl)-1H-pyrazol-
5-ol Schiff base was created with salicylaldehydeephtaldehyde the oxidative polycondensation
and Yamamoto polymerization of Schiff base weremdrad. After obtaining Schiff base polymer,

metal complexes of Schiff base polymer were preparegand, Monomers, Schiff base polymers
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and polymer complexes will be characterized ushegrhal analysis methods, elemental analysis,
'H-NMR, ®C-NMR, FT-IR, GPC, UV-Vis., magnetic succeptibiliyd thermal analysis.

The electrical conductivities of the polymer and ihetal complexes synthesized were
measured with two probe technique at room temperatnd different temperature. It was observed
that the electrical conductivity of the polymer ca@ increased with metal complexes. Also, the
effect of temperature on the electrical condugtivif the polymer and its complexes was
investigated. It was observed that the electrioadaictivity of the polymer and its complexes can be
increased with increasing temperature. The polynveith Zn (ll) have the highest electrical
conductivity values (2.050x10S/m and 1.911x10 S/m, respectively) in both first and second
method under applied the highest temperature. &ilpilthe effect of the voltage on the electrical
conductivity of the polymer and its complexes wasestigated. Also, it was tested that the polymer-
1 with Zn(ll) synthesized by first method have aogcelectrical conductivity and these material
exhibits semiconductor property and they can be usereparation metal-semiconductor (Schottky)
diode by coated on Si and it is sensitive to lightten, it was observed that it can be used in
preparation of electronic, photovoltaic circuitelsas photodiodes, solar cells and phototransistors

The optical properties of the polymer and its metahplexes were investigated from these
measurements. The curves of refractive index aaldpa&rte, of dielectric constant of the polymer
and its metal complexes synthesized by first anmbre® method consist of two region which
including normal and abnormal dispersion. The wiva index dispersion of materials synthesized
was analyzed using Wemple-Didomenico Single Osoillanodel. The optical band energy gap
values of materials synthesized are the highestevdt was observed that the optical energy band
gap value of the synthesized polymers decreasddthét Cu(ll), Ni(ll) and Zn(ll) metal complexes.
Also, the effect of the film thickness, substratel annealing on the optical properties of the pelym
and its complexes was investigated. The indiretitapband energy gap fr values of the polymer
1 films were found to be 1.847, 1.833 ve 1.793 eWthickness values of 340, 480 and 640 nm,
respectively. The direct optical band energy gag) [alues of the polymer-1 films were found to be
2.360, 2.328 and 2.298 eV for thickness values 4@, 3180 and 640 nm, respectively. It was

observed that the both direct and indirect optlzahd energy gap values of the polymer-1 and
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polymer-2 films decreased with increasing film kKmiess. The indirect optical band energy gap (E

values of the polymer-2 films were found to be 2,19.872 and 1.699 eV for thickness values of
300, 450 and 600 nm, respectively. The direct apbhend energy gap ¢ values of the polymer-2

films were found to be 2.256, 2.045 and 1.920 eWtificckness values of 300, 450 and 600 nm,
respectively. The direct optical band energy gag) @&lues of the polymer-1 films were found to be
2.328, 2.095, 1.973 and 1.769 eV for annealing &atpres of 25, 100, 200 and 300 °C,
respectively. The indirect optical band energy (fag) values of the polymer-2 films were found to
be 2.186, 2.182, 2.169 and 2.105 eV for annealemperatures of 25, 100, 200 and 300 °C,
respectively. The direct optical band energy gag) @alues of the polymer-2 films were found to be
2.420, 2.414, 2.368 and 2.395 eV for annealing &ratpres of 25, 100, 200 and 300 °C,

respectively.

Keywords: Conductivity, Schiff base polymer complexes, oxifigpolycondensation, Yamamoto
polymerization, Optical Properties, Electrical Redjes.
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1-GiRiS

1.1 Schiff Bazlari

Schiff bazlari ilk kez 1864 yilinda Alman kimyact Bchiff tarafindan elde edilgtir [1].
Karbonil bileikleri amino gruplari ile kondenzasyon reaksiyonlaerir ve karbon ile azot arasinda
bir cift bag meydana gelir. Bu tir bi&klere Schiff bazlari (imin) adi verilir. Ofan bga da
azometin b denir. Bu bilgikler cok zayif bazik 6zellik gosterirler. Ligandlaoak ilk defa
1930’larda Pfeiffer ve arkadari tarafindan kullaniinglardir [2]. Bu énemli bir olaydir. Clinkl o
gune kadar bilim adamlari NHH,N-NH,, C,0,2ve CN gibi kticik molekdlli ligandlarn kullanmak
zorundaydilar. Yine ayni grup g#i Schiff bazlari sentezleyerek bu ligandlarirklvekomplekslerini

elde etmeyi bgarmslardir.

Schiff bazlari iyi bir azot donér ligandi (-C=N-)lavak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilgginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha cok relekgifti
vermektedir. Schiff bazlarinin oldukca kararll dyé&ya 6 halkali kompleksler altwrabilmesi igin
azometin grubuna mumkin olglukadar yakin ve yer @atirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir
fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grupctieen hidroksil grubudur [3]. Schiff bazlari

RCH=NR' genel formiluyle de gdsterilebilir, bu failde R ve R' alkil veya alkil stibstitiientleridir.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilSchiff bazlarinin iki ana
basamaktan oktugu anlgilmistir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil guabin
kondenzasyonundan karbonilamin aragifiemeydana gelirikinci basamakta ise bu karbonilamin
ara bilgiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi salu Bu mekanizma hidrazonlarin,
semikarbazonlarin ve oksimlerin elumu mekanizmalarinin benzeridir. Reaksiyon mekaagm

asagldaki sekilde gosterilmtir.
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Schiff Bazi

Reaksiyon asit katalizordilinde gercekkamektedir.imin olusumu pH’a bah bir tepkimedir.
Mekanizmaya bakilganda ilk basamak, protonlanmamiserbest aminin karbonil grubuna
katiimasidir.Sayet ¢ozelti cok asidik olursa, aminin darii ihmal edilecek kadar azalir. Boyle
oldugunda normalde hizli olan katilma bas@mgavalar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen
basamak haline gelir. Tepkimedeki ikinci basamaketgnlanmg OH grubunun su olarak
ayrilmasidir.ilk basamgin aksine asit degiminin artmasi ikinci basangan hizini arttirir. Cinkii
OH kuvvetli bir baz ve zor ayrilabilir bir grup ikeOH," zayif baz ve kolay ayrilabilir bir grup olup

H,0 seklinde ayrilabilir.

Asitligin yiksek olmasi, ikinci basa@a daha hizli fakat birinci basatha daha yavwa

ylrimesine neden olur. Buna &k asitligin azalmasiyla, birinci basamak daha hizli, ikinci



basamak ise daha yavalrir. En uygun pH, bu ikisarl ucun arasindaki pH'tir (pH~3-4). Uygun
pH'ta tepkimenin toplam hizi en yuksek olur. Bu fgHaminin bir kismi protonlangtir; fakat

nakleofilik katiima tepkimesini bgatabilmek icin yeterli miktarda protonlanmanserbest amin de
bulunmaktadir. Ayni zamanda bu pH’ta yeterli hizgalmanin gercekkebilmesi icin istenen asit

vardir.

Schiff bazlarinin olsumu genel olarak kondenzasyon, hidroliz ve aldeldenzasyonundan
sakinmak icin orta bazik ¢tzeltilerde (katalizonsgiA’tan b&imsiz bir reaksiyon goésterir. Nétral ve
hafif asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli biradesiyon gosterir. Orta derecede asidik ¢ozeltildrele
hidroliz hem de kondenzasyon agith artmasiyla artar. Bu nedenle imin iléerinin olusumunda

kuvvetli asitlerden kacinilimali, zayif asitler lalilmalidir.

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan galn N-alkil veya aril
slbstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kormbsyon dengesi sulu veya kismen sulu
¢cOzeltilerde buyik olcide hidrolize kaymaya yatkinlondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop
teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzakiieulabildigi c6zicllerde yapilira-Pozisyonunda bir
substitient tamayan aldehitler gau zaman aminlerle karili kondenzasyon yapamazlar. Cunku
baslangicta tgekkil etmg olan iminler daha sonra dimerik veya polimerik #enzasyona kadar

giderler. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlealéatik aldehitler bgarili kondenzasyonagtarlar.

a-Pozisyonunda dallangibulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir vemle kondense
olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicaithda hemen hemen kantitatif miktarlarda imin verirl
Aromatik aldehitler, reaksiyondastkkil eden suyun @o kez uzaklgtiriimasi gerekmeksizin bile

¢cok kolay kondenzasyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden datvaaktiftirler. Asit katalizi kullanilarak
yliksek reaksiyon sicakinda ve c¢ok uzun reaksiyon suresindesek&ll eden suyun
uzaklgtinimasiyla, iyi verimle Schiff bazlari elde edlér. Ketonlardaki sterik engel sistemi bu

yaply! oldukca anreaktif kilar [4].



Azometinler syn ve anti izomerleri halindgdkkil ederler. Alkenlerdeki cis-izomerine kar
olan izomere syn- ve trans- izomerine gkaslan izomere anti- izomeri denir. Ancak bu izoleer
arasindaki enerji farklarinin ¢ok gik olmasi nedeniyle bunlarin izolasyonu hemen hemen
imkansizdir. Azometinlerin analizinde ghaa kimyasal, elektrokimyasal, IR absorpsiyon

spektroskopisi, Uv-vis., kiitle, NMR, florenans wtdkimyasal yontemler kullanilir.

1.2 Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

C=N bainin en karakteristik 6zelliklerinden birisi metale kompleks tgil etmesidir. Bu
bagin bir diger 6zellgi de metal iyonlariyla stabil kompleksskdd edecek kadar yeterli bagh sahip
olmamasindan dolayidir. Bu nedenle kararli kompékisskil edebilmek icin molekilde kolayca
hidrojen atomu verebilecek bir ilave grubun bulusma ihtiya¢ vardir. Bu tercihen bir hidroksil
grubu olmalidir, éyle ki metal atomu ilegeeya altiliselat halkasi meydana getirsin. Metal iyonlari
karbonil bilgiginin primer aminlerle kondense olarak y&ptoilesiklerle etkileserek reaktantlar bir

kompleks tekil edeceksekilde bir araya getirirler.

Koordinasyon bilgikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiffztari konusuyla bir¢ok
bilim adami ilgilenm§ ve caitli kompleksler elde etrglerdir [5]. Schiff bazlarinin yapilarinda
bulunan gruplardan dolayi bunlardan elde edileratmaimpleksleri renkli maddeler olduklarindan

boya endustrisinde 6zellikle tekstil boyagihda pigment boyar maddesi olarak kullaniimaktggjir

Schiff bazlarn biyolojik ve yapisal 6nemleri yiziamd Gizerinde c¢ok callan bilesiklerdir.
Bazi Schiff bazi bilgkleri metal iyonlar icin spektrofotometrik bekt olarak kullaniimaktadir.
Ayrica salisilaldehit ile alkil ve aril aminlerin ckhdenzasyonundan ghn N-alkil ve N-aril
salisilidenaminler ¢cok komplike bir sistem olandmksal ve B vitaminlerinin yapisinin anggmasi
icin uygun ve faydali bir modeldir. Schiff bazi kphakslerinin antikanser aktivitesi gostermesi
Ozelliginden dolayi tip dunyasindaki 6nemi giderek artmdkt ve kanserle mucadelede reaktif
olarak kullanilmasi agairilmaktadir [7,8]. Ayrica bazi Schiff bazi komp#teri desisik uygulama
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alanlari bulmaktadir. Orgen platin  kompleksinin antitimor aktivite gostexdi[9], kobalt
komplekslerinin oksijen tanmasi ve ayrilmasi reaksiyonlari i¢in, oksijegiyteci model olarak
kullanildigi [10,11], demir komplekslerinin katodik oksijen digenmesinde katalizor olarak
kullanildigi [12], bakir komplekslerinin antibakteriyel akteigosterdii bilinmektedir [13]. Bazi
geck metal komplekslerinin gegimetal iyonlari ile yaptiklari komplekslerin bazndgistriyel ve

biyokimyasal olaylarda katalitik aktivite gosterraeloldukca ilgi uyandirngtir [14].

1.3 Polimer Kimyasi ve Poli Schiff Bazlar

Kimyanin en o6nemli alanlarindan biri polimer kimydis. Polimer kimyasindaki ilk
calismalar, 19. yy. da lstamistir. Ilk kez 1839 yilinda Goodyear kaygukukurtle vulkanize ederek
eboniti elde etmgtir. 1926 yilinda Staudinger seliiloz ve proteimemakromolektl oldgunu ileri
sirmiy ve polistireni sentezlegtir [15]. Ikinci Diinya sav@ndan bu yana bircok polimer
laboratuvarlarda uretilmive ayrica birgcok polimer endustriyel 6lgekte iUne¢éiye balanmstir [16].
Polimerik maddeler ginimizde insan hayatinda cokmiin bir yere sahiptirler. Otomobil
parcalarindan uzay araclarina, oyuncaklardan attkemiz su borularina, ¢cok yugak veya cok

sert, ¢cok hafif veyag@r pek cok malzemenin yapiminda polimerler kullaraktadir [17].

Polimerlerin, azometin (-CH=N-) gruplari iceren [gré poliazometinler veya Schiff bazi
polimerleri olarak bilinirler ve karbonil bijiklerinin primer aminlerle kondensasyonu sonuctleeld
edilirler. Bu polimerler icin klasik sentez mekamiasi dncelikle polikondensasyon reaksiyonlari
temeline dayanmaktadir [18]. Poli Schiff bazi yapddi azometinler diye adlandirilan bu grup iyi
termal, mekanik, elektronik ve optik 6zellikleri deniyle polimerlerin ilging bir grubu olngtur.
Elektron yapilarindan dolay! birgcok alanda kullemaktadir [19-22]. Son zamanlarda, iletken imin
polimerler diyotlar, ince film transistotrleri, ele@kromik cihazlarn ve fotovoltaik hicreler gibigp
alanlarda kullaniimaktadir [23,24]. Ayrica, bunl@rmostabilizattrler, grafit malzemeler, epoksi

oligomer ve blok kopolimerler, fotorezistant ve iatatik malzemeler yiksek sicakdi dayanikli



kompozitler hazirlamak i¢in kullanildi [25]. Bu pwolerlerin elektriksel, elektrokimyasal 6zellikleri

ve Islya dayanikliklari bu malzemelerin endustriggjulanabilirlgini de s&layacaktir [26].

Konjuge yaplya sahip poliazometinler de sentezlgnmitamamen isiya dayanikli, uygun
birer doping olduklar1 gorulmgiir. Ayrica, elektriksel iletkenlik seviyeleriylédgi cekmektedirler.
Poliazometinler, sivi kristal eriyiklerden iyi mgen olan aromatik azometin bloklardan da
olusabilirler [27]. Son zamanlarda naftalin tiyofengdigibi aromatik sonlu gruplari ve CH=N iceren
monomerlerin katyonik radikal polimerizasyonu ileligSchiff bazlarinin sentezi rapor ediktir.
Son zamanlarda skesme reaksiyonu oksidasyon ya da elektrokimyasal dalssionun yerini
almaktadir [28-33]. Poli(p-fenilen)ler iletken orgla malzemeler icin en ¢ok kullanilan polimerlerdir
[34,35]. Yaklgik kantitatif verim ve regiokimyanin buyik 6lciderknmasi nedeniyle gkr
¢Ozundr poliarenler ve hatasiz poli(p-fenilen)lesantezi icin yeni modern stratejiler nikel ve
paladyum temelli capraz slesme reaksiyonlarina Oncelikle tabidir (Yamamoto veiziki
polikondensasyon) [36-38]. Reaksiyonlarin bu tipkdtstremitelerde boronik asit fonksiyoniteleri
veya brom t@yan onceden oklturulmus azometin gruplu monomerlerdenstzgyarak poli-Schiff

bazlarinin sentezi de uzatilabilir.

1.4 Polimer Metal Kompleksleri

Polimer bilimi malzeme biliminin aktif bir disiplinolarak da ortaya c¢ikmstir. Bu alan,
boylece yeni etki alanlar ortaya cikararak timydidta ilgi uyandirip, mihendislik ve 6zel polimer
alanlarini etkilemitir. Bunlardan polimer kompleksleri alani disiptnlarasi bir yakkamdir ve

kimya, metalurji, cevre ve malzeme bilimlerini dénie alan nispeten yeni bir kékendir.

Koordinasyon bilgikleri giinimizde; gida maddeleri, tekstil boyalgrigmentler, ilag
sanayi gibi alanlarda yaygin bjekilde kullaniimaktadir. Ozellikle gili metal komplekslerinin

canli organizmasindaki etkiglhin tespit edilmesi, hemoglobin, klorofil gibi haty 6nemi olan



maddelerin birer koordinasyon hilgi olmasi, bu bilgiklere olan ilgiyi arttirmakta ve bu alandaki

calismalarin daha da goinlasmasina neden olmaktadir.

Koordinasyon bilgigi merkez atom veya iyonunun valans veya oksidasgymsina tekabl
eden saylyl gan molekdllerle ve iyonlarla Bh; iyon veya merkez atomu iceren bir Bile olarak
tanimlanabilir. Koordine veya koordine-kovalenigb#de simetrik odakh merkezi metal veya iyona
bagl olan gruplar "ligand" olarak adlandirilir. Uzinir stire, koordinasyon biileri nadir ve 6zel
bir sinif olarak kabul edildi ama daha sonralak gonlt kabul goérmittr. Koordinasyon bilgkleri
kimyasisuanda farkli disiplinlerde hizh bir ggine geciriyor. Bu alanda ilerleme icin itici glic ¢mk
biyolojik uygulamalari neticesinde olrtur. Klorofilin Mg (II) kompleksi ve hemoglobinind-(Il)
kompleksi canli kimyasinda ©nemli bir rol oynamakta[39]. Biyolojik alanin yani sira,
koordinasyon bilgikleri kimya sanayinde de énemli bir role sahip@tnesin 1963 yilinda, kimya
dalinda Nobel édiilitalya Milano Universitesinden G. Natta ve AlImanyaxvPlank Enstitiisiinden
K. Ziegler e aliminyum ve titanyum iceren yeni Inivretal kompleks katalizér gefirdikleri igin

ortaklaga verildi. Bu katalizor polimer sentezinde devriaratti.

Koordinasyon kompleksleri tzerindeki gahalar heterojen sistemlerin homojen sistemler
uzerinde daha ekonomik potansiyel ve avantaja sakigsunu ortaya koymgtur. Polimer-metal
kompleksleri icinde bu durum gecerlidir. YUksek eialler girlikli polimer-metal kompleksleri
gune enerjisi icin depolama ev olarak gahaktadir. Giing enerjisinin depolanmasinda etkin
tasarimi bu nedenle énemlidir. Polimer tarafindatlaman mikroheterojen ortamda fotoreaksiyon

Uzerine temel agairmalar rapor edilngtir [40].

Metaloenzimler; metal iyonlarinin ¢ boyutlu birpyda dev bir protein molekillyle
ornek olarak yapisi tespit edilgniplastosiyanin (mavi-bakir proteinin bir sp@i) verilebilir.
Plastosiyaninde bakir iyonu metioninin kikirt atoiteukoordine olur ve bozuk tedrahedral yapi

genel diguk ggirhikh metal kompleksler icin normal gadir. Bu anormal koordinasyon davranie



bakir iyonun etrafindaki hidrofobik ortam dev piiatenoleklli ile bakirin agik olunmayan redoks
davrangl yuzindendir. Genellikle, metaloenzimlerde sadpo&ein kimyasal yapiya karar verir
ancak polimer zincirinin konformasyonel gilgkli gi bir allosterik etkiye neden olabilir. Sentetik
polimer-metal komplekslerinin yapisi ve katalititigitesi Gizerinde ygun calgmalar metal iyonunu

cevreleyen proteinin etkisingtk tutmak amaciyla B&tiimistir.

Polimer-metal kompleksleri organik sentez [41]katu aritma [42], hidrometalurji [43],
polimer ilag graftlar [44], atik metal iyonlaringeri kazanimi [45] ve nikleer kimya [46] gibisitk
alanlardaki potansiyel uygulamalaringiginda son otuz yil icinde birgok gtamacinin ilgisini
cekmigtir. Buna ek olarak, ayni zamanda enzimler [47,48) model olarak kullaniingtir. Bir
polimer kompleksi; metal iyonlari ve sentetik patirden olgur. Metal iyonlari koordine lgile
polimer ligandina baidir. Bir polimer ligandi koordinasyon yetetiee sahip dgiik molekil
agirhkli bir bilesik ile bir polimer arasindaki kimyasal reaksiyorMaya koordinasyon merkezine
sahip monomerin polimerizasyonuyla elde edilen ,aaksijen ve kikurt gibi Gdanma noktalar
icerir. Sentez inorganik fonksiyonlara sahip orgabir polimerle sonuclanir. Bk molekuler
agirhktaki analoglarindan belirgin bicimde farkhasl, polimer ana zincirine Bl metal iyonlar
karakteristik katalitik davrami gostererek hdanmstir. Cok sayida sentetik polimer-metal
komplekslerinin yari iletkenlik, 1s1 direnci ve loignedikal potansiyelleri yani sira, yiksek katalitik

etkinlige sahip oldgu tespit edilmgtir.

Ligand sistemleri ve merkez metal iyonlariyla paiik Schiff baz komplekslerinin genbir
grubu sentezlenstir [49]. Bu bilesikler salisilaldehit turevlerinin Schiff bazlarindastperiletken
malzemeler, isiya dayanikli malzemeler gibi alatdamuazzam potansiyelli yeni nesil materyaller
olarak ortaya c¢ikngtir [50-54]. Baz! polimer metal kompleksleri litéiiade rapor edilngtir [55-58].
Bunlar yiksek enerjiye dayaniklilik, elektrokimybadaiicre ve paramanyetizma gibi yararh
Ozelliklere sahiptir [58-62]. Kaya ve arkathr tarafindan oligo-2-[(4-klorofenil)imino
metilen]fenol ve onun Cu(ll), Co(ll) ve Ni(Il) kontgkslerinin iletkenlik 6zellikleri cafilmistir [63].
Schiff baz sustitiie oligofenollerin ve onlarin metamplekslerinin antimikrobiyal ozellikleri yine

Kaya ve arkadgar tarafindan incelenstir [64]. Oligosalisilaldehitin Cu(ll), Co(ll) ve NiI)



kompleksleri Mart ve arkadkari tarafindan sentezlenip termal 6zellikleri saramistir [65].
Oligomer ve oligomer metal komplekslerinin sentgzda, analitik ve c¢evre kimyasi igin ¢ok

onemlidir [66]. Poliazometinlerigelatlari da alternatif gaz sensorleri olarak gieiimektedir [67].

Sentezi yapilan oligo azometin ve onun Cu(ll), Qo@n(ll) ve Pb(ll) iyonlari ile oligomer-
metal komplekslerinin yapisi ve Ozellikleri Uzernde ¢cakmalar yapilmgtir. Ayrica sentezlenen
oligomer ve oligomer-metal komplekslerinin antingkiyal aktiviteleri test edilnstir. DTA ve TG
analizleri ile oligomer ve onun oligomer-metal kdelslerinin termooksidatif bozunmaya kar
direncli olduklari bulunmgtur [65]. Geng uygulama alanina sahip olmalari yizinden poliatome

komplekslerinin hazirlama ve tasarlamagahlarinin avantajlari gorulngtiir [68].

Selatlastirici polimerlerin asil uygulamalari, maddeleriargikiler iyonlar tzerindeki yiksek
seciciligine dayanmaktadir. Birgok iyon igerisinde ¢ok kigiik bolimana olgturan dgerli veya
zehirli metal iyonunun icerisinde olgu bircok maden veya kirlenmbdolgeler icerir. Ber bu iyon
spesifik olarak geri kazanilabilirse proseslerireinve madde gereksinimi azalacaktir. Gehbir
ticari kullanim alani olagelat recineleri, istenmeyen cokgelikli iyonlari (Ca(ll) ve Mg(ll) gibi)
tek degerlikli iyonlarla yer dgistirmede kullanilir. Bu teknolojinin bir der 6nemi de doymutuz
coOzeltilerinin elektrolizinde kullanilan membrardar uygulanmasidir§elat reginelerinin bir diger
uygulama alani deniz suyundakiggeli metallerin secici olarak gamalarinda kullaniimalaridir.
Uranyum yonunden fakir olan Almanya, Japonya, Rusydngiltere’de bazi agairmacilar selat
recinelerini kullanarak deniz suyundan uranyumun kgezaniimasini agirmaktadirlar. Ticargelat
recineleri analitik uygulamalarda, 6zellikle ¢cokysstik olduklar icin tayin edilmeleri mimkin
olmayan eser elementlerin zengitigimesinde kullanilirlar. Ornegin, deniz suyuntalunan Zn,
Cd, Pb ve Cu, Chelex 100 ticari recinesi kullamkaekstrakte edilirSelat recinelerinin yeni bir
uygulama alani da, c¢ok kisa Omurli izotoplarin &alue secici bir sekilde tginmasinda
kullaniimalaridir. Selat polimerleri endustriyel atik sulardaki metgbrilarinin secici olarak yok
edilmesi veya geri kazanilmasinda da kullanihirva@in recineler kullanilarak secigiekilde

uzaklatiriimasi bu c¢gt bir uygulamadir [69].



Projede kullanilan polimerizasyon yontemleri:

15 Kondensasyon Polimerizasyonu

Kondensasyon polimerizasyonlarinda; reaksiyon etikce polimerin molekdl @rhigi
surekli olarak artar. Yuksek molekugidikli polimerler elde etmek icin reaksiyon sim@si uzun
olmasi gerekir. Kondensasyon polimerizasyonlarimiaddelerin reaksiyona yatkin gruplarina
fonksiyonel grup denir. Kondensasyon polizasyontiaireaksiyona giren maddelerin -OH, -COOH,
-NH, gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tangitaasi gerekir. Bu tir reaksiyonlar genelliklgQH
NH;, CO, N, gibi kucik molekiller cikararak kondensasyon pelirini olwtururlar.
Polimerizasyon ortamina gliserin (3 fonksiyonlu) gla pentaeritritol (4 fonksiyonlu) gibi c¢ok
fonksiyonlu gruplari bulunan molekullerin katiimalsi dallanms ve & yapili polimerlerin meydana
gelecgi gorulir. Cok fonksiyonlu monomer molekilleri bivibden farkl olabilecgi gibi degisik
fonksiyonlu gruplari bulunan bir tek monomer molkkide olabilir. Polikondensasyon
polimerlerinin olusmasi icin birbiri ile etkilesagruplarin bir tek madde (6rnegin; aminoasit) olmasi
da yeterlidir. Polikondensasyon polimerizasyorflaasamakli polimerizasyon” olarak da tanimlanir.
Cunkd bu tar polimerizasyonda 6nce monomerler itledimerler olgur, monomer dimer ile
birlesir, trimerler olyur ve béylece adim adim glan polimer zincir boyu uzar. Bu polietilenftalat
poliesterlerinin olgma mekanizmasi tzerinde gosterilir. Bu 6zellik kemshsyon polimerizasyonu
ile zincir polimerizasyonu arasindaki en énemlikfar Bu tirde, her uzunluktaki polimer zinciri
boyunu uzatarak buytr. Polimerizasyonugl@dmasindan sonra, orgie ortalama molekul @rh g
yaklasik 10000’e ulainca, ortamdaki monomerlerin tamamina yakin béliredksiyona girnsiir.
Ancak polimerizasyonun sonunaglo polimer zincirleri son boylarina ylabilir. Oligomerler, ester
akrilatlar yapilarinda reaktif doymagnbazlar icerikdiklerinden ve sivi ya da gk sicakliklarda

eriyen ve ¢oziundr maddeler olduklarindan ¢ok kokdgyl3 boyutlu polimerlere cevrilebilirler. Yani
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bu oligomerler ¢cok basit bir teknoloji ile gerektialzemelere dontirilebilirler. Bu malzemeler 3

boyutlu yapilarindan dolayi yiksek mekaniksel, ksl ve i1sisal dirence sahip olurlar [70].

1.5.1 Oksidatif Polikondensasyon Reaksiyonu

Oksidatif Polikondensasyon reaksiyonlarinirsagadaki  6zelliklerine gére katiima
polimerizasyonuna ve polikondensasyon polimerizasya benzer ve farkli yonleri vardir. Bu

reaksiyonlar bgica aromatik bilgiklerle gerceklgtirilir.

» Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinda ¢ésdiricilerin varlg dnemlidir.

* Bu reaksiyon basamakli polimerizasyon olup, pelile birlikte kiicik molekilli maddeler de

(H20, HCI) olwsur.

* Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinda etekiveren stibstitiientler reaksiyonun verimini ve

monomerlerin aktifigini arttirir.

* Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve g&n polimer zinciri, dier polimerler ve kicik molekulli

bilesiklerden etkilenmez.

* Oksidatif polikondensasyon reaksiyonu suresirt@noda her zaman monomer olur.
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Sekil 1.5.1.0Oksidadif polikondensasyon mekanizmasi

1.6 Yamamoto Polimerizasyonu:

Poli(p-fenilen)'ler ve dier c¢ozunebilir poliarilenlerin sentezi icin modemstratejiler
esas olarak nikel ve paladyum katalizine dayalrgaglesme reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarda
regiokimya ve yakin kantitatif verimler korunur (Mamoto veya Suzuki polikondensasyon)
[69,70,39]. Bu polimerizasyon sistemi orgono métalr prosestir. I. Chinga ve grubu Br son gruplu
Schiff bazli yeni bazi monomerleri p-bromobenzaldelveya p-bromoanilinle diamin veya
dialdehitlerlerin kondensasyonlariyla elde gtme polimerlerini Suzuki ve yamamotglesme

yontemleriyle sentezleglerdir. Yamamoto polikondansasyonunu NIBpy/PPl/Zn, kuru
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dimetilasetamid sisteminde 8G de azot atmosferi altinda gercekilenislerdir. %95, %49, %88,62
%99.0 gibi yuksek verimlerle polimerler elde edgtmi [71]. Polimerleame icin bu organometalik

proses bir cok agtirmaci tarafindan kullanilrgtr.

Ni katalizli eslesme reaksiyonlarinda; diorganonikel (II) komplekdNiR,L, (n6tr bir ligant,
ornesin, L = PPh) R-R vermek Uzere bir indirgenmglesme reaksiyonu gegirir [72-75].sEesme
reaksiyonu ¢inko ile organik halojendrlerin dehafajzasyon gesmesi ve organik halojentr [76] ve

gringard bilgigi arasinda Ni katalizli C-Cséesmesini gerceklgirmek icin kullaniimstir [77, 78].

Sekil 1.6.1'de ifade edilene ek olarak bir dehalaigyon reaktifi olarak sifirvalans Nikel
kompleksi, organik halojendrlerin Ulmann tipjlesmesini gelstirmektedir. Bunlarin orgononikel
temelli elesme reaksiyonlari elektriksel iletkepd sahiprn konjlge poliarilenlerin molekdl dizayni
icin gelistirilmi stir [79].

Ni kompleks / \
nX—Ar—X + nMg(veyaZn) > — Ar )
n

Konjlige polimerlerin sentezi igirslesme reaksiyonu uygulamalari daha az dikkat ¢cetmi
[80-86]. Ihmli ortam kgullarinda ilerleyen gesme reaksiyonlari; farkl reaksiyon gdlari altindaki
aromatik bilgiklerin geng bir alanina uygulanabilir ve haloaromatik kikderden elektriksek olarak
iletken ©= konjlige polimerlerin sentezi ve molekiler dizayngok yonla yollarla sglamasi

beklenilen Ni temelli gesme reaksiyonlari arasinda engdedan ve basit olanidir.

nX—Ar—X + nNiL, — +Art + nNiL,
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Li,NiR, » R—R
RMgX + RX ——» R—K +  MgX,

2RX + Zn ——» R—R + ZnX,

2RX + NiL, » R—R + NiX,L,

Ni(ID)X,L,
2RMgX

L

Ni(IDR,L,

2MgX2

R'—X

.

R—R

L R'

N/
i
N Dy RMgX
R_R’ b Mng
R'X' L
AN

S
"~

L/ U |

R'X'

Sekil 1.6.1.Nikel katalizli eslesme
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Sentezi icin C-N ve C-O lgtar olsumu gereken ve aromatik gruplari karboksilik agit v
esterlerle bglanilan aromatik poliamit ve poliesterlerin aksiaeomatik poliarilenlerin sentezi C-C
baglarinin olwumunu icerir ve bgarilmasi daha guctir. Poliparafenilenin retro séatenalizinin
temelinde aromatik birimlerin birbirlerine aidan bglantilarina karar verilir. Sira boyunca bazen
aromatik birimler olgturmak icin dger olasiliklar dezavantajli kabul ediktir [82]. Sonu¢ olarak
zincir bldyUimesinin yerine basamakli blylime prosédyiiksek molekul @rligi polimer elde
edilecekse, baolusumu adimi bana oldukga yiksek dogtmlerin siki gerekligi bilinmekte ve
gelistirilmesi zorunludur. C-C kA olusum reaksiyonlari bu nedenle blylk 6zenle secilmesi
gereklidir. ikinci zor yonu ¢ozunurluktir. Kisacasigosal 1-4 konumundaki oligofenoller birkag
bilinmektedir. Tum para [@antili nonafenilenlerin ¢ézinebiligi 6rnegin poliparafenilenin sadece
cok kisa bir modeli icin oda sicaginda tolilende 18 g/ml'den daha azdir [83]. Yamamoto’nun
yontemi benzen halkasinin 1-4gtentisina dgrudan garantisi ¢ok ilging kabul edilgtir. Rijid
molekdillerin ¢ozundrlginin esnek yan zincirli stbstitisyonlarla da @rthilinmektedir [84-88].
Bunlar ¢cg@unlukla entropik nedenlerle, molekilleringllanasini daha c¢ekici kiliyor. Bunlar bize 1-4
dibromobenzenin basit dekorasyonu, esnek alkilidingamamoto monomer poliparafenilenlere
genellikle uygulanabilir bir yol acabiligne inanmamiza yol acabilir. Matthias 1,4 dibromé 2
dihekzil benzeni sentezlegtir [89,90]. Bu sentezde Yamamotartlari uygulanny ve yani sira,
baska amaglar icin cok derli bir bilesigi ortaya ¢ikarmytir [91]. Sonug¢ aslinda umut kiricidir. Ne
olursa olsun katalizor onculer ile kullanilan regka sadece oligomerik Urtnleri vertir. Tek
gelisme oligomerlerin mikemmel ¢Oézuniglinin onlarin molar kitleleri ve kimyasal yapilarini
dogru olarak tayin etmek icin olanak@amasi olmsgtur. Bu alkil gruplari tarafindan dayatilan sterik
engelin buylmenin erkensamasinda sonlanmanin sebebi olabgiedesbit edilmg, daha sonra
sterik olarak engellenmembir poliarilenin baarili Yamamoto tipi sentezi bu fikri destekletin

[92,93].
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n=5-15
R R
[Ni]
Br Br ———>
Mg n
R R
n=10-15

Sekil 1.6.2.Yamamoto tipi sentez

Grubumuz tarafindan sentezi yapilan Schiff baziinpedler diazin, prazol grubu
tasimaktadir. Diazin bilgklerinin, tekstil boyacilgl, plastik endustrisi, biyomedikal cginalar,
elektro-optik cakmalarda, murekkep puskirtmeli yazicilarda vb. pek alanda uygulamalari
mevcuttur [94]. Pirazoller antitimoér cyclin-depentd€CDK) inhibitorleri [95], monoamin oksidaz-
B (MAO-B) inhibitorleri ve antiinflammatory ajanld®6] gibi 6nemli biyolojik aktivitelere sahiptir.

Son zamanlarda atipik antipisikotik 6zellik gosigrdulunmutur [97].

1.7 Organik Yariiletkenlerin Elektriksel Tletkenligi

Iletkenlik;

i)
og=0pgexpg ——
KT
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esitli gi ile verilir. Denklemdes, bir sabit, AE aktivasyon enerjisi, k Boltzmann sabiti ve T ise
sicaklktir. Organik yariiletkenlerin elektriksdetkenlik 6zellikleri elektro-kimyasal katkilama ve

alan etkili katkilama ile artirilabilir.

1.8 Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Enerjisi E'ye esit olan bir fotonun sgurulmasiyla meydana gelen gger, yariiletkenlerin
karakteristik bir 6zelfii olarak, genellikle gérinir ya da orta kizil bolggektrumunda belirli bir
dalga boyunda gmrma katsayisinin aniden azalmsgeklinde gdézlenir. Sgurma katsayisindaki bu
ani azalma sgurma kenari olarak bilinir. Yariiletkenler enerjafd yapilarina gére iki gruba
ayrilirlar: ilk grup genellikle iletkenlik bandindaki en dik (k.;;) ve valans bandindaki en yiiksek
(kma €nerji seviyeleri ayni, ikinci grup ise farkl dalga vektérine sahip olanlari icerir. Birinci
grupta temel sgurmaya neden olan gslgr basittir ve foton icermedikleri icin goudan (direkt)
geckler olarak adlandirilirken, ikinci grupta gger daha karmgak olup foton icerdikleri igcin dolayh
(endirekt) gegiler olarak adlandirilirlarSekil 1.8.1'de yariiletken malzemelerdegdodan ve dolayli
gecklerin olusumu gosterilemektediekil 1.8.1'de de goruldiil gibi, dgrudan gegiler bir adimda
gerceklgirke iken, dolayli (endirekt) geger fonon icerdiklerinden dolayr iki adimda
gerceklgmektedirler. Bu gegler sdyle oluabilir, 6nce bir elektron valans bandinin tepesinée
dalga vektorii dasmeksizin ve k=0'da geride bir Blok birakarak iletkenlik bandinda ayni k
degerine sahip bir duruma uyarilir (gedi). Bu durumda iletkenlik bandinin minimumundahaaz
enerjili oldysu icin, momentumu hemen hemeg,kolan bir fotonun yayinlanmasi veyagsa@masi
ile elektron hemen bandin minimumu yakindaki birutoa gegi yapar (gegi 2). Alternatif olarak,
bir elektron uyarilarak valans bandinin degmiden geride bir bguk birakarak iletkenlik bandinda
k=kmin olan bir duruma dikey gegiyapabilir (geg 3). Valans bandindaki bu gak bir fononun

yayinlanmasli veya gaulmasi ile bandin maksimumu yakininda k=0 olandoiruma gegi yapar
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(geck 4). Bu durumda smurma katsayisi her iki gegiihtiva eder. Dolayli gegte s@gurma erisi
basit yaklaimlarla belirlenebilir. iletkenlik bandinin tabani sabit aligchda, sgurma katsayisi

geckin oldugu hallerin ygunlugu ve fonon yayinlanmasi veya gsolmasinin bail olasiligina

baghdir.
E
Tletim bands Q 2 =
; k=kmin
E=hw»
Eg 1 3
- =0
Degerlik band /\
— k_ 4 ::*-,."
-a- -b-

Sekil 1.8.1.a) Yarl.iletken malzemede goudan geg b) Yariiletken malzemede dolayl ggderin

olusumu
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2-GEREC ve YONTEM

2.1 Kullanilan Cihazlar

* Elementel analiz i¢in Leco CHNS-O model 932 elerakanalizor.

* IR spektrumlari icin Perkin EImer Precisely Speet@ne FT-IR Spektroskopisi.

« 14 ve ®C-NMR spektrumlari icin Bruker GmbH DPX-400 MHz F¥H ve C-NMR
spektroskopileri.

* Yap! spektrumlari yardimiyla yapi analizleri, ogek karakterizasyon ve miktar tayinleri
icin UV-Vis Shimadzu 1700 spektrometresi.

» Termal 6zelliklerinin incelenmesinde Diferansiyedrimal Analiz Cihazi (Shimadzu DTG-60
AH) ve

* Magnetik 0Ozelliklerin incelenmesi ve geometrilerinin elidenmesinde Magnetik
Sussebtibilite CihaziSherwood Scientific Magnetic Succeptibility BalardK1).

* Ortalama molekil @rhklarinin tayini icin Agilent 1100 Series cihazi

e Sicaklga bal elektriksel karakterizasyonu icin gerekli akirokaj ve iletkenlik élcimleri
icin Akim-Voltaj Kayna1 20W Sourcemeter.

e Kurutma lemi i¢in Etiv Nive EN 018 model.

» Karistirma klemi icin Heildoph marka magnetik katirici.

e Tartimlar icin Elektronik Terazi, And GR 200 marka.

* (CoOzici uzaklgiriimasinda, Rotary Evaparator, Janke Kunkel (IKa&bsortechnic).

» Polimerizasyon i¢in y&banyosu, sivi ya(motor ya!) ve termostat.

* Cam malzeme olarak; gigik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometrayan, mezur,
huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlgiétri kabi, stizge¢ kadi ve ki¢cik numune

siseleri.
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2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

3-Bromoanilin, HCI, 3-bromoanilin hidrokloriir, etsiyanoasetat, hidrazin hidrat, KOH,
glasiyal asetik asit, tereftalaldehit, salisilaldateaktif olarak kulanildi. Dimetilformamid, aseto
dimetilasetamid ¢o6ziict olarak kullanilirken mekitdl ¢oktiriict olarak kullanildi. Niglbipidin,
trifenilfosfin, Zn kataliz sistemi olarak kullanild NiCl,.6H,O, CuC}.2H,O ve ZnC} tuzlari

kompleks olgumunda kullanildi.

2.3 (E)-3-Amino-4-((3-Bromfenil)Diazenil)-1H-Pirazol-5-0l Ligandinin Sentezi

2.3.1 (E)-Etil-2-((3-bromfenil)diazenil)-2-siyanoasetat @)

(E)-3-amino-4-((3-bromfenil)diazenil)-1H-pirazold- ligandini elde etmek icin ilk olarak
(a) maddesi sgidaki gibi sentezlendi. Yakjgk 0.01 mol 3-Bromanilin ve 0.03 mol konsantre HCI
yavasca karstirildi. 3-floroanilinyum hidroklorit tuzu 25 mL sla ¢ozllerek —8C ile °C sicaklik
aralgina kadar sgutularak bu ¢ozelti Gizerine ilave edildi daha ssgauk suda hazirlanan sodyum
nitrit ¢dzeltisi damla damla ilave edilerek azolamaksiyonu gercekdérildi. Bu sirada ¢dzeltinin
sicaklgl —5°C ile °C arasinda tutularak 15 dak. sonra etil siyanotgétzltisi bu sicaklikta yaya
yava ilave edildi. Bu arada pH ayari icin 0.01 mol sodyasetat kullanildi. Reaksiyon 3 saat bu
sicakhkta kagtirilarak gercekligirildi. Elde edilen Grin sizilerek clan c¢okelti etanolde

kristallendirilerek Etil-2-((3-bromofenil)diazeniB-siyanoasetat maddesi elde edildi.
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2.3.2 (E)-3-Amino-4-((3-bromofenil)diazenil)-1H-pirazol-5-ol (b)

0.020 mol (E)-Etil-2-((3-bromofenil)diazenil)-2-sipoasetat (a) and 0.020 mol hidrazin
hidrat 100 mL etil alkolde ¢ozllerek yakia 3 saat reflaks edildi. Elde edilen drin stziNe(etil
alkol ¢ozucusu kullanilarak kristallendirildi. Saflup olmadgl ince tabaka kromatografisi
kullanilarak yeniden kontrol edildi. %70 verimlea@ino-4-((3-bromofenil)diazenil)-1H-pirazol-5-

ol (b) (Ligand) maddesi elde edildi. Ligandin ya@skil 5'te gdsterilmgtir.
Renk: Kahverengi
Molekul agirli g1: 281.91 g/mol (gHgBrNsO)

Elementel analiz sonuclari:Hesaplanan: C; 38.32, H; 2.86, N; 24.83, O; 58dunan: C;

37.95, H; 2.76, N; 24.74, O; 5.46.

IR sonugclari (KBr, cm™): 3403v(OH), 3388, 3318 (NH,, NH), 3186, 304 (Ar-CH),

1565, 1580(C=C, C=N), 1478 (N=N).

'H-NMR spektum sonuglari (DMSO-d;, ppm): 7.20-7.90 (m, aromatik protonlar), 10.60

ppm (s, OH), 6.00 (s, Nl 12.90 (s, NH).

*C-NMR spektum sonuglari (DMSO-d;, ppm): 102.34 (C-Miazol hakads 111.91, 111.88,

131.57, 131.44, 124.97, 161.89 (aril, C-F), 150132}.66 (C-OH, C-Nk) ppm.
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: I
NH2 1. HCI/NaNO,
2. NC -CH,-COOC,H;s
(@]
O H
Br N _ HNNH, /
N CN /
ethanol, reflux
(2

Sekil 2.3.2.1Ligandin sentezi

24 Schiff Bazlarinin Sentezi:
2.4.1. 4-[(3-Bromofenil)diazenil)-3-(2-hidroksibenzilidenamino)1H-pirazol-5-ol (Monomer 1)

0.03 mol 3-amino-4-((3-bromofenil)diazenil)-1H-pa-5-01 alinarak 15 mL DMF'de
¢oziindl. Bu kagim Gzerine 0.03 mol salisilaldehit ¢ozeltisi dandamla ilave edildi.llaveler
tamamlandiktan sonra kam 5 dak. daha kagtinlip 5 saat reflaks edildi. Reaksiyon sonundieel

edilen Urtin stiztlerek metanolde kristallendirilenela sicakiiinda kurutuldu.

OH OH
Br
Br.
NH
N / NH NQ 7/ \
N \' + oHc — N =N
N =N -H,0
HO N
N
NH, A

C
H
HO

Sekil 2.4.1.1.Monomer 1'in sentezi
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Renk: Sari
Molekdl agirli g1: 385.02 g/mol. (GH1.BrNsO,)

Elementel analiz sonuglari:Hesaplanan: C; 49.76, H; 3.13, N; 18.13. Bulurgzri9.34, H;

3.14, N; 18.07.

IR sonuclari (KBr, cm™): 3283 v(NH), 3023 v(Ar-CH), 1601-1580 (C=C, C=N), 1678

v(CH=N), 1476-140%(N=N).

'H-NMR spektum sonuglari (DMSO-ds, ppm): 6.88-8.13 (m, aromatik protonlar), 11.96,

12.20 ppm (s, pirazol halkasi-OH, fenolik-OH), 9(§PCH=N), 13.20 (s, NH).

¥C-NMR spektum sonuclari (DMSO-d;, ppm): 105.34 (C-Miazol nakad, 111.91, 111.88,
131.57, 131.44, 12497, 161.89 (aril, C-Br), 160.061,20 (C-OH, C-OBlazo hakag, 161.80

(CH=N), 120.50, 117.80, 132.40, 121.40, 132.10£baj

UV- Vis (kmax, NM ): Benzen, imin (r—71*), 244, 260; (n—n*), 307

2.4.2 3,3-(12)-(1,4-fenilbis(metan-1-il-1-iliden))bis(aan-1-il-1-iliden)bis(4-((E)-3-

bromofenil)diazenil)-1H-pirazol-5-ol) (Monomer 2)

iki agizh reaksiyon balonuna 1.00 g (0.004 mol4-[(3-bodemil)diazenil)-3-(2-
hidroksibenzilidenamino)1H-pirazol-5-ol ligandi kddu. Uzerine yaklgk 20 mL 1,4-dioksan ilave
edildi. 10 dakika isitilarak ¢ozuldu. Daha sonrariie 0.38 g (0.002) 20 mL etil alkolde ¢ozinmu
tereftalaldehit ¢cozeltisi damla damla ilave ediBIimL glasiyel asetik asit katilarak pH'5’e ayadan
6 saatlik reflakssleminden sonra goitulan ¢ozelti 100 mL saf suya damla damla ilavieszk
¢cokturulda. Olgan koyu kahve renkli cokelek siiziilerek 1,4-diokisaryikandi ve oda sicaiinda

kurutuldu.
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Renk: Turuncu.
Molekdl agirli g1: 661.8 g/mol. (GsH1gBraN1¢05)

Elementel analiz sonuglari:Hesaplanan: C; 47.14, H; 2.72, N; 21.15. Bulurgzd7.15, H;

2.58, N; 21.20.

IR sonuclari (KBr, cm™): 3365v(OH), 3064v(Ar-CH), 1627-1556 (C=C, C=N), 1695

v(CH=N), 1476v(N=N), 525 (C-Br).

'H-NMR spektum sonugclari (DMSO-ds, ppm): 7.10-8.10 (m, aromatik protonlar), 13.10

ppm (s, pirazol halkasi-OH), 10.20 (s, CH=N), 13$0NH).

¥C-NMR spektum sonuclari (DMSO-d;, ppm): 105.60 (C-Miazol nakad, 121.59 (C-Br),
133.89 (C-OH), 155.60 (CH=N), , 129.30, , 129.280.46, 131.88, 132.50 (aril), . 129.13, 132.01

(benzen)

UV- Vis (Amax, NM ): Benzen, imin §—n*), 259-263; (r>n*), 385

OH o, N H OH
Br. NH \ \N N/N
N /
2 N /N . OHC—Q—CHO — \ ]
N N -2H,0
& N=N N =
% N N=N
NH, H C

Sekil 2.4.2.1.Monomer 2'nin sentezi

2.5 Monomer 1’ in Polimerizasyonu (Polimer 1)

Monomer 1'den belirli mol oranlarinda alinarak dill@atamda NaOCI| ve hava oksijeni ile

oksidatif polikondensasyon reaksiyonu gercghigdi. Schiff bazi monomeri KOH (0.025 mol)’'un
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sulu ¢ozeltisinde alinarak yakll 12 saat 90C de kargtirildi. Reaksiyon kagimi (sgguyan) 0.025

uzaklgtirildi ve 110°C de ettivde kurutuldu.
Renk: Koyu kahverengi
Molekdl agirli g1: 6546 g/mol. (GH12BrNsO,)17

Elementel analiz sonuclari:Hesaplanan: C; 50.13, H; 2.61, N; 18.27. Bulurgzrs1.38, H;

2.46, N; 18.80.

IR sonuclari (KBr, cm™): ):3320u(OH), 3302v(NH), 3065v(Ar-CH), 1625-1586 (C=C,

C=N), 16600(CH=N), 1477v(N=N), 866-75%(substitue benzen halkastr).

'H-NMR spektum sonugclari (DMSO-ds, ppm): 6.20-8.40 (aromatik protonlar), 10.30 ppm

(s, pirazol halkasi-OH), 9.00 (s, CH=N), 10.60 p@nfenolik—OH), 13.30 (s, NH).

®C-NMR spektum sonugclari (DMSO-d;, ppm): 104.80 (C-N pirazol halkasi), 114.49,
115.12, 127.47, 130.18, 121.34, 161.38 (aryl), 9463161.36 (C-OH, C-OH pirazol halkasi), 169.54

(CH=N), 124.99, 121.77, 130.18, 123.70, 131.90 £bah ppm, 127.46 (C-C bigme sisteminde

yeni pik)

UV- Vis (Akmax, NM): Benzen, iminf—n*), 269-293

25



Sekil 2.5.1Polimer 1'in sentezi

2.5.1 Polimer 1'in NiCl ,.6H,O Kompleksinin Sentezi

0.50 g Polimer 1,30 mL DMF ¢Ozeltisinde gergstucu altinda ¢Ozuldu. Bu ¢ozeltiye 0.42
g NiCl,.6H,O tuzunun 10 mL metanoldeki kaami damla damla ilave edildi ve reaksiyon kam
12 saat geri smtucu altinda reflaks edildikten sonra behere aikgaklagik 15-20 mL kalincaya
kadar buharlgiriidi. Cozelti 1:3 oranindaki aseton ve su gamnda ¢oktlrtldi. Okan koyu yeil

renkli cokelek stizgec Badinda stzullip oda sicaginda kurutuldu.

Renk: Siyah

ueff:3.35

Molekdl agirli g1: 898.75 g/mol. (gH1,.BrNsO,)

Elementel analiz sonuclari:Hesaplanan: C; 42.73, H; 3.34, N; 15.58. Bulutzm3.77, H;

4.03, N; 15.46.
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IR sonuglari (KBr, cm™): 3261v(NH)yayvan 3065v(Ar-CH), 1617-1590 (C=C, C=N), 1649

v(CH=N), 1478y(N=N).

UV- Vis (hmax, NM): Benzen, iminf—x*), 251-270; (r>n*) 365-384

2.5.2 Polimer 1’in CuCl,.2H,0O Kompleksinin Sentezi

0.30 g Polimer 1, 30 mL DMF cozeltisi kullanilargleri s@utucu altinda ¢6zuldi. Bu
¢cozeltiye 0.31 g CuGRH,0 tuzunun 15 mL metanol ¢ozeltisi damla damleeiladildi. Reaksiyon
karisimi 14 saat geri $atucu altinda reflaks edildikten sonra behere edikid5 mL kalincaya kadar
buharlgtinidi. Cozelti 1:1 oranindaki aseton ve su gamnda ¢okturildi. Okan cokelek siizgeg

kagidinda suzulip oda sicaginda kurutuldu.
Renk: Koyu kahverengi
Hes: 2.08
Molekdl agirli g1: 484.57 g/mol. (GH1sBrNsO,)

Elementel analiz sonuclari:Hesaplanan: C; 39.62, H; 3.09, N; 14.45. Bulurgzr40.18, H;

3.36, N; 14.03.

IR sonuglari (KBr, cm™): 3260v(NH)yayvan 3060v(Ar-CH), 1600-1580 (C=C, C=N), 1659

v(CH=N), 14745(N=N).

UV- Vis (kmax, NM): Benzen, iminf—z*), 250-270; (A>n*), 369-393

27



2.5.3 Polimer 1'in ZnCl, Kompleksinin Sentezi

1.00 g Polimer 1 alinarak 20 mL DMF ¢oOzucisundeskarci Uzerinde ¢ozildi. Bu ¢ozelti
Uzerine 0.48 g ZnGltuzunun 10 mL etil alkoldeki ¢Ozeltisi damla daniave edildi. Yaklaik 12
saatlik bir reflaksgleminden sonra ¢ozelti bir behere alinarak 10 minkaya kadar buhagarildi.
Elde edilen acik kahve renkli madde sizilerek DMFetil alkol ile yikandi ve oda sicakinda

kurutuldu.
Renk: Kahverengi
Mesr: Dia.
Molekdl agirli g1: 693.13 g/mol. (GH1BrNsO,)

Elementel analiz sonuclari:Hesaplanan: C; 27.70, H; 2.74, N; 10.09. Bulurgzr28.02, H;

3.85, N; 10.46.

IR sonuglari (KBr, cm™): 3268v(NH)yayvan 3064v(Ar-CH), 1588-1480 (C=C, C=N), 1659

v(CH=N), 1478y(N=N).

UV- Vis (kmax, NM): Benzen, iminf—z*), 251-261; (r>n*), 302

2.6 Monomer 2’nin Polimerizasyonu (Polimer 2)

2.5 mmol monomer 2 (096 g) 1.517mmol (0.398g) PAM&@78 (0,502 g) Zn, 0.126mmol
(0,0198 g) 2,2-bipiridin (bpy), 0.126mmol (0.0164NJCl, ve kuru 5ml dimetil asetamid (DMAC)
85°C' da azot altinda polimegteildi. Karisim rengi kompleks okumu nedeniyle koyuld.
Polimerleme sonrasinda karmda ¢okelme gozlendi. Yaklk 48 saat sonra alinan kam %5 HCI

vakum altinda kurutuldu.
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(CaeH18N1002)
Renk: .Tabarengi

IR sonuglari (KBr, cm™): 3385v(OH), 3048-3065(Ar-CH), 1623,1602, 1584,1566 (C=C,

C=N), 1697v(CH=N), 14750(N=N).

Elementel analiz sonuclari:Hesaplanan: C; 62.15, H; 3.58, N; 27.89. Bulurizré2.79, H;

3.28, N; 27.14.

'H-NMR spektrum sonugclari (DMSO-ds, ppm): 6.80-8.40 (m, aromatik protonlar), 12.15

ppm (s, pirazol halkasi-OH), 9.50 (s, CH=N), 13€0NH).

¥C-NMR spektrum sonuglari (DMSO-ds, ppm): 100.80 (C-Mirazol hakad, 133.83 (C-OH),
155.80 (CH=N), 129.14,131.88 (benzen), 129.19, 289.132.51,133.57 (aril) 137.17 (C-C

ciftlesmesi yeni pik) [5].

UV- Vis (hmax, NM): Benzen, iminf—n*), 252-264; (r>n*), 340, 394

DMACc.80°C

\C C& NiCI, bpy, PPhy Zn
H H
Br
Br

Sekil 2.6.1.Polimer 2'nin sentezi
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2.6.1 Polimer 2’nin NiCl ,.6H,O Kompleksinin Sentezi

0.50 g Polimer 2,30 mL DMF ¢dzeltisinde gergstucu altinda ¢ozuldi. Bu ¢ozeltiye 0.42 g
NiCl,.6H,0O tuzunun 10 mL metanoldeki kami damla damla ilave edildi ve reaksiyon kam 12
saat geri sgutucu altinda reflaks edildikten sonra behere ahkgaklgik 15-20 mL kalincaya kadar
buharlgtinldi. Cozelti 1:3 oranindaki aseton ve su ganinda ¢okturildd. Okan koyu yeil renkli

cokelek slizgec Kadinda suzulip oda sicaginda kurutuldu.
Renk: Siyah
Mesr: Dia.
Molekdl agirli g1: 761.22 g/mol. (gsH1sN1¢05)

Elementel analiz sonuclari:Hesaplanan: C; 40.98, H; 2.36, N; 18.39. Bulurgézrd0.99, H;

2.37, N, 18.69.

IR sonuglari (KBr, cm™): 3400v(NH)yayvan 3060v(Ar-CH), 1606-1586 (C=C, C=N), 1659

v(CH=N), 14900(N=N).

UV- Vis (hmax, NM): Benzen, iminf—x*), 251-259; (r>n*) 261

2.6.2 Polimer 2’nin CuCl,.2H,0O Kompleksinin Sentezi

0.30 g Polimer 2,30 mL DMF c¢ozeltisi kullanilaralerg s@gutucu altinda ¢6zuldd. Bu
cozeltiye 0.31 g CuGRH,O tuzunun 15 mL metanol ¢ozeltisi damla damla iledédi. Reaksiyon
karisimi 14 saat geri $aitucu altinda reflaks edildikten sonra behere edikid5 mL kalincaya kadar
buharlgtinidi. Cozelti 1:1 oranindaki aseton ve su gamnda ¢okturildi. Okan cokelek siizgeg

kagidin da suzilip oda sicakinda kurutuldu.
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Renk: Askeri yssil
ueff:1.97.
Molekdl agirli g1: 654.45 g/mol. (gH1sN1¢05)

Elementel analiz sonuclari:Hesaplanan: C; 47.67, H; 3.05, N; 21.39. Bulurizr8.12, H;

417, N, 21.25

IR sonuglari (KBr, cm™): 3382v(NH)yayvan 3056v(Ar-CH), 1604-1496 (C=C, C=N), 1655

v(CH=N), 1484p(N=N).

UV- Vis (hmax, NM): Benzen, iminf—z*), 250-258; (r>n*), 261

2.6.3 Polimer 2'nin ZnCl , Kompleksinin Sentezi

1.00 g Polimer 2 alinarak 20 mL DMF ¢o6zicusundeskari Uzerinde ¢ézuldi. Bu ¢ozelti
tzerine 0.48 g ZnGltuzunun 10 mL etil alkoldeki ¢ozeltisi damla danive edildi. Yaklaik 12
saatlik bir reflakssleminden sonra ¢ozelti bir behere alinarak 10 minkaya kadar buhagarildi.
Elde edilen agik kahve renkli madde sizilerek DMFetil alkol ile yikandi ve oda sicakinda

kurutuldu.
Renk: Koyu kahverengi
Hesr: Dia.
Molekdl agirli g1: 774.96 g/mol. (gH1gN1005)

Elementel analiz sonuclari:Hesaplanan: C; 40.28, H; 2.33, N; 18.04. Bulurizr40.66, H;

2.70, N; 18.25

IR sonuglari (KBr, cm™): 3406v(NH)yayan 3064v(Ar-CH), 1606-1496 (C=C, C=N), 1661
v(CH=N), 14745(N=N).
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UV- Vis (kmax, NM): Benzen, iminf—x*), 251-257; (r»n*), 337

2.7 Polimer Komplekslerinin Elektriksel iletkenlik Olguimleri

Sentezlenen polimerlerin ve onlarin metal kompletsin elektriksel iletkenliklerini 6lgcmek
icin oncelikle 7 ton/crh basing altinda 6 mm capinda ve farkli kalinliktandeletler (diskler)
hazirlanarak bu numunelerin elektriksel iletkemikl 2 problu yontemle KEITHLEY 2400
sourcemetresi kullanilarak oda sicghkida ve farkli sicakliklar altinda sicakh fonksiyonu olarak,
sicaklgl 4 °C/min i1sitma hizi ile d#sen bir aluminyum firin ile 6lguldu. Ayrica, voltajelektriksel
iletkenlik Gzerindeki etkisini agirmak amaciyla farkl voltajlarda elektriksel kenlik Slcimleri

benzer bigekilde gerceklgtirildi.

2. Polimer Komplekslerinin Optik Olgiimleri

Sentezlenen poli schiff bazi polimerleri ve metahiplekslerinin optik élctimleri, 200 ve
1100 nm arafiinda bir UV-VIS spektrometresi kullanilarak gergsktildi. Bu spektrometre
yardimiyla numunelerin transmittans, reflektansabsorbans spektrumlari alindi. Ayrica, gitii
optik 6zellikeri Uzerindeki etkisini incelemek igircam Uzerine kaplanan ince filmlerin optik
Olcuimleri oda sicakiinda alindi. Son olarak, tavlamanin polimerler iinkki etkisini incelemek

amaciyla farkli taviama sicakliklari igin optik dhgleri tekrarlandi.
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Sekil 2.8.1.0ptik dlctimler icin kullanilan UV-Vis Shimadzu 17@pektrometresi.
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3. BULGULAR ve SONUC

3.1 Monomer 1, Polimer 1 ve Komplekslerinin FT-IR Karakterizasyonu

Monomer 1, Polimer 1 ve komplekslerinin FT-IR spekiu Qekil 3.1.1.) ve

degerlendiriimeleri Tablo 3.1.1." de verildi.

%T

Monomer 1

Polimer 1

Polimer 1- Cu

~N

Polimer 1- in

Polimer 1-Ni

4000 ' 2000 -1 ' © 1000 450

Sekil 3.1.1.Monomer 1, Polimer 1 ve komplekslerinin FT-IR spaiku
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Tablo 3.1.1Monomer1, polimer 1 ve komplekslerinin FT-IR spektrbilgileri

Monomer 1 | Polimer 1] Ni Cu Zn
CH=N 1678 1660 1649 1659 1659
OH 3353 3429- 3369 3502 3630-3400
(yayvan) 3320 yayvan
Cc=C 1601- 1580 | 1625- 1617- 1600- 1588-1480
_ 1586 1590 1580
(C=N)pirazol
(C-O)fenolik 1271 1268 1260 1264 1264
N=N 1476,1460 1477 1478 1474 1478
NH yayvan 3289 yayvan | Yayvan | Yayvan | Yayvan
(3302) 3261
C-Br 578 576 584 599 -580
M-N e ] e 663,681 | 664 664
M-O 536,497 | 506,532 554-550
C-H aromatik 3023 3065 3065 3060 3064
C-H alifatik 2851,2925 | 2855,292 | 2868- 2860- 2931-2863
3 2927 2919
OH- esilme 867 871 866 862 861 (yayvan)
M-H,0
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3.2 Monomer 2, Polimer 2 ve Komplekslerinin FT-IR Karakterizasyonu

Monomer 2, Polimer 2 ve komplekslerinin FT-IR spekiu Sekil 3.2.1. ve

degerlendiriimeleri Tablo 3.2.1." de verildi.

W

I

W
e W T

- Polimer 2- Zn

m W
4000 2000 1000 450

cm-1

Sekil 3.2.1.Monomer 2, Polimer 2 ve komplekslerinin FT-IR spaiku

Polimer ﬁ

%T

-1
(C-Br) 585 cm
Monomer

700 600 450

cm

Sekil 3.2.2.Monomer 2 ve Polimer 2’'nin 450- 600 ¢raral@l desisim FT-IR spektrumu
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Tablo 3.2.1.Monomer 2, polimer 2 ve komplekslerinin FT-IR spekt bilgileri

Monomer 2 Polimer 2 Zn Cu Ni
OH 3365 3385 3654 3670 3618
CH=N 1697 1695 1661 1655 1659
N=N 1476 1475 1474 1484 1490
C-Br 585 | e | e e e
M-N 663 592 680
M-O 570-543 500-474 598
Alifatik C- | 2865 2923 2867,2927 2833,2923 2975
H
Cc=C 1627,1607, 1623,1602, | 1606-1496 1604,1574, | 1606-1586
aromatik

1577,1556 1584,1566 1496
C=N
Aromatik | 3064 3048-3065 Yayvan 3056 3060
C-H
NH 3364 3382 3406 3382 3400
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3.3 Ligand, Monomer ve Polimerlerin *H -NMR Degerlendirilmesi

Ligand, Monomer 1 ve Polimer 1'in 1H -NMR spektrungekil 3.3.1." de, Ligand,
Monomer 2 ve Polimer 2'nin 1H -NMR spektrumu i3ekil 3.3.2.'de verilerek dgerlendirilmeleri

Tablo 3.3.1.de sunulnstur.

C
L.Jud AN
T T T T T T T T T T T T T T T
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Sekil 3.3.1.a) Ligand b) Monomer 1 ¢) Polimer 1'(hl- NMR spektrumu
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Sekil 3.3.2.a) Ligand b) monomer 2 c) polimer 2'flid- NMR spektrumu

Tablo 3.3.1Ligand,monomer ve polimerleritH- NMR spektrum bilgileri

Kimyasal Kayma (ppm)
Monomer, Polimer
Aromatik halkadaki | Pirazol halkasi-| Fenolik-OH | CH=N NH NH,
CH protonlari OH
Ligand 7.20-7.90 10.60 6.00
Monomer 1 6.88-8.13 11.96 12.20 9.50 13.p0
Polimerl 6.20-8.40 10.30 10.60 9.0( 13.80
Monomer 2 7.10-8.10 13.10 10.20 13.50
Polimer 2 6.80-8.40 12.15 9.50 13.00
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3.4 Monomer ve Polimerlerin **C -NMR Degerlendiriimesi

Monomer ve Polimerlerif®C -NMR spektrumlarSekil 3.4,1,2,3,4’ de siraysiyla verilerek

degerlendiriimeleri Tablo 3.4.1." de sunulgtur.

200 1 50 100
ppm

Sekil 3.4.1.Monomer 1'nin senteZfC- NMR spektrumu

| g 2 " i 1 A a " g | N i . g 1

200 180 160 140 120 100 80 60 40
ppm

Sekil 3.4.2.Polimer 1'in**C- NMR spektrumu
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ppm

Sekil 3.4.3.Monomer 2'in**C- NMR spektrumu

el e

ppm

Sekil 3.4.4.Polimer 2'nin**C- NMR spektrumu
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Tablo 3.4.1.Monomer ve polimere alfC-NMR spektrum bilgileri

Monomer, Kimyasal Kayma (ppm)
Polimer
C-Npirazoi| C-OH C-OHyirazol CH=N Benzen Aril
halkasi Halkasi C’lar
C'lari
Monomer 1 105.34 160.0C 161,20 161/80 120.50, 111.91, 111.88,
117.80, 131.57, 131.44,
132.40, 124.97, 161.89
121.40, 132.10
Polimer 1 104.80 163.91 161.36 169.54 124.99, 114.49, 115.12,
121.77, 127.47, 130.18,
130.18, 121.34, 161.38
123.70,
131.90, 127.46
(C-C yeni pik)
Monomer 2 105.60 133.89 158.80 129.13, 132.01129.30,, 129.29,
130.46, 131.88, 132.5
Polimer 2 100.80 133.83 155.80 129.14,131/88 129.19, 129.28,

132.51,133.57 137.17

(C-C) ciftlesmesi yeni

pik)

4
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3.5 Monomer, Polimer ve Komplekslerinin Elementel Analz ve Magnetik Susseptibilite

Degerlendirmeleri

Monomer, polimer ve komplekslerine ait Elementebinve Ma&netik Susseptibilite

sonugclarl gagida Tablo 3.5.1.’de verilrgiir.

Tablo 3.5.1.Monomer, polimer ve komplekslerine ait elementellanve magnetik stisseptibilite

sonuclari
Elementel analiz sonuclari
Monomer, Polimer ve Polimer Kompleksleri Hesaplanan (Bulunan)
C H N ueff

Monomer 1 49.76(49.54) 3.13(3.14) 18.13(18.07)

Polimer 1 50.13(51.38) 2.61(2.46) 18.27(18.80)
Polimer 1-Cu 39.62(40.18) 3.09(3.36) 14.45(14.p3)087
Polimer 1-Ni 42.73(43.77) 3.34(4.08) 15.58(15.46)353
Polimer 1-Zn 27.70(28.02) 2.74(3.85) 10.09(10.46)ia [

Monomer 2 47.14(47.15) 2.72(2.58) 21.15(21.20)

Polimer 2 62.15(62.79) 3.58(3.28) 27.89(27.14)
Polimer 2-Cu 47.67(48.12) 3.05(4.17) 21.39(21.p5)971
Polimer 2-Ni 40.98(40.99) 2.36(2.37) 18.39(18.69)ia [
Polimer 2-Zn 40.28(40.66) 2.33(2.7p) 18.04(18.p5)ia I
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3.6 . Monomer, Polimer ve Metal Komplekslerinin TGA Olguimleri

Oda sicakliindan 800 °C ‘ye kadar 10 °C/dakika i1sitma hizagat atmosferinde isitilan
monomer, polimer ve komplekslerinin termogravinietgrileri asagidaki sekillerde gosterildi ve

Olcim bilgileri Tablo 3.6.1'de verildi.

TGA DTA
% uV
100.00 Monomer 1 1 500.00
Polimer 1
Polimer 1-Cu J 400.00
80.00f Polimer 1-Zn
eo0.00l 4 300.00
4 200.00
40.00}
4 100.00
20.00¢
40.00
0.00}
0.00 200.00 20000 500.00 300.00 7000.00
Temp [C]

Sekil 3.6.1.Monomer 1, Polimer 1 ve Metal komplekslerinin T@gileri
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TGA DTA

% uVv
300.00
s | Monomer 2
. Polimer 2

Polimer 2- Cu
80.00+

Polimer 2-Zn 1200.00
60.00}
40,00} R
20.00}

40.00
0.00} o—
0.00 200.00 200.00 500.00 800.00 7000.00

Temp [C]

Sekil 3.6.2.Monomer 2, Polimer 2 ve Metal komplekslerinin T@gileri
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Tablo 3.6.1.Monomer, Polimer ve Metal komplekslerine ait TGAilai

300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C
%AgIrlik %AgIrlik
Monomer, T, “Toso %AgIthk | %Agirik | %Agirhk Atik
_ kayiplari kayiplari
Polimer ve kayiplari | kayiplari | kayiplari
Polimer
Kompleksleri
Monomer 1 60 510 19 30 50 80 85 5
Polimer 1 76 497 20 34 51 83 88 8
Poli1-Cu 70 530 26 35 45 78 93 6
Poli1-Ni 60 420 20 35 55 80 88 12
Polil-Zn 70 620 18 27 40 45 46 50
Monomer 2 74 600 30 40 50 66 82 8
Polimer 2 76 529 22 36 48 64 80 2
Poli2-Cu 75 595 27 37 41 51 77 10
Poli2 -Ni 78 570 21 34 43 58 91 6
Poli2-Zn 83 515 15 26 46 50 55 52
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3.7 Polimer ve Metal Komplekslerinin Molekul Agirliklar

Polimer ve metal komplekslere ait GPC verilesagadaki tabloda verilngtir. Polimer 2

kompleksleri THF’ de ¢bzinmeglinden olctimleri alinamartir.

Tablo 3.7.Rolimerler ve Metal komplekslerinin GPC verileri

Mn Mw HI
Polimer ve Polimer Kompleksleri
Polimer 1 6546 6709 1.025
Polimer1-Cu 7854 8168 1.04
Polimer1-Ni 7650 7956 1.04
Polimerl-Zn 7950 8347 1.05
Polimer 2 2150 2236 1.04

3.8 Ligand, Monomer, Polimer ve Metal Komplekslerinin UV sonuglari

Sentezlenen ligand, monomer, polimer ve metal kekgbérin, UV sonuclarisagidaki tabloda

verilmistir.
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Tablo 3.8.1Monomer, Polimer ve Metal komplekslerin, UV sorarcl

Monomer, Polimer ve Polimer UV (nm)
Kompleksleri
Monomer 1 244,260,307
Polimer 1 244, 269-293, 400, 613, 768
Polimer 1-Cu 250-258, 261
Polimer 1-Ni 251-270; 365-384
Polimer 1-Zn 251-261, 302
Monomer 2 259-263, 385
Polimer 2 230-250, 252-264, 320-340, 394, 571
Polimer 2-Cu 250-258, 261, 914
Polimer 2-Ni 251-259; 261
Polimer 2-Zn 251-257, 337, 386

3.9 Polimer 1 ve Metal Komplekslerinin Elektriksel iletkenlik Bulgulari

Toz halinde sentezlenen polimer 1 ve metal kompéek3 ton/cni basing altinda peletler
(diskler) haline getirildi. Pelet haline getirilepolimer ve metal komplekslerinin g akim
elektriksel iletkenlik olcimleri, farkh sicakhkida KEITHLEY 2400 sourcemetresi kullanilarak,

sicaklgl 4 °C/min 1sitma hizi ile désen bir aluminyum firin ile 6lculdi. Peletler iciftia (Au)
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kontaklari kullanildi. 1. yontemle sentezlenen meli ve metal komplekslerinin elektriksel
iletkenliginin sicaklga bahligi, Sekil 3.9.1' de go6steriimektedir. Polimer 1. ve nbeta

komplekslerinin elektriksel iletker@in voltaja b&lili g1 ise Sekil 3.9.2’de gdsteriimektedir.

Ayni zamanda sentezlenen polimer ve metal kompteksh elektriksel iletkenlik

parametreleri Tablo 3.9.1'de sunulgtur.

g —a— Polimer + Zn
—a&— Polimer

‘ —o— Polimer + Ni

—e—{Polimer + Cu

s (S/m)

24 26 28 30 32 34
1000/T (K™

Sekil 3.9.1.Polimer 1 ve metal komplekslerinin elektriksetkienligin sicaklga balli gi.
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8x107

6x107

4x10°

s (S/m)

2x107

—— Polimer + Zn
—o— Polimer + Ni
—e— Polimer + Cu
—— Polimer

T T T T T T T T T T T T

108 6 4 2 0 2 4 6 8 10

Voltage (V)

Sekil 3.9.2.Polimer 1 ve metal komplekslerinin elektriksel ketligin voltaja b&hl gi1.

Tablo 3.9.1.Polimer 1ve metal komplekslerinin elektriksel iletkenlik pametreleri.

Numune

Polimer

Polimer+Cu

Polimer+Ni

Polimer+Zn

AE|(eV) AE, (eV) AEy (eV) 06q(S/Im) 60 (S/m) 6on (S/m)
0.299 0.185 2.260 1.46x18 -
0.076 - 4.554x10" - -
0.077 - 7.011x1¢" - -
0.213 0.114 0.583 0.167  3.092%10 2.466x18
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3.10 Polimer 2 ve Metal Komplekslerinin Elektriksel iletkenlik Bulgulari

Toz halinde sentezlenen polimer 2 ve metal kompéekd ton/cnd basing altinda peletler
(diskler) haline getirildi. Pelet haline getirilepolimer ve metal komplekslerinin a1 akim
elektriksel iletkenlik olcumleri, farkli sicakliklda KEITHLEY 2400 sourcemetresi kullanilarak,
sicaklgl 4 °C/min 1sitma hizi ile dgésen bir aluminyum firin ile olguldi. Peletler icitia (Au)
kontaklari kullanildi. Sentezlenen polimer 2 ve ahdtomplekslerinin elektriksel iletkeinin
sicaklga ball g1, Sekil 3.10.1’ de gdsterilmektedir. Polimer 1 ve niddamplekslerinin elektriksel

iletkenligin voltaja b&lih g1 iseSekil 3.9.2'de gosterilmektedir.

Ayni zamanda sentezlenen polimer ve metal kompteksh elektriksel iletkenlik

parametreleri Tablo 3.10.1'de sunulgtur.

II1. bolge

—a— Polimer + Zn
—o0— Polimer + Ni

—e—] Polimer

—Oo— Polimer + Cu

s (S/m)

__IIL. bolge
OO -

Y0000

2.4 2.7 3.0 3.3
1000/T (K™)

Sekil 3.10.1.Polimer ve metal komplekslerinin elektriksel iletkgin sicaklga balili g1.
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4+ || —®— Polimer + Zn
X101 —=— Polimer + Ni

< || == Polimer + Cu
81077 | —e— Polimer

10 8 6 -4 2 0 2 4 6 8 10
V (V)

Sekil 3.10.2.Polimer 2 ve metal komplekslerinin elektriksel kietligin voltaja balih gi.

Tablo 3.10.1. Polimer 2 ve metal komplekslerinin elektriksetkienlik parametreleri.

Numune AE|(eV) AE, (eV) AEy, (eV) 60|(S/m) 60||(S/m) Golll (S/m)

Polimer 0.274 0.149 - 0.357 4.633x10 -
Polimer+Cu 0.139 - - 5.588x10 - -
Polimer+Ni  8.008x10° 0.430 - 5.107x10 - -
Polimer+zn 0.213 0.114 0.777 5.981 3.092x106.436x10

3.11 Polimer 1 ve Metal Komplekslerinin Optik Bulgulari

Toz halindeki polimer 1 ve metal kompleksleri 7 for? basing altinda 6 mm capinda

peletler (diskler) haline getirildi. Pelet halineetgilen polimer ve metal komplekslerinin optik
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Olcimleri 1100-190 nm dalga boyu agahda ve oda sicaldinda alindi. Polimer ve metal
komplekslerinin optik 6zeliklerini agtirmak icin bilgisayar kontrolli UV-Vis Shimadzu QG
spektrometresi kullanildi. Bu spektrometre yardlenifilmlerin gegirgenlik (transmittans), yansima
(reflektans) ve absorbans spektrumlari oda sgakla alindi. Sentezlenen polimer 1 ve metal
komplekslerinin dalga boyuna @a gecirgenlik &rileri Sekil 3.11.1'de gosterilmektedir. Yine
polimer 1 ve metal komplekslerinin yansima spektrgiekil 3.11.2'de, kirilma indisi grafi Sekil
3.11.3'de, Bye karsi 1/(rf-1) grafizi Sekil 3.11.4'de, EE, orani @rileri Sekil 3.11.5'de, foton
enerjisine ball (ahv)? grafigi Sekil 3.11.6'da, foton enerjisine karsosurma katsayisi (K)'nin
karekokii (K grafigi Sekil 3.11.7’de, foton enerjisi (E)'ne kargelme ve yansima acisi ggfi
Sekil 3.11.8'de, foton enerjisi (E)'ne karfilm faz kalinligi  grafigi Sekil 3.11.9'da, foton enerjisi
(E)'ne kagl d kalinlgl grafigi Sekil 3.11.10'da, foton enerjisi (E)'ne kardielektrik sabitinin(a)
gercek kismig; ve (b) sanal (imajiner) kisme, grafigi Sekil 3.11.11'de, frekansa kar optik

iletkenliginin (a) gerceko, ve (b) sanal kisme, grafigi Sekil 3.11.12’de gosteriimektedir.

Polimer 1 ve metal komplekslerinin bazi optik pagamleri tablo 3.11.1'de, goudan (&)

optik band enerji deerleri ise Tablo 3.11.2'de verilgtir.

254 e Polimer+Zn
Polimer+Ni

204 Polimer
= Polimer+Cu

—
T

Gegirgenlik (%)
2

200 400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.11.1 Polimer 1 ve metal komplekslerinin dalga boyusgikgecirgenlik grileri.
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40_. Polimer+Cu
1 Polimer+Ni
354 f=—t Polimer+Zn
R 30_' Polimer
°\° 4
& 254
=
< 20+
2 |
& 154
10-
5-
200 400 600 1000

Dalgaboyu (n m)

Sekil 3.11.2 Polimer 1 ve metal komplekslerinin dalga boyusgilreflektans (yansima)

egrileri.
4 5 —Pol?mer+C_u
| e P olimer+Ni
4 0 e Polimer+Zn
] =t Polimer
£ 3.5
R .
©
£ 3.04
©
& |
T 2.5 R
X |
2.0
1.5—

600 " 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.11.3 Polimer 1 ve metal komplekslerinin dalga boyusdilkiriima indisi (n) erileri.



l f=—= Polimer
0.7- .
| e Polimer+Zn
0.64 Polimer+Ni
1 e Polimer+Cu
0.5-
< 0.4-
N\C/ i
= 0.34
0.2- —
01l S S _
0.0 T T T T i T ' T
0 10 20 30 40

E? (eV)

Sekil 3.11.4 Polimer 1 ve metal komplekslerinif'fe karsi 1/(rf-1) grafisi.

Q
3.5+
3.0-
w” 2.5
LIJ'U
2.04
/0
154 ° °
1 T T T
Polimer +27n + Ni +Cu

Malzemeler

Sekil 3.11.5 Polimer 1 ve metal komplekslerinin/E, orani &rileri.
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2.0x10"1

e P olimer+Cu
e Polimer+Zn
e P olimer+Ni

Polimer
00 == polimer

1 2 3 4 5 6
E (eV)

Sekil 3.11.6 Polimer 1 ve metal komplekslerinin foton enenjesbali (ahv)? grafigi.

40- e Polimer + Cu
e Polimer + Zn
. e Polimer + Ni
354
e 30-
:x i
254
204
! I ' I ' I ' | ! 1
1 2 3 4 5 6

Foton Enerjisi (eV)

Sekil 3.11.7 Polimer 1 ve metal komplekslerinin foton eneneskagl sosurma katsayisi (K)'nin
karekokii (K2 grafigi.
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00}
o

|~ —

N
?

o)
?

e P olimer+Cu
Gelme agilan e P o|imer+Ni

e Polimer+Zn

— P olimer

o
?

Yansima agilari

Gelme ve Yansima agllarn (Derece)
N
?

10 T T T T T T T T T T

Sekil 3.11.8 Polimer 1 ve metal komplekslerinin foton enerfE)'ne kagl gelme ve yansima

acisi grafgi.

2 0x10° e Polimer+Cu
e Polimer+Ni

| e Polimer

1 5x10°- e Polimer+Zn

1.0x10°-

Film Faz Kalinhgi

5.0x10"-

0.0

Sekil 3.11.9 Polimer 1 ve metal komplekslerinin foton ener{E)'ne kas! film faz kalinligi
grafigi.
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4007 Polimer
=t Polimer+Zn
e Polimer+Ni

3007 e Polimer+Cu

0 T T

1 2 3 4 5 &
E (eV)

Sekil 3.11.10 Polimer 1 ve metal komplekslerinin foton enerfis)’'ne kagi d kalinlgi grafigi.

21— Polimer+Cu
. e P olimer+Ni
18-  emmmmm Polimer+Zn
1 = Polimer
15—
12-
9_
6_
3_
| | | | |
1 2 3 4 5 6
E (eV)
(@
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e Polimer+Cu
6x10™- e Polimer+Ni
e Polimer+Zn
y fmet Polimer
4x107+
e \
0 | | | | I
1 2 3 4 5 6

Sekil 3.11.11 Polimer 1 ve metal komplekslerinin foton enerfis)’'ne kasgi dielektrik sabitinin

(a) gercek kismg; ve (b) sanal (imajiner) kismi, grafigi.

e Polimer+Cu

e Polimer+Ni
e Polimer+Zn

]| e

oP 3P 4P 5P 6P 7P 8P 9P 10P
o (Hz)

(@)
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| e Polimer+Cu
. e Polimer+Ni
16X10 1 —Po”mer'l-zn

| Polimer

T T T T T v 4 I ! | ! |
P 3P 4P 5P 6P 7P 8P OP 10P

Sekil 3.11.12 Polimer 1 ve metal komplekslerinin frekansaskaptik iletkenliginin (a) gercek

o1 ve (b) sanal kismeo, grafigi.

Tablo 3.11.1.Polimer 1ve metal komplekslerinin bazi optik pastr@leri.

Ortalama
Numune Eo(eV) Eq(eV) EJE, M, M (eV)?
T (%)
Polimer 5.422 6.003 9.472 1.578 1.578 0.0438
Polimer+Cu 1.130 4998 18.328 3.667 3.667 0.147
Polimer+Ni  7.755 5.55 10.22  1.841 1.841 0.0598
Polimer+Zn 8.947 5977 9.522  1.593 1.593 0.045
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Tablo 3.11.2.Polimer 1 ve metal komplekslerinin gladan (Eq) optik band enerji dgerleri.

Numune By (eV)

Polimer 1.623

Polimer+Cu 1.535

Polimer+Ni 1.594

Polimer+Zn 1.566

3.12 Polimer 2 ve Metal Komplekslerinin Optik Bulgular

Toz halindeki polimer 1 ve metal kompleksleri 7 /an? basing altinda 6 mm capinda
peletler (diskler) haline getirildi. Pelet halinetigilen polimer 2 ve metal komplekslerinin optik
Olcimleri 1100-190 nm dalga boyu agahda ve oda sicaldinda alindi. Sentezlenen polimer ve
metal komplekslerinin dalga boyunaghagecirgenlik grileri Sekil 3.12.1'de gosterilmektedir. Yine
polimer 1 ve metal komplekslerinin yansima spektidekil 3.12.2'de, kirilma indisi gradi Sekil
3.12.3'de, dalga boyuna glakiriima indisi (n) grileri Sekil 3.12.4'de, Bye karsi 1/(rf-1) grafigi
Sekil 3.12.5'de, foton enerjisine pla (ehv)? grafigi Sekil 3.12.6’da, foton enerjisine karsasurma
katsayisi (K)'nin karekoki () grafigi Sekil 3.12.7'de, foton enerjisi (E)'ne kargelme ve
yansima acisi grdi Sekil 3.12.8'de, foton enerjisi (E)'ne karfilm faz kalinligi B grafigi Sekil
3.12.9'da, foton enerjisi (E)'ne kard kalinlgl grafigi Sekil 3.12.10'da, foton enerjisi (E)'ne kar
dielektrik sabitinin (a) gercek kismall ve (b) sanal (imajiner) kism2 grafisi.Sekil 3.12.11'de,
frekansa kan optik iletkenliginin (a) gercekosl ve (b) sanal kisme2 grafisi Sekil 3.12.12'de

gosterilmektedir.

Polimer 2 ve metal komplekslerinin bazi optik paear@leri tablo 3.12.1" de, goudan (Eq)

optik band enerji deerleri ise tablo 3.12.2’de verilgiir.

61



45__ e Polimer + Zn
404 e Polimer + Ni
] e Polimer
354 e POlimer + Cu
L
~ 30
g E
O 254
84 -
O 204
154
105 J T ' T ' T T T '
200 400 600 800 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.12.1.Polimer 2 ve metal komplekslerinin dalga boyunglibgecirgenlik rileri.

e Polimer + Zn
e Polimer + Ni

0SS

e Polimer + Cu

200 400 600 800 1000
A (nm)

Sekil 3.12.2.Polimer 2 ve metal komplekslerinin dalga boyungibgansima grileri.
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2.04

e Polimer + Zn
el Olimer + Ni

e POliMeET

Polimer + Cu

200

400 600 800 1000
A (nm)

Sekil 3.12.3.Polimer 2 ve metal komplekslerinin dalga boyungidariima indisi (n) grileri.

0.35
0.304

0.254

e Polimer + Cu

e P0Olime

e Polimer + Ni
e Polimer + Zn

5 10 15 20 25 30 35 40

E? (eV)’

Sekil 3.12.4.Polimer 2 ve metal komplekslerinirf'ge karsi 1/(rf-1) grafisi.
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2.8-
w
w’ @
2.4-
2.0-
| o
Poﬁher I +2n I 4JNi ' -+bu
Malzemeler

Sekil 3.12.5.Polimer 2 ve metal komplekslerinin/E, orani &rileri.

1x10’

e Polimer + Cu 4
Polimer + Ni //
e Polimer + Zn

6]
8x10 f=—i Polimer

N
w4
N
o
o

Sekil 3.12.6.Polimer 2 ve metal komplekslerinin foton enerjistvegli (ahv)? grafigi.
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4 e Polimer + Cu
e Polimer + Ni
200 'E-Polimer
. e Polimer + Zn
26—
Né 24
< ]
22—
204
1 I I I 1
1 2 3 4 o 6

Sekil 3.12.7.Polimer 2 ve metal komplekslerinin foton enerjeskagl sggurma katsayisi

(K)'nin karekoki (/) grafigi.

80+
= w
&)
8 1
0 \/
0
pd 604 Gelme acilari a—— Polimer + Zn
= fm= Polimer + Ni
g e P olimer
% 40- e Polimer + Cu
cC
s | Yansima agilari
o
4 20 /_/\
£ N
O
O T T T T v T ' T ! | '

1 2 3 4 5 6
E (eV)

Sekil 3.12.8.Polimer 2 ve metal komplekslerinin foton ener{is)'ne kagl gelme ve yansima acisi
grafigi.

65



g P0 lime

1 2x10° | == Polimer + Ni
e Polimer + Zn
e Polimer + Cu

Film faz kalinhgi

1 2 3 4 5 6
E (eV)

Sekil 3.12.9.Polimer 2 ve metal komplekslerinin foton enerfE)'ne kas!i film faz kalinligi

grafigi.

200- Polimer + Cu
e P 0limer
1 e Polimer + Ni
1504 e Polimer + Zn
= ]
£1004
©
504
T T T T y T T T J T T
1 2 K 4 5 6

E (eV)

Sekil 3.12.10.Polimer 2 ve metal komplekslerinin foton enerfs)’'ne kagl d kalinlgi grafigi.
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257 fm=t Polimer + Zn
| = Polimer + Ni
90| === Polimer

e Polimer + Cu

154
10+
5-
| | | | |
1 o, 3 4 5 6
E (eV)
(a)

e Polimer + Ni
e Polimer + Zn

3x10°* = Polimer

Polimer + Cu

S 2x107-

1107

Sekil 3.12.11.Polimer 2 ve metal komplekslerinin foton enerfE)’'ne kagi dielektrik sabitinin

(a) gercek kismg; ve (b) sanal (imajiner) kismy, grafigi.
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e Polimer + Ni
e Polimer + Zn

) () P o limer

e Polimer + Cu

4 54
p

oP 3P 4P 5P 6P 7P 8P 9P 10P
o (Hz)

)

|| e Polimer + Zn
e Polimer + Ni

1.8x10° | tm=m Polimer

e Polimer + Cu

—~

1.2x10*

5, (S/m

6.0x10*

00+—7F——7F—"FT——T T T T T
2P 3P 4P 5P 6P 7P 8P 9P 10P

(b)

Sekil 3.12.12.Polimer 2 ve metal komplekslerinin frekansaskaptik iletkenliginin (a) gercek

o, ve (b) sanal kismo; grafigi.
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Tablo 3.12.1.Polimer 2 ve metal komplekslerinin bazi optik paedreleri.

Ortalama
Numune Eo(eV) Es(eV) EJE, M., M (eVv)?
T (%)
Polimer 24.810 5481  10.119 1.846 1.8460.0615
Polimer+Cu  14.996 4994  17.716 3.547 3.547 0.142

Polimer+Ni 26.711 5.465 17.505 3.203 3.203 0.107

Polimer+zZn  28.516 5.495 14.077 2.562 2.5620.0849

Tablo 3.12.2.Polimer 2 ve metal komplekslerindogrudan (Eq) optik band enerji dgerleri

(Egar:1.bOlge igin, By 2.bdlge igin ve Fsson dgrudan optik band enerjisi).

Numune Eya1 (€V) Ega (€V  Egus (€V

Polimer 1.248 1.990 1.619

Polimer+Cu  1.604 1.298 1.451

Polimer+Ni 1.548 1.436 1.492

Polimer+Zn 1.443 1.899 1.671
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3.13 Kalinli gin Polimerlerin Optik Ozellikleri Uzerindeki Etkisi

4.13.1 Kalinli gin Polimer 1'in Optik Ozellikleri Uzerindeki Etkisi

Toz halindeki polimer (polimer-1), DMF ¢o6zeltisindgce homojen birsekilde ¢ozilerek
temizlenen bir normal cam Uzerine 340, 480 ve 6d0aimak Uzere ¢ farkll kalinlikta kaplandi.
Cam uzerine kaplanan polimer-1 filmlerinin gecirger(transmittans), yansima (reflektans) ve
absorbans spektrumlari, bir kontrolli UV-Vis Shirmad.700 spektrometresi kullanilarak, 1100-190

nm dalga boyu aralinda ve oda sicalginda alindi.

Farkli kalinliklarda kaplanan polimer 1 filmlerinotalga boyuna kih gecirgenlik érileri
Sekil 3.13.1.1'de, foton enerjisine ga (ahv)*? grafigi Sekil 3.13.1.2'de, foton enerjisine #la
(ahv)? grafigi Sekil 3.13.1.3'de, foton enerjisi (E)'ne kard kalinlig grafigi Sekil 3.13.1.4'de, foton
enerjisi (E)'ne kay dielektrik sabitinin(a) gercek kisme; ve (b) sanal (imajiner) kismg, grafigi

Sekil 3.13.1.5'de gosterilmektedir.

400 600 800 1000
A (nm)

Sekil 3.13.1.1.Polimer 1'in farkh kalinliklardaki dalga boyunagdh gecirgenlik grileri.
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12 16 20 24 28
E (eV)

Sekil 3.13.1.2.Farkl kalinliklardaki Polimer 1 filmlerinin fotoanerjisine bgl (ahv)*? grafigi.

2.0x10"* |====t 340 Nm
e 480 NM

| | 640 Nm

1.5x10"°1

2 (eVIm)?

= 1.0x10"1

(al

5.0x10""-

0.0-

15 20 25
E (eV)

Sekil 3.13.1.3.Farkli kalinliklardaki Polimer 1 filmlerinin fotoanerjisine bali (ahv)? grafigi.
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3007

)

E 200"

d(

1007
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1.2 14 1.6 1.8 2.0 2.2
E (eV)

Sekil 3.13.1.4.Polimer 1 filminin farkli kalinlklarda foton enesi (E)’'ne kasi d kalinlgi grafigi.

1200-

900-

«~ 600-

300+

12 14 16 18 20 22
E (eV)

@)
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(]

12 14 16 1.8 20 22
E (eV)

(b)

Sekil 3.13.1.5.Polimer-1 filmlerinin farkli kalinliklarda fotonrerjisi (E)'ne kagi dielektrik

sabitinin(a) gercek kismg; ve (b) sanal (imajiner) kismi, grafigi.

3.13.2 Kalinli gin Polimer 2'in Optik Ozellikleri Uzerindeki Etkisi

Farkli kalinliklarda kaplanan polimer 2 filmlerinatalga boyuna iy gecirgenlik érileri
Sekil 3.13.2.1°de, foton enerjisine #la (ahv)"? grafizi Sekil 3.13.2.2'de, foton enerjisine gla
(ahv)? grafigi Sekil 3.13.2.3'de, foton enerjisi (E)'ne kard kalinlig grafigi Sekil 3.13.2.4'de, foton
enerjisi (E)'ne kay dielektrik sabitinin(a) gercek kisme; ve (b) sanal (imajiner) kismg, grafigi

Sekil 3.13.2.5'de, gosterilmektedir.
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Sekil 3.13.2.1.Farkl kalinhklardaki Polimer 2 filmlerinin dalgaoyuna bgl gecirgenlik &rileri.
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8.0x10°

4.0x10°

Sekil 3.13.2.2 Farkl kalinliklardaki Polimer 2 filmlerinin fotoanerjisine bgli (ahv)*? grafigi.
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Sekil 3.13.2.3 Farkli kalinliklardaki Polimer 2 filmlerinin fotoanerijisine bal (ahv)? grafigi.
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Sekil 3.13.2.4 Polimer 2 filmlerinin farkl kalinliklarda foton emjisi (E)'ne kasi d kalinlgi grafigi.
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(b)
Sekil 3.13.2.5.Polimer 2 filmlerinin farkli kalinliklarda foton emjisi (E)'ne kag! dielektrik
sabitinin(a) gercek kismg; ve (b) sanal (imajiner) kismi, grafigi.
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3.14 Tavlamanin Polimerlerin Optik Ozellikleri Uzerindek i Etkisi

3.14.1 Tavlamanin Polimer 1’'in Optik Ozellikleri Uzerindek i Etkisi

Toz halindeki polimer 1, DMF ¢ozeltisinde iyice hojan birsekilde ¢Ozilerek temizlenen
bir normal cam Uzerine 480 nm kalinlkta kaplan@am Uzerine kaplanan polimer 1 filminin
gecirgenlik (transmittans), yansima (reflektans)absorbans spektrumlari, bir kontrolli UV-Vis
Shimadzu 1700 spektrometresi kullanilarak, 1100+190dalga boyu arginda ve oda sicalginda
alindi. Daha sonra, bu film sirasiyla 100, 200 ¥® 3C’'de optik olcimleri tekrarlandi. Farkli
tavlama sicakliklarindaki polimer 1 filmlerinin dal boyuna b#i gecirgenlik &rileri Sekil
3.14.1.1'de, foton enerjisine #a (ahv)? grafizi Sekil 3.14.2'de, foton enerjisi (E)'ne kard

kalinhg grafigi Sekil 3.14.1.3'deSekil 3.14.1.4'de foton enerjisi (E)' ne kadielektrik sabitinin(a)

gercek kismg; ve (b) sanal (imajiner) kismi, grafigi gosterilmektedir.

70 ==—=25°C

| =——100°C
60 e 200 °C
50| =300 °C

400

Sekil 3.14.1.1.Polimer 1'in farkh tavlama sicakliklarindaki dalpoyuna bg gecirgenlik grileri.

A (nm)
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Sekil 3.14.1.2.Farkl tavlama sicakliklarinda polimer 1 filmldrirfoton enerjisine bz (ahv)?

grafigi.

e300 °C
3001 200 oC
100 "C

=—25°C

—~ 2007

1007

OO T T 17 T 1T ‘' T ‘T T T T T 1
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Sekil 3.14.1.3.Polimer 1 filminin farkl taviama sicakliklarindaton enerjisi (E)'ne kar d kalinlg
grafigi.

78



150+

1204

13 14 15 16 17 18 1.9
E (eV)

(b)

Sekil 3.14.1.4 Polimer 1 filminin farkl tavlama sicakliklarindaton enerjisi (E)’'ne kar dielektrik

sabitinin(a) gercek kismg; ve (b) sanal (imajiner) kismy, grafigi.
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3.14.2 Tavlamanin Polimer 2'in Optik Ozellikleri Uzerindek i Etkisi

Toz halindeki polimer 2, DMF ¢b6zeltisinde iyice hojan birsekilde ¢ozilerek temizlenen
bir normal cam uzerine 480 nm kalinlikta kaplandam Uzerine kaplanan polimer 2 filminin
gecirgenlik (transmittans), yansima (reflektans)aasorbans spektrumlari, bir kontrolli UV-Vis
Shimadzu 1700 spektrometresi kullanilarak, 110041®0dalga boyu arginda ve oda sicalginda
alindi. Daha sonra, bu film sirasiyla 100, 200 @® 3C'de optik 6lcumleri tekrarlandi. Farkh
tavlama sicakliklarindaki polimer 2 filmlerinin dal boyuna b#i gecirgenlik erileri Sekil
3.14.2.1°de, foton enerjisine gla (ahv)'? grafigi, Sekil 3.14.2.2'de, foton enerjisine #a (ahv)?
grafigi, Sekil 3.14.2.3'de, foton enerjisi (E)'ne kard kalinlgl grafigi Sekil 3.14.2.4'de, foton
enerjisi (E)'ne kay dielektrik sabitinin(a) gercek kisme; ve (b) sanal (imajiner) kismg, grafigi

Sekil 3.14.2.5'de gosterilmektedir.

80
20- — 25 CE:
60— 200 °C
> 300 °C
—~ 40-
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20-
104
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Sekil 3.14.2.1.Polimer 2’in farkli tavlama sicakliklarindaki dalgayuna bgl gecirgenlik grileri.
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Sekil 3.14.2.2 Farkli tavlama sicakliklarinda polimer 2 filmlerirfioton enerjisine ki (ahv)*?

grafigi.
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Sekil 3.14.2.3 Farkli tavlama sicakliklarinda polimer 2 filmlerirfoton enerjisine b (ahv)?

grafigi.
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Sekil 3.14.2.4 Polimer

2 filminin farkl tavlama sicakliklarindeton enerjisi (E)'ne kar d kalinlgi

grafigi.
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Sekil 3.14.2.5.Polimer 2 filminin farkl tavlama sicakliklarindaton enerjisi (E)’'ne kar dielektrik

sabitinin(a) gercek kismg; ve (b) sanal (imajiner) kismi, grafigi.
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4 TARTI SMA

Bu calgmada (E)-3-amino-4-((3-bromofenil)diazenil)-1H-m@ck5-0l, ligandinin sentezi
yapildiktan sonra tereftalaldehit, salisilaldehiti8chiff bazlari olgturuldu ve oksidadif
polikondenzasyon ve Yamamoto polikondenzasyamlari incelendi. Schiff bazi polimerleri elde
edildikten sonra Cu(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) komplekesti hazirlandi. Ligandlar, Schiff bazi polimerleri
ve polimer kompleksleri Elementel anali§-NMR, *C-NMR, FT-IR, GPC, UV-Vis., Manetik
Susseptibilite ve Termal Analiz yontemleri kullawdk karakterize edildi. Polimer komplekslerinin
iletkenik degerleri, katkilama yéntemi kullanilarak atauldi. Ayrica, bu polimerik-Schiff bazlari ve
metal komleksleri, pelet haline getirilerek veydiyum kalay oksit, galyum arsenit ve silisyum gibi
althklar Uzerine ince film olgturularak elektriksel o6zellikleri agarildi. Daha sonra, bu
malzemelerin optik 6zellikleri, bunlarin absorbsiydransmittans ve reflektans spektralari alinarak

arastirildi.

Elde edilen monomer 1 ve monomer 2 ve poliSchatflar kararli yapida olup bozunmadan
oda sartlarinda muhafaza edilebilmektedir. Ayrica yaplidunan —CH=N, gurubunun polimerik
karakterde olmasindan dolayr N,N-dimetilformamid dmetilsilfoksid gibi polar organik
¢Ozlculerde cozunebilmektedirler. Ancak apolar kimaleki hekzan, heptan gibi ¢ozlculerde

¢6ziinmemektedirler.

Komplekslerin ¢ozunurlikleri incelerginde ise ligandlarin ¢oézunugu ile paralellik
gostermgtir. Metal komplekslerinin  ¢ozUnUrgii tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamid ve

dimetilsilfooksitte liganddan daha fazladir.

Komplekslerin mgnetik stisseptibiliteleri dlcilerek metal iyonlanigelat halka icerisindeki

geometrileri belirlenmitir ve kompleks yapilarin karakterizasyonunda kulkaistir.

UV-Vis. spektroskopisi kullanilarak komplekslerdes#dektronik gegiler incelenng ve

kompleks yapilar belirlenrgir.
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Polimerler ve komplekslerin termal karaglill termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel termal analiz (DTA) teknikleri kulldarak incelennsitir. Bu islem azot atmosferinde,

25-1000°C sicaklik araginda, 10°C/dakika 1sitma hizi ile yapiim.

Sentezlenen monomer 1, polimer 1 ve kompleksleRiifiR spektrumlari toplu halde Tablo
3.1.1’de verilmgtir. Sentezi yapilan polimer FT-IR spektrumlariefendiinde monomer spektrumu
ile benzerlik gosterdini bu da oksidatif polikondenzasyogidminden sonra yapinin bozulmguhi
gostermektedir. Ayrica monomere ait keskin piklepolikondenzasyon reaksiyonundan sonra
genslemis (yayvanlgmasi) ve sayica azalgniolmasi molekdl g@rliginin  arttgini  yani
polimerlesmenin gercekligigini gostermektedir. Monomer ve polimerlerde O-H ilgeesine ait
pikler 3429-3353 crh arasinda monomerde zayif, polimerlerde ise daliegineve geng pikler
halinde gozlenmgtir. Polimerin IR spektrumlarinin bantlarca fakgrigesi, onun uzun konjuge pa
diizenine bghdir [98]. Polimerin Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komfekslerinin FT-IR spektrumlarinda

pirazol halkasinin —OH gerilmesine ait pikler yay\ar sekilde gézlenmektedir [99].

Monomer, polimer ve metal komplekslerinin hepsindeH=N (azometin) grubu
bulunmaktadir. Monomer 1’de azometin grubuna ait®Hyerilmesi ise 1678 cfide keskin pik
halinde gorulmitiir. Polimer 1'de azometin grubuna ait CH=N gerinése 1660 cride
monomere goére daha yayvan olarak gorihint [68, 100]. Komplekslerde metal-heteroatom
baglarina ait IR bandlarinin gdim aralgi, metal-azot (M-N) bglar icin titresim bandlari 681-663
cm®de, metal-oksijen (M-O) b#ari icin 554-402 cn¥ de gozlemlenmitir [101]. Ayrica
komplekslerdeki CH=N gerilmelerinin, monomer veipwre gore daha zayif alana kaymasi, metal
iyonlarinin azot atomlari (zerinden koordinasyonedigini gostermektedir [102,103]. Metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda dikkat cek@n diger 6nemli dgisiklik azometin ve fenol
C-O titresim bandlarindaki kaymalardir. Bu durum metalin fleraksijen atomuna koordine
oldugunu aciklar niteliktedir [104-106]. Sentezlgidniz bilesiklerdeki (C-O) gerilmesine ait pikler
1290-1270 cm aralginda gorilmektedir. Sentezlenen kilkkerde aromatik C-H gerilme titsenleri
3065-3023 cm arasinda, alifatik C-H gerilme titienleri 2931-2851 cr arasinda gozlensgtir.

Aromatik ve alifatik C-H gruplari koordinasyona #atadiklarindan cok fazla bir kayma
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gdzlenmemektedir [105,107]. 1625-1480 tmrasinda ise benzen halkasindaki (C=C) ve pirazol

halkasina ait (C=N) grubuna ait gerilme ttne pikleri gortlmdtar [107].

Cu(ll), Ni(ll) ve zn(ll) kompleksinde 871-850 chue gézlenen M-Olititresim bandi metal
iyonu ile suyun koordinasyonunu gostermektedir [108]. Bu durum termal analiz sonuclari ile de

desteklenmektedir.

[Zn,(L")(H,0)4].3Cl kompleksinde bulunan klor iyonunun metal ivoile koordine olup
olmadgl 0.1 M AgNQ;¢ozeltisi kullanilarak yapilan Klorlr tayini ile ldenmistir. Yapilan 6lcim
sonucu beyaz renkli ¢cokelek gozlenmesi ile Cl igomin koordinasyon kiresininstnda oldgu

sonucuna varilngtir. Literatiirde bunlara benzer komplekslerin seintde Cliyonu ligand olarak
koordinasyon kuiresinin ginda bulundgu tespit edilmgtir [110].

4-[(3-Bromofenil)diazenil)-3-(2-hidroksibenzilideméno)1H-pirazol-5-ol  (monomer 1)
DMSO-dyda ¢oziinmesi ile alinatH-NMR spektrumu incelenginde 13.20 ppm’de NH proton,
11.96 ppm'de pirazol halkasina ait OH proton, 12@fn’'de fenolik OH protonu, 9.50 ppm’'de
azometin grubu (CH=N) protonu, 6.88-8.13 ppm’denaatik protonlar gozlenngiir. Bu sonuclarda
Schiff bazi olgumunun gercekigigini gostermektedir [114]. Monomere aH-NMR spektral
piklerin oksidatif polikondenzasyorsléminden sonra gegiemis olmasi monomerlerin yapida
tekrarladgini gostermektedir. Literatiirlerden biligditizere fenol esash Schiff bazlari oksidatif
polikondensasyon metodu ile -OH grubuna gor vel/veyapara konumundan (C-C) ve -OH
grubunun oksijeni tizerinden (C-O-C) polimegniektedirler. Schiff bazinin monomerine ait-
NMR spektrumunda; -OH grubuna gooeto ve para konumundaki hidrojenlerin integrasyon
oranlarinin polimgmeden sonra azalmasi, kanumdaki hidrojenlerin yapidaki gir hidrojenlere
oranla sayica azalglni gostermektedir. Ayrica monomerin spektrumunda @irtHOH hidrojen
integrasyonoranlarinin polimerlerde azalmasi —OH hidrojenimiyrildigini ve polimerlemenin
oksijen tizerinden oldiunu gdstermektedir [112Polimer 1'in**C-NMR spektrumunda monomere
gore Ozellikle aromatik bélgede piklerinin sayianarttgr gézlenmgtir. Bu durum (C-C)

baglanmasini destekler niteliktedir. Ayrica 140.0-16@pmboélgesinde monomerden farkli olarak
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C-O-C balanmasindan kaynakli yeni piklerigozlenmis olmasi polimegmenin OH {zerinden

gerceklestigini kanitlanitelikdedir [69].

Monomer 1, polimer 1 ve bu polimere ait metal koehglerinin 10 M’lik konsantrasyonda
DMF'de c¢ozeltileri hazirlanmgive UV-vis spektrumlari 200-1100 nm agahda taranarak UV-Vis.
spektrumlari toplu halde Tablo 8'de veriktni. Monomerler, polimerler ve metal komplekslenni
UV-Vis. spektrumunda 244- 270 nm arasindaki boélgedelilen bandlar benzendeki—$n*)
gecslerini, 302- 393 nm arasindaki bantlar ise imintymdaki —=*) gecilerini temsil etmektedir
[113,114]. Monomer ve polimerin UV-Vis. spektrumlaarasinda benzerlikler go6zlenytm.
Monomerden farkl olarak polimerin UV-Vis. Spektriamnda go6zlenen geni768 nm’'deki

absorbsiyon bandi yapinin bly@dint (momomerin tekrarlangini) gostermektedir [115]

Polimerin aromatik zincirinin 1sinin etkisi ile hulikal rezonans forma ge¢mesi ve
elektronlarinin zincir sistemi boyunca kaymasifesisn daha fazla rezonans formlari glumasi
nedeni ile kuguk deerli aktivasyon enerjileri ile uyariimasina daglzanak mumkindur. Sari-
turuncu renkteki monomerlerden farkl olarak omlapolimerlerinin koyu kahve ve siyah renkte

olmasi bu sebebe glanabilir [116].

Monomer 1ve polimer 1 UV-Vis. spektrumlarindaki atismns dgerlerinin ayni dgere
sahip olmasi, bu maddelerin yapi benzerlerini vek$gyonel gruplarin (-OH ve —CH=N)
korundigunu gostermektedir. Polimer-metal komplekslerinelU/-Vis. spektrumlarinda 400-613
nm aralginda gozlenen zaygiddetteki piklerin metale ait-ebd gecglerinden kaynaklangi tahmin

edilmektedir.

Komplekslerin magnetik sisseptibilite dlctimlerir(@e M.); magnetik momentlerinin denel
bulgulari ile merkez iyonlar icin onerileslesmems elektron sayisina gore hesaplanan magnetik
momentler kagilastiriimis, elementel analiz sonuclari ve UV-gorinir bolgeksium sonuclari da
g6z o©ninde bulundurularak [Cu@l;,BrNsO,)(H20),], [Ni(C16H1BrNsO,)2(H20),].2H,0O  ve
komplekslerinin  paramanyetik, [Z(C16H1.BrNsO,)(H.0),.3CI  kompleksinin  diyamanyetik

olduklari manyetik moment 6lgimu neticesinde tesgitmistir [117].
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[Cu(CigH12BrNsO,)(H20),] ve [Ni(CieH12BrNsO,),(H.0),].2H,0O komplekslerinin magnetik

suisseptibilite dgerleri sirasiyla 2.08 ve 3.35 B.M. olarak ol¢Uktiii.

[ZNn,(C16H1,BrNsO,)(H20)4].3C1 kompleksinin elektronik absorpsiyon spektrunda 251-
261 nm'der — n gecki, 792 nm dolayindaki absorpsiyon bandlari ise>LM yiik aktarim gegleri
olup oktahedral yapiya sahip komplekslerde gorutedik Ayrica N-O igeren Schiff bazlarinin

literattr bilgisiyle desteklenmektedir [118].

[Ni(C16H12BrNsO,)2(H20),].2H,O  kompleksinde 384-770 nm bdlgesinde go6zlenen
absorpsiyon bandlari bu boélgedeki d-d glecini ve LMYT gecilerini gostermekle birlikte Ni(ll)
kompleksinin koordinasyon sayisinin alti gidnu ve oktahedral bir cevrede bulugdou

goOstermektedir [119-125].

[Cu(CyH12BrNsO,)(H20),] kompleksinde 250-385 nm dolayinda gozlenen alsspop
bandit — n, n — © gecklerini, 393 nm’deki absorpsiyon bandi ise yiik aktamgecilerini

goOstermektedir [125-127].

Polimer-metal komplekslerine ait TGA tablosekil 3.6.1'de verilmgtir. Elde edilen
maddelerin termal davraar incelendginde literatirdeki benzer maddelerle yakkadeserler
gosterdgi ve termal kararli maddeler sinifinda yer afacgoérulmistir. Monomer, polimer ve
Polimer-metal komplekslerinin bir veya ikissmada bozunma ile kutle kaybina maruz kald

goralmigtar.

Polimer 1ve 2, siraslyla l¢ ve iki basamakta boaktanolup yaklgak 76°C’de bozunma
baslamistir. Metal komplekslerinin termogramlarinda en dikkceken taraf kalinti oranlarinin
liganda kiyasla fazla olmasi. Bu sonuclar metatigpei (metal oksidi olarak) ispatlar niteliktedir.
Ayrica ligandlarindan farkh olarak nem kaybinigidda 150-600C’ ye varan araliklarda yanan
kitle kayiplarinin metale koordine olgwusu ve serbest ligandlardan kaynaklanabgece
ongorilmektedir [128]. Monomerlere ait 80C ‘deki kalintt miktarlari 1, 2 sirasiyla %5, 8'de

gorultrken, polimerlerinde ise bu oran dahaldiolup 1, 2 sirasiyla %8, 2 gozlenrti.
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Monomerin 2’nin FT-IR spektrumu inceletgitide 3365 crif de OH gerilme titrgimi, 1697
cm*de CH=N, 1556-1627 cmarasinda ise benzen halkasindaki C=C ve pirazkh$ima ait C=N
grubuna ait gerilme titsgm pikleri, 1476 critde N=N, 585 citde C-Br pikleri gdzlenmektedir.
Polimerin 2'nin IR spektrumu incelerginde benzer absorpsiyon piklerinin yayvan bakilde
goruldigl gozlenmgtir. Bu durum polikonjlige Bayapisina sahip olan polimerin daha gesalga
sayisi arafiinda infrared q1g1 absorblamasindan kaynaklanmaktadir. Monomerdekii falarak
polimerizasyon sonucu bazi piklerdesgene gorulmektedirSekil 3.2.1" de goruldgi gibi 585 cm
Yde C-Br piki polimerde kaybolmtur. Bu durum polimerkgmenin gerceklgigini géstermektedir

[71].

*C-NMR spektumunda 137.17 ppm’de yeni gériilen C4G polimerlesme sonrasinda C-C
ciflesmesinden  kaynaklanmaktadir  [129]. Monomerlere d#-NMR spektral piklerin
polimerizasyon gleminden sonra geglemis olmasi monomerlerin  yapida tekrarl@di
gostermektedir [71]. Nikel katalizli reaksiyonlde ielde edilen polimerlerin ¢ozinlr fraksiyonlanini
'H-NMR spektrumlari aromatik bolgede kompleks gomifiie sahip olmasi sadece

polidispersiteden dd zincir uclarindaki Br'un kaybolmasindan da olabr1].

Monomer 2, polimer 2 ve metal komplekslerinin hepgsi CH=N (azometin) grubu
bulunmaktadir. Monomerde azometin grubuna ait CHreNlmesi 1697 cifide keskin pik halinde
gorilmistir. Polimerde azometin grubuna ait CH=N gerilmissi 1695 crite kaymstir [130].
Komplekslerdeki CH=N gerilmelerinin, monomer veipmre gore daha zayif alana kaymasi, metal
iyonlarinin azot atomlari Uzerinden koordinasyomdigini géstermektedir. Komplekslerde metal-
heteroatom hdarina ait IR bandlarinin gdim aralgl, metal-azot (M-N) bgari icin titresim
bandlari 592-680 cifide [131], metal-oksijen (M-O) tigar icin 470-598 cni' de gdzlemlenmsitir
[121, 132, 133]. Sentezlenen polimer 2 kompleksteri aromatik C-H gerilme titsgnleri 3048-
3065 cnt arasinda yayvan biekilde, alifatik C-H gerilme titrgmleri 2823-2975 cm arasinda
gOzlenmgtir. Aromatik ve alifatik C-H gruplari koordinasyankatiimadiklarindan ¢ok fazla bir
kayma gézlenmemektedir. Komplekslerde 1627-1496 amasinda ise benzen halkasindaki (C=C)

ve pirazol halkasina ait (C=N) grubuna ait geribitresim pikleri goralmitir.
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Polimer komplekslerinde klor iyonunun metal iyone koordine olup olmagi 0.1 M
AgNOQO; cozeltisi kullanilarak yapilan klordr tayini ile loé&enmistir. Yapilan 6lgim sonucu beyaz

renkli cokelek gozlenmemesi Cl iyonlarinin koordipan kiresinin iginde oldwnu kanitlamytir.

C, H ve N miktarlarinin hesaplanan ve bulunargederi Tablo 3.5.1'de verilmgtir.
Bilesiklerin bulunan karbon miktarlarinin géam aralgr %28.02-%62.79, hidrojenin %2.37-4.17,
azotunki ise % 10.46-% 27.14 arasinda bulugtoru Tablo 3.5.1'de gorildiii gibi monomerler,
polimerler ve kompleksler icin hesaplanargeider ile bulunan deerler birbirine ¢ok yakindir. Bu
degerdeki gorilen ¢cok az sapma teorik olarakdhiillen yapilarin sentezinin gercegtigine dair

karakterizasyon 6lcitlerinden biridir.

Komplekslerin m@netik stisseptibilite dlcimlerinde (B. M.); magnetiiomentlerinin denel
bulgulari ile merkez iyonlar icin 6nerilerslesmems elektron sayisina gore hesaplanargmesik
momentler kagilastiriimis, elementel analiz sonuclari ve UV-gorinir bolgeksium sonuclari da
g6z onidnde  bulundurularak  [CuB1gN100,)(CI),].H,O  kompleksinin  paramanyetik,
[Ni2(Co6H18N1002)(Cl) 4] Ve [Zm(CaeH18N1002)(Cl)4] kompleksinin diyamanyetik olduklari manyetik
moment Olgiimi neticesinde tespit editni[30, 35, 40]. [Cu(GsH1sN100,)(Cl)2].H0O kompleksinin

magnetik slsseptibilite deri 1.97 B.M. olarak ol¢ulmgitr [126, 129] .

Cu(ll) metal kompleksi icin ortaklanmagnielektron sayilari sirasiyla 1.0 olarak
bulunmutur. Bulunan dgerden hibridlgmenin dsp2 ve kompleksin kare dizlem geometridagold

sonucuna varilngtir,

Polimerik yapidaki polimer 2'de 250 ve 323 nm’ dklgr gozlenmektedir. Bu piklet—n*
ve n—n* gecklerinden kaynaklanmaktadir. Yapida bulunan azometiplari 251-386 nm’'de ki
piklere neden olmaktadir. Bunun yani sira kompkslstie 337 nm araginda da pikler gozlenmtir.
Bu piklere liganda koordine olmkomplekslerinde metal iyonlari ve azometin gurupla bglanan
metal iyonlari neden olmaktadir. Ayrica metal koekglerinde 500 nm’den sonra gézlenen pikler d-
d gecglerinden kaynaklanmaktadir. Cu(ll) ve Zn(ll) komidéerinde 914, 386 nm de gdzlenen

pikler ligandtan metale giou olan yuk transfer gegni gostermektedir [134].
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Polimer 2'nin UV- Vis. spektrumlarinda goézlenen ZZD nm arasindaki bantlar ise
azometin grubundaki azotun egtems elektronlari ile benzen halkasi konjuge gllaanin

etkilesmesinden kaynaklanmaktadir.

Aromatik konjuge bg sistemlerinin = elektronlarinin kaymasi ve g#i rezonanas
durumlarina gegcmesi sonucu rezonans enerjilerr &gac enerjileri dgier, sonucta aromatik pa
sistemli polimerlerin yuksek enerjili etkilere vecakliga kag! direncleri hayli artar. Bu sebepten
bagli polimerler 250-300°C’de tamamen parcalargihalde, konjuge kasistemli polimerler 500-

600°C’de, bazen de 100C'ye kadar kismen parcalanmazlar [135].

Toz halindeki polimer ve metal komplekslerinin afitsel iletkenlik 6zellikleri; 7 ton/ct
basing altinda pelet haline getirilen 6rneklerirsemetre kullanilarak, sicagli4 °C/min 1sitma hizi
ile degisen bir aluminyum firin ile olcildid. polimer ve metaomplekslerinin elektriksel
iletkenliginin sicaklga balih g1, Sekil 3.9.1' de gosterilmektedifekil 3.9.1’ den de goruldiil gibi,
polimer 1’ in Zn(Il) kompleksi hari¢ der polimer ve metal komplekslerinin elektriksetkienlikleri
sicaklgin artmasiyla cok az artmakla berabe? BJm mertebesinde gismektedir. Ancak, polimer
1’in Cu(ll) ve Ni(ll) komplekslerinin iletkenliklanin sicaklikla artma @liminde olduklar agik¢a
gorulmektedir. Elektriksel iletkenlikteki bu farkkompleksteki metal iyonun elektronik
konfigurasyonundan kaynaklanmaktadir. Sentezleméimer 1 ve Cu(ll) ve Ni(ll) komplekslerinin
iletkenlikleri firnin 1sitildgl 165 °C’den daha yiiksek sicakliklarda;*1%Ym ve belkide 10 S/m
mertebesine ufaca kanisindayiz. 438 K (165 °C)'de polimer 1'in 2hompleksinin elektriksel
iletkenligi, en yuksek iletkenfie sahiptir.Sekil 3.9.1’ de de goruldiu gibi, polimer 1'in Zn(ll)
kompleksinin elektriksel iletkerdi de sicakigin artmasiyla énemli 6l¢cide artmaktadir. Polimerin
Zn(ll) kompleksinin elektriksel iletkergi oda sicakiginda, 2.381x1® S/m iken 438 K (165 °C)'de
2.050x10" S/m'ye kadar yikselmektedir. Bu kompleksin oda akiigindaki elektriksel
iletkenliginin, sicaklgin 438 K’e yukseltiimesiyle 8.610 kat daha arthilacesini géstermektedir.
Sekil 3.9.1' de goruldgu gibi, tim polimer ve metal komplekslerinin gerir lineer bolgeleri
vardir. Bu lineer bolgeleringanleri argtirilan sicaklik arafiinda polimer 1'in Cu(ll) ve Ni(ll)

komplekslerinde bir; polimer 1 ve Zn(ll) komplekdm ise birden fazla iletkenlik mekanizmasinin
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oldugunu gdstermektedir. Polimer 1'in Zn(ll) kompleksind¢ iletkenlik bolgesi vardir. Polimerin
kendisinin de iki iletkenlik bdlgesi vardir. Ancakiu(ll) ve Ni(ll) metal komplekslerinde bir
iletkenlik bolgesi olup iletkenlik davraglari birbirlerine benzerdir. Polimer 1 ve 2Zn(ll)
kompleksinin elektriksel iletkerdi, polimer 1’in Cu(ll) ve Ni(ll) kompleksleriyle kaslandg
zaman, iletkenlik bolgeleri arasinda cok bariz ldiegisim ve dolayisiyla gegi bolgeleri
gozlenmektedir. Polimer 1 icin gozlenen iki iletkkn(lineer) bdlgesi, Cu(ll) ve Ni(ll) metal
kompleksleri ile tek iletkenlik bélgesine ghiekte ve Zn(ll) metal kompleksli polimer ile de U¢
iletkenlik bolgesine yiikselmektedir. Bu durum ilginlmakla beraber, metal cinslerinin polimerin
(polimer 1) elektriksel iletkenlikleri tGzerindekarkli etkisini agik¢ca ortaya koymaktadir. Ayrica
3.9.1" den de anigdacasl Uzere, polimer 1'in Zn(Il) kompleksinin iletkeklbdlgeleri sicakfia bal

olarak da dgismektedir.

Daha sonra, sentezlenen polimer 1 ve metal kompiehis elektriksel iletkenliklerini
voltaja ba&li olarak aratirmak icin alinan o6lcimler gerlendirildi. Polimer 1 ve metal
komplekslerinin elektriksel iletker@in voltaja balili g1, Sekil 3.9.2' de gosterilmektedifekil 3.9.2’
den de goruldgl gibi, polimer ve metal komplekslerinin elektriksketkenlikleri negatif voltaj
bdlgesinde désmemekte, fakat pozitif voltaj bolgelerinde bellr boltajdan sonra giderek artan bir
egilim gostermektedir. Ancak metal komplekslerine gy@olimerin kendisinin elektriksel iletkepii
hem negatif hem de pozitif voltaj bélgesinde saddaitmaktadir. Bu durum, polimerde kullanilan
metallerin elektriksel iletkeriie olan katkisini acik bigekilde gtstermektediSekil 3.9.2'den de
goruldigt gibi, polimer 1'in Zn(ll) kompleksinin oda sidakndaki elektriksel iletkengi,
uygulanan V=-10 V’luk gerilim altinda 1.145x10S/m iken V=+10 V'luk gerilim altinda ise
8.059x10° S/m’'ye kadar yiikselmektedir. Bu, polimer kompleksioda sicakfiinda ve V=-10
V’'luk gerilim altindaki elektriksel iletkenginin, uygulanan voltajin +10 V’'a yukseltiimesiyl©3.84
kat daha artirilabile@ni gostermektedir. Bu durum, polimer 1'in Zn(llpikapleksinin elektriksel
iletkenliginin 6zellikle uygulanan voltaj ve sicaklik ile mfabilecesini gdstermektedir.Sekil
3.9.2'den de gortldiil gibi, polimer ve metal kompleksleri, uygulananif V’luk gerilim altinda

en yiksek elektriksel iletkenliklere sahiptir. Agay uygulanan V=+10 V’luk gerilim altinda polimer
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1'in Zn(Il) kompleksinin elektriksel iletkergi en yiksek iken, polimerin kendisinin elektriksel
iletkenligi en dguktur. Bu durum, uygulanan V=+10 V’luk gerilim aitla polimer 1'in elektriksel
iletkenliginin metal kompleksler ile artirilabilegmi gostermektedir.Sekil 3.9.1 ve 3.9.2’den
anlgilacgzl lzere, volataja tgh polimerin elektriksel iletkenfii metal komplekslerine gére en
disUk dezere sahipken, sicakh bali polimerin elektriksel iletkenfii metal komplekslerine gore en
disUk dezere sahip dgldir. Bu durum, polimer 1 ve metal komplekslerirgtektriksel iletkenlginin

sicaklga gore voltaj ile daha kararli bir davrasergiledgini gostermektedir.

Polimerlerin elektriksel iletkendi Arrhenius bgintisi ile analiz edilir ve bu anti

i
g=0gexp -—
KT

(4.1)

ifadesiyle verilir. Bu ifade de\E aktivasyon enerjisi, k Boltzmann sabiti, T sickkle ¢, Ussel
sabittir. 1. yontemle sentezlenen polimer ve mdtainplekslerinin lineer bolgeleri icinAE
aktivasyon enerjisi ve, Ussel sabit deerleri hesaplandl ve Tablo 3.9.1 de verildi. TaBl.1'de
AE,, AE, ve AE,, degerleri sirasiyla I. bolge, Il bolge ve lll. bdlgein hesaplanan aktivasyon
enerjileri veoy, oo, Ve 6o degerleri ise sirasiyla |. bolge, 1l bdlge ve lll. gélicino, Ussel sabit
degerleridir. Tablo 3.9.1'de gorulgi gibi, polimer 1'in kendisinin 1. bolgedeki aktsyon enerjisi
(0.299 eV), 2. bolgedeki aktivasyon enerjisinderi§6 eV) daha blyuktur. Benzgekilde, Zn(ll)
kompleksinin 1. bdlgedeki aktivasyon enerjisi, Blgedeki aktivasyon enerjisinden daha buyik
iken, 3. bolgedeki aktivasyon enerjisinden dahalktig. Ayrica Tablo 3.9.1'den anléacazl gibi,
polimerin kendisinin 1. boélgedeki aktivasyon ergrjen buyuk iken, Cu(ll) kompleksinin 1.

bolgedeki aktivasyon enerjisi en kuguktr.

Ayni iletkenlik dlcimleri uygulanan polimer 2’ nifekil 3.10.1’den de goruldiil gibi,
Cu(Il) metal kompleksinin elektriksel iletkepiisicaklik ile cok daha az dirken, polimer 2, Ni(ll)
ve Zn(ll) metal komplekslerinin elektriksel iletkéderi sicaklik ile artmaktadirSekil 3.10.1'den de

anlagilacgzl Uzere, polimer 2'nin Zn(ll) ve Ni(ll) metal kongitslerinin iletkenliklerinin sicaklikla

93



artma giliminde olduklarn acikca goérilmektedifekil 3.10.1'den de goruldiil gibi, polimer 2,
Ni(ll) ve Zn(ll) metal komplekslerinin elektriksdktkenlikleri, oda sicakfiinda sirasiyla 1.762xF0
S/m, 2.473x18 S/m ve 2.381x1D S/m iken 432 K (159 °C)'de sirasiyla 6.324%m, 1.087x19
S/m ve 1.911x1¢ S/m'ye kadar yilkselmektedir. Bu, polimer 2 , Ni(lve zn(ll) metal
komplekslerinin oda sicakindaki elektriksel iletkenliklerinin, sicakgin 432 K’'e yikseltiimesiyle
siraslyla 3.589, 4.396 ve 8.026 kat daha artitdagiini gostermektedir. Boylece, polimer 2'nin
Zn(ll) kompleksinin 432 K’'deki elektriksel iletkei@i sicaklga bal olarak en yiksek digsim
gostermektedir. Bu durum, polimer 2’nin Zn(ll) kolaksinin sicakiga daha ¢ok duyarli olgunu

gostermektedir.

Sekil 3.10.1'de goruldgu gibi, polimer 2 ve metal komplekslerinin gebir lineer bolgeleri
vardir. Bu lineer bdlgelerin gamleri, aratirilan sicaklik arafiinda polimer 2'nin Cu(ll)
kompleksinde bir; polimer 2, Ni(ll) ve Zn(ll) komgkslerinde ise birden fazla iletkenlik
mekanizmasinin oldiwnu gdstermektedir. Zn(ll) kompleksinin Uc iletkiénbdlgesi vardir ve
iletkenlik davrarglari birbirlerinden farkhdir. Polimer 2 ve Ni(llkomplkesin de iki iletkenlik
boélgesi vardir. Ancak, Cu(ll) kompleksinde bir Kenlik bdlgesi bulunmaktadir. Polimer 2, Ni(ll) ve
Zn(Il) metal kemplekslerinin elektriksel iletkenligki, Cu(ll) metal kompleksiyle kiyaslari
zaman, iletkenlik bolgeleri arasindagdgm, yani geg bolgeleri gbzlenmektedir. Polimer 2 igin
gozlenen iki iletkenlik (lineer) bdlgesi, polimernth Ni(ll) kompleksi ile yine iki iletkenlik
bdlgesine sahip olup polimerden farkli iletkenlivdansglari sergilemektedir. Ancak, polimer 2 icin
gozlenen iki iletkenlik (lineer) bdlgesi, Cu(ll) naé kompleksi ile tek iletkenlik bdlgesine giiekte
ve Zn(ll) metal kompleksi ile de Uc¢ iletkenlik békgjine yiukselmektedir. Bu durum, 1. yontemde
oldugu gibi 2. yontem icin de ilging olmakla beraber, tatecinslerinin polimerin (polimer-2)
elektriksel iletkenlikleri Gzerindeki farkli etkigi acikca ortaya koymaktadir. AyriSakil 3.10.1'den
de anlailacaz! tzere, polimer 2, Ni(ll) ve Zn(ll) metal kompld&sdnin iletkenlik bolgeleri sicaka
bagli olarak da dgisirken, Cu(ll) metal kompleksinin iletkenlik bolgelesicaklga bal olarak ¢ok

degsismemektedir.
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Kaya ve Baycan, poli-2-[(4-mersapifenil) imino nliefenol (P-4-MPIMP) polimeri, P-4-
MPIMP-Ni, P-4-MPIMP-Zn ve P-4-MPIMP-Cu polimer-métakompleks bilgikleri igin
iletkenlikleri sirasiyla 5.37x1%) 5.91x1C, 2.19x1C° ve 4.10x10 S/m olarak elde ettiler [136].
Kaya ve arkadgdari, oligo-2-[(4-fluorofenil) imino metilen] fendlOFPIMP) oligomeri, OFPIMP-Cu
ve OFPIMP-Ni oligomer-metal kompleks hilleri icin iletkenlikleri sirasiyla ~8x16 ~1x10* ve
~1x10° S/m olarak elde ettiler [137]. Kaya ve Koyuncuigot2-[(4-klorofenil) imino metilen] fenol
(OCPIMP) oligomeri, OCPIMP-Cu ve OCPIMP-Ni oligormmetal kompleks bilgkleri icin
iletkenlikleri sirasiyla 1.25x1%) 2.63x10° ve 1.96x16 S/m olarak elde ettiler [138]. Polimer-1,
polimer-2 ve metal komplekslerinin iletkenlik gkxleri literaturdeki [136, 138] sentezlenen bazi
polimer ve metal komplekslerinin iletkenlik gerlerinden blyuktir, bazilarindan [137] ise daha

kuguktar.

Daha sonra, sentezlenen polimer 2 ve metal komiehis elektriksel iletkenliklerini
voltaja bl olarak aratirmak icin alinan 6lciimler, polimer 1 ve metal kalekslerinde oldgu gibi
degerlendirildi. Polimer ve metal komplekslerinin elgksel iletkenlgin voltaja balih g, Sekil
3.10.2’ de gosterilmektedifekil 3.10.2'den de gorildiil gibi, polimer 2 ve metal komplekslerinin
elektriksel iletkenlikleri negatif voltaj bdlgesiaddegismemekte, fakat pozitif voltaj bolgelerinde
belli bir voltajdan sonra (6zellikle +5V’dan songilerek artan bir@lim gostermektedir. Polimerin
kendisinin elektriksel iletkergi, +6V’'dan sonra c¢cok az da olsa artmailiminde oldusu
gorulmektedir. Ancak metal komplekslerine gore maliin kendisinin elektriksel iletkegi hem
negatif hem de pozitif voltaj bolgesinde hemen hersabit kalmaktadir. Bu durum, polimerde
kullanilan metallerin elektriksel iletkegk olan katkisini acik bigekilde gostermektedirSekil
3.10.2’de goruldgi gibi, polimer 2, Cu(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) metal dmplekslerinin oda
sicaklgindaki elektriksel iletkengii, uygulanan V=-10 V’luk gerilim altinda sirasiy@131x10°
S/m, 1.355x18 S/m, 1.145x10 S/m ve 1.086x10 S/m iken V=+10 V’luk gerilim altinda ise
siraslyla 7.630xID S/m, 4.226x18 S/m, 8.059x180 S/m ve 1.088x1 S/m'ye kadar
yukselmektedir. Bu, polimer 2 komplekslerinin odeagliginda ve V=-10 V’'luk gerilim altindaki

elektriksel iletkenliklerinin, uygulanan voltajinl® V'a yukseltimesiyle sirasiyla 938.39, 3118.82,
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703.84 ve 1001.84 kat daha artirlabilgioe gostermektedir. Bu durum, polimer 2'nin
Cu(ll)kompleksinin elektriksel iletkerdi Uzerinde Ozellikle uygulanan voltaj ve sicaklile i
artirllabilecegini gostermektedirSekil 3.10.2'den de gorildiil gibi, polimer ve metal kompleksleri,
uygulanan V=+10 V’luk gerilim altinda en yiksek ldhiksel iletkenliklere sahiptir. Ayrica,
uygulanan V=+10 V’luk gerilim altinda Zn(ll) polimekompleksinin elektriksel iletker@i en
yuksek iken, polimerin kendisinin elektriksel iletkigi en duktir. Bu durum, uygulanan V=+10
V’luk gerilim altinda polimer 1'de oldgu gibi polimer 2’ de de elekiriksel iletkegihin de metal
kompleksler ile artirilabileg@ni gostermektedir.Sekil 3.10.1 ve 3.10.2'den anléacasl Ulzere,
volataja bgli polimer 2'nin elektriksel iletkengi metal komplekslerine gére en gk desere
sahipken, sicalda ba&l polimer 2'nin elektriksel iletkeni metal komplekslerine gére en diik
degere sahip daldir. Bu durum, polimer 1 ve metal komplekslerindilugu gibi, polimer 2 ve
metal komplekslerinde de elektriksel iletkgmin sicaklga gore voltaj ile daha kararl bir davrani

sergiledgini gostermektedir.

2. yontemle sentezlenen polimer ve metal kompleiksie elektriksel iletkenii denklem
(4.1)'de verilen Arrhenius gantisi ile analiz edildi ve polimer 2 ve metal kdekslerinin lineer
bdlgeleri icin, AE aktivasyon enerjisi ve, Ussel sabit deerleri hesaplandl ve Tablo 3.10.1'de
verildi. Tablo 3.10.1'deAE,, AE, ve AE,, deserleri sirasiyla |. bdlge, Il bolge ve lll. bolgein
hesaplanan aktivasyon enerjileri ¥g, oo, Ve ooy degerleri ise sirasiyla I. bélge, 1l bolge ve lll.
bolge icin o, Ussel sabit deerleridir. Tablo 3.10.1'de gorulgii gibi, 2. yontemle sentezlenen
polimerin kendisinin 1. bdlgedeki aktivasyon ersrji(0.274 eV), 2. bolgedeki aktivasyon
enerjisinden (0.149 eV) daha buyuktir. Bengekilde, polimer 2'nin Zn(ll) kompleksinin 1.
bolgedeki aktivasyon enerjisi (0.213 eV), 2. bokgedaktivasyon enerjisinden (0.114 eV) daha
blyuk iken, 3. bdlgedeki aktivasyon enerjisinden7{@ eV) daha kucuktir. Ancak, Ni(ll)
kompleksinin 1. bolgedeki aktivasyon enerijisi (B800%eV), 2. bolgedeki aktivasyon enerjisinden
(0.430 eV) daha kucuktir. Ayrica Tablo 3.10.1'demaglacaz gibi, polimerin kendisinin 1.
bolgedeki aktivasyon enerjisi (0.274 eV) en biykani, Ni(Il) kompleksinin 1. bélgedeki aktivasyon

enerjisi ((8.008x18eV)) en kiiguktir.
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Kati haldeki polimer 1 ve metal kompleksleri 7 wrd basing altinda 6 mm capinda peletler
(diskler) haline getirildi. Pelet haline getirilggolimer ve metal komplekslerinin optik dlgciimleri
1100-190 nm dalga boyu agahda ve oda sicalginda alindi. Polimer ve metal komplekslerinin
optik Ozeliklerini aratirmak icin bilgisayar kontrolli UV-Vis Shimadzu QG spektrometresi
kullanildi. Bu spektrometre yardimiyla, filmlerirgjrgenlik (transmittans), yansima (reflektans) ve

absorbans spektrumlari oda sicgikida alindi.

Sentezlenen polimer 1 ve metal komplekslerinin a@abgyuna bgi gecirgenlik erileri
Sekil 3.11.1'de gosterilmektedir.Sekil 3.11.1'de gosterilgs gibi, polimer 1 ve metal
komplekslerinin gecirgenlikleri, 190 nm’'den 400-66f dalga boylari ar@ina kadar azalmakta ve
daha sonra artmaktadir. Gorinir bolgede, polimee fnetal komplekslerinin ortalama gecirgenlik
deserleri hesaplandi ve Tablo 3.11.1.de verildi. Tat8.11.1.’de gorildgl gibi, gorindr bélgede
polimerin Cu(ll) kompleksinin ortalama gecirgenlittegeri (%1.130) en kicik dgere sahip

iken,polimerin Zn(Il) kompleksinin ortalama gecirdi degeri (%8.947) en yliksek gere sahiptir.

Polimer 1 ve metal komplekslerinin yansima speétraekil 3.11.2."de gdsteriimektedir.
Sekil 3.11.2.’"de goruldgu gibi, polimer 1'in Cu(ll) kompleksinin yansima gleri en yiksek

desere sahip iken, polimerin kendisinin yansimgetteri en dgik desere sahiptir.

Kirilma indisi n, optiksel uygulamalar icin ¢ok dnk bir parametredir. Polimerlerin

kompleks optik kirllma indisi dgeri,
n=n(a)+ik(a) (4.2)

ifadesi ile verilebilir. Burada, n kompleks kirilmadisinin reel kismi ve k ise sanal (imajiner)
kismidir. Polimer ve metal komplekslerinin optik ebikleri, kirllma indisi ile karakterize
edilmektedir. Polimer 1 ve metal komplekslerininlkna indisleri, polimer ve metal komplekslerinin

dalga boyuna kar yansima dgerleri ve [139-145].

_ (n—1)%+k?
T (n+1)2+k2

(4.3)
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ifadesi ile hesaplandi. Schiff bazi polimer ve rhétamplekslerinin kiriima indisi gragi Sekil
3.11.3.’de gosterilmektediiSekil 3.11.3."de goruldgii gibi, polimer 1 ve metal komplekslerinin
kiriima indisleri, yaklatk 500 nm (yaklatk 2.484 eV)'ye kadar dalga boyunun artmasiylaoffiot
enerjisinin azalmasiyla) azalmaktadir, yani bu bdky (190 nm ve yaldek 500 nm arafiinda)
normal dispersiyon 6zefli gostermektedir. 500 nm’den sonra dalga boyuntmasiyla polimer 1
ve metal komplekslerinin kirllma indisi de artmaktayani bu bélgede (yakigk 500 nm’den sonra)
abnormal dispersiyon 6zddli gostermektedirSekil 3.11.3.’de goruldgi gibi, polimer 1'in Cu(ll)
metal kompleksinin kiriima indisi @erleri en yuksek dgere sahip iken, polimerin kendisinin
kirlma indisi dgerleri en dilk dezere sahiptir. Bu durum, metal kompleksleri ile pwrin kirilma

indisinin artiralabilecgini gostermektedir.

Polimerlerde kirilma indisi dispersiyonu Wemple-Bigenico Single Oscillator modeli

kullanilarak analiz edilebilir. Kirilma indisininigpersiyonu,

EE
n2-1=_ d 0 (4.4)
Eé—(hv)z

ifadesi [140] ile verilebilir. Burada, h Planck #&abv frekans, k foton enerjisi, i elektronik gegiler
icin ortalama uyarma enerjisi yani single osilatierjisi ve g ise bandlar arasi optik gelgrinin
gucundn bir dlgusu olan dispersiyon enerjisidirnklem (3) (single-oscillator modeli)’'tin deneysel
dogrulamasi, Bye karsi 1/(rf-1) grafigi cizilerek yapilabilir. Sekil 3.11.1'de gérillen polimer ve
metal komplekslerinin #e kari 1/(rf-1) grafisinden vyararlanarak, (Eve E; parametreleri
hesaplandi ve Tablo 3.11.1'de verildi. Tablo 3.Mdel goruldigi gibi,polimer 1'in Cu(ll)
kompleksinin & single osilator enerjisi (4.998 eV) en kicuk ikgolimerin kendisinin Esingle
osilatér enerjisi (6.003 eV) en buyuktir. Bu durumetal kompleksleri ile polimerin gEsingle
osilatoér enerjisinin azalgini géstermektedir. Ayrica, polimerin kendisinig &ispersiyon enetrjisi
(9.472 eV) en kuguk iken, Cu(ll) komplkesinig @ispersiyon enerjisi (18.328 eV) en buyukttr. Bu
durum, metal kompleksleri ile polimeringEsingle osilator enerjisinin argini gostermektedir.

Polimer 1 ve metal kompleksleriningE, orani hesaplandi ve Tablo 3.11.1.'de veril§ékil
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3.11.5."de polimer 1 ve metal kompleksleriniglg orani @rileri gosterildi. Tablo 3.11.1 v8ekil
3.11.5.de gorildgi gibi, polimerin kendisinin #E, orani (1.578) en kugtk iken, Cu(ll)
kompleksinin B/E, orani (3.667) en buyuktir. Modifiye edilgnsingle-osilatér modelinin deneysel

verilerle mikemmel bir uyum icinde olgu gortlmektedir.

Polimerler icin optik spektrum ve Mz momentleri,

M 3
Eg=—"1 Ef=——1

=1 4.5
s V. (4.5)

ifadeleri [146] ile hesaplanabilir. Polimer ve mekamplekslerinin M; ve M3 degerleri daha 6nce
hesaplanan Eve E; deserleri kullanilarak denklem (4.5) yardimiyla hesaqul ve Tablo 3.11.1.'de
verildi. Tablo 3.11.1'de goruldiil gibi, polimer 1'in kendisinin M momenti (1.578) en kiguk iken,
Cu(ll) kompleksinin M; momenti (3.667) en bilyUktir. Benzer kikilde, polimer 1’in kendisinin
M_; momenti (0.0438 e¥) en kiigik iken, Cu(ll) metal kompleksinin./Mnomenti (0.147 e¥) en

byiktiir.

Optik gecilerin optik bandi, foton enerjisiyle birlikte gorma katsayisi ile elde edilebilir.
Polimer 1 ve metal komplekslerinin optik band anatilcilen UV-spektrumlarindan hesaplanabilir.

Optik band arafiinin absorpsiyon katsayisinagbha gi,
a=Ahv-Eg)" (4.6)

seklinde verilir [140,147]. Buraday sagurma katsayisi,\hfoton enerjisi, §yasak enerji argil, A
bir sabit ve m ise optik gegisin tipini belirley®ir sayidir. Dgrudan gegiler icin m degeri 1/2 ve
3/2 deerlerini alirken, dolayli gegler icin ise 2 ve 3 deerlerini almaktadir. Polimer 1 ve metal
komplekslerinin optik geginin, dogrudan gegiler icin uygun oldgu goéruldd. Bunun igin, polimer 1
ve metal komplekslerinin foton enerjisineghaahv)? grafigi cizildi ve Sekil 3.11.6.'da gdsterildi.
Sekil 3.11.6."da goruldgii gibi lineer bolgeler gorilmektedir. Polimer 1 restal komplekslerinin
lineer kismi, ¢hv)’=0'da ekstrapolate edilerek, grodan yasak enerji @erleri bulundu ve Tablo

3.11.2.’de verildi. Tablo 3.11.2.'de go6rUlgii gibi, polimerin kendisinin dgudan optik band
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enerjisi (1.623 eV) en yuksek, Cu(ll) kompleksirdogrudan optik band enerjisi (1.535 eV) en
distkttr. Bu durum, metal kompleksleri ile polimeriogdudan optik band enerjisinin azaici
gostermektedir. Optik band agalkomplekslerin merkez atomunun atom numarasinyiikiigtine

baglidir. Metal atomlarinin, atom numaralari g@tida polimerin g degeri azalmaktadir.

Sekil 3.11.7, polimer 1 ve metal komplekslerinindotenerjisine kar sasurma katsayisi
(K)Y'nin karekoku grafini gostermektedirSekil 3.11.7.’de goruldgll gibi, s@gurma katsayisl en
biyuk olan Cu(ll) metal kompleksi iken , polimetendisi en kicik dire sahiptir. Polimerin
sasurma katsayisi 397.047 1698.958 rit aralginda dgisirken, Cu(ll) kompleksinin sgurma
katsayisi 688.183 T1646.667 it aralginda dgismektedir. Bu durum, metal kompleksleri ile

polimerin sgurma katsayisi @gerlerinin her dalga boyunda artirilabilgod gostermektedir.

Gelme acis®(B),
®(B) = tan_l(z—j) (4.7)

ile verilmektedir [144,145,148]. Polimer 1 ve metamplekslerinin gelme acish(B) dezerleri,
denklem (6)'dan hesaplandi ve gelme agk§B)'nin foton enerjisi (E)'ne kar grafigi, Sekil
3.11.8.'de gosterilmektedigekil 3.11.8.’de goruldgii gibi, polimer ve metal komplekslerinin gelme
acilari yaklaik 55%nin lzerinde désmektedir. Polimerin kendisinin gelme acilari en WKic
deserlerde iken, Cu(ll) kompleksinin gelme acilari eiyilk degerlere sahiptir. Bu durum, metal
kompleksleri ile polimerin gelme acilari ghrlerinin her dalga boyunda artirilabilgoe

gostermektedir.

Yansima agisi iyi bilinen Snell patisindan [144,145,148] hesaplanmaktadir. Poliinee

metal komplekslerinin yansima agcilari,
0, = sin™ (1 sinf; ) (4.8)
2

esitli gi ile hesaplandi. Schiff bazi polimer ve metal kéehglerinin yansima acgisi gerleri, denklem

(4.8) kullanilarak hesaplandi ve polimer 1'in fotenerjisine kai yansima acisb, grafigi, Sekil
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3.11.8.'de gosterildi gibidir. Sekil 3.11.8."de goruldgl gibi, polimer 1 ve metal komplekslerinin
yansima agcilari yakjgk 35°nin altinda dgismektedir. Polimerin kendisinin yansima acilari en
blyuk degerlerde iken, Cu(ll) metal kompleksinin yansimalacien kicik dgerlere sahiptir. Bu
durum, metal kompleksleri ile polimerin yansima lagi deserlerinin her dalga boyunda

azalabilecgini gostermektedir.

Bir filmin faz kalinlig: 3,
B = 2n(Pnscod, (4.9)

ifadesi ile verilmektedir [140,144,145]. Schiff bagolimer ve metal komplekslerinin film faz
kalinhgl B, denklem (4.9) kullanilarak hesaplandi ve polimieve metal komplekslerinin foton
enerjisine kay film faz kalinlgr B grafigi, Sekil 3.11.9'da gdsterilmektedirSekil 3.11.9'da
goruldigt gibi, polimer 1 ve metal komplekslerinin film fazalinhg foton enerjisi arttikca
artmaktadir. Polimer 1'in Zn(ll) kompleksinin filfaz kalinlgl en dguk deserlerde iken, Cu(ll)
kompleksinin film faz kalinii en yiuksek dgerlere sahiptir. Bu durum, metal kompleksleri ile
polimerin film faz kalinlgi degerlerinin her dalga boyunda hem azaltilabifiiee hem de

artirllabilecegini gostermektedir.

Filmler icin, yériinge

d=—> (4.10)

esitli gi [140,144,145] ile verilen d kalirgina yakindir. Polimer 1 ve metal komplekslerinin d
kalinhgi, denklem (4.10) ile hesaplandi. Polimer 1 ve inetaplekslerinin foton enerjisine kard
kalinligr grafigi, Sekil 3.11.10'da gOsterilmektediSekil 3.11.10'da goruldgil gibi, polimer ve
metal komplekslerinin d kalirgi foton enerjisi arttikca azalmaktadir. Cu(ll) mekampleksi d
kalinhgl en diguk dezerlerde iken, polimerin kendisinin d kaligilien yiuksek dgerlere sahiptir. Bu
durum, metal kompleksleri ile polimerin d kalglidezerlerinin her dalga boyunda azalabilgioe

gostermektedir.
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Polimerler icin kompleks dielektrik sabiti,
£=¢g +ig, =0% =(nxik)? = (n® —k?) +i2nk (4.11)

ifadesi ile verilmektedir. Buradag; dielektrik sabitinin gercek kismi ve ise sanal (imajiner)

kismidir. Dielektrik sabitinin gercek ve sanal ifari,

£ =n% -k (4.12)
ve
£y =2nK (4.13)

ifadeleri [141,142,147,145,149,150] ile verilmektedBurada, kzA/4x'dir. Sekil 3.11.11. (a,b),
polimer 1 ve metal komplekslerinin foton enerjiskess! dielektrik sabitinin gercek kisnay ve sanal
(imajiner) kismie, grafigini gostermektedirSekil 3.11.11 a'da goruldiii gibi, polimer 1 ve metal
komplekslerinin dielektrik sabitinin gercek kism) abnormal ve normal dispersiyon bélgesi olmak
Uzere iki bolgeye sahiptir. Abnormal dispersiyonigeSinde (1.127 eV ile yaklk 2.484 eV
aralginda) foton enerjisi ile polimer 1 ve metal kommkkinin dielektrik sabitinin gercek kismi
azalmaktadir. Fakat, normal dispersiyon bolgesiyaélasik 2.484 eV Uzerinde) foton enerijisi ile
polimer 1 ve metal komplekslerinin dielektrik safit gercek kismi artmaktadir. Polimerin
kendisinin dielektrik sabitinin gergek kismi enstk deserlere sahip iken, Cu(ll) kompleksinin
dielektrik sabitinin gercek kismi en yiiksekgddere sahiptir. Bu durum, metal kompleksleri ile
polimerin dielektrik sabitinin gercek kismi ghlerinin her dalga boyunda artirilabilgoe
gostermektedirSekil 3.11.11 b’de goruldiii gibi, polimer 1 ve metal komplekslerinin dielektr
sabitinin sanal (imajiner) kismi foton enerjisitdkita azalmaktadir. Polimerin kendisinin dielektrik
sabitinin sanal kismi en gk deserlerde iken, Cu(ll) kompleksinin dielektrik sahiti sanal kismi
en yuksek dgerlere sahiptir. Bu durum, metal kompleksleri idimerin dielektrik sabitinin sanal
kismi deerlerinin her dalga boyunda artirilabilgoe gostermektedir.Sekil 3.11.11. (a,b)'de
goruldigl gibi, polimer 1 ve metal komplekslerinin dieléktsabitinin gercek kismg,, dielektrik
sabitinin sanal kismy,’den daha blyuktir.

Polimer 1 ve metal komplekslerinin optik 6zellikldrompleks bir optik iletkenlik ifadesi,
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o(a) = 01(w) +103(0) (4.14)

ile [141,142,151] analiz edilebilir. Burada, optik iletkenliginin gergek kismi ves, ise sanal
(imajiner) kismidir. Polimer 1 ve metal kompleksiar optik iletkenliginin gerceks; ve sanal kismi
o, hesaplandi.Sekil 3.11.12 (a,b), polimer 1 ve metal kompleksieri frekansa kar optik
iletkenligin gerceks; ve sanal kisme, grafigini gostermektedirSekil 3.11.12 a’'da gortldiii gibi,
polimerin kendisinin optik iletkerginin gercek kismi en @ik deerlerde iken, Cu(ll) metal
kompleksinin optik iletkenfiinin gercek kismi en yiksek ghkrlere sahiptir. Bu durum, metal
kompleksleri ile polimerin optik iletkerdinin gercek kismi dgerlerinin her dalga boyunda
artirllabilecgini gostermektedir.Sekil 3.11.12 b'de gorildiu gibi, polimerin kendisinin optik
iletkenliginin sanal kismi, frekansin artmasiyla artmaktaealimerin kendisinin optik iletkerdinin
sanal kismi en gk deserlere sahip iken, Cu(ll) kompleksinin optik iletkiginin sanal kismi en
yuksek dgerlere sahiptir. Bu durum, metal kompleksleri ilelimerin optik iletkenlginin sanal
kismi deerlerinin her dalga boyunda artirlabilgog gostermektedir.Sekil 3.11.12 (a,b)'de
goruldigt gibi, polimer 1 ve metal komplekslerinin optiketikenliginin sanal kismic,, optik

iletkenliginin gercek kisme;'den ¢ok daha buyuktar.

Polimer 2 ve metal kompleksleri de polimer 1'deugid gibi 7 ton/cr basing altinda 6 mm
capinda peletler (diskler) haline getirilerek ggemlik (transmittans), yansima (reflektans) ve
absorbans spektrumlari, bir kontrolli UV-Vis Shirmad. 700 spektrometresi kullanilarak, 1100-190

nm dalga boyu aralinda ve oda sicalginda alindi.

Polimer 2 ve metal komplekslerinin dalga boyunglibgecirgenlik grileri Sekil 3.12.1.de
gosterilmektedir. Sekil 3.12.1'de gosterildgi gibi, polimer 2 ve metal komplekslerinin
gecirgenlikleri, 190 nm’den 400-600 nm dalga boylaralgina kadar azalmakta ve daha sonra
artmaktadir. Gortntr bdlgede, polimer 2 ve metahpiekslerinin ortalama gecirgenlik gkyleri
hesaplandi ve Tablo 3.12.1.’de verildi. Tablo 3118e goruldiEl gibi, gérinir bdlgede polimerin
Cu(ll) kompleksinin ortalama gecirgenlik geri (%14.996) en kiguk d@ere sahip iken, Zn(ll)

kompleksinin ortalama gecirgenlik gxi (%28.516) en yuksek gere sahiptir. Polimer 2’nin Cu(ll)
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kompleksinin en dftik, Zn(Il) kompleksinin en blyuk ortalama gecirgkrdegerine sahip olmasi
yoniyle 1. yontemle sentezlenen polimer 1'in Cw#)Zn(ll) komplekslerine benzemektedir. Fakat
Sekil 3.11.1 ve 3.11.2'den de amlacg gibi, polimer 2 ve metal komplekslerinin ortalama
gecirgenlik dgerleri, polimer 1 ve metal komplekslerinin ortalagegirgenlik dgerlerine gére cok
daha buydktar. Polimer 2 ve metal kompleksleriniggiggenlik d&erlerinin artmasi Uzerinde,

Yamamoto polimerizasyonu 6nemli bir etkiye sahiptir

Polimer 2 ve metal komplekslerinin yansima speétraekil 3.12.2.'"de gdsterilmektedir.
Sekil 3.12.2.’de goruldgi gibi, polimer 2'nin Cu(ll) metal kompleksinin yamma dgerleri en

disuik dezere sahip iken, Zn(Il) kompleksinin yansima&ederi en ytiksek dgre sahiptir.

Polimer 2 ve metal komplekslerinin kiriima indisleransima dgerleri ve denklem (4.3)
kullanilarak hesaplandi. Polimer 2 ve metal komgliesknin kirilma indisi grafii, Sekil 3.12.3.’de
gosterilmektedir.Sekil 3.12.3."de goruldgll gibi, polimer 2 ve metal komplekslerinin kirilma
indisleri de, yaklak 500 nm (yaklak 2.484 eV)'ye kadar dalga boyunun artmasiyla offiot
enerjisinin azalmasiyla) azalmaktadir, yani bu bdky (190 nm ve yalj&k 500 nm arafinda)
normal dispersiyon 6zefli gostermektedir. 500 nm’den sonra dalga boyuntmaasiyla polimer 2
ve metal komplekslerinin kirllma indisi de artmaktayani bu bolgede (yakjgk 500 nm’den sonra)
abnormal dispersiyon 6zdlli géstermektedirSekil 3.12.3'de goruldgi gibi, Cu(ll)kompleksinin
kirilma indisi dgerleri en dgiik deserlere sahip iken, Zn(ll) kompleksinin kirilma isddezerleri en
yluksek dgere sahiptir. Polimer 1' de metal kompleksleri pelimerin kirilma indisi artarken,
polimer 2’de metal kompleksleri ile kirllma indisem azalmakta hem de artmaktadir. Bu durum,
polimer 2 ve metal komplekslerini sentezleme yomtémkiriima indisi Gzerinde nasil bir etkiye

sahip oldgunu gdstermektedir.

Polimer 2 ve metal kompleksleri icin de kirllma isiddispersiyonu Wemple-Didomenico
Single Oscillator modeli (denklem 4.4) kullanilarakaliz edildi.Sekil 3.12.4.’de gorulen polimer ve
metal komplekslerinin #ye kari 1/(rf-1) grafisinden vyararlanarak, (Eve E; parametreleri

hesaplandi ve Tablo 3.12.1'de verildi. Tablo 3.1d&1 goruldgu gibi, polimerin  Cu(ll)
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kompleksinin E single osilator enerjisi (4.928 eV) en kicik ikem(ll) kompleksinin k& single
osilatér enerjisi (5.495 eV) en buyuktir. Bu durumetal kompleksleri ile polimerin gEsingle
osilatér enerjisinin hem azafdni hem de artgni gostermektedir. Oysa, polimer 1'iny Bingle
osilatér enerjisi, metal kompleksleri ile azaldiyrea, polimer 2'nin kendisinin Edispersiyon
enerjisi (10.119 eV) en kucuk iken, Cu(ll) kompleks E; dispersiyon enerjisi (17.716 eV) en
blayuktir. Bu durum, metal kompleksleri ile polinrerE; single osilatér enerjisinin argini
gostermektedir. Polimer 2’'nin Cu(ll) kompleksi eiriikgek, polimerin kendisinin en kigiky E
dispersiyon enerjisine sahip olmasi yonlyle polithere Cu(ll) metal kompleksine benzemektedir.
Daha sonar, polimer 2 ve metal komplekslerinifEEorani hesaplandi ve Tablo 3.12.1'de verildi.
Sekil 3.12.5'de polimer ve metal komplekslerinin/le orani @rileri gdsterildi. Tablo 3.12.1 ve
Sekil 3.12.5'de goruldgi gibi, polimerin kendisinin #E, orani (1.846) en kuguk iken, Cu(ll)
kompleksinin B/E, orani (3.547) en buoytktir. Bu sonuglara goére petin2 ve metal
komplekslerinin deneysel verileri ile modifiye edik single-osilatér modelinin mikemmel bir

uyum icinde oldgu géruldi

Polimer 2 ve metal kompleksleri icin de optik spekt M.; ve M3 momentleri, daha dnce
hesaplanan gve E; deserleri denklem (4.5)'de kullanilarak hesaplandifablo 3.12.1'de verildi.
Tablo 3.12.1'de goruldiu gibi, polimerin kendisinin M momenti (1.846) en kicuk iken, Cu(ll)
kompleksinin M; momenti (3.547) en buyuUktir. Benzer bikilde, polimerin kendisinin M
momenti (0.0615 e¥) en kiiciik iken, Cu(ll) kompleksinin Mmomenti (0.142 e¥) en biyiktir.
2. yontemle sentezlenen Cu(ll) kompleksinin en glksl; ve M3z momenti, polimerin kendisinin
en kicik M; ve Mz momentine sahip olmasi yonuyle polimer 1 ve Cu@tmpleksine

benzemektedir.

Polimer 2 ve metal komplekslerinin optik ggcile polimer 1 ve metal kompleksleri gibi
dogrudan gegiler icin uygun oldgu goraldd. Bunun igin, polimer 2 ve metal kompleksiin foton
enerjisine bgl (ahv)? grafigi cizildi ve Sekil 3.12.6’da gésterildiSekil 3.12.6'da goriildgii gibi her
bir polimer ve metal kompleksleri icin iki lineerdlge gorilmektedir. Polimer ve metal

komplekslerinin iki lineer kismi,afv)>=0'da ekstrapolate edilerek, grndan yasak enerji gerleri
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(Ega1 Ve By her bolge icin bulundu ve Tablo 3.12.2'de veriltkii lineer bdlgenin toplamlarinin
yarisi da son dgudan yasak enerji arglni (Eqg verecginden, Eqs degerleri de hesaplandi ve
Tablo 3.12.2'de verildi. Tablo 3.12.2'de gorufdiigibi, polimerin kendisinin dgudan optik band
enerjisi (1.619 eV) en yuksek, Cu(ll) metal komliekn dgsrudan optik band enerjisi (1.451 eV) en
distktir. Bu durum polimer 1 ve metal komplekslerindielugu gibi, metal kompleksleri ile
polimer-2'nin d@rudan optik band enerjisinin azalthi gostermektedir. Optik band agali
komplekslerin merkez atomunun atom numarasinin lKigine bglidir. Metal atomlarinin, atom
gibi, her iki yontemle sentezlenen polimer ve meétamplekselerinin dgrudan yasak enetr;ji

degerleri birbirlerine yakindir.

Sekil 3.12.7, Schiff bazi polimer 2 ve metal komgiekinin foton enerjisine kair sgsurma
katsayisi (K)'nin karekoki grgiini gostermektedir.Sekil 3.12.7°'de goOruldgl gibi, s@urma
katsayisi en blyuk olan Cu(ll) kompleksinin ikem(l) kompleksi en kiglk dgre sahiptir.
Polimerin Zn(ll) kompleksinin sturma katsayisi 408.349 1642.008 rit aralginda dgisirken,
Cu(ll) kompleksinin sgurma katsayisi 472.604 1853.333 il aralginda dgismektedir. Bu
durum, metal kompleksleri ile polimerin @orma katsayisi gerlerinin her dalga boyunda hem

artirllabilecgini hem de azaltilabile@ini gostermektedir.

Polimer 2 ve metal komplekslerinin gelme ac®(B) deserleri, denklem (4.7)'dan
hesaplandi ve gelme acisp(B)nin foton enerjisi (E)'ne kar grafigi, Sekil 3.12.8'de
gosterilmektedirSekil 3.12.8'de goruldgi gibi, polimer 2 ve metal komplekslerinin gelmelag
yaklasik 63°'nin tzerinde dg#smektedir. Polimerin Cu(ll) metal kompleksinin gelnagilari en
kicuk degerlerde iken, Zn(ll) metal kompleksinin gelme agilan blyuk dgerlere sahiptir. Bu
durum, metal kompleksleri ile polimerin gelme agilaeserlerinin her dalga boyunda hem

artirllabilecgini hem de azaltilabile@mi gostermektedir.

Polimer 2 ve metal komplekslerinin yansima acisiederi, denklem (4.8) kullanilarak

hesaplandi ve polimerin foton enerjisine skayransima acisi, grafigi, Sekil 3.12.8'de gosterilgi
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gibidir. Sekil 3.12.8'de goruldgi gibi, polimer 2 ve metal komplekslerinin yansiaglari yaklaik
27°nin altinda dgismektedir. Polimerin Cu(ll) kompleksinin yansimalagi en buyik dgerlerde
iken, Zn(Il) kompleksinin yansima acilari en kig@erlere sahiptir. Bu durum, metal kompleksleri
ile polimerin yansima acilari gerlerinin her dalga boyunda hem artirilabiloe hem de

azaltilabilecgini gostermektedir.

Polimer 2 ve metal komplekslerinin film faz kal@ghip, denklem (4.9) kullanilarak
hesaplandi ve polimer ve metal komplekslerinin fioemerjisine kan film faz kalinligi B grafigi,
Sekil 3.12.9'da gosterilmektedifekil 3.12.9'da goruldgi gibi, polimer ve metal komplekslerinin
film faz kalinligi foton enerjisi arttik¢ca artmaktadir. Polimerin(Qukompleksinin film faz kalinig
en diguk deserlerde iken, polimerin kendisinin film faz kaliglien yiksek dgerlere sahiptir. Bu
durum, metal kompleksleri ile polimerin film faz lkaigi degerlerinin her dalga boyunda

azaltilabilecgini gostermektedir.

Polimer 2 ve metal komplekslerinin d kalglidenklem (4.10) ile hesaplandi. Polimer 2 ve
metal komplekslerinin foton enerjisine kad kalinlgl grafigi, Sekil 3.12.10'da godsterilmektedir.
Sekil 3.12.10’da goruldgu gibi, polimer ve metal komplekslerinin d kalglfoton enerjisi arttikga
azalmaktadir. Polimerin Zn(ll) kompleksinin d kdign en diguk deserlerde iken, Cu(ll)
kompleksinin d kalinfi en yiksek dgerlere sahiptir. Bu durum, metal kompleksleri itdimerin d

kalinhg degerlerinin her dalga boyunda hem azalabig@tenem de artabile@éni géstermektedir.

Polimer 2 ve metal komplekslerinin dielektrik gabn gercek kisme,; ve sanal (imajiner)
kismi g, sirasiyla denklem (4.12) ve (4.13) kullanilaralsdmandiSekil 3.12.11 (a,b), polimer ve
metal komplekslerinin foton enerjisine kadielektrik sabitinin gercek kisngy ve sanal (imajiner)
kismi ¢, grafigini gostermektedir. Sekil 3.12.11a'da goruldiu gibi, polimer ve metal
komplekslerinin dielektrik sabitinin gercek kism) abnormal ve normal dispersiyon bélgesi olmak
tzere iki bolgeye sahiptir. Abnormal dispersiyonigeSinde (1.127 eV ile yaklk 2.484 eV
aralginda) foton enerjisi ile polimer ve metal komplek#in dielektrik sabitinin gercek kismi

azalmaktadir. Fakat, normal dispersiyon bolgesijya&lasik 2.484 eV lzerinde) foton enerjisi ile
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polimer ve metal komplekslerinin dielektrik sabitingercek kismi artmaktadir. Polimerin Cu(ll)
metal kompleksinin dielektrik sabitinin gercek kisran digik deserlere sahip iken, Zn(ll)
kompleksinin dielektrik sabitinin gercek kismi efikgek dgerlere sahiptir. Bu durum, metal
kompleksleri ile polimerin dielektrik sabitinin gk kismi dgerlerinin her dalga boyunda hem
azaltilabilecgini hem de artirilabileggni gostermektedirSekil 3.12.11b’de gorildgii gibi, polimer
ve metal komplekslerinin dielektrik sabitinin sanéimajiner) kismi foton enerjisi arttikca
azalmaktadir. Polimer 2'nin Cu(ll) kompleksinin keiktrik sabitinin sanal kismi en glik dezerlerde
iken, Ni(ll) kompleksinin dielektrik sabitinin sahkismi en ylksek dgrlere sahiptirSekil 3.12.11
(a,b)de goruldgu gibi, polimer ve metal komplekslerinin dielektrdabitinin gergek kismg;,
dielektrik sabitinin sanal kisnap'den ¢cok daha buyuktdr.

Polimer 2 ve metal komplekslerinin optik iletkemtin gercek c; ve sanal kismio,
hesaplandiSekil 3.12.12 (a,b), polimer ve metal komplekslarifiickansa kar optik iletkenligin
gerceko; ve sanal kisme, grafigini gostermektedirSekil 3.12.12a'da goruldiii gibi, polimerin
Cu(ll) kompleksinin polimerin optik iletkerdinin gercek kismi en guk deserlerde iken, Ni(ll)
kompleksinin optik iletkenffiinin gercek kismi en yilksek ghrlere sahiptir. Bu durum, metal
kompleksleri ile polimerin optik iletkerdinin gercek kismi dgerlerinin her dalga boyunda hem
azaltilabilecgini hem de artirilabileggni gostermektedir.Sekil 3.12.12b'de gorildgii gibi,
polimerin kendisinin optik iletkenginin sanal kismi, frekansin artmasiyla artmaktaBolimerin
Cu(ll) metal kompleksinin optik iletker@inin sanal kismi en guk deserlere sahip iken, Zn(ll)
kompleksinin optik iletkenfiinin sanal kismi en yiksek ghrlere sahiptir. Bu durum, metal
kompleksleri ile polimerin optik iletkerilinin sanal kismi deerlerinin her dalga boyunda hem
azaltilabilecgini hem de artirilabileggni goéstermektedirSekil 3.12.12 (a,b)'de goéruldii gibi,
polimer ve metal komplekslerinin optik iletkegiliin sanal kismic,, optik iletkenlginin gercek

kismic,'den ¢ok daha buyuktr.

Polimer 1 DMF ¢6zeltisinde iyice homojen bekilde ¢ozulerek temizlenen bir normal cam
Uzerine 340, 480 ve 640 nm olmak Uzere ¢ farkinkkta kaplandi. Cam Uzerine kaplanan polimer

1 filmlerinin gecirgenlik (transmittans), yansimaf(ektans) ve absorbans spektrumlari, bir koriiroll
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UV-Vis Shimadzu 1700 spektrometresi kullanilarak0p@-190 nm dalga boyu arginda ve oda

sicaklginda alindi.

Farkli kalinliklarda kaplanan polimer 1 filmlerinotalga boyuna kih gecirgenlik érileri
Sekil 3.13.1.1'de gosterilmektediSekil 3.13.1.1'de gosterildi gibi, 340 nm kalinlikli polimer
filminin gecirgenlik dgeri yaklgik 190 nm ve 475 nm arglnda hemen hemen sabit iken 475
nm’den sonra dalga boyu arttikca gecirgenlilgateri de artmakta ve bir doyuma ghaaktadir.
Benzersekilde, Sekil 3.13.1.1'de gorildgi gibi, 480 ve 640 nm kalinhkli polimer 1 filmlein
gecirgenlik dgerleri, yaklgik 190 nm ve 565 nm arginda hemen hemen sabit iken 565 nm’den
sonra dalga boyu arttik¢a gecirgenlilgdderi de artmakta ve bir doyuma gri@aktadir. Ayricaekil
3.13.1.1’de goruldgin gibi, polimer-1 filminin kalinlg arttikca daha yiksek dalga boylarinda
gecirgenlik dgerlerinin azaldil gorilmektedir. Bu durum, polimer 1 filminin kahg artirilarak
gecirgenliklerinin azaltilabileg@ni gostermektedir. Goriindr bélgede, polimer 1 fénmin ortalama
gecirgenlik dgerleri, 340, 480 ve 640 nm kalinliklar i¢in sisda1%36.141, %17.383 ve %16.782
olarak hesaplandi. Ayrica, cam Uzerine kaplanarimgol 1 filmlerinin ortalama gecirgenlik
degerlerinin, pelet haline getirilen polimer 1'in oldana gecirgenlik deeri (%5.422)'nden ¢ok daha
blylk oldgu goéruldi. Bu durum, polimer 1 icinger yiksek gecirgenlik gerleri elde edilmek
isteniyorsa, cam Uzerine kaplamalarin daha colhtedilmesi gerekgiini gostermektedir. Boylece,

kalinhgin polimer 1 filminin gecirgenlik deerleri tGizerinde dnemli bir etkiye sahip ofgugorilda.

Farkl kalinlikli polimer 1 filmlerinin foton endsine bali (ahv)"?

grafigi cizildi ve Sekil
3.13.1.2'de gosterildiSekil 3.13.1.2'de goruldgii gibi farkh kalinliklardaki her bir film, bir lirer
bélgeye sahiptir. Polimer 1 filmlerinin lineer kisnwhv)*=0'da ekstrapolate edilerek, dolayli yasak
enerji dgerleri (E;), 340, 480 ve 640 nm kalinliklari i¢in sirasiyl&847, 1.833 ve 1.793 eV olarak
bulundu. Gorildgu gibi, 340 nm kalinhkli polimer 1 filminin dolayyasak enerjisi (1.847 eV) en
blyuk iken, 640 nm kalinlikli polimer 1 filminin &yl yasak enerijisi (1.793 eV) en klcuktir. Bu

durum, polimer 1 filminin kalinfii arttikca dolayli yasak enerji ar@nin diebileceggini

gostermekte olup, bu sonug optik uygulamalari girgok 6nemlidir.
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Farkli kalinlikli polimer 1 filmlerinin foton endsine bal (ahv)® grafigi cizildi ve Sekil
3.13.1.2'de gosterildiSekil 3.13.1.2'de goruldgii gibi farkh kalinliklardaki her bir film, bir lirer
bolgeye sahiptir. Polimer 1 filmlerinin lineer kisn{ohv)’=0’da ekstrapolate edilerek, gtmdan
yasak enerji dgerleri (Ey), 340, 480 ve 640 nm kalinliklar igin sirasiyl8@D, 2.328 ve 2.298 eV
olarak bulundu. Goruldiii gibi, 340 nm kalinlikli polimer 1 filminin dgwudan yasak enerijisi (2.360
eV) en biyik iken, 640 nm kalinhikh polimer 1 filnin dogrudan yasak enerjisi (2.298 eV) en
kiguktir. Bu durum, polimer 1 filminin kaliggh arttikca dg@rudan yasak enerji arginin
disebileceini gbstermekte olup, bu sonu¢ da optik uygulamaigin bu c¢cok dnemlidir. Farkh
kalinliklardaki polimer 1 filmlerinin dolayll ve doudan yasak enerji gerleri kiyaslandiinda,
polimer 1 filmlerinin d@rudan yasak enerji @erlerinin dolayll yasak enerji derlerinden daha

blyuk old@gu gorilmektedir. Bu sonug, optik literature icigiilc olmakla beraber ¢cok énemlidir.

Farkli kalinliklardaki polimer 1 filmlerinin d kailiklari, denklem (4.10) ile ancak gdik
foton enerijileri (yaklatk 2.35 eV'dan daha duk enerjiler icin) hesaplandi. Polimer 1 filmlernni
foton enerjisine kar d kalinlgl grafigi, Sekil 3.13.1.4'de gosterilmektediiSekil 3.13.1.4'de
goruldigl gibi, foton enerjisi arttikga polimer 1 filmlermd kalinhiklari da tGissel olarak artmaktadir.
Ayrica, Sekil 3.13.1.4’de goruldgii gibi, polimer 1 filminin kalinlgl arttikca, d kalinginin arttgl da
gorulmektedir. Kuglk foton enerjilerinde (yakilia 2.35 eV’'dan daha diik), cam Uzerine kaplanan
polimer 1 filmlerinin d kalinliklari, pelet halingetirilen polimer 1'in d kalinliklari ile mukayese
edildiginde; cam Uzerine kaplanan polimer 1 filmlerininkdlinliklari, foton enerjisi arttikca
artarken, pelet haline getirilen polimer 1'in d ikdiklar foton enerjisi artarken azalmaktadir. Bu
durumun yansima derlerinin cam ve pelet icin farkh 6zellikte olmadan kaynaklangi

distndimektedir.

Farkli kalinhklardaki polimer 1 filmlerinin diektrik sabitinin gercek kismg; ve sanal
(imajiner) kismie, sirasiyla denklem (4.12) ve (4.13) kullanilaralcan digik foton enerjileri
(yaklasik 2.35 eV'dan daha duk enerjiler icin) hesaplandiSekil 3.13.1.5 (a,b), farkl
kahinhklardaki polimer 1 filmlerinin foton enerjize kagl dielektrik sabitinin gercek kisma; ve

sanal (imajiner) kisme, grafigini gostermektedirSekil 3.13.1.5a'da gorildiii gibi, polimer 1
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filmlerinin dielektrik sabitinin gercek kismg;, hesaplanabilen enerji ag@aha kadar abnormal
dispersiyon bdlgesine sahiptir. Abnormal dispersiyladlgesinde foton enerjisi ile polimer 1
filmlerinin dielektrik sabitinin gercek kismi azadtktadir. AyricaSekil 3.13.1.5a'da goruldiil gibi,
film kalinhg! arttikca, polimer 1 filmlerinin dielektrik saliin gercek kismi azalmaktadir. Kiguk
foton enerjilerinde (yakkak 2.35 eV’'dan daha giik), cam tizerine kaplanan polimer 1 filmlerimin
degerleri, pelet haline getirilen polimer 1'i; degerleri ile mukayese edilginde; cam lzerine
kaplanan polimer-1 filmlerini, degerleri, pelet haline getirilen polimer 1'ify degerlerinden ¢ok
daha buyuk oldgu gorulmektedir. Bu durum, cam agfinin polimer 1 filining,, degerleri Uzerinde
¢cok 6nemli bir etkiye sahip olgunu gostermektedir. Ancak, gerek cam lizerine kaplgrolimer 1
filmlerinin &, deserleri ve gerekse pelet haline getirilen polimdn k) deserleri, diguk foton eneriji
bdlgesinde, abnormal dispersiyon bolgesine sahipdikil 3.13.1.5 b’'de gorildiu gibi, polimer 1
filmlerinin dielektrik sabitinin sanal (imajiner)igmi foton enerjisi arttikca azalmaktadir. Ayrica,
Sekil 3.13.1.5b’de gorildtu gibi, film kalinhgi arttikca, polimer 1 filmlerinin dielektrik saliiin
sanal kismi da azalmaktadir. Kiuicik foton enerjigei (yaklaik 2.35 eV’'dan daha duk), cam
Uzerine kaplanan polimer 1 filmlerinin degerleri, pelet haline getirilen polimer 1'#3 degerleri ile
mukayese edildinde; cam uzerine kaplanan polimer-1 filmlerisprdeserleri, pelet haline getirilen
polimer 1'in &, deserlerinden ¢ok daha buyuk olglu gorilmektedir. Bu durum, cam agfinin
polimer 1 filinine,, dezerleri Gzerinde ¢ok 6nemli bir etkiye sahip gldau géstermektedir. Ancak,
gerek cam Uzerine kaplanan polimer 1 filmlerimindeserleri ve gerekse pelet haline getirilen
polimer 1'in g, degerleri, digik foton enerji bélgesinde, foton enerjisi arttikgzalmaktadirSekil
3.13.1.5 (a,b)'de gorilgi gibi, polimer 1 filmlerinin dielektrik sabitinigercek kisimlari dielektrik
sabitinin sanal kisimlarindan ¢ok daha buyuktar.

Polimer 2, DMF ¢o6zeltisinde iyice homojen Bikilde ¢ozilerek temizlenen bir normal
cam uzerine 300, 450 ve 600 nm olmak lzere Ugifldtinlikta kaplandi. Cam lzerine kaplanan
polimer 2 filmlerinin gecirgenlik (transmittans)agsima (reflektans) ve absorbans spektrumlari, bir
kontrolli UV-Vis Shimadzu 1700 spektrometresi knllarak, 1100-190 nm dalga boyu agatda

ve oda sicak#inda alindi.
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Farkli kalinliklarda kaplanan polimer 2 filmlerinotalga boyuna kih gecirgenlik @rileri
Sekil 3.13.2.1'de gosterilmektedifekil 3.13.2.1'de gosteril@i gibi, 300 nm kalinhkli polimer 2
filminin gecirgenlik dgeri yaklailk 190 nm ve 495 nm arglnda hemen hemen sabit iken 495
nm’'den sonra dalga boyu arttikca gecirgenlilgatteri de artmakta ve bir doyuma grsaktadir.
Benzersekilde, Sekil 3.13.2.1'de gorildgii gibi, 450 ve 600 nm kalinlikli polimer-2 filmlin
gecirgenlik dgerleri, yaklgik 190 nm ve 555 nm arginda hemen hemen sabit iken 555 nm’'den
sonra dalga boyu arttikca gecirgenlilgdderi de artmakta ve bir doyuma gr@aktadir. Ayricesekil
3.13.2.1’de goruldgii gibi, polimer 2 filminin kalinlg arttikca daha yuksek dalga boylarinda
gecirgenlik dgerlerinin azaldii gortulmektedir. Bu durum, polimer 1'de olgu gibi polimer 2
filminin de kalinlg artitilarak gecirgenliklerinin azaltilabilegiai gostermektedir. Gorlinur bdlgede,
polimer 2 filmlerinin ortalama gegirgenlik gerleri, 300, 450 ve 600 nm kalinliklari igin sisdal
%43.184, %25.656 ve %15.094 olarak hesaplandi. &erker, cam Uzerine kaplanan polimer-2
filmlerinin ortalama gecirgenlik derlerinden daha buytktir. Ayrica, cam Uzerine kagra340 nm
ve 450 nm kalinlikli polimer 2 filmlerinin ortalangecirgenlik dgerlerinin, pelet haline getirilen
polimer 2'in ortalama gecirgenlik geri (%24.810)’'nden daha biyik oflugdrilmektedir. Ancak,
cam Uzerine kaplanan 600 nm kalinhkl polimer Ithiinin ortalama gecirgenlik geri (%15.094),
pelet haline getirilen polimer 2'in ortalama geeinjk deseri (%24.810)'nden daha kuguktir. Bu
durum, polimer 2 icin ger yuksek gecirgenlik gerleri elde edilmek isteniyorsa, cam Uzerine
kaplamalar ile beraber uygun film kalinhklarininahdh cok tercih edilmesi geretii
gostermektedir. Boylece, kaligin polimer 2 filminin gecirgenlik deerleri Gzerinde hem artirici

hem de azaltici yénde 6énemli bir etkiye sahip gldgorald.

Farkli kalinlikli polimer 2 filmlerinin foton endsgine bali (ahv)"?

grafigi cizildi ve Sekil
3.13.2.2'de gosterildiSekil 3.13.2.2'de goruldgil gibi farkh kalinliklardaki her bir film, bir lieer
bélgeye sahiptir. Polimer 2 filmlerinin lineer kisnwhv)*=0'da ekstrapolate edilerek, dolayli yasak
enerji dgerleri (E;), 300, 450 ve 600 nm kalinliklari igin sirasiyld@1, 1.872 ve 1.699 eV olarak
bulundu. Bu dgerler, polimer 2 filmlerinin dolayli yasak enerjegkrlerine yakindir. Goruldiil

gibi, 300 nm kalinhkli polimer-2 filminin dolaylyasak enerjisi (2.191 eV) en buyuk iken, 600 nm
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kalinhkl polimer-2 filminin dolayli yasak enerji§1.699 eV) en kigctktir. Bu durum, polimer 1'de
oldugu gibi polimer 2 filminin kalinlg arttikgca dolayl yasak enerji ar@min diebilecegini

gostermektedir.

Farkli kalinlikli polimer 2 filmlerinin foton endsine bah (ahv)? grafigi cizildi ve Sekil
3.13.2.3'de gosterildiSekil 3.13.2.3'de goruldgii gibi farkh kalinliklardaki her bir film, bir lirer
bolgeye sahiptir. Polimer 2 filmlerinin lineer kisn{ohv)’=0’da ekstrapolate edilerek, gtmdan
yasak enerji dgerleri (Ey), 300, 450 ve 600 nm kalinliklari igin sirasiyl2%6, 2.045 ve 1.920 eV
olarak bulundu. Goruldiii gibi, polimer 2 filmlerinin dgrudan yasak enerji @erleri, polimer 1
filmlerinin dogrudan yasak enerji derlerinden daha kucuiktir. Ayrica, 300 nm kalinlgdlimer 2
filminin dogrudan yasak enerjisi (2.256 eV) en biyik iken, 6@® kalinhklh polimer 2 filminin
dogrudan yasak enerjisi (1.920 eV) en kiguktur. Buudur polimer 2 filminin kalinig arttikca
dogrudan yasak enerji arglnin digebileceini gostermektedir. Farkh kalinhklardaki polime&
filmlerinin dolayli ve d@rudan yasak enerji gerleri kiyaslandiinda, polimer 1 filmlerinde oldiu
gibi; polimer-2 filmlerinin d@rudan yasak enerji gerlerinin de dolayll yasak enerji ghrlerinden

daha buyuk oldgu gorilmektedir.

Farkli kalinliklardaki polimer 2 filmlerinin d kailiklari, denklem (4.10) ile ancak gdik
foton enerijileri (yaklaik 2.34 eV'dan daha duk enerjiler icin) hesaplandi. Polimer 2 filmlerini
foton enerjisine kar d kalinlgl grafigi, Sekil 3.13.2.4'de gosteriimektedir§ekil 3.13.2.4'de
goruldigl gibi, foton enerijisi arttikca polimer 2 filmlerind kalinhiklari da Gssel olarak artmaktadir.
Ayrica, Sekil 4.39'da goruldgi gibi, polimer 2 filminin kahnlg arttikca, d kalinfinin arttgl da
gorulmektedir. Kuglk foton enerjilerinde (yakilia 2.34 eV’'dan daha diik), cam Uzerine kaplanan
polimer 2 filmlerinin d kalinliklari, pelet halingetirilen polimer 2'in d kalinliklari ile mukayese
edildiginde; cam Uzerine kaplanan polimer-2 filmlerinin kalinliklari, foton enerjisi arttikgca
artarken, pelet haline getirilen polimer 2'in d ikdiklar foton enerjisi artarken azalmaktadir. Bu
durumun yansima derlerinin cam ve pelet icin farkl Ozellikte olmadan kaynaklangi

distndimektedir.
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Farkli kalinliklardaki polimer 2 filmlerinin dieldékk sabitinin gercek kisme; ve sanal
(imajiner) kismig, sirasiyla denklem (4.12) ve (4.13) kullanilaralcaa digiik foton enerjileri
(yaklasik 2.34 eV’dan daha guk enerjiler icin) hesapland$ekil 3.13.2.5(a,b) farkli kalinliklardaki
polimer 2 filmlerinin foton enerjisine kar dielektrik sabitinin gercek kismy, ve sanal (imajiner)
kismi g, grafigini gostermektedirSekil 3.13.2.5a’'da goruldiii gibi, polimer 2 filmlerinin dielektrik
sabitinin gercek kismg;, hesaplanabilen enerji agaha kadar abnormal dispersiyon bdlgesine
sahiptir. Abnormal dispersiyon bdlgesinde fotonrgsieile polimer 2 filmlerinin dielektrik sabitimi
gercek kismi azalmaktadir. Ayricgekil 3.13.2.5a’da gorildiii gibi, film kalinligi arttikca, polimer
2 filmlerinin dielektrik sabitinin gercek kismi poler 1’de oldgu gibi azalmaktadir. Kiigiik foton
enerjilerinde (yaklsk 2.34 eV'dan daha duk), cam Uzerine kaplanan polimer 2 filmlerirdn
degerleri, pelet haline getirilen polimer-2’in; degerleri ile mukayese edilginde; cam Ulzerine
kaplanan polimer 2 filmlerinirz, degerleri, pelet haline getirilen polimer 2’y degerlerinden gok
daha blyuk oldgu gorulmektedir. Bu durum, cam agfinin polimer 2 filining,, degerleri zerinde
cok 6nemli bir etkiye sahip olgunu gostermektedir. Ancak, gerek cam lzerine kaplgrolimer 2
filmlerinin &, deserleri ve gerekse pelet haline getirilen polimdn 2’ deserleri, diuk foton eneriji
bolgesinde, polimer-1'de olgu gibi abnormal dispersiyon bdlgesine sahipfiekil 3.13.2.5b’de
goruldigi gibi, polimer 2 filmlerinin dielektrik sabitinisanal (imajiner) kismi foton enerjisi arttikca
azalmaktadir. Ayrica§ekil 3.13.2.5b’de goruldiil gibi, film kalinligi arttikca, polimer 2 filmlerinin
dielektrik sabitinin sanal kismi da azalmaktaditickk foton enerjilerinde (yakjgk 2.34 eV’'dan
daha d&ik), cam Uzerine kaplanan polimer 2 filmlerinindeserleri, pelet haline getirilen polimer
2'in ¢, degerleri ile mukayese edilginde; cam Uzerine kaplanan polimer 2 filmlerisindegerleri,
pelet haline getirilen polimer 2'ig, degerlerinden ¢ok daha buyik olglw gdrilmektedir. Bu durum,
cam altlginin polimer 2 filinin &,, deserleri Uzerinde ¢ok 6nemli bir etkiye sahip gidau
gostermektedir. Ancak, gerek cam Uzerine kaplar@mpr 2 filmlerinin &, degerleri ve gerekse
pelet haline getirilen polimer 2'in, degerleri, digik foton enerji bolgesinde, polimer-1'de ofu
gibi foton enerjisi arttik¢ga azalmaktadgekil 3.13.2.5(a,b)'de gorulgii gibi, polimer 2 filmlerinin

dielektrik sabitinin gercek kisimlari dielektrikkstinin sanal kisimlarindan ¢ok daha buyuktar.
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Polimer 1, DMF ¢dzeltisinde iyice homojen bakilde ¢cozllerek temizlenen bir normal cam
tzerine 480 nm kalinlikta kaplandi. Cam U(zerine ld&@gn polimer 1 filminin gecirgenlik
(transmittans), yansima (reflektans) ve absorbpektaumlari, bir kontrolli UV-Vis Shimadzu 1700
spektrometresi kullanilarak, 1100-190 nm dalga bayalginda ve oda sicalginda alindi. Daha

sonra, bu film sirasiyla 100, 200 ve 300 °C’'deloplctimleri tekrarlandi.

Farkli tavlama sicakliklarindaki polimer 1 filmlei dalga boyuna g gecirgenlik érileri
Sekil 3.14.1.1’de gosterilmektedifekil 3.14.1.1'de gosterildi gibi, polimer filmlerin gecirgenlik
degerleri yaklgik 190 nm ve 575 nm arglnda hemen hemen sabit iken 575 nm’den sonra dalga
boyu arttikca gecirgenlik gerleri de artmakta ve bir doyuma gri@aktadir. Ayriceekil 3.14.1.1'de
goruldigt gibi, polimer 1 filminin tavlama sicakh arttikca daha yiksek dalga boylarinda
gecirgenlik dgerlerinin azaldil gorilmektedir. Bu durum, polimer 1 filminin tane sicakkgl
artirllarak gecirgenliklerinin azaltilabilegi@i gostermektedir. Gorunur bdlgede, polimer 1
filmlerinin ortalama gecirgenlik derleri, 25, 100, 200 ve 300 °C tavlama sicaklikigin sirasiyla
%17.383, %10.744, %5.159 ve %5.415 olarak hesapl&ydica, cam Uzerine kaplanan polimer 1
filmlerinin 25 ve 100 °C icin ortalama gecirgeniiegerleri, pelet haline getirilen polimer 1’in
ortalama gecirgenlik geri (%5.422)'nden daha buyulk iken, 200 ve 300 € d¢talama gecirgenlik
degerleri, pelet haline getirilen polimer 1'in ortalamgecirgenlik dgeri (%5.422)’'nden daha
kiguktdr. Bu durum, uygun tavlama sicakliklari pelimer 1 icin hem ylksek hem de sdi
gecirgenlik dgerleri elde edilebilegani gostermektedir. Boylece, tavlama sicaklpolimer 1

filminin gecirgenlik d&erleri Gzerinde dnemli bir etkiye sahip ofugorald.

Farkli tavlama sicakliklarindaki polimer 1 filmlem optik geg$i dogrudan gegie uygun
oldugu bulundu ve bunun icin foton enerjisinegba(ahv)® grafigi cizildi ve Sekil 3.14.1.2'de
gosterildi. Sekil 3.14.1.2'de goruldgii gibi farkh tavlama sicakliklarindaki her birrfil bir lineer
bolgeye sahiptir. Polimer 1 filmlerinin lineer kisn{ohv)’=0’da ekstrapolate edilerek, gtmdan
yasak enerji deerleri (), 25, 100, 200 ve 300 °C tavlama sicakliklar girasiyla 2.328, 2.095,
1.973 ve 1.769 eV olarak bulundu. Gori@dugibi, oda sicak@inda polimer 1 filminin dgrudan

yasak enerjisi (2.328 eV) en buyuk iken, 300 °CGatana sicakiginda polimer 1 filminin dgrudan
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yasak enerjisi (1.769 eV) en kucuktlr. Bu durumlirper 1 filminin tavilama sicakyi arttikca
dogrudan yasak enerji arginin azalabilecéini gostermekte olup, bu sonu¢ da optik uygulamalar

icin bu ¢ok dnemlidir.

Farkli tavlama sicakliklarindaki polimer 1 filmlein d kalinliklari, denklem (4.10) ile ancak
disuk foton enerjileri (yaklgtk 1.93 eV’dan daha dik enerjiler icin) hesaplandi. Polimer 1
filmlerinin foton enerjisine kar d kalinlgl grafigi, Sekil 3.14.1.3'de g0sterilmektedirSekil
3.14.1.3'de goruldgii gibi, foton enerjisi arttikgca polimer 1 filmlermd kalinliklari da tssel olarak
artmaktadir. AyricaSekil 3.14.1.3'de goruldgii gibi, polimer 1 filminin tavlama sicaki arttikca, d

kalinhginin arttg1 da gorilmektedir.

Farkll tavlama sicakliklarindaki polimer 1 filmleim dielektrik sabitinin gercek kisma ve
sanal (imajiner) kisma, sirasiyla denklem (4.12) ve (4.13) kullanilarakandiguk foton enerjileri
(yaklasik 1.93 eV'dan daha dguk enerjiler icin) hesapland§ekil 3.14.1.4 (a,b), farkli tavlama
sicakliklarindaki polimer-1 filmlerinin foton en&ine kasi dielektrik sabitinin gergcek kisngy ve
sanal (imajiner) kismie, grafigini gostermektedir.Sekil 4.44a’da goruldgll gibi, polimer 1
filmlerinin dielektrik sabitinin gercek kisme;, hesaplanabilen enerji araha kadar abnormal
dispersiyon bdlgesine sahiptir. Yani bu bdlgedéorioenerjisi ile polimer 1 filmlerinin dielektrik
sabitinin gercek kismi azalmaktadir. Ayricgekil 4.44a’da gorildgl gibi, tavlama sicaki
arttikca, polimer 1 filmlerinin dielektrik sabitimigercek kismi 6nemli dlciide azalmakta@ekil
3.14.1.4b'de goruldiil gibi, polimer 1 filmlerinin dielektrik sabitinisanal (imajiner) kismi foton
enerjisi arttikca azalmaktadir. Ayricgekil 3.14.1.4 b'de goruldiu gibi tavlama sicakh arttikca,
polimer-1 filmlerinin dielektrik sabitinin sanal dm1 da azalmaktadirSekil 3.14.1.4 (a,b)'de
goruldigt gibi, polimer 1 filmlerinin dielektrik sabitinigercek kisimlari dielektrik sabitinin sanal
kisimlarindan ¢ok daha buyiktir.

Polimer 2, DMF ¢dzeltisinde iyice homojen bakilde ¢ozllerek temizlenen bir normal cam
tzerine 300 nm kalinlikta kaplandi. Cam Uzerine l&agn polimer 2 filminin gecirgenlik

(transmittans), yansima (reflektans) ve absorbpektsimlari, bir kontrolli UV-Vis Shimadzu 1700
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spektrometresi kullanilarak, 1100-190 nm dalga bagalginda ve oda sicai@inda alindi. Daha

sonra, bu film sirasiyla 100, 200 ve 300 °C’'delopt¢imleri tekrarlandi.

Farkli tavlama sicakliklarindaki polimer 2 filmleim dalga boyuna g gecirgenlik grileri
Sekil 3.14.2.1'de gosterilmektedifekil 3.14.2.1'de gosterildi gibi, polimer filmlerin gecirgenlik
degerleri belli diguk dalga boylarinda hemen hemen sabit iken daha yaksek dalga boylarinda
ise gecirgenlik dgerleri artmakta ve bir doyuma ghaaktadir. AyricaSekil 3.14.2.1'de go6rildgil
gibi, polimer 2 filminin tavlama sicakg arttikca daha ytiksek dalga boylarinda gecirgetdderleri
polimer 1’in aksine artmaktadir. Bu durum, polim2r filminin tavlama sicakfy artirilarak
gecirgenliklerinin artirilabilegéni géstermektedir. Gorunir bélgede, polimer 1 fdnmin ortalama
gecirgenlik dgerleri, 25, 100, 200 ve 300 °C tavlama sicaklikigin sirasiyla %43.184, %44.337,
%44.372 ve %47.015 olarak hesaplandi. Bu gecirngetdierleri, polimer 1'in ayni tavlama
sicakliklarindaki gecirgenlik gerlerinden ¢ok daha buayiktir. Bu durum, polimertseeme
yontemlerinin gecirgenlik derleri tzerinde 6nemli bir etkiye sahip ofgunu gdstermektedir.
Burada, tavlama sicakliklari ile polimer 2 icin dayiiksek gecirgenlik gerleri elde edilebilegg

goralda.

Farkl tavlama sicakliklarindaki polimer 2 filmlem foton enerjisine ki (ahv)?

grafigi
cizildi ve Sekil 3.14.2.2'de gosterildi. Sekil 3.14.2.2'de go6ruldgli gibi farkli tavlama
sicakliklarindaki her bir film, bir lineer bdlgeysahiptir. Polimer 2 filmlerinin lineer kismi,
(ehv)**=0'da ekstrapolate edilerek, dolayli yasak eneegedleri (B, 25, 100, 200 ve 300 °C
tavlama sicakliklari icin sirasiyla 2.186, 2.182,6® ve 2.105 eV olarak bulundu. Gordigibi,
oda sicakiiinda polimer 2 filminin dolayli yasak enerjisi (8@ eV) en buyuk iken, 300 °C tavlama
sicaklginda polimer 2 filminin dolayl yasak enerjisi (3. eV) en kucuktir. Bu durum, polimer 2

filminin tavlama sicakf arttikca dolayli yasak enerji ar@inin azalabilecg&ini gostermekte olup,

bu sonug da polimer-1 gibi optik uygulamalar ibungcok dnemlidir.

Farkli tavlama sicakliklarindaki polimer 2 filmleim foton enerjisine kg (ahv)? grafigi

cizildi ve Sekil 3.14.2.3'de gOsterildi. Sekil 3.14.2.3'de gorildgii gibi farkli tavlama
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sicakliklarindaki her bir film, bir lineer bolgeysahiptir. Polimer 2 filmlerinin lineer kismi,
(ahv)>=0'da ekstrapolate edilerek, gradan yasak eneriji derleri (Es), 25, 100, 200 ve 300 °C
tavlama sicakliklari igin sirasiyla 2.420, 2.41868 ve 2.395 eV olarak bulundu. Goriidigibi,
oda sicakiiinda polimer-2 filminin dgrudan yasak enerjisi (2.420 eV) en buyuk iken, 200
tavlama sicakfiinda polimer 2 filminin dgrudan yasak enerjisi (2.368 eV) en kic¢uktir. Buudyr
polimer 2 filminin d@rudan yasak enerji arglnin tavlama sicakli ile azalabilecgini
gOstermektedir. Ayrica, polimer 2 filmlerinin 250@, 200 ve 300 °C tavlama sicakliklari altindaki
dogrudan yasak enerji g@erleri, polimer 1 filmlerinin 25, 100, 200 ve 30C tavlama sicakliklari
altindaki d@rudan yasak enerji g@erlerinden daha bulyuk olmakla beraber uyum icindealkdar da

gorulmektedir.

Kaya ve Baycan [136], P-4-MPIMP polimeri, P-4-MPINN®?, P-4-MPIMP-Zn ve P-4-
MPIMP-Cu polimer-metal kompleks bgi&leri icin optik band arafiini sirasiyla 3.01, 2.99, 2.52 ve
2.59 eV olarak elde ettiler. Polimer-1, polimer-2 wmetal komplekslerinin optik band agal
degerleri literatirdeki [136] sentezlenen bazi polimee metal komplekslerinin iletkenlik
degerlerinden kicuktur. Kaya ve arkati [137], oligo-2-[(4-fluorofenil) imino metilenfenol
(OFPIMP) oligomeri, OFPIMP-Cu ve OFPIMP-Ni oligorametal kompleks bilgkleri icin optik
band aralii deserlerini sirasiyla 2.96, 2.38 ve 2.32 eV olarakeeddtiler. Kaya ve Koyuncu [138],
oligo-2-[(4-klorofenil) imino metilen] fenol (OCPIK) oligomeri, OCPIMP-Cu ve OCPIMP-Ni
oligomer-metal kompleks biéleri icin optik band arafii degerlerini sirasiyla 3.10, 2.26 ve 2.32
eV olarak elde ettiler. Literaturdeki baziggeler [137, 138] ile bu ¢aimada cam lzerine kaplanan
filmlerin ilgili optik band aralgl degerleri ile uyum icinde iken, peletler icin elde lkedi optik band
aralgl deserlerinden daha buytk oldu gorildi. Schab-Balcerzak ve arkglda azometin naftalin
diimitlerle yaptiklari cakmada, UV-vis absorpsiyon bant yasak enerji grali3 eV olarak
hesaplanglardir [152]. LiLia ve arkadgdari, ReCI(COj ile bitiyazol iceren polipilatinlerin
komplekslatiriimesiyle heterobimetalik polimerlerde optik mhnaralgini 0.25 ev arafinda

azaltimstir  [153]. Yakuphanglu ve arkadslari, metilbenziimetakrilat (MBZMA)-ko-
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metilmetakrilat(tMMA) polimer ince filmlerinin artafeCk katkilamasi ile yasak enerji a@hin

3.52 den 3.05 azalkgl gostermglerdir [154].

Farkli tavlama sicakliklarindaki polimer 2 filmlein d kalinliklari, denklem (4.10) ile ancak
distik foton enerjileri (yaklsk 2.44 eV'dan daha dik enerjiler icin) hesaplandi. Polimer 2
filmlerinin foton enerjisine kar d kalinlgl grafigi, Sekil 3.14.2.4'de gdsterilmektedirSekil
3.14.2.4'de goruldgi gibi, foton enerjisi arttikca polimer-2 filmleimd kalinliklar da Ussel olarak
artmaktadir. AyricaSekil 3.14.2.4’de goruldgii gibi, polimer 2 filminin tavlama sicaki arttikca, d

kalinhgl da deismektedir.

Farkll tavlama sicakliklarindaki polimer 2 filmleim dielektrik sabitinin gercek kismay ve
sanal (imajiner) kisma, sirasiyla denklem (4.12) ve (4.13) kullanilarakandigik foton enerjileri
(yaklasik 2.44 eV’dan daha duk enerjiler icin) hesaplandgekil 3.14.2.5 (a,b), farkh tavlama
sicakliklarindaki polimer 2 filmlerinin foton eneine kagl dielektrik sabitinin gercek kisngy ve
sanal (imajiner) kismg, grafigini gostermektedirSekil 3.14.2.5 a’da goruldiii gibi, polimer 1
filmlerinin dielektrik sabitinin gercek kismg;, hesaplanabilen enerji ag@aha kadar abnormal
dispersiyon bélgesine sahiptir. Yani bu bdlgedéorioenerjisi ile polimer 2 filmlerinin dielektrik
sabitinin gercek kismi azalmaktadir. Ayrigaekil 3.14.2.5 a’da goruldii gibi, daha dgiik foton
enerjilerinde tavlama sicagliarttikca, polimer 2 filmlerinin dielektrik saliiin gercek kismi dnemli
Olgude artmaktadirSekil 3.14.2.5 b’'de goruldiu gibi, polimer 2 filmlerinin dielektrik sabitinin
sanal (imajiner) kismi foton enerjisi arttikca azaktadir. AyricaSekil 3.14.2.5 b’'de goériuldiu gibi
tavlama sicak@ arttikca, polimer 2 filmlerinin dielektrik sahiin sanal kismi hem azalmakta
hemde artmaktadiSekil 3.14.2.5 (a,b)'de gorilgii gibi, polimer 2 filmlerinin dielektrik sabitinin

gercek kisimlari dielektrik sabitinin sanal kisimhalan ¢ok daha buyuktir.
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