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OZET

YENI SCHIFF BAZLARI VE METAL KOMPLEKSLERI ILE
POLIKONDENZASYON YONTEMIYLE OLIGOMERLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, DNA ILE ETKILESIMLERI, OPTIK VE
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZI
Metin ATLAN

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2012

Bu c¢aligmada, bir flavonoid olan naringenin ile etilendiamin tepkimesinden literatiire
uygun olarak (4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-
4-ylidene] aminoetil) imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-5,7-diol  (L,)
ligand1 ve naringenin ile 4-amino benzoik hidrazitten once tek tarafli Schiff bazi, sonra bu
bilesigin salisilaldehit ile reaksiyonundan N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-
dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-hidroksifenil) metileden] amino]benzohidrazid
(L,) ligand1 sentezlenmistir. Elde edilen bu bilesiklerin Cu(II), Ni(II), Zn(1l), Co(ll), Cd(Il) ve
La(lll) metal kompleksleri hazirlanmistir. Ayrica sentezlenen bu Schiff bazlart ve metal
kompleksleri oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla 90 °C’de sulu alkali ortamda NaOCl
oksidanti ile polimerlestirilmistir. Monomer ve polimerler elementel analiz, molar iletkenlik,
manyetik siiseptibilite, UV-vis., FT-IR, 'H NMR, ESI-TOF kiitle, TGA/DTA ve GPC ile
karakterize edilmislerdir.

Daha sonra hem DNA ile etkilesmeleri, hem de optik ve elektriksel ozellikleri
incelenmigtir. DNA ile dogrudan etkilesim ¢alismasinda sadece L;Cu kompleksinin DNA’ya
ciddi hasar verdigi, H,0, varliginda ise L;Cu kompleksinin DNA’ya verdigi hasar arttirdig
ayrica L;Co ve L; bilesiklerinin DNA’ya verilen hasari ciddi derecede azalttig1 belirlenmistir.

Optik ve elektriksel caligmalarda yalnizca polimerler kullanilmis, tiim polimerlerin
dolayli band yapisina sahip olduklart ve yariiletken olduklari belirlenmistir. Polimerler aygit
tiretiminde kullanilarak akim-gerilim (I-V) ve kapasite-gerilim (C-V) olgtimleri alinip idealite
faktorii, engel yliksekligi, seri direng ve tastyict yogunlugu gibi karakteristik parametreleri
belirlenmistir. Ayrica, elde edilen yapilarin I-V Slgiimleri AM 1.5 global filtreye sahip giines
simiilatorii altinda alinarak 1s18a kars1 hassasiyet, agik devre gerilimi ve kisa devre akimi gibi
ozelliklerin 151k yogunluluguna bagimliliklart arastirilmistir. Isiga karsi en fazla hassasiyet
gosteren polimerik kompleks (L3Zn) ile giines gozesi elde edilmis ve fotovoltaik &zellikleri
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler : Yeni Schiff bazi, DNA etkilesimi, oksidatif polikondenzasyon, optik ve
elektriksel 6zellikler
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ABSTRACT

SYNTHESES AND CHARACTERIZATION, INVESTIGATION DNA
INTERACTIONS,ELECTRICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF OLIGOMER BY
POLYCONDENSATION AND THEIR METAL COMPLEXES AND THE NEW
SCHIFF BASES

MSc THESIS
Metin ATLAN

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2012

In this study, according to the literature by reaction of ethylenediamine with a flavonoid
naringenin (4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihydroxy-3-(4-hydroxyphenyl)-3,4-dihydro-2H-1-
benzopyran-4-ylidene]aminoethyl)imino]-2- (4-hydroxyphenyl) -3,4-dihydro-2H-1-benzopyran-
5,7-diol (L,) ligand and naringenin with 4-amino benzoic hydrazide firstly unilateral Schiff
base, later the reaction of this compound with salicylaldehyde N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-
hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-hidroksifenil)metileden]
amino]benzohidrazid (L) ligand was synthesized. The obtained compounds were prepared
Cu(Il), Ni(1), Zn(11), Co(ll), Cd(Il) and La(lll) metal complexes. In addition, these synthesized
Schiff bases and their metal complexes were polymerized by oxidative polycondensation
reaction with NaOCI as an oxidant in an aqueous alkaline medium at 90° C. The monomers and
the polymers were characterised by elemental analyses, molar conductivity, magnetic
susseptibility, UV-visible, FT-IR, *H NMR , ESI-TOF mass, TGA/DTA and GPC. Then, the
interactions with the DNA, as well as optical and electrical properties were investigated.

Then, the interactions with the DNA, as well as optical and electrical properties were
examined. Study of direct interaction with DNA; serious damage to DNA only the complex of
L;Cu, in the presence of H,O, increases the damage of the DNA complex of L;Cu, Lsand L;Co
compounds also significantly reduce the damage to DNA were determined.

Optical and electrical studies polymers used only, it was seen that all compounds had
indirect band gaps and they could be accepted as in semiconductor class.The production of
polymers using the device, characteristic parameters of fabricated devices such as ideality
factor, barrier height, series resistance and carrier density were determined using current-voltage
(1-V) and capacitance-voltage (C-V) measurements. In addition, sensitivity to light, open circuit
voltage and short circuit current of the structures with respect to the light intensity were
investigated by taking the I-V measurements under a solar simulator with AM1.5 global filter. A
solar cell was fabricated using the polymeric metal complex (Ls;Zn)which had a highest
sensitivity to light and its photovoltaic properties were determined.

Key Words : New Schiff base, DNA interaction, oksidative polycondensation, optical and
electrical properties.
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Metin ATLAN

1. GIRIS
1.1.Schiff Bazlari

Aldehit ve ketonlarm uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle
kondenzasyonu sonucu meydana gelen ve yapilarinda C=N bulunan bilesiklere “Schiff
bazlar1” denir. Genel olarak yapilarinda C=N bulunan bilesiklere “azometin ya da imin
bilesikleri” ve C=N bagindan olusan fonksiyonel gruba da “Azometin grubu” denir.
Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve C=N grubu iceren bilesikler, ilk
defa 1864 yilinda Schiff tarafindan sentezlendigi i¢in “Schiff Bazlar1” olarak
bilinmektedir (Schiff 1869).

Schiff bazlar1 iyi1 bir azot dondr ligandi (-C=N-) olarak ta bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali
kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai 1970).

Schiff bazlarit RCH=NR genel formiiliiyle de gosterilebilir, bu formiilde R ve

R alkil veya aril siibstitiientleridirler

1.1.1.Schiff Bazlarinin Sentezi

Schiff bazlar1 primer amin grubu igeren bilesiklere aromatik veya alifatik

aldehit bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi sonucu elde edilebilir.

-H,0

R—C—OH R—C=—NR'

NHR'

Sekil 1.1. Schiff bazlarinin sentezi
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Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikli
bilesikler elde edilebilir (Fessenden 1990).

Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta,
primer aminle karbonil grubunun kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi
meydana gelir. Ikinci basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu

sonucunda Schiff bazi olusur.

1. Basamak : katilma

CO /\ (‘) H+ TH

| .
R—C—R + R—NH,

II. Basamak : ayrilma

“OH

OH
| ~——— R C(|3 NHR s R—C KIR R—C
R_CNHR‘ —~—— I Ve ! — = ! : e :NRI + Hzo
| |
R R R H R

Sekil 1.2. Schiff bazlarmin olusum mekanizmasi

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakligina ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden
suyun uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir(Karaca 2010).
Aromatik ketonlardan Schiff bazlari elde edebilmek i¢in yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon
stiresi ve katalizor gereklidir. Katalizor olarak asidik katalizor kullanilir. Ancak asidik
ortamda aldolize olmayan aldehit ve ketonlar, kuvvetli asidik ortamda aminlerle

kondenzasyon yapabilirler (Oztiirk 1998).

1.1.2. Schiff Baz1 Sentezinde pH’1n Etkisi

Kondenzasyon reaksiyonlarmin mekanizmasi katilma-ayrilma reaksiyonu
iizerinden yiiriidiigiinden azometin bilesiklerin meydana gelmesi oran1 pH’1 ile yakindan

ilgilidir. Reaksiyonun pH’ a baghiligini1 gosteren mekanizmayi su sekilde gosterebiliriz.
2
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R R )
>C:O + H — >C+—OH
R R'
(|)H
R R R
Nt N NHZ — e 2
/C —OH + HNZ —— . /C N*H,Z 0 /C_Nz @
R R HY R
HN—7z + H' > Z N*H; 3)

Sekil 1.3. Kondenzasyon reaksiyonlarinim pH’ a baglhiligini gésteren mekanizma

Goriiliiyor ki reaksiyonlarda H® onemli bir rol oynamaktadir; ancak asirisindan
kacinmak gerektigi (Sekil 1.3) (3) numarali reaksiyonda goriilmektedir. Ciinki
niikleofile proton katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum iyonu olusur. Boyle olursa
azot lizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftini kaybeder ve ortaklanmamis elektron ¢ifti
olmadig1 i¢in azot karbonil karbonuna baglanmaz. Bu grup niikleofilik 6zellik
gostermez. lyi sonug alabilmek igin zayif asidik ortam gereklidir. Ciinkii zayif asitlerle
reaksiyonda karbokatyon olusur ve olusan karbonil grubunun elektrofil giicii artar.

(pH=3-4"de ¢ahisilmalidir) (Ozelcanat 2008).

1.1.3.Schiff Bazlarinda Keto-Amin Tautomerisi

Schiff bazlar1 genellikle ¢6zelti i¢erisinde enol - imin tautomerisi yaparlar ve
bu molekiiller, molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 hidrojen bagi yaparak tautomeri
dengeleri gosterirler. Schiff bazi komplekslerinin *H-NMR spektrumlari incelendiginde

enol-imin ve keto-enol dengelerinin oldugu dogrulanmistir (Costmanga 1992).

H H H
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Sekil 1.4. Schiff bazlarinda keto-enol dengesi
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1.1.4.Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazlarinin diger adiyla iminlerin en karakteristik 6zelliklerinden birisi
mevcut C=N grubunun metal iyonlariyla kompleks olusturmasidir. C=N gruplar1 az
bazik karakterli olduklarindan metallerle kararli kompleksler olusturamazlar. Bu
nedenle Schiff bazlarinin daha kararli bir kompleks olusturabilmesi igin molekiilde
kolayca hidrojen atomu verebilecek bir grubun bulunmasi gerekmektedir. Bu grupta
tercihen bir hidroksil grubu olmalidir (Karaca 2010).

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi de n
orbitalleri sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bolgesi
olabilir. Sonugcta; azot atomunun da bulundugu bu grup hem & donér hem de 1 dondr-
akseptor fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarmin olusturdugu metal
komplekslerinin yiiksek kararliliklarinin bir nedenidir (Pasa 2010). Aromatik aminlerin
Schiff baz1 kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, bazi kimyasal reaksiyonlarda
cesitli substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir (Tarafder ve Miah 1986,
Gama 2002).

Ayrica bunlarin  kompleksleri tarim sahasinda, polimer teknolojisinde,
polimerler i¢in anti-statik madde olarak ve yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden
dolay1 da boya endiistrisinde kullanilmaktadir (Allan ve McClay 1992, Wei ve ark.
2004).

Dort disli Schiff baz ligandlarinin materyal kimyasinda ve belirli enzim

modellerinde uygulama alanlar1 tespit edilmistir (Temel 2005).

1.2. Flavonoidler

Flavonoidler polifenollerin dogal yollardan olusan en biiyiik gruplarindan
biridir. Bir ¢ok bitkide bulunurlar. Antioksidan, antimikrobiyal, antiviral ve
antibakteriyel Ozelliklere sahiptirler. Dogal olarak bitkilerin goévdelerinde,
yapraklarinda, kabuklarinda, ¢igeklerinde ve koklerinde bulunurlar. Flavonoidler hemen
hemen yesil bitkilerin tamaminda bulundugundan, bitki eksraktlariyla yapilan
calismalarin cogunda sik sik karsilasilir. Bu nedenle flavonoidler kimyaci, biyokimyaci,

biyolojici ve bitkilerle ilgilenen diger bilim adamlarinin ilgi alanina girer.

4



Metin ATLAN

Flavonoidlerin insan saghigina bir ¢ok olumlu tesirleri oldugu belirlenmistir.
Antioksidan, antiviral, antimutagenik, iltihap Onleyici, antikanser, kolesterol diisiiriicii,
antibakteriyel ve antialerjik Ozelliklere sahiptirler. Ayrica kalp-damar hastaliklarini
Onleyerek kalp krizi riskini azaltici yonde tesir eder. Bu etkilerin genellikle
flavonoidlerin antioksidan o6zelligiyle ilgili oldugu belirlenmistir. Su anda 4000’in
tizerinde flavonoid tiirii belirlenmistir. Flavonoidler baslica tliziim ¢ekirdeginde (Vitis
vinifera) bulunan proantosiyanidinler, turunggillerde (citrus) bulunan flavanonlar
(6rnegin naringenin), sogan (Basaliye allium cepaonionoignon) ve diger sebzelerde
bulunan flavonoller (6rnegin quercetin), yesil ¢ayda (Camellia sinensis) bulunan
katesinler, yaban mersininde (Vaccinium myrtillus) bulunan antosiyanosidler ve soya
fasiilyesinde (Soja phaseolus vulgaris) bulunan isoflavonlerdir. Flavonoidler bitkilerde
genellikle glikozitleri halinde bulunur (Ergiizel 2006).

Limon kabugundan 1936 yilinda elde edilen flavon bilesiklerinin, P-vitamini
ad1 altinda, kilcal damar gegirgenligi ve kirilganhigini diisiirmede kullanilmasi,
flavonoidlere verilen 6nemi arttrmis oldu. Bu nedenle, flavonoidlere kars1 ilgi 1940’11
yillardan itibaren hizlanmaya basladu.

Bitkilerde rastlanan bu bilesikler, onceleri ¢igeklerin sari, kirmizi, turuncu,
lacivert ve benzeri renklerinden sorumlu olan pigmentler olarak biliniyorlardi.
Flavonoidlere genellikle meyve, sebze, tohum, ¢igek, yaprak ve dallarda rastlanir.
Goriildigi gibi, bu bilesikler insan besininin bilesiminde yer alan vazgecilmez
unsurlardir. Geleneksel tipta, son yirmi yilda flavonoidlere karsi ilgi artmis ve
gergeklestirilen genis ¢apli arastirmalar sonucu, flavonoidlerin ¢ok yonlii biyokimyasal
ve farmakolojik aktivitelere sahip olduklari belirlenmistir (Bilaloglu ve Harmandar
1997).

1.2.1. Flavonoidlerin Yapis1

Sar1 renkli olmalar1 nedeniyle latince “sar1” anlamma gelen “flavus”
sozclgiinden tiiretilerek “flavonoid” adin1 almuslardir. 15 karbon atomlu
2-fenilbenzopiran (difenil propan) yapisi1 (Ce-C3-Cg) gosterirler. Bu yapilar1 nedeniyle
polifenolik bilesikler olarak kabul edilirler. Fenil benzopiran yapist A, B, C

halkalarmdan meydan gelmistir. A halkas1 glikoz metabolizmas1 sonucu olusan asetil
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koenzim A’dan olusan malonil koenzim A’nin 3 molekiiliiniin kondenzasyonu ile B ve
C halkalar1 ise yine glikoz metabolizmasi sonucu olusan sikimik asit iizerinden
sinnamik asit gibi fenil propanoid bilesiklerinden olugsmustur (Kahraman ve ark. 2002).

Karbon atomlarinin her biri bir numaralandirma sistemiyle numaralandirilir. A
ve C halkalar1 i¢in normal rakamlar kullanilirken, B halkas1 i¢in “Usli” rakamlar
kullanilir. Asagida flavonoidlerin temelini olusturan bir “flavan ¢ekirdegi”
goriilmektedir. Tiim flavonoid yapilarina bakildiginda bunu veya bunun bir varyasyonu
goriiliir (Markham 1982).

Sekil 1.5. Fenil benzopiran yapisi Sekil 1.6. Flavan cekirdegi

Bu kimyasal yap1 haritasinda, her bir a¢1 noktasi bir karbon atomunu gosterir.
Noktalar arasindaki ¢izgiler bitisik atomlar arasindaki kimyasal baglar1 gosterir. ‘A’ ve
‘B’ halkalarmim her biri alt1 karbon atomunun aromatik halka olusturacak sekilde
baglanmasindan meydana gelmistir. Her bir noktanin yanmndaki sayilar bu yapidaki
“pozisyonlar” olarak adlandirilir. Her bir pozisyonda, fonksiyonel gruplar denilen
spesifik kiigiik atom gruplarinin baglanabilecegi bir karbon atomu vardir. A halkasi ve
B halkas1 birbirine “iiglii-karbon kopriisii” ile ilistirilmistir. Bir oksijen atomu boyunca

olan bu egri koprii ‘C’ halkasini olusturur (Markham 1982).

1.2.2.Flavonoidlerin Simiflandirilmasi

Difenil propan iskeleti iceren dogal bilesikler, fenil gruplarmin propan
zincirine baglanma pozisyonlarina gore flavonoid, izoflavonoid ve neoflavonoidler
olmak ftizere ii¢ ana grupta toplanirlar. Bu gruplarin her biri de ¢esitli alt siniflara

ayrilirlar. Flavonoid yapilarinda Cs-sisteminin olusturdugu heterosiklik halka degisik
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yiikseltgenme derecelerinde

bulunabilir. Buna bagl

smiflarindan bazilar1 Cizelge 1.1 *de verilmistir (Ay 2010).

olarak bilinen flavonoid

(@]
(0]
OH
)
0]
Flavon Flavonol
(] O (] O
OH
o) e)
Flavanon Dihidroflavonol
‘f’
o)
Kalkon Dihidrokalkon
+
(0]
X
Z on
Antosiyanidin

Cizelge 1.1. Flavonoid tiirleri
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1.2.3.Flavonoidlerin Tibbi ve Biyolojik Ozellikleri

Flavonoidlerin ilk olarak belirlenen biyolojik 6zelligi kilcal damar duvarlarina
olumlu etkileridir. Bu bilesiklerin kilcal damar sistemine olumlu etkisi, genellikle kan
sizdirmanin Onlenmesinde, kirilganlik ve gecirgenligin ortadan kalkmasinda kendini
gostermistir. Flavonoidlerden flavon ve flavonoller, katekinler, leykoantosiyanidinler ve
flavononlarin  kilcal damarlarin tedavisinde etkili olduklar1 tespit edilmistir.
Flavonoidler kan damarlarina etkileri 1ile birlikte, zayif kardiyotonik (kalp
kuvvetlendirici) maddeler olarak da bilinirler. Flavonoidlerin en 6nemli 6zelliklerinden
biri de, karaciger fonksiyonuna olumlu etkileridir. Flavonoidlerin safra salgilanmasini
hizlandirdiklary, karacigerin  barbiturat ve arsenik gibi  bilesiklere  karsi
detoksikasyonuna etki ettikleri agiklanmistir. Bunlardan baska flavonoidlerin
antimutajenik ve antikarsinojenik etkilere sahip olduklar1 in vitro ve in vivo sartlarda
belirlenmistir. Ayrica flavonodilerin antioksidatif etkileri, viriis, mantar ve memeli

enzim sistemlerine etkileri oldugu tespit edilmistir (Bilaloglu ve Harmandar 1997).

1.2.4.Naringenin

OH @)
Sekil 1.7. Naringenin

Naringenin, 4,5,7-trihidroksi flavanon veya 2,3-dihidro-5,7-dihidroksi-2-(4-
hidroksifenil)-4H-1-benzopiran-4-one olarak da adlandirilir. Flavonoidlerin flavanon
grubundadir. Yapisinda 5, 7 ve 4 pozisyonlarinda —OH grubu baghdir. Caligmalar bu
maddenin antioksidan, anti alerjik, iltihap Onleyici, anti bakteriyel ve anti kanser
etkilerinin oldugunu gdstermektedir. Naringenin antimikrobiyal 6zellikleriyle bilinen

bal arilarmm hazirladig1 propolisin ana maddelerinden biridir. Yapisinda 3 tane
8
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hidroksil olmasi, daha az hidroksil iceren diger flavonoidlere gore antioksidan 6zelligini
daha kuvvetli olmasini saglar. Naringenin bir flavanon bilesigi olup dogada bitki ¢aylar1
olarak bilinen bitkilerin govdelerinde, yapraklarinda, ciceklerinde, saplarinda ve basta
greyfurt olmak iizere tiim turunggillerde bulunur. Bu bitki ¢aylar1 eczaciligin degisik
alanlarinda, gida kimyasinda ve biyokimyada kullanilmaktadir. Naringenin son yillarda
tip alaninda da kullanilmaya baslanmistir. Fareler tizerinde yapilan ¢alismalarda mide
yaralarinda naringeninin  koruyucu etkisinin oldugu belirlenmistir.  Ayrica
epidemilojikal caligmalar turuncgil meyvelerinin ya da turunggil meyve sularmin
tilketiminin iskemi felci ve akciger kanserini Onleyici etkisi oldugu saptanmstir.
Yapilan ¢aligmalar naringenin ve tiirevlerinin yiiksek kolestrolle beslenen farelerde,
kolesterol biyosentezini ve kolesterol esterifikasyonu azaltarak yiliksek kolesterolii

onledigini gostermektedir (Bayar 2005).

1.3.DNA

Niikleotit olarak adlandirilan birimlerden olusan bir polimerdir (Alberts ve ark.
2002). Deoksiriboniikleik asit veya kisaca DNA, tiim organizmalar ve bazi viriislerin
canlilik islevleri ve biyolojik gelismeleri i¢in gerekli olan genetik talimatlar1 tasiyan bir
niikleik asittir. DNA'nin baslica rolii bilginin uzun siireli saklanmasidir. Protein ve RNA
gibi hiicrenin diger bilesenlerinin insasi igin gerekli olan bilgileri igermesinden dolay1
DNA; bir kalip, sablon veya receteye benzetilir. Bu genetik bilgileri iceren DNA
pargalar1 gen olarak adlandirilir.

Kimyasal olarak DNA, niikleotit olarak adlandirilan basit birimlerden olusan
iki uzun polimerden olusur. Bu polimerlerin omurgalari, ester baglar1 ile birbirine
baglanmis seker ve fosfat gruplarindan meydana gelir. Bu iki iplik birbirlerine ters
yonde uzanirlar. Her bir seker grubuna baz olarak adlandirilan dort tip molekiilden biri
baglidir. DNA'min omurgasi boyunca bu bazlarin olusturdugu dizi, genetik bilgiyi
kodlar (Russell 2001).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Polimer
http://tr.wikipedia.org/wiki/Organizma
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1.GIRIS

1.3.1.DNA’nin Yapisi

DNA ¢ok sayida deoksiriboniikleotit molekiiliiniin 3'-5' fosfodiester bagi ile
kovalent olarak baglanmasi sonucu ortaya ¢ikan bir polimerdir. Fosfodiester bagi
ardigik niikleotit sekerlerinden birisinin 5'-hidroksil grubunun, digerinin 3'-hidroksil
grubuna fosfat kopriisii araciligi ile baglanmasiyla olusur. Sonugta uzun ve diiz bir
zincir yapist ortaya ¢ikar. DNA zincirinin ana catisint bu deoksiriboz-fosfat iskeleti
olusturur. Bu iskelet boyunca yerlesmis olan baz dizeleri geleneksel olarak zincirin 5'
ucundan 3' ucuna dogru yazilir (Aktipis 1992, Lehninger ve ark. 2000, Champe ve
Harvey 1998). Fosfodiester bagin asimetrik olmasi nedeniyle DNA ipliginin bir yonii
vardir. Cifte sarmalda bir iplikteki niikleotitlerin birbirine baglanma yonii, obir
ipliktekilerin yoniiniin tersidir. DNA ipliklerinin bu diizenine antiparalel denir. DNA
ipliklerin asimetrik olan uglar1 5' (bes tissii) ve 3' (li¢ lissii) olarak adlandirilir, 5' ug bir
fosfat grubu, 3' u¢ ise bir hidroksil grubu tasir (Berg ve ark. 2002 ).

Tek sarmalli DNA iceren birka¢ viriis disinda, DNA ¢ift sarmallidir. Sarmali
olusturan iki zincir ortak bir eksen etrafinda donerek, cift heliks yapiy1 olustururlar.
Baska deyisle bir sarmalin 5' ucu diger sarmalin 3' ucu ile eslesir. DNA heliksinin en sik
rastlanan sekli, klasik “B” seklidir. Burada zincirlerin hidrofilik deoksiriboz fosfat ana
iskeleti molekiiliin dis kisminda bulunur. Hidrofobik bazlar ise ice dogru, heliks
eksenine dik olarak yerlesmislerdir. Heliksteki bu yerlesim diizeni sarmallar arasinda bir
tane genis (major), bir tane de dar (mindr) oluk ortaya ¢ikarir (Hantz ve ark. 2001).

DNA molekiiliiniin iki zinciri, pilirin ve pirimidin bazlar1 arasinda yer alan
hidrojen baglar1 tarafindan bir arada tutulmaktadir. Cift zincirli helikste bazlar heliksin
i¢c kisminda, fosfat ve seker omurgasi ise dig kisminda yer aldigi i¢in heliksin i¢ kismi
hidrofobik, dis kismu ise hidrofilik 6zelliktedir (Ravanat ve ark. 1999). DNA zinciri 22
ila 26 Angstrdm arasi (2,2-2,6 nanometre) genisliktedir, bir niikleotit birim 3,3 A
(0.33 nm) uzunlugundadir.( Mandelkern ve ark. 1981) Herbir birim ¢ok kiigiik
olmasma ragmen, DNA polimerleri milyonlarca niikleotitten olusan muazzam
molekiillerdir. Ornegin, en biiyiikk insan kromozomu olan 1 numarali kromozom
yaklagik 220 milyon baz ¢ifti uzunlugundadir(Gregor ve ark. 2006). Bu iki uzun iplik
sarmasik gibi birbirine sarilarak bir ¢ift sarmal olusturur. Niikleotit birimler bir seker,

bir fosfat ve bir bazdan olusurlar. Seker ve fosfat DNA molekiiliiniin omurgasini
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olusturur, baz ise ¢ifte sarmaldaki 6blir DNA ipligi ile etkilesir. Genel olarak bir sekere
bagl baza niikleozit, bir seker ve bir veya daha ¢ok fosfata bagl baza ise niikleotit
denir. Birden ¢ok niikleotidin birbirine bagli haline poliniikleotit denir.

Cift sarmali DNA heliksi baslica iki yolla stabilize edilir: niikleotidler
arasindaki hidrojen baglar1 ve aromatik niikleobazlar arasindaki baz-yigm etkilesmeleri

(YYakovchuk ve ark. 2006).

Timin
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Guanln 5' ug

Sekil 1.8. DNA’nin yapist

1.3.2. Oluklar

Iki sarmal iplik DNA omurgasini olusturur. Bu iplikler arasindaki bosluklar
takip edilerek iki tane hayali bosluk veya oluk daha bulunabilir. Bu oluklar baz
ciftlerine bitigiktir ve onlara baglanmak i¢in bir yer olusturabilirler. Bu oluklar
birbirlerinin tam karsisinda olmadiklar1 i¢in biiyiikliikleri ayni1 degildir. Bunlardan
biiyiik oluk (major oluk) olarak adlandirilani 22 A genisliginde, kiiciik (mindr) oluk ise
12 A genisligindedir (Wing ve ark. 1980). Kiiciik olugun darlig1 nedeniyle bazlarin
kenarlarma erismek biiyiikk oluktan daha zordur. Bu nedenle, DNA'daki belli baz
dizilerine baglanan, transkripsiyon faktorii gibi proteinler biiylik oluktan bazlarin

kenarlarina temas ederler ( Pabo ve Sauer 1984).
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Sekil 1.9. DNA’daki major ve mindr oluklar (Hantz ve ark. 2001)

1.3.3. Metal Komplekslerin DNA ile Etkilesimleri

Pek c¢ok biyolojik deney gostermistir ki, kanser hiicrelerine zarar veren ve
onlar1 bolerek kanserli hiicrelerde Oliimlere sebep olan etkiler nedeni ile kiigiik
molekiiller ve DNA arasindaki etkilesimleri kullanmak amaci ile gelistirilen kanser
ilaglarmm hiicre i¢i birincil hedefi DNA’dir. Dolayisiyla bilesiklerin DNA ile
baglanimlarinin mekanizmalarini arastirmak 6nemlidir ki bunlar da diger arastirmalara
kaynak saglar ve daha az zehirli ve daha etkili ilaglarin gelistirilmesinde fayda saglar (
Li ve Yang 2009).

Yapilan ¢aligmalar sonucunda ¢ok disli aromatik ligandlar iceren gecis metal
kompleksleri ile DNA arasindaki etkilesimler daha ¢ok dikkate alinmaya baslanmistir.
Bunun nedeni de onlarin yeni terapotik ajanlar ve fotokimyasal 6zellikleri sayesinde
DNA yapis1 ve konformasyon potansiyel problari olarak olas1 kullanilabilirlikleridir.
DNA’nin spesifik sekanslar1 ile baglanan ve etkilesen kii¢lik komplekslerin tasarlanmasi
onemli hale gelmektedir. DNA’nin hedef bdlgelerini spesifik olarak biitiinliiklii anlamak

sadece yeni kemoterapiler gelistirmek i¢in degil, aym1 zamanda kimyagerlerin DNA
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probundaki yeterlilikleri gelistirmek ve yiliksek hassasiyetli diagnostik ajanlar
gelistirmeleri icin de Onciililk edecektir. Gegis metal kompleksleri de bu amaclara
yonelik 6n planda kullanilmaktadir ( Wang ve ark. 2006).

Asit hidrazitler (R—-CO-NH-NH;), ona uygun olan Schiff bazinmn bir sinifi
olan arilhidrazonlar, (R-CO-NH-N=CHR"), ve yasamsal sistemde yer alan ge¢is metali
iyonlar1 ile selatlasma modlarina bagli olarak énemli bir ilgi odagidir. Arilhidrazonlarin
koordinasyon bilesikleri enzim inhibitorleri olarak hareket ettikleri ve bunlarin
farmakolojik uygulamalarinda kullanigh olduklar1 raporlanmustir ( Xu ve ark. 2008).

DNA ile hidrazonlar ve onlarin gecis metal kompleksleri ile DNA etkilesim
calismalar1 hidrazonlarin farmakolojilerini daha iyi anlamamiz i¢in 6nemlidir. ( Li ve
ark. 2007)Pek ¢ok kiiciik molekiil DNA ile etkilesir. Bu etkilesimler 6nemlidir, ¢linkii
DNA replikasyonunu etkilerler ve DNA’daki baz sekansinin elde edilmesinde ve DNA
yapisinin anlasilmasinda rol oynarlar. Bazi etkilesimler ise non spesifiktirler, rnegin
niikleik asit yapilarmin Na® ve MgJ'2 iyonlar1 tarafindan elektrostatik etkilesimler
yoluyla stabilizasyonu. Pek ¢ok etkilesim tiirii bulunmaktadir. Sekil 1.10 metal iyon-
DNA etkilesim bolgelerini ve DNA’ya olas1 baglanma modlarin1 gostermektedir. Metal
kompleksler ve DNA arasindaki etkilesimler asagidaki sekilde 0Ozetlenebilirler:

(Aslanoglu 1997).

1. ¢ Kiire Baglanma (Inner Sphere Binding)
2. Dis Kiire Baglanma (Outer Sphere Binding)
3. Interkalasyon

4. Dizi Kirilmalar1 ( Strand Breakage)
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Sekil 1.10. Molekiillerin DNA’ya baglanma modlar1 ve yerleri (Aslanoglu 1997)
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1.3.3.1. i¢ Kiire Baglanma

Bu etkilesim modu metal kompleksler ile niikleik asit bazlar1 arasinda kovalent
baglant1 formasyonlari icermektedir. Agir metal iceren ¢ok sayida kompleks kovalent
olarak DNA bazlarina baglanmaktadir. Civa ve giimiis gibi ¢ok sayida akua metal
iyonlart da DNA bazlarina kovalent olarak baglanmaktadirlar. Bu etkilesimde Hg,
heliksi destabilize etmez. Bunun agiklamasi da hidrojen baglarinin timin baz (T-Hg-T)
ile cok giiclii ¢apraz baglar ile formlanan Hg tarafindan ikame edildigi gergegidir.
Cu(Il) ve Ag(I) iyonlar1 da benzer davranirlar. Cu(Il) timin ile ¢apraz baglar kurar ve
Ag(l) de G-C zengin bolgelerine baglanarak heliksi stabilize eder. Ayrica bilinmektedir
ki Cu(ll) disik iyon konsantrasyonunda bile niikleer bazlar ile direkt bag
kurabilmektedir (Aslanoglu 1997).

1.3.3.2. D1s Kiire Baglanma (Elektrostatik etkilesimler)

Pozitif yiiklii iyonlar negatif yiikli DNA heliksinin omurgasiyla; elektrostatik
etkilesimle veya oksijen atomlar1 yardimiyla fosfata koordinasyonla etkilesim
egilimindedirler. Heliksin toplam yikii, kararlillk ve konformasyon etkisi ile
diismektedir. Metaller ile fosfat gruplariin baglanmasi genellikle ¢ift heliksi stabilize
etmektedir (Aslanoglu 1997).

Gegis metal iyonlarinin DNA ile etkilesmeleri konusunda 1968 yilinda
Eichhorn iki ana baglanma bigimini 6ne siirdii. Bu baglanmalar elektron donor gruplar1
ve bazlar arasindaki etkilesmeler ile negatif yiiklii fosfat omurgasiyla harici birlesmeydi.
Fosfat omurgasini etkileyen oncelikli faktor; molekiil yiikiiyle birlikte elektrostatik
etkilesimler, ligand hidrofobikligi ve toplam iyon biyiikligiidiir (Eichhorn ve Shin
1968, Richards ve Rodgers 2007).

Cu(Il) < Cd(I1) < zZn(1l) < Mn(I1) < Ni(Il) < Co(ll) < Mg(ll) serisinde fosfat
grubuna baglanma egilimi soldan saga dogru artmaktadir. [Co(NHz)s]*" gibi inert metal-
amin kompleksleri dig kiire baglanma yoluyla niikleik asitler ile etkilesirler ve ana
reaksiyonun elektrostatik etkilesim oldugu disiiniilmektedir. Heliks yapisi ayrica direkt
olarak fosfat veya su molekiilleri yoluyla hidrojen baglar1 ile de stabilize edilebilir. Bu

tiir etkilesimler niikleik asitlerin stabilizasyonunda ¢ok etkilidirler (Aslanoglu 1997).
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Baglanim genellikle spesifik degildir ve direkt olarak gozlemlemek zordur.
Tipik olarak dolayli baglanimlar tespit edilebilirdirler, Ornegin omurga
konfigiirasyonundaki degisim gibi (Skauge 2006).

DNA sarmalt hem yapisint hem de fonksiyonlarini etkileyen negatif yiiklii
fosfat gruplar1 igermektedir. Floresan bilesik c¢ift sarmala dis baglanma ile
baglandiginda genellikle karsi iyonlar1 uzaklastirir. Bunun sonucunda DNA yapisinda
ayrilmalar gergeklesebilir. Bu tiir etkilesimler genellikle secici degildir (Gokoglu ve ark.
2009).

1.3.3.3. Groove Baglanma

Bu baglanma modu; molekiiliin, DNA heliksinin baz ¢iftlerinin arasinda direkt
hidrojen baglar1 ile baglanmasidir. Groove baglanmalar iki sekilde gerceklesir: minor ve
major groove baglanma. Genel olarak kiiclik molekiiller mindr oluklar iizerinden
baglant1 gerceklestirirken, biliyiilk molekiiller ise major oluklar {izerinden baglanirlar
(Aslanoglu 1997).

Groove baglanict molekiiller genel olarak hilal sekilli molekiillerdir ve hilalin
i¢c kisimlarinda da hidrojen bagli N-H gruplar1 vardir. Bu N-H gruplar1 G:C baz
ciftinden ziyade A:T baz ¢iftiyle hidrojen bagi yapar. Bunun sebebi elektrostatik
potansiyel daha derin oldugundan ve sterik engel daha az oldugundan dolayidir. Buna
ilaveten, bazi groove baglanic1 molekiiller ayn1 zamanda elektrostatik bag kurmak i¢in
katyonik ytiklere de sahiptirler (Aslanoglu 1997, Marrington ve ark. 2004).

Proteinler birincil olarak major groove etkilesimleri tercih ederken, kiigiik
molekiiller genellikle minor groove baglanma gosterir. Interkelasyon ile baglanan
yapilardan farkli olarak groove baglayicilar DNA yapisinda belirgin bir degisime yol
acmaz. Minor groove baglayicilar genellikle yarim ay seklinde katyonik ligandlardir
(Gokoglu ve ark. 2009).

Minor groove baglanan molekiiller tipik olarak rotasyonel serbestlige izin
veren tekli bag ile baglanan furan, pirol veya benzen gibi basit aromatik halkalar dizisi
icerir. Bu da bilesikleri uygun bir sarmal ile beraber hidrojen baglari, elektrostatik
etkilesim ve Van der Waals yoluyla etkilesen minér groove ile helikal oluguna uyum

saglar hale getirir (Aslanoglu 1997).
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Ligand, olugun dar duvarlar1 arasina oturur ve hidrojen baglar1 ve Van der
Waals etkilesimleri ile stabilize olur. Mindr oluklar ayrica tam olarak uyamayan
ligandlar ile de bagdasabilmek icin belli bir esneklige sahiptirler. Minor groove
baglanicilar tipik olarak mindr olugun egimine uyum saglayan uzatimis yapilardir
(Skauge 2006). Minor oluktan baglanan molekiiller DNA yapisini pek degistirmezler.
Mesela DNA’nimn saga ve sola ¢evrilmesini ya hi¢ etkilemezler ya da ¢ok az etkilerler.
Benzer sekilde DNA yonelimi iizerinde de ¢ok az etkileri vardir (Marrington ve ark.
2004).

Sekil 1.11. Mindr groove baglanma Sekil 1.12. Major groove baglanma
(Shaikh ve Jayaram 2011) (Rajendran ve Nair 2006)

1.3.3.4. interkalasyon

Interkalasyon bir molekiil veya grubun iki molekiil veya grubun arasma tersinir
sekilde girmesidir. DNA enterkalasyonu ve grafit enterkalasyonu bunun
orneklerindendir. Ligandlar cogunlukla ¢ok halkal, aromatik ve diizlemseldir ve bu
yiizden laboratuvarda niikleik asitlerin boyamakta iyi islev goriirler. Uzerlerinde gok
calisilmis olan DNA enterkalatorleri arasinda etidyum bromiir, proflavin, daunomisin,
doksorubisin, ve talidomit sayilabilir (Richards ve Rodgers 2007).

Interkalatorler genellikle iki komsu baz arasina girerek DNA heliksinine
entegre olan aromatik halka sistemlerine sahiptirler. Bu da bazlar ve lokal ¢oziilmeler

arasindaki mesafenin artmasma neden olur. Siklikla y1gm, heliksin geri kalanindan az
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miktarda etkilenmektedir. Interkalasyon yiginlama etkilesimleri ile stabilize edilir, drn.
Aromatik halkalar arasindaki m- 7 etkilesimleri gibi (Skauge 2006).

Leonard Lerman ilk defa 1961'de, katyonik, diizlemsel, ¢ok halkali aromatik
sistemler arasmnda etkilesimin mekanizmas1 olarak enterkalasyonu Onermistir.
Enterkalasyonun bir ¢alisma bicimi sOyledir; sulu bir ¢ozeltide katyonik enterkalator,
elektrostatik olarak polianyonik olan DNA tarafindan ¢ekilir. Enterkalator iyon,
DNA'ya her zaman bagli durumda olan bir sodyum veya magnezyum katyonu ile yer
degistirir ve DNA'nin dis ylizeyi ile zayif bir elektrostatik bag kurar. Ligand, sonra bu
hidrofilik konumdan baz c¢iftleri arasindaki hidrofobik ortamin i¢ine kayabilir. DNA
molekiiliiniin ¢6zeltideki molekiillerle carpigmalardan absorpladigi enerji, baz ciftlerinin
kisa stireli olarak agilmalarini saglar, gecici bir aralanma sirasinda enterkalator olusan
bosluga girebilir.

Bir enterkalatoriin baz ¢iftleri arasina girebilmesi icin DNA'nin kismen
coziilerek baz ¢iftleri arasinda yer agmasi gerekir. Coziilmenin derecesi enterkalatore
baghdir, 6rnegin etidyum katyonu (sulu ¢ozeltide etidyum bromiiriin iyonik sekli)
DNA'y1 26° burarak agar, buna karsin, proflavin onu 17° bir agiyla burgusunu agar. Bu
acilma baz ciftlerinin ayrilmalarina veya bir baz ¢iftinin Obiiriine goreceli olarak
"yiikselmesine" neden olur, dyle ki DNA'da 0,34 nm (3.4 A)'lik bir aralik olusur. Bu
acilma DNA molekiiliinde yerel yapisal degisikliklere neden olur, DNA ikili sarmalinin
uzamasi veya baz c¢iftlerinin burulmasi gibi.

Enterkalator baglanmasindan kaynaklanan DNA'daki yapisal degisim islevsel
degisimlere yol agar. Cogu zaman, transkripsiyon, DNA ikilesmesi ve DNA tamir
islemleri engellenir, bu yiizden DNA enterkalatorlerinin etkili mutajenlerdir. Mutajen
olmalarindan dolayr DNA enterkalatorleri genelde kanserojendir, 6rnegin aflatoksin
B.'in 8,9 ekso (ama endo degil) epoksiti, proflavin veya kuinakrin gibi akridinler veya
etidyum bromiir.

DNA enterkalatorleri bu nedenle kemoterapide, hizla biiyiiyen kanser

hiicrelerinde DNA ikilesmesini engellemekte kullanilir (Richards ve Rodgers 2007).
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1.4. Polimerler

Polimerler biiyiik molekiillerden olusan maddelerdir. Polimer molekiillerini
Olusturmak tizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kiicikk molekiillere,
monomer denir. Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekiillerinin elde
edilmesine yol acan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlari denir. Polimerin
yapt birimleri monomere esit ya da hemen hemen esittir. Makromolekiil denilen bir
polimer molekiilinde bu yap1 birimlerinden yiizlerce, binlerce bazen daha fazlasi
birbirine baglanir. Ancak gerek laboratuarda gerekse pratik uygulamalar igin hazirlanan
polimerlerin ¢ogu genellikle, 5000-250000 molekiil agirligi bolgesinde bulunur
( Baysal 1981).

20. ylzyilin baglarinda, yapay polimerik maddeler ilk kez cesitli amaglarla
kullanilmak {izere endiistriyel Olciilerde elde edilmeye baslanmistir. Ancak sentetik
yiiksek polimerlerin olusmasi diizenleyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935 yillarinda
bulunabilmistir. Yiiksek polimerler kovalent bir yap1 géstermektedirler (Top 2004).

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda tiretiminden dnce insanlar, giyinme veya
dokuma amagli gereksinimlerini yiin, pamuk, jiit, keten gibi dogal liflerden saglamislar;
giinliik hayatta yararlandiklari esya ve malzemeleri gelik, cam, odun, tas, tugla, ¢imento
gibi maddelerden yapmislardir (Sagak 2002).

1930’lardan baslamak {iizere, ozellikle II. Diinya Savas’indan sonra, insanlar
tarafindan yapilmis iriinlerin ¢esitliliginde belirgin bir artis gézlenir. Bunun nedeni,
polimer kimyasindaki gelismelere bagl olarak degisik plastik, lif, elastomer tiirlerinin
sentetik yontemlerle tiretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel yapilar: polimer olan
bu malzemelerin insanlarin yasamini kolaylastirici etkileri giinlimiizde de hizla
siirmektedir. Ornegin, Kevlar ve Nomex karisimindan kursun gegirmez yelekler
yapilmakta, optik ozellikleri camdan iyi olan poli(metil metakrilat)tan yeterli 151K
gecirgenligine sahip 33 cm kahinligina kadar levhalar hazirlanabilmektedir (Sacak
2002).
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1.4.1. Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerleri inceleyebilmek i¢in simiflandirilmalart gerekir. Amaca uygun

olarak asagidaki siniflandirmalar yapilmistir.

a. Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makromolekiil),

b. Dogada bulunup, bulunmamasina gore (dogal, yapay),

C. Organik ya da anorganik olmalarina gore,

d. Is1ya kars1 gosterdikleri davranisa gore,

e. Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisima gore (Diiz, dallanmis, ¢apraz bagli, kristal,

amorf polimerler),
f. Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer),
g. Sentezlenme sekillerine gore,

Giinliik hayatin hemen her alaninda rastlanan polimerik malzemeler, hayatin
vazgec¢ilmez pargalari olmuslardir. Polimerik malzemelerin bu kadar genis kullanim
alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal 6zelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir

olmasindan ve ekonomik olarak elde edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir.

Anorganik polimerlerde esas zincir karbona dayali yapiya sahip degildir ve
genellikle organik polimerlere kiyasla daha fazla 1s1ya dayanikli ve daha serttirler.Uzun
zincirler halinde bulunan lineer ya da dallanmis zincirlerden olusan polimer sistemlerine
ayn1 zamanda termoplastik adi1 da verilmektedir. Yiiksek oranda gapraz bag igeren
sistemler ise termosetting olarak tanimlanir. Termoplastik bir malzeme sicaklik artisi ile
eriyerek seklini degistirebilir ve boylece kaliplara dokiilebilmesi miimkiin olur. Oysa
yiikksek oranda capraz bag igeren bir yapmin sicaklik artisi ile boyle bir degisim
gecirmesi, zincirlerin hareketli olmayis1 nedeniyle, zordur ve sicakligin artig1 bu tiir
malzemelerin erimesine degil, malzemenin pargalanmasina neden olur.

Tek tiir birimlerden olusan polimer zinciri homopolimer, iki ya da daha fazla
monomer igeren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Bununla beraber,
alternatif, blok, graft ve steroblok kopolimerler bu kuralin disindadir. Alternatif
kopolimerde monomer birimleri birbiri ardma gelir. Blok kopolimer farkli

homopolimerlerin uzun segmentlerini i¢erir. Graft kopolimer ya da diger bir deyimle as1
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kopolimer ise asil mevcut bir polimer zinciri iizerinde bir dallanma olarak ikinci bir

monomer igerir.

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Homopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A- Alternatif kopolimer
-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B- Random (Rastgele) Kopolimer
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B- Blok Kopolimer

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

B-B-B-B-EBE-EB-B Graft (As1) Kopolimer

Cizelge 1.2. Zincir yapisina gore polimer tiirleri

Ayrica polimerler lineer, dallanmis ve ag olarak da tanimlanirlar. Lineer polimerde
higbir dallanma yoktur (A). Graft kopolimerler dallanmis polimerlerin bir 6rnegidir (B).
Ag (Network) polimerler, difonksiyonlu monomerler yerine, polifonksiyonlu
monomerler kullanildiginda meydana gelirler. Ag polimerler ayrica capraz bagh
polimerleri de kapsarlar (C). Ciinkii c¢apraz baglanmayla polimer zincirleri
hareketliliklerini kaybederler. Bu nedenle erimeyecekleri ya da akmayacaklar1 i¢in
kalipla da sekillendirilemezler. Yani yukarida bahsedilen termosetting polimerler

grubuna girerler ( Tanrisever 2012).

5] ﬁ-’
J\ Dogrusal (Lineer) Polimer

(A)
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Dallanmig (Branched) Polimer

% . - L Ag (Network) Polimer
::\_}"“""‘—"-J . :

Sekil 1.13. Polimerlerde dallanma tiirleri (Tanrisever 2012)
1.4.2.Polimerlerin Sentezlenmesi

Polimerler degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler, genel isleyis mekanizmalar1 agisindan; katilma (zincir) polimerizasyon,
kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu adlar1 verilen iki temel polimerizasyon
yontemi altinda toplanirlar. Polimerlesmeye yatkin maddeler bu iki mekanizmadan

birini izleyerek polimer zincirine katilirlar (Sagak 2002).
1.4.2.1.Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma, zincir reaksiyonlariyla monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmeleriyle meydana gelmektedir (Top 2004). Hizli zincir
biiylimesinden dolay1 polimerizasyonun her asamasinda, yalniz yiiksek mol kiitleli
polimer ve tepkimeye girmemis monomerler bulunur. (Sagak 2002). Zincir tastyicisi bir
iyon (bu anyon ya da katyon olabilir) olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan

ve serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller, ¢ogunlukla
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katalizor ya da baglatict denilen ve bazi kosullarda kararsiz maddelerin par¢alanmasiyla
olugsmaktadir. Bu serbest radikal, birincil monomerinin ¢ifte bagiyla reaksiyona girip
monomere katilarak yeniden c¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal vermektedir.
Boylece c¢ok kisa siirede ¢ok sayida monomer molekiilii biiyiimekte olan zincire katilip,
en sonunda da iki serbest radikal birbiriyle reaksiyona girerek polimer molekiilleri
olugturmaktadir (Top 2004).

Kimyasal maddeler kullanilarak veya fiziksel etkenlerden yararlanarak
polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturulabilir. Ornegin benzoil peroksit
(BPO), azobisizobiitironitril (AIBN) tiirii baz1 organik bilesikler 1s1 etkisiyle serbest

radikal verecek sekilde bozunurlar.

0 0 60 °C cl?
y;_o_o_y; _ > 2 QC—O'
Benzen

Benzoilperoksit Benzoil-oksi radikali

Sekil 1.14. Benzoil peroksidin bozunma reaksiyonu

Benzoil oksi radikali daha sonra, monomerin i elektronlarmmn birisi iizerinden
monomerle birleserek ilk monomerik radikali olusturur.
Zincir polimerizasyonlar1 iyonik ve radikal zincir reaksiyonlar1 olmak {izere

baslica iki ana grupta toplanabilir (Deligoniil 2006).
1.4.2.2. Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Zincir polimerlesmesinin radikaller lizerinden yiiriiyen tiriidiir. Serbest radikal
polimerlesmesi ti¢ asamadan olusur. Baslangicta monomer molekiilleri ¢esitli yontemler
kullanilarak radikal haline doniistiiriiliir. Radikal olusumu, 151, fotokimyasal, radyasyon
veya ¢esitli baslaticilar tarafindan saglanir. Bu amagla ortamda radikal olusturmak igin
en yaygin yontem ortama disaridan bir baslatici eklemektir. Baslatici, radikal
olusturarak vinil grubundaki ¢ift baga atak yaparak polimerizasyon islemini baslatmis
olur. Baslatici olarak cesitli peroksitler, diazo bilesikleri ve redoks ciftleri kullanilir.

Olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek polimer
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zincirinin bilylimesine neden olurlar. Polimerizasyon ilerledik¢e polimer zinciri biiyiir
ve molekiil agirhg: artar. Polimerizasyonun bu asamasinda artik ortamda monomer

sayis1 azalmistir ( Kazanci 2010).
H

TN T auce |

H,C=CH —— > R—CH;—C -

CN CN
serbest monomer ilk monomerik
radikal (akrilonitril) aktif merkez

|
CH,= (i‘,
CN
H H

biliyimekte olan polimer zinciri
(radikalik aktif zincir)

<€------

H

CH,—C

CN | n

polimer
(poliakrilonitril)

Sekil 1.15. Radikalik katilma polimerizasyonu

1.4.2.3. iyonik Zincir Polimerizasyon

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar ve
koordinasyon kompleks yapict ajanlar iizerinden de yiirliyebilir. Bu tiir

polimerizasyonda ¢ifte bagin etrafindaki substitiie gruplarm etkisi ile yiiklii bir yap1
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olusur. Bir vinil monomerinin hangi mekanizma iizerinden polimerlestirilecegi,
substitiie gruba baghdir. Ornegin halojenlenmis viniller (vinilkloriir, vb. gibi) ve vinil
esterler yalnizca radikallerle polimerlestirilirler. Eger, vinil monomerine elektron verici
gruplar takilmissa yalnmizca katyonik polimerizasyon sdz konusudur. Iyonik
polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen sistemleri
icerir. Reaksiyon hizi radikal polimerizasyonuna gore ¢ok hizhidir. Bazi durumlarda
reaksiyon hizin1 kontrol etmek icin polimerizasyon islemi ¢ok diisiik sicakliklarda
gerceklestirilir. Iyonik polimerizasyonlarda baslama ve sonlanma reaksiyonlar1 ¢ok
cesitli yollar lizerinden ilerlemektedir (Top 2004).

Anyonik Polimerizasyon: Anyonik polimerizasyonda biiyiimeyi saglayan aktif uglar
anyonik karakterdedir ve polimerizasyon genelde karbanyonlar iizerinden ilerler.
Akrilamit, metakrilat, etilakrilat, vinildenkloriir, vinil asetat gibi elektron ¢ekici gruplar
tastyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler (Cigdem 2005).

H

+

|
H,C=C + n-CyHy Li » n-CHy—CH,—C U
R

R
Sekil 1.16. Anyonik katilma polimerizasyonu

Katyonik Polimerizasyon: Katyonik polimerizasyon art1 yiiklii aktif merkezler
iizerinden ilerleyen iyonik polimerizasyondur. Katyonik baslaticilar kullanilarak, stiren,
N-vinil karbazol, a-metil stiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tagiyan

monomerler bu yontemle polimerlesirler (Cigdem 2005).

R
H2c=c\; + HA > H;C—C" A
!

Sekil 1.17. Katyonik katilma polimerizasyonu
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1.4.2.4. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerleri koordinasyon baglar1 ve zayif kimyasal baglardan
meydana gelen metal iyonu ve organik ligandlarin olusturdugu sistemlerdir.
Koordinasyon polimerizasyonu 1950’lerde Ziegler ve Natta tarafindan kendi adlartyla
anilan Ziegler-Natta katalizorlerinin (stereo spesifik katalizorler) polimer sentezinde
kullanilmasidir. Bu polimerizasyonla radikal ve iyonik polimerizasyon yontemleri ile
kolay iiretilemeyen polimerik yapilar ¢ok daha ilimli kosullarda elde edilebilmektedir.
Koordinasyon polimerizasyonu disinda iyonik polimerizasyon yontemi de belli stereo
diizende polimerler verebilmektedir. Radikal polimerizasyonda, polimer taktisitesi
kontrol edilemez ve her zaman analitik polimerler elde edilebilir. Koordinasyon
polimerizasyonuna stereo spesifik polimerizasyon, bu yontemle elde edilen polimerlere
ise stereo spesifik polimer denir. Koordinasyon bilesikleri metal-organik agi olarak da
adlandirilirlar. Koordinasyon polimerleri kati halde diizenlenmistir. Olusan bloklar
koordinasyon etkilesimleri veya zayif etkilesimlerle (hidrojen bagi, i1 - 1 etkilesimleri
ya da van der Waals etkilesimleri gibi) ¢ozelti i¢indeki kiigiik birimlerle etkilesirler.
Ayni etkilesimler koordinasyon polimerlerinin kendi kendine birleserek (Sekil 1.18)

biiylimesinden sorumludur (Deligoniil 2006).

Z % _oon

Metal ivonu

® o
@ ..
\ . Cozelt
/% e —

Organik Ligand

Sekil 1.18. Koordinasyon polimerizasyonu (Deligoniil 2006)
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1.4.2.5.Kondenzasyon (Basamakl) Polimerizasyon

Basamakli polimerler; kondenzasyon, Michael katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-
Alder katilmasi, tiretan olusumu tiirii organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler
icerisinde en sik kullanilan1 ve laboratuar ya da endiistride basamakli polimer iiretimine
en uygunu kondenzasyon tepkimeleridir (Sagak 2010).
H,O, NHs;, CO; ve N; gibi kiiciik bir grubun ayrilmasiyla olusan tepkimelere
kondenzasyon tepkimeleri denir. Kondenzasyon polimerizasyonunda iki ya da daha ¢ok
fonksiyonel grup bulunduran molekiiller arasindan kiigiik bir molekiil ayrilmasiyla 6nce
dimer olusur. Sonra trimer, tetramer... seklinde zamanla baglanan birim sayis1 ve
dolayisiyla molekiil agirhigi artar. Bu polimerizasyonda monomerik maddelerin
polifonksiyonel olmas1 gerekir. Katilma polimerizasyonundan farkli olarak bu
reaksiyonda zamanla polimerin molekiil agirliginda artis gozlenir. Polimerizasyonda
—OH, -COOH, -NH, gibi fonksiyonel gruplara sahip molekiiller arasinda esterlesme,
amitlesme gibi reaksiyonlar olusurken su gibi kiigiik bir molekiil ayrilir. Ancak
politiretanlarin eldesi ve g-kaprolaktam halkasmin agilmasiyla naylon-6’nmn olusumunda
monomerlerin katilmasi esnasinda aradan kii¢iik bir grup ayrilmaz. Bununla beraber bu

reaksiyonlar da “kondenzasyon polimerizasyonu” igerisinde degerlendirilir (Kocga
2009).

Esterlesme

0
[
CHsOH + CH;COOH —» GHs=C-CH; + H,0

Amidlesme

=0

C,Hs—NH, + CH,cooH — GHs—=NH—-C—CH; + H,0

Poliiiretan Olusumu

Sekil 1.19. Esterlesme, amidlesme, poliiiretan ve naylon-6 olusumu
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CHj4 o CH;

OCN —C—N
+ HO—(CH,),—OH ——>

NCO N=CH—O0—(CH,),T-OH

N
o
—  » uN-(CHps—cdy

e—Kaprolaktam Naylon 6

Sekil 1.19. Esterlesme, amidlesme, poliiliretan ve naylon-6 olusumu (devami)

Polikondenzasyon reaksiyonlarinin bagka bir 6zelligi de reaksiyonlarin tersinir
olmasidir. Reaksiyon friinlerinin ortamdan uzaklastirilmas: ile reaksiyon polimer
yoniine kayar ve boylece lriiniin molekiil agirhig1 yiikseltilir. Bu tiir reaksiyona girecek
fonksiyonel gruplar esdeger miktarda kullanilmazsa yiiksek molekiil agirliklarina
¢ikilamayabilir.

Polikondenzasyon reaksiyonlar1 kontrollii olarak durdurulabilir. Bu amagla
sogutma yapilabilir. Ancak, tekrar ismma durumunda reaksiyonun kaldigi yerden
devam edecegi goz onilinde bulundurulmalidir (Koga 2003).

Polikondenzasyon polimerizasyonlar1 “basamakli polimerizasyon” olarak da
tanimlanir. Ciinkii bu tiir polimerizasyonda dnce monomerler birlesir, dimerler olusur,
monomer dimerle birlesir, trimerler olusur ve boylece adim adim olusan polimer zincir
boyu uzar. Bu durum polietilenftalat poliesterlerinin olusma mekanizmasi lizerinde
gosterilirse,

I. asamada; bir dimer olusur.

HO—CH,—CH,—OH + HOOC@COOH

O O

1] 1]
H+O—CH2—CH2—O—C@C+OH + H,0
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II. asamada; bu dimer iki yonde reaksiyona sokulur, bir trimer ve tetramer olusur.

0 i
2

I1l. agsamada; trimer, tetramer, monomer ve dimerler birleserek bir pentamer, hekzamer
ve oktamer olusur.

0 0
H{~O—CH2—CH2—O—C—©*C~]—OH + H,0
3

Bu 06zellik kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en
onemli farktir. Bu tiirde, her uzunluktaki polimer zinciri boyunu uzatarak biiyiir.
Polimerizasyonun baslatilmasindan sonra, Ornegin ortalama mol kiitlesi yaklasik
10000'e ulasinca, ortamdaki monomerlerin tamamma yakin bolimii reaksiyona
girmistir. Ancak polimerizasyonun sonuna dogru polimer zincirleri son boylarma
ulasabilir. Yukaridaki oOrneklerde goriilecegi gibi iki fonksiyonel grup tasiyan
monomerlerin polikondenzasyonu ile dogrusal polimerler sentezlenir.

Bu zamanda olusan polimerlerin molekiil agirligi 5 000-10 000 veya daha fazla
olur. Bu polimerler reaktifliklerini korurlar. Polikondenzasyon reaksiyonlarmin bu

Ozelliklerinden yararlanarak teknikte yararli olan oligomerler elde edilir ( Cetiner 2005).
1.4.3. Katilma ve Basamakh Polimerizasyon Arasindaki Farklar

Basamakli ve zincir polimerizasyonlarina bakildiginda bu ikisinin
mekanizmalar1 arasmda onemli farkliliklar gdriilmektedir. Ornegin basamakli
polimerizasyonda, ortamdaki herhangi iki molekiil tiirii reaksiyona girip, monomer daha
reaksiyonun basinda tiikenirken; zincir polimerizasyonlarinda monomer yalnizca
biiylime reaksiyonunda tek tek zincire katilip, monomer konsantrasyonu reaksiyon
boyunca  giderek azalma  gostermektedir.  Bunun  yaninda,  basamakli
polimerizasyonlarda, yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek igin reaksiyon
sliresinin uzun olmasi gerekirken, zincir polimerizasyonlarinda reaksiyon siiresinin uzun
olmas1 durumunda reaksiyon verimi artmakta fakat molekiil agirliginda onemli bir
gelisme gozlenmemektedir. Yine basamakli polimerizasyonlarda, reaksiyon boyunca

polimerlerin molekiil agirhigmin siirekli artis gostermesi ve reaksiyonun herhangi bir
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asamasinda sistemde her tiirlii molekiillerin bir karisiminimn bulunmasindan dolay1 zincir
polimerizasyonlarindan farkliliklar gostermektedir. Ciinkii zincir polimerizasyonlarinda
polimer, monomerlerin aktif merkezlere ardi ardina hizla katilmasiyla bir anda
olusmakta ve polimerlerin molekiill agirligi uzun reaksiyon siiresinde degisme
gostermemektedir. Bunun yanmda reaksiyon karisiminda her tiirli madde degil,
yalnizca monomer, yiikksek polimer ve ¢ok az miktarda da biiylimekte olan radikal

zincirleri bulunmaktadir (Deligoniil 2006).

1.4.4.0ksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlarinin Temel Ozellikleri

Oksidatif Polikondenzasyon reaksiyonlarinin asagidaki ozelliklerine gore,
katilma polimerizasyonuna ve polikondenzasyon polimerizasyonuna benzer ve farkl:

yonleri vardir.

e Bu reaksiyonlar baslica aromatik bilesiklerle gerceklestirilir.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda oksitlendiricilerin  varhig:
onemlidir.

e Bu reaksiyon basamakli polimerizasyon olup, polimerle birlikte kiigiik
molekiillii maddeler de ( H,O, HCI ) olusur.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda elektron veren siibstitiientler
reaksiyonun verimini ve monomerlerin aktifligini arttirir.

e Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri, diger polimerler ve
kiigiik molekillii bilesiklerle etkilenmez.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu siiresince ortamda her zaman monomer
olur (Ozbiilbiil 2006).

1.4.5.0ligofenoller

Oligofenoller, poliarilenlerin oksitiirevleri olup, makromolekiilleri konjlige bag
sistemine sahip molekiillerdir. Poliarilenlerde oldugu gibi s1-bag elektronlarinin kaymasi
sonucu rezonans enerjisinin azalmasiyla bagslar. Bu sebepten oligofenoller poliarilenler

gibi; paramagnetik, elektrik yariiletkenlik, yiiksek enerji etkilerine kararlilik gibi 6zel
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niteliklere sahiptirler. Poliarilenlerden farkli olarak oligofenoller ¢esitli kimyasal
reaksiyonlara sokulur, imal teknolojisi i¢in dnemli olan erime ve ¢6ziinme Ozelligine
sahiptirler. Oligofenollerin yapiskanlik 6zelligi de onlarin teknikte kullanimi i¢in ¢ok
onemlidir (Karakaplan 2008).

Yapilarinda  ¢esitli  reaksiyonlara  sokulabilen  fonksiyonel  gruplar
icermelerinden dolayr oligofenoler fenol-formaldehit ve epoksi reginelerle,
izosiyanatlarla, hekzametilen tetraaminle kolaylikla sertleserek yiiksek sicakliga
dayanikli, kimyasal ve mekaniksel 6zelliklere sahip ag yapili polimer materyallere

doniisebilirler.

Oligofenoller glinlimiizde baglica ii¢c yontemle sentezlenirler;
* Kinonlarmn polimerizasyonu ve polikondenzasyonu reaksiyonu ile
* Fenollerin polikondenzasyon reaksiyonu ile

* Fenollerin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile

Oligofenollerin sentez yontemlerinin hazirlanmasinda ve sentezinde en 6nemli
reaksiyon fenollerin bazik ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonudur. Bu
reaksiyon fenollerden hidrojenin oksitlendiricilerle kopmasi sonucu olusan aktif mono
ve diradikallerin katilmasiyla yiirtimektedir. Yapilarinda yiiksek aktiflige sahip -OH
grubu igermelerinden dolay1 fenoller; aromatik hidrokarbonlardan farkli olarak hayli
yumusak sartlarda oksidatif polikondenzasyona sokulurlar. Ornegin; benzen ve toluenin
oksidatif polikondenzasyona ugramasi i¢in biiylik miktarda ¢ok aktif katalizorlerden
Lewis asitlerinin AICl;, TiCls, FeCls ve yiiksek oksidatif polikondenzasyona sahip
oksitlendiricilerden CuCl,, FeCls, MoCls kullanimi1 gerekiyorsa fenollerin oksidatif
polikondenzasyonu O, gibi yumusak oksitlendirici ile de miimkiindiir (Ozbiilbiil 2006).

Fenoller ve aromatik aminler aktif fonksiyonlu grup icerdiklerinden diger
aromatik hidrokarbonlardan daha kolay oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarina
katilirlar. Fenoldeki O-H bagi, aromatik C—H bagindan daha az enerjili ve daha ¢ok
polardir. Bu sebepten —OH grubu oksitlenme reaksiyonlarmmda daha kolay homolitik
parcalanmaya ugrar. Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarmm mekanizmast Sekil

1.20°de verilmistir (Koga 2009).
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OH 0
OH O Na*
0 Na* 0

o-
o

OH
{j e
Sekil 1.20. Oksidatif polikondenzasyon reaksiyon mekanizmasi (Koga 2009)
Mekanizmanin 1. asamasinda, fenoller suda ¢6ziiniirken, ¢6ziicii molekiillerinin etkisi
ile iyonlasirlar. Fenollerin iyonlagmasi, 2. asamada bazik ortamda daha kuvvetli olusur
ve fenolat anyonu meydana gelir. 3. asamada fenolat iyonlari, oksitlendiricilerin etkisi
ile fenoksi radikaline doniisiir. 4. asamada fenoksi radikalleri birbirleri ile katilarak
difenoksi radikaller olustururlar. Fenoksi radikaller {i¢ mezomer seklinde olur. Bu
mezomerlerden 2 ve 3 daha kararli oldugundan 5. asamada 2 ve 3 mezomerleri birbirleri
ile katilarak dimer (difenol) olustururlar. Daha sonraki asamada difenoller oksitlenerek
fenolil fenoksi radikallere donusiirler, bu dimerik radikaller sonraki asamalarda

birbirleri ile ve fenoksiradikalleri ile katilarak, trimer ve tetramere ve de oksidatif

polikondenzasyon reaksiyonun sonucunda oligofenoller olusur.
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Gunimiizde fenoliin, krozelin, naftollerin, aminofenolerin, hidrokinon,
katekol, rezorsinol ve oksikinolinin oligomerleri sentezlenmistir. Fenoller, oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlarinda asagidaki siraya gore aktiflik gosterirler:

Fenol < p-kresol < oksikinolin < a-naftol < B- naftol < katekol < rezorsinol <hidrokinon

Fenoliin yapisindaki halkalarm ve hidroksil gruplarinin sayis arttik¢a aktifligi de artar.
Ornegin monofenollerin oksitlenmesi igin 1sitmak ( 80-90 °C ) gereklidir. Difenoller,
oda sicakliginda ve biiyiik bir hizla 1sinin ayrilmasiyla oksitlenme reaksiyonu verirler.
Fenoller, yiiksek aktifliklerinden dolayi, aromatik bilesiklerden farkli olarak oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonunu katalizorsiiz verirler. Oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan oksitlendiriciler; organik peroksitler, sodyum
hipoklorit, hidrojen peroksit ve hava oksijenidir.

Organik peroksitler varliginda olusan oligofenoller, diisiik verimli ve karmasik
bir yapiya sahiptirler.

Sodyum hipoklorit, oligofenollerin sentezinde gok yararli bir oksitlendiricidir.
Ciinkii onun varliginda yiiksek verimle ve saf oligofenoller olusur. Bu reaksiyonlar 70-
90 °C’ de gergeklesir. Ancak, sodyum hipoklorit reaksiyonunda atik olarak NaCl olusur.

Hidrojen peroksit varhiginda en temiz ve en saf yapili oligomerler olusur.
Reaksiyonda higbir atik meydana gelmez. Bu reaksiyonun en biiyiik avantajlarindan biri
de % 0.5 Fe(Il) varliginda reaksiyonun 35-40 °C’ de yiiriiyebilmesidir (Mart 2002).

Kullanilan oksitlendiricilerden en onemlisi hava oksijenidir. Hava, ucuz ve
tehlikesizdir. Havanin varliinda meydana gelen reaksiyonlarda atik meydana gelmez.
Fenollerin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda ¢6ziici olarak, apolar
¢oOziicliler, dioksan, tetrahidrofuran ve su kullanilir. En ¢ok kullanilan ¢oziicii ise sudur.
Aromatik hidrokarbonlarin oksidatif polikondenzasyonun da ise temel olarak, aromatik

ve alifatik hidrokarbonlar ve bu bilesiklerin halojen tiirevleri kullanilir (Mart 2002).

1.4.6.Polimerlerde Molekiil Agirhg

Bir polimerin molekiil agirligi, polimerin elde edilmesinde ve endiistride
uygulanmasinda biiyiik 6nem tasir. En yiiksek saflikta hazirlanan bir polimer bile, gesitli
molekiil agirhkli molekillerin bir karigitmidir. Bu nedenle polimerlerde ortalama
molekiil agirhigir séz konusudur. Bir polimer 6rneginin ortalama molekiil agirhigini
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belirtmek icin ¢esitli fiziksel yontemler gerceklestirilmistir. Bu yontemlerin hepsi ayni
molekiil agirlig: ortalamasini vermez. En 6nemli ortalama molekiil agirhiklari asagida
verilmistir.

Sayica-ortalama mol kiitlesi (M,), donma noktasi al¢almasi (kriyoskopi),
kaynama noktas: yiikselmesi (ebiiliyoskopi), osmotik basing, buhar basinci diismesi gibi
kolligatif 6zelliklerin Olgiilmesine dayanan yontemlerle elde edilir. Mn, bir polimer
orneginde biitiin molekiillerin toplam w agirhigini, biitiin molekiillerin sayiSina bolmekle
bulunur.

Kiitlece-ortalama mol kiitlesi (My), 1s18in  sagilmasi, ultrasantrifiij ile
sedimentasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tasidigi agirhg: yansitan yontemlerle
elde edilir.

Viskozite-ortalama mol kiitlesi (M,), Viskozite Olgtimlerden elde edilir
( Ozbiilbiil 2006)

Z-ortalama mol kiitlesi (M;), ¢ok yaygin kullanilmayan bu ortalama degeri
tayin etmek i¢in ultrasantrifiij yontemi kullanilmaktadir.

Molekiil agirligr dagilimi gosteren bir polimer 6rneginde, molekiil dagilimini
ifade etmek igin heterojenlik indeksi (HI) veya polidisperslik indeksi (PDI) olarak
tanimlanan M,/M, orani kullanilir. HI degeri monodispers bir polimer i¢in 1 olup, dar
molekiil agirhigi dagilimina sahip polimerlerde 2-5, genis dagilimlarda ise 5-100
arasinda degisir. Polimerik maddeyi karakterize etmek i¢in, cogu kez ortalama molekiil
agirhig1 ve heterojenlik indeksi yeterli degildir. Molekiil agirlig1 dagilimini kesin olarak
bilmek gerekebilir (Sagak 2002).

Heterojen (polidispers) bir polimer i¢in My, > My > M, olur. Molekiil agirhg:

dagilimi genislerse, ¢esitli molekiil agirliklar: ortalamalari arasindaki farklar biiyiir.

nI,,

ﬂ-m.\\\ o i}
o
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Agrlle Kesn W,

Sekil 1.21. Polimerlerde molekiil agirlig tayini (Karakaplan 2008)
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Molekiil agirligr dagilimi gosteren bir polimer 6rneginde, heterojenlik indisi olarak
tanimlanan M\/M, dagilim egrisinin genisligi izerinde bilgi saglar ( Karakaplan 2008).

Tek dagilimli olan bir polimer i¢in M,=My=M; olur. Diger polimerler i¢in (¢cok
dagilimli) M,<Mu<M; seklindedir. Eger polimer o6rnegi icin bir molekiil agirlig:
dagilimi ¢izer ve anlatilan ortalama molekiil kiitlelerini grafik {lizerinde isaretlersek
agirlikca ortalama molekiil kiitlesi dagilimin yiiksek molekiil kiitleli kismida ve sayica
ortalama molekiil kiitlesi ise dagilimin diisiik molekiil kismma yakin olur (Teraoka
2002).

Eger tiim polimer molekiilleri aynt molekiil agirliginda ise, tiim molekiil
agirlig1 ortalamalar1 aynmi olur. Bu pratikte yapay polimerler i¢in gegerli degildir.
Polimerciler, bir polimerin molekiil agirligi dagilimi genisliginin 6l¢lisii olan molar
agirlik dagilimi kavramimi kullanirlar. Bu agirlik¢a ortalama molekiil agirligiin sayica
ortalama molekiil agirhigma oranidir. Molar agirlik dagilimi 1°e yaklastikga molekiil
agirhigi dagilimi daralir.

Mwp = My/ M, *dir

Myw/ My > 1 ise polimer 6rnegi polidispers,

My / M, =1 ise polimer 6rnegi monodisperstir.
Molar agirhik dagilimmm dar olmasi polimerin bazi 6zelliklerini homojenlestirir.
Ornegin polimerin sertligini, uzamaya kars1 direncini, 1s1l ve kimyasal direncini artirir
ve ¢Ozlniirliglinii azaltir. Bunun sebebi polimer kiitlesi i¢cinde bulunabilecek kisa
zincirlerin plastiklestirici etkisi yaparak polimerin kristalinligini azaltmasidir. Tim
zincirler ayn1 boyda olursa bu etki olmayacak, polimer en iyi sekilde kristallesecektir.
Molar agirhik dagilimi genisledikge polimer Orneginin de her tirli oOzelligi de
heterojenlesecektir. Molar agirlik dagilimi grafiginde bir polimer 6rnegindeki polimer
molekiillerinin gercekte kac tanesinin ortalama molekiil agirligina sahip, kagmin daha

agir, kagmnin daha hafif oldugu goriiliir ( Topuzogullar1 2006).

34



Metin ATLAN

1.5.1. Yaniiletkenler

Yariiletkenler, katilarin en ilging ve Onemli smifin1 olusturur. Bunlar,
metallerden yalitkanlara uzanan bolgeyi kapsayan genis bir olaylar zinciri sergilerler ve
genis uygulama alanina sahiptirler. Ozdirengleri, iletkenlerle (10° ohm.cm) yalitkanlar
(10*-10° ohm.cm) arasinda kalan ve 10°-10° ohm.cm araliginda olan
yariiletkenlerde, sicaklik arttik¢a iletkenlik arttigi halde, iletkenlerde sicaklik arttikca
iletkenlik azalir. Mutlak sifirda (0 K’de) yariiletkenler iyi bir yalitkan haline gelirler
(Kittel 1996). Yariiletkenlerin elektriksel dzellikleri katkilama, 1s1l islem, optik uyarma
gibi cesitli yontemlerle degistirilebilir. Dolayisiyla yariiletkenler transistor, diyot,
dedektor gibi bir¢ok aygitta kullanilir. Katilarin bant teorisi, yariiletkenlerin elektriksel
iletkenlik Ozelliklerini biiyiik bir basar1 ile agiklar. Saflik derecesi yiiksek olan bir
yariiletkende 0 K’de valans bandindaki tiim yoriingeler dolu ve iletim bandindaki tiim
yoriingeler bostur. Sicaklik arttik¢a elektronlar valans bandindan iletim bandina isisal
uyarma yoluyla gecerler. Hem iletim bandindaki elektronlar hem de bunlarin valans
bandinda biraktigi bosluklar elektriksel iletkenlige katkida bulunurlar. Asal
yariiletkenler ilging materyallerdir, ancak yariiletkenlerin gercek giicii 6zel katki veya
kirlilik atomlarmin kiiciik ve kontrollii bir miktarinin ilave edilmesiyle anlasilir.
Yariiletken icerisindeki bu katkilama islemi ile yariiletkenin elektriksel karakteristigi
onemli ol¢iide degistirilebilir. Dolayisiyla yariiletkenin istenilen 6zelliklere sahip olarak
iiretimi, yariletken igerisine belirli oranlarda safsizlik atomlar1 katkilanarak da
yapilabilir. Safsizlik atomlari, donor (elektron verici) ya da akseptor (elektron alici)
olarak adlandirilir. Dondr kirlilik atomlariyla katkilanmis bir yariiletkende elektron
yogunlugu fazla olur. Bu tip bir yariiletkene n-tipi yariiletken denir. Hole yogunlugu
fazla olan akseptor kirlilik atomlariyla katkilanmis bir yariiletken ise p-tipi yariiletken
olarak adlandwrilir. Katkilanmis bir yariiletken degisik devre elemanlarinin

fabrikasyonunda 6nemlidir.
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1.5.2. Organik-Inorganik Yarniiletkenler ve Genel Ozellikleri

Organik yariiletkenler, 1940’11 yillarin sonlarinda yavas yavas taninmaya
baglanmigtir. 1980°lerin sonlarinda iretilen bu TFT aygitlarinin disiik performansa
sahip olmalar1 nedeniyle birka¢ akademik ¢aligma grubu disinda bu ¢aligmalar sinirli
kalmigtir. Bu siire zarfinda organik yariiletkenlerle daha yiiksek performansli aygit
tretimi i¢in ¢aligmalar devam etmistir. (Kaluk 2006)Diisiik mobiliteye sahip olmalari
sebebiyle ince film transistor (TFT) yapilarinda sik kullanilmiglardir. Organik
yariiletken malzemelere gelecegin malzemesi goziiyle bakilmaktadir. Bilgi ve
teknolojik gelismelere paralel olarak gelisen elektronigin temel malzeme tas1 olan
silisyuma alternatif yeni malzeme arayislari, dikkatleri organik yariiletken malzemeler
iizerinde toplamis durumdadir. Organik maddelerin molekiil yapilarinda, genellikle
karbon (C), hidrojen (H), oksijen (O), azot (N), kikiirt (S) ve fosfor (P) bulunur.
Organik yariiletkenler, yariiletken o6zellikler tasiyan organik materyallerdir. Iletim
mekanizmalar1 inorganik yariiletkenlere benzer 6zellikler gostermektedir. Inorganik
yariiletkenlerden farkli olarak organik yariiletkenlerde elektronik gegisler HOMO
(highest occupied molecular orbital) ve LUMO (lowest unoccupied molecular orbital)
ile karakterize edilir. (Pankove 1975) Bir organik yariiletkende HOMO ile LUMO
arasinda bir enerji seviyesine sahip ve enerji agisindan HOMO’ya daha yakin bos bir
orbital saglanirsa (p-tipi organik yariiletken), bu durumda bu disaridan madde ilavesi ile
saglanmig bos orbitale yariiletkenin HOMO seviyesinden elektron gecisi olur.
Yariiletkende olusan bu bosluk (elektron eksikligi) elektrik akiminin iletilmesine
yardimci olur. Eger HOMO ile LUMO arasina saglanan orbital enerji bakimindan
LUMO’ya daha yakin ve dolu bir orbital ise (n-tipi organik yariiletken) bu durumda da
dolu olan orbitalden LUMO seviyesine elektron gegisi olur ve yariiletken iizerindeki
elektron fazlasi, elektrik akimi iletiminde yiik tasiyict gorevini iistlenir. Organik
yariiletkenlerde yiikk tastyicilarinin gecisleri hopping mekanizmasiyla tanimlanir.
Inorganik  yariiletkenler gibi organik yariiletkenlerde katkilanarak yapilari
degistirilebilir. Organik metal olarak bilinen PEDOT: PSS ve polyanilin organik
yariiletkenlerde katkilamaya uygun materyallerdir (Kaluk 2006).
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1.5.3. Organik Bilesiklerin Aygit Uretiminde Kullanilmasi

1977 yilinda aralarinda Heeger, Shakirava ve MacDiarmid’in bulundugu bir
grup bilim adammin yaptig1 c¢alismalar polimerlerin iyot ile katkilanmasmin
polimerlerin iletkenligini arttirdig1 gostermesi ile organik bilesiklerin iletkenlikleri
lizerine yapilan ¢aligmalar artmustir (Chiang ve ark. 1977, Shirakawa ve ark. 1977).
Daha sonra yapilan calismalar pi (n) baglar1 agisindan zengin ve konjugasyona sahip
bilesiklerin dogal yariletken oldugunun goriilmesinin ardindan bu bilesiklerle
elektriksel ve optik aygitlarin iiretimi {izerine yapilan ¢alismalar artmistir. Organik
bilesikler kullanilarak dogrultucu kontaklar, giines pilleri, 151k yayan diyotlar (LED) ve
transistorler gibi bir ¢cok elektriksel ve optik aygit iiretilmistir. Yapilan bu caligmalar
Heeger, Shakirava ve MacDiarmid’a 2000 yilinda Nobel 6diilii kazandirmistir (2001).

Organik tabanli aygit calismalar genel olarak, polimerik tabanli aygitlar, metal
kompleksleri ile yapilan ¢alismalar ve kiiciik molekiillerle yapilan calismalar diye
smiflandirmak miimkiindiir. Organik bilesiklerle aygit iiretimi iizerine yapilan
calismalarin bir kismi organik-organik yapilar iizerine yogunlasirken bir kismi da
organik-inorganik yapilar iizerine yogunlasmistir.  Bu c¢alismalara ornek olarak
Sargift¢i ve arkadaslarinin (1992, 2000) indiyum kalay oksit (ITO) iizerine polimer ve
Ceo ile olusturduklari plastik giines pilleri ve O'regan ve Gratzel’in (1991) TiO, ve
boyar organik madde kullanarak elde ettigi organik-inorganik giines pilleri
gosterilebilir.

Vearey-Roberts ve Evans (2005) metal/GaAs diyotlarinin arayiizey potansiyel
engelini kontrol edebilmek i¢in, S ile pasife edilmis GaAs ile Ag/S:GaAs MS diyotu ve
GaAs yiizeyine 1, 2 ve 4 nm kalnlikli kalay fitalosiyanin (SnPc) ince filmleri
olusturarak Ag/SnPc/S:GaAs yapilar elde etmislerdir. Ag/S:GaAs MS diyotlarin engel
yiiksekliginin SnPc araylizeyi ile 0.6 eV’den 0.34 eV’a diistiigli rapor edilmistir.
Vearey-Roberts ve Evans organik aratabaka ile MS diyotlarda gozlemlenen bu 0.26
eV’lik modifikasyonunun S ile pasife edilmis n-GaAs yiizeyde fotoelektron
spektroskopisi ile dl¢iilen bant biikiilmesine ¢ok yakin bir degerde (0.22 eV) oldugunu

rapor etmislerdir.

Omer Giillii (2010) n-InP iizerine olusturdugu 35, 65 ve 100 nm kalinhgindaki

biyopolimer DNA filmler iizerine Al buharlagtirarak, DNA ara tabakali ve ara tabakasiz
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Al/n-InP kontaklar olusturmustur. Yapilarm akim gerilim Slgiimlerinden DNA ara
tabakasiz Al/n-InP metal-yariiletken kontagin engel yiiksekliginin 0.43 eV oldugunu ve
DNA ara tabakasi ile bu engelin artmaya bagladigmi ve 100 nm ara tabakali diyotun
engel yiiksekliginin 0.87 eV oldugunu 6lgmiistiir. Boylece DNA ara tabaka ile Al/n-InP
MS kontagin engel yiiksekliginin %100 oraninda arttirilabilecegini gostermistir

Bu c¢alismalar organik-inorganik ara yiizeylerin sarp ve tepkisiz gibi goriinse de
gercekte organik ara tabakalarmn MS yapilarda ¢ok Onemli modifikasyonlara sebep
oldugunu gostermistir.

Schiff baz1 igeren polimerler ile ilgili ¢alismalarin son 10 yillik zaman dilimi
icinde hizla arttigi goriilmektedir. Ciinkii imin (-CH=N-) gibi hetero karbon grubu
iceren polimerlerin, mekanik ve termal olarak dayaniklilik gosterdigi goriilmiistiir.

Ayrica, metal iceren manyetik polimerlerin elektriksel iletkenligini arttirdig1 da
gorilmiistiir. Organometal kompleksler iizerine yapilan ¢alismalarm bircogu metal
ftalosiyaninlerle (Pc) yapilmistir. Fitalosiyanin renkli ve boyar madde amacli kullanilan
bir bilesiktir ve periyodik tablodaki bir¢cok element ile koordinasyon kompleksleri
olusturmaktadir. EI-Nahass ve ark (2005) NiPc/p-Si organik inorganik heteroeklem elde
etmis ve bu yapmin elektriksel ve fotoelektriksel 6zelliklerin incelemislerdir. Elde
edilen ¢alismada NiPc/p-Si yapinin dogrultucu 6zellige sahip oldugunu ve bu yapmin
dogrultma oraninin 1750, seri direncinin 750 Q ve paralel direncinin 1.7 MQ oldugunu
rapor etmislerdir. Bu yapiya ait fotoelektriksel 6zellikler 6 mWem 2 giiciinde beyaz bir
151k altinda ve oda sicakliginda incelenmis ve bu yapmim acik devre gerilimi 0.32 V,
kisa devre akiminin 186 pA ve veriminin % 1.11 oldugu goriilmiistiir.

Yakuphanoglu (2007) p-Si lizerine CuPc ince filmi olusturmus ve vakum
ortaminda p-Si/CuPc yap1 lizerine Au buharlastirarak p-Si/CuPc yapmm elektriksel ve
fotoelektriksel  karakterizasyonunu yapmustir. Aldigr Sl¢timler sonunda p-Si/CuPc
yapmin 2.38 idealite faktorii ve 0.71 eV engel yiiksekligine sahip oldugunu gérmiistiir.
3500 Liks 1s1k altinda aldigi 1-V o&lgiimleri sonucunda yapmin 0.16 V acik devre
potansiyeline ve 0.45 pA kisa devre akimima sahip oldugunu hesaplamis ve boylece
yapinin bir fotodiyot karakterizasyonuna sahip oldugunu gostermistir.

Polimerlerin aygit iiretiminde kullanilmasi iizerine yapilan c¢aligmalarm bir
kismi bu aygitlarin tiretiminde kullanilacak bilesiklerin sentezi iizerine yogunlasirken

bir kismi da bu bilesiklerle tiretilen aygitlarin karakterizasyonu iizerine yogunlagmustir.
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1.5.4. p-n Eklem Diyotlar

Elektronik devre elemani olarak iiretilen ilk pn eklemi “diyot” admi almustir.
Diyot, iiretilen en basit yariiletken aygit olmasiyla birlikte elektronik sistemlerde hayati
rol oynamaktadir. Gerek ¢ok basit, gerekse olduk¢a karmasik uygulamalarda kullanilan
bir aygittir.

Ideal bir diyot; iizerinden gegen akimi tek yonlii ileten ve agik bir devre gibi
davranan, ters yonde akim gegirmeyen bir devre elemanidir. Yariiletken diyot ise n-tipi
ve p-tipi yariiletken malzemelerin basit¢e bir araya getirilmesiyle elde edilen bir yapidir.
pn eklemleri, hem modern elektronik uygulamalarda hem de diger yariiletken aygitlari
anlamada biiyiikk bir Oneme sahiptir. Yariletken aygitlarin fizigini anlamada pn
eklemleri olduk¢a fazla bilgi vermektedir. pn eklemlerinin basit akim-voltaj
karakteristik teorisi Shockley tarafindan kurulmustur(1950). Bu teori daha sonralarda
Sah, Noyce, Shockley ve Moll (1956) tarafindan gelistirilmistir. pn eklemi bir p-tipi ve
bir n-tipi yariiletkenin kontak edilmesiyle elde edilir. Eger n-tipi ve p-tipi bolgeler ayn1
yariiletken malzemeden elde edilirse (n tipi silisyum ve p-tipi silisyum) bu tip ekleme
“homoeklem” adi verilir. Eger yariiletken malzemeler farkl ise (n-tipi silisyum ve p-tipi
germenyum), boyle eklemlere de “heterocklem” adi verilir (Colinge 2002). Pn

ekleminin sematik gosterimi Sekil 1.22°de verilmistir.

Eklem Bilgesi

i

p-tipi n-tipi

Sekil 1.22. pn ekleminin sematik gésterimi

Bir p-tipi yariiletkenle bir n-tipi yariletken bir araya getirildiginde n
bolgesinden p bolgesine elektron aktarimi ve p bolgesinden n bdlgesine hol aktarimi
meydana gelir. Elektronlar n bolgesinden p bolgesine difiizyona ugrarken gerilerinde
pozitif yiiklii holler birakirlar. Bu hollerin bulundugu bélgeye “tiikkenim bolgesi” adi
verilir. Clinkii bu bolge elektron yogunlugu bakimimdan bostur (Sekil 1.23). Buna

benzer sekilde hollerin p bolgesinden n bolgesine diflizyonu sonucu p bolgesinde de bir
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“tlikenim bolgesi” olusur. Bu bolgedeki tasiyicilarin, bolge disindaki yerlere gore az

olmasi sebebiyle eklem bolgesinin

Tiikenim Biélgesi

T AT
|'|'I'|'I
+++++

1

=

1

[ ]

+ ++++
+ + gt +

Sekil 1.23. V=0’da pn ekleminde tikenim bolgesinin olusumu

direnci daha biiytiktiir. Bu da disaridan uygulanan voltajin biiyiik bir kisminin eklem
bolgesinde gozlenmesine sebep olur (Boylestad ve ark. 1998). Bir pn eklemine ek bir V
potansiyel farkinin uygulanmasi eklem {izerinden bir elektrik akimi ge¢mesine neden
olur. Eger potansiyelin pozitif tarafi p bolgesi ile birlestirilirse, eklemin “ileri
beslemede” oldugu soylenir ve V pozitif alimir. Eger pozitif taraf n bolgesi ile
birlestirilirse, eklem “ters beslenmistir” ve V negatiftir. Ileri beslemede cogunluk
tastyicilarinin diger tarafa gecmesine engel olan potansiyel engeli kiiciilmekte ve
cogunluk tasiyicilarmin gegisi artmaktadir. Bu durum devreden gecen akimin artmasina
sebep olur. Ters beslemede ise ¢cogunluk tasiyicilarinin gegmesine engel olan potansiyel
engeli daha da artar. Ancak azmlik tasiyicilar1 i¢in bdyle bir engel s6z konusu
olmadigindan azinlik tastyicilar1 gecislerine devam ederler. Azmlik tasiyicilarmin
yogunluklar1 ¢ogunluk tastyicilarma gore daha az oldugu i¢in akim da ¢ok kiiclik olur.

Ters besleme durumunda diyot ¢ok yiiksek bir direng gostermektedir.

1.5.5. Metal-Yaniletken Kontaklar

Metal-yariiletken kontaklar, metalin ve yariiletkenin is fonksiyonlarma (¢, ,¢.)

baglh olarak omik kontak ve Schottky (dogrultucu) kontak olarak iki kisimda
incelenir ve biitlin yariiletken tabanl devre elemanlarinin olusumunda yer aldiklar1 i¢in
biiyiikk bir 6neme sahiptirler. Bu boliimde metal/yariiletken yapilarm olusumu, bu
yapilarda gergeklesebilecek yilik tasinim mekanizmalar1 ve bunlara bagli olarak bu

yapilarin elektriksel karakterizasyonlarmin nasil yapilacag: incelenecektir.
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Bir metal ile bir yariiletken, aralarinda baska bir madde olmaksizin kontak
durumuna getirildiklerinde meydana gelen yeni sistem, metal-yariiletken kontak diye

adlandirilir. Teorik olarak p-tipi yariiletken kontaklarda ¢ < ¢, ise, dogrultucu kontak,
eger ¢ >¢. ise, omik kontak olusur. n-tipi yariiletken kontaklarda ise ¢ >¢.
durumunda dogrultucu kontak ve eger ¢ <¢. durumunda ise omik kontak olusur.

Sekil 1.24°de bir metal ve n tipi yariiletken ile olusturulan dogrultucu kontagin enerji

bant diyagrami gosterilmektedir.

1.5.5.1 Dogrultucu Kontaklar

Is fonksiyonu metal i¢in q ¢ ile ifade edilmistir ve q(x + ¢,) ifadesine esittir.
Burada q, iletim bandinin tabani ile vakum seviyesi arasindaki seviye olan elektron
severliktir ve q¢_ Fermi seviyesi ile iletim band1 arasindaki enerjidir. ki is fonksiyonu

arasindaki potansiyel fark ¢ - (x + ¢, )dir ve kontak potansiyeli olarak adlandirilir.

Metal ile yariiletken arasindaki ¢ araligi azaldiginda, araliktaki elektrik alan artar ve
metal ylizeyde azalan negatif yiik olusur. Yariiletken tiikenim bolgesinde ters (pozitif)
ve esit yik olusmak zorundadir. Tiikenim bolgesindeki potansiyel degisimi p-n
eklemlerin tek tarafindaki ile benzerdir. & araligi atomlar arasi1 mesafe ile
karsilastirilabilecek kadar kiiglik olur ise, aralik elektron igin gecirgen olur ve Sekil

1.24’ te gosterilen limit durumu elde ederiz. q¢,, Engel yiiksekliginin limit degeri
A¢g, = a(d, — %) (1.1)

olarak verilir. Engel yiiksekligi, kisaca, metalin is fonksiyonu ile yariiletkenin elektron
severligi arasindaki farktir. Bu durumun tersine, ideal kontak i¢in p-tipi yariiletken ile

metal arasindaki engel yiiksekligi

4¢s, = E, — a4, — 1) (1.2)
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by = s

ﬂbﬂf

EFm

Metal

1 = Valoum Seviyvesi

n-tipi yvarmletlken

Sekil 1.24. a) Kontaktan dnceki metal-yariiletken (n-tipi) kontagin enerji-bant semasi ve

b) Kontaktan sonraki metal-yariiletken (n-tipi) kontagin enerji-bant diyagrami

olarak yazilabilir. Bunun sonucunda her hangi bir yariiletken ve metal kombinasyonu

i¢in, n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerle elde edilen kontaklarin engel yiikseklikleri toplami

band araligina esittir.

A(dg, +bg,) = E,

n tipi bir yariiletken ile olusturulan bir metal-yariiletken kontakta, kontagin yariiletken
tarafindaki iyonize olmus donorlar (pozitif yiikler), yariiletken i¢inde hareketsiz

olduklar1 i¢in birer uzay yikiidiirler. Termal denge durumunda metal ve yariiletken

(1.3)
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icindeki bazi elektronlarin termal yolla kazandiklar1 enerji, potansiyel engelini agsmaya

yetebilecek biiyiikliikte oldugu zaman kontaktan esit ve zit yonde bir lp sizint1 akimi

geger.

<+— Flektron Alas

T ef !’rb? - ]r/:.f .

ﬂ} F¢.E:| = g(‘bm - I}'

L e
EFm

+

b Epy _ 1

+ V)

Sekil 1.25. a) Diiz beslem durumu i¢in enerji-bant diyagrami
b) Ters beslem durumu igin enerji-bant diyagrami

Sayet yariiletkene bir —V gerilimi uygulanirsa metalden yariiletkene gegecek elektronlar
icin engel yliksekligi degismez. Bu nedenle yariiletkenden metale dogru olan akimin
degeri sabit kalir. Fakat yariiletken tarafinda, iletkenlik band1 eV kadar yiikselecegi i¢in
yariiletkenden metale gececek elektronlar i¢in engel yiiksekligi eV kadar azalacaktir.
Dolayisiyla metalden yariiletkene dogru akan akim exp(eV/KT) faktorii kadar artacaktir.

Bu durumda olusan net akim,
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| = I{exp(iW—l} (1.4)

LkT )
ile verilir. ( Ziel 1968, Rhoderick ve Williams 1988). Bu ifadede | net akimi pozitiftir.
Bu duruma, diiz besleme durumu denir. Yariiletken tarafina +V gerilimi uygulandiginda
iletkenlik band1 eV kadar algalir ve yariiletken tarafindaki engel yiiksekligi eV kadar
artar. Olusan net akim —ly degerine yaklasir. Bu besleme durumuna, ters besleme

durumu denir.

1.5.5.2. Omik Kontaklar

Omik kontaklarm yariletkenlerde en yaygin kullanim amaci, minimum
direngle yariiletkene akim vermek veya yariiletkenden akim almaktir. Omik kontaklarin
sahip olmas1 gereken en onemli karakteristigi, devre elemaninin aktif bolgesinde diisen
potansiyelle kiyaslandiginda kontak iizerindeki diismenin ihmal edilebilir mertebede
olmasidir. Ayrica omik kontak, devre elemaninin uzun zamanh ¢alisma sartlar1 altinda
verimini/niteligini bozmamali ve higbir azinlik tasiyicisini enjekte etmemelidir. Omik
kontagin kalitesini belirleyen temel parametre kontak direncidir. Bu direncin

bliytikligu,
R, - [ 2 (15)

olarak verilir. Bu elektriksel dirence fiziksel olarak “potansiyel engeli” goziiyle de
bakilabilir. Orta derecede katkilanmig bir yariiletken i¢in termoiyonik emisyon

mekanizmasi baskin olup omik kontak direnci,

[¢ ]

V. exp| —

\

R\ (1.6)

c *__ 2

AT

ile verilir. Vt=ekT olup termal voltajdir. Yiiksek oranda katkilamalar i¢in tiinelleme

mekanizmasi baskin olup kontak direnci

(2 £om” ¢_ﬂ (1.7)

RcocexpL . \/EJ
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ifadesi ile verilir. Dolayisiyla kontak direnci ve potansiyel engeli nicelikleri birlikte
incelenebilir. Potansiyel engelin yiiksekligi kabaca, o kontagin elektriksel olarak omik
ya da dogrultucu karakterde oldugu ile ilgili 6nemli bilgiler verir. Genel olarak
literatiirde, bir kontak i¢in engel yiiksekligi degeri oda sicakliginda yaklasik 0.3 eV tan
daha diisiikse omik karaktere, bu degerden daha biiyiikse dogrultucu karaktere sahiptir
denilmektedir. Sekil 1.26 bir dogrultucu ve omik kontagmn akim-gerilim iliskisini

vermektedir.

\

Schotiky Kontak

Akun

Gerilim

Omik
Kontal

Sekil 1.26. Omik kontaklarin ve Schottky kontaklarin akim-gerilim karakteristikleri
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g T Epg
/-”"— Ey
1 tipd
Taruletken

Alagtm
Tabakas

11 tipl
Taruletlen

Sekil 1.27. Omik kontaklarin a) diisitk metal yariiletken engeli b) tiinelleme ve c) alasim tabakast ile
olusturulmasi
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Omik kontaklar ii¢ farkli yontem ile elde edilir

1. Metal ile yariiletken arasinda engel yliksekligi diisik olan bir eklem
olusturmak suretiyle elektronlarn her iki yonde de gecis yapabilecegi dogrultucu
olmayan bir kontak olusturulabilir.

2. Metal ile yariletken arasindaki engel yiiksekligi biiyiik ise elektronlarin
tiinelleme yapabilecegi dar potansiyel engeli olusturmak suretiyle dogrultucu olmayan
kontak elde edilebilir. Bu tiinelleme engeli, yariiletken yiizeyini asir1 tiplilik (n** veya
p*") gosterecek sekilde katkilamak suretiyle elde edilir.

3. Termal difiizyonla dar bant aralikli ve taban malzeme ile benzer 6zellikte bir

alasim tabakasi olusturmak suretiyle omik kontak olusturmaktir.

1.5.5.3 Schottky Diyotlarda Termoiyonik Emisyonla Akim iletimi

Schottky kontaklarda bir potansiyel engeli iizerinden elektron tasimasi islemi
termoiyonik alan emisyon teorisi ile agiklanmaktadir. Sicak bir ylizeyden termal
enerjileri nedeniyle tasiyicilarin salinmasi olay1 termoiyonik emisyon olarak bilinir.
Metal-yariiletken Schottky diyotlarda termoiyonik emisyon teorisi; tasiyicilarin termal
enerjileri nedeniyle potansiyel engelini asarak yariiletkenden metale veya metalden
yariiletkene ge¢mesidir. Schottky diyotlarda akim c¢ogunluk tasiyicilari tarafindan
saglanir. Metal/n-tipi yariiletken Schottky diyotlarda elektronlar, metal/p-tipi yariiletken
Schottky diyotlarda ise holler akimi saglar. Termoiyonik emisyon teorisi olusturulurken,
Maxwell-Boltzman yaklagiminin uygulanabilmesi ve termal denge durumunun olaydan
etkilenmemesi igin, dogrultucu kontaga ait potansiyel engelinin, KT enerjisinden daha
biiyiik oldugu ve tiikkenim bolgesindeki tasiyici ¢arpigmalarin ¢ok kiiciik oldugu kabul
edilmektedir.  Sekil 1.28’de V, biiylikliigiinde diiz besleme gerilimi uygulanmis bir
Schottky kontak goriilmektedir.
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Sekil 1.28. Diiz besleme altindaki metal yariiletken Schottky kontakta imaj azalma etkisine ait
enerji-bant diyagrami

Metal-yariiletken kontaklardaki akim mekanizmalar1 ilk olarak Bethe tarafindan
ve daha ayrmntili olarak da Cowley ve Sze (1965) tarafindan ortaya atilmistir. Bu akim

asagidaki gibi yazilabilir;

\Y,

| = Iorexp(q—W—lw (1.8)
)

Bu ifadedeki, g elektron yiikii, k Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik, V uygulanan

gerilim ve n idealite faktoriidiir. Yukaridaki denklemde yer alan 1y ters beslem doyma

akimi olup

qaﬂ

KT ) (L.9)

I, = AA*Tzexp(—
\
ile verilir. (Rhoderick ve Williams 1988) Bu ifadede bulunan A diyotun alani, ¢
Schottky engel yiiksekligi ve A” Richardson sabitir. Bu sabit,
. K
AT - 47rem3n (110)
h
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ile verilir. (Rhoderick ve Williams 1988) Burada q elektron yiikii, h Planck sabiti ve m,”
elekronun iletkenlik band1 i¢indeki etkin kiitlesidir.

1.5.5.4. Schottky Diyotlarda Seri Diren¢ Etkisi

Metal-yariiletken dogrultucu kontaklarda, yariiletken tarafinda olusan tiikkenim
bolgesi disinda kalan nétral bolgenin diyot akimina karsi gosterdigi dirence seri direng
denir ve Ry ile gosterilir. Bu etki, biiylik gerilim degerlerinde baskin olmaya baslar ve
diyot akiminin diigmesine neden olur. Sekil 1.29 bir Schottky diyotta biiyiik gerilim
degerlerinde seri direncin etkisi ile meydana gelen diyot akimindaki azalmayi

gostermektedir (Rhoderick ve Williams 1988).

N

Ser1 Divene Ftkisi

Al

Genlim

Sekil 1.29. Seri direncin |-V karakteristigine etkisi

Metal-yariiletken yapilarin diiz besleme 1-V karakteristiklerinin yardimi ile
Schottky diyotlarin elektriksel parametrelerinin hesaplanmasinda Cheung (1986)
tarafindan bir metod sunulmustur. Termiyonik emisyon teorisi dikkate alindiginda bir

diyottan gecen akimin denklemi
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. \Y

I = AA'T 2 exp (— Wrexp (q_v (1.11)
W T

olarak yazilir. Seri direng etkisi dikkate alindiginda uygulanan potansiyelin IRs kadarlik

gerilimi  denklem {izerine diisiirecegi goz Oniine alinirsa (V—IRs) olarak yazilir ve

denklem

I = AA'T 2exp (— a9, Wrexp (Mv (1.12)
\ )L }J

halini alir. Son esitlik kullanilarak potansiyel fark

V:[nkTJIn( ! \+n¢b+|RS (1.13)

q LAA'T?)

olarak elde edilir. Denklem 1.13"un Inl’ya gore tiirevi alindiginda

VN R, (1.14)

d(n1) q

elde edilir. Bu esitlige gore dV/d(Inl)’in 1 gore grafigi bir dogru verecektir ve bu
dogrunun egimi seri direng degerini verecektir. Bu dogrunun dV/d(Inl) eksenini kesistigi

noktadan idealite faktorii degeri hesaplanabilir. Engel ytliksekligini bulmak i¢in

H(I):V—[nkT]In( ' W (1.15)
q (AAT?)

seklinde bir H(l) fonksiyonu tanimlanmustir. 1.14 ve 1.15 esitlikleri kullanilarak
H(l)=ng, + IR, (1.16)

yazilabilir. Bu esitlik kullanilarak H(l)-1 grafigi ¢izildiginde yine bir dogru elde
edilecektir. Bu dorunun egimi, seri direnci verecektir. Bu dogrunun H(I) eksenini

kestigi noktadan da engel ytliksekligi hesaplanabilir.
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1.5.5.5. Schottky Engel Diyotlarin Kapasitesi

Kapasite-gerilim (C-V) karakteristigi Schottky diyotlarm en Onemli
ozelliklerinden biridir. Schottky diyotlarin C-V karakteristigi ara ylizey durumlarina
karst ¢ok hassastir ve aygitlarin elektriksel Ozellikleri tizerine kuvvetli etkisi sz
konusudur.  Diigiik frekanslarda kapasitenin artmasi, uygulanan AC sinyalinin
elektronlar tarafindan takip edilebilme yetenegine baghdir. Yeterince yliksek frekansta
kapasite-gerilim Olgiimleri alinabilirse ara yilizeydeki yiikler AC sinyallerini takip

edemez.

n-tipi bir yariiletken ile olusturulan MS kontagmn kapasitesi denklem 1.17 ile

verilir.

C - A Z:80WNG )
L2

Bu denklemde &, yariiletkenin dielektrik sabiti (Silisyum igin &=11.9), &

1

[Vd - kljz (1.17)

a

1
2

boslugun dielektrik sabiti (¢; = 8.85x10™* F/cm), q elektronun yiikii, Vg difiizyon
potansiyeli, k Boltzmann sabiti, Ny iyonize olmus donor konsantrasyonu ve T, Kelvin
cinsinden sicakliktir. 2.17 ifadesi yeniden diizenlenirse,

2(V, +V)

A TRASE (1.18)
£.£,0A° N,

-2

yazilir. Burada V uygulama gerilimidir.C%-V grafigi ¢izildiginde yapilacak lineer fit ile
C? =0 i¢in Vg = V olarak diflizyon potansiyeli elde edilir. 1.18 ifadesinin V’ye gore

tlirevi alinirsa,

d(c ): 2 2 (1.19)
dv £.6,9AN
elde edilir. Bu ifade Ny i¢in yeniden diizenlenerek,
N, - 2 (1.20)
. d(c?)
£,8,0A

dv

bagintisi elde edilir. Termal dengede n-tipi bir yariiletkendeki elektron konsantrasyonu,
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E [ Ec

n, =N_exp (1.21)
KT

ile verilmektedir. Burada N, termal dengede iletkenlik bandindaki hal yogunlugudur.

n-tipi bir yariiletken igin Ng>>n; olacagi i¢cin Nng=Nq olur . Burada n;, katkisiz (intrinsic)

elektron konsantrasyonudur. Bu durum dikkate alindiginda, ifadesi,

E

N, =N_exp
KT

- E
* ] (1.22)

olarak elde edilir. Son ifadenin tabii logaritmasi alinacak olursa ve iletkenlik band1
referans seviye olarak (E.=0) kabul edilirse,

E, = kT |n[N—"] (1.23)

N

Fermi enerji seviyesi elde edilmis olur. C-V verilerinden engel yiikseklikleri,

¢b(C_v):Ef +Vd (124)

ifadesi ile elde edilebilir (Rhoderick ve Williams 1988).

1.5.6. Sogurma Olay1 ve Yan iletkenlerde Yasak Bant Yapisi

1.5.6.1. Sogurma Olayi, Dogrudan ve Dolayh Gegisler

Bir kristal diizlemine gelen elektromanyetik dalganin kristalde bulunan
elektriksel yiiklerle etkilesmesi sonucu enerji kaybina ugramasi sogurma olarak
adlandirilir. Yariiletkenlerin yasak enerji bant araliklarmi belirlemede en ¢ok kullanilan
yontem optik sogurma metodudur. Sogurma isleminde yariiletken malzeme {izerine
diisiiriilen bir foton, yariiletkendeki bir elektronu diisiik bir enerji seviyesinden daha
yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. X kalmlhigina sahip bir ince film {izerine diisiiriilen

ve malzemeyi gecen 151n siddeti arasindaki bagnti

=1 (1.25)
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olarak yazilabilir. Burada lg ince film iizerine diisiiriilen 151¢m yogunlugu, | ince filmi
gecen 151810 yogunlugu, X 151810 ince film icerisinde aldig1 yolu (ince film kalinligini) ve

«a ise kullanilan malzemenin (yariiletkenin) sogurma katsayisidir (Pankove 1975).

L
L 4

Sekil 1.30. ince bir filmdeki sogurma

Kristal ve amorf yariiletkenlerde iki ¢esit bant gecisi s6z konusudur. Bunlar
Seki 1.30°da gosterilen dogrudan ve dolayli bant gegislerdir. Dogrudan gegis durumu,
malzemenin degerlik bandinin maksimumu ile iletim bandmnm minimumum ayni

momentuma sahip olmasi

b Enerji A 4 Enerpi

Hetin Bandy

ﬁ Momentum
z =
Al =
=

Sekil 1.31. Dogrudan gegisli ve dolayl gecisli bant araliklarinin gosterimi

durumunda goriliir. Sekil 1.31°de degerlik bandindaki bir elektron momentum
degerinde degisme olmadan bir foton sogurur ve fotondan aldigi enerji ile iletim

bandina geger.
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Dolayli bant araligina sahip malzemelerin iletim bandinin minimum enerjisi
degerlik bandinmn maksimumundakinden farklidir. Iletim bandindaki elektronlar hizli
bir sekilde minimum bant enerjisine inerler. Ayni Olgiide hollerde degerlik bandinin
maksimumuna ulasirlar. Bundan dolayi, dogrudan gegisli bir yariiletkenin elektron ve
desiklerin momentumlart esit iken, dolayli gecisli yariiletkenlerin bu momentumlar esit
degildir. Bu sonug¢ azinlik tastyicilarin 6miirleri ve yariiletkenlerin optik 6zelliklerinin

sonucudur.

1.5.6.2. Dogrudan Bant Gegisi

hv enerjiye sahip bir foton dogrudan bant gecisli bir yariiletkene geldiginde, bir
elektronu degerlik bandindan iletim bandina gecirir. E; yariletkende ilk durum, Es son

durum enerjisi olmak tizere enerji farki (Eren 2006).
hv = E, - E, (1.26)

denklemi ile verilmektedir. Parabolik bandlarda ise,

E _E =P (1.27)
ve

E =L (1.28)

ifadeleri ile belirlenir.Burada me , elektronun etkin kiitlesi, my* holiin etkin kiitlesini
gostermektedir. Denklem 1.26, 1.27 vel.28 diizenlendiginde

2 \m, m,

1 1
hv - Eg = p—[—*+ —*] (1.29)
bagntisi ile elde edilir. Dogrudan bant gegisinde « ile 4v arasindaki baginti,

ahv =~ Athv — Eg)" (1.30)
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denklemi ile verilir. Burada A sabit sayi, m 1/2 izinli gecis veya 3/2 yasakli gegis
degerlerini alabilen bir sabittir. Ayrica denklem 2.30°da ahv degerini sifir yapan deger

yariiletkenin yasak enerji araligi degerini vermektedir (Pankove 1975).

1.5.6.3. Dolayh Bant Gegisi

Degerlik bandinin  maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumunun
momentumlarinin farkli oldugundan elektron momentumunun korunmasi i¢in, foton
sogurma olay1 ilave bir pargacik icermelidir. Bu durumda momentum korunumu i¢in bir
fononun emisyonu veya sogurulmasi gereklidir. Fonon sogurulmasida, sogurulma
katsayis1

Alhv -E, +E, )

a (hv) = (1.31)
exp( E /KT )-1

ve

Alhv -E, +E, )
a,(hv) = (1.32)
1-exp( —E, /KT

olarak yazilabilir. Burada o sogurma katsayisi ve . emisyon katsayisi, Epn fonon

enerjisidir. Her iki olasilikta imkan dahilinde oldugu i¢in
a(hv)=a (hv)+a, (hv) (1.33)
olarak yazilabilir. Acik bir sekilde yazildiginda

Ahv -, +E, )" Ahv-E, +E,)
a(hv) = + (1.34)
exp( E, /kT)-1 1-exp( —E, /KT)

halinde yazilir. Burada m, dolayli bant gecisli bir yariiletken i¢in 2 izinli geg¢is veya 3
yasakli gecis degerlerini alabilen bir sabiti gostermektedir (Gaffar ve ark. 2003).
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1.5.7. Hall Etkisi

Akim tasiyan bir iletken sekildeki gibi bir manyetik alan igine birakilirsa
manyetik alanin uyguladigi kuvvetten dolay1 sapan elektronlar akima ve manyetik alana
dik bir potansiyel fark olustururlar. Bu olaya Hall etkisi denir ve ilk defa Edwin Hall
tarafindan 1879 yilinda kesfedilmistir. Hall etkisi bize tasiyici yiiklerin isareti ve
yogunlugu hakkinda bilgi verdigi gibi manyetik alanin biiyiikligii de 6lgiilebilir.

Yiik tastyicilart manyetik kuvvetin etkisinde iletkenin kenarlarma dogru itilir.
Yiiklerin kenarlarda toplanmasi elektriksel kuvvetin manyetik kuvvete esit hale

gelmesine

++++++ b4

—>

Sekil 1.32. Akim tasiyan iletkene etkiyen manyetik alan ve yiiklerin durumu

kadar devam eder. Kenarlarda biriken yiiklerin olusturdugu potansiyel farka Hall
potansiyeli (Vy) denir.Hall gerilimi,
IB (1.35)

ned

ile ifade edilir.
Burada iletkenden gegen akim | ile gosterilmistir, B uygulanan manyetik alan, n tasiyici
yogunlugu ve d ise iletkenin kalinligidir. Akim Ohm Kanunu’ndan
| =V / R *dir. Oyleyse iletkenin direncini

1 (1.36)
"= oba
ile ifade edebiliriz. Burada [ iletkenin boyu, b iletkenin genisligi ve o iletkenliktir. Bu

diren¢ degeri yine Ohm Kanunu’nda yerine yazilip akim cekilirse
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Vobd (1.37)
I=
/
olur. Denklem 1.36'da akim degeri yerine yazilirsa Hall gerilimi denklem 1.38 gibi
yazilir.
_ VobB (1.38)
=
nel

Buna gore Vy deneysel olarak dlgiildiigiinde tasiyici yogunlugu bulunabilir.

. VobB (1.39)
Vile
Iletkenlik hesaplanacak olursa
e~ (L.40)
Burada Ry Hall katsayisidir ve denklem 1.41 gibi yazilir.
1 (1.41)

Ry=—
ne
n—tipi yariiletkende (n >>p) Ry < 0;
p—tipi yariiletkende (p >>n) Ry > 0;
Sonug itibariyle Hall katsayisina bakarak malzemenin ne tiir bir iletkenlik gosterdigini

bulabiliriz.

1.5.8. Fotovoltaik Ozelliklerin Belirlenmesi

1.5.8.1. Hava Kitlesi

Giines yiizeyi 5762 K sicakliga sahiptir ve 1s1mim spektrumu bu sicakliktaki bir
siyah cisim radyatoriiniin spektrumunu benzer. Giines diinyadan oldukca uzaktadir ve
bundan dolay1 diinya tarafindan emilime ugrayan isinlarin paralel geldigi kabul
edilebilir. Atmosfer iizerinde 1511m yogunlugu yaklasik 1353 W/m? dir ve bu 1sinimin
spektral dagilimi sifir hava kiitlesi (AMO) olarak nitelendirilir. Hava kiitlesi diinya
yiizeyine ulasan 1silarin spektrumunun ve yogunlugunun atmosfer tarafindan ne kadar

etkilendigini gosteren bir olciidiir. Hava kiitlesi (Air Mass)

Air Mass = (1.42)

cos 6
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ile ifade edilir. Burada 6 1s181n gelis agisidir. Green (1992) hava kiitlesi kolay yoldan

bulunmasi i¢in asagidaki formiilii gelistirmistir.

Air Mass = 1+ (S/H)? (1.43)

Burada H cismin boyu ve S gblge boyudur. Giines pillerinin performanslarinin
karsilastirilmasinda standart olarak AM1.5 spektrumu ve toplam 1000 W/m? giice sahip
151k kullanilmaktadir.  Sekil 1.33 hava kiitlesi numaralarina gore giines ismlarmin
diinyaya gelisini ve Sekil 1.34 kara cisim 1gimasini, AM0 ve AMI1.5 spektrumlarini

gostermektedir.

]

AM 2.0
60.1°

p &
AM 15 >
L 48.2°

AM 0

Sekil 1.33. Hava kiitle numarasina gore 1smlarin diinyaya gelis acilarinin gésterimi
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2500
_— 5762 K (Siyah Cisim)
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500 —
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[um]

Sekil 1.34. Siyah cisim 1s1masi, AMO ve AM1.5 spektrumlari

1.5.8.2. Giines Pillerinin Karakterizasyonu

Giines pillerinde fotovoltaik enerji doniisimiinde iki basamak mevcuttur.
Bunlar sirasiyla, sogurulan 1sik tarafindan elektron-desik ciftlerinin olusmasi ve
elektronlarm gilines pilinin negatif terminaline ve desiklerin pozitif terminale
gitmeleridir. Boylece elektriksel gii¢ elde edilir. Bir giines pili Sekil 1.35’de gosterildigi
gibi bir dogrultucu bir diyota baglanmis bir akim kaynagi ile tasvir edilebilir. Sekil
1.35b’de ayrica diyot ve giines piline ait akim gerilim grafiklerinin {ist iiste binmesi

sematize edilmistir. Bir pilin akim gerilim karakteristigi Shockley tarafindan (Shockley

1950 )

=1, —1,[exp(av /kT )-1] (1.44)
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Sekil 1.35. a) Bir giines piline ait esdeger devrenin gosterimi b) bir giines piline ait (giines pili+diyot)
akim gerilim grafigi

Sekil 1.36. Giines pillerinde denklem 1.45’e karsilik gelen akim-gerilim grafigi

olarak ifade edilmistir. Burada k Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik, g elektron yiikii
ve V pilin iki terminali arasina uygulanan gerilimidir. lo doyma akimidir ve karanlik
altinda giines pilinin klasik dogrultucu kontak gibi davrandigini ifade eder. lpn 151k
tarafindan olusturulan akimdir ve pil iizerine diisiiriilen foton akis1 ile iligkilidir. Sekil

1.35 denklem 1.44°e karsilik gelen akim-gerilim ifadesini temsil etmektedir. Burada, Is
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kisa devre akimidir ve 151k tarafindan olusturulan Iy degerine esittir. Vo ise agik devre

gerilimidir ve
|
v - "lm[u L“] (1.45)

ile ifade edilir. Grafikte ifade edilen I, ve Vy, ifadeleri sirasiyla maksimum giiciin elde
edildigi akim ve gerilim degerleridir. Pil tarafindan iretilen gii¢ Sekil 1.36’da

gosterilmektedir. Pilden elde edilen maksimum gii¢

P =1 xV_ (1.46)

max

olarak yazilir. Giines pilinin enerji doniisim verimi (7), pil devreye baglandiginda
sogurulan 151k enerjisinin elektrik enerjisine ¢evrilme yiizdesidir. Bu ifade pilden elde
edilen maksimum giiclin pil iizerine diisiiriilen 15181n giicline oranmidir. Giines pilinin

verimi

n = max (247)

seklinde yazilir. Burada Pj, pil ylizeyine disiiriilen 1518in giiciidiir. Bundan dolay1
Olciimlerde kullanilan simiilatoriin 151k giicii ile pilin etkin alaninin ¢arpilmasi ile net
gii¢ buluruz.

Giines pillerinin karakterizasyonunda kullanilan diger bir parametre doluluk
oranidir. Bu terim elde edilen maksimum giiclin acik devre gerilimi ile kisa devre

akimlarmin ¢arpimina oranidir ve 1.48 formiilii ifade edilir(Gray 2003)

FF = —™=—= . (1.48)

Glines pillerinde maksimum giiclin elde edildigi Vn ve I, noktalarmnin
gosterimi ile ifade edilir. Bir giines pilin doluluk orani bu pilin seri ve paralel

direncinden dogrudan
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Maksimum
| 4 o, Giig noktalar
ISE ________
IM
Vi Ve V

Sekil 1.37. Giines pilinde pilde maksimum giiciin elde edildigi noktalarin gosterimi

etkilenir. Paralel direncin arttirilmasi ve seri direncin diisliriilmesi doluluk oranini
arttirir ve dolayisiyla pilin verimini arttirir.  Sekil. 1.38 ve 1.39 giines pillerinde doluluk
faktoriine ve dolayisiyla pil verimine seri direng ve paralel direng etkilerini

gostermektedir.

400
Rl (Cok Yiiksek

Al (4)
B
|

Rsn=0.242

I L L L L

n.oo (I8 1] 0.20 030 0.0 osn 0.60 (L)1)
Gerilim (V)

Sekil 1.38. Giines pili iizerine paralel direng etkisi (R=0 durumunda) (Gray 2003)

400

Rs=0%2

Rs=50m L2

Al (4)
B
l

R =200m £2

000

I
0.00 olo 0.0 030 0.40 050 0.50 oTo
Gerilim (V)

Sekil 1.39. Giines pili tizerine seri direng etkisi (Ry=co durumunda) (Gray 2003)
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2.ONCEKI CALISMALAR

Bao-dui Wang ve arkadaglar1 naringenin ve benzoil hidrazinden Schiff bazi ligandi
sentezleyerek bu ligandin La*®, Sm*™, Eu™® ve Dy" nadir toprak elementleri ile
komplekslesmelerini incelemislerdir. Ligand ve kompleksleri elementel analiz, molar
iletkenlik, kiitle, *"H NMR, TG-DTA, IR, UV ve floresans spektreskopisi ile karakterize
etmislerdir. Bunlara ilaveten spektreskopik metodlarla lipid peroksidasyonu igin
inhibitor oran1 ve OH" ve O3 . radikallerini baskilama oranimi incelemislerdir. Elde
ettikleri sonuclardan naringenin Schiff bazi ve nadir toprak elementleriyle olan
komplekslerinin ~ 6nemli antioksidatif etkiye ve La(lll) kompleksinin  etkisinin
mannitoldan daha gii¢lii oldugunu tespit etmislerdir (Wang ve ark. 2005).

HO o) H*
OH + C—NH-NH, —»A [ W
O o} OH N—N—ﬁO
OH O e}
HO‘OTQ 1]
OH
HO O o O oH NI

o
+ La(NO3);.6H,0 — “NH
T H
0 G ool | e
l
° HN ’\\o

M = La, Sm, Eu,Dy

Sekil 2.1. Wang ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen Schiff bazi ve nadir toprak element

komplekslerinin yapilar:

Tian-Rong Li ve arkadaglar1 naringenin ve 2-hidroksi benzoil hidrazondan Schiff bazi
ile Cu™, Ni** ve Zn" komplekslerini sentezlemislerdir. Ligand ve kompleksleri *H
NMR, IR, UV, molar iletkenlik ve termal analiz ile karakterize etmislerdir. In vitro
kosullarda ligand ve komplekslerin hidroksil ve siiperoksit radikali i¢in antioksidant
etkilerini incelemislerdir. Bu bilesiklerin potansiyel antioksidant olduklarmn1 ve C
vitamini ile mannitol gibi standart antioksidanlardan daha etkili olduklarini tespit
etmislerdir. Ozellikle Cu(II) kompleksinin siiperoksit radikali iizerinde ~miikemmel

aktivite gosterdigini tespit etmislerdir (Rong Li ve ark. 2007).
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Sekil 2.2. Li ve arkadaglari tarafindan sentezlenen Schiff bazi ve metal komplekslerinin yapilart

Yong Li ve arkadaslar1 naringenin ve etilendiaminden Schiff bazi ile Cu*?, Ni*? ve Zn*?
komplekslerini sentezlemizlerdir. Ligand ve komplekslerin elementel analiz, molar
iletkenlik, kiitle, '"H NMR, IR ve UV ile karakterize etmislerdir. DNA baglanma
calismalari i¢in absorpsiyon spektroskopisi, floresans spektroskopisi ve etidyum bromiir
deneyleri ve viskosite calismalarindan faydalanmislardir. Sonuglar ligand ve
komplekslerinin  DNA ile baglanabileceklerini gostermistir. Cu(ll) kompleksinin
baglanma egiliminin diger iki kompleksten ve ligandtan daha iyi oldugunu tespit
etmislerdir. Ayrica OH ve Oj . baskilama oranmi belirlemislerdir. Komplekslerin
ligandin % 50 inhibisyonundan daha cok antioksidant etkiye sahip oldugunu tespit
etmislerdir ( Li ve ark. 2008).

Sekil 2.3. Li ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen Schiff bazi ve metal komplekslerinin yapilari
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Yan-hua Li ve arkadaslar1 naringenin ve benzoil hidrazinden Schiff bazi ile Cu+2, Ni*?
ve Zn*? komplekslerini sentezlemizlerdir. Ligand ve kompleksleri elemental analiz, *H
NMR, IR, UV, molar iletkenlik ve termal analiz ile karakterize etmislerdir.
Spektrofotometrik metodlarla ligand ve komplekslerin siiperoksit ve hidroksil
radikallerini baskilama oranmni incelemislerdir. Bu bilesiklerin yiiksek aktivitede
hidroksil ve siiperoksit baskilayici olduklarini tespit etmislerdir. DNA baglanma
calismalarinda Cu(Il) ve Zn(II) kompleksleri i¢in ultraviyole spektroskopisi, floresans
spektroskopi ve viskosite ¢alismalarindan faydalanmiglardir. Elde edilen sonuglara gére
ligand ve komplekslerin DNA ile interkalasyon modunda baglanabilecegini tespit

etmislerdir. Ancak komplekslerin baglanma egilimlerinin ligandtan daha fazla oldugunu
belirlemisleridir (Li ve ark. 2007, 2008).

N AN
ME Ny 05H,0—=N{ “WH -3H,0
a0\ 7 /"o
2 o-C O o
I/
CH,C

M=Cu ve Zn, n=0.5 I p—

Sekil 2.4. Li ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen Schiff bazi ve metal komplekslerinin yapilari

Yong-chun Liu ve Zheng-yin Yang 8-hidroksikinolin-2-karbaldehit ile 4 g¢esit
arilhidrazinlerden Schiff bazi ve bunlarin Yb*® komplekslerini sentezleyerek, X-ray,
kiitle, 'H NMR, IR ve UV ile karakterize etmislerdir. Ligandlarin ve Yb*?
komplekslerinin DNA baglanma ¢alismalar1 ile antioksidant etkilerini incelemislerdir.
Bu bilesiklerin calf thymus DNA ile interkalasyon ile baglandiklarini, bununla birlikte
Yb(III) komplekslerinin DNA’ya baglanma egilimlerinin ligandlardan daha etkili
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oldugu, ayrica sentezlenen tiim bilesiklerin potansiyel anti kanser ilact olarak
kullanilabilecegini tespit etmislerdir. Sentezlenen bilesiklerin siiperoksit ve hidroksil
radikali i¢in antioksidant &zelliklerini incelemeleri sonucunda ligandlarin ve
komplekslerin giiclii antioksidant etki gosterdikleri, Yb(IIl) komplekslerinin hidroksi
radikalini temizlemesinde ligandlardan daha etkili oldugunu tespit etmislerdir (Liu ve
Yang 2009).

HO R R, 95 %

0]
AN
A (\HLN'NHZ N i
P
N/ O+ /| N EtOH N\s \N)\/\
_— H
HO /R1&R3\
Ry R,

HyL, (la): R;=C, Ry=H, Ry;=C, R,=H
HL, (1b): R;=C, Ry=OH, Ry=C, R;=H
H,L; (I¢): R,=C, Ry=H, Ry=C, R,=OH
HyL, (1d): R,=C, R,=H, Ry=N

Sekil 2.5. Liu ve arkadaglari tarafindan sentezlenen Schiff bazi ve metal komplekslerinin yapilari

Yong Li ve Zheng-yin Yang hesperetin ve benzoil hidrazinden sentezledikleri Schiff
bazi ve Cu(Il) ile Zn(I) komplekslerini karakterize etmislerdir. Bu bilesiklerin
elemental analiz, molar iletkenlik, *H NMR, kiitle, UV-Vis ve IR analizlerini
yapmiglardir. Ligand ve komplekslerin DNA baglanma caligmalari i¢in ultraviyole
absorpsiyon spektroskopisi, floresans spektreskopisi ve viskozite Olglimlerini
yapmuglardir. Yaptiklar1 deneylerde ligand ve komplekslerin DNA ile interkalasyon
olarak baglandigi, komplekslerin ligandtan ¢cok daha iyi DNA ile baglandigini tespit
etmislerdir. Bunun yannda OH ve Oj . baskilama orammni incelemislerdir.
Komplekslerin ligandin % 50 inhibisyonundan daha ¢ok antioksidant etkiye sahip
oldugunu tespit etmislerdir (Li ve Yang 2009).
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Sekil 2.6. Li ve Yang tarafindan sentezlenen Schiff baz1 sentezi
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Bao-dui Wang ve arkadaslar1 6-hidroksi-3-karbaldehit kromon (CDC) ve
etilendiaminin kondesyanonundan Schiff bazi sentezlemislerdir. Bu Schiff bazinin
Sm(lll), La(lll) ve Eu(lll) nadir toprak elementleriyle komplekslerini sentezyerek,
ligandla birlikte elementel analiz, molar iletkenlik, kiitle, 'H NMR, TG-DTA, UV-vis,
floresans spektroskopisi ve IR ile karakterize etmiglerdir. Bilesikler HepG2 kanser
hiicresi ile in vitro kosullarda biyolojik teste tabi tutulmuslardir. Sonuglar gostermis ki
ligand  HepG2 kanser hiicresine karst Onemli sitotoksik aktivite gdstermistir.
Spektrometrik titrasyonlar, viskosite Olclimleri ve etidyum bromiir deneyleri
sonuclarinda Sm(III) ve Eu(IIl) komplekslerinin calf tyhmus DNA ile giiclii
etkilestigini ve bunun biiylik ihtimalle interkalasyon mekanizmast oldugunu
belirtmiglerdir. DNA ile ligand ve Sm(III) ve Eu(Ill) komplekslerinin etkilesimi
sirastyla 4.88x10°% |, 9.28x10°, 8.40x10° M tespit etmislerdir (Wang ve ark. 2008).
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Sekil 2.7. Wang ve arkadaglari tarafindan sentezlenen Schiff bazi sentezi

Jing Zhou ve arkadaslar1 quercetinin La, Nd, Eu, Gd, Tb, Dy, Tm ve Y nadir toprak
elementleriyle komplekslerini sentezlemislerdir. Elementel analiz, kompleksometrik
titrasyon, termal analiz, iletkenlik, IR, UV, "HNMR ve floresans spektra ile karakterize
edilmislerir. Quercetin.H,O ve komplekslerinin antioksidativ ve antitimor etkileri
MTT ve SRB metoduyla test etmislerdir. Komplekslerin tiimdr hiicrelerine karsi
baskilama orant quercetin.H,O dan daha yiliksek oldugunu belirlemislerdir. La
kompleksi floresans metodla calf tyhmus DNA ile etkilestirilmistir. La kompleksinin
DNA ile etkilesimi 0.5 M NaCl, 0.05 M Tris HCI tampon ¢06zeltisinin i¢inde floresasn
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titrasyon yardimiyla belirlenmistir. DNA ile La kompleksinin agik bir sekilde
etkilestigini tespit etmislerdir (Zhou ve ark. 2001).

-4H,0

Sekil 2.8. Zhou ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen Schiff bazmin nadir toprak elementleriyle
kompleksleri

I. Cianga ve M. Ivanoiu p-brombenzaldehit, p-bromanilin, diamin ve dialdehitlerle
sentezledikleri brom iceren Schiff bazlarmm1 Suzuki (Pd katalizorligi ) ve 2,5-
dihekzilbenzen-1,4-diboronik  asit yardimiyla Yamamoto (Ni katalizorligii)
polimerizasyonuyla polimerlestirmislerdir. Elde ettikleri polimerlerin *H NMR, IR, UV,
TGA ve DSC yardimiyla karakterize etmislerdir ( Cianga ve Ivanoiu 2006).

2 Br—@NH2+OHC@CHO —_— Br@N=CH@CH=N@Br
I
I

OHC@Br + HN—NH, — ——— Br@CH=N-N=CH~©—Br
III

Sekil 2.9. Cianga ve Ivanoiu tarafindan sentezlenen Schiff bazi ve Pd/Zn Kkatalizérliigiindeki

polimerlesme reaksiyonu
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Sekil 2.9. Cianga ve Ivanoiu tarafindan sentezlenen Schiff bazi ve Pd/Zn Kkatalizorligindeki

polimerlesme reaksiyonu (devami)

Ismet Kaya ve Fatma Baycan salisilaldehit ve 4-aminotiyofenolden sentezledikleri 2-
[(4-merkaptofenil) imino metil] fenol Schiff bazini KOH i¢inde 30-90°C arasinda O,
NaOCI ve H,0; oksidantlar1 yardimiyla polikondenzasyonla polimerlestirmislerdir. Bu
polimerin Cr¥*, Co®*, Ni**, Cu®**, Mn**, zn*, Pb*, Cd*" ve Zr** komplekslerini de
sentezleyerek monomer ve polimerlerin UV-vis, FT-IR, 'H NMR, *C NMR ve
elemental analizlerine bakmiglardir. Ayrica polimer ve komplekslerinin TGA-DTA
analizleri yapilarak, SEC analiziyle de Mn, Mw ve PDI degerleri saptanmistir (Kaya ve
Baycan 2007).

OH OH
i
MecOH _
HSONHZ " e Reflux CH—NOSH
e

n NaOCIl/Hava O, CHzNOSH
CH=N SH KOH ( sulu)

Sekil 2.10. Kaya ve Baycan tarafindan sentezlenen Schiff bazinin alkali ortamda polikondenzasyonu ve

metal kompleksleri
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Sekil 2.10. Kaya ve Baycan tarafindan sentezlenen Schiff bazinmn alkali ortamda polikondenzasyonu ve

metal kompleksleri (devami)

Dilek Canakg1 ve arkadaslar1 sulu bazik ortamda NaOCI oksidant1 varliginda ti¢ farkl
azofenol monomerlerinin reaksiyonundan oksidatif polikondenzasyon yoluyla yeni
azofenol polimerleri ( Py, P, ve P3) sentezlemislerdir. Monomer ve polimerleri
elementel analiz, UV, FT-IR, 'H NMR ve *C NMR ile karakterize edilmislerdir.
Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar1  GPC ile belirlemislerdir. Termal analiz
sonuglarinda yliksek termal kararlilik gosterdiklerini tespit etmislerdir. Diferansiyel
tarama kalorimetri analizi ile polimerlerin bir hayli amorf olduklarini belirlemislerdir
(Canake1 ve ark. 2007).
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Sekil 2.11. Canakg1 ve arkadaslari tarafindan sentezlenen Schiff bazinin NaOCl ile polikondenzasyonu
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Sekil 2.11. Canakg1 ve arkadaglari tarafindan sentezlenen Schiff bazinin NaOCl ile polikondenzasyonu
(devami)

Ayse Kazanciya (2010) gore Marvel ve arkadaslari (1957), polimerik Schiff bazi
hazirlamada 6nemli olan bu yodntemle oOncelikle bir dialdehit sentezlemisler ve
sentezlenen dialdehit ile diaminden faydalanarak polimerik Schiff baz: elde etmislerdir.
Onlarmn ilk ¢alismalarinin sonucunda reg¢ineler olusmustu. Bu recineler metal igeren

materyallerdi ve iyi karakterize edilememislerdir.

CHO
@( (CH,O); HO CH, OH
—_—
OH

OHC CHO

: :NHZ
NH

2

HO CHZ——QOH HO —CHZ—QOH

OHC CH=—=N N=—7CH CHO

Sekil 2.12. Dialdehitten polimerik Schiff bazi sentezi
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Schiff bazi1 polimerleri veya poliazometinler olarak da bilinen poliiminler
ozellikle son yillarda kullanigh Ozellikleri ve genis kullanim alanlariyla dikkat
cekmektedir. 1k poliazometinler Adams ve ark. (1923) tereftaldehit ile benzidin ve
dianisidinin reaksiyonundan elde edilmistir (Koga 2009).

—_—
+ -(2n-1)H,0 n

Tereftaldehit

Sekil 2.13. Koga tarafindan sentezlenen Tereftaldehit ve benzidinden polimerik Schiff baz1 sentezi

Ismet Kaya ve arkadaslar1 dietilenglikol bis(2-aminofenil eter) ve trietilenglikol bis(4-
aminofenil eter ) in oligosalisilaldehit ile reaksiyonundan yeni Schiff bazi tipinde oligo
(polieter) ligandlar sentezlenmistir. Oligosalisilaldehit, salisilaldehitin 90 °C de sulu
bazik ortamda hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu sonucu
olusmustur. Uriinler, FT-IR, UV-Vis, *H-NMR ve *C-NMR ve elemental analizler ile
karakterize edilmistir. Polimerlerin Mn, Mw ve PDI degerleri bulunmustur. Graft oligo
[1,5 -di (N-2-oxyphenyl-salicylidene)-3-oxapentane] (1) ve graft oligo [1,8 -di (N-4-
oxyphenyl-salicylidene)-3,6-oxaoctane] ( 2 ) polimerleri sentezlenmistir. TG ve DTA
analizleri ile sentezlenen Schiff baz tipindeki ligandlarin termooksidatif bozunmaya

kars1 direngli olduklar1 belirtilmistir ( Kaya 2001).
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Sekil 2.14. Kaya tarafindan sentezlenen Graft oligo Schiff bazi1 sentezi

(o]

Canan Selvi ve Dilek Nartop polimer bagli 4-benzil-oksibenzaldehitten 2-aminofenol,
2-amino-4-klorofenol ve 2-amino-4-metilfenol ile polimerik schiff bazilar1 ve bunlarin
Cr(IlT) komplekslerini sentezlemiglerdir. Bunlar1 elementel analiz, manyetik 6l¢iimler,
IR, UV—Vis, TG-DTA ve 'H-NMR ile karakterize etmislerdir. Biitiin bilesiklerin

antibakteriyel aktivitelerini incelemislerdir (Selvi ve Nartop 2012).
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Sekil 2.15. Selvi ve Nartop tarafindan sentezlenen polischiff bazi ve Cr(I111) kompleksleri
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C. L. Simionescu ve arkadaslar1 pirol 2-karboksialdehit ile 1-aminonaftalinden ve pirol
2-karboksilat ile 2-naftalaminden elde ettikleri Schiff bazini (NH4),S,0s ve FeCl; 6H,0
oksidantlarni kullanarak aromatik poliazometinleri elde etmislerdir. Bu maddelerin
termal Ozelliklerini incelemisler ve Huckel molekiiler orbital hesaplarini yapmislardir

(Simionescu ve ark. 1998).
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Sekil 2.16. Simionescu ve arkadaslar tarafindan sentezlenen poliazometinlerin sentezi

Hamdi Temel ve arkadaslar1 o-hidroksi-1-naftaldehit ve 1,2-bis(2-amino tiyofenol)

etandan Schiff bazi sentezleyerek, ligandin Cu(Il), Co(IIl), Ni(Il) and Pd(II)
komplekslerini elde etmislerdir. Ligand ve kompleksleri UV-vis, FT-IR, 'H NMR, MS
ve TGA/DTA ile karakterize etmislerdir. Ligand ve Cu(Il) kompleksin DMSO’daki
cozeltisiyle siklik voltametrisi kullanilarak elektrokimyasal Ozellikleri belirlenmistir.
Schiff baz1 ve Co(IIl), Ni(IT) ve Pd(I) komplekslerinin organik-inorganik hibrit aygit

tiretiminde kullanim1 ve elektriksel 6zelliklerini rapor etmislerdir (Temel ve ark. 2012).
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Sekil 2.17. Temel ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen Schiff baz1 kompleksleri

CH;,COO
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Vasishta D. Bhatt ve Arabinda Ray azometin grup igeren bazi poliesterler sentezleyerek
IR, UV, elementel analizle karekterize etmislerdir. Schiff bazlar1 teraftlaik asit veya
izoftalik asitle polimerlestirilmislerdir. Elde edilen poliesterlerin elektriksel
iletkenlikleri  Olgiilmiis, sonuglar  Pariser-Parr-Pople  metoduyla hesaplanarak
aciklanmistir. Giimiigsle doplanan polimerlerin elektriksel iletkenliklerinin  6nemli

miktarda arttigini belirlemislerdir (Bhatt ve Ray 1998).
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Sekil 2.18. Bhatt ve Ray tarafindan sentezlenen azometin igeren poliester sentezi
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F.R. Diaz ve arkadaslar1 farkli diaminlerin 2,5-di-(oksofenil)selenofenle ¢oziiciilerin
uygun miktarlarda karistirilmasiyla poliiminler sentezlemislerdir. Biitiin diaminlerin
siyah olduklar1 ve ¢ok az ¢oziindiiklerini belirtmislerdir. Bilesiklerin IR ve elementel
analizleri alarak, ¢Ozlniirlik az oldugu icin NMR alinamadigini bildirmislerdir.
Diferansiyel tarama kalorimetri ile bu polimerlerin belirli termal parametreleri ( T4 ve
Tm) degerlendirilmistir. Polimerlerin katkili ve katkisiz (doped ve undoped) elektriksel
ozellikleri ( doping ajanlar : iyot, antimon pentafloriir, aliiminyum kloriir, demir (III)
kloriir) oda sicakliginda ve atmosferik basingta belirlenmistir. AICl3 veya FeCl; dopant
olarak kullanildig1 zaman elektriksel iletkenlikte herhangi bir degisiklik gézlenmemistir.
Bu davranis bu tuzlarin elektron aliciliginin az olmasi nedeniyledir. Boylece doping
islemlerini engeller. Diger taraftan iyot doping ajan1 olarak kullanildigi zaman
iletkenlikte onemli Olgiide artis olmaktadir. Buna karsilik polimerler AsFs maruz
birakildig1 zaman iletkenlikte hafif bir artma gézlenmistir. Dopingten sonra polimerlerin

iletkenligindeki artis yiiksek elektronegativeye sahip olan azot atomunun varligindandir
(Diaz ve ark. 1999).
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Sekil 2.19. 2,5-di-(oksofenil)selenofenle farkli poliiminlerin sentezi
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3. METARYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Naringenin (Aldrich), N,N-dimetil formamid (Fluka), Etanol (Fluka), Metanol
(Fluka), Aseton (Fluka), Dimetil siilfoksit (Merck), Cu(CH3COOQ),.H,O(Fluka),
Ni(CH3C0O0),.4H,0 (Fluka), Co(CH3COO0),.4H,0(Merck),  Zn(CH3;C0OO0),.2H,0
(Merck), La(NOs3)3.6H,0 (Merck), Cd(NOs3),.4H,O (Fluka), Etilendiamin (Fluka), 4-
amino benzoik hidrazit (Sigma), Trietilamin (Merck), NaOCI (Merck), KOH (Riedel-de
Haén), CH3COOH (Fluka), Tris-Acetate-EDTA, PBS (fosfat tamponlu serum
fizyolojik), pcDNA3.1(-) plazmidi
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3.2. Kullanilan Cihazlar:

10.
11.
12.
13.
14.

15.

16.
17.

FT-IR (Perkin Elmer Precisely Spectrum One), Dicle Universitesi Egitim
Fak.Kimya Boliimii

UV-Vis (Shimadzu UV-1700 Spectrophotometer), Dicle Universitesi Egitim
Fak.Kimya Egitimi Bolimi

'H-NMR Spektrometresi (Bruker AV-400) Dicle Universitesi Fen Fak.
Kimya Boliimii.

ESI-TOF Kiitle Spektrometresi (TUBITAK MAM)

Elementel analiz ( Costech instruments), Dicle Universitesi Merkez
Laboratuari

Diferansiyel Termal Analiz Cihaz1 (Shimadzu DTG-60 H), Dicle
Universitesi Merkez Laboratuari

GPC Spektrofotometresi (TUBITAK MAM’da gerceklestirilmistir.)
PHE-102 Spektroskopik Elipsometre

HMS-300 Hall Etkisi Ol¢iim Sistemi

NVTS-400 Vakum Sistemi

Keithley 2400 sourcemetre

HP 4294A (40Hz-110MHz) Impedans Analizer

Oriel 9600 glines simulatorii

Manyetik Siisseptibilite Cihaz1 (Sherwood Scientific Magnetic Succeptibility
Balance MK 1), Dicle Universitesi Egitim Fak. Kimya Egitimi Boliimii.
Erime noktasi tayin cihazi (Barnstead Electrothermal 9100), Dicle
Universitesi Egitim Fak. Kimya Egitimi Bolimii.

Firin (Protherm)

UV transiliminator
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Metin ATLAN

Sentezlenen Maddeler ve Adlandirilmasi

Bilesik No | Bilesigin Adi*
L (4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-
! ylidene]aminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-5,7-diol
L N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-
2 hidroksifenil)metileden]Jamino]benzohidrazid
L Poli(4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-
3 ylidene]aminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-5,7-diol
L Poli  N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-
4 hidroksifenil)metileden]Jamino]benzohidrazid
Cu-L (4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-
! ylidene]aminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-5,7-diol Cu(ll) Kompleksi
Ni-L (4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-
! ylidene]aminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-5,7-diol Ni(ll) Kompleksi
Co-L (4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-
! ylidene]aminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-5,7-diol Co(Il) Kompleksi
Cu-L N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-
2 hidroksifenil)metileden]Jamino]benzohidrazid Cu(ll) Kompleksi
Ni-L N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-
2 hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid Ni(Il) Kompleksi
Co-L N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-
2 hidroksifenil)metileden]Jamino]benzohidrazid Co(ll) Kompleksi
Zn-L N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-
2 hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid Zn(Il) Kompleksi
La-L N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z2)-[(2-
2 hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid La(l1l) Kompleksi
Cd-L N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z2)-[(2-
2 hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid Cd(l1) Kompleksi
Cu-L Poli(4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-
3 ylidene]aminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-5,7-diol Cu(ll) Kompleksi
Ni-L. Poli(4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-
3 ylidene]aminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-5,7-diol Ni(ll) Kompleksi
Cu-L Poli  N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-
4 hidroksifenil)metileden]Jamino]benzohidrazid Cu(ll) Kompleksi
Ni-L. Poli  N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-
4 hidroksifenil)metileden]Jamino]benzohidrazid Ni(ll) Kompleksi
Zn-L, Poli  N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-

hidroksifenil)metileden]Jamino]benzohidrazid Zn(Il) Kompleksi

Cizelge 3.1 Sentezlenen Schiff baz1 ve komplekslerin isimleri

! Bilesiklerin isimlendirilmesi https://www.chemaxon.com/marvin/sketch/index.php sitesindeki programdan, [UPAC adina gére

yapilmustir.
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Metin ATLAN

4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1.(4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]laminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-5,7-diol Sentezi (L)

20 mmol (5.44 g) naringenin ve 10 mmol (0.61 g) etilendiamin 250 mL’lik iki
boyunlu bir balona aktarilir. Uzerine 40 mL etanol ilave edilip geri sogutucu altinda 15
dakika kadar ile 50 °C’de karistirilir. Daha sonra 1 mL asetik asit eklenip sicaklik
arttirilip ¢ozeltinin 24 saat boyunca reflux olmasi saglanir. Sonra diizenek sokiiliip iriin

oda sicakligina sogutulur. Olusan sar1 ¢okelek saf suyla yikanarak siiziilir (Li ve ark.
2008).

Bulgular :
Renk : Sari
Erime Noktas1 : > 250 °C

FT-IR (cm™) : v(OH): 3148, 3346, v(Ar-H): 3027, v(Ar-C=C): 1516, v(C=N): 1586,
v(Ar-0): 1287

'H NMR(ppm, DMSO-de): 2.86 (2H, dd, J=9.7 Hz, 3'(a)-H), 3.70 (4H, m, 1,2-H), 4.95
(2H, dd, J=3.2 Hz, 2’-H), 5.62 (2H, s, 6'-H), 5.69 (2H, s, 8"-H), 6.77 (4H, d, J=8 Hz,
3,5-H), 7.23 (4H, d, J=8.4 Hz, 2,6-H ), 9.55 (2H, s, 7'-OH), 15.65 (2H, s, 5'-OH)

UV-Vis (nm) : 1,=258, 1,=283, 13=303, 4= 394
m/z: 567.2 gozlenen pik [L1-H']™ (Ma: 568.57 g/mol)
TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)

48.07-94.09  (2.260)

94.09-307.73 (3.719)

307.73-367.80 (23.195)

367.80-800 (34.189)
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4.ARASTIRMA BULGULARI

DTA : 83.70, 241.51, 323.90, 358.41, 442.96 °C endotermik pik, 540.19 °C ekzotermik
pik

DTG : 322.86, 356.98 °C maksimum bozunma sicakliklari (T max)

Elemental Analiz: Deneysel (Teorik) %C 68.74(67.60), %H 4.86(4.96), %N 5.08
(4.93) AW(DMSO): 14 Q™. mol™*.cm?

OH
HO O
O
®) NH

2 + H2N 2

O Etilen Diamin
OH

Naringenin

XN[Jal jees 47
HOY

Sekil 4.1. L, ligandinin sentezi
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4.2.(4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]laminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-5,7-diol Cu(l1) Kompleksinin Sentezi (L1Cu)

1.0 mmol (0.568 g) naringenin-etilendiamin ligandi (L;) 20 mL etanol’de
¢oziilerek 1.0 mmol (0.102 g) trietilamin ilave edilir. 5 dakika sonra 1.0 mmol (0.200 g)
Cu(CH3C00)2.H,0 eklenerek ¢ozeltinin 10 saat boyunca oda sicakliginda karismasi
saglanir. Elde edilen Cu(Il) kompleksi siiziiliir. Etanol ile bir ka¢ kez yikanarak havada
kurutulur (Li ve ark. 2008).

Bulgular :
Renk : Kahverengi (agik toprak rengi)
Erime Noktas1 : > 250 °C

FT-IR (cm?) : v(Ar-C=C): 1517, v(C=N): 1584, v(Ar-O): 1254 , v(Cu-0): 600,
v(Cu-N): 486

'H NMR(ppm, DMSO-dg): Paramanyetik oldugundan "H NMR alinamadi

UV-Vis(nm): A=256, A,=284, A3=310, A4= 351

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)
52.25-351.38  (7.490)
351.38-376.75 (12.095)
376.75-800 (32.092)

DTA : 81.59, 273.45, 364.93, 468.82 °C endotermik pik, 639.74, 761.19 °C ekzotermik
pik

DTG : 366.28 °C maksimum bozunma sicaklig1 (T max)

Elemental Analiz: Deneysel (Teorik) %C 61.29(61.00), %H 4.45(4.16), %N 4.75
(4.45), AM(DMSO) : 1.25 Q™ .mol™.cm?. pesr: 1.83 BM
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O%H-

HOOD*HDT-
NS
HOY

Sekil 4.2. L;Cu kompleksinin sentezi
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4.3.(4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]laminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-5,7-diol Ni(l11) Kompleksinin Sentezi (L1Ni)

1.0 mmol (0.568 g) naringenin-etilendiamin ligandi (L;) 20 mL etanol’de
¢oziilerek 1.0 mmol (0.102 g) trietilamin ilave edilir. 5 dakika sonra 1.0 mmol (0.249 g)
Ni(CH3C00);,.4H,0 eklenerek ¢6zeltinin 10 saat boyunca oda sicakliginda karismasi
saglanir. Elde edilen Ni(IT) kompleksi siiziiliir. Etanol ile bir ka¢ kez yikanarak havada
kurutulur (Li ve ark. 2008).

Bulgular :
Renk : Turuncu
Erime Noktasi : > 250 °C

FT-IR (cm?) : v(Ar-C=C): 1517, v(C=N): 1582, v(Ar-O): 1253, v(Ni-O): 611,
v(Ni-N): 502

'H NMR(ppm, DMSO-de): 2.66 (2H, dd, J=9.6 Hz, 3(a)-H), 2.87 (4H, m, 1,2-H), 4.69
(2H, dd, J=14.8 Hz, 2"-H), 5.52 (2H, s, 6"-H), 5.69 (2H, s, 8'-H), 6.76 (4H, d, J=7.6 Hz,
3,5-H), 7.23 (4H, d, J=7.4 Hz, 2,6-H ), 9.58 (2H, s, 7"-OH)

UV-Vis(nm): M= 262, 1,=278, \5=344, 14=392, As= 432
TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kayb1 (%)
37.12-400.63 (10.666)
400.63-424.64  (7.306)
424.64-800 (41.805)
DTA : 88.54 °C endotermik pik, 380.99, 431.90, 478.80, 617.09 °C ekzotermik pik

DTG : 411.37 °C maksimum bozunma sicaklig1 (Tmax)
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Elemental Analiz: Deneysel (Teorik) %C 61.42(61.47), %H 4.58(4.19), %N 4.87
(4.48), Aw(DMSO): 1.28 Q™ .mol™.cm?. pes : Diyamanyetik

O%HYt-

HOODHOT-
N&d
HOW

Sekil 4.3. L;Ni kompleksinin sentezi
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4.4.(4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]laminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-5,7-diol Co(ll) Kompleksinin Sentezi (L;Co)

1.0 mmol (0.568 g) naringenin-etilendiamin ligandi (L;) 20 mL etanol’de
¢oziilerek 1.0 mmol (0.102 g) trietilamin ilave edilir. 5 dakika sonra 1.0 mmol (0.249 g)
Co(CH3C00),.4H,0 eklenerek ¢ozeltinin 10 saat boyunca oda sicakliginda karigmasi
saglanir. Elde edilen Co(Il) kompleksi siiziiliir. Etanol ile bir ka¢ kez yikanarak havada

kurutulur.

Bulgular :

Renk : Koyu kahve
Erime Noktas1 : > 250 °C

FT-IR (cm™) : v(Ar-C=C): 1519 , v(C=N): 1585, v(Ar-O): 1248, v(Co-0): 600,
v(Co-N): 482, v(HOH): 525

'H NMR(ppm, DMSO-dg): Paramanyetik oldugundan "H NMR alinamad:
UV-Vis(nm) : A=254, 1,=265, A3=332, A,=382
TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kayb1 (%)

4759-176.99  (6.531)

176.99-207.44 (4.163)

207.44-800 (53.647)
DTA : 88.16, 196.68, 439.39, 687.25 °C endotermik pik, 597.75 °C ekzotermik pik
DTG : 192.04 °C maksimum bozunma sicaklig1 (T max)

Elemental Analiz: Deneysel (Teorik) %C 59.50(59.73), %H 4.50(4.39), %N 4.94
(4.35), Aw(DMSO): 5 Q™ .mol™t.cm? perr: 1.64 BM
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O%H¢-

HOODHDT-
N
HOW

Sekil 4.4. L;Co kompleksinin sentezi



Metin ATLAN

4.5.N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]-4-[(2)-[(2-hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid
Sentezi (L)

10 mmol (2.72 g) Naringenin 20 ml metanolde ve 10 mmol (1.52 g) 4-amino
benzoik hidrazit 20 mL metanolda ¢6ziinerek 250 mL’lik iki boyunlu bir balona
aktarilip geri sogutucu altinda 15 dakika kadar 50 °C’de karistirilir. Daha sonra 1 mL
asetik asit eklenip sicaklik arttirilip ¢cozeltinin 24 saat boyunca reflux olmasi saglanir.
Sonra diizenek sokiiliip iirtin oda sicakligia sogutulur. Olusan sar1 ¢okelek saf suyla
yikanip stiziilerek alinir ve desikatérde 1 giin siireyle kurutulur. Elde edilen {iriinden 1
mmol (0.405 g) alinip asetonda ¢oziilerek 100 mL’lik iki boyunlu balona aktarilip 15
dk. boyunca reflux edildikten sonra 1 mmol (0.120 g) salisilaldehitin 10 mL’lik
etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek reaksiyonun 3-4 saat reflux olmasi

saglanir. Elde edilen turuncu-sar1 ¢okelek stiziilerek alinir.
Bulgular :

Renk : Acik turuncu-sari

Erime Noktas1 : 263 °C

FT-IR (cm?) : v(Ar-H): 3053, v(Ar-C=C): 1568, v(N-N): 1059, uv(N-NH):1519,
v(C=0): 1668, v(C=N): 1599, 1616, v(Ar-0): 1269, v(NH): 3147, serbest v(OH): 3527

'H NMR(ppm, DMSO-dg): 2.96 (1H, dd, J=5.7 Hz, 3(a)-H), 3.43 (1H, dd, J=6.4 Hz,
3(e)-H), 5.09 (1H, dd, J=4.9 Hz, 2(a)-H), 5.87 (1H, d, J=2.4 Hz, 6-H), 5.94 (1H, d,
J=2.4 Hz, 8-H), 6.81 (2H, d, J=8.4 Hz, 3,5"-H), 6.98-7.72 (8H, m, Ar-H), 7.99 (2H, d,
J=8.4 Hz, 2,6"-H), 9.00 (1H, s, N=C-H), 9.55 (1H, s, 4’-OH), 9.99 (1H, s, 7-OH),
11.16 (1H, s, 5-OH), 12.78 (1H, s, OH), 13.10 (1H, s, -NH-C=0)

UV-Vis (nm) . }»1:261, 7»2:325, 7»3:378, = 406

m/z: 508,1 gozlenen pik [Lo-H']™ (Ma: 509,1 g/mol)
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TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kayb1 (%)
54.57-105.07 (2.074)
105.07-251.87  (1.982)
251.87-800 (43.519)
DTA : 73.78, 261.25,417.51,575.18 °C endotermik pik
DTG : 262.05, 345.75 °C maksimum bozunma sicakliklart (T max)

Elemental Analiz: Deneysel (Teorik) %C 69.14(68.36), %H 4.80(4.55), %N 8.46
(8.25) AM(DMSO) :1.35 Q™ .mol™.cm?

HO 0 0
O P o weon MO O P
’ I-|2N‘<___:>-/<NH NH, 24 saat

OH 0 reflux OH I\}_II:II "
Naringenin 4-amino benzoik hidrazit O) < > 2

o
O
OO
o
o)
o)
o
o
®)

Salisilaldehit

XN[JOI Jees 4-¢
-
U0jasy

Sekil 4.5. L, ligandinin sentezi
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4.6.N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid
Cu(ll) Kompleksinin Sentezi (L,Cu)

1.0 mmol (0.509 g) ligand (L) 20 mL asetonda ¢oziilerek 1.0 mmol (0.102 g)
trietilamin ilave edilir. 5 dakika sonra 1.0 mmol (0.200 g) Cu(CH3COOQ),.H,O
eklenerek c¢ozeltinin 10 saat boyunca oda sicakliginda karigmasi saglanir. Elde edilen

Cu(I1) kompleksi siiziiliir. Asetonla bir kag kez yikanarak havada kurutulur.
Bulgular :

Renk : Turuncu

Erime Noktas1 : > 300 °C

FT-IR (cm™) : v(Ar-C=C): 1562, v(C=N): 1612, v(N-N): 1066, v(C=N-N=C):1595
,JO(Ar-0) :1239, v(Cenoi-0) :1280, v(Cu-N):406, v(Cu-0) : 498

'H NMR(ppm, DMSO-dg): Paramanyetik oldugundan "H NMR alinamad:
UV-Vis (nm) : 1,=264, 1,=376, 13=418

m/z: 571 gdzlenen pik [LoCu]” (Ma: 571 g/mol) ([CooH21CuN3zO4 + 6H']" m/z: 545,
[CasH17CUN3O, + 4H'T" miz: 467, [CioHsCUN,Oy - 4H'T" miz: 279, [CoH;CuNO; +
2H™T" miz: 242, [CoH;NOz + 2HT" m/z: 163)

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kayb1 (%)

52.42-104.70  (3.375)

104.70-404.60  (5.052)

404.60-800 (44.991)
DTA : 82.57, 223.11, 416.03, 446.37, 568.33 °C endotermik pik
DTG : 412.64 °C maksimum bozunma sicakligi (T max)

Elemental Analiz: Deneysel (Teorik) %C 63.03(61.00), %H 3.95(3.71), %N 7.47
(7.36) Am(DMSO):1 Q™ .mol™t.cm? pesr: 1.42 BM
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HO

0]
oA >—©’N= + Cu(CH;C00),.H,0

O%H-

HOOD*HDZ-
uojlasy
N9q

HO

Sekil 4.6. L,Cu kompleksinin sentezi
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4.7.N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid
Ni(Il) Kompleksinin Sentezi (L,Ni)

1.0 mmol (0.509 g) ligand (L) 20 mL asetonda ¢oziilerek 1.0 mmol (0.102 g)
trietilamin ilave edilir. 5 dakika sonra 1.0 mmol (0.249 g) Ni(CH3CO0O),.4H,0
eklenerek c¢ozeltinin 10 saat boyunca oda sicakliginda karigmasi saglanir. Elde edilen

Ni(1l) kompleksi siiziiliir. Asetonla bir kag kez yikanarak havada kurutulur.
Bulgular :

Renk : Sar1

Erime Noktas1 : >300 °C

FT-IR (cm?) : v(Ar-C=C):1549,0(C=N):1589, v(N-N):1074, v(C=N-N=C):1589,
V(Ar-0) :1251, 1(Ceng-0) :1295, v(Ni-N): 406, v(Ni-O) : 499

'H NMR(ppm, DMSO-dg): 5.38 (1H, dd, 2(a)-H), 5.74 (1H, d, J=24.2 Hz, 6-H), 6.42
(1H, d, J=8.36 Hz, 8-H), 6.79 ppm ( 2H, d, J=8.36 Hz, 3",5"-H), 6.95-7.54 (8H, m, Ar-
H), 7.66 (2H, d, J=7.9 Hz, 2",6'-H), 8.95 (1H, s, N=C-H), 9.45 (1H, s, 4'-OH), 10.25
(1H, s, 7-OH), 12.88 (1H, s, OH)

UV-Vis (nm) . 7\,1:252, 7»2:318, }\,3:38(), =409

m/z: 586 gdzlenen pik [LoNi +2H']" (Ma: 583 g/mol) ([C2gH23N3NiO; + 2H'T" m/z:
586, [C29H21N3Ni04 + 3H+]+ m/z: 537, [C22H16N2Ni04 - 2H+]+ m/z: 429, [C9H7NN|03
+ 6H™]" m/z: 242, [CoH/NO; + 2H']" m/z: 163)

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)
53.58-98.15 (3.715)
98.15-374.33  (9.434)

374.33-800 (43.198)
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4.ARASTIRMA BULGULARI

DTA : 86.34, 455.45,616.65 °C endotermik pik

DTG : 408.97 °C maksimum bozunma sicaklig1 (T max)

Elemental Analiz: Deneysel (Teorik) %C 61.31(59.62), %H 4.56(3.97), %N 7.62
(7.19) Au(DMSO) :3.3 @ .mol™.cm?. pefr : Diyamanyetik
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Sekil 4.7. L,Ni kompleksinin sentezi
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Metin ATLAN

4.8.N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid
Co(l1) Kompleksinin Sentezi (L,Co)

1.0 mmol (0.509 g) ligand (L) 20 mL asetonda ¢oziilerek 1.0 mmol (0.102 g)
trietilamin ilave edilir. 5 dakika sonra 1.0 mmol (0.249 g) Co(CHsCOO),.4H,0
eklenerek c¢ozeltinin 10 saat boyunca oda sicakliginda karigmasi saglanir. Elde edilen

Co(IT) kompleksi siiziiliir. Asetonla bir kac kez yikanarak havada kurutulur.
Bulgular :

Renk : Siyah

Erime Noktas1 : >300 °C

FT-IR (cm™) : v(Ar-C=C): 1552, v(C=N):1592, v(N-N): 1073, v(C=N-N=C):1592,
V(Ar-0) 11248, v(Cenar-0) 11276 , v(Co-N):425, v(Co-0) : 496

'H NMR(ppm, DMSO-dg): Paramanyetik oldugundan *H NMR alinamadu.
UV-Vis (nm) : 1,=256, 1,=316, A3=368, As=417

m/z: 585.2 gozlenen pik [L,Co+H'T" (Ma: 584.4 g/mol) ([C29H21CoN3Os + H']" m/z:
551, [C29H21CON304+H+]+ m/z: 535, [ngHngONzOg"‘ H+]+ m/z: 507, [C23H22CON203]+
m/z: 493)

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kayb1 (%)

72.92-113.33  (3.478)

113.33-380.13 (9.651)

380.13-800 (38.078)
DTA :91.77, 430.86 °C endotermik pik, 530.38 °C ekzotermik pik.
DTG : 417.02, 531.01 °C maksimum bozunma sicakliklar1 (Tmax)

Elemental Analiz: Deneysel (Teorik) %C 59.00(59.60), %H 4.12(3.97), %N 6.91
(7.19) Am(DMSO) : 2.12 @ .mol™.cm?. pess : 3.42 BM
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Metin ATLAN

4.9.N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid
Zn(11) Kompleksinin Sentezi (L,Zn)

1.0 mmol (0.509 g) ligand (L;) 20 mL asetonda ¢oziilerek 1.0 mmol (0.102 g)
trietilamin ilave edilir. 5 dakika sonra 1.0 mmol (0.220 g) Zn(CH3COO),;.2H,0
eklenerek c¢ozeltinin 10 saat boyunca oda sicakliginda karigmasi saglanir. Elde edilen

Zn(II) kompleksi stiziiliir. Asetonla bir ka¢ kez yikanarak havada kurutulur.
Bulgular :

Renk : Koyu sar1

Erime Noktas1 : > 300

FT-IR (cm™) : v(Ar-H):3047, v(Ar-C=C):1557, v(N-N): 1065, v(C=N): 1609, v(C=N-
N=C):1587, v(Ar-0):1235, v(Ceno-O) :1280, serbest OH : 3532, v(Zn-N): 402,
v(Zn-0) : 486

'H NMR(ppm, DMSO-dg): 2.89 (1H, dd, J=8 Hz, 3(a)-H), 3.93 (1H, dd, J=5.2 Hz3(e)-
H), 4.97 (1H, dd, J=3.6 Hz,2(a)-H), 5.52 (1H, d, J=16 Hz, 6-H), 6.80-7.68 (8H, m, Ar-
H), 8.09 (2H, d, J=6.8 Hz, 2,6"-H), 8.97 (1H, s, N=C-H), 9.16 (1H, s, 4'-OH), 9.50
(1H, s, 7-OH), 13.10 (1H, s, OH)

UV-Vis (nm) . 7\,1:256, 7»2:336, }\,3:377, =418

m/z: 585 gbzlenen pik [LZZn+O.5H20+3H+]+ (Ma: 573 g/mol) ([C29H2:N30sZn - 2H+]+
m/z: 555, [C29H21N304Zn + 5H+]+ m/z: 546, [C29H24N2032n - 4H+]+ m/z: 510
[C22H18N2022n - 2H+]+ m/z: 406, [C10H9NOZZn + H+]+ m/z: 241)

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)
57.61-126.64  (3.088)
126.64-375.06 (4.021)

375.06-800 (40.865)
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4.ARASTIRMA BULGULARI

DTA : 83.76, 424.95 °C endotermik pik, 514.56 °C ekzotermik pik.

DTG : 427.40, 485.34 °C maksimum bozunma sicakliklar1 (T max)

Elemental Analiz: Deneysel (Teorik) %C 61.34(60.80), %H 3.85(3.69), %N 7.29
(7.33) Au(DMSO) :1.4 @ .mol™.cm?. pesr : Diyamanyetik
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Sekil 4.9. L,Zn kompleksinin sentezi
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Metin ATLAN

4.10.N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid
La(l11) Kompleksinin Sentezi (L;La)

1.0 mmol (0.509 g) ligand (L) 20 mL asetonda ¢oziilerek 1.0 mmol (0.102 g)
trietilamin ilave edilir. 5 dakika sonra 0.5 mmol (0.217 g) La(NOs3)s.6H,O eklenerek
¢ozeltinin 10 saat boyunca oda sicakliginda karigsmasi saglanir. Elde edilen La(lll)

kompleksi stiziiliir. Asetonla bir ka¢ kez yikanarak havada kurutulur.

Bulgular :

Renk : Turuncu
Erime Noktas1 : > 300

FT-IR (cm™) : v(Ar-CH): 3053, v(OH): 3376, v(C=0): 1594 ,v(C=N): 1552, v(N-N):
1070, v(Ar-O): 1259, vo(La-N): 404, v(La-0):501,u:(NO3):1434, v,(NOs):1146,
v3(NO3) : 921

'H NMR(ppm, DMSO-ds): 2.86 (4H, dd, J=5.8 Hz, 3(a)-H), 5.49 (4H, dd, J=4.5 Hz,
2(a)-H), 5.85 (2H, d, J=2.1 Hz, 6-H), 5.91 (2H, d, J=2.1 Hz, 8-H), 6.55 (4H, d, J=8.6
Hz, 3°,5"-H), 6.79-7.68 (8H, m, Ar-H), 8.05 (4H, d, J=8.4 Hz, 2",6"-H), 8.94,9.07 (2H,
s, N=C-H), 9.49,9.55 (2H, s, 4’-OH), 9.90,10.64(2H, s, 7-OH), 13.11,13.20

(2H, s, -NH-C=0)

UV-Vis (nm) : 1,=260, 1,=319, 13=347, k=418

m/z: 1039 gozlenen pik [LoLa-3NOs + 8H']" (Ma: 1217 g/mol) ([CssH3zs LaNgO1o -
3H+]+ m/z: 968, [C39H31 LaN50qg - 4H+]+ m/z: 864, [C32H26 LaN4Oqg '|'5H+]+ m/z: 771,
[C30H22 LaN,Og - 4H+]+ m/z: 641, [C13H14 LaN>O,4 + 5H+]+ m/z: 466)

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)
50.30-139.79  (3.043)
139.79-330.21 (3.373)

330.21-800 (35.135)
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4.ARASTIRMA BULGULARI

DTA : 84.93, 428.89 °C endotermik pik, 354.10 °C ekzotermik pik.
DTG : 350.15 °C maksimum bozunma sicakliklari (T max)

Elemental Analiz: Deneysel (Teorik) %C 57.58(57.20), %H 4.02(3.64), %N 8.54
(8.05) AM(DMSO) : 40 Q™ .mol™.cm?. pes : Diyamanyetik
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Sekil 4.10. L,La kompleksinin sentezi
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Metin ATLAN

4.11.N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid
Cd(Il) Kompleksinin Sentezi (L,Cd)

1.0 mmol (0.509 g) ligand (L) 20 mL asetonda ¢oziilerek 1.0 mmol (0.102 g)
trietilamin ilave edilir. 5 dakika sonra 0.5 mmol (0,154 g) Cd(NO3)2.4H,0 eklenerek
¢ozeltinin 10 saat boyunca oda sicakliginda karigmasi saglanir. Elde edilen Cd(ll)

kompleksi stiziiliir. Asetonla bir ka¢ kez yikanarak havada kurutulur.
Bulgular :

Renk : Acik Kahve

Erime Noktas1 : >300 °C

FT-IR (cm™) : v(Ar-H): 3057, v(OH): 3359, v(C=N): 1596, v(N-N): 1090,
v(C=N-N=C): 1596, v(Ar-O): 1255, v(Cenoi-O) : 1275, v(Cd-N): 409, v(Cd-0) : 517

'H NMR(ppm, DMSO-ds): 6.98-7.65 (8H, m, Ar-H), 8.11 (2H, d, 2",6'-H), 8.96 (1H,
s, N=C-H), 9.44 (1H, s, 4’-OH), 10.20 (LH, s, 7-OH), 13.10 (1H, s, OH),

UV-Vis (nm) : 1,=261, 1,=348, A3=410
m/z: 627 gdzlenen pik [L,Cd+7H']" (Ma: 620 g/mol)
TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)
56.56-102.44  (2.807)
102.44-314.96 (6.998)
314.96-800 (51.337)
DTA : 80.34, 327.40, 554.87, 741.40 °C endotermik pik, 756.93 °C ekzotermik pik.
DTG : 398.59 °C maksimum bozunma sicaklig1 (T max)

Am(DMSO0) :10 Q@ .mol™.cm?. pesr : Diyamanyetik
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Metin ATLAN

4.12. Poli (4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-
2H-1-benzopiran-4-ylidene]aminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-5,7-diol Sentezi (L3)

Polimer sentezi i¢in; 100 mL’ lik balon icerisinde 1 mmol (0.568 g) monomer

%10’luk KOH (1 mmol, 0.056 g) ¢ozeltisi ile ¢oziiniir.

Karisim 60 °C’ ye kadar 1sitilmis, siire sonunda damlatma hunisindeki NaOCl
20 dk. boyunca bu karisima damla damla ilave edilir. Ekleme bitince reaksiyon 85-95
°C arasinda 13 saat devam ettirilir. Reaksiyon sonucunda karisim HCI ile
notrlestirilerek, olusan iirlin siiziilerek birka¢ kez sicak su ile yikanmistir. Elde edilen

polimer etiivde kurutulur.

Bulqular :

Renk : Kahverengi

Erime Noktas1 : > 250

FT-IR (cm™) :v(OH): 3171, v(Ar-C=C) : 1512 ,v(C=N) : 1576 , v(Ar-0): 1230

'H NMR(ppm, DMSO-de): 6.27 (s, 6™-H), 6.31 (s, 8'-H), 6.78 (d, J=8.4 Hz, 3,5-H),
7.47 (d, =12 Hz, 2,6-H ), 9.22 (s, 4"-OH ), 9.79 (s, 7"-OH), 12.06 (s, 5"-OH )

UV-Vis (nm) : A,=253, 1,=411
GPC : Mn: 2870, Mw: 4590, Mz: 7075, PDI (Mw / Mn) : 1.6, DP: MW/Monomer:8.05

Molar iletkenlik : Au(DMSO) : 45 Q™ .mol™.cm?

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)
53.10-128.45 (6.061)
128.45-215.88 (3.535)
215.88-800 (52.685)
DTA : 80.58 °C endotermik pik, 371.41 °C ekzotermik pik.

DTG : 282.97 °C maksimum bozunma sicaklig1 (Tmax)
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Metin ATLAN

4.13. Poli (4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-
2H-1-benzopiran-4-ylidene]aminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-5,7-diol Cu(l1) Kompleksinin Sentezi (L;Cu)

100 mL’lik balon igerisinde 1 mmol polimer (0.568 g) DMSO’da ¢6ziiniir. Bu
karisgima 1 mmol (0.200 g) Cu(CH3COO),.H,O’nun etanoldeki ¢ozeltisi damla damla
ilave edilmistir. Reaksiyon geri sogutucu altinda 3 saat isitildiktan sonra ¢oken tirlin

stiziilerek etiivde kurutulmustur.

Bulgular :

Renk : Siyah
Erime Noktas1 : > 250

FT-IR (cm™) : v(Ar-H) : 3007, v(OH) : 2100-3600, v(Ar-C=C) : 1510, v(C=N) : 1547,
v(Ar-0) : 1229 , v(Cu-0) : 531 , v (Cu-N) : 449

'H NMR(ppm, DMSO-dg): Paramanyetik oldugundan "H NMR alinamad:
UV-Vis (nm) : 1,=245, 1,=348, 13=432

Leff - Paramanyetik

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)
42.99-113.32  (5.588)
113.32-8008  (52.386)
DTA : 74.16, 479.74 °C endotermik pik, 265.84 °C ekzotermik pik.

DTG : 155.29 °C maksimum bozunma sicaklig1 (T max)
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Metin ATLAN

4.14. Poli (4E)-4-[(2-{[(4E)-5,7-dihidroksi-3-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-
2H-1-benzopiran-4-ylidene]aminoetil)imino]-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-5,7-diol Ni(l11) Kompleksinin Sentezi (L3Ni)

100 mL’lik balon igerisinde 1 mmol polimer (0.568 g) DMSO’da ¢6ziiniir. Bu
karisima 1 mmol (0.249 g) Ni(CH3COO),.4H,0’nun etanoldeki ¢ozeltisi damla damla
ilave edilmistir. Reaksiyon geri sogutucu altinda 3 saat isitildiktan sonra ¢oken tirlin

stiziilerek etiivde kurutulmustur.

Bulgular :

Renk : Siyah
Erime Noktas1 : > 250

FT-IR (cm™) : v (Ar-CH) : 3006, v(OH) : 2100-3600, v (Ar-C=C) : 1511, v (C=N) :
1549, v (Ar-O) : 1231, v (Ni-O) : 515, v (Ni-N) : 445

'H NMR(ppm, DMSO-dg): Paramanyetik oldugundan "H NMR alinamad:
UV-Vis (nm) : 1,=246, 1,=347, \3=434
Leff - Paramanyetik
TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)
54.88-142.80  (7.545)
142.80-800  (50.134)
DTA : 87.43 °C endotermik pik, 303.37 °C ekzotermik pik.

DTG : 196.31, 308.58 °C maksimum bozunma sicakliklar1 (T max)
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Metin ATLAN

4.15. Poli N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]-4-[(2)-[(2-hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid
Sentezi (L4)

Polimer sentezi i¢in; 100 mL’ lik balon icerisinde 1 mmol (0.510 g) monomer
%10’luk KOH (1 mmol, 0.056 g) ¢ozeltisi ile ¢dziinmiistiir. Karisim 60 °C’ ye kadar
1sit1lmaig, siire sonunda damlatma hunisindeki NaOCl 20 dk. boyunca bu karigima damla
damla ilave edilmistir. Ekleme bitince reaksiyon 85-95 °C arasinda 13 saat devam
ettirilmistir. Reaksiyon sonucunda karistm HCI ile notrlestirilerek, olusan {iriin

stiziilerek birkag kez sicak su ile yikanmistir. Elde edilen polimer etiivde kurutulmustur.
Bulgular :

Renk : Kahverengi

Erime Noktas1 : > 250

FT-IR (cm™) : v(Ar-H): 3074, v(C=N): 1693, 1598, v(N-NH) : 1515 , v(Ar-0) : 1226

'H NMR(ppm, DMSO-de): 6.55 (d, J=8.4 Hz, 8-H), 6.61 (d, J=8.3 Hz, 3",5"-H), 6.91-
7.70 (m, Ar-H), 8.14 (d, 2",6"-H), 9.33 (s, N=C-H), 9.79 (s, 4-OH), 10.26 (s, 7-OH),
10.72 (s, 5-OH), 11.8 (s, OH)

UV-Vis (nm) : 1,=252, 1,=286, 13=356
GPC : Mn: 1054, Mw: 1070, Mz: 1088, PDI (Mw / Mn) : 1,01, DP: MW/Mmonomer:2.10

Molar iletkenlik : Au(DMSO) : 28 Q™.mol™.cm?

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)
40.54-330.12 (16.538)

330.12-800  (36.936)
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Metin ATLAN

4.16. Poli N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid
Cu(Il) Kompleksinin Sentezi (L4Cu)

100 mL’lik balon igerisinde 1 mmol polimer (0.568 g) DMF’de ¢oziiniir. Bu
karisgima 1 mmol (0.200 g) Cu(CH3COO),.H,O’nun etanoldeki ¢ozeltisi damla damla
ilave edilmistir. Reaksiyon geri sogutucu altinda 3 saat isitildiktan sonra ¢oken tirlin

stiziilerek etiivde kurutulmustur.

Bulgular :

Renk : Siyah
Erime Noktas1 : > 250

FT-IR (cm™) : v(C=N): 1644, v(C=N-N=C): 1599 , v(Ar-0) : 1250, v(Cenoi-O) : 1097,
v(Cu-0): 513, v(Cu-N) : 406

'H NMR(ppm, DMSO-dg): Paramanyetik oldugundan ‘H NMR alinamadi
UV-Vis (nm) : 1,=258, 1,=329, A3=427

Leff : Paramanyetik

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kayb1 (%)
43.39-147.89  (6.138)
147.89-310.38  (22.683)
310.38-800 (27.444)
DTA : 83.85, 759.78 °C endotermik pik, 296.39, 393.60 °C ekzotermik pik.

DTG : 226.66 °C maksimum bozunma sicaklig1 (T max)
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Metin ATLAN

4.17. Poli N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid
Ni(Il) Kompleksinin Sentezi (L4Ni)

100 mL’lik balon igerisinde 1 mmol polimer (0.568 g) DMF’de ¢6ziiniir. Bu
karisima 1 mmol (0.249 g) Ni(CH3COO),.4H,0’nun etanoldeki ¢ozeltisi damla damla
ilave edilmistir. Reaksiyon geri sogutucu altinda 3 saat isitildiktan sonra ¢oken tirlin

stiziilerek etiivde kurutulmustur.
Bulqular :

Renk : Koyu kahverengi
Erime Noktas1 : > 250

FT-IR (cm™) : v(C=N): 1649, v(C=N-N=C): 1594, v(Ar-0) : 1247, v(Cenoi-O) : 1100,
v(Ni-0): 491, v(Ni-N) : 409

'H NMR(ppm, DMSO-dg): Paramanyetik oldugundan *H NMR alinamad:
UV-Vis (nm) : A;=249, A,=318, A3=421

Leff - Paramanyetik

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)
60.29-138.39  (7.822)
138.39-800 (52.235)

DTA : 97.70 °C endotermik pik, 333.05, 464.22, 637.49 °C ekzotermik pik.
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Metin ATLAN

4.18. Poli N’-[(4E)-5,7-dihidroksi-2-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidro-2H-1-
benzopiran-4-ylidene]-4-[(Z)-[(2-hidroksifenil)metileden]amino]benzohidrazid
Zn(11) Kompleksinin Sentezi (L4Zn)

100 mL’lik balon igerisinde 1 mmol polimer (0.568 g) DMF’de ¢oziiniir. Bu
karisima 1 mmol (0.220 g) Zn(CH3COO),.2H,0’nun etanoldeki ¢ozeltisi damla damla
ilave edilmistir. Reaksiyon geri sogutucu altinda 3 saat isitildiktan sonra ¢oken tirlin

stiziilerek etiivde kurutulmustur.

Bulgular :

Renk : Koyu kahverengi
Erime Noktas1 : > 250

FT-IR (cm™) : v(C=N): 1651, v(C=N-N=C): 1594, v(Ar-0) : 1250, (Cenoi-O) : 1093 ,
v(Zn-0): 513, v(Zn-N) : 396

'H NMR(ppm, DMSO-ds): Kompleksin ¢oziinirligi az oldugu icin ‘H NMR

spektrumu alinamamustir.

UV-Vis (nm) : 1,=252, 2,=362
GPC : Mn: 3923, Mw: 6037, Mz: 8948 , PDI (Mw / Mn) : 1,53, DP: MW/Mmonomer:10.5

Leff - Diyamanyetik

TGA : Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi1 (%)
58.51-136.90  (6.640)
136.90-800 (53.898)

DTA : 86.42, 409.33 °C endotermik pik, 714.19 °C ekzotermik pik.
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Sekil 4.18. L,Zn kompleksinin sentezi
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4.19. DNA Etkilesim Calismalar

Materyal ve Metot

DNA caligmalari iki asamada yapilmistir. Birincisinde ligand ve komplekslerin
dogrudan DNA ile etkilesimine bakilmustir. ikincisinde ise ayrica H,O, varliginda DNA
etkilesimine bakilmustir.

Calismalarda DNA 6rnegi icin pcDNA3.1(-) plazmidi kullanilmistir. Birinci
deneyde ligandlarin ve komplekslerin DNA ile etkilesime girip girmedigini gormek i¢in
; 1 pg pcDNA3.1(-) 1 pl, ImM ligand ve komplekslerle, 1 u1 PBS (10x, pH: 7.4) ve 10
ul'ye tamamlayacak miktarda ultra saf su igerisinde, 37 °C'de PCR cihazinda 2 saat
tutularak reaksiyon gerceklestirilmistir. Ikinci deneyde ise 0.5 mM H,O; kullanilmustir.

Ornekler PCR cihazinda 2 saat bekletildikten sonra % 0.8'lik agaroz jelde,
TAE tamponu (89 mM Tris-asetat, ImM EDTA, pH : 8.3) icerisinde, 100 V'de 1 saat
yiriitilmiistiir. En son UV transiliiminatdr lizerinde fotograf makinesi ile goriintii alinip

sonuglar ImageJ programinda degerlendirilmistir.
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4.20. Elektriksel ve Optiksel Calismalar

Bu caligmada polimerik metal kompleks tabanli hibrit yapilar elde edip, bu
yapilarin elektriksel ve fotoelektriksel karakterizasyonunun gerceklestirilebilmesi i¢in
once 1 baglar1 agisindan zengin, polimerik metal kompleksleri sentezlenmis daha sonra
bu bilesiklerin ince filmleri uygun inorganik yariiletken (n-Si) lizerine olusturulmus ve
bu polimerik metal kompleks/n-Si {izerine Au buharlastirilarak metal/polimerik metal
kompleks/n-Si yapilar olusturulmustur. Elde edilen yapilarin elektriksel ve fotovoltaik
karakterizasyonu bu yapilara ait akim-gerilim, Kkapasite-gerilim Olgtimleri ile

gergeklestirilmistir.

4.21. Optik Ozelliklerin Belirlenmesi

Sentezlenen polimerik ligand ve metal komplekslerin optik 6zelliklerinin
belirlenmesi icin tiim bilesiklerin ince filmleri kuartz alttaslar iizerine donel kaplama
yontemi ile olusturulmustur.

Sentezlenen polimerik ligand ve metal komplekslerin optik 6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢gin UV-vis spektrumlar1 kullanildi. Spektrumlarm saglikli elde
edilebilmesi i¢in kullandigimiz Perkin Elmer lamda-25 fotospektrometre cihazinin
Ol¢iim araliginda (200-900 nm) sogurmasi olmayan kuartz alttaslar kullanildi. Bu kuartz
camlar lizerine ¢ozelti yardimi ile sentezlenen bilesiklerin ince filmleri olusturuldu.

Olusturulan ince filmlerin sogurma 6zellikleri incelendi.

i

Sekil 4.19. UV-vis 6lgtimlerinin yapildigi Pelkin Elmer lamda-25 fotospektrometre
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4.22. Elektriksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Hall Etkisi Olgiim sisteminde bilesiklerin elektriksel —6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in olusturulan filmlerin kalinliklarinin da bilinmesi gerekmektedir.
Laboratuvarimizda mevcut bulunan PHE-102 Spektroskopik Elipsometre yardimi ile
kalinliklarin rahatca dlgiilebilmesi i¢in uygun alttas se¢imi i¢in (cihazin kiitiiphanesinde
kayith olan) mikroskop camu secilmistir. Hall Etkisi Olgiim sisteminde &lgiimler

alinirken 0.58 T manyetik alan kullanilmis ve 6l¢iimler 300 K sicaklikta yapilmistir.

Sekil 4.20. PHE-102 Spektroskopik Elipsometre

\ A

Sekil 4.21. HMS-3000 Hall Etkisi Olgiim Sistemi
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4.23.Polimerik Metal Kompleks Tabanh Hibrit Yapilarin Fabrikasyonu

Bu ¢aligmada University Wafers firmasindan alinan, 1-10 Qcm 6zdirence ve
(100) yonelimine sahip 4 inglik bir n-Si yariiletken kullanmistir. Yariiletkeni
yaglarindan arindirmak ic¢in Once trikloroetilede 10 dakika kaynatilmis, ardindan
sirastyla aseton ve metanolde ultrasonik olarak yikanmistir. Ardindan 30 saniye
seyreltik HF:H,O (1:10) ¢ozeltisine daldirilmistir. Her basamak sonunda yariiletken 18
MQcm 6zdirengli deionize suda yikanmistir. Deionize sudan gegirilen yariiletken azot
(N2) ortaminda kurutulmus ve vakum odasina yerlestirilmistir.

Once diyotlarin olusturulmas: igin gerekli olan omik kontak islemi
gerceklestirilmistir. Bu islem igin Nanovak firmasmin drettigi NVTS-400 sistemi
kullanilmistir. Kullanilan vakum sistemi Sekil 4.22°de gosterilmistir. Vakum odasia
yariiletken konulduktan sonra 6nce vakum sistemi 10 Torr mertebesine diistirilmiistiir.
Daha sonra onceden elde edilmis AuSb(99:1) alasimi buharlastirilarak ince filmi
olusturulmustur. Buharlastirma isleminden sonra yariiletken iki pargaya kesilmis ve 420
°C’ye ayarlanmig firin igerisine konulmus ve azot ortaminda 3 dakika tavlanmustir.
Tavlama isleminde kullanilan firmn sistemi Sekil 4.23’de gosterilmektedir. Boylece omik
kontakli n-Si’ler elde edilmis oldu.

Omik kontaklarin olusturulmasindan sonra yariletken yaklasik Ixlcm
ebatlarinda parcgalara ayrildi. Bu pargalarin hepsi once 30 saniye seyreltik HF:H,O
(1:10) ¢ozeltisine daldirilmis, 18 MQcm 6zdirengli deionize suda yikanmis ve azot (N2)
ortaminda kurutulmustur. Daha 6nce hazirlanan 10° M ligand ve kompleks ¢ozeltileri
kullanilarak yariiletkenler iizerinde ince ligand ve kompleks tabakalar1 donel kaplama
(spin coater) cihaz1 yardimi ile olusturulmustur. Coziiciiniin tamamen ug¢tugundan emin

olmak i¢in yapilar 150-200 °C civarmdaki 1sitic1 izerinde birkac dakika bekletilmistir.
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NVTS-400

: ﬁ’""nanw“-.tom

Sekil 4.23. Tavlama islemlerinin gerceklestirildigi firin
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» Au dogrultucu kontak

— Ligand veyva Kompleks ince filmler

s 0-5i tek kristal varuletken

—  AuSb omik kontak

Sekil 4.24. Au/Ligand veya Kompleks/n-Si/AuSb diyotlarin gésterimi

Organik filmlerin olusturulmasindan sonra  yapilar iizerine dogrultucu
kontaklar elde etmek i¢in Au ince filmleri olusturulmustur. Vakum odasina konulan
ligand/n-Si/AuSb ve metal kompleks/n-Si/AuSb yapilar iizerine 10° Torr mertebesine
diisiildiikten sonra golge maske yardimi ile termal buharlagtirma teknigi kullanilarak

kontaklar olusturulmustur. Elde edilen yapilarin ¢izimi Sekil 4.24°de gosterilmistir.

4.24. Yapilarin Elektriksel ve Fotoelektriksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Elde edilen yapilarin elektriksel karakterizasyonunun gerceklestirilmesi igin
once yapilara ait akim-gerilim Olglimleri alinmistir. Bu Ol¢iimler Keithley 2400
sourcemetre kullanilarak, bilgisayar kontrollii olarak gerceklestirilmistir. Tiim yapilarda
dogrultma 6zelligi goriilmiistiir ve elektriksel parametreleri belirlenmistir. Daha sonra
diyotlarin kapasite-gerilim (C-V) ol¢timleri HP 4294A (40Hz-110MHz) Impedans
Analizer kullanilarak alinmis ve bdylece hem diyotlarmn 100 kHz ile 5 MHz frekans
araliginda sinyalleri takip edip edemedikleri gdzlemlenmis, hem de 500 kHz C?-V
grafikleri kullanilarak elde edilen elektriksel parametreleri karsilastirilmistir. Yapilarin
fotoelektriksel Ozelliklerinin karakterizasyonunda Oriel 9600 giines simulatorii
kullanilmistir. Tiim yapilarin 40-100 mW/cm? 151k yogunluklarmda, AM1.5 global filtre

kullanilarak |-V 6lgtimleri alinmustir.
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Sekil 4.25. Akim gerilim 6l¢iimlerinin alindig1 Keithley 2400, probe station ve Oriel

9600 solar simulatérden olusan 6l¢lim sistemi

Sekil 4.26. Kapasite gerilim dl¢iimlerinin alindigi HP 4294 A impedans analizorii
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5.TARTISMA VE SONUC

5.1.L; I¢in Spektroskopik Sonuglar ve Yorumlar

Ligandin ¢oziiniirliigii az oldugu i¢in **C NMR spektrumu alinamamustir.

'H NMR Spektrum Sonug¢lari: §=2.5 ppm civarinda gériilen pik ¢oziicii piki
(DMSO-dg), 6=3.3 ppm civarinda ise ¢oziicii iginde bulunan suya ait pik goriilmektedir
(Murthy ve Reddy 1981). 6=2.86 ppm’de goriilen pik 3'(a)-H (dd, J=9.7 Hz)’¢ ait piktir.
8=3.70 ppm’deki pik 1,2-H (4H, m), 6=4.95 ppm’deki pik 2'-H (dd, J=3.2 Hz) ve
0=5.62 ppm’de goriilen pik ise 6'-H (s) ’a aittir. Ayrica 6=5.69 (s) ppm 8'-H, 6=6.77
ppm 3,5‘H (d, J=8 Hz), 6=7.23 ppm 2,6-H (d, J=8.4 Hz), 6=9.55 ppm 7'-OH (s) ve
8=15.65 ppm 5°-OH (s) ait pikler goriilmektedir ( Li ve ark. 2008). Elde edilen veriler

literaturdekini desteklemektedir.
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Sekil 5.1. L; ligandinm *H NMR spektrumu

Kiitle Spektrum Sonuclar: m/z: 567°de gozlenen pik [Li-H'] yapisma aittir.
Bilesigin molekiil agirligi 568 g/mol’diir.

Inters. NS, 0,0-0.8min W247

1000

o4 —_—a — e L_L__-_A—A ﬂ_-_-—._.-J
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Sekil 5.2. L, ligandmin kiitle spektrumu

IR Spektrum Sonuglar: IR(cm™): 3027 cm™ deki aromatik C-H gerilme, 1516
cm™’de aromatik C=C gerilme titresimi (Erdik 1993, Pretsch ve ark. 2009), 3148 cm™
(Ngan ve ark. 2011), 3346 cm™de O-H gerilme titresimi ve 1586 cm™’de C=N gerilme
titresimi (Li ve ark. 2008), 1287 cm™’de Ar-O gerilme titresimi (Ansell 1982, Erdik
1993) gozlenmektedir.
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Sekil 5.3. L, ligandinin IR spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: 258 ve 283 nm de goriilen bandlar
benzen halkasindaki t — 7 gecisine, 303 ve 394 nm deki bantlar ise imin grubundaki

n—m gecislerine karsihk gelmektedir ( Gupta ve Sutar 2007, Kazanci 2010).

11111

400 500 600 700 800
nm

Sekil 5.4. L, ligandinin UV spektrumu

Elemental Analiz Sonuclari: Deneysel (Teorik) %C 68.74(67.60), %H 4.86(4.96), %N
5.08 (4.93)
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TGA/DTA Sonuglant : TGA egrisinde 48.07-94.09 °C araligindaki kiitle kaybi
(%2.260) bilesikteki nemden kaynaklanmaktadir. Ayrica egriye gore bozunma yaklasik
310 °C’de baslamistir. Toplam kiitle kaybinin % 62.851 oldugu belirlenmistir. DTA
egrisinde 83.70, 241.51, 323.90 ve 358.41 ve 442.96 °C’lerde endotermik pik, 540.19
°C’de ekzotermik pik goziikmektedir. DTG egrisine bakildiginda bozunmanm iki
asamada gerceklestigi, maksimum bozunma sicakliklarinin (T max) 322.86 ve 356.98 °C

oldugu belirlenmistir.

DITGA TGA DTA
o/min % uw
1 10.00
20.00 oTA
' 100.00 TeA
DTG
<4 0.00
000 - 80.00
3 4 -10.00
60.00 -
-20.00 -
I 4 -20.00
40.00
-40.00
L L L L L L L L L L L L L L L 1 L L L
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.5. L, ligandinin TGA, DTA ve DTG termogrami
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5.2.[L1Cu] i¢cin Spektroskopik Sonugclar ve Yorumlar

HO OH

HO OH

Kompleks paramanyetik oldugundan **C NMR ve "H NMR almamamustir.

IR spektrumunda ligandta 1586 cm™ de gbzlenen C=N gerilme titresiminin
komplekste 1584 cm™ kaydigi gozlenmistir. Bu da bize azometin bagndaki azotun
bakir atomuna baglandigimi gostermektedir (Li ve ark. 2008). Spektrumda Ar-O’ ya ait
pikin ligandta 1287 cm™ de goriilen titresimin komplekste 1254 cm™’e kaymasi bakirin
oksijenlerden baglandigini gdstermektedir (Pasa 2010). Yine IR spektrumunda 486 cm™
de goriilen pikler Cu-N gerilme titresimini, 600 cm™ de goriilen pik Cu-O titresimini
(Li ve ark. 2008), gostermektedir.

UV-vis spekturumunda imin grubu i¢in ligandta 303 ve 394 nmlerdeki
bantlarin komplekste 310 ve 351 nmlere kaymas1 bakirin azometin gruplariyla koordine
oldugunu ayrica kanitlamaktadir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007). Diger taraftan
500-600 nm araliginda zayif d-d gecisi ZBlg—)zAlg bandma aittir (Unver ve Hayvali
2010).

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%51.766 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 356 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 81.59, 273.45, 364.93, 468.82 °C’lerde endotermik
pik, 639.74 ve 761.19 °C’de ekzotermik pik gdziikmektedir. Diger taraftan nem
kaybmnin diginda 150-190 °C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya serbest

ligandlarn  komplekse koordine olmadigmni desteklemektedir (Li ve ark. 2007,

129



5. TARTISMA VE SONUC

Karakaplan 2008). DTG egrisine gore bozunma tek asamada gergeklesmistir ve
maksimum bozunma sicaklig1 (Tax) 366.28 °C’dir.

Elementel analiz sonuglar1 da yapiyr desteklemektedir. Kompleksin molar
iletkenligi Am : 1.25 Q. molt.cm? $lgiilmiis ve iletken olmadig1 anlasiimistir (ilhan
2006). Ayrica manyetik moment 1.83 BM bulunmustur. Bu deger eslesmemis bir
elektrona karsilik gelmektedir.

Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin

ise bakirin dsp2 hibritlesmesi yaparak kare diizlem geometri yapisima sahip oldugu
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66 \./ 600,36 274
Cu\ 2818
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154979 /
56 115887 25365
24762
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Sekil 5.6. L;Cu kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 5.7. L;Cu kompleksinin UV spektrumu

DITGA TGA DTA
o/min % w
DTA
000 - TGA
BT 1 10,00
100.00
0.00 |- 7 0.00
80.00 -
-1 -10.00
w0 - 60.00 -
- -20.00
40.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.8. L;Cu kompleksinin TGA, DTA ve DTG termogrami
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5.3.[L1Ni] I¢in Spektroskopik Sonuglar ve Yorumlar

Kompleksin ¢oziiniirligii az oldugu i¢in **C NMR spektrumu alinamamustir.

'H NMR spektrumunda su karakteristik pikler elde edilmistir. 6=2.5 ppm
civarinda ¢6ziicii piki (DMSO-ds), 6=3.3 ppm civarinda ¢6ziicii i¢erisinde bulunan suya
ait pik goriilmektedir (Murthy ve Reddy 1981). 6=2.66 ppm 3’(a)-H (dd, J=9.6 Hz),
=4.69 ppm’de 2’-H (dd, J=14.8 Hz), 6=5.52 ppm 6°-H (s5), 0=5.69 ppm 8'-H (s),
8=6.76 ppm 3’,5-H (d, J=7.6 Hz), 6=7.23 ppm 2,6-H (d, J=7.4 Hz) ve 6=9.58 ppm 7'-
OH (s) ait pikler goziikkmekte olup, ligandta 6=15.65 ppmde goziiken 5-OH ait tekli
pikin komplekste géziikmemesi nikelin buradaki oksijenlerden baglandigini gosterir (Li
ve ark. 2008).

Ayrica IR spektrumunda ligandta 1586 cm™

de gozlenen C=N gerilme
titresiminin komplekste 1582 cm™ kaydig1 gozlenmistir. Bu da bize azometin bagindaki
azotun nikel atomuna baglandigini géstermektedir ( Li ve ark. 2008). Spektrumda Ar-O’
ya ait pikin ligandta 1287 cm™ de gbriilen titresimin komplekste 1253 cm™’e kaymasi
nikelin oksijenlerden baglandigimi gostermektedir (Pasa 2010). Yine IR spektrumunda
502 cm™ de goriilen pikler Ni-N gerilme titresimini, 611 cm™ de goriilen pik Ni-O
titresimini ( Li ve ark. 2008) gostermektedir.

UV-vis spekturumunda imin grubu i¢in ligandta 303 ve 394 nmlerdeki

bantlarin komplekste 344 ve 392 nmlere kaymas1 nikelin azometin gruplariyla koordine
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oldugunu kanitlamaktadir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007). Ayrica 432 nm de
goriilen band lAlg — 1A2g gecisini gosterir (Raman ve ark. 2003).

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%359.788 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 400 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 88.54 °C’de endotermik pik, 380.99, 431.90, 478.80
ve 617.09 °C’de ekzotermik pik gdziikmektedir. Diger taraftan nem kaybinm disinda
150-190 °C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya serbest ligandlarin komplekse
koordine olmadigmi desteklemektedir (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008). DTG
egrisine gore bozunma tek asamada gergeklesmistir ve maksimum bozunma sicakligi
(Tmax) 411.37 °C’dir.

Elementel analiz sonuglar1 da yapiyr desteklemektedir. Kompleksin molar
iletkenligi Am @ 1.28 Q. molt.cm? olgiilmiis ve iletken olmadigi anlasilmustir (ilhan
2006).Ayrica manyetik 6lglim sonucu kompleksin diyamanyetik oldugu belirlenmistir.

Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin
ise nikelin dsp? hibritlesmesi yaparak kare diizlem yapiya sahip oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.9. L;Ni kompleksinin *H NMR spektrumu
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Sekil 5.10. L;Ni kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 5.11. L;Ni kompleksinin UV spektrumu
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DITGA TGA DTA
9%/min % uw
DTA
2000 TGA
100.00 ore 1 10.00
< 0.00
80.00 -
0.00 -
4 -10.00
60.00 -
-20.00 - 4 -20.00
40.00 -
4 -30.00
2000 S L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1
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Temp [C]

Sekil 5.12. L;Ni kompleksinin TGA,DTA ve DTG termogrami
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5.4.[L;Co] i¢in Spektroskopik Sonuglar ve Yorumlar

HO OH
OH,
o | o
\C/
0
__N/ \N_ 0

HO OH

Kompleks paramanyetik oldugundan **C NMR ve '"H NMR alinamamustir.

IR spektrumunda ligandta 1586 cm™ de gbzlenen C=N gerilme titresiminin
komplekste 1585 cm™ kaydigi gdzlenmistir. Bu da bize azometin bagndaki azotun
kobalt atomuna baglandigin1 gostermektedir ( Li ve ark. 2008). Spektrumda Ar-O’ ya
ait pikin ligandta 1287 cm™ de goriilen titresimin komplekste 1248 cm™’e kaymasi
kobaltin oksijenlerden baglandigimi géstermektedir (Pasa 2010). Yine IR spektrumunda
482 cm™ de goriilen pikler Co-N gerilme titresimini, 600 cm™ de goriilen pik Co-O
titresimini ( Li ve ark. 2008), 525 cm™ metale koordine olan suyun gerilim titresimini
( Live ark. 2006) gostermektedir.

UV-vis spekturumunda imin grubu i¢in ligandta 303 ve 394 nmlerdeki
bantlarin komplekste 332 ve 382 nmlere kaymasi kobaltin azometin gruplariyla
koordine oldugunu kanitlamaktadir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007).

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%64.341 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklagik 126 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 88.16, 196.68, 439.39, 687.25 °C’de endotermik
pik, 597.75 °C’de ekzotermik pik goziikmektedir. Nem kaybinin disinda 196.68
°C’lerde endotermik pik metale koordine olan sudan kaynaklanmaktadir ve TGA
egrisine gore kayip % 2.724 olup bu deger teorik olarak hesaplanan % 2.79a karsilik
gelen 1 mol sudur (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008). DTG egrisine gore bozunma tek

asamada gergeklesmistir ve maksimum bozunma sicaklig1 (T max) 192.04 °C’dir.
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Elementel analiz sonucglar1 da yapiyr desteklemektedir. Kompleksin molar

iletkenligi Am: 5 Q™ .mol™.cm? dlciilmiis ve iletken olmadig1 anlasiimstir (ilhan 2006).

Ayrica manyetik moment 1.64 BM bulunmustur. Bu deger eslesmemis bir elektrona

karsilik gelmektedir.

Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin

ise dsp® kare piramid yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.13. L;Co kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 5.14. L;Co kompleksinin UV spektrumu
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DITGA
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40.00

20.00
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Sekil 5.15. L;Co kompleksinin TGA,DTA ve DTG termogrami1

138




Metin ATLAN

5.5.L, I¢in Spektroskopik Sonuglar ve Yorumlar

Kompleksin ¢oziiniirligii az oldugu i¢in **C NMR spektrumu alinamamustir.

'"H NMR Spektrum Sonug¢lari: §=2.5 ppm civarinda gériilen pik ¢oziicii piki
(DMSO-dg), 6=3.3 ppm civarinda ise ¢oziicii iginde bulunan suya ait pik goriilmektedir
(Murthy ve Reddy 1981). 6=2.96 ppm 3(a)-H (dd, J=5.7 Hz), 6=3.43 ppm 3(e)-H) (dd,
J=6.4 Hz), 6=5.09 ppm 2(a)-H (dd, J=4.9 Hz), 6=5.87 ppm 6-H (d, J=2.4 Hz), 6=5.94
ppm 8-H (d, J=2.4 Hz), 6=6.81 ppm 3°,5’-H (d, J=8.4 Hz), 6=6.98-7.72 ppm (m, Ar-
H), 6=7.99 ppm 2°,6’-H (d, J=8.4 Hz), 6=9.00 ppm (1H, s, N=C-H), 6=9.55 ppm (1H, s,
4’-OH), 6=9.99 ppm (1H, s, 7-OH), 6=11.16 ppm (1H, s, 5-OH), 6=12.78 ppm (1H, s,
OH), 6=13.10 ppm (1H, s, -NH-C=0) ait pikler goriilmektedir(Wang ve ark. 2005, Li
ve ark. 2006).
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Sekil 5.16. L, ligandinin *H NMR  spektrumu
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Kiitle Spektrum Sonuclari: m/z: 508’de gozlenen pik [Lo-H'] yapisina aittir.
Bilesigin molekiil agirligi 509 g/mol’diir.
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Sekil 5.17. L, ligandinin kiitle spektrumu

Elementel Analiz Sonuglar1 : Deneysel (Teorik) %C 69.14(68.36), %H

4.80(4.55), %N 8.46 (8.25). Elde edilen elementel sonuglar yapmin oldugunu
desteklemektedir.

IR Spektrum Sonuclar:: IR(cm™): 3053 cm™deki aromatik C-H gerilme
titresimi, 3527 cm™’de serbest O-H gerilme titresimi (Erdik 1993, Pretsch ve ark. 2009),
3147 cm™ de N-H gerilme titresimi (Ngan 2011), 1599 ve 1616 cm™ de C=N gerilme
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titresimleri (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006, Chen ve ark. 2008, Malutan ve ark.
2008), 1519 cm™’de N-NH titresimi (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006), 1059 cm™
N-N titresimi (Ghosh ve ark. 2005, Sara F. ve ark. 2011), 1668 cm™ ‘de C=0 gerilmesi
( Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006) ve 1269 cm™’de Ar-O gerilmesine (Gupta ve ark.
2003), ait titresim frekanslar1 gdézlenmektedir.

955

L8 o8B o2 B 2 %

00,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 2250

emr1

Sekil 5.18. L, ligandinin IR spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclar: 261 ve 325 nm’de goriilen bandlar
benzen halkasindaki ® — n gecisine, 378 ve 406 nm’ deki bantlar ise imin grubundaki

n—n gecislerine karsilik gelmektedir (Gupta ve Sutar 2007, Kazanci 2010).

"265 300 400 500 600 00 800
nm

Sekil 5.19. L, ligandinin UV spektrumu
141



5. TARTISMA VE SONUC

TGA/DTA Sonuclannt : TGA egrisinde 54.57-105.07 °C araligindaki kiitle kayb1
(%2.074) bilesikteki nemden kaynaklanmaktadir. Ayrica egriye gore bozunma yaklagsik
264 °C’de baslamistir. Toplam kiitle kaybinin % 47.835 oldugu belirlenmistir. DTA
egrisinde 73.78, 261.25, 417.51 ve 575.18 °C’lerde endotermik pikler goziikmektedir.
Bu piklerden 261.25 °C’deki bilesigin erime noktasina karsilik gelmektedir. Zira bu
aralikta TGA egrisinde kiitle kaybinin olmamasi bunu dogrulamaktadir. Yapilan
Olgtimler sonucunda da ligandin erime noktasi 263 °C ¢ikmustir. DTG egrisine
bakildiginda bozunmanin iki asamada gergeklestigi, maksimum bozunma sicakliklarmin

(Tmax) 262.05 ve 345.75 °C oldugu belirlenmistir.

DITGA TGA DTA
%/min % uv
DTA - 10.00
20.00 - TGA
100.00 | pTGe
10.00 -
- 0.00
o000 | 80.00 |
- -10.00
-10.00 -
60.00
2000 4 -20.00
-30.00 40.00 [
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.20. L, ligandinin TGA,DTA ve DTG termogrami
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5.6.[L2Cu] I¢cin Spektroskopik Sonugclar ve Yorumlar

OH
HO

N
o N

Kompleks paramanyetik oldugundan **C NMR ve '"H NMR alinamamustir.

IR spektrumunda ligandta 1599 ve 1616 cm™’de gozlenen C=N gerilme
titresimlerinden birinin 1612 cm™ kaydigi gdzlenmistir. Bu da bize iki azometin
gruplarindan birinin azot iizerinden bakir atomuna baglandigimi gostermektedir (Wang
ve ark. 2005, Li ve ark. 2006). C=N gruplarindan digerinin ise enollesmeden dolay1
komplekste kayboldugunun goézlenmesi bakirin Ceng-O le baglandigini gostermektedir
(Ghosh ve ark. 2005, Ngan ve ark. 2011). Ayrica enollesmeden gelen C-O gerilme
titresiminin komplekste 1280 cm™ ortaya ¢iktigi gozlenmistir. Bununla birlikte 1595
cm™ deki pik enollesmeden kaynaklanan C=N-N=C grubuna ait oldugu, bu durumunda
bahsedilen enollesmenin gergeklestigi ve bakirm buradaki azot ile de koordine
oldugunu gostermektedir (Gup ve Kirkan 2005, Hong ve ark. 2010). Spektrumda Ar-O’
ya ait pikin ligandta 1269 cm™’de gbriilen titresimin komplekste 1239 cm™’e kaymasi
bakirin oksijenlerden baglandigin1 dogrular (Karaca 2010, Siga 2011). Yine IR
spektrumunda 406 cm™’de goriilen pik Cu-N gerilme titresimini, 498 cm™’de goriilen
pik Cu-O titresimini géstermektedir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006).

UV-vis spekturumunda imin grubu icin ligandta 378 ve 406 nm’lerdeki
bantlarin komplekste 376 ve 418 nm’lere kaymasi bakirin azometin gruplariyla

koordine oldugunu kanitlamaktadir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007).
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Bilesigin kiitle spektrumunda m/z: 571°de gozlenen pik [L,Cu]" yapisma
karsilik gelmektedir.

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%53.525 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 403 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 82.57, 223.11, 416.03, 446,37, 568,33 °C’lerde
endotermik pikler goziikmektedir. Diger taraftan nem kaybmin disinda 150-190
°C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya serbest ligandlarin komplekse koordine
olmadigin1 desteklemektedir (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008). DTG egrisine gore
bozunma tek asamada gergeklesmistir ve maksimum bozunma sicakligt (Tmax) 412.64
°C’dir.

Elementel analiz sonuglar1 da yapiyr desteklemektedir. Kompleksin molar
iletkenligi Am: 1 Q. mol*.cm? olciilmiis ve iletken olmadig1 anlasilmistir (ilhan 2006).
Ayrica manyetik moment 1.42 BM bulunmustur. Bu deger eslesmemis bir elektrona
karsilik gelmektedir.

Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin

ise dsp2 kare diizlem veya sp3 tetrahedral yapiya sahip oldugu diistiniilmektedir.

Ime[nq:i +M5, 0.0-0.2min #(1-11]
100 4671
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qD.
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2423
20
1869 213.0
orq1  stee ot 4082 4512 5081 71 5183" 548.1 653 7452
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el AN Riai L Ll A,
200 300 40 500 500 700 mz

Sekil 5.21. L,Cu kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil 5.23. L,Cu kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 5.24. L,Cu kompleksinin UV spektrumu
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Sekil 5.25. L,Cu kompleksinin TGA, DTA ve DTG termogrami
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5.7.[L2Ni] I¢in Spektroskopik Sonuglar ve Yorumlar

HO

Kompleksin ¢oziiniirligii az oldugu i¢in **C NMR spektrumu alinamamustir.

'H NMR spektrumunda su karakteristik pikler elde edilmistir. 6=2.5 ppm
civarinda ¢6ziicii piki (DMSO-ds), 6=3.3 ppm civarinda ¢6ziicii i¢erisinde bulunan suya
ait pik gortlmektedir (Murthy ve Reddy 1981). 6=5.38 ppm (dd, 2(a)-H), 6=5.74 ppm
(d, J=24.2 Hz, 6-H), 6=6.42 ppm (d, J=8.36 Hz, 8-H), =6.79 ppm ( d, J=8.36 Hz,
37,5’-H), 6=6.95-7.66 ppm arasi ise aromatik bolgeye (Ar-H) ait pikler goriilmektedir.
Ligandta 6=11.16 ppm’de goriilen tekli 5-OH pikinin, komplekste gézilkmemesi nikelin
buradaki oksijenle baglandigini gostermektedir. Bunun yaninda ligandta 6=9.55 ppm’de
goziikken 4'-OH, 6=9.99 ppm’de goziiken 7-OH ve 6=12.78 ppm’de gozilken -OH
tekli piklerin komplekste, 6=9.45 ppm (s, 4’-OH), 6=10.25 ppm (s,7-OH) ve 6=12.88
ppm (s, OH) goziikmesi nikelin buralardaki oksijenle baglanmadigini géstermektedir.
Ayrica ligandta -NH-C=0 ait 6=13.10 ppmdeki tekli pikin komplekste géziikkmemesi
nikelin enollesme sonucu Cenoi-O le baglandigini gostermektedir (Wang ve ark. 2005, Li
ve ark. 2006).

IR spektrumunda ligandta 1599 ve 1616 cm™de gozlenen C=N gerilme
titresimlerinden birinin 1589 c¢cm™ kaydigi gozlenmistir. Bu da bize iki azometin

gruplarindan birinin azot iizerinden nikel atomuna baglandigini1 géstermektedir ( Wang
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ve ark. 2005, Li ve ark. 2006). C=N gruplarindan digerinin ise enollesmeden dolay1
komplekste kayboldugunun gozlenmesi nikelin Cenoi-O ile baglandigini gostermektedir
(Ghosh ve ark. 2005, Ngan ve ark. 2011). Ayrica enollesmeden gelen C-O gerilme
titresiminin komplekste 1295 cm™ ortaya ¢iktigi gézlenmistir. Bununla birlikte
spektrumun iist iiste binmesi nedeniyle 1589 cm™de goziiken pik ayni zamanda
enollesmeden kaynaklanan C=N-N=C grubuna ait oldugu, bu durumunda bahsedilen
enollesmenin gerceklestigi ve nikelin buradaki azot ile koordine oldugunu
gostermektedir (Gup ve Kirkan 2005, Hong ve ark. 2010). Spektrumda Ar-O’ ya ait
pikin ligandta 1269 cm™ de goriilen titresimin komplekste 1251 cm™’e kaymasi nikelin
oksijenlerden baglandigini dogrular (Karaca 2010, Siga 2011). Yine IR spektrumunda
406 cm™ de goriillen pik Ni-N gerilme titresimini, 499 cm™de goriilen pik Ni-O
titresimini gostermektedir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006).

UV-vis spekturumunda imin grubu i¢in ligandta 378 ve 406 nm’lerdeki
bantlarn komplekste 380 ve 409 nm’lere kaymasi nikelin azometin gruplariyla
koordine oldugunu kanitlamaktadir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007).

Bilesigin kiitle spektrumunda m/z: 586°da gozlenen pik [LoNi +2H']" yapisma
karsilik gelmektedir.

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybmin
%56.999 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig: sicaklik yaklasik 375 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 86.34, 455.45, 616.65 °C’lerde endotermik pikler
goziikmektedir. Bu endotermik piklerden 86.34 °C’deki kiitle kayb1 % 3.715 olup,
teorik olarak hesaplanan %3.087’ye karsilik gelen 1 mol sudan kaynaklanmaktadir.
Diger taraftan su kaybinin disinda 150-190 °C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya
serbest ligandlarin komplekse koordine olmadigini desteklemektedir (Li ve ark. 2007,
Karakaplan 2008). DTG egrisine gore bozunma tek asamada gergeklesmistir ve
maksimum bozunma sicakligi (Tmax) 408.97 °Cdir.

Elementel analiz sonuglar1 da yapiyr desteklemektedir. Kompleksin molar
iletkenligi Am : 3.3 Qt.mol*.cm? slciilmiis ve iletken olmadig1 anlagilmistir (ilhan
2006) Ayrica manyetik 6l¢timler sonucu kompleksin diyamanyetik oldugu goériilmiistiir

Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin
ise nikelin dsp® hibritlesmesi yaparak kare diizlem yapiya sahip oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.26. L,Ni kompleksinin *H NMR spektrumu

Intens.

==

213.0

2.3

=200

=051

209 2 sas.1
AS1.2 4793 5081 537.1

605 4

300 400 500 00

+“MS, 0.0-0.6min #(1-35)

Sekil 5.27. L,Ni kompleksinin kiitle spektrumu
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Sekil 5.28. L,Ni kompleksinin kiitle spektrumu fragmantasyonlari
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Sekil 5.29. L,Ni kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 5.31. L,Ni kompleksinin TGA, DTA ve DTG termogrami
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5.8.[L2Co] I¢in Spektroskopik Sonuglar ve Yorumlar

H,0

Kompleks paramanyetik oldugundan **C NMR ve '"H NMR alinamamustir.

IR spektrumunda ligandta 1599 ve 1616 cm™de gézlenen C=N gerilme
titresimlerinden birinin 1592 c¢cm™ kaydigi gézlenmistir. Bu da bize iki azometin
gruplarindan birinin azot tizerinden kobalt atomuna baglandigimi gostermektedir ( Wang
ve ark. 2005, Li ve ark. 2006 ). C=N gruplarndan digerinin ise enollesmeden dolay1
komplekste kayboldugunun gozlenmesi kobaltin Cenoi-O le baglandigini gostermektedir
(Ghosh ve ark. 2005, Ngan ve ark. 2011). Ayrica enollesmeden gelen C-O gerilme

titresiminin komplekste 1276 cm™

ortaya ¢iktig1 gozlenmistir. Bununla birlikte
spektrumun {ist iste binmesi nedeniyle 1592 cm™de goziiken pik ayni zamanda
enollesmeden kaynaklanan C=N-N=C grubuna ait oldugu, bu durumunda bahsedilen
enollesmenin gergeklestigi ve kobaltin buradaki azot ile de koordine oldugunu
gostermektedir ( Gup ve Kirkan 2005, Hong ve ark. 2010). Spektrumda Ar-O’ ya ait
pikin ligandta 1269 cm™de goriilen titresimin komplekste 1248 cm™e kaymasi
kobaltin oksijenlerden baglandigini dogrular (Karaca 2010, Siga 2011). Yine IR
spektrumunda 425 cm™*de goriilen pik Co-N gerilme titresimini, 496 cm™ de goriilen
pik Co-O titresimini géstermektedir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006).

UV-vis spekturumunda imin grubu icin ligandta 378 ve 406 nm’lerdeki

bantlarin komplekste 368 ve 417 nm’lere kaymasi kobaltin azometin gruplariyla

koordine oldugunu kanitlamaktadir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007).
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Bilesigin kiitle spektrumunda m/z: 585.2°de gozlenen pik [L,Co+H']" yapisina
karsilik gelmektedir.

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%52.657 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 370 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 91.77, 430.86 °C’de endotermik pik, 530.38 °C’de
ekzotermik pik goziikkmektedir. Bu endotermik piklerden 91.77 °C’deki kiitle kayb1 %
3.478 olup, teorik olarak hesaplanan %3,077’ye karsilik gelen 1 mol sudan
kaynaklanmaktadir. Diger taraftan su kaybmmn disinda 150-190 °C’lerde endotermik
pikin olmamasit su veya serbest ligandlarm komplekse koordine olmadigini
desteklemektedir (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008). DTG egrisine gore bozunma iki
asamada gergeklesmistir ve maksimum bozunma sicakliklar: (Tmax) 417.02 ve 531.01
°C’dir.

Elementel analiz sonuglar1 da yapiyr desteklemektedir. Kompleksin molar
iletkenligi Am: 2 Q*.mol*.cm? ol¢iilmiis ve iletken olmadig1 anlasilmistir (1lhan 2006).
Ayrica manyetik moment 3.42 BM bulunmustur. Bu deger eslesmemis {i¢ elektrona
karsilik gelmektedir.

Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin

ise Sp3 tetrahedral yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.33. L,Co kompleksinin kiitle spektrumu fragmantasyonlari
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Sekil 5.36. L,Co kompleksinin TGA, DTA ve DTG termogrami
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5.9.[L>Zn] i¢in Spektroskopik Sonuclar ve Yorumlar

HO

Kompleksin ¢oziiniirligii az oldugu i¢in **C NMR spektrumu alinamamustir.

'H NMR spektrumunda su karakteristik pikler elde edilmistir. §=2.5 ppm
civarinda ¢6ziicii piki (DMSO-ds), 6=3.3 ppm civarinda ¢6ziicii i¢erisinde bulunan suya
ait pik gorilmektedir (Murthy ve Reddy 1981). 6=2.89 ppm 3(a)-H (dd, J=8 Hz),
8=3.93 ppm 3(e)-H (dd, J=5.2 Hz), 6 =4.97 ppm 2(a)-H (dd, J=3.6 Hz), 6=5.52 ppm
6-H (d, J=16 Hz), 6=6.80-7.68 ppm aras1 ise aromatik bolgeye (Ar-H) ait pikler ve
6=8.09 ppm’de 2°,6"-H (d, J=6.8 Hz) goriilmektedir. Ligandta 6=11.16 ppmde goriilen
tekli 5-OH pikinin, komplekste géziikmemesi ¢inkonun buradaki oksijenle baglandigini
gostermektedir. Bunun yaninda ligandta 6=9.55 ppm’de goziiken 4'-OH, 6=9.99 ppmde
goziiken 7-OH ve 6=12.78 ppm’de goziiken -OH tekli piklerin komplekste, 6=9.16 ppm
(s, 4-OH), 6=9.50 ppm (s, 7-OH) ve 6=13.10 ppm (s, OH) go6ziikmesi ¢inkonun
buralardaki oksijenle baglanmadigini gostermektedir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark.
2006).

IR spektrumunda ligandta 1599 ve 1616 cm™de gozlenen C=N gerilme
titresimlerinden birinin 1609 cm™ kaydigi gozlenmistir. Bu da bize iki azometin
gruplarindan birinin azot {izerinden ¢inko atomuna baglandigin1 géstermektedir (Wang
ve ark. 2005, Li ve ark. 2006). C=N gruplarindan digerinin ise enollesmeden dolay1
komplekste  kayboldugunun goézlenmesi ¢inkonun Ceq-O le  baglandigmi
gostermektedir (Ghosh ve ark. 2005, Ngan ve ark. 2011). Ayrica enollesmeden gelen
C-O gerilme titresiminin komplekste 1280 cm™ ortaya ¢iktigi gdzlenmistir. Bununla

birlikte 1587 cm™ deki pik enollesmeden kaynaklanan C=N-N=C grubuna ait oldugu,
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5. TARTISMA VE SONUC

bu durumunda bahsedilen enollesmenin gerceklestigi ve ¢inkonun buradaki azot ile de
koordine oldugunu gostermektedir (Gup ve Kirkan 2005, Hong ve ark. 2010).
Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligandta 1269 cm™de goriilen titresimin komplekste
1235 cm™e kaymasi ¢inkonun oksijenlerden baglandigini dogrular (Karaca 2010, Siga
2011). Yine IR spektrumunda 402 cm™de goriilen pik Zn-N gerilme titresimini,
486 cm™ “de goriilen pik Zn-O titresimini gostermektedir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark.
2006).

UV-vis spekturumunda imin grubu i¢in ligandta 378 ve 406 nm’lerdeki
bantlarmm komplekste 377 ve 418 nm’lere kaymasi ¢inkonun azometin gruplariyla
koordine oldugunu kanitlamaktadir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007).

Bilesigin kiitle spektrumunda m/z: 585 gdzlenen pik [L,Zn+0.5H,0+3H"]"
yapisina karsilik gelmektedir.

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybmin
% 48.295 oldugu belirlenmistir. Bozunmanm basladig1 sicaklik yaklasik 400 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 83.76, 424.95 °C’lerde endotermik pik, 514.56
°C’de ekzotermik pik goziikmektedir. Diger taraftan nem kaybinin disinda 150-190
°C’lerde endotermik pikin olmamas1 su veya serbest ligandlarm komplekse koordine
olmadigin1 desteklemektedir (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008). DTG egrisine gore
bozunma iki asamada gergeklesmistir ve maksimum bozunma sicakliklari (T max ) 427.40
ve 485.34 °C “dir.

Elementel analiz sonuglar1 da yapiyr desteklemektedir. Kompleksin molar
iletkenligi Awm : 1.4 Qt.mol*.cm? slciilmiis ve iletken olmadig1 anlasilmistir (ilhan
2006). Ayrica manyetik 6l¢iim sonucu kompleksin diyamanyetik oldugu belirlenmistir.

Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin

ise ¢inkonun sp® hibritlesmesi yaparak tetrahedral yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.39. L,Zn kompleksinin kiitle spektrumu fragmantasyonlari
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Sekil 5.42. L,Zn kompleksinin TGA, DTA ve DTG termogrami
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5.10.[L,La] I¢in Spektroskopik Sonuclar ve Yorumlar

Z

o

Kompleksin ¢oziiniirligii az oldugu i¢in **C NMR spektrumu alinamamustir.

'H NMR spektrumunda su karakteristik pikler elde edilmistir. §=2.5 ppm
civarinda ¢6ziicii piki (DMSO-ds), 6=3.3 ppm civarinda ¢6ziicii i¢erisinde bulunan suya
ait pik goriilmektedir (Murthy ve Reddy 1981). 2.86 ppm 3(a)-H (dd, J=5.8 Hz), 5.49
ppm 2(a)-H (dd, J=4.5 Hz), 6=5.85 ppm 6-H (d, J=2.1 Hz), 6=5.91 ppm 8-H (d,
J=2.1 Hz), 6=6.55 ppm 3°,5’-H (d, J=8.6 Hz), 6=6.79-7.68 ppm arasi ise aromatik
bolgeye (Ar-H) ait pikler ve 6=8.05 ppm 2°,6’-H (d, J=8.4 Hz) goriilmektedir.
Ligandta 6=11.16 ppmde goriilen tekli 5-OH pikinin, komplekste goziikmemesi
lantanin buradaki oksijenle baglandigini gostermektedir. Bunun yaninda ligandta 6=9.55
ppmde goziiken 4°-OH, 6=9.99 ppm’de goéziiken 7-OH tekli piklerin komplekste,
8=9.49, 9.55 ppm (s, 4’-OH), 6=9.90,10.64 ppm (s,7-OH) goziikmesi lantanin
buralardaki oksijenlerle baglanmadigini gostermektedir ( Wang ve ark. 2005, Li ve ark.
2006).

IR spektrumunda ligandta 1599 ve 1616 cm™de gozlenen C=N gerilme
titresimlerinden 1599 cm™’dekinin 1552 cm™ kaydig1 gézlenmistir. Bu da bize lantanin
buradaki azometin grubuyla koordine oldugunu goéstermektedir. Bunun yaninda 1434
Cm_l, 1146 cm™? ve 921 cmt deki titresimler NOg3 iyonuna ait titresimler olup, lantana
baglandigin1 gostermektedir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006). Ayrica C=0O
grubunun 1668 cm™’den 1594 cm™e kaymasi lantann C=0 ile koordine oldugunu
kamitlar (Li ve ark. 2009). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligandta 1269 cm™ de gériilen
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5. TARTISMA VE SONUC

titresimin komplekste 1259 cm™’e kaymasi lantanin oksijenlerden baglandigini dogrular
(Karaca 2010, Siga 2011). Yine IR spektrumunda 404 cm™de gorilen pik La-N
gerilme titresimini, 501 cm™de goriilen pik La-O titresimini gostermektedir (Wang ve
ark. 2005, Li ve ark. 2006).

UV-vis spekturumunda imin grubu i¢in ligandta 378 ve 406 nm’lerdeki
bantlarin komplekste 347 ve 418 nm’lere kaymasi lantanin azometin gruplariyla
koordine oldugunu kanitlamaktadir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007).

Bilesigin kiitle spektrumunda m/z: 1039 gozlenen pik [L,La-3NOs+ 8H']"
yapisima karsilik gelmektedir.

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybmin
%41.706 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 330 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 84.93 ve 428.89 °C endotermik pik, 354.10 °C
ekzotermik pik goziikmektedir. Diger taraftan nem kaybinin disinda 150-190 °C’lerde
endotermik pikin olmamasi su veya serbest ligandlarin komplekse koordine olmadigini
desteklemektedir (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008). DTG egrisine gore bozunma tek
asamada ger¢eklesmistir ve maksimum bozunma sicakligi (Tmax) 350.15 °C’dir.

Elementel analiz sonuglar1 da yapiyr desteklemektedir. Kompleksin molar
iletkenligi Am @ 40 Q1. molt.cm? olgiilmiis ve iletken olmadig1 anlasilmustir (ilhan
2006).

Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin
ise 8 koordinasyonlu kompleksler i¢in Onerilen kare antiprizma veya dodekahedron

yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.44. L,La kompleksinin kiitle spektrumu

167



5. TARTISMA VE SONUC

CsgHyyLaN;0,5
m/z: 1217

-3NO4
+8H*

— _ _+
OH HO OH HO
HOO O OH Ho 0 O
§ )-or
HN,O/ /N\NH HN/N\\L A//N\NH -4
LT e L
B Cy6H36LaNgO g C39H3LaN;0
m/z : 968 m/z : 864
(26.9 %) (100 %)
+
r 7] _ —_+
OH HO o)
0 HO o
O T D O
\Se) o ) B N O\ /O N
4H*
HN’N\\&aA//N‘NH +5H* La
C3,H,y6LaN,Oy - C3oHypLaN,06 B
m/z: 771 m/z : 641
(9.6 %) (8.6 %)
+
(0; ) < zo
0 o} +5H"
NN N
La
CigH14LaN;04
m/z : 466
(95.7 %)

Sekil 5.45. L,La kompleksinin kiitle spektrumu fragmantasyonlari

168



Metin ATLAN

366354

3195,61

212286

50,0

W

‘ 143499
159460
1539,

150574

167,07 151978

1552,64

| p078

120499
17418

125990 ‘

03,43 ‘

026,93

114643

107033

921,60

649,71

| 75506

577,18

501,76

404,35

pA0,65

rs&az 2B,
288)

276,

4000,0

3600

3200

2800

2400

2000 1800

1600 1400

cm-1

1200

1000

800

Sekil 5.46. L,La kompleksinin IR spektrumu

600

400

600

700

Sekil 5.47. L,La kompleksinin UV spektrumu

169

225,0



5. TARTISMA VE SONUC

DITGA
%/min

20.00

-40.00

TGA

%

120.00

100.00

80.00

60.00

40.00

DTA
uv

DTA
TGA
DTG

1 20.00

<4 10.00

1 0.00

4 -10.00

1 -20.00

1 -30.00

. . .
-0.00 200.00 400.00 600.00
Temp [C]

I
800.00

Sekil 5.48. L,La kompleksinin TGA, DTA ve DTG termogrami

170




Metin ATLAN

5.11.[L,Cd] icin Spektroskopik Sonuclar ve Yorumlar

Kompleksin ¢oziiniirligii az oldugu i¢in **C NMR spektrumu alinamamustir.

'H NMR spektrumunda su karakteristik pikler elde edilmistir. 8=2.5 ppm
civarinda ¢6ziicii piki (DMSO-ds), 6=3.3 ppm civarinda ¢6ziicii i¢erisinde bulunan suya
ait pik gorilmektedir (Murthy ve Reddy 1981). 6=6.9-7.75 ppm arasi ise aromatik
bolgeye (Ar-H) ait pikler goriilmektedir. Ligandta 6=11.16 ppmde goriilen tekli 5-OH
pikinin, komplekste goziikmemesi kadmiyumun buradaki oksijenle baglandigini
gostermektedir. Bunun yaninda ligandta 6=9.55 ppmde goziiken 4°-OH, 6=9.99 ppmde
goziiken 7-OH ve 6=12.78 ppmde goziiken -OH tekli piklerin komplekste, 6=9.44 ppm
(s, 4-OH), 6=10.2 ppm (5,7-OH) ve 6=13.10 ppm (s, OH) go6ziikmesi kadmiyumun
buralardaki oksijenle baglanmadigini gostermektedir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark.
2006).

IR spektrumunda ligandta 1599 ve 1668 cm™’de gozlenen C=N gerilme
titresimlerinden birinin 1596 cm™ kaydigi gozlenmistir. Bu da bize iki azometin
gruplarimdan birinin azot ilizerinden kadmiyum atomuna baglandigini gdstermektedir
(Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006 ). C=N gruplarindan digerinin ise enollesmeden
dolay1 komplekste kayboldugunun gozlenmesi kadmiyumun Ceno-O le baglandigini
gostermektedir (Ghosh ve ark. 2005, Ngan ve ark. 2011). Ayrica enollesmeden gelen C-

1

O gerilme titresiminin komplekste 1275 cm™ ortaya ¢iktig1 gozlenmistir. Bununla
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5. TARTISMA VE SONUC

birlikte spektrumun iist iiste binmesi nedeniyle 1596 cm™de goziiken pik ayn1 zamanda
enollesmeden kaynaklanan C=N-N=C grubuna ait oldugu, bu durumunda bahsedilen
enollesmenin gergeklestigi ve kadmiyumun buradaki azot ile koordine oldugunu
gostermektedir (Gup ve Kirkan 2005, Hong ve ark. 2010). Spektrumda Ar-O’ ya ait
pikin ligandta 1269 cm™ de goriilen titresimin komplekste 1255 cm™’e kaymasi
kadmiyumun oksijenlerden baglandigint dogrular (Karaca 2010, Siga 2011). Yine IR
spektrumunda 409 cm™ de goriilen pik Cd-N gerilme titresimini, 517 cm™ de goriilen
pik Cd-O titresimini gostermektedir.

UV-vis spekturumunda imin grubu i¢in ligandta 378 ve 406 nm’lerdeki
bantlarm komplekste 348 ve 410 nm’lere kaymas1 kadmiyumun azometin gruplariyla
koordine oldugunu kanitlamaktadir.

Bilesigin kiitle spektrumunda m/z: 627 da gozlenen pik [Lo,Cd+7H"]" yapisma
karsilik gelmektedir.

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybmin
% 61.35 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 340 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 80.34, 327.40, 554.87 ve 741.40 °C’de endotermik
pik, 756.93 °C’de ekzotermik pik goziikkmektedir. Diger taraftan nem kaybinin disinda
150-190 °C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya serbest ligandlarm komplekse
koordine olmadigini desteklemektedir (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008). DTG
egrisine gore bozunma tek asamada gerceklesmistir ve maksimum bozunma sicakligi
(Tmax) 398.59 °C’dir.

Diger taraftan molar iletkenlik Ay : 10 Q™ .molt.cm? 8lciilmiis ve iletken
olmadig1 anlasilmistir(ilhan 2006). Manyetik &l¢iim sonucu kompleksin diyamanyetik
oldugu tespit edilmistir.

Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin
ise  kadmiyumun sp® hibritlesmesi yaparak tetrahedral yapiya sahip oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.54.L,Cd kompleksinin TGA, DTA ve DTG termogrami
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5.12.L3 icin Spektroskopik Sonugclar ve Yorumlar

Ligandin ¢oziiniirliigii az oldugu i¢in **C NMR spektrumu alinamamustir.

'H NMR Spektrum Sonugclari: 8=2.5 ppm civarinda gériilen pik ¢dziicii piki
(DMSO-dg), 6=3.3 ppm civarinda ise ¢oziicii i¢inde bulunan suya ait pik goriilmektedir.
(Murthy ve Reddy 1981) 6=6.27 ppm’de goriilen pik 6'-H (s)’e ait, 6=6.31 ppm’de
goriilen pik ise 8'-H (s) ’e aittir. $=6.78 ppm’de goriilen pik ise 3,5-H (d, J=8.4 Hz )’a
aittir. Ayrica 6=7.47 ppm 2,6-H (d, J=12 Hz ), 6$=9.22 ppm 4"-OH (s), 6=9.79 ppm
7’-OH (s) ve 6=12.06 ppm 5°-OH (s) ait pikler goriilmektedir ( Li ve ark. 2008). Ayrica
NMR daki piklerin genislemis olmasi polikondenzasyon islemi sonucu monomerlerin
tekrarlandigim1  gostermektedir. Bununla birlikte monomer ve polimerin NMR
karsilagtirilmasinda ayni piklerin goziikmesi polimerlesme sonucunda yapinin

korundugunu gosterir (Karakaplan 2008).
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Sekil 5.55. L3 ligandinin *H NMR spektrumu

GPC Sonuglar : Agirlik¢a ortalama molekiil agirhigi (Mw) : 4590 g/mol
Sayica Ortalama Molekiil Agirligi (Mn) : 2870 g/mol

Daha Yiiksek Ortalama Molekiil Agirhigi (Mz) : 7075 g/mol
Polimerizasyon derecesi DP : 8.05 bulunmustur.

Polidispersite (PDI): 1.6

GPC sonuglarma gore PDI 1’den biiylik oldugundan madde polidisperstir.
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Sekil 5.56. L; ligandinin GPC spektrumu
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IR Spektrum Sonuglar: IR(cm™): 3171 cm™ de O-H gerilme titresimi (Ngan ve ark.
2011), 1512 cm™ de aromatik C=C gerilmesi (Erdik 1993, Pretsch ve ark. 2009), 1576
cm™¥’de C=N gerilme titresimi ( Li ve ark. 2008), 1230 cm™Ar-O ait titresimi (Ansell
1982, Erdik 1993) gozlenmektedir. Sentezi yapilan polimerin spektrumu incelendiginde
monomer spektrumu ile benzerlik gosterdigini bu da oksidatif polikondenzasyon
isleminden sonra yapinin bozulmadigint gostermektedir. Ayrica monomere ait keskin
piklerin polikondenzasyon reaksiyonundan sonra genislemis olmasi (yayvanlasmasi) ve
sayica azalmis olmas1 molekiil agirligmin arttigini yani polimerlesmenin gerceklestigini

gostermektedir (Ozbiilbiil 2006).
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Sekil 5.57. L3 ligandinin IR spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuglari: 253 nm de goriilen band benzen

halkasindakiw — 7 gecisine, 411 nm deki bantr ise imin grubundaki n — T gecisine

karsilik gelmektedir (Gupta ve Sutar 2007, Kazanc1 2010).

179



5. TARTISMA VE SONUC

14 w7

0.2] 41112

0 40 50 60 0 80 0
nm

Sekil 5.58. L3 ligandinin UV spektrumu

TGA/DTA Sonuglann : TGA egrisinde 53.10-128.45 °C arahigindaki kiitle kayb1
(%6.061) bilesikteki nemden kaynaklanmaktadir. Ayrica egriye gore bozunma yaklasik
230°C’de baslamustir. Toplam kiitle kaybmin % 62.653 oldugu belirlenmistir. DTA
egrisinde 80.58 °C’de endotermik pik, 371.41 °C’de ekzotermik pik goziikmektedir.
DTG egrisine bakildiginda bozunmanin tek asamada gergeklestigi, maksimum bozunma

sicakligimin (Tmax) 282.97 °C oldugu belirlenmistir.

DITGA TGA DTA
%/min % uv
DTA - 0.00
TGA
100.00 DTG
20.00
- -10.00
80.00
0.00
60.00 - -20.00
20.00
40.00 - -30.00
-40.00
20.00
I I I I I 7 -40.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.59. L3 ligandinin TGA, DTA ve DTG termogrami
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5.13.[L3Cu] icin Spektroskopik Sonuclar ve Yorumlar

HO OH

HO OH

Kompleks paramanyetik oldugundan **C NMR ve "H NMR alinamamustir.

IR spektrumunda ligandta 1576 cm™de gézlenen C=N gerilme titresiminin
komplekste 1547 cm™e kaydig1 gozlenmistir. Bu da bize azometin bagmndaki azotun
bakir atomuna baglandigin1 géstermektedir ( Li ve ark. 2008). Spektrumda Ar-O’ ya ait
pikin ligandta 1230 cm™’ de gériilen titresimin komplekste 1229 cm™’e kaymasi bakirin
oksijenlerden baglandigini dogrular (Karaca 2010, Siga 2011).

Yine IR spektrumunda 449 cm™’ de gériilen pikler Cu-N gerilme titresimini,
531 cm™ de goriilen pik Cu-O titresimini (Li ve ark. 2008), gostermektedir.

UV-vis spektrumunda ligandta azometin grubu i¢in goriilen 411 nm’deki band
komplekste 432 nm’ye kaymistir. Bu da bakir atomunun azometin gruplariyla koordine
oldugunu gosterir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007).

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%58.101 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 125 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 74.16 ve 479.74 °C’de endotermik pik, 265.84
°C’de ekzotermik pik goziikmektedir. Diger taraftan nem kaybinin disinda 150-190
°C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya serbest ligandlarin komplekse koordine
olmadigini desteklemektedir (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008). DTG egrisine gore

bozunma tek asamada gergeklesmistir ve maksimum bozunma sicakligi Tmax degeri
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155.29 °C’dir. Manyetik dlgiimler sonucunda kompleksin paramanyetik oldugu tespit
edilmistir.
Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin

ise dsp? kare diizlem veya sp® tetrahedral yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.60. LsCu kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 5.61. L;Cu kompleksinin UV spektrumu
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DITGA TGA DTA
%/min % uVv
[ | 10.00
00 q0000 - —— ora
TGA
DTG
-1 0.00
10.00
80.00 |
0.00 - N -1 -10.00
-10.00 |- 60.00 ; ~20.00
20.00 1
-1 -30.00
40.00 1
30.00 |- | . . . .
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.62. L;Cu kompleksinin TGA, DTA ve DTG termogrami
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5.14.[L3Ni] I¢in Spektroskopik Sonuglar ve Yorumlar

HO OH

Kompleks paramanyetik oldugundan **C NMR ve '"H NMR alinamamustir.

IR spektrumunda ligandta 1576 cm™de gézlenen C=N gerilme titresiminin
komplekste 1549 cm™’e kaydig1 gozlenmistir. Bu da bize azometin bagmdaki azotun
nikel atomuna baglandigini géstermektedir ( Li ve ark. 2008). Spektrumda Ar-O’ ya ait
pikin ligandta 1230 cm™ de goriilen titresimin komplekste 1231 cm™’e kaymasi nikelin
oksijenlerden baglandigini dogrular (Karaca 2010, Siga 2011). Yine IR spektrumunda
445 cm’'de goriilen pikler Ni-N gerilme titresimini, 515 cm™’de goriilen pik Ni-O
titresimini ( Li ve ark. 2008), gostermektedir.

UV-vis spektrumunda ligandta azometin grubu i¢in goriilen 411 nm’deki bant
komplekste 434 nm’ye kaymustir. Bu da nikel atomunun azometin gruplariyla koordine
oldugunu gosterir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007).

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%58.023 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklagik 158 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 87.43 °C’de endotermik pik, 303.37 °C’de
ekzotermik pik gdziikmektedir. Diger taraftan nem kaybinin diginda 150-190 °C’lerde
endotermik pikin olmamasi su veya serbest ligandlarm komplekse koordine olmadigini
desteklemektedir (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008). DTG egrisine gore bozunma iki

asamada ger¢eklesmistir ve maksimum bozunma sicakliklart (Tmax) 196.31 ve 308.58
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°C’dir. Manyetik Olglimler sonucunda kompleksin paramanyetik oldugu tespit
edilmistir.

Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin
ise nikelin sp® hibritlesmesi yaparak diizgiin dortyiizlii yapiya sahip oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 5.63. LsNi kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 5.64. L3Ni kompleksinin UV spektrumu
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DITGA
%/min
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Sekil 5.65. L3Ni kompleksinin TGA, DTA ve DTG termogrami
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5.15.L4 icin Spektroskopik Sonugclar ve Yorumlar

HO

Ligandin ¢6ziiniirligii az oldugu i¢in 3C NMR spektrumu alinamamuistir.

'H NMR Spektrum Sonuglari: §=2.5 ppm civarinda gériilen pik ¢dziicii piki
(DMSO-dg), 6=3.3 ppm civarinda ise ¢oziicii i¢inde bulunan suya ait pik goriilmektedir.
(Murthy ve Reddy 1981) 6=6.55 ppm 8-H (d, J=8.4 Hz), 6=6.61 ppm 3°,5"-H (d, J=8.3
Hz), 6=6.91-7.70 ppm (m, Ar-H), 6=9.33 ppm N=C-H (s), 6=9.79 ppm 4’-OH (s),
6=10.26 ppm 7-OH (s), 6=10.72 ppm 5-OH (s), 6=11.8 ppm OH (s) pikleri
gdzikkmektedir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006 ). Ayrica *H NMR daki piklerin
genislemis olmas1 polikondenzasyon islemi sonucu monomerlerin tekrarandigini
gostermektedir. Bunun yaninda monomer ve polimerin NMR karsilastirilmasinda ayni
piklerin  goéziikmesi polimerlesme sonucunda yapmin korundugunu gosterir

(Karakaplan 2008).

187



5. TARTISMA VE SONUC

L N s s ek e e e e . L EmEEE

|

f T T T T T T
14 iz iz % 10 a

e e B

Sekil 5.66. L, ligandinm *H NMR spektrumu
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GPC Sonuglar : Agirlik¢a ortalama molekiil agirhigi (Mw) : 1070 g/mol

Sayica Ortalama Molekiil Agirligi (Mn) : 1054 g/mol

Daha Yiiksek Ortalama Molekiil Agirhgi (Mz) : 1088 g/mol

Polimerizasyon derecesi DP : 2.10 bulunmustur. Bundan dolayr madde dimer yapilidir.
Polidispersite (PDI): 1.01

GPC sonuglarma gore PDI 1°e esit oldugundan madde monodisperstir.
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Sekil 5.67. L, ligandinin GPC spektrumu
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IR Spektrum Sonuglari: IR(cm™): 3074 cm™ deki aromatik C-H gerilme
titresimi (Erdik 1993, Pretsch ve ark. 2009) , 1598 cm™ ve 1693 cm™ de C=N gerilme
ve 1515 cm™’de N-NH titresimi (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006, Chen ve ark.
2008, Mailutan ve ark. 2008), 1226 cm™P’de Ar-O gerilmesine (Sallomi ve Shaheen
1994), ait titresim frekanslar1 gozlenmektedir

Sentezi yapilan polimerin spektrumu incelendiginde monomer spektrumu ile
benzerlik gosterdigini bu da oksidatif polikondenzasyon isleminden sonra yapiin
bozulmadigin1 gostermektedir. Ayrica monomere ait keskin piklerin polikondenzasyon
reaksiyonundan sonra genislemis olmasi (yayvanlasmasi) ve sayica azalmis olmasi
molekiil agirligmin  arttigimi yani polimerlesmenin gergeklestigini gostermektedir

(Ozbiilbiil 2006).
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Sekil 5.68. L4 ligandimnm IR spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: 252 ve 286 nm de goriilen bandlar
benzen halkasindaki m — n~ gegisine, 356 nm deki band ise imin grubundaki n— 7"

gecisine karsilik gelmektedir ( Gupta ve Sutar 2007, Kazanc1 2010).
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Sekil 5.69. L, ligandinin UV spektrumu

TGA/DTA Sonuglan : TGA egrisine gore kiitle kayb1 % 54.305 oldugu belirlenmistir.
Bozunmanmn yaklasik 335 °C’de basladigi ve DTA egrisine gore ¢oklu endotermik ve
ekzotermik pik verdigi gozikmektedir. DTG egrisinde herhangi bir maksimumun

gbdzlenmemesi yapinin kag asamada bozundugu hakkinda bir fikir vermemektedir.

TGA DTA

DITGA
% uv

%/min
100.00 |

DTA1

TGAL 1 20.00
DITGA1

L -1 0.00
L 100.00 ]
I %L\ ~ L |

0.00 P ey { prr O ]
L % - -20.00

1 -40.00

-0.00

-100.00 - -60.00

200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.70. L, ligandinin TGA, DTA ve DTG termogrami
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5.16.[L4Cu] icin Spektroskopik Sonuclar ve Yorumlar

OH
Ho . 0

HO

Kompleks paramanyetik oldugundan 3C NMR ve 'H NMR alinamamustir.

IR spektrumunda ligandta 1598 cm™ ve 1693 cm™ de gbzlenen C=N gerilme
titresimlerinden birinin komplekste 1644 cm™ kaydigi gozlenmistir. Bu da bize iki
azometin gruplarindan birinin azot {iizerinden bakir atomuna baglandigini
gostermektedir ( Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006 ), C=N gruplarindan digerinin ise
enollesmeden dolay1 komplekste kayboldugunun  gbzlenmesi bakirmn Ceng-O le
baglandigini gostermektedir (Ghosh ve ark. 2005, Ngan ve ark. 2011), Ayrica

! ortaya ciktig1

enollesmeden gelen C-O gerilme titresiminin komplekste 1097 cm’
gdzlenmistir. Bununla birlikte 1599 cm™ deki pik enollesmeden kaynaklanan C=N-
N=C grubuna ait oldugu, bu durumunda bahsedilen enollesmenin gerceklestigi ve
bakirin buradaki azot ile de koordine oldugunu gostermektedir ( Gup ve Kirkan 2005,
Sara ve ark. 2011).

Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligandta 1226 cm™de goriilen titresimin
komplekste 1250 cm™’e kaymasi bakirin oksijenlerden baglandigin1 dogrular (Sallomi
ve Shaheen 1994).  Yine IR spektrumunda 513 cm™’de goriilen pik Cu-O gerilme
titresimini, 406 cm™ de goriilen pik Cu-N titresimini gostermektedir (Wang ve ark.

2005, Li ve ark. 2006).
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UV-vis spektrumunda imin grubu i¢in ligandta goziiken 356 nm deki bantin
komplekste 329 nm ye kaymasi bakir atomunun imin grubuyla koordine oldugunu
gosterir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007). Ayrica 427 nm de goziikken bant
?B1g—>Aq4 bandina aittir (Unver ve Hayvali 2010).

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%56.325 oldugu belirlenmistir. Bozunmanin basladig1 sicaklik yaklasik 169 °C oldugu
tespit edilmistir. DTA egrisine gore 83.85 ve 759.78 °C’de endotermik pik, 296.39 ve
393.60 °C’de ekzotermik pik goziikkmektedir. Diger taraftan nem kaybmin disinda 150-
190 °C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya serbest ligandlarim komplekse
koordine olmadigini desteklemektedir (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008). DTG
egrisine gore bozunma tek asamada ger¢eklesmistir ve maksimum bozunma sicakligi

(Trmax) 226.66 °C’dir.

Manyetik 6lgiimler sonucu kompleksin paramanyetik oldugu tespit edilmistir.
Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin ise

bakirin dsp2 hibritlesmesi yaparak kare diizlem yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.71. L,Cu kompleksinin IR spektrumu
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329,18

Sekil 5.72. L4,Cu kompleksinin UV spektrumu

DITGA TGA DTA
%/min % uv
DTA
TGA
2000 100.00 - pTe 4 0.00
8000 |- T '1000
0.00
1 -20.00
60.00 -
20,00 -
1 -30.00
40.00 -
4 -40.00
-40.00 . . , , \
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.73. L,Cu kompleksinin TGA, DTA ve DTG termogram1
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5.17.[L4Ni] I¢in Spektroskopik Sonugclar ve Yorumlar

HO ——N (o)

Kompleks paramanyetik oldugundan 3C NMR ve 'H NMR alinamamustir.

IR spektrumunda ligandta 1598 cm™ ve 1693 cm™ de gbzlenen C=N gerilme
titresimlerinden birinin komplekste 1649 c¢m™ kaydigi gozlenmistir. Bu da bize iki
azometin gruplarindan birinin azot {izerinden nikel atomuna baglandigini
gostermektedir ( Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006 ). C=N gruplarindan digerinin ise
enollesmeden dolay1 komplekste kayboldugunun  gozlenmesi nikelin Ceng-O le
baglandigimi gostermektedir (Ghosh ve ark. 2005, Ngan ve ark. 2011). Ayrica
enollesmeden gelen C-O gerilme titresiminin komplekste 1100 cm™ ortaya ¢iktig:
gdzlenmistir. Bununla birlikte 1594 cm™ deki pik enollesmeden kaynaklanan C=N-
N=C grubuna ait oldugu, bu durumunda bahsedilen enollesmenin gerceklestigi ve
nikelin buradaki azot ile de koordine oldugunu gostermektedir ( Gup ve Kirkan 2005,
Sara ve ark. 2011), Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligandta 1226 cm™ de goriilen
titresimin komplekste 1247 cm™e kaymasi nikelin oksijenlerden baglandigini dogrular
(Sallomi ve Shaheen 1994). Yine IR spektrumunda 491 cm™ ‘de goriilen pik Ni-O
gerilme titresimini, 409 cm™ ‘de goriilen pik Ni-N titresimini gstermektedir ( Wang ve
ark. 2005, Li ve ark. 2006).
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UV-vis spektrumunda imin grubu i¢in ligandta goziiken 356 nm’deki bantin
komplekste 318 nm’ ye kaymasi nikel atomunun imin grubuyla koordine oldugunu
gosterir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007). Ayrica 421 nm’de goziiken bant
ligandtan metale yiik transfer gegisini L-M (CT) gostermektedir (Ozelcanat 2008).

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%60.292 oldugu belirlenmistir. DTA egrisine gore 97.70 °C endotermik pik, 333.05,
464.22 ve 637.49 °C’de ekzotermik pik goziikkmektedir. Diger taraftan nem kaybinin
disinda 150-190 °C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya serbest ligandlarin
komplekse koordine olmadigmi desteklemektedir (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008).
DTG egrisinde herhangi bir maksimumun goézlenmemesi yapmin ka¢ asamada
bozundugu hakkinda bir fikir vermemektedir.

Manyetik 6lgiimler sonucu kompleksin paramanyetik oldugu tespit edilmistir.
Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin ise
nikelin sp® hibritlesmesi yaparak diizgiin dortyiizli  yapiya sahip oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.74. L4Ni kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 5.75. L4Ni kompleksinin UV spektrumu
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Sekil 5.76. L,;Ni kompleksinin TGA, DTA ve DTG termogrami1
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5.18.[L4 Zn] icin Spektroskopik Sonu¢lar ve Yorumlar

o

Kompleksin ¢oziiniirliigli az oldugu i¢in 3C NMR ve 'H NMR spektrumlari
almamamustir.

IR spektrumunda ligandta 1598 cm™ ve 1693 cm™ de gozlenen C=N gerilme
titresimlerinden birinin komplekste 1651 cm™ kaydigi gozlenmistir. Bu da bize iki
azometin gruplarindan birinin azot iizerinden ¢inko atomuna baglandigini
gostermektedir ( Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006 ). C=N gruplarindan digerinin ise
enollesmeden dolayr komplekste kayboldugunun gozlenmesi ¢inkonun Cen-O le
baglandigin1 gostermektedir (Ghosh ve ark. 2005, Ngan ve ark. 2011). Ayrica

enollesmeden gelen C-O gerilme titregiminin komplekste 1093 c¢m™

ortaya c¢iktig1
gdzlenmistir. Bununla birlikte 1594 cm™ deki pik enollesmeden kaynaklanan C=N-
N=C grubuna ait oldugu, bu durumunda bahsedilen enollesmenin gerceklestigi ve
¢inkonun buradaki azot ile de koordine oldugunu géstermektedir (Gup ve Kirkan 2005,
Sara ve ark. 2011). Spektrumda Ar-O’ ya ait pikin ligandta 1226 cm™’de goriilen
titresimin komplekste 1250 cm™e kaymasi g¢inkonun oksijenlerden baglandigimi

dogrular (Sallomi ve Shaheen 1994). Yine IR spektrumunda 513 cm™ de goriilen pik
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Zn-O gerilme titresimini, 396 cm™ de goriilen pik Zn-N titresimini gostermektedir (
Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2006).

UV-vis spektrumunda imin grubu i¢in ligandta goziiken 356 nm’deki bantin
komplekste 362 nm’ye kaymasi ¢inko atomunun imin grubuyla koordine oldugunu
gosterir (Wang ve ark. 2005, Li ve ark. 2007).

GPC kiitle spektrum sonuglarinda sayica ortalama molekiil agiriliginin (Mn)
3923 g/mol, agirlik¢a ortalama molekiil agirliginm (Mw) 6037 g/mol oldugu
gorilmistiir. PDI (Mw/Mn) oraninin yaklasik 1.5 bulunmasi kompleksin polidispersite
(homojen olmadigmi) gostermektedir. Ayrica polimerizasyon derecesi DP: 10.5
bulunmustur.

Kompleksin termogram grafigindeki TGA egrisinde toplam kiitle kaybinin
%61.063 oldugu belirlenmistir. DTA egrisine gore 86.42 ve 409.33 °C’de endotermik
pik, 714.19 °C’de ekzotermik pik goziikmektedir. Diger taraftan nem kaybmmn disinda
150-190 °C’lerde endotermik pikin olmamasi su veya serbest ligandlarm komplekse
koordine olmadigini desteklemektedir (Li ve ark. 2007, Karakaplan 2008). DTG
egrisinde herhangi bir maksimumun gézlenmemesi yapmin ka¢ asamada bozundugu
hakkinda bir fikir vermemektedir.

Manyetik dl¢ctimler sonucu kompleksin diyamanyetik oldugu tespit edilmistir.

Bu veriler dogrultusunda, kompleksin olustugu goriilmektedir ve geometrisinin
ise ¢inkonun sp3 hibritlesmesi yaparak diizgiin dortylizli yapiya sahip oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.77. L4Zn kompleksinin GPC spektrumu
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5.19.Ligandlarin ve Komplekslerin DNA ile Etkilesmeleri

5.19.1. DNA ile Dogrudan Etkilesim Deneyi

Ligand ve kompleksler PBS igerisinde (PBS hatti) ve DMF+PBS icerisinde
(DMF hatt1) olmak {iizere iki hat ilizerinde agaroz jelde yiiritilmistir. Plazmid
DNAsinin Sekil 5.81°de goriildigii gibi % 2-6’s1 kirmizi okla gosterilen nicked open
circular (o.c.) formda ve %94-98si ise mavi okla gosterilen supercoiled (s.c.) formda
bulunmaktadir. Jelde o.c. formunun oraninin artmig olmast DNA zincirinde hasar
meydana geldigini gosterir (Hazarri ve ark. 2012). Ligand ve komplekslerden sadece 16
nolu L;Cu kompleksi plazmid DNAsmin o.c. formunu % 60'm iizerinde artirmistir ve

DNA’ya ciddi hasar vermistir.

24 51

- -
97.6 949 97.5 %

7185 10.3 13.3 187 %

S— — -
871.5689.7 867 81.3%

Sekil 5.81. Ligand ve komplekslerin DNA ile dogrudan etkilesme ¢alismasi 2

? Ligandlarin ve komplekslerin numaralar1 : L; (15), L;Cu (16), L;Ni (17), L;Co (18), L (19), LyNi (20), L,Co (21,22), L,Zn (23),
L,Cd (24), L.Cu (25), L3 (26), L4 (27"), L,La (28")
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5.19.2. DNA ile H,0O, Varhginda Etkilesim Deneyi

Fizyolojik degerlerdeki H,O, DNA’da hasar olusturmaz ama DNA’ya hasar
veren bilesiklerin etkinligini artirabilir (Kim ve Kang 2006). PBS i¢erisinde (PBS hatti)
ve H,O0,+DMF+PBS igerisinde (H,O, hatt1) ligand ve komplekslerle ayn1 sicaklik ve
stirede bulunan plazmid DNA’sinmn Sekil 5.82°de goriildigi gibi % 29-37’si kirmizi
okla gosterilen o0.c. formunda ve %63-71’si ise mavi okla gosterilen s.c. formunda
bulunmaktadir. Ligand ve komplekslerden 16 nolu L;Cu kompleksinin DNA zincirine
verdigi hasar bir dnceki deneye gore H,O, varliginda % 100’e ¢ikmustir.

Ayrica 18 nolu L;Co kompleksi ve 26 nolu Lz polimeri, bir 6nceki deneye gore
H,0, varliginda DNA’ya verdigi hasari ciddi derecede azaltmistir. Bu kompleslerin

antioksidant olarak degerlendirilmesi uygun olabilir.

PBS H202 19 20 29 22 23 24 25 26 27 28

| 185 37.0 253 239 19.7 207 169 21.3 36.7 125 212 24.1 BRd

J Gew ey weew ey el el e

sof 81.56 630 747 761 803 793 831 787 633 87.5 788 759 =

Sekil 5.82. Ligand ve komplekslerin DNA ile H,0, varliginda etkilesme galismasi ®

® Ligandlarin ve komplekslerin numaralari : Ly (15), L;Cu (16), L;Ni (17), L;Co (18), L (19), LyNi (20), L,Co (21,22), L,Zn (23),
L,Cd (24), L,Cu (25), L3 (26), L4 (27), LoLa (28)
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5.20. Sentezlenen Polimerlerin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sentezlenen bilesiklerin optik 6zelliklerinin belirlenebilmesi igin  UV-vis
spektrumlar1 kullanildi. Spektrumlarin saglikli elde edilebilmesi i¢in kullandigimiz
Perkin Elmer lamda-25 fotospektrometre cihazinin 6lgiim araliginda (200-900 nm)
sogurmasi olmayan kuartz camlar kullanildi. Bu kuartz camlar iizerine ¢ozelti yardimi
ile sentezlenen bilesiklerin ince filmleri olusturuldu. Olusturulan ince filmlerin sogurma
ozellikleri incelendi.

Bilesiklerin optik band aralilar1 (E;)
ahv = A(hv — E )" 5.1

denklemi ile hesaplanabilir. Burada a sogurma katsayisi, A sabit say1, h Plank sabiti ve
m dogrudan band araligi i¢in % ve dolayli band araligi i¢in 2’dir. Sogurma-dalga boyu
grafiklerinin verileri ve denklem 5.1 kullanilarak yapilan hesaplamalar sonunda elde
edilen (Ahv)>-hv ve (Ahv)Y’-hv grafikleri Sekil 5.83-5.89°de verilmistir. Yapilan

hesaplamalar sonucunda elde edilen sonuglar Cizelge 5.1’de verilmistir.

Bilesik Dogrudan Band Arahgi (eV) Dolayh Band Arahg (eV)

Ls 3.08 1.94
L;Cu 3.10 1.99
LsNi 3.19 1.73

Ly 3.15 2.76
L.Cu 3.48 2.60
L,Ni 3.15 1.88
LsZn 2.93 2.45

Cizelge 5.1. Bilesiklerin dogrudan ve dolayli band araliklari
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o
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Sekil 5.83. L3 molekiiliiniin (Ahv)*-hv ve (Ahv)¥- hv grafikleri
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Sekil 5.84. L;Cu molekiiliiniin (Ahv)*hv ve (Ahv)Y% hv grafikleri
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Sekil 5.85. L3Ni molekiiliiniin (Ahv)*-hv ve (Ahv)Y2 hv grafikleri
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Sekil 5.86. L, molekiiliiniin (Ahv)*-hv ve (Ahv)“2- hv grafikleri
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Sekil 5.87. L,Cu molekiiliiniin (Ahv)*hv ve (Ahv)Y% hv grafikleri
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Sekil 5.88. L4Ni molekiiliiniin (Ahv)*-hv ve (Ahv)Y hv grafikleri
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Sekil 5.89. L,Zn molekiiliiniin (Ahv)*-hv ve (Ahv)“*- hv grafikleri

Cizelge 5.1°den de goriilebilecegi gibi tiim molekiillerin dogrudan band
araliklar1 2.93-3.48 eV araliginda, dolayli band araliklar1 ise 1.88-2.76 eV araligindadir.
Her bir molekiil i¢in dolayl band araligmin dogrudan band araligindan diisiik oldugu
da ¢izelgeden goriilmektedir. Bu sonuglara bakarak tiim bilesiklerin dolayli band

araligina sahip olduklar1 ve yariiletken sinifinda kabul edilebilecekleri sdylenebilir.

5.21. Sentezlenen Polimerlerin Elektriksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Hall Etkisi Olciim sisteminde bilesiklerin  elektriksel —6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in olusturulan filmlerin kalinliklarinin da bilinmesi gerekmektedir.
Laboratuvarimizda mevcut bulunan PHE-102 Spektroskopik Elipsometre yardimi ile
kalinliklarin rahatga Slgiilebilmesi i¢in uygun alttas secimi i¢in (cihazin kiitiiphanesinde
kayith olan) mikroskop cami secilmistir. Hall Etkisi 6lclim sisteminde Olgiimler
alinirken 0.58 T manyetik alan kullanilmis ve dl¢iimler 300 K sicaklikta yapilmistir.
Mikroskop cami lizerine olusturulan ince filmlerin elde edilen kalinliklar1 ve elektriksel
bazi parametreleri Cizelge 5.2°de verilmistir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda, sentezlenen
polimerik ligand ve polimerik metal komplekslerin iletkenliklerinin yariiletken smifinda
kabul edilebilir oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ayrica genel olarak metal

komplekslerin iletkenliklerinin ligandlardan daha yiiksek oldugunu gériilmektedir.
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Film Tastyicl ) )

Molekiil Kahnhg Yogunlugu Hareketlilik Ozdiren¢ Iletkenlik
Kodu (nm) (/lcm®) (cm?/ Vs) Q@cm) (@ 'cm?)
Ls 102 1.93E+13 1.52E-01 2,12E+06  4.71E-07
L;Cu 34 2.38E+13 2.24E+01  1.17E+04 8.51E-05
L3Ni 85 2.73E+13 5.00E+01  4.58E+03 2.19E-04
Ly 45 1.803E+13 1.598E+01 2.166E+04 4.616E-05
L,Cu 83 6.872E+13 7.934E+00 1.145E+04 8.734E-05
L4Ni 104 1.459E+13 1.042E+01 4.104E+04 2.437E-05
LsZn 82 2.738E+13 5.518E+01 4.132E+03 2.420E-04

Cizelge 5.2. Bilesiklerin ince filmlerinin baz1 elektriksel dzellikleri

5.22. Akim-Gerilim (1-V) Ol¢iimleri ve Tlgili Hesaplamalar

Olusturulan ~ Au/polimerik  ligand/n-Si/AuSb  ve  Au/polimerik  metal
kompleks/n-Si/AuSb yapilarmin -V 06lglimleri sonunda tiim yapilarin dogrultucu
ozellige sahip olduklar1 gozlemlendi. Olgiimler sonucunda oda sicakhiginda karanlikta
ve farkli 151k yogunluklarinda (40, 60, 80 ve 100 W/cm?) elde edilen InI-V grafikleri
Sekil 5.90-5.96°da gosterilmistir. Belirli bir V potansiyel altinda tutulan bir diyottan

gegen akim (Rhoderick ve Williams 1988).

(q(v - IRS))
nkT )

4.2

I =1,exp

denklemi ile ifade edilmektedir. Burada q elektronik yiik, V uygulanan gerilim, R; seri
direng, n boyutsuz idealite faktorii, k Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik ve 1o doyma

akim degeridir ve

IO:SA*TZexp(— q¢b) 4.3
L kT

ile ifade edilir. Burada S diyot alani, A" n-Si igin degeri 112 Acm 2K olan Richardson

sabitidir (Sze ve Kwok 1981). ve ¢, ise engel yiiksekligidir.
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Bir diyotun idealite faktorii degeri Inl-V grafiginin lineer bolgesinin egiminden

a dv 44
kKT dIn(1) '

yardimi ile hesaplanir. Hesaplanan idealite faktorleri Cizelge 5.3’de verilmektedir.
idealite faktoriiniin 1’den biiyiik olmasi, diyotlarda ideallikten sapmay1 gosterir (Ocak
ve ark. 2009). Uretilen diyotlardaki bu ideallikten sapmalar genelde iiretim sirasinda
olusmus olabilecek arayiizey oksit tabakasinin varligina, arayilizey durumlarina ve seri

direncin etkisine baglanir (Ocak ve ark. 2010). Bazi arastirmacilar (Giillii ve ark. 2010)

ideallikten sapmaya neden olarak organik aratabaka ile ikinci bir
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Sekil 5.90. Au/Ls/n-Si/AuSb yapisina ait karanlikta ve farkli 131k yogunluklarinda Inl-V grafigi
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Sekil 5.91. Au/L;Cu/n-Si/AuSb yapisina ait karanlikta ve farklt 11k yogunluklarinda Inl-V grafigi
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Sekil 5.92. Au/L3Ni/n-Si/AuSb yapisina ait karanlikta ve farkli 11k yogunluklarinda Inl-V grafigi
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Sekil 5.93. Au/L4/n-Si/AuSb yapisina ait karanlikta ve farkli 151k yogunluklarinda Inl-V grafigi
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Sekil 5.94. Au/L,4Cu/n-Si/AuSb yapisina ait karanlikta ve farkli 151k yogunluklarinda Inl-V grafigi
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Sekil 5.95. Au/L4Ni/n-Si/AuSb yapisina ait karanlikta ve farkls 151k yogunluklarinda Inl-V grafigi
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Sekil 5.96. Au/L4Zn/n-Si/AuSb yapisina ait karanlikta ve farkli 1s1k yogunluklarinda Inl-V grafigi
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In -V dv/din(l)-1 H(1)-1
Diyot n & (eV) n Rs () (eV) Rs(0)
Au/L3/n-Si 1.48 0.72 1.87 19 0.68 18
Au/L3;Cu/n-Si 1.40 0.74 1.92 15 0.75 14
AU/L3Ni/n-Si 2.93 0.78 3.14 200 0.81 260
Au/L4/n-Si 1.34 0.69 2.08 190 0.67 203
Au/L4Cu/n-Si 1.33 0.76 1.27 135 0.82 166
AU/L4Ni/n-Si 1.63 0.83 3.49 106 0.77 116
Au/L4Zn/n-Si 1.21 0.80 2.20 116 0.83 106

Cizelge 5.3. Diyotlarin bazi karakteristik parametreleri

mekanizmanin arayiizeyde olusmasini gosterirken, bazi yazarlar (Yakuphanoglu 2007).
tilkkenim bolgesinde elektron ve desiklerin tekrar birlesmesi veya uygulanan gerilim ile
difiizyon akiminin artmasia baglamislardir.

Diyotlara ait engel yiikseklikleri Inl-V grafiklerinin I eksenin kestigi noktadaki

doyma aki degeri olan Iy degeri kullanilarak

¢b:"lm{s’* T J 45
q |

formiilii ile hesaplanabilir. Hesaplanan engel yiikseklikleri Cizelge 5.3’de verilmistir.
Cizelgeden de goriilebilecegi gibi diyotlarin engel yiikseklikleri 0.69 ile 0.83 eV

arasinda degismektedir.

Ayrica metal kompleksleri ile olusturulan yapilarin engel yiiksekliklerinin ligandlar ile
olusturulan yapilardan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Au/n-Si diyotuna ait engel
yliksekligi Saglam ve ark (2004) tarafindan 0.834 eV olarak rapor edilmistir. Cakar ve
ark (2004) Au/pironin-B/p-Si diyotunun engel yiiksekliklerini 0.674 eV, Farag ve ark.
(2004) Au/oxazine/n-Si diyotunun engel yiiksekligini 0.77 eV ve Yakuphanoglu ve ark
(2011)Au/metilen mavisi/n-Si  diyotunun engel yiiksekligini 1.04 eV olarak

hesaplamiglardir.
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Vearey-Roberts ve Evans (2005) yaptiklari bir ¢alismada Ag/S:GaAs MS
diyotlarin engel yiiksekliginin SnPc arayiizeyi ile 0.6 eV’den 0.34 eV’a diistligli rapor
etmislerdir. Vearey-Roberts ve Evans organik aratabaka ile MS diyotlarda gozlemlenen
bu 0.26 eV’lik modifikasyonunun S ile pasife edilmis n-GaAs yiizeyde fotoelektron
spektroskopisi ile dlciilen bant biikiilmesine ¢ok yakin bir degerde (0.22 eV) oldugunu
rapor etmislerdir.

Kampen ve ark. (2002) Ag/n-GaAs yapilarda H ile pasife edilmis n-GaAs
ylizeylerde organik madde kalmlhigmnin bir fonksiyonu olarak engel yiiksekliginin
azaldig1 ve stlfiir ile pasife edilmis ylizeylerde engel yliksekliginin 6nce attig1 ve daha
sonra azaldigi rapor edilmistir.

Omer Giillii (2010) DNA ara tabakali ve ara tabakasiz Al/n-InP kontaklar
olusturmustur ve 100 nm kalmhgindaki DNA aratabakasinin engel yiiksekligini
yaklagik iki katma ¢ikardigmi gdstermistir. Bir ¢cok aragtirmaci tarafindan farkli metal
ve organik maddelerle yapilan calismalarda benzer sonuglar bulunmustur. Tiim bu
calismalar ve organik-inorganik ara yiizeylerin sarp ve tepkisiz gibi goriinse de gercekte
organik ara tabakalarin MS yapilarda ¢ok Onemli modifikasyonlara sebep oldugunu
gostermistir.

Engel yiikseklikleri arasindaki farkliliklar iiretim kosullarinin farkli olmasina,
bilesiklerin band yapilarmin farkli olmasina, arayiizeylerin kalliklarinin farkh
olmasina ve arayiizeyin homojen olmamasina atfedilebilir.

Sekil 5.90-5.96’da gorildigi gibi, Inl-V egrileri yiiksek gerilimlerde
lineerlikten sapmaktadir. Bu sapmalar arayiizey diyotlardaki mevcut seri direng etkisini
gostermektedir. Diyotlara ait seri diren¢ degerleri Cheung (1986) tarafindan gelistirilen

metot ile hesaplanabilir. Cheung metodunda

Y R+ n[kl] 4.6

H(I):V—(nkTJln( . 47

H(1)= IR, +ng, 4.8
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formiillerini 6nermistir. dV/dInl-I ve H(l)-l egrileri seri diren¢ bolgelerinde lineer
dogrular vermelidir. Tiim diyotlar i¢in seri direng bolgelerinde ¢izilen dV/dInl-I ve
H(1)-I egrilerinin lineer olduklar1 gézlemlendi. dV/d(Inl)—I grafiklerinin egimlerinden
Rs ve y eksenini kestigi yerden ise n(kT/q) degerleri hesaplanir. Benzer sekilde H(I)-I

egrilerinin egimlerinden Rs ve y eksenini kestigi yerden ¢, degerleri bulunur. Her iki

grafikten elde edilen Rs degerleri yontemin dogrulugunu kontrol amagli kullanilir. Bu
yontemlerle elde edilen tiim sonuglar da Cizelge 5.3’de gosterilmistir. Tiim diyotlar igin
dv/dinl-1 ve H(I)-l egrilerinden elde edilen seri direng degerlerinin uyumlu olmasi
yontemlerden elde edilen sonuglarin tutarliligni gostermektedir. Cheung fonksiyonlari
ile elde edilen tiim idealite faktorleri, Inl-V grafiklerinin egimlerinden elde edilen
idealite faktorlerinden daha biiytiktiir. Bu durum seri direncin varligma, arayiizey
durumlarinin etkisine ve arayiizey tabaka boyunca gerilim diismesine atfedilebilir
(Kiligoglu 2008). Inl-V egrileri ile Cheung fonksiyonlari ile hesaplanan engel
yiikseklikleri arasinda farklarin olmasi ise yontem farkliligi, organik tabakanin kalinligi,
diyotlar olusturulurken ara yiizeyde istenmedigi halde olusmus oldugu diisiiniilen oksit

tabakalarm etkisi ve ara ylizey durumlarinin etkisine atfedilebilir

Duyarhhk Duyarhhk Duyarhhk Duyarhhk
Molekiil 40 mW/cm*> 60 mW/cm® 80 mW/cm® 100 mW/cm?

L4 9 13 18 25
L,Cu 43 106 165 239
L4Ni 63 125 181 221

Ls 3 6 9 12
LsCu 117 154 243 388
LsNi 226 306 439 582
LsZn 529 975 1533 2233
L;Cu 43 105 169 235

Cizelge 5.4. Diyotlarin farkli 151k yogunluklarinda 1s18a karsi duyarliliklar

Sekil 5.90-5.96°da ayrica tiim yapilarin AM1.5 filtreye sahip gilines simulatorii
kullanilarak 40, 60, 80 ve 100 mW/cm® yogunluklara sahip 1siklar altinda yapilan 1-V
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Olcimleri verilmektedir. Sekillerden de goriilebilecegi gibi tiim yapilar 1s18a karsi
duyarlilik gostermistir. Cizelge 5.4 tiim yapilarin -2V gerilimde karanlikta ve farkli
yogunluklara sahip 1siklar altinda elde edilen akim degerlerinin oranini (diyotlarin 1s18a
kars1 duyarliliklarini veya hassasiyetlerini) vermektedir. Cizelgeden de goriilecegi gibi
tiim diyotlarm 1s18a kars1 duyarhiliklari 151k yogunluguna bagli olarak artmistir. Bu artig
organik-inorganik arayiizeyinde tasiyici olusturma (generation) hizinin tekrar birlesme
(recombination) hizindan daha biiyiik hale geldigine atfedilebilir (Farag ve ark. 2009).

Tiim diyotlar dikkate alindiginda komplekslerle elde edilen yapilarin 1518a kars:
duyarhliklarnin ligandlarla elde edilen yapilardan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Ozellikle Au/L4Zn/n-Si yapismin 113a karst daha fazla duyarhlik gdsterdigi
gorilmistiir. Diyotlarin 1518a karst duyarliliklarinin farkli olmasmin sebepleri arasinda
organik tabaka kalinligmmn farkli olmasi, ylizeylerin homojen olmamasi, seri direng
etkisi ve araylizey durumlar1 gosterilebilir.

Ayrica Cizelge 5.5 ve 5.6 sirasiyla tiim yapilarm 40, 60, 80 ve 100 mW/cm?
yogunluklara sahip 1siklar altinda elde edilen kisa devre akimlarm (lsc) ve agik devre
gerilimlerini (Voc) gostermektedir. Cizelge 5.5 verilerine dikkat edildiginde Isc

degerlerinin 151k yogunluguna bagl olarak tiim diyotlarda arttig1 goriilecektir.

Isc (uA) Isc (uA) Isc (uA)) Isc (nA)
Diyot 40 mW/ecm? 60 mW/cm? 80 mW/cm? 100 mW/cm?

Au/L3/n-Si 29.70 41.90 53.30 63.10
Au/L3Cu/n-Si 76.40 154.00 238.00 320.00
AU/L3Ni/n-Si 0.20 0.62 15 4.33
Au/L4/n-Si 18.60 37.40 56.40 71.00
Au/L4Cu/n-Si 9.14 12.95 17.14 45.09
Au/L4Ni/n-Si 5.18 10.20 13.34 17.27
Au/LsZn/n-Si 54.80 95,90 157.00 222.00

Cizelge 5.5. Diyotlara ait farkli 151k yogunluklarinda kisa devre akimlarini (Isc) degerleri

Bu durum diyotlarin fotodiyot 6zelligini gostermektedir. Cizelge 5.6 verilerine dikkat

edildiginde tiim diyotlarin a¢ik devre gerilimlerine sahip olduklar1 fakat LsZn ve L3Cu
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molekiilleri ile olusturulan yapilarin digerlerine oranla daha fazla agik devre
gerilimlerine sahip olduklar1 goriilecektir.

Tiim diyotlar arasinda 1518a kars1 en 1iyi tepki verdigi (yiiksek duyarlilik, Isc ve
Voc degerleri) goriilen LsZn bilesigi kullanilarak 0.22 cm? etkin alana sahip bir giines
gdzesi olusturulmustur. Bu yapmm 100 mW/cm? 1sik yogunlugu altinda elde edilen
akim-gerilim ve gii¢-gerilim egrileri Sekil 5.97°de verilmistir. Giines gozesinin

fotovoltaik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in gilines gézesinin verimi

g = D 4.9
F>in
Voc (MmV) Voc (MmV) Voc (MmV) Voc (MmV)
Diyot 40 mW/cm? 60 mW/cm? 80 mW/cm? 100 mW/cm?

Au/L3/n-Si 166 186 206 206
Au/L3Cu/n-Si 252 272 312 312
Au/L3Ni/n-Si 130 130 171 211
Au/L4/n-Si 265 265 275 275
Au/L4Cu/n-Si 151 151 171 191
AU/L4Ni/n-Si 292 292 312 312
Au/L4Zn/n-Si 292 312 332 332

Cizelge 5.6. Diyotlara ait farkli 151k yogunluklarinda agik devre gerilim (Voc) degerleri

formiilii ile hesaplanmistir. Bu formiilde Pnax degeri olarak diyottan alinan maksimum
giic ve Pi, ise ylize diisiiriilen 15181in giicii olarak alinmistir. Ayrica gilines pillerinin
karakterizasyonunda kullanilan diger bir parametre doluluk orani

FF = Pmax _ nXPin 410
V. xl

oc sC

formiilii ile hesaplanmigtir. Denklem 4.9 ve denklem 4.10 kullanilarak goze verimi 0.52
% ve doluluk orani ise 0.30 olarak hesaplanmistir. Hesaplanan verim degerinin diisiik

olmasi yliksek seri direng ve dolayistyla diisiik doluluk oranina atfedilmistir.
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Sekil 5.97. L,Zn/n-Si giines gozesine ait akim-gerilim ve giig-gerilim egrileri

Zhao ve ark (2007) 0.1 um kalinligindaki p-PMeT tabakasinin n-Si {izerine
olusturulmast ile elde ettikleri p-PMeT/n-Si diyotundan 30 mW/cm? isik altinda 2.0
mA/cm? kisa devre akim yogunlugu, 260 mV acik devre potansiyeli, 0.24 doluluk orani
ve %0.42 verim elde etmislerdir.  Gilli ve Turit (2008), Al st kontak ile
olusturduklar1 querchetin/p-InP yapisimnin engel yiiksekligi ve idealite faktoriinii
sirastyla 0.86 eV ve 3.2 olarak hesaplamiglar ve ayni yapr 1200 lux 1s1k altma
tutuldugunda V,.=0.36 V ve lsc =35.3 nA clde etmislerdir (EI-Nahass ve ark 2005).
0.25 cm? NiPc/p-Si giines pili icin 6 mW/cm? 151k altinda aldiklar1 Sl¢iimlerle sirasiyla
Vo, lsc ve verim degerlerini 0.32 V, 186 pA ve %1.11 olarak rapor etmislerdir. Farag
ve M.Fadel (2012) perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic-3,4,9,10-dianhydride (PTCDA )
ile elde edilen PTCDA/p-Si yapisnin fotovoltaik dzelliklerini 100 mW/cm? 151k altinda
incelemis ve bu yap1 icin Jsc degerini 0.06 mA/cmZ, Voc degerini 0.56V ve FF degerini
ise 0.476 olarak rapor etmislerdir. Kiligoglu ve Ocak (2011)phenyl-BODIPY/n-Si
organic-inorganik heteroekleminin fotovoltaik parametrelerini Voc=327 mV, lsc=3.78

mA/cmZ, FF=0.28 ve 7=0.48% olarak hesaplamislardir.
5.23. Kapasite-Gerilim (C-V) Ol¢iimleri ve lgili Hesaplamalar

Kapasite-gerilim (C-V) karakteristigi diyotlarmm en 6nemli 6zelliklerinden

biridir. Diyotlarn C-V karakteristigi ara yilizey durumlarmma karsi ¢ok hassastir ve

217



5. TARTISMA VE SONUC

aygitlarin elektriksel 6zellikleri tizerine kuvvetli etkisi s6z konusudur. Sekil 5.98-5.104
tiim diyotlara ait 100, 200, 500 kHz, 1, 2 ve 5 MHz frekanslarda -2 ile 2 volt arasinda
kapasite gerilim grafiklerini gostermektedir. Grafiklerden de ¢ok net bir sekilde
anlagilacagi gibi tiim diyotlarda diisiik frekanslarda kapasite degerleri frekans artarken
artmaktadir. Bu durum diisiik frekanslarda AC sinyalinin elektronlar tarafindan takip
edilebildigini gostermektedir. Yeterince yiiksek frekansta alman kapasite- gerilim
Olctimleri ara yiizeydeki yiiklerin AC sinyallerini takip edemedigini gostermektedir.

Diyotlarin karakteristik parametreleri ayrica ters beslem C2-V egrilerinden de
hesaplanabilir. Artan ters besleme gerilimi ile yariiletkenin iletkenlik bandindaki
elektronlar geriye dogru cekilir ve tiikenim bdlgesinin genisligi w+Aw kadar artar.
Tikenim bolgesindeki ylikte meydana gelen degisim, kapasitede bir degisime neden
olur.

Ara ylizey bolge kapasitesi metal/n-Si veya metal/ara tabaka/n-Si diyotlar igin
(Rhoderick ve Williams 1988).
2(V, +V)

- —4 7 411

1
2 2
C ge,S°N,

verilir.  Burada S diyotun etkin alani, ¢, yariiletkenin dielektrik sabiti, Vy ise

Cc*V egrisinin V eksenin kestigi yerden hesaplanan sifir beslem difiizyon
potansiyelidir. Diyota ait engel yiiksekligi denklem 4.12 ile hesaplanabilir (Rhoderick
ve Williams 1988).

$,(C-V)=V, +E, 4.12
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Sekil 5.98. Au/L3/n-Si/AuSb diyotuna ait farkli frekanslarda C-V grafigi
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Sekil 5.99. Au/L;Cu/n-Si/AuSh diyotuna ait farkl: frekanslarda C-V grafigi
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Sekil 5.100. Au/L3Ni/n-Si/AuSh diyotuna ait farkl frekanslarda C-V grafigi
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Sekil 5.101. Au/L4/n-Si/AuSh diyotuna ait farkli frekanslarda C-V grafigi
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Sekil 5.102. Au/L,Cu/n-Si/AuSh diyotuna ait farkl frekanslarda C-V grafigi
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Sekil 5.103. Au/L4Ni/n-Si/AuSb diyotuna ait farkli frekanslarda C-V grafigi
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Sekil 5.104. Au/L,Zn/n-Si/AuSb diyotuna ait farkli frekanslarda C-V grafigi

Burada E; degeri n tip yariiletkenin nétral bolgesindeki iletim bandinin en diisiik degeri
ile Fermi seviyesi arasindaki potansiyel farktir. Cizelge 5.7’da hem I-V hem de C-V
Olciimlerinden hesaplanan engel yiiksekliklerini gostermektedir. Cizelgeden de
goriildiigii gibi C-V egrilerinden hesaplanan engel yiiksekligi degerleri 1-V egrilerinden
elde edilen degerlerden genel olarak daha biiyiiktiir. 1-V ve C-V 6l¢iimlerinde kullanilan
yontemlerin farkliligindan dolay1r ayni sonuglar elde edilemez. Kapasite C tiikenim
bolgesindeki potansiyel dalgalanmaya kars1 hassas degildir ve dlciilen engel yiiksekligi
engel yliksekligi dagiliminin ortalama degeridir. Fakat ara yiizeyden gecen akim engel

yiiksekligine iistel olarak baghdir ve ara ylizey dagilimina kars1 hassastir.
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# (1-V) ¢ (C-V) Nqg
Diyot (eV) (eV) (/lem?)
Au/L3/n-Si 0.72 0.69 1.30E+16
Au/L3Cu/n-Si 0.74 0.89 1.14E+16
Au/L;3Ni/n-Si 0.78 0.74 1.39E+16
Au/L4/n-Si 0.69 0.72 1.09E+15
Au/L,Cu/n-Si 0.76 0.75 9.11E+15
Au/L;Ni/n-Si 0.83 0.85 1.05E+16
Au/L,Zn/n-Si 0.80 0.78 9.71E+15

Cizelge 5.7. C%-V ve |-V egrilerinden elde edilen engel yiiksekligi degerleri

5.24. Sonug¢

Ligand ve komplekslerin DNA caligmalarinda ¢6ziiniirliikleri iyi olmadigi i¢in
polimerik metal kompleksler dahil edilmemistir.

DNA etkilesimleriyle ilgili birinci deneyde sadece L1Cu kompleksi DNA’ya
etki ederek ciddi hasar vermistir. Diger taraftan H,O, varligindaki ikinci deneyde ise
L1Cu kompleksinin DNA’ya verdigi hasar miktar1 %100’ e ulagsmakla beraber birinci
deneyde L,Co ve Lz polimerik ligandinin DNA’ya verdigi hasar ikinci deneydeki H,O,
varliginda azalmistir. Bundan dolayr L,Co kompleksi ve Lz polimerik ligandinin
antioksidant olarak kullanilabilecegi diistiniilmiistiir.

Sentezlenen tiim polimerler Cizelge 5.1 ve 5.2°de goriilecegi gibi yariiletken
smifindadir. Olusturulan diyotlarin 1-V 6lglimleri sonunda dogrultucu 6zellige sahip
olduklar1 gézlemlenmistir.

Polimerlerin AM1.5 filtreye sahip gilines simulatorii kullanilarak 40, 60, 80 ve
100 mW/cm?® yogunluklara sahip 151k altindaki 1-V dlciimlerinde, 1s13a karst duyarlilik
gostermiglerdir. Ozellikle Au/L,Zn/n-Si yapismin 1s18a karsi daha fazla duyarlilik

gosterdigi goriilmiistiir.
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Cizelge 5.4°de goriilecegi gibi Isc degerlerinin 151k yogunluguna bagli olarak
tim diyotlarda artmasi diyotlarin fotodiyot 6zelligini gosterir. Cizelge 5.5 verilerine
dikkat edildiginde ise tiim diyotlarin agik devre gerilimlerine sahip olduklari, L4Zn ve
LsCu molekdilleri ile olusturulan yapilarin digerlerine oranla daha fazla acik devre
gerilimlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Tiim diyotlar arasinda 1518a kars1 en iyi tepki verdigi (yiiksek duyarlilik, Isc ve
Voc degerleri) goriilen LsZn kompleksi kullamlarak 0.22 cm?® etkin alana sahip bir
giines gozesi olusturulmustur. Yapmnin goze verimi 0.52 % ve doluluk orani ise 0.30
olarak hesaplanmustir.

Tiim diyotlara ait 100, 200, 500 kHz, 1, 2 ve 5 MHz frekanslarda -2 ile 2 volt
arasindaki Sekil 5.100-5.106 kapasite gerilim grafiklerinden c¢ok net bir sekilde
anlasilacagi gibi tiim diyotlarda diisiik frekanslarda kapasite degerleri frekans artarken
artmaktadir.

Elde edilen sonuglar 1siginda sentezlenen polimerler ile organik-inorganik
heteroeklemler olusturularak  elektriksel ve  fotovoltaik aygit {iretiminde

kullanilabilecegi gosterilmistir.
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