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OZET

BAZI ORGANIK BIiLESIK TUREVLERINDEN LANGMUIR-BLODGETT
FILMLERININ URETIMi VE KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
YUSUF AKBAY
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. UMIT CAKIR)
(ES DANISMAN: PROF. DR. MEHMET DOGAN)
BALIKESIR, TEMMUZ - 2017

Bu c¢alismada, farkli baslangic materyalleri kullanilarak c¢esitli alkil
zincirleri olan bazi yeni organik tiirevler, azot atmosferi altinda Mannich
reaksiyonu, Williamson eter sentezi ve imin sentezi yOntemleri kullanilarak
sentezlendi. Bu bilesikler FTIR-ATR, 'H-NMR ve !C-NMR cihazlan
kullanilarak karakterize edildi. Sentezlenen organik bilesiklerin ince film
ozellikleri, Langmuir-Blodgett (LB) ince filmler olusturularak incelenmistir. LB
filmlerin iiretimi KSV Nima markali cihazda gergekletirilmis ve alt tag olarak cam
kullanilmigtir. Deneylerde once cam ylizeyine aktarilan organik bilesiklerin
izoterm grafikleri elde edilmistir. Cam yiizeyleri, izoterm grafiklerinden tayin
edilen basing degerleri kullanilarak farkli kalinliklarda organik molekiiller ile
kapland1 ve FTIR-ATR ve atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ile karakterize
edildi. FTIR-ATR spektrumlar1 ve AFM goriintiileri, yiizeyin sirasiyla organik
molekiiller tarafindan kaplandigmm1  gostermektedir. Ayrica sentezlenen
molekiillerin kat1 formda olanlar1 i¢in TG/DTA analizi yapilmig ve aktivasyon
enerjileri, TG/DTA verileri kullanilarak hesaplanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kumarin, fenol, Langmuir-Blodgett, Mannich
reaksiyonu, amfibik, organik bilesik, karakterizasyon, Kissinger metodu.



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF LANGMUIR-
BLODGETT FILMS FROM SOME ORGANIC COMPOUND
DERIVATIVES
MSC THESIS
YUSUF AKBAY
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. UMIT CAKIR )
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. MEHMET DOGAN )
BALIKESIR, JULY 2017

In this work, some new organic derivatives with various alkyl chains were
synthesized from the different starting materials by using the Mannich reaction,
williamson ether synthesis and imine synthesis under nitrogen atmosphere. These
compounds were primarily characterized using (FTIR-ATR) and 'H-NMR and
BC-NMR instruments. The Langmuir properties of the synthesized organic
compounds were investigated by forming Langmuir-Blodgett (LB) thin films.
KSV Nima device was used to produce LB films and glass was used as sub-glass.
In the experiments, firstly, isotherm graphs of organic compounds were obtained
on glass surface. Glass surfaces were characterized by FTIR-ATR and atomic
force microscopy (AFM) by coating with organic molecules at different
thicknesses using pressure values determined from these isotherm graphs. FTIR-
ATR spectra and AFM images show that the characteristic peaks of each organic
compound, and the surface are covered by organic molecules, respectively. In
addition, TG/DTA analysis was performed for the solid form of the synthesized
molecules and activation energies were calculated by using TG/DTA datas.

KEYWORDS: Coumarine, phenol, Langmuir-Blodgett, amphibious, organic
compound, characterization, Kissinger method.
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1. GIRIS

Kati yiizeylerin farkli molekiiller ile etkilesimi sonucunda nanometre
boyutunda simetrik ve asimetrik yapida ince filmler tiretmek miimkiindiir. Nano
boyutta sentezlenen ince filmler, biyolojik membranlar [1], molekiiler boyutta
elektronik cihazlar [2,3], optik hafizalar [4] ve gaz sensorleri [5] gibi Onemli
alanlarda kullanilmaktadir. Organik maddelerden olusturulan filmlerin iiretilmesinde,
Piiskiirtme (Spray deposition), Termal buharlastirma (PVD, Physical vapor
deposition), Manyetik alan yayma teknigi, Kendiliginden toplanma, (Self-assembly)

ve Langmuir-Blodgett ince film teknikleri kullanilmaktadir [6].

Langmuir-Blodgett (LB) ince film {iretim teknigi diger ince film
tekniklerinden, tekli ve c¢oklu (sayis1 kesin olarak bilinen) tabakalar
olusturulabilmesi, ¢ok daha az maliyetli olusu ve yapilisinin kolaylig1 agisindan
tercih edilmektedir. LB teknigi ile tiretilen organik ince filmlerin, elektronik ve optik
ozellikleri son yillarda biiyiikk 6nem kazanmis durumdadir [2]. Langmuir-Blodgett
teknigi kullanilarak hazirlanan ince filmler, temel bilim arastirmalarmin yani sira

uygulama alanlarinda da 6nemli derecede kullanilmaktadir [7].

Langmuir-Blodgett ince filmler, su ylizeyine yayilmis organik molekiillerin,
kat1 bir ylizeye tekli veya coklu tabakalar halinde transferi ile olusturulurlar. Bu
filmlerin tiretilmesi i¢in yaglar, polimerler, organik bilesikler ve Schiff bazlar1 gibi

cok ¢esitli molekiiller kullanilmaktadir.

Farkli kosul ve farklt molekiillerle iiretilen LB ince filmler cesitli yapisal ve
fiziksel Ol¢iim sistemleri ile kolaylikla incelenebilmektedirler. Bu 06lgiim
sistemlerinden en yaygin olarak kullanilan cihaz, Atomik Kuvvet Mikroskobu

(AFM) “dur.

Bu tez caligmasinda ilk asamada Al. (3-((p-tolimino)metil)fenol), Alc ((E)-
N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen aminyumkloriir), A2, (4-
hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on), A2 (1-((4-(dodesiloksi)-2-okso-
2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum kloriir), A3. (4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-



ilmetil)fenol), A3. (1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-kloropiperidin-1-yum
kloriir), A4 (4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one), As (4-
(ter-butil)-2-((izoproiyl(metil)amino)metil)fenol), ve  As  (1-(5-(ter-butil)-2-
hidroksibenzil)pirolidin-3-karboksilik asit) organik molekiilleri sentezlenmis ve
ikinci agama olarak sentezlenen organik molekiillerden LB filmler olusturularak FT-
IR ve AFM ile karakterize edilmistir. Son olarak kati bilesiklerin TG analizi

yapilarak kinetik sabitleri hesaplanmistir.

1.1 Temel Kavramlar Ve Bilgiler

1.2 Kumarinler

Kumarin serbest halde ilk defa 1820 yilinda Vogel tarafindan bulunmustur.
Vogel Tonka baklasi adi verilen ve Giliney Amerika’da bulunan Fabacceae
ailesinden Dipteryx odorata (Coumarouna odarata) agacinin giizel bir kokuya sahip
tohumlarini kurutmus ve bu tohumlardan kumarini izole etmistir. Bitkinin cins adina

atfen izole edilen bilesige coumarin ad1 verilmistir [8].

Piron halkasinin benzen halkas1 ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu
benzopiran olarak bilinen heterosiklik bilesikler meydana gelir. Benzopiran
bilesikleri iki gruptan olusur. Bunlardan ilki benzo-a-piron (2H-1-benzopiran-2-on)
ve (Sekil 1.1 (d)) ikincisi ise benzo-y-piron (4H-1-benzopiran-4-on) bilesikleridir
(Sekil 1.1 (e)). Bu bilesikler benzopiran halkasinin a-pozisyonunda karbonil grubu
bulunmasi durumunda "kumarin" (2H-1-benzopiran-2-on) (Sekil 1.1 (d)), ve
halkanin y-pozisyonunda karbonil grubu bulunmasi durumunda ise "kromon" (4H-1-

benzopiran-4-on) (Sekil 1.1 (e)) olarak adlandirilirlar.



O (@) (@)
I R R
O

) (b) «©

O O o
[N R N

l®)

D D)

Sekil 1.1: (a) Benzen, (b) a-Piron, (¢) y-Piron, (d) Kumarin ve (¢) Kromon bilesiklerinin yapisi.

Kumarin bilesiginin sentetik sentezi ilk olarak Perkin tarafindan 1868 yilinda
gergeklestirilmistir. Kimyasal yapis1 Strecker tarafindan 1867 yilinda aydinlatilmistir
[8,9]. Giiniimiizde tonka baklas1 hari¢ 1000’in iizerinde kumarin tiirevi ¢cok sayida
bitkide belirlenmistir [10]. Ornek olarak Sekil 1.2°de goriildiigii gibi eskiiletin (6,7-
dihidroksikumarin) ve fraksetin (7,8-dihidroksi-6-metoksikumarin) gibi dogal

bilesikler, baz1 bitkilerin ¢igeklerinde serbest veya glikozidleri halinde bulunurlar.

OH
HO O O HO O O
m /
HO MeO

Eskiiletin Fraksetin
(6,7-dihidroksikumarin) (7,8-dihidroksi-6metoksikumarin)

Sekil 1.2: Bazi bitkilerde bulunan kumarin tiirevleri.

Kumarin bir ¢ok 6zelligi bakimindan sanayide 6nemli yer tutmaktadir. Giizel
kokusu nedeniyle parfiim sanayinde koku verici madde olarak ve kokular
maskelemek amaciyla [11] ve tipta anticoagulant [12,13], antibiyotik [14], antikanser
[15] etkileri nedeniyle kullanilmaktadir. Ayrica gida sanayinde hos kokusu nedeniyle
bir donem kullanilmis ancak hayvanlar iizerinde yapilan arastirmalarda toksik

0zelligi bulundugu goriilmiis ve gida sanayinde kullanim1 sonlandirilmistir [16].

Kapali Formulii CoHsO> olan kumarin 146,15 g/mol molekiil agirhigina

sahiptir. Beyaz ve kristal yapida olmasina ragmen kumarin halkasina takilan



siibstitiientler, kumarinleri renkli yapmakta ve onlara ¢ok gii¢lii floresans 6zellik

kazandirmaktadir [17].

1.2.1 Kumarinlerin Siniflandirilmasi

Kumarin tiirevleri baglica 6 baslikta toplanabilir:
1) Benzen halkas iizerinde substituent bulunan kumarinler,
2) Piron halkasi {izerinde substituent bulunan kumarinler,

3) Hem benzen halkasi hem de piron halkasi {izerinde substituent bulunan

kumarinler,

4) Benzen halkasiyla, halkali yapilarin kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan

kumarinler,

5) Piron halkasiyla, halkali yapilarin kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan

kumarinler,

6) Dimer kumarinler.

1.2.1.1 Benzen Halkasi Uzerinde Substituent Bulunan Kumarinler

Kumarinlerin benzen halkasina tek siibstitiie grup baglamasiyla mono-, iki
stibstitiie grup baglanmasiyla di- ve ii¢ siibstitiie grup baglanmasiyla tri- siibstitiie

kumarinler olusur.

1.2.1.1.1 Mono-Siibstitiie Kumarinler

Bu tiir kumarinler benzen halkasi {izerinde bir siibstitlie grup bulundurur.
Omek olarak 7-hidroksikumarin (umbelliferon) ve 7-metoksikumarin (hernian)

verilebilir (Sekil 1.3) [9,18].



RO @) @)
R:H 7-hidroksikumarin (umbelliferon)

= R:CH; 7-metoksikumarin (herniarin)

Sekil 1.3: Mono-siibstitiie kumarin

1.2.1.1.2 Di-Siibstitiie Kumarinler

Bu tiir kumarinler benzen halkasi iizerinde iki siibstitlie grup bulundurur.

Ornek olarak 7-hidroksi-6-metoksikumarin (skoleptin) verilebilir (Sekil 1.4) [9,18].

HO O O
H;CO Z
7-hidroksi-6-metoksikumarin
(skoleptin)

Sekil 1.4: Di-siibstitiie kumarin.

1.2.1.1.3 Tri-Siibstitiie Kumarinler

Bu tiir kumarinler benzen halkasi iizerinde ii¢ siibstitiie grup bulundurur.
Ornek olarak Frakxinus excelsior bitkisinden izole edilmis olan 7,8-dihidroksi-6-
metoksikumarin (fraksetin) (Sekil 1.5) ve 5,7-dimetoksi-6-hidroksikumarin (Sekil
1.5) verilebilir [9,18].

OH
HO O @) H;CO ) O
/ /
MeO HO
. OCH;
Fraksetin
(7,8-dihidroksi-6metoksikumarin) 5,7-dimetoksi-6-hidroksikumarin

Sekil 1.5: Tri-siibstitiie kumarinler.



1.2.1.2 Piron Halkasi Uzerinde Substituent Bulunan Kumarinler

Piron halkasinda bulunan 3 ve 4 numarali karbon atomlarma degisik
stibstitiientlerin baglanmasiyla olusan kumarinlerdir. Bu karbonlara baglanan fenil
grubunun bitki hiicrelerinde enzimatik olarak sentezlendigi bilinmektedir ve bu tiir
kumarinler antioksidan 6zellik gostermektedir [18,19]. Piron halkasi {izerinde tek bir
siibstiitie grup baglh olmasi durumunda mono- ve iki grup bagh olmasi durumunda

di- siibstitiiec kumarinler olusur.

1.2.1.2.1 Mono-Siibstitiie Kumarinler

Bu tiir kumarinler piron halkasi iizerinde tek siibstitiie grup bulundururlar ve
bu siibstitiientlerin en énemlisi fenil grubudur [11,16]. Mono-siibstitiie kumarinlere
ornek olarak 3-fenilkumarin (Sekil 1.6 (a)), 4-fenilkumarin (Sekil 1.6 (b)) ve 4-
metilkumarin (Sekil 1.6 (c)) verilebilir.

(a) 3-Fenilkumarin (b) 4-Fenilkumarin (c¢) 4-Metilkumarin

Sekil 1.6: Piron halkasi iizerinde fenil siibstitiienti tasiyan mono-siibstitiie kumarinler.

1.2.1.2.2 Di-Siibstitiie Kumarinler

Bu tiir kumarinler piron halkasi {izerinde iki siibstitiie grup ihtiva ederler.
Ornek olarak, 3,4-dihidroksikumarin (Sekil 1.7 (a)), 4-hidroksi-3-metoksikumarin
(Sekil 1.7 (b)), Sentetik bir bilesik olan ve antikoagulant madde olarak kullanilan 4-
hidroksi-3-(3-okso-1-fenilbiitil)kumarin (Warfarin) (Sekil 1.7 (c)) ve 4-hidroksi-3-(1-
fenilpropil)kumarin (Fenprokuman) (Sekil 1.7 (d)) verilebilir [20,21].



Zon 7 ocn,
OH OH
(a) 3,4-dihidroksikumarin (b) 4-hidroksi-3-metoksikumarin
O 0
/
OH

(¢) 4-hidroksi-3-(3-okso-1-fenilbutil)kumarin ~ (d) 4-hidroksi-3-(1-fenilpropil)kumarin
(Warfarin) (Fenprokumon)

Sekil 1.7: Baz1 di-siibstitiie kumarinler.

1.2.1.3 Hem Benzen Halkasi Hemde Piron Halkas1 Uzerinde Substituent

Bulunan Kumarinler

Bu tiir kumarinlere su kaynaklarindaki bakteriyel kirliliklerin belirlenmesi
amactyla kullanilan 7-hidroksi-4-metilkumarin (4-metilumbelliferon) ve proteaz
enzimi ve peptid tlirevlerinin arastirllmasinda yaygin olarak kullanilan 7-amino-4-

metilkumarin 6rnek olarak verilebilir [ 18] (Sekil 1.8).

HO @) O H,N ) O
= =
CHj3 CHj3
7-hidroksi-4-metilkumarin 7-amino-4-metilkumarin

(4-metilumbelliferon)

Sekil 1.8: Bazi di-siibstitiiec kumarin tiirevleri.

1.2.1.4 Benzen Halkasiyla Halkal Yapilarin Kondenzasyon Reaksiyonu

Sonucu Olusan Kumarinler

Bu tiir kumarinler 3 ana gruba ayrilir;



1) Furanakumarinler
2) Pironakumarinler

3) Benzokumarinler

1.2.1.4.1 Furanakumarinler

Bu tiir kumarinler, furan halkasinin (Sekil 1.9) kumarin bilesiginin benzen
halkas1 karbonlariyla kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusur. Sekil 1.10’da

Furanakumarin 6rnekleri verilmistir.

0]

\ J

Sekil 1.9: Furan halkasi.

Psoralen Anjelisin

H;CO
OCH;

OCH;
Ksantotoksin Bergapten

Pimpinellin

Sekil 1.10: Furanakumarin 6rnekleri.

1.2.1.4.2 Pironakumarinler

Bu tiir kumarinler, piron halkasinin kumarin bilesiginin benzen halkasi
karbonlariyla kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusur. Sekil 1.11°de baz1

pironakumarin ornekleri verilmistir.



Ksantiletin Seselin

Sekil 1.11: Baz1 pironakumarin tiirevleri.

1.2.1.4.3 Benzokumarinler

Bu tir kumarinler, benzen tiirevlerinin kumarinin benzen halkasi
karbonlariyla kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusur. Bazi benzokumarin
tiirevlerinin antifugal 0zellik gosterdigi  bilinmektedir [22]. Bunun disinda
benzokumarin tiirevlerinin kanser tedavisinde kullanimi arastirilmaktadir [23]. Sekil

1.12°de baz1 benzokumarin 6rnekleri verilmistir.

OH OH

OH
7,8.9-trimetil-10-vinil-benzokumarin 9-hidroksi-8-metil-benzokumarin 9-hidroksi-8-(hidroksimetil)-benzokumarin

Sekil 1.12: Benzokumarin 6rnekleri.

1.2.1.5 Piron Halkasiyla Halkalh Yapilarin Kondenzasyon Reaksiyonu

Sonucu Olusan Kumarinler

Bu tiir kumarinler iki gruba ayrilir,

1) Besli halkalarin kondenzasyonu sonucu olusan kumarinler

2) Altili halkalarin kondenzasyonu sonucu olusan kumarinler



1.2.1.5.1 Besli Halkalarin Kondenzasyonu Sonucu Olusan Kumarinler

Kumarin bilesiginin 3. ve 4. karbonlariyla besli halkalarin kondenzasyon

reaksiyonu sonucu olusurlar. En ¢ok bilinen iiyeleri kumestan ve kumesterol

bilesikleridir (Sekil 1.13).

Kumestan Kumesterol

Sekil 1.13: Kumestan ve Kumesterol bilesiklerinin agik yapist.

1.2.1.5.2 Altih Halkalarin Kondenzasyonu Sonucu Olusan Kumarinler

Bu tlir kumarinler, kumarinin 3. ve 4. karbonlariyla altili halkalarin
kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusurlar. Ornek olarak aeterniyol verilebilir (Sekil

1.14).

OH

OH

Sekil 1.14: Aeterniyol bilesiginin agik yapisi.

1.2.1.6 Dimer Kumarinler

Iki kumarinin 3. karbonlarinin birlesmesiyle farkli yapidaki dimer kumarinler
meydana gelir. En ¢ok bilinen, antikoagulant Ozellige sahip 3,3’-metilenbis-4-
hidroksikumarin (kumarol) ve 6-metoksi-7-hidroksi-3,7’-dikumarileter (dafnoretin)

ornek olarak verilebilir (Sekil 1.15) [24].
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O o O O HO O 0
¢ ~ H,CO Z o
Hz /
OH OH
3,3'-metilenbis(4-hidroksi-2 H -kromen-2-on) 7-hidroksi-6-metoksi-3,7'dikumarileter
(Dafnoretin)

Sekil 1.15: Kumarol ve dafnoretin bilesiklerinin agik yapisi.

1.3 Iminler (Schiff Bazlar)

Iminlerin ilk sentezi 1864 yilinda H.Schiff tarafindan, primer aminler ile
aldehit ve ketonlarin reaksiyonu ile gerceklestirilmistir. Iminlerin birgok kullanim
alan1 bulunmaktadir. Iminlerin gegis metalleriyle kompleks olusturabilmeleri [25] ve
bu komplekslerle oksijen tasiyict 6zellikleri [26,27] nedeniyle biyolojik aktivite
gostermeleri, antikanser aktivitesi gOstermeleri [28,29], iminlere takilan cesitli

siibtitiientlerle yeni malzemeler iiretilmesi bu kullanim alanlarindan bazilaridir.

Tiim bu kullanim alanlarindan dolay1 yeni iminlerin sentezinin yapilmasi ve

uygulama alanlarinin belirlenmesi olduk¢a 6nemli bir konu haline gelmistir.

1.3.1 iminlerin Olusum Mekanizmasi

Iminlerin sentezi asit katalizorliigiinde iki basamakta gerceklesir. ilk
basamakta primer amin, aldehit veya keton bilesiklerinin karbonil grubuna
niikleofilik katilma tepkimesi ile katilarak bir ara iiriin olan aminoalkol olusur, ikinci
basamakta, aminoalkol ara iiriinlinden su c¢ikisiyla imin olusmaktadir [30] (Sekil

1.16).

Imin olusum reaksiyonlarinda ortammn pH degeri ¢ok &nemlidir. Cozelti
ortaminin ¢ok asidik olmasi; reaksiyon ortaminda yer alan serbest primer aminin
protonlanmasina ve dolayisiyla konsantrasyonunun ithmal edilecek diizeye diismesine
sebep olmaktadir. Bu da reaksiyonun hizli basamagi olan amin katilmasinin
yavaglamasina neden olarak reaksiyonun hizin1 belirleyen basamak konumuna
getirir. Ayn1 zamanda reaksiyonda su ayrilmasi basamaginin hizi primer aminin

katilmasinin = zitt1 olarak asitligin artmasiyla artar. Bu durum g6z Oniinde
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bulunduruldugunda ortamin ¢ok asidik olmasi primer aminin katilmasi basamaginin
hizin1 yavaslatirken, suyun ayrilmasi basamaginin daha hizli gergceklesmesine neden

olur.

Yapilan arastirmalarda imin olusumu i¢in en uygun pH degerinin 3-4 civari
oldugu belirlenmistir. Bu pH araliginda primer aminin protonlanmis formu daha az
bulunurken niikleofilik katilma reaksiyonunu baslatabilecek yeteri kadar serbest

primer amin bulunmaktadir. Ayn1 zamanda suyun ayrilmasi iginde yeteri kadar asit

~ '

CO: 0: |) :OH | ?/)
|| AR SRR o

bulundugu gézlenmistir [31].

C + ]{—NH2 +\ - \
Aldehit veya Primer Amin Dipolar Ara Uriin Aminoalkol
Keton
H
(Gt N
N— __r HO N—
\|/N R 2 41\-1 R 2 N %N R+H3O"
c” \ =" C
|t |
Protonlamis Ara Uriin Iminyum Iyonu Imin

Sekil 1.16: Imin olusum mekanizmas:.

1.3.2 iminlerin Simflandirilmasi

Iminler kullanilan aminin tiiriine gore siniflandirilacak olursa 6 baslikta

toplanabilir.

1) Primer aminlerden olusan iminler

2) Anilinden olusan iminler (Aniler)

3) Hidrazinden olusan iminler (Hidrazon ve Azinler)
4) Hidroksil aminlerden olusan iminler (Oksimler)
5) Aminoasitlerden olusan iminler

6) Diaminlerden olusan iminler

12



1.3.2.1 Primer Aminlerden Olusan iminler

Bu tiir iminler aldehit veya ketonlarin primer aminlerle iminlesme reaksiyonu

sonucu olusur (Sekil 1.17).

c” + H,O
Rl/ \Rz .o | 2
R,

Sekil 1.17: Primer aminlerden olusan iminler.

1.3.2.2 Anilinden Olusan iminler (Aniler)

Bu tiir iminler aldehit veya ketonlarin anilin veya siibtitiie anilin tiirevlerinin

iminlesme reaksiyonu sonucu olusur (Sekil 1.18).

Sekil 1.18: Anilinden olusan iminler.

1.3.2.3 Hidrazinden Olusan iminler (Hidrazon ve Azinler)

Aldehit veya ketonlarla hidrazinin iminlesme reaksiyonu sonucunda
hidrazonlar olusur. Hidrazonun u¢ kisminda yer alan primer aminin tekrar aldehit

veya keton ile iminlesme reaksiyonu sonucunda azinler olusmaktadir (Sekil 1.19).
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R N—NH
” 1\C¢ 2 + Hy,O

~
Rl/ R, |
R,
Hidrazon
O R N—NH R N—N R
|| 1\C|:/ 2 I\T/ \C|/ 2+ H20
+
~N
Rl/ R2 R2 R2 Rl
Azin

Sekil 1.19: Hidrazinden olusan iminler.

1.3.2.4 Hidroksil Aminlerden Olusan Iminler (Oksimler)

Bu tiir iminler hidroksil aminler ile aldehit veya ketonlarin iminlesme
reaksiyonu sonucu olusur ve oksim olarak adlandirilirlar. Oksimlerin giris maddesi
olarak aldehit kullanilirsa aldoksim, keton kullanilirsa ketoksim olarak
isimlendirilirler [32] (Sekil 1.20).

.'ﬁ‘. ..
.o =
€+ HN—OH c” + H0
Ry R, |
R;

Sekil 1.20: Hidroksil aminlerden olusan iminler.

1.3.2.5 Aminoasitlerden Olusan Iminler

Bu tip iminler, aldehitler ile aminoasitlerin iminlesme reaksiyonu sonucu

olusur (Sekil 1.21).

© o VA 4

ek
H N—C—C
/|(,l\ +  HN C/ c// — \C/ \ \ vHO
H H N\ | H  OH,
H OH H

Sekil 1.21: Aminoasitlerden olusan iminler.
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1.3.2.6 Diaminlerden Olusan Iminler

Bu iminler diaminler ile aldehit ve ketonlarin iminlesmesiyle olusur. En ¢ok
bilinen iminlerden olan N,N’-etilenbis-salisiliden-diimin (salen) bu grupta yer alir

(Sekil 1.22).

OH HO
N N X
T
H

Sekil 1.22: N,N’-etilenbis-salisiliden-diimin yapisi.

14 Fenoller

Benzen halkasina bagli hidroksil (OH) grubu bulunduran organik bilesiklere

fenol adi verilir. Sekil 1.23’de fenoliin yapisi verilmistir.

OH

Sekil 1.23: Fenoliin yapisi.

Fenol ilk olarak komiir katranindan 1834°de Friedlieb Runge tarafindan izole
edilmistir. Uzun bir siire komiir katrani fenol iiretilmesinde tek kaynak olarak kalmas,
daha sonra siilfolanmis benzenin hidroliz edilmesi ile sentetik olarak setezlenmeye
baslanmigtir [33]. Gilinlimiizde ise fenol iiretiminin tamami laboratuvar ve sanayide

sentetik yollardan yapilmaktadir [34].

Fenol CsHsO kapal1 formiiliine sahip, diisiik erime noktali, keskin kokulu ve

kristal yapil1 bir bilesiktir [35].

Fenol sinirsiz denilebilecek sayida ara ve son lriin sentezinde baslangi¢

maddesi olarak kullanilir. Bu durum yeni fenollerin sentezinin ve yeni kullanim
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alanlarinin bulunmasmim 6nemini siirekli olarak artirmaktadir. Ornek olarak kaucuk
islemede, plastik lretiminde, yalittm malzemesi iiretiminde, siirtinme Onleyici
olarak, boya yapiminda, patlayic1 sanayinde, mikrop oldiiriicii olarak ve ilag

sanayinde [36-37] kullanimi verilebilir.

1.4.1 Fenollerin Siniflar:

Fenoller:

Monohidroksifenoller, krezoller ve polihidroksifenoller olmak iizer 3 ana

grupta bulunabilirler.

1.4.1.1 Monohidroksifenoller

Basit fenollerde denilen bu grup benzen halkasi iizerinde bir hidroksil grubu
icerir. En bilinen {iiyesi fenoldiir. ilk anda alkol gibi gdziiken bu gruptaki fenoller,
sudaki ¢ok diisiik hidrolizi sirasinda H' ve fenil iyonlarma ayrisir, bu nedenle zayif

bir asittir.

1.4.1.2 Kirezoller

Fenollerin diger homolog serisi krezollerdir. Komiir katraninda bulunurlar ve
bocek oldiiriicii 6zellik gosterirler. Krezoller 3 tiir igerir. Bunlar Sekil 1.24°de

gosterilen ortakrezoller, metakrezoller ve parakrezollerdir.

OH OH OH
CH,
CHs;
CH;
Ortakrezol Metakrezol Parakrezol

Sekil 1.24: Ortakrezol, metakrezol ve parakrezol yapilari.
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1.4.1.3 Polihidroksifenoller

Polifenoller denilen bu gruptaki fenoller tibbi bitkilerde dogal olarak
bulunurlar. Polifenoller kendilerinin kolayca yiikseltgenmesi sayesinde antioksidan
aktiveye sahiptirler. Ornek olarak E vitaminin yapisinda yer alan a-tokoferoller

verilebilirler (Sekil 1.25).

Sekil 1.25: E vitaminin yapisi.

1.5 Williamson Eter Sentezi

Organik bir reaksiyon olan Williamson eter sentezi, Alexander Williamson
tarafindan 1850 yilinda gergeklestirilmistir [38]. Williamson eter sentezi simetrik ve
asimetrik eterlerin, laboratuvar ve endiistriyel sentezinin yapilmasinda kullanilan en
basit ve yaygin yontemdir. Williamson eter sentezi tipik bir SN» reaksiyonu olup

alkoksit iyonu ve organohalojeniirlerin tepkimesini igerir [39].

1.5.1 Williamson Eter Sentezinin Mekanizmasi

Bu reaksiyon i¢in iki basamak sdz konusudur. Ik basamakta eteri olusturacak
bir alkol, sodyum hidriir ile deprotonlananarak alkoksit iyonu ve hidrojen gazi aciga
cikar. Ikinci basmakta elde edilen alkoksit iyonu, substrat ile SN» tepkimesi vererek
eter olustururlar. Reaksiyonun gerceklesmesi i¢in substrat mutlaka iyi ayrilan bir
grup bulundurmalidir. Bu reaksiyon i¢in en c¢ok kullanilan substratlar; alkil
halojentirler, alkil siilfonatlar ve dialkil siilfatlardir [40]. Sekil 1.26’da Williamson

eter sentezinin olusum mekanizmasi verilmistir.
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e +
CH;CH,OH+ NaH ——— CH;CH,O* Na + H,

4L N

CH3CH,O* Na + H;C——¢ — > CH;CH,O—CHj + NaCl

Sekil 1.26: Williamson eter sentezi olusum mekanizmasi.

1.6  Mannich Reaksiyonu

Mannich reaksiyonu ilk defa 1912 yilinda Alman kimyager Carl Mannich

tarafindan gergeklestirilmistir [41].

Mannich reaksiyonu formaldehit, bir primer, sekonder amin ya da amonyak
ile, bir karbonil grubu yanma bir asidik protonun, amino alkilasyon reaksiyonudur.
Nihai iirlin, ayn1 zamanda, bir Mannich Bazi olarak bilinen bir B-amino-karbonil

bilesigidir [42].

H
R R R R
\ H R_| ]
N—H + >C:O + \/C &» \N—(L—(LK
R H R O R/ H R o

Sekil 1.27: Mannich reaksiyonu.

1.6.1 Mannich Reaksiyonun Mekanizmasi

Mannich reaksiyonun mekanizmasinin ilk basamaginda asit katalizli olarak
bir amin ve formaldehit, iminyum iyonunu olustururlar. Ikinci Basamakta enolize
olmus bir karbonil grubu iminyum iyonuna atak yaparak Mannich bazini olusturur

[41].
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Sekil 1.28: Mannich reaksiyonu mekanizmasi.
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Su ile lizerinde yiizen yag molekiillerinin etkilesimi ¢ok eski zamanlardan

beri insanligin dikkatini ¢ekmektedir. Su yiizeyi ilizerindeki yag damlaciklarinin

yayilmasinin gézlenmesi, Babiller zamanina kadar uzanir. Fakat deneysel anlamda

ilk gbzlem, Benjamin Franklin’in bir yag damlasinin Clapham suni goliinde yarattig1

etkiyi gozlemesi ile baslamis ve yaptigi calisma 1774 yilinda yaynlanmistir. 19.

yizyilda Agnes Pockels evinin mutfaginda yaptigi deneyler sonucunda ilk tek

katmanlar1 su-hava araylizeyine yaymis ve yiizey alan-basing grafigini elde etmeyi

basarmistir. Bu calisma giinlimiiziin modern laboratuarlarda bilgisayar kontrollii
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olarak yapilabilmektedir [45]. Yaklasik olarak 25 yil sonra, Lord Rayleigh tek
tabakalarin davraniglarini incelemis ve Devaux ve Hardy tarafindan hidrofilik bas ve
hidrofobik kuyruk kismindan olusan amfibik yapida ki molekiillerin tek tabaka
filmleri olusturdugu rapor edilmistir. Stvi-hava ara yiizeyinde amfibik tek tabaka
molekiillerin yiizeye transferi ilk olarak Irving Langmuir tarafindan sistematik olarak
calisilmis ve ylizey basinci-alan arasindaki degisimleri dikkate alarak yaptigi
arastirmalar sonucu sivi-hava arayiizeyinde diizenlenmis molekiillerin silikon, altin,
mika gibi ylizeylere transferinin gergeklestirilebilecegini sdylemistir. Uzun
karboksilik asit zincirlerinin ¢ok tabakali transferi ise ilk olarak Langmuir’in ¢alisma
arkadasi olana Katherine Blodgett tarafindan gergeklestirilmis ve bu filmlerin ilk kez
kat1 bir alttasa biriktirilmesi saglanmistir [46]. Sonrasinda Langmuir — Blodgett
biriktirme teknigi olarak literatiire girmistir. Bu teknik, amfibik molekiillerin tek
katman olusturacak sekilde su-hava araylizeyine yayilmasi 6zelligine dayanmaktadir.
Giiniimiizde kullanilan ince film iiretim tekniklerinden biri olan Langmuir-Blodgett
teknigi, nanometre boyutunda filmlerin iiretilebildigi, yiiksek teknolojiye sahip

organik ultra ince film iiretim metotlarinin baginda gelmektedir [7].

Sekil 1.29: a: Irving LANGMUIR, b: Katherine BLODGETT.

1.7.2 Langmuir-Blodgett Filmlerin Hazirlams Teknigi

Langmuir-Blodgett (LB) ince filmleri, siv1 yiizeyinde organize olan amfifilik

molekiillerin kat1 bir alttasa aktarilmasiyla tiretilmektedir.
Teknik iki temel adimdan olugmaktadir;

1. Ik olarak sivi ara yiizeyinde Langmuir filmleri olarak bilinen tek katman

(monolayer) olusturulmaktadir. Langmuir filmleri sivi-gaz gibi farkli fazlarin
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ara yiizeyinde amfibik molekiillerin tutunmasiyla olusturulan tek
katmanlardir.

2. Ikinci adimda ise ara yiizeyde olusturulan Langmuir filmleri kat1 bir alttas
tizerine alinmaktadir. Siv1 ylizeyinde organize olmus tek katmanlar kati
alttasin s1v1 igerisine belirli bir hiz ve yonde daldirilmasiyla tek tabakanin
kendiliginden alttasa tutunmasi saglanir ve alttas iizerinde tek molekiillii bir

tek katman olusturulur.

1.7.3 Langmuir-Blodgett ince Film Sentezinde Kullanilan Maddeler

LB ince filmleri su ylizeyinde organize olmus molekiillerin kat1 bir alttasa
transferi sonucu elde edilir. Bundan dolayr Langmuir-Blodgett filmi i¢in kullanilacak
maddelerin su igerisinde ¢oziinmemesi ve yilizey lizerinde organize edilebilmesi
gerekmektedir. Amfibik olarak adlandirilan molekiiller hidrofilik (suyu seven) bir
bas grup ve hidrofobik (suyu sevmeyen) bir kuyruk grubu bulundururlar bu
Ozellikleri sayesinde suda ¢oziinmezler. Hidrofilik bas grup su molekiilleri ile
etkilesime girer. Molekiiliin diger kismi olan hidrofobik kuyruk grup ile su
molekiilleri ise birbirini iterler. Bu yilizden molekiiller su yiizeyi iizerine
yayilabilmektedirler. Hidrofilik gruplar genellikle -OH veya —NH> gibi polar
molekiillerden olusurken hidrofobik grup ise apolar karbon zincirlerinden olusur.
Sekil 1.30°da amfibik bir molekiiliin en yaygin 6rneklerinden biri olan stearik asit

verilmigtir [47,48].

Hidrofobik
: (kuyruk) grup

: Hidrofilik
e | - * (kafa) erup

Sekil 1.30: Stearik asit molekiilii ve amfibik 6zelligi.
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1.7.4 Langmuir-Blodgett Cihazi

Agnes Pockels, manuel olarak ilk ince film teknesini gelistirmis ve sivi-gaz
ara ylizeyinde organik molekiiller ile ince film iiretmistir [49]. Giinlimiizde bilgisayar
kontrollii olarak kullanilan Langmuir-Blodgett cihazi ve bilesenleri, Sekil 1.31°de

gosterilmistir [7].

Langmuir-Blodgett Cihaz Bilesenleri;
a) Genellikle teflondan yapilan LB teknesi,
b) Hareketli bariyerler,
¢) Basing Olger,
d) Platinden yapilan Wilhelmy plakasi,
e) Dipping (daldirma) mekanizmasi,

g) Kati alttas kiskaci.

Flat Yiizey Motora

Kat Yiuzey Tutucu
Hareletli Bariverler

Sekil 1.31: Langmuir-Blodgett cihazi.

Sekil 1.31°de gosterilen hareketli bariyerler bilgisayar kontrolii altinda siv1 yiizeyinin
alanini azaltip artirabilmek maksatiyla tasarlanmistir. Hareketli bariyerler yardimi ile
stvi-gaz ara yiizeyinde ki amfibik molekiiller, bariyerin agilip kapatilmasi ile kontrol
edilebilirler. Sivi yiizeyinde olusturulan Langmuir-Blodgett filmin kat1 yiizeye
aktarilmasi ic¢in kat1 ylizeyin hareketini saglayan kati ylizey motoru ve kati ylizeyi

tutan mekanizma kullanilir. Wilhelmy Plakasinin bagli oldugu basinci dlgmeye
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yarayan hassas terazi yiizey dengesininde ki degisimleri algilayarak sivi yiizeyindeki
amfibik molekiillerin olusturdugu yiizey geriliminde ki degisimi, basing degisimi
olarak gosterir [7,50]. Langmuir-Blodgett teknesinin yapiminda kullanilan yapi
malzemesinin toz ve kire kars1 inert olmas1 gereklidir. Ciinkii; teknede bulunan en
ufak kirlilik yiizey geriliminin degismesine, dolayisiyla kat1 yiizeye transferin su
yiizeyindeki molekiiller tam organize edilemeden aktarilmasina neden olur. LB film
teknesinin yapiminda kir tutmamasindan dolay1 avantajli olan teflon yaygin olarak
kullanilmaktadir.  Glinlimiizde ise en hidrofobik malzemelerden olan

politetrafloroetilen (PTFE) LB teknesi yapiminda kullanilmaktadir [51].

1.7.5 Wilhemly Plakasi ile Yiizey Basincimin Olg¢iimesi

Langmuir-Blodgett teknigi kullanilarak organize bir tek tabakanin
olugmasinda, basing gibi parametrelerin belirlenmesinde ve diizenli bir transferin
saglanmasinda yiizey gerilimi ¢ok Onemlidir. Tek tabakanin kati yiizeye transferi
sirasinda sivi-gaz arayiizeyinde kurulmus olan denge kaybolur. Denge degisimini
belirlemek i¢in, ultra saf suyun ylizey gerilimi (yo) ile tek katmani igeren ¢ozeltinin
yiizey gerilimi (y) arasindaki fark kullanilir. Bu degisim yiizey basinci (m) olarak
tanimlanir. Yiizeye yayilan molekiiliin yogunlugu ile dogru orantili bir parametredir.
Bu durumda yiizey gerilimi, yilizey basinci kullanilarak anlasilirken, Yiizey basinci
Wilhelmy Plakast ile olgiliir [52]. Sekil 1.32°da gosterilen Wilhelmy Plakasi
kullanilarak tek katmanin da bulundugu su-hava araylizeyinde asilmig olan plaka
lizerindeki asag1 yonlii kuvvet 6lgiiliir. Olgiilen bu kuvvet biline plaka boyutlart
kullanilarak ile yiizey gerilimine ¢evrilir. Tek katmanin yiizeye eklenmesi sonucunda
ylizey geriliminde farklilasma olmaktadir. Bu farklilikta yiizey basinci (m) olarak

alinmaktadir.
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Genislik I

Kalnhk b

Cevresi (2I+b)
Degme Agis1 6
Plakanm Boyu L
Plakanmn Yogunhigu dP
Suyun Yogunhigu dS
Dalma Derinligi h
Hava

Sekil 1.32: Wilhelmy Plakasi ile yiizey basincinin 6l¢iilmesi.

Su ylizeyinde herhangi bir tek tabaka yokken plakaya etki eden asagi yonlii
net kuvvetin; yer c¢ekimi kuvveti, suyun yilizey gerilimi ve suyun kaldirma

kuvvetilerinin bilesimi oldugu goriilmektedir.

Su yiizeyinde herhangi bir tek tabaka yokken plaka tizerindek diisey yonlii net

kuvvet formiilize edilirse;
F =(dP.L.1.b).g — (dS.h.1.b)g + 2(I + b).y.cos6 (1.1)

Esitlik (1.1) elde edilir. Bu esitlikte vy, suya ait ylizey gerilimini; 0, su ile Wilhelmy

Plakasi arasindaki temas acisini; ve g, yercekimi ivmesini ifade etmektedir.

Ik &lgiim almmadan 6nce basing degeri sifirlanarak esitlikten (1.1)’de
goriilen edilen agirlik terimi sifirlanir. Plakanin ayni seviyede sabit tutulmasi ile
kaldirma kuvveti esitlikten silinir. Arafaz sivisi plakayr tamamen 1slattiginda, platin
plaka ile sivinin birbirleri ile temas agis1 0°’dir. Bu da Esitli (1.1)’de yer alan cosf

degerini 1 yapar ve esitlik,
F=2.(+b).y (1.2)
Seklinde ifade edilir.

Tekkatmanlar yiizeye yayildiginda ylizey geriliminde olusan degisim (Ay),
plaka tizerindeki net kuvveti degistirir. (AF).

Bu durumda esitlik ise,
AF =2.Ay.(b+1) (1.3)
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Olarak yazilir. Burada; b, plakanin kalinlig1 ve I, plakanin genisligidir. Ay

is€;
Ay =y'—y (1.4)
seklinde ifade edilir. Burada;
y': Saf suya ait 20 °C’deki ylizey gerilimidir.
v : Saf su yilizeyinde olusturulan tek katman nedeniyle ortaya ¢ikan yiizey
gerilimidir.

Plakanin kalinlig1 genisligi yaninda ¢ok ¢ok kii¢lik oldugundan kalinlik ihmal
edilirse (1.3) ile ifade edilen esitlik,

AF = 2.(1). Ay (1.5)
yada,
Ay = AF /2.1 (1.6)

seklinde ifade edilir. Ay yiizey gerilimi arasinda tek tabakanin ilavesinden

sonraki farki ifade ettiginden, bu nicelik ylizey basincidir (Ay=I1) ve ifade,
m= AF/2.w (1.7)

seklinde yazilir [54].

1.7.6 Langmuir-Blodgett Film Uretimi

Son derece hassas asamalardan olusan Langmuir-Blodgett filmlerin transferi

oldukea dikkatli ¢alisilmasi gereken bir siiregtir. LB film {iretimi agamalar halinde;

a) Cihazin temizlik agamalari,

b) Tek tabaka olusturan molekiiliin siv1 yiizeyine yayilmasi,
c) Tek tabakanin sikistirilmasi ve basing — alan izotermleri,
d) Alan — zaman, basing — zaman egrileri,

e) Langmuir-Blodgett filmlerin transferi.

seklinde siralanabilir.
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1.7.6.1 Cihazin Temizlik Asamalari

Langmuir-Blodgett filmlerinin olusturulmasi sirasinda su-hava ara yiizeyinde
organize olmusg tek tabaka molekiillerinin yonelimini ve yapisini etkileyen bicok
faktor bulunmaktadir. Bunlar; sicaklik, titresim, ortamdaki tozlar ve temizliktir.
Stabil bir ince film liretmek amaciyla Langmuir-Blodgett film teknesi ve etrafinda

onlemler alinmal1 ve daha sonra ince film olusum basamaklaria geg¢ilmelidir.

Tek katman olusumu sira en kiigiik safsizliklar tek tabakalarin su-hava ara
yiizeyinde organize olmasini engelleyerek filmin kararli olmasini engellemektedirler.
Bu yiizden LB filmleri hazirlamadan 6nce calisilacak ortamin ve kullanilacak
malzemelerin tamaminin temizligi ¢ok 6nemlidir. LB teknesinde kirlilige neden olan
en Oonemli madde arafaz sivisi olan sudur. Sudaki kirlilik, yabanci maddeler ve
iyonlardan kaynaklanabilir. Bu nedenle Langmuir-Blodgett film iiretiminde ultra saf
su kullanmasi zorunluluktur. Hava da ¢alisma ortaminda kirlilik olusturabilir. Hava
kaynakli kirliligin giderilmesi amaciyla mika ya da cam gibi saydam bir malzemeden
yapilmis kapali bir kutuya Langmuir-Blodgett ince film cihaz1 yerlestirilerek film
transfer gerceklestirilmektedir [47]. LB film teknesinin, bariyerlerin ve kat1 yilizeyin
temizligi de ¢ok Onemlidir. Kati yilizey temizligi kullanilan malzemeye gore
degiskenlik gostermektedir. Kati ylizey temizlendikten sonra durulanarak basingh
azot gazi ile kurutulur. LB teknesi ve bariyerlerin temizligi ise etanol ve ultra saf su
ile yikanarak yapilir. Teknede bulunan ara faz her degistirildiginde temizlik isleminin
tekrar yapilmasi gerekir. LB film teknesine arafaz sivisi yiiklendikten sonra sivi
yiizeyinde herhangi bir kirlilik kalmamasi amaciyla siv1 ylizeyi aspirator sistemi ile
stipiiriilerek alinir. Bariyerler sikistirilarak Wilhelmy Plakasin’da herhangi bir basing
degisimi olup olmadigina bakilarak yiizeyde kirlilik kalmadig1 kontrol edilir ve bu

asamadan sonra tek tabaka olusturma basamagina gegilir.

1.7.6.2 Tek Tabaka Olusturan Molekiiliin Siv1 Yiizeyine Yayilmasi

Teknenin saf suyla doldurulup yiizeyindeki olasi kirliliklerin temizlenmesinin
ardindan siv1 iizerine yayilacak amfibik molekiil belirli bir konsantrasyonda ve suyla
karigmayan bir ¢oziicliide ¢oziiliir. Genellikle ¢oziicii olarak hem ¢ok kolay u¢gmasi

hem de suyla karigmamasi nedeniyle kloroform tercih edilir.  Sekil 1.33°de
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gorildiigi gibi amfibik molekiilii iceren ¢ozelti bir mikro enjektdr yardimiyla
bariyerlerin arasina damlatilir ve bu asamadan sonra ¢6ziicli molekiillerinin ortamdan

uzaklasmasi i¢in 15 dakika kadar beklenir.

Sekil 1.33: LB film maddesinin su yiizeyine serpilmesi ve ¢dziiciiniin uzaklagmasi.

1.7.6.3 Tek Tabakanin Sikistirilmasi ve Basin¢ — Alan Izotermleri

Molekiiller arasi etkilesimin en az oldugu ve molekiil basina diisen alanin en
bliyiik oldugu yani en diizensiz durum LB film maddesinin yiizeye yeni serpildigi ve
bariyerlerin tamamen ag¢ik oldugu durumdur. Sekil 1.34 (a)’da gosterildigi gibi
diizensizligi belirtmek amactyla bu faz, gaz fazi olarak adlandirilir. Bariyerler: yavas
yavas kapanmaya basladigi durumda molekiiller arasi etkilesim artarken molekiil
basina diisen alan azalir ve Wilhelmy Plakasi’na molekiiller tarafindan basing
yapilmaya baglar. Sekil 1.34 (b)’de gosterildigi gibi molekiillerin bu durumda yar1
diizenli sekilde bulunmasindan dolayr sivi faz olarak adlandirilir. Bariyerler
kapatilmaya devam edildiginde molekiiller birbirine iyice yaklasir, yiizey basinci ¢ok
hizli bir sekilde artarken ylizey alaninin sabit kalmasi su yiizeyinde ince ve diizenli
bir katmanin olustugunu gosterir. Sekil 1.34 (c)’de gosterildigi gibi bu durumda
molekiiller en diizenli haldedir, bundan dolay1 bu durum kat1 faz olarak adlandirilir.
Bu asamadan sonra bariyerler kapatilmaya devam edilirse molekiiller iist {iste
binerek dagilir Sekil 1.34 (d)’de gosterildigi gibi bu durum, dagilma fazi olarak

adlandilir.
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Sekil 1.34: Bariyer konumu ve molekiillerin su yiizeyindeki davranislari

(a) Gaz fazi, (b) Siv1 faz, (c) Kati1 faz ve (d) Dagilma fazi.

Langmuir-Blodgett filmler molekiillerin en organize oldugu kati1 faz olarak
bilinen en kararli basing araliginda tiretilmelidir. Cilinkii bu aralikta, basingta hizli bir
yiikselis goriiliirken, ylizey alani sabit kalmaktadir. Bu durum molekiillerin sivi-gaz
ara yiizeyinde son derece diizenli bir yapida olduklarini gosterir ve kararl filmlerin
olusturulmasini saglar. LB cihazindan bilgisayara aktarilan verilerle yiizey basincina
karsilik yiizey alan1 grafik edilerek kati faz araligindaki basing belirlenir ve bu basing
degerinde film transferine gecilir. Sekil 1.35’de verilen izoterm grafiklerinden
tabakalarin en kararli pozisyonlarinda yilizeye tutunmasi i¢in gereken basing degeri
belirlenmektedir. Bu basing degerine hedef basinci (IT) denir ve tek tabakalar1 alttas
yiizeyine transferini en diizenli sekilde gerceklestirecek en iyi basing degeridir. Ayni
konsantrasyonda farkli molekiiller i¢in kati faz basinci farklilik géstermektedir. Bu

yiizden her molekiil i¢in belirlenmesi zorun bir parametredir.

/\I-\r'.ll A T 1 5 rI
gy

YIZEY BASINCT { mNm )

S5IVE F ALY

AT FATT

Sekil 1.35: Yiizey basinci-alan izotermi ve faz gegisleri.
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Izoterm grafigi yardimiyla molekiil basina diisen alan hesaplanabilmektedir.

Bunun i¢in kullanilan esitlik, (1.8) ile verilmistir.

o = 2Mw (1.8)

cV.Ny

Bu esitlikte molekiil basina diisen alan, a; su yiizey alani, A; kullanilan
maddenin molekiil agirligi, M,,; ¢ozelti konsantrasyonu, c; avagadro sayisi, Ny; ve su

yiizeyi lizerine serpilen ¢ozeltinin hacmi, V ile gosterilmektedir.

1.7.6.4 Alan — Zaman, Basin¢ — Zaman Egrileri

Langmuir-Blodgett filmi hazirlandiktan sonra, yiizey kaplamanin ne kadar
basarili oldugunu anlamak igin, bariyerlerin belirledigi alandaki azalma miktar1 ile
tek tabaka transferi gergeklestirilmis olan alt tagin yiizey alani kiyaslanir. Bu iki alan
degerinin birbirine boliimii ile transfer orani elde edilir. Bu oran Langmuir-Blodgett

filminin ne oranda kaplandigini gésteririr [55].

Hedef Basingta Arafazdan Alinan Tek Tabaka Alant

Transfer orant = (1.9)

Kati Ylizeyin Alami

— 4L
r=2t (1.10)

Transfer oram1 0 ile 1 arasinda deger almaktadir. Hi¢ transferin olmadigi
durumda transfer oram1 0 ve molekiilin kati yiizeye tamamen transfer oldugu
durumda transfer oran1 1 olmaktadir. Langmuir-Blodgett filmleri i¢in iyi bir transfer

islemi transfer oraninin 0,9 ile 1 arasinda oldugu kabul edilir [47].

LB film transferi asamasinda onemli bir diger nokta da araylizde hedef
basingta sabit olarak tutulan tek katmanin kararliligt ve homojenligidir. Bu
kararliligin kontrol i¢in kullanilan en iyi teknik, bariyerin sinirladig1 tekne alaninin
zamana kars1 degisimini gozlemektir. Bu degisim, tekkatmanin kararliligi hakkinda
bize fikir verecektir. Eger zamanla alanda bir degisim gozlenmiyorsa tekkatman
arafaz sivist lizerinde kararli kaliyor diyebiliriz. Kaplama sirasinda bariyerin

sinirladigi alanin zamana kars1 degisimini gosteren grafik, Sekil 1.36’da verilmistir.
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Sekil 1.36: LB film kaplama esnasinda alan — zaman ve basing — zaman degisimi.

Bu degisimde, alan-zaman egrisinin dik olarak azaldigi zaman araliklarinda

kaplama gerceklesmektedir.

1.7.6.5 LB Filmlerin Transferi

1.7.6.5.1 Tek Katman LB Filmlerin Transferi

Langmuir-Blodgett ince filmleri, su yiizeyi ilizerinde organize olan amfibik
molekiillerin diizenli bir yapida kat1 ylizeye (cam, kuartz kristal, ...) transfer edilmesi

ilkesine dayanir.

Su iizerine yayillmis katmanlar izoterm grafiginden belirlenen kati faz
araligindaki basing degeri kullanilarak kati bir yiizeye aktarilir. Genel olarak
kullanilan transfer yontemi kat1 yiizeyin dikey olarak Sekil 1.37°deki gibi asag1 veya
yukar1 yonlii hareketi ile gerceklestirilir. Kat1 yilizeyin hidrofilik veya hidrofobik
Ozellik gostermesine gore hareket yonii degismektedir. Hidrofilik bir yiizeye transfer
islemi sirasinda organik molekiiliin hidrofil bas grubu kat1 yiizeye tutunur.
Hidrofobik yiizeye transfer isleminde ise organik molekiiliin hidrofobik kuyruk kismi
kat1 yiizeye tutunur. Sekil 1.37°de hidrofilik ve hidrofibik yiizeylerin hareketi

gosterilmektedir.
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Sekil 1.37: (a) Hidrofilik kati yiizey hareketi, (b) hidrofobik kati yiizey hareketi.

1.7.6.5.2 Cok Katmanh LB Film Uretimi ve Tiirleri

Cok katmanli LB filmlerin iiretimi tipki tek katmanli LB filmler gibidir. Cok
katmanli filmlerin {iretiminden kati yilizey birden ¢ok defa asagi ve yukari yonlii
hareketle kat1 yiizeyinin birden fazla katmanla kaplanmasini saglar. Boylece ¢ok
tabakali simetrik veya asimetrik LB filmler elde edilir. Kati ylizeyin hidrofilik ve
hidrofobik olusu molekiilerin farkli sekilde transfer olmasina neden olur. Bu sekilde
tiretilen film tiirleri; degisken tabakali, Y, X ve Z tipi olmak {izere dort cesitten
olusur. Bu film tiirlerinden X,Y ve Z tiplerinde ayn1 madde farkl1 ylizeylere transfer
edilirken degisken tabakali ince filmlerde iki farkli madde kullanilir.

X-tipi LB film iiretimi

Kat1 yiizey hidrofobik olmalidir. Kati yilizeyin hareketinin her seferinde
yukaridan agagiya dogru olmasi gerekmektedir. (Sekil 1.38).

Sekil 1.38: X-tipi LB film.
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Y-tipi LB film iiretimi

Kat1 yiizey hidrofilik olmalidir. Kat1 yiizeyin hareketinin sirasiyla asagidan
yukariya ve daha sonra yukaridan asagiya dogru olmasi gerekmektedir (Sekil 1.39).
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Sekil 1.39: Y-tipi LB film.

Z-tipi LB film tiretimi

Kati1 yiizey hidrofilik olmalidir. Kati yiizeyin hareketinin her seferinde
asagidan yukariya dogru olmasi gerekmektedir (Sekil 1.40).
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Sekil 1.40: Z-tipi LB film.

Degisken tabakali LB film tipinin tiretimi

Degisken tabakali film tipinin transferi i¢in iki farkli amfibik molekiil
kullanilir. Once ilk madde yukaridan asagi dogru hareketle yiizeye transfer edilir.

Daha sonra ikinci madde bu kat1 yiizey {izerine yukaridan asagiya hareketle transfer

edilir.(Sekil 1.41).

Sekil 1.41: Degisken tabakali LB film.
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1.7.7 Langmuir — Blodgett (LB) Filmler

Su ylizeyinde organize olan amfibik organik molekiillerin, yiizey dengesi
saglandiktan sonra kati bir yiizey iizerine transfer edilmesiyle olusturulan filmlere
Langmuir — Blodgett filmler denmektedir. Yiiksek teknoloji kullanilan organik ince
film iiretim metodu olan bu teknik nanometre mertebesinde filmlerin iiretiminde
kullanilmakta, katmanlar halinde tekrar eden yapist ve yiiksek homojenlik ile
bilimsel arastirmalar ve teknolojik uygulamalarda daha da 6nem kazanmaktadir [43].
Tablo 1.1°de bu filmlere ait fiziksel 6zellikler ve bu 6zelliklere iliskin bazi1 kullanim

alanlar1 verilmistir.

Tablo 1.1: Langmuir-Blodgett filmlerin fiziksel 6zelliklerine gore bazi kullanim alanlar1 [44].

La.ngmu.lr-].ﬂodg.?t Kullanim Alani Kaynaklar
Filmlerin Ozelligi
Piezoelektrik Stres Algilama Devreleri,
Doniistiirgenler, [7]
Biyolojik Sensorler
Dalga Kilavuzlari Telekomiinikasyon [4,5]
Piroelektrik Termal Dedektorler, 2]
IR Dedektorleri
Fotoliiminesans Organik LED’ler (7]
Elektroliiminesans Siv1 Kristal Gostergeler
Isiga Duyarlilik Optik hafizalar [6]
Yaglama (Lubrication) Bir molekiiler tek-katman
stirtiinmeyi ciddi anlamda [4]
azaltabilir.
Tetkenlik Mikro-elektronik devreler
- iy [4,5]
arasi baglanti saglama
Molekiiler algilama Gaz sensorleri [2]

1.8 Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz yontemi, bir maddenin kimyasal 6zellikleri hakkinda bilginin,
sicaklik programi kontroliinde, sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii veya bir
reaksiyonda tutulan ya da agiga ¢ikan 1sinin izlendigi yontemleri igeren tekniklerin
genelidir. Bu yontemler sanayide polimerler, alasimlar ve metaller gibi bir¢ok
iriiniin incelenmesinde ¢ok genis kullanim alanlarina sahiptir. Bu baslik altinda

yalnizca termogravimetrik analiz yontemine (TG) deginilmistir [56].
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1.8.1 Termogravimetrik Analiz Yontemi (TG)

Termogravimetri, inert atmosfer altinda kati bir 6rnegin sabit sicaklik artisi
ile 1s1itilmasi sonucu agirlik degisiminin siirekli belirlendigi bir tekniktir. Olusan kiitle
degisiminin; sicaklik, zaman veya her ikisine bagli olarak ¢izilen egrisi, 6rnegin ve
kaybedilen kiitlenin bilesimi ve kararhiligi hakkinda bilgi verir. Ornek Kkiitlesinin,

zamana veya sicakliga karsi ¢izilen grafigine termogram adi verilir [56].

Bu yontemde kullanilan 6rnegin kiitlesinin sicaklikla degismesi gerekir. Bu
yiizden TG buharlasma, bozunma, stiblimlesme, desorpsiyon gibi fiziksel 6zelliklerle

sintrlandirilir [57].
Termogravimetri i¢in kullanilan cihazlar baslica 4 bilesenden olusur. Bunlar;

1) Yiiksek duyarlilikta bir analitik terazi,
2) Firm,
3) Diizenli bir inert gaz saglayan sistem,

4) Cihazin kontrolii ve verilerin degerlendirilmesi i¢in bilgisayardir.

Sekil 1.42°de 6rnek bir termogravimetrik analiz cihazi verilmistir.

Sekil 1.42: Termogravimetrik analiz cihazi.

1.8.1.1 Numunenin Analizi

Termogravimetrik analizde, dncelikle analiz edilecek bilesigin konulacagi bir
platin, seramik veya aliimiina krozenin darasi cihazin firininin i¢inde bulunan hassas
terazide alinir. Daha sonra kullanilacak kiivetin igerisine numune eklenerek tartiya
yerlestirilir. Firin kapatilarak hassas terazi yardimiyla sistem dengeye getirilir. Inert

gaz akis1 saglanarak numunenin sabit veya dogrusal bir isitma hizinda analiz
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gergeklestirilir. Sicaklik ve kiitle degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem

vasitastyla termogramlar (Sekil 1.43) elde edilir [57].

Kiitle (mg)
1T few
Mfuerennacncannconnrmnnraeoitoii 308
T ?B
: . -
Ta Tc Te T [°C]

Sekil 1.43: Tek basamakli kiitle kaybini gésteren termogram.

Sekil 1.43°de;

A (baslangi¢ noktasi): Termogramin maksimum egimine c¢izilen teget ile kiitle

azalmasinin baslangicinin kesigimi.

B (bitis noktas1): Termogramin maksimum egimine ¢izilen teget ile kiitle

azalmasinin bitisinin kesigimi.

C (merkez noktasi): Termogramin maksimum egiminin orta noktasi.
Ta: Kiitle kaybinin basladig1 sicaklik noktasi.

Tg: Kiitle kaybinin sonlandig sicaklik noktas.

Tc: Maksimum kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik.

my, (baslangig kiitlesi): Isinma Oncesi kiitle.

mg: (bitis kiitlesi): Son sicakliga ulagsma sonrasi kiitle.
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Sekil 1.44: iki basamakli kiitle kayb1 termogrami.

Sekil 1.44°de;

My, = m”n;mo x 100 [%] (1.11)
M, =%x 100 [%] (1.12)

M;, (birinci kiitle kaybi) ve M;, (ikinci kiitle kaybi), (1.11) ve (1.12)

denklemleriyle hesaplanir.

1.8.2 Termogravimetrik Analizi Etkileyen Faktorler

Termogravimetrik analizi etkileyen faktorler dort basamakta siralanabilir.

Bunlar;

1) Isitma hizi,
2) Firm atmosferi,
3) Numune krozesi,

4) Numunenin fiziksel 6zellikleri.
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1.8.2.1 Isitma Hizinin Analize EtKisi

Yapilan arastirmalara gore, 1sitma hizinin yiiksek olmasi, kiitle kaybinin
basladig1 sicakligin, bitis sicakliginin ve maksimum kiitle kaybinin gerceklestigi

sicaklik araliginin daha biiyiik degerlerde ¢ikmasina neden olmaktadir [58].

1.8.2.2 Firin Atmosferinin Analize Etkisi

Termogravimetrik analiz yapilirken firin atmosferi i¢in ¢cogunlukla inert gaz
tercih edilsede hava veya reaktif gazda kullanilabilir. Eger firin atmosferinde inert bir
gaz tercih edilirse, 1sitma sonucu ortamda olusan gazlar kolayca uzaklastirilir ve
kolay soguma saglanir. Reaktif bir gazin kullanilmasi, analiz edilen madde ve 1sitma
sonucu olusan buharlarla etkilesebilmesi nedeniyle termogramda farklilik ortaya

¢ikarmaktadir [58].

Isitma sonucu ortaya ¢ikan irlinlerin firin atmosferinde kalmasi, firinin
icerisinde ki kismi basincin artirmasina neden olacagindan sonraki pargalanmalarin
daha yiiksek sicakliklarda tamamlanmasina neden olur. Bu ylizden firin atmosferi,
devamli olarak inert bir gazla temizlenir. Bunun sonucu parcalanma daha diisiik

sicakliklarda baslar ve biter [58].

1.8.2.3 Numune Krozesinin Analize EtKisi

Numune krozesinin (Sekil 1.45) termogravimetrik analiz {izerinde birden ¢ok

etkisi bulunmaktadir.

Sekil 1.45: Aliminyum kroze 6rnegi.

Krozelerin analize etkileri arasinda;
1) Kroze, madde ile tepkimeye girebilir ve termogrami degistirebilir,
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2) Kroze, 1sitma sonucu ortaya ¢ikan gazlardan bazilarin1 absorplayabilir,

3) Segilen kroze yiiksek sicakliklarda bozulabilir,

sayilabilir. Bu etkilerin gerceklestigi tekrarlanamayan kiitle kayiplarindan

anlasilabilir [58].

1.8.2.4 Numunenin Fiziksel Ozellikleri

Termogravimetrik analizlerde dikkat edilecek en onemli faktorlerden birisi
de, secilen 6rnek miktaridir. Termal iletkenligi diisiik olan numune ile ¢alisilirken,
krozeye verilen 1s1 enerjisinin iletimi zor olmakta ve meydana gelen bazi1 olaylar

kaydedilememektedir [58].

Numunenin miktar1 ve parga biiylikliigii krozede farkli 1sinmalara neden olur.
Biiyiik numune pargalarinin dis kisimlari 1sinirken, i¢ kisimlart daha yavas 1sinir,
dolayisiyla bozunma distan ice dogru gerceklesir, buda termal pargalanma araligini

bliyiitiir. Kiiclik pargaciklar, bu sorunun olusmasini engeller [58].

Biitiin parametrelerin ayni oldugu toz ve kristal haldeki CuSO4.5H>O
Orneginin termogravimetrik analizi sonucu elde edilen termogram, Sekil 1.46’da
verilmistir. Kristal 6rnegin dehidrasyon reaksiyonu, toz O0rnege gore daha yiiksek

sicakliklarda gergeklesmistir [59,60].

25 50 100 150

Sekil 1.46: Numune boyutunun termograma etkisi.

Termogramlara alternatif olarak, termogramlarin birinci tiirevide zaman ya da
sicakliga  bagli  olarak  kullanilabilir. Bu  termogramlara  Diferansiyel
Termogravimetrik Analiz (DTG) egrileri ad1 verilir. Termogravimetrik analiz 6l¢timii
sonunda kiitle ya da % kiitle, zamana ya da sicakliga kars1 grafigi elde edilir. DTG
egrilerinde, kiitle kayb1 degisim hizi (dm/dt), zaman ya da sicakligin fonksiyonu
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olarak verilir. Kiitlenin degisimi, termogramlarda basamak seklinde goziikiirken
DTG egrilerinde bir u¢ nokta seklinde olusur. (Sekil 1.47) [61]. DTG egrilerindeki
pikin u¢ noktasi, kiitlenin degisim hizinin en yiiksek oldugu zaman ve sicakligi

vermektedir [59,60].

(b
DTG

Kiitle

Sicakhlc/fzaman

Sekil 1.47: TG ve DTG egrileri.

1.8.3 Kinetik Modeller

Termogravimetrik  analiz  yontemi ile kati numunelerin  kinetik
parametrelerinin  belirlenmesinde bircok yontem gelistirilmigtir. Bu amagla,
Arrehenius, Kissinger, Friedman, Flynn-Wall Ozawa, Coats-Redfern ve Kissinger-
Akahira-Sunose gibi c¢esitli kinetik modeller kullanilabilmektedir. Bu tez

caligmasinda Kissinger kinetik modeli kullanilarak hesaplama yapilmistir.

1.8.3.1 Arrhenius Metodu

Izotermal olmayan sartlarda bir katmin 1s1 ile bozunmasi sirasinda madde
yapisindaki ugucu maddeler gaz halinde ortamdan uzaklasirken geriye esitlik
(1.13)’deki 6rnek reaksiyonda gosterildigi gibi numunenin yapisina bagl olarak bir

miktar da kati kalir [62].
aA(katl) - bB(katl) + CC(gaz) (1 13)

Kat1 hal reaksiyon kinetigi esitlik (1.14)’de verildigi gibi ifade edilmektedir.
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Z =k ()f(x) (1.14)

Doniistim fonksiyonu olarak bilinen x, esitlik (1.15)’de gosterilmistir.

x = (1.15)

mp—ms
Esitlik (1.15)’de;
mp: numunenin baslangigtaki kiitlesi, (mg)
m¢: numunenin t anindaki kiitlesi, (mg)
ms: Ornegin piroliz sonrasindaki kiitlesi, (mg)

Reaksiyonun hiz sabitinin sicaklik ile iliskisi, k(T), Arrhenius esitligi ile ifade
edilir (1.16).

Ea

k(T) = Ae rr (1.16)
Esitlik (1.16)’da;
Ea: aktivasyon enerjisi, (kJ/mol)
T: sicaklik, (K)
R: gaz sabiti (8,314), (J/mol.K)
A: frekans faktorii (Arrhenius sabiti), (1/dk)

(1.16) denklemi esitlik (1.14)’de yerine konulursa, (1.17) esitligi elde edilir.

Ea

% = Ae R % f(x) (1.17)

Kat1 hal reaksiyonlar1 i¢in f(x), n. dereceden reaksiyonlar i¢in esitlik (1.18)’de
gosterilmistir [63].

f(x) = (1 — x)" (1.18)

Buradan, (1.18) denklemi esitlik (1.17)’de yerine konulursa (1.19) esitligi
elde edilir.

Ea
%er_ﬁ*(l—x)" (1.19)
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Sabit 1s1itma hizi, B i¢in esitlik (1.20) kullanilabilir.

dx dx dt
&L _ L=

b= dr ~ dt dT (1.20)

dx / dT Ifadesi izotermal olmayan reaksiyon hizi ifadesidir. (1.20)’deki
denklem (1.19)’de yerine konursa (1.21) esitligi elde edilir.

d A _Ea
d—’;=Ee RT % (1 — x)" (1.21)

Esitlik (1.21)’in lineerlestirilir ve yeniden diizenlenirse (1.22) elde edilir.

In (%) —nin(l1—x)=1In (%) - i—; (1.22)

Reaksiyonlarin birinci mertebe oldugu varsayilmistir [64]. Esitlik (1.22)°de
1/T’ye kars1 In(dx/dT ) — nin(1 — x) grafik edilerek egrinin egiminden aktivasyon
enerjisi (-Ea/R) ve kayma degerinden frekans faktorii hesaplanir (In(A/B)).

1.8.3.2 Kissinger Modeli

Bozunma siirecinin aktivasyon enerjisi, Kissinger modeli ile belirlenebilir.
Esitlik (1.23)’de verilen Kissinger denklemi kullanilarak 1/T’ ye karsi 1n(ﬁ /TZ)

grafik edilir. Grafigin egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir. In (f/T?)

b _ _Ea, [ln% +In(n(1 —x)" 1] (1.23)

In==
T2 RT

Esitlik (1.23)’de B, 1sitma hizi; ve T, maksimum bozunmanin oldugu

sicakliktir [65].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentezlerde kullanilan ¢oziiciiler Aldrich firmasindan ticari olarak alinmis ve
uygun kurutma ve saflastirma basamaklarindan sonra kullanima hazir hale

getirilmistir.

p-toluidin,  3-hidroksibenzaldehit, 4-tert-biitilfenol, 4-hidroksikumarin,
piperidin, paraformaldehit, 1-bromododekan, 1-bromooktan, 1-bromodekan ve
potasyum karbonat Aldrich ve Fluka firmalarindan analitik saflikta alinmis ekstra bir

saflagtirma yapilmadan kullanilmastir.

Tuz eldesinde kullanilan HCl(g) , Aldrich firmasindan temin edilen %37°1lik
HCI ve %99’luk H2SO4 kullanilarak elde edilmistir.

2.2 Kullanilan Cihazlar ve Aletler

2.2.1 Langmuir-Blodgett Cihaz

Tez c¢alismasi boyunca maddelerin izoterm grafikleri ve cam ylizeylerin

kaplanmas1 KSV Nima modeli Langmuir-Blodgett cihazi ile yapilmistir.

2.2.2 Infrared Spektrofotometresi

Cam yiizeyi {lizerindeki Langmuir-Blodgett filmlerinin ve sentezlenen
molekiillerin Infrared Spektroskopisi Perkin Elmer, spektrum 100 cihaz1 ile

alinmustir.
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2.2.3 Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Bir yiizeyin topografisini angstrom (A) mertebesinden 100 mikrona (u) kadar
molekiiler diizeyde goriintiilemesi amaciyla kullanilir. Cihaz ¢ok hassas kuvvete
kars1 duyarli bir ignenin, ylizey ile arasindaki elektrostatik, Van der Walls, siirtiinme
ve magnetik kuvvetlerle etkilesmesi sonucu kiiciik hareketler yapar. igne iizerinde
olusan hareket lazer yardimiyla detektore iletilir ve bdylece ylizeyin 3 boyutlu
goriintiileri elde edilir. Bu tez calismasinda cam ylizeyi {lizerindeki Langmuir-

Blodgett filmlerinin yiizey topografi goriintiileri AFM cihaz ile alinmistir.

2.2.4 Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TG/DTA)

Sentezlenen bilesiklerin termal kararlilik 6l¢timleri Perkin Elmer, Diamond

TG/DTA cihazi ile yapilmstir.

2.2.5 Diger Cihazlar

Elektronik Terazi: Shimadsu Libror AEG-220, tartim kapasitesi 220g, hassasiyet

0.1 mg, standart sapma < 0.1 mg

Magnetik Karistirici: IKA-MAG RH 2000 devir/dakika hizli
Evaporator: Biichi Rotavapor R-200

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Electrothermal 9200 IA

NMR Analizi: Agilent, 600 MHz, 14.1 Tesla Premium Compact NMR
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2.3 Sentezlenen Bilesikler

2.3.1 (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen

aminyumkloriir (Alc) Sentezi

Sentez 3 basamakta ger¢eklestirilmistir.

2.3.1.1 3-((p-tolimino)metil)fenol (A1a) Sentezi

NH, o)
N H

_|_ Metanol

OH OH

CH; 3-((p-tolilimino)metil)fenol

p-toluidin (30 mmol) ve 3-hidroksibenzaldehit (30 mmol) iki boyunlu balona
almarak azot atmosferinde 70 °C’de 80 mL metanol igerisinde ¢dziildii ve reaksiyon
karisimi yag banyosunda 24 saat reflux edildi. 24 saat sonunda reaksiyon karisiminin
¢oziiciisii evaporatdr yardimiyla uzaklastirildi kalan kati etanol ile kristallendirildi

[66]. Verim:% 90, E.N: 125-127 °C.

2.3.1.2 N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilanilin (A1p) Sentezi

H
H N
\C:N@CH3 C—N@CH3

Aseton
+ CH3(CH2)| IBI'—>

N YAVAVAVAVAN

N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilanilin

OH

A1,(20,5 mmol) ve 1-bromododekan (22,5 mmol) 20 mL asetonda ¢6ziilerek
50 mL’lik balona alindi, iizerine KoCO3 (20,6 mmol) eklenerek yag banyosunda 60
9C’de 120 saat reflux edildi. Reaksiyondan alman karistmdan ¢oziicii evaporasyon

ile uzaklastirildi. Kalan sar1 renkli yagims:1 madde {izerine 50 mL saf su eklenerek 5
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dakika karigtirildi. Elde edilen karigim ayirma hunisine alinarak 20 mL benzen ile 3
defa ekstrakte edildi. Benzen fazi1 alinarak hazirlanan 10 mL %5’ lik NaOH c¢ozeltisi
ile 6 kere yikandi. Daha sonra sirasiyla 10 mL %5’ lik HCI, 15 mL saf su ve 15 mL
doygun NaCl ¢ozeltisiyle yikanan benzen fazi evapore edilerek ¢oziicii uzaklastirildi.

Kalan yagims1 madde etil alkol ile kristellendirildi [67]. Verim: % 91, E.N: 42 °C .

2.3.1.3 (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen

aminyumkloriir (Alc) Sentezi

Cl
H H

+ Hoy —

AAANAAANA AAAAAAN

(E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen aminyumkloriir

Alp (18.44 mmol) 20 mL benzende ¢oziilerek Sekil 2.1°de gdsterilen diizenekte
madde balonuna koyuldu. Damlatma hunisinde bulunan %37°lik HCI, H2SO4 iizerine
damla damla eklendi. Gaz formuna gecen HCI, cam boru yardimiyla maddenin
igerisinden gegirildi. 1 saat muameleden sonra ¢okelen tuz evoporasyonla ¢oziicliden

ayrildi. Verim: % 65, E.N: 150-152 °C.

HCI )
Gaz Cikisi

Sekil 2.1: HCI gazi1 eldesi igin 6rnek diizenek.
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2.3.1 1-((4-(dodesiloksi)-2-okso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum
kloriir (A2.) Sentezi

Sentez 3 basamakta ger¢eklestirildi.

2.3.1.1 4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2.) Sentezi

OH
\ C>
+ p- f ormaldehit
O O N Aseton
H

4-hidroksi-3- (plperldm 1- 1lmet|1) -2H-kromen-2-on

4-hidroksikumarin (21 mmol), paraformaldehit (25,2 mmol) ve piperidin
(25,2 mmol) 20 mL benzen ile ¢oziilerek 85 °C’de 22 saat reflux edildi. 22 saat
sonunda reaksiyon karisimi alinarak ¢oziiciisii evopore edildi [68]. Kalan kat1 etanol

ile kristallendirildi. Verim: % 82, E.N: 182-183 °C.

2.3.1.2 4-(dodesiloksi)-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2p)

Sentezi

VA VAVAVAVAVAN
OH O
+ H,C—(CH,);;Br ———>
0 0

O (6]
4-(dodesiloksi)-3-(piperidin-1-ilmetil)-2 H-kromen-2-on

A2, (10,25 mmol) ve 1-bromododekan (11,25 mmol) 20 mL asetonda
coziilerek 50 mL’lik balona alindi, iizerine KoCOs (10,3 mmol) eklenerek yag
banyosunda 60 °C’de 12 giin reflux edildi. Reaksiyondan alinan karisimdan ¢oziicii
evaporasyon ile uzaklastirildi. Kalan yagimst madde tizerine 50 mL saf su eklenerek
5 dakika karistirildi. Elde edilen karisim ayirma hunisine alinarak 20 mL benzen ile 3
defa ekstrakte edildi. Benzen fazi1 alinarak hazirlanan 10 mL %5’ lik NaOH c¢ozeltisi

ile 6 kere yikandi. Daha sonra sirasiyla 15 mL saf su ve 15 mL doygun NaCl
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coOzeltisiyle yikanan benzen fazi evapore edilerek ¢oziicii uzaklastirildi [67]. Kalan

kirmizi renkli sivi. Verim: % 75.

2.3.1.3 1-((4-(dodesiloksi)-2-0kso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum
kloriir (A2.:) Sentezi

N AYAVAYAVAVAN o VVVVIA
e O—Cxe
0 0 (0] 0

1-((4-(dodesiloksi)-2-okso-2 H-kromen-3-il)metil)piperidin- 1-yum kloriir

A2y (7,1 mmol) 20 mL benzende ¢oziilerek Sekil 2.1°de gosterilen diizenekte
madde balonuna koyuldu. Damlatma hunisinde bulunan %37’ lik HCl, H2SOg4
tizerine damla damla eklendi. Gaz formuna gegcen HCI, cam boru yardimiyla
maddenin igerisinden gegirildi. 1 saat muameleden sonra ¢okelen tuz evoporasyonla

¢oziiciiden ayrild1. Verim: % 45, EXN: 118-119 °C.

2.3.2 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-kloropiperidin-1-yum
kloriir (A3.) Sentezi

Sentez 3 basamakta ger¢eklestirildi.

2.3.2.1 4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol (A3.) Sentezi

OH OH
4 Aseton N: >
p-formaldehit
N
H

4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol

4-tert-biitilfenol (52,5 mmol), paraformaldehit (63 mmol) ve piperidin
(52,365 mmol) 50 mL benzen ile ¢ozillerek 85 °C’de 22 saat reflux edildi. 22 saat
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sonunda reaksiyon karisimi alinarak ¢oziiciisii evopore edildi [68]. Kalan kat1 etanol

ile kristallendirildi. Verim: % 90, E.N: 38 ©C.

2.3.2.2 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)piperidin (A3p)

oH I YAVAVAVAVAN
g\N ) + H;C—(CHy);Br ——» 9/\1\1 )

1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil )piperidin

A3.(20,5 mmol) ve 1-bromododekan (22,5 mmol) 20 mL asetonda ¢oziilerek
50 mL’lik balona alindi, iizerine KoCO3; (20,6 mmol) eklenerek yag banyosunda
60 °C’de 12 giin reflux edildi. Reaksiyondan alinan karisimdan ¢oziicii evaporasyon
ile uzaklagtirildi. Kalan yagimsi madde iizerine 50 mL saf su eklenerek 5 dakika
karistirildi. Elde edilen karisim ayirma hunisine alinarak 20 mL benzen ile 3 defa
ekstrakte edildi. Benzen fazi alinarak hazirlanan 10 mL %5’ lik NaOH ¢dzeltisi ile 6
kere yikandi. Daha sonra sirasiyla 15 mL saf su ve 15 mL doygun NaCl ¢6zeltisiyle
yikanan benzen fazi evapore edilerek ¢oziicii uzaklastirildi [67]. Kalan agik renkli

s1vl. Verim: % 69.

2.3.2.3 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-kloropiperidin-1-yum
kloriir (A3.) Sentezi

1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil )- 1-kloropiperidin- 1-yum kloriir

A3p (7,1 mmol) 20 mL benzende ¢oziilerek Sekil 2.1°de gosterilen diizenekte
madde balonuna koyuldu. Damlatma hunisinde bulunan %37’ lik HCI, H»SOg4

tizerine damla damla eklendi. Gaz formuna gecen HCI cam boru yardimiyla
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maddenin igerisinden geg¢irildi. 1 saat muameleden sonra evoporasyonla ¢oziiciiden

ayrildi. Turuncu renkli s1v1 elde edildi. Verim: % 53.

2.3.2.4 4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one
(A4) Sentezi

OH OH
N _CH Aseton N T_C{I
+ HN SCHy T CH
| ’ p-formaldehit CHj 3

0 0 CHs o o

4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-
2 H-kromen-2-one

4-hidroksikumarin (21 mmol), paraformaldehit (25,2 mmol) ve N-
izopropilmetilamin (25,2 mmol) 20 mL benzen ile ¢dziilerek 85 °C’de 22 saat reflux
edildi. 22 saat sonunda reaksiyon karigimi aliarak ¢oziiclisii evopore edildi. Kalan

kati, etanol ile kristallendirildi [68]. Verim: % 87, E.N: 168-170 °C.

2.3.3 4-(ter-butil)-2-((izopropil(metil)amino)metil)fenol (As) Sentezi

OH OH TH3
CH
| 3 N CH\CH
CH Aseton 3

+ HN/ SCHy —  ~ |
p-formaldehit

4~(ter-butil)-2-((izopropil(metil)Jamino)metil )fenol

4-t-biitilfenol (21 mmol), paraformaldehit (25,2 mmol) ve N-
izopropilmetilamin (25,2 mmol) 20 mL benzen ile ¢oziilerek 85 °C’de 22 saat reflux
edildi. 22 saat sonunda reaksiyon karigimi alinarak ¢oziiciisii evopore edildi [68].

Kalan sivi. Verim: % 94.
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2.3.4 1-(5-(ter-butil)-2-hidroksibenzil)pirolidin-3-karboksilik asit (As)

Sentezi

O

OH OH
(0} OH
N
T OH Aseton
p-formaldehit
HN

4-t-biitilfenol (21 mmol), paraformaldehit (25,2 mmol) ve L-prolin (25,2

1-(5-(ter-butil)-2-hidroksibenzil)prolin

mmol), 20 mL benzen ile ¢oziilerek 85 °C’de 22 saat reflux edildi. 22 saat sonunda

reaksiyon karigimi alinarak ¢oziiciisii evopore edildi [68]. Kalan sivi. Verim: % 48.

2.4  Langmuir-Blodgett Filmlerin Uretimi

2.4.1 Cihazin Temizligi ve Temizlik Kontrolii

Film {iiretiminden once ve sonra LB cihazinda tekne, bariyerler ve basing
Ol¢timiinii yapan platin Wilhelmy plakasinin temizligi yapilmahdir. Film sentezine
baslamadan 6nce yapilan temizlik kontrol edilmelidir ve ¢alisma sirasinda gozliik,

eldiven ve maske kullanilmas1 gerekmektedir.

Ilk asamada cihazin tekne ve bariyerleri ¢ikarilarak teknik etonol ve firca ile
temizlendi. Ikinci asamada tekne ve bariyerler ultra saf su ile duruland1 ve cihazdaki

yerlerine yerlestirildi.

Wilhelmy Plakasi’nin temizligi ise, ilk asamada sirasiyla saf su, aseton,
kloroform ve tekrar kloroform, aseton ve saf su ile yikanarak yapildi. ikinci asamada
Wilhelmy Plakas1 tiip yardimiyla 1-2 saniye parlayacak sekilde yakilarak olasi

organik kirliliklerden arindirildi. Cihazdaki yerine yerlestirildi.

Temizlik kontrolii isleminde ilk olarak tekne ultra saf su ile dolduruldu.
Bariyerlere en yavas sekilde kapanma komutu verildi ve bariyerler kapanirken bir

vakum sistemi yardimiyla su ylizeyinde bulunabilecek olas1 kirlilikler siipiiriildii.
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Ikinci asamada bariyerler tamamen agik konuma getirildi ve bu noktada basing
sifirlandi, daha sonra bariyerlere yavasca kapanma komutu verildi ve bariyerler
kapanirken basing degerinin 0,3 mN/m degerini gecip ge¢medigi kontrol edildi. 0.3
degerinin altinda kalan basin¢ degeri temizligin giizel yapildigin1 yiizeyde herhangi
bir kirlilik bulunmadigin1 géstermektedir. 0,3 degerinin iistiine ¢ikan basing degeri
yiizeyde kirlilik olabilecegini gostermektedir boyle bir durumda cihaz temizligi en

bastan yapilmalidir.

2.4.2 Kaplama Gergceklestirilicek Yiizeyin Temizligi

Kaplama yiizeyi olarak biitiin molekiiller i¢in boyutlar1 4,31 mm yiikseklikte,

0,20 mm kalinliginda ve 20 mm genisliginde olan cam kullanilmistir.

Cam ylizeyin temizlgi i¢in dncelikle 20 mL H»O», 20 mL NH3 ve 60 mL H,O
karistmi1 hazirlanarak 60 °C’ye 1sitildi ve cam yiizeyler karisima atilarak 15 dk
bekletildi. Daha sonra karisimdan alinan cam yiizey bol saf su ve etil alkol ile

yikanarak azot gaz ile kurutuldu ve vakum altinda saklandi.

2.4.3 Sentezlenen Molekiillerin Tek Tabaka  Davramislarimin

Incelenmesi

Langmuir-Blodgett filmlerin iiretimine gec¢ilmeden oOnce, sentezlenen
molekiiliin tek tabaka davraniglarinin incelenmesi igin belirli konsantrasyonlarda
¢Ozeltisi hazirlanarak yiizeye yayilmali ve yiizeyde bulundugu en kararli hal, izoterm

grafigi lizerinden belirlenmelidir.

Sentezlenen ligantlar i¢in, izoterm grafiklerinin eldesi sirasiyla asagida

verilmigtir.
¢ 3-((p-tolimino)metil)fenol (A1la) izoterm grafiginin eldesi

Al, maddesinin kloroform ile 1,08 mg/mlL konsantrasyonunda ¢o6zeltisi
hazirlandi. 150 pL c¢ozelti, mikro enjektdr yardimiyla damla damla bariyerlerin

simnirladigi su yilizeyine yayildi. Bu asamada sivi yiizeyinde bulunan ¢dziicii
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kloroformun ugmasi i¢in 15 dakika kadar beklenerek yiizeyde sadece Ala
molekiillerinin kalmas:1 saglandi. Bu asamada 5 mm?/dk olacak sekilde bariyerler
kapatildi ve yiizey basincina karsi tekne alani (II-A) izoterm grafigi belirlendi.

Grafik yardimiyla film transferi i¢in gerekli parametreler belirlendi.

¢ 4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2.) izoterm

grafiginin eldesi

A2, maddesinin kloroform ile 2,02 mg/mlL konsantrasyonunda ¢o6zeltisi
hazirlandi. 50, 100, 200, 400 ve 500 uL ¢dzeltiler, sirayla su yiizeyine yayildi ancak
baslangi¢ basincindan farkli bir basing gozlemlenmedi. 600 uL ¢ozelti mikro enjektor
yardimiyla damla damla bariyerlerin sinirladigi su yiizeyine yayildi. Bu asamada sivi
ylizeyinde bulunan ¢6ziicli kloroformun ugmasi i¢in 15 dakika kadar beklenerek
yiizeyde sadece A2, molekiillerinin kalmasi saglandi. Bu asamada 5 mm?/dk olacak
sekilde bariyerler kapatildi ve ylizey basincina karsi tekne alani (I1-A) izoterm
grafigi belirlendi. Grafik yardimiyla film transferi i¢in gerekli parametreler

belirlendi.

o 4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol  (A3a) izoterm

grafiginin eldesi

A3, maddesinin kloroform ile 1,375 mg/mL konsantrasyonunda ¢ozeltisi
hazirlandi. 490 pL ¢ozelti, mikro enjektor yardimiyla damla damla bariyerlerin
simnirladigi su yilizeyine yayildi. Bu asamada sivi yiizeyinde bulunan ¢dziicii
kloroformun ug¢masi1 i¢in 15 dakika kadar beklenerek yiizeyde sadece A3a
molekiillerinin kalmasi1 saglandi. Bu asamada 5 mm?/dk olacak sekilde bariyerler
kapatildi ve yiizey basincina karsi tekne alani (II-A) izoterm grafigi belirlendi.

Grafik yardimiyla film transferi i¢in gerekli parametreler belirlendi.

e (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen
aminyumkloriir (Alc) izoterm grafiginin eldesi
Al maddesinin kloroform ile 1,03 mg/mlL konsantrasyonunda ¢o6zeltisi
hazirlandi. 14 pL ¢o6zelti, mikro enjektor yardimiyla damla damla bariyerlerin
simnirladigi su yilizeyine yayildi. Bu asamada sivi yiizeyinde bulunan ¢dziicii

kloroformun ugmas1 i¢in 15 dakika kadar beklenerek yilizeyde sadece Alc
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molekiillerinin kalmasi1 saglandi. Bu asamada 5 mm?/dk olacak sekilde bariyerler
kapatild1 ve yiizey basincina karsi tekne alani (IT-A) izoterm grafigi belirlendi (Sekil
3.32). Grafik yardimiyla film transferi i¢cin gerekli parametreler belirlendi.

o 1-((4-(dodesiloksi)-2-okso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum

kloriir (A2.) izoterm grafiginin eldesi

A2 maddesinin kloroform ile 0,916 mg/mL konsantrasyonunda ¢o6zeltisi
hazirlandi. 24 pL ¢o6zelti, mikro enjektdér yardimiyla damla damla bariyerlerin
sinirladigi su yiizeyine yayildi. Bu asamada sivi ylizeyinde bulunan ¢oziicl
kloroformun ugmas1 i¢in 15 dakika kadar beklenerek yilizeyde sadece A2c
molekiillerinin kalmas: saglandi. Bu asamada 5 mm?/dk olacak sekilde bariyerler
kapatildi ve ylizey basincina karsi tekne alani (I1-A) izoterm grafigi belirlendi.

Grafik yardimiyla film transferi i¢in gerekli parametreler belirlendi.

e 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-kloropiperidin-1-yum
kloriir (A3c) izoterm grafiginin eldesi
A3. maddesinin kloroform ile 0,967 mg/mL konsantrasyonunda ¢ozeltisi
hazirlandi. 6 pL c¢ozelti, mikro enjektor yardimiyla damla damla bariyerlerin
simirladigi su yilizeyine yayildi. Bu asamada sivi yiizeyinde bulunan ¢dziicii
kloroformun ug¢masit i¢in 15 dakika kadar beklenerek yiizeyde sadece A3
molekiillerinin kalmas:1 saglandi. Bu asamada 5 mm?/dk olacak sekilde bariyerler
kapatildi ve yiizey basincina karsi tekne alani (II-A) izoterm grafigi belirlendi.

Grafik yardimiyla film transferi i¢in gerekli parametreler belirlendi.

e 4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one
(A4) izoterm grafiginin eldesi
A4 maddesinin kloroform ile 1,848 mg/mL konsantrasyonunda ¢ozeltisi
hazirlandi. 25 pL ¢ozelti, mikro enjektér yardimiyla damla damla bariyerlerin
simirladigi su yilizeyine yayildi. Bu asamada sivi yiizeyinde bulunan ¢dziicii
kloroformun ug¢masi i¢in 15 dakika kadar beklenerek yiizeyde sadece Aas
molekiillerinin kalmas:1 saglandi. Bu asamada 5 mm?/dk olacak sekilde bariyerler
kapatildi ve yiizey basincina karsi tekne alani (II-A) izoterm grafigi belirlendi.

Grafik yardimiyla film transferi i¢in gerekli parametreler belirlendi.
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® 4-(ter-butil)-2-((izoproiyl(metil)amino)metil)fenol (As) izoterm
grafiginin eldesi

As maddesinin kloroform ile 3,63 mg/mL konsantrasyonunda ¢06zeltisi
hazirlandi. 94 pL ¢o6zelti, mikro enjektor yardimiyla damla damla bariyerlerin
simirladigi su yilizeyine yayildi. Bu asamada sivi yiizeyinde bulunan ¢dziicii
kloroformun ugmast i¢in 15 dakika kadar beklenerek yiizeyde sadece As
molekiillerinin kalmasi saglandi. Bu asamada 5 mm?/dk olacak sekilde bariyerler
kapatildi ve yiizey basincina karsi tekne alani (II-A) izoterm grafigi belirlendi.

Grafik yardimiyla film transferi i¢in gerekli parametreler belirlendi.

e 1-(5-(ter-butil)-2-hidroksibenzil)pirolidin-3-karboksilik asit (Ae)
izoterm grafiginin eldesi

A¢ maddesinin kloroform ile 2,014 mg/mL konsantrasyonunda ¢ozeltisi
hazirlandi. 100 pL ¢6zelti, mikro enjektor yardimiyla damla damla bariyerlerin
simnirladigi su yilizeyine yayildi. Bu asamada sivi yiizeyinde bulunan ¢dziicii
kloroformun ug¢masi i¢in 15 dakika kadar beklenerek yiizeyde sadece As
molekiillerinin kalmasi saglandi. Bu asamada 5 mm?/dk olacak sekilde bariyerler
kapatildi ve yiizey basincina karsi tekne alani (II-A) izoterm grafigi belirlendi.

Grafik yardimiyla film transferi i¢in gerekli parametreler belirlendi.

2.4.4 Langmuir-Blodgett Filmlerin Uretimi

2.44.1 3-((p-tolimino)metil)fenol (Ala) Film Transferi

Al, maddesi yilizeye yayilmadan once daha dnceden temizlenen cam yiizey
tekne ¢ukuruna daldirildi, bundan sonra 1,08 mg/mL konsantrasyonda ¢ozeltiden
250 pL, mikro enjektdr yardimiyla damla damla bariyerlerin sinirladigi su yiizeyine
yayildi. Bu asamada sivi yilizeyinde bulunan ¢oziicli kloroformun u¢gmasi igin 15
dakika kadar beklenerek ylizeyde sadece Ala. molekiillerinin kalmasi saglandi. Bu
asamada bariyerlere komut verilerek izoterm grafiginden belirlenen en diizenli hal
basinct olan 14 mN/m’de sabit kalacak sekilde bariyerler kapatildi. 14 mN/m

basingta stabil olan cihaza “dip” komutu verilerek cam yiizeyi yukar1 yonde hareket
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ettirilmis ve ilk katman olusturulmustur. Yukar1 ¢ikan cam yiizeyi programa verilen
komutla kuruma siiresi olarak 20 dakika bekletildikten sonra tekrar daldirilarak ikinci
katman olusturulmustur. Burda molekiillerin cam yiizeyinde stabilite saglamasi
amaciyla bekletilen cam ylizeyi tekrar komut verilerek yukari yonde hareketle
ticlincii katman olusturulmustur. Calismanin devaminda ylizey dokuz tabaka olacak

sekilde ¢ok tabakali olarak kaplanmaistir.

2.4.4.2 4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2a.) Film

Transferi

A2, maddesi ylizeye yayllmadan 6nce daha onceden temizlenen cam ylizey
tekne ¢ukuruna daldirildi, bundan sonra 2,02 mg/mlL konsantrasyonda ¢ozeltiden
800 pL, mikro enjektdr yardimiyla damla damla bariyerlerin sinirladigi su ylizeyine
yayildi. Bu asamada sivi ylizeyinde bulunan ¢oziicli kloroformun u¢gmasi igin 15
dakika kadar beklenerek yiizeyde sadece A2, molekiillerinin kalmasi saglandi. Bu
asamada bariyerlere komut verilerek izoterm grafiginden belirlenen en diizenli hal
basinct olan 18 mN/m’de sabit kalacak sekilde bariyerler kapatildi. 18 mN/m
basingta stabil olan cihaza “dip” komutu verilerek cam yiizeyi yukar1 yonde hareket
ettirilmis ve ilk katman olusturulmustur. Yukar1 ¢ikan cam ylizeyi programa verilen
komutla kuruma siiresi olarak 20 dakika bekletildikten sonra tekrar daldirilarak ikinci
katman olusturulmustur. Burda molekiillerin cam yiizeyinde stabilite saglamasi
amaciyla bekletilen cam ylizeyi tekrar komut verilerek yukari yonde hareketle
ticlincii katman olusturulmustur. Caligmanin devaminda yiizey onbir tabaka olacak

sekilde ¢ok tabakali olarak kaplanmistir.

2.4.4.3 4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol (A3.) Film Transferi

A3, maddesi ylizeye yayilmadan 6nce daha onceden temizlenen cam yiizey
tekne ¢ukuruna daldirildi, bundan sonra 1,375 mg/mL konsantrasyonda ¢ozeltiden
600 pL, mikro enjektor yardimiyla damla damla bariyerlerin sinirladig su yiizeyine
yayildi. Bu asamada sivi yilizeyinde bulunan ¢oziicii kloroformun ugmasi igin 15

dakika kadar beklenerek ylizeyde sadece A3. molekiillerinin kalmasi saglandi. Bu
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asamada bariyerlere komut verilerek izoterm grafiginden belirlenen en diizenli hal
basinct olan 13 mN/m’de sabit kalacak sekilde bariyerler kapatildi. 13 mN/m
basingta stabil olan cihaza “dip” komutu verilerek cam ylizeyi yukar1 yonde hareket
ettirilmis ve ilk katman olusturulmustur. Yukar1 ¢ikan cam ylizeyi programa verilen
komutla kuruma siiresi olarak 20 dakika bekletildikten sonra tekrar daldirilarak ikinci
katman olusturulmustur. Burda molekiillerin cam yiizeyinde stabilite saglamasi
amaciyla bekletilen cam ylizeyi tekrar komut verilerek yukari yonde hareketle
ticlincli katman olusturulmustur. Calismanin devaminda yilizey onbir tabaka olacak

sekilde ¢ok tabakali olarak kaplanmaistir.

2.4.4.4 (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen

aminyumkloriir (Alc)

Alc maddesi yiizeye yayilmadan once daha dnceden temizlenen cam yiizey
tekne ¢ukuruna daldirildi, bundan sonra 1,03 mg/mL konsantrasyonda ¢6zeltiden 25
uL, mikro enjektdr yardimiyla damla damla bariyerlerin sinirladigi su yiizeyine
yayildi. Bu asamada sivi ylizeyinde bulunan ¢oziicii kloroformun u¢gmasi igin 15
dakika kadar beklenerek ylizeyde sadece Alc. molekiillerinin kalmasi saglandi. Bu
asamada bariyerlere komut verilerek izoterm grafiginden belirlenen en diizenli hal
basinct olan 14 mN/m’de sabit kalacak sekilde bariyerler kapatildi. 14 mN/m
basingta stabil olan cihaza “dip” komutu verilerek cam yiizeyi yukar1 yonde hareket
ettirilmis ve herhangi bir transfer verisi elde edilememistir. Yukarida 10 dakika
bekletildikten sonra cam yiizey asagir yonlii hareket ettirildi ve bu katmandada

herhangi bir transfer gézlenmedi.

2.4.4.5 1-((4-(dodesiloksi)-2-0kso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum
kloriir (A2.)

A2. maddesi ylizeye yayilmadan 6nce daha onceden temizlenen cam ylizey
tekne ¢ukuruna daldirildi, bundan sonra 0,916 mg/mL konsantrasyonda ¢ozeltiden
40 pL, mikro enjektér yardimiyla damla damla bariyerlerin siirladigi su yiizeyine

yayildi. Bu asamada sivi ylizeyinde bulunan ¢oziicli kloroformun u¢gmasi igin 15
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dakika kadar beklenerek yiizeyde sadece A2. molekiillerinin kalmasi saglandi. Bu
asamada bariyerlere komut verilerek izoterm grafiginden belirlenen en diizenli hal
basinct olan 20 mN/m’de sabit kalacak sekilde bariyerler kapatildi. 20 mN/m
basingta stabil olan cihaza “dip” komutu verilerek cam yiizeyi yukar1 yonde hareket
ettirilmis ve herhangi bir transfer verisi elde edilememistir. Yukarida 10 dakika
bekletildikten sonra cam yiizey asagir yonlii hareket ettirildi ve bu katmandada

herhangi bir transfer gézlenmedi.

2.4.4.6 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-kloropiperidin-1-yum
kloriir (A3¢)

A3: maddesi ylizeye yayilmadan 6nce daha onceden temizlenen cam ylizey
tekne ¢ukuruna daldirildi. Bundan sonra 0,967 mg/mlL konsantrasyonda ¢ozeltiden
15 pL, mikro enjektér yardimiyla damla damla bariyerlerin sinirladig1 su yiizeyine
yayildi. Bu asamada sivi yiizeyinde bulunan ¢6ziicli kloroformun ugmasi igin 15
dakika kadar beklenerek yiizeyde sadece A3. molekiillerinin kalmasi saglandi. Bu
asamada bariyerlere komut verilerek izoterm grafiginden belirlenen en diizenli hal
basinct olan 10 mN/m’de sabit kalacak sekilde bariyerler kapatildi. 10 mN/m
basingta stabil olan cihaza “dip” komutu verilerek cam yiizeyi yukar1 yonde hareket
ettirilmis ve herhangi bir transfer verisi elde edilememistir. Yukarida 10 dakika
bekletildikten sonra cam yiizey asagi yonlii hareket ettirildi ve bu katmandada

herhangi bir transfer gézlenmedi.

2.4.4.7 4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one
(A4) Film Transferi

A4 maddesi yilizeye yayillmadan once daha onceden temizlenen cam yiizey
tekne ¢ukuruna daldirildi, bundan sonra 1,848 mg/mL konsantrasyonda ¢ozeltiden
40 pL, mikro enjektor yardimiyla damla damla bariyerlerin sinirladig1 su ylizeyine
yayildi. Bu asamada sivi ylizeyinde bulunan ¢oziicli kloroformun u¢gmasi igin 15
dakika kadar beklenerek yiizeyde sadece A4 molekiillerinin kalmasi saglandi. Bu

asamada bariyerlere komut verilerek izoterm grafiginden belirlenen en diizenli hal
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basinct olan 30 mN/m’de sabit kalacak sekilde bariyerler kapatildi. 30 mN/m
basingta stabil olan cihaza “dip” komutu verilerek cam yiizeyi yukar1 yonde hareket
ettirilmis ve ilk katman olusturulmustur. Yukar1 ¢ikan cam ylizeyi programa verilen
komutla kuruma siiresi olarak 20 dakika bekletildikten sonra tekrar daldirilarak ikinci
katman olusturulmustur. Burda molekiillerin cam yiizeyinde stabilite saglamasi
amaciyla bekletilen cam yiizeyi tekrar komut verilerek yukar1 yonde hareketle
ticlincli katman olusturulmustur. Calismanin devaminda yilizey onbir tabaka olacak

sekilde ¢ok tabakali olarak kaplanmustir.

2.4.4.8 4-(ter-butil)-2-((izoproiyl(metil)amino)metil)fenol (As) Film

Transferi

As maddesi yilizeye yayillmadan once daha onceden temizlenen cam yiizey
tekne ¢ukuruna daldirildi, bundan sonra 3,63 mg/mL konsantrasyonda ¢ozeltiden
120 pL, mikro enjektdr yardimiyla damla damla bariyerlerin sinirladigi su yiizeyine
yayildi. Bu asamada sivi yiizeyinde bulunan ¢6ziicli kloroformun ugmasi igin 15
dakika kadar beklenerek yiizeyde sadece As molekiillerinin kalmasi saglandi. Bu
asamada bariyerlere komut verilerek izoterm grafiginden belirlenen en diizenli hal
basinci olan 8 mN/m’de sabit kalacak sekilde bariyerler kapatildi. 8 mN/m basingta
stabil olan cihaza “dip” komutu verilerek cam yiizeyi yukar1 yonde hareket ettirilmis
ve ilk katman olusturulmustur. Yukar: ¢ikan cam yiizeyi programa verilen komutla
kuruma siiresi olarak 20 dakika bekletildikten sonra tekrar daldirilarak ikinci katman
olusturulmustur. Burda molekiillerin cam ylizeyinde stabilite saglamasi1 amaciyla
bekletilen cam yiizeyi tekrar komut verilerek yukar1 yonde hareketle tigiincii katman
olusturulmustur. Calismanin devaminda yiizey bes tabaka olacak sekilde ¢ok tabakali

olarak kaplanmustir.

2.4.4.9 1-(5-(ter-butil)-2-hidroksibenzil)pirolidin-3-karboksilik asit (As)

Film Transferi

As maddesi yilizeye yayillmadan once daha onceden temizlenen cam yiizey

tekne ¢ukuruna daldirildi, bundan sonra 2,014 mg/mL konsantrasyonda ¢ozeltiden
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150 pL, mikro enjektor yardimiyla damla damla bariyerlerin sinirladig su yiizeyine
yayildi. Bu asamada sivi ylizeyinde bulunan ¢oziicli kloroformun u¢gmasi igin 15
dakika kadar beklenerek yiizeyde sadece As molekiillerinin kalmasi saglandi. Bu
asamada bariyerlere komut verilerek izoterm grafiginden belirlenen en diizenli hal
basinct olan 14 mN/m’de sabit kalacak sekilde bariyerler kapatildi. 14 mN/m
basingta sabit olan cihaza “dip” komutu verilerek cam yiizeyi yukar1 yonde hareket
ettirilmis ve ilk katman olusturulmustur. Yukar1 ¢ikan cam yiizeyi programa verilen
komutla kuruma siiresi olarak 20 dakika bekletildikten sonra tekrar daldirilarak ikinci
katman olusturulmustur. Burda molekiillerin cam yilizeyinde stabilite saglamasi
amaciyla bekletilen cam ylizeyi tekrar komut verilerek yukari yonde hareketle
ticlincii katman olusturulmustur. Caligmanin devaminda yilizey onbir tabaka olacak

sekilde ¢ok tabakali olarak kaplanmaistir.

2.5  Sentezlenen Molekiillerin Termogravimetrik Analizi

Tiim ol¢timler Perkin Elmer Diamond termogravimetrik analiz cihazi ile
gerceklestirilismis olup tiim denemelerde “Alumina kroze” kullanilmistir. Kroze
igerisine yaklagik 10 mg ornekler alinmig ve analiz sirasinda siirekli olarak 0.1 I/dak
hiz1 ile N2 gaz1 gonderilerek olgtimler farkli 1sitma hizlarinda (5 °C/dak., 10 °C/dak.,
15 °C/dak., 20 °C/dak.) 30 °C’den 600 °C’ye alinmistir.

2.5.1 3-((p-tolimino)metil)fenol (Ala)

Al, maddesinin farkli 1sitma hizlarinda TG ve DTG egrileri, Sekil 3.64 ve
Sekil 3.65°de verilmistir. Egriler incelendiginde kiitle kaybinin tek basamakta
gerceklestigi goriilmektedir. Bu bolge 200 °C’de baglamis ve 1sitma hizina bagh
olarak ortalama 280 °C’de sona ermektedir. Bu bolgede toplam kiitlenin yaklagik
%73-74’1 kaybedilmistir.
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2.5.2 (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen

aminyumkloriir (Alc)

Al maddesinin TG ve DTG egrileri, Sekil 3.67 ve Sekil 3.68’de verilmistir.
Egriler incelendiginde Kiitle kaybinin 2 basamakta gerceklestigi goriilmektedir. 100
°C’de baslayip, 1sitma hizina bagli olarak ortalama 161 °C’de sona ermekte olan
bolge nem ile ilgili oldugundan bozunma basamagi olarak alinmamaktadir. Bu
bolgede toplam kiitlenin yaklasik %3-4’{i kaybedilmistir. Ikinci bolge 185 °C’de
baslamis ve 1sitma hizina bagl olarak ortalama 304 °C’de sona ermistir. Bu bolgede
toplam kiitlenin yaklasik %23-25’i kaybedilmistir. Ugiincii bolge 1sitma hizina bagh
olarak 348 °C’de baslamis ve yine 1sitma hizina bagli olarak ortalama 480 °C’de sona

ermigtir

2.5.3 4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2a)

A2, maddesinin TG ve DTG egrileri, Sekil 3.70 ve Sekil 3.71°de verilmistir.
Egriler incelendiginde kiitle kaybinin 2 basamakta gergeklestigi goriilmektedir.
Birinci bolge 179 °C’de baslamis ve 1sitma hizina bagh olarak ortalama 211 °C’de
sona ermektedir. Bu bdlgede toplam kiitlenin yaklasik %11-15’1 kaybedilmistir.
Ikinci bolge 243 °C’de baslamis ve 1sitma hizina bagl olarak ortalama 401 °C’de
sona ermistir. Bu bolgede toplam kiitlenin yaklasik %72-77’s1 kaybedilmistir.

2.5.4 1-((4-(dodesiloksi)-2-okso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum
kloriir (A2.) Sentezi

A2. maddesinin TG ve DTG egrileri, Sekil 3.73 ve Sekil 3.74’de verilmistir.
Egriler incelendiginde kiitle kaybinin 2 basamakta gergeklestigi goriilmektedir.
Birinci bolge 59 °C’de baglamis ve 1sitma hizina bagl olarak ortalama 149 °C’de
sona ermektedir. Bu bolgede toplam kiitlenin yaklasik %3-4’i kaybedilmistir. Birinci
bolgede ki kiitle kayb1 A2; maddesinin nemin kaynaklanmaktadir. ikinci bolge 211
°C’de baglamis ve 1sitma hizina bagl olarak ortalama 323 °C’de sona ermistir. Bu

bolgede toplam kiitlenin yaklasik %93-94°1i kaybedilmistir.

60



2.5.5 4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol (A3.)

A3, maddesinin TG ve DTG egrileri, Sekil 3.76 ve Sekil 3.77°de verilmistir.
Egriler incelendiginde kiitle kaybinin tek basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Bu
bolge 191 °C’de baslamis ve 1sitma hizina bagli olarak ortalama 274 °C’de sona
ermektedir. Bu bolgede toplam kiitlenin yaklasik %97-99°u kaybedilmistir.

2.5.6 4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one (A4)

A4 maddesinin TG ve DTG egrileri, Sekil 3.79 ve Sekil 3.80°de verilmistir.
Egriler incelendiginde kiitle kaybinin tek basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Bu
bolge 231 °C’de baglamis ve 1sitma hizina bagli olarak ortalama 384 °C’de sona

ermektedir. Bu bolgede toplam kiitlenin yaklasik %79’u kaybedilmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Sentezlenen Bilesik Bulgular:

3.1.1 3-((p-tolimino)metil)fenol (A1)

H

OH
3-((p-tolilimino)metil)fenol
FT-IR (cm™): 3232 (O-H gerilimi), 3021 (aromatik =C-H gerilimi) 2921-
2710 (alifatik C-H gerilimi), 1625 (-C=N- gerilimi), 1585 (aromatik C=C gerilimi),
1508-1448 (aromatik C-N gerilimi).

'H-NMR (81, CDCls, 600 mhz, ppm ): 9.85, (OH, 9), 8.36 (s, 8), 7.41 (s, 1H,
21), 7.35 (d, 1H 18), 7.28 (t, 1H, 19), 7.19 (d, 2H, 22,25), 7.14 (d. 2H, 23, 24), 6.93
(d, 1H, 20), 2.32 (s, 3H, 26, 27, 28).

I3C-NMR (8¢, CDCls, 600 mhz, ppm ): 1.346 (8), 156.425 (4), 148.716 (10),
137.264 (6), 136.128 (13), 130.030 (2), 129.84 (12, 14), 121.935 (1), 120.90 (11, 15),
119.090 (3), 114.527 (5), 20.99 (16).
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Sekil 3.1: 3-((p-tolimino)metil)fenol (A1,) FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.2: 3-((p-tolimino)metil)fenol (Al,) "H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.3: 3-((p-tolimino)metil)fenol (Al,) *C-NMR spektrumu.
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3.1.2 4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2.)

OH

N NC>

(0] 0O
4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2 H-kromen-2-
on

FT-IR (cm™): 2967-2728 (alifatik C-H gerilimi), 1663 ( C=0 gerilimi), 1460-

1407 (aromatik C=C gerilimi) 1338 (C-N gerilimi), 1034 (piperidin halka gerilimi).

'H-NMR (81, CDCls, 600 mhz, ppm ): 7.79 (d, 1H, 20), 7.28 (t, 1H, 22), 7.06

(t, 1H, 21), 6.96 (d, 1H, 23), 4.12 (s, 2H, 34, 35), 3.57 (t, 4H, 24, 25, 32, 33), 2.83 (t,
4H, 26, 27, 30, 31), 1.997-1.820 (OH), 1.41 (m, 2H, 28, 29).

BC-NMR (8¢, CDCl3, 600 mhz, ppm ): 176.39 (8), 166.18 (10), 153.90 (4),

131.12 (2), 124.37 (1), 122.82 (6), 121.48 (3), 116.12 (5), 88.18 (9), 54.49 (13),
52.96 (15, 19), 23.06 (16, 18), 22.27 (17).
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Sekil 3.4: 4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2,) FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.5: 4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2,) 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.6: 4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2,) '3C-NMR spektrumu.
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3.1.3 4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol (A3a)

O

4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol

OH

FT-IR (cm™): 2938-2809 (alifatik C-H gerilimi), 1496-1462 (aromatik C=C
gerilimi), 1039 (piperidin halka gerilimi).

'H-NMR (81, CDCls, 600 mhz, ppm ): 7.18 (d, 1H, 19), 6.96 (s, 1H, 20),
6.75 (d, 1H, 18), 3.66 (s, 2H , 41, 42), 2.68 (t, 4H, 21, 22, 29, 30), 1.64 (m, 6H, 23,
24,25, 26,27, 28), 1.55-1.47 (OH), 1.28 (s, 9H, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 38, 39, 40).

13C-NMR (8¢, DMSO-ds, 600 mhz, ppm ): 155.58 (6), 141.71 (3), 125.18 (2),
125.17 (4), 120.82 (5), 115.31 (1), 63.00 (12), 53.96 (14, 18), 33.92 (7), 31.61 (8, 9,
10), 25.88 (15, 17), 24.05 (16).
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Sekil 3.7: 4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol (A3,) FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.8: 4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol (A3,) 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.9: 4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol (A3,) '*C-NMR spektrumu.
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3.1.4 (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen

Nt Y Y Y VA VAN

(E)-N-kloro-N-(3-
(dodesiloksi)benziliden)-4-
metilbenzen aminyumkloriir

aminyumkloriir (Alc)

/
i
TZ.Q

FT-IR (cm™): 3071 (aromatik -C-H), 2990 (N-H amin tuzu), 2916-2849
(alifatik C-H gerilimi), 1664 (-C=N- gerilimi), 1586 (aromatik C=C gerilimi), 1513-
1466 (aromatik C-N gerilimi), 1338 (eter, ArO-C- asimetrik gerilimi), 1028 (eter, Ar-
O-CHs simetrik gerilimi).

'H-NMR (81, DMSO-ds, 600 mhz, ppm ): 10.4-10.0 (N-H) 9.95 (s, 1H, 8),
7.41 (s, 1H, 5), 7.35 (d, 1H 1), 7.28 (¢, 1H, 2), 7.19 (d, 2H, 11, 15), 7.14 (d. 2H, 12,
14), 6.93 (d, 1H, 3), 3.99 (t, 2H, 18), 2.30 (s, 3H, 16), 1.70-1.20 (20H 19, 20, 21, 22,
23,24, 25, 26, 27, 28), 0.83 (t, 2H, 29).

I3C-NMR (8¢, DMSO-ds, 600 mhz, ppm ): 193.36 (7), 159.61 (4), 138.219
(10), 130.74 (13), 130.55 (6), 130.32 (2), 129.30 (12, 14), 123.56 (11, 15), 122.67
(1), 121.72 (3), 114.68 (5), 68.20 (18), 31.73 (16), 29.45-20.96 (19, 20, 21, 22, 23,
24,25, 26,27, 28), 14.35(29).
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Sekil 3.10: (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen aminyumkloriir (Al;) FT-IR
spektrumu.
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Sekil 3.11: (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen aminyumkloriir (Als) 'H-NMR

spektrumu.
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Sekil 3.12: (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen aminyumkloriir (Al.) *C-
NMR spektrumu.
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3.1.5 1-((4-(dodesiloksi)-2-okso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum
kloriir (A2.)

PAAAAAA
X T\IH )
xS
(0) 6]

3.4.5 1-((4-(dodesiloksi)-2-okso-2H-kromen-3-il)metil)
piperidin-1-yum kloriir

FT-IR (cm™): 3418 (NH hidrojen bagi), 2991 (NH amin tuzu), 2925-2856
(alifatik C-H gerilimi), 1716 (-C=0 gerilimi), 1508 (aromatik C=C gerilimi), 1435-
1365 (-C-N gerilimi), 1251 (eter, ArO-C- asimetrik gerilimi), 1014 (eter, Ar-O-C-

simetrik gerilimi).

'H-NMR (85, DMSO-ds, 600 mhz, ppm ): 10.7-10.3 (NH), 7.70 (d, 1H, 6),
7.60 (t, 1H, 2), 7.40 (d, 1H, 3), 7.36 (¢, 1H, 1), 4.08 (t, 2H, 20), 3.32 (s, 2H, 13), 2.90
(t, 2H, 5, 19), 2.70-1.20 (23H, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30), 0.83
(t, 3H, 31).

BC-NMR (8¢, DMSO-ds, 600 mhz, ppm ): 162.94 (8), 152.40 (10), 132.20
(4), 124.81 (2), 123.71 (1), 117.39 (6), 116.83 (3), 115.91 (5), 75.25 (9), 56.23 (20),
52.25 (15, 19), 41.46 (13), 32-19 (16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30)
14.38 (31).
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Sekil 3.13: 1-((4-(dodesiloksi)-2-okso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum kloriir (A2.) FT-IR
spektrumu.
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Sekil 3.14: 1-((4-(dodesiloksi)-2-0kso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum kloriir (A2¢) '"H-NMR

spektrumu.
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Sekil 3.15: 1-((4-(dodesiloksi)-2-okso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum kloriir (A2.) *C-NMR

spektrumu.
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3.1.6 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-kloropiperidin-1-yum

kloriir (A3¢)
o VNNV NV
)
<

3.4.6 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-
kloropiperidin-1-yum kloriir

FT-IR (em™): 3350 (NH), 2291 (N-H amin tuzu), 2950-2850 (alifatik C-H

gerilimi), 1488-1450 (aromatik C=C gerilimi), 1435-1369 (-C-N gerilimi), 1285
(eter, ArO-C- asimetrik gerilimi), 1034 (eter, Ar-O-C- simetrik gerilimi).

'H-NMR (81, DMSO-ds, 600 mhz, ppm ): 12.2-11.4 (NH), 7.74 (s, 1H, 4),

7.32(d, 1H, 2), 6.93 (d, 1H, 1), 4.14 (s, 2H, 12), 3.95 (t, 2H, 19), 2.77 (t, 2H, 14, 18),
1.90-1.15 (23H, 15, 16, 17, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29) 0.80 (t, 3H, 30).

YT

13C-NMR (8¢, DMSO-ds, 600 mhz, ppm ): 155.72 (6), 142,95 (3), 131.32 (4),
127.98 (2), 117.14 (5), 111.78 (1), 68.28 (19), 53.75 (12), 51.98 (14,18), 41-21 (7, 8,
9,10, 15, 16, 17, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29), 14.24 (30).
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Sekil 3.16: 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-kloropiperidin-1-yum kloriir (A3.) FT-IR

spektrumu.
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Sekil 3.17: 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)- 1-kloropiperidin-1-yum kloriir (A3.) "H-NMR

spektrumu.
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Sekil 3.18: 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-kloropiperidin-1-yum kloriir (A3.) 3C-NMR
spektrumu.
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3.1.7 4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one (A4)

OH
CH;
SN /
N—CH
CH3 CH3
(@) O

4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-
2H-kromen-2-one

FT-IR (cm™): 3412 (OH), 2981-2744 (alifatik C-H gerilimi), 1669 (-C=0O
gerilimi), 1603 (tersiyer C-N- gerilimi), 1445 (Ar C=C gerilimi), 1392 (alifatik —-CH3
egilme), 1036 (eter, Ar-O-C- simetrik gerilimi).

'H-NMR (84, CDCls, 600 mhz, ppm ): 8.01 (d, 1H, 19), 7.38 (¢, 1H, 21), 7.19
(t, 1H, 20), 7.12 (d, 1H, 22), 3.77 (s, 2H, 23, 24), 3.43 (m, 1H, 28), 2.83 (s, 3H, 32,
33, 34), 1.55-1.50 (OH), 1.4 (d, 6H, 25, 26, 27, 29, 30, 31).

BC-NMR (8¢, CDCls, 600 mhz, ppm ):170.10 (8), 167.12 (10), 152.64 (4),

131.01 (2), 124.61 (1), 123.48 (6), 119.53 (5), 115.70 (3), 101.95 (9), 51.63 (14),
30.58 (12), 25.42 (18), 18.98 (15, 16).
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Sekil 3.19: 4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one (A4) FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.20: 4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one (A4) 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.21: 4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one (A4) 3*C-NMR spektrumu.
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3.1.8 4-(ter-butil)-2-((izopropil(metil)amino)metil)fenol (As)

OH CH,

4-(ter-butil)-2-((izopropil(metil)Jamino)metil)
fenol

FT-IR (cm™): 3433 (OH), 2965-2874 (alifatik C-H gerilimi), 1615 (N-H
gerilimi), 1502 (aromatik C=C gerilimi), 1337 (alifatik -CH3 egilme), 1255 (C-N

gerilimi).

'H-NMR (8, CDCls, 600 mhz, ppm ): 7.35 (OH), 7.14 (d, 1H, 18), 6.95 (s,
1H, 19), 6.71 (d, 1H, 17), 3.73 (s, 2H, 29, 30), 3.00 (m, 1H, 25), 2.21(s, 3H, 20, 21,
22), 1.27 (s, 9H, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41), 1.09 (d, 6H, 23, 24, 26, 27, 28,
31).

I3C.NMR (3¢, CDCls, 600 mhz, ppm ): 155.79 (6), 141.41 (3), 125.08 (2),
125.00 (4), 120.99 (5), 115.29 (1), 57.57 (14), 52.60 (12), 35.16 (17), 33.87 (7),
31.58 (8, 9, 10), 18.22 (15, 16).
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Sekil 3.22: 4-(ter-butil)-2-((izopropil(metil)amino)metil)fenol (As) FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.23: 4-(ter-butil)-2-((izopropil(metil)amino)metil)fenol (As) 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.24: 4-(ter-butil)-2-((izopropil(metil)amino)metil)fenol (As) *C-NMR spektrumu.
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3.1.9 1-(5-(ter-butil)-2-hidroksibenzil)pirolidin-3-karboksilik asit (Ac)

F

OH
OH

1-(5-(ter-butil)-2-hidroksibenzil)pirolidin-
3-karboksilik asit

T-IR (cm™): 3369 (OH), 2955 (alifatik C-H gerilimi), 1630 (C=0 gerilimi),

1580 (C-N gerilme), 1515-1431 (aromatik C=C gerilimi),

'H-NMR (8n, CDCls, 600 mhz, ppm ): 7.15 (d, 1H, 21), 7.03 (s, 1H, 20), 6.80
(d, 1H, 22), 3.84 (s, 2H, 33, 34), 2.78-1.83 (6H, 35, 36, 37, 38, 39, 40) 1.22 (d, 9H,

23,24,2

5,27,28, 29,30, 31, 32).

BC-NMR (&c, CDCls, 600 mhz, ppm): 173.39 (6), 154.48 (14), 141.92 (11),

127.75 (

10), 127.05 (12), 126.13 (13), 115.00 (9), 58.87 (20), 57.020 (5), 53.54 (2),

33.91 (3), 31.57 (16, 17, 18), 29.25 (15), 23.56 (4).
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Sekil 3.25: 1-(5-(ter-butil)-2-hidroksibenzil)prolin (As) FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.26: 1-(5-(ter-butil)-2-hidroksibenzil)prolin (A¢) 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.27: 1-(5-(ter-butil)-2-hidroksibenzil)prolin (A¢) *C-NMR spektrumu.
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3.2  Langmuir-Blodgett Film Bulgulari

3.2.1 izoterm Bulgular

Asagida her ligand i¢in elde edilen izoterm grafikleri sirasiyla yer almaktadir. Ayrica
Tablo 3.1°de tiim ligantlar i¢in izoterm grafiklerinden elde edilen veriler yer
almaktadir.

e 3-((p-tolimino)metil)fenol (A1)

Tekne alamina kars: yiizey basine: grafigi(Ala)

-
Ll —
— \
E ~
2"
a "
wr
[
-l: H\
o
(L NFEEE N T Ao i Lk ki i i I llll.'llll. B A
= E - as - 43 =0 L] L) L] -] by

Yizev alam

Sekil 3.28: A1, maddesine ait izoterm grafigi.

e 4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2a)

Tekne alanina kars: ylizey basinc: grafigi (AZa)

-H ~

ok \

— T
£ K N\
= 18
Bt 1ok \
161 w
184 \..._‘
h‘-‘-"""—-_h_
i2
:II].I Ll Ll Ll i | | LUl Ll il L L L1l Jlklliil
z5 30 35 40 a5 50 55 &0 65 o 75
Yazey alam

Sekil 3.29: A2, maddesine ait izoterm grafigi.
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e 4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol (A3.)

Tekne alanina kars: yizey basinci grafigi (A3a)

14

N\

K

SP [N/m)

P,
T

; /

" sl aagly ' Ll Ll
5 =0 =5 A A5 50 55 & B5 To 75

Yizev alam

Sekil 3.30: A3, maddesine ait izoterm grafigi.

e (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen
aminyumkloriir (Alc)

Tekne alamina kargy vilzey basmer grafigi (Alc)

1Eﬁ-—
14
E 12
aow
& s
B
4
2

I S R S N & M 75
Yizey alam

Sekil 3.31: Al. maddesine ait izoterm grafigi.

1-((4-(dodesiloksi)-2-0kso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum
Kloriir (A2¢)

Tekne alamina kars: viizey basine: grafigi (A2e¢)

SP [nN/m]

Yiizey alam

Sekil 3.32: A2. maddesine ait izoterm grafigi.
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e 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-kloropiperidin-1-yum kloriir
(A3)

Tekne alanina kars: viizey basinca grafigi (A3c)

SP [nN/m]

- - —
k| k-] 4 45 ] =] ] L m 75
Yizey alany

Sekil 3.33: A3 maddesine ait izoterm grafigi.

¢ 4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one (A4)

Tekne alanina karsa vilzey basme grafigi (A4)

g,

SP [nN/m]
-4

LU LA L L LA LL Ll L LA Ll LA Ll L Ll LA L1 Ll L el L
30 as &0 45 50 55 60 65 7o -1

u L O L L T T T L T T T YT

Yizey alam

Sekil 3.34: A4 maddesine ait izoterm grafigi.

e 4-(ter-butil)-2-((izopropil(metil)amino)metil)fenol (As)

Telkne alamna kargy yviizey basmnc: grafigi (AS)

H
1of \\
FrH—N
2R3 AN
ol - N\
mha \
= \
~=
- e 17 an E - |~ L% [ 2.} [N Fa-3 s

Yizey alam

Sekil 3.35: As maddesine ait izoterm grafigi.
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Tekne alamna kars: yiizey basine: hgrafigi (As6)

1-(5-(ter-butil)-2-hidroksibenzil)pirolidin-3-karboksilik asit (As)

E G i e
/E ]+
& : \.\
a \‘-h\
" L““‘--—._
lj -l-' [ -..5I '] .“%‘ | 1| ] 8 I‘ﬁl 2 lml | 1“I 8l I!'Eﬂl 2B I.‘l‘i [} |,hl 14 Ir‘
Yizey alam
Sekil 3.36: As maddesine ait izoterm grafigi.
Tablo 3.1: Ligandlarin izoterm verileri.
Gaz Fazni Sivi Faz Kati Faz Kaplama
basinci
Ligand | Yiizey | Yiizey Yiizey | Yiizey Yiizey | Yiizey Yiizey
Alam Basinc Alam Basinc Alam1 | Basinc Basinci
(em?) | (mN/m) |(cm?) | (mN/m) |(cm?) | (mN/m) | (mN/m)
Al, 68-75 0-0,3 50-68 0,3-8 25-50 9-19 14
A2, 65-75 0-12 47-65 12-17 37-47 17-22 18
A3a 60-75 0-1,5 40-60 1,5-10 27-40 10-16 13
Al 70-75 0-2 52-70 2-11 47-52 11-16 14
A2, 65-75 0-3 40-65 3-15 32-40 15-24 20
A3 50-75 0-2 35-50 2-7 25-35 7-12 10
A4 70-75 0-2 37-70 2-10 27-37 10-39 30
As 45-75 0-2 35-45 2-4 27-35 4-10 5
As¢ 64-75 0-1 51-64 1-4 27-51 4-18 14

3.2.2 Film Uretimi Bulgular

Asagida sirasiyla cam yiizeyi tizerine kaplanan ligandlara ait transfer oranina

kars1 tabaka sayis1 grafigi, transfer orani1 ve transfere karsi tabaka sayis1 grafigi, IR

spektrumu ve AFM goriintiileri verilmistir
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3.2.2.1 3-((p-tolimino)metil)fenol (Ala)

Tabaka savisina karsi toplam transfer oram grafigi (Ala)

Toplam transfer
o
L L LA LA L L LD AR LA L) AL

|
]
=1
[
L=
P
=
™

PRI | Al i b i i i Al i b

Tabaka savisi

Sekil 3.37: Al, filmine ait toplam transfer oranina kargi tabaka sayisi grafigi.

Tabaka savisina kars: transfer ve transfer oram grafigs (Ala)

L=
Temrshar ratio

i
Transhar

'I,‘% 1 f :1.5
ol L / 4 F i /1:
g b1V I AT/ T .EJE W
P ;ﬂ/ ANFINEIRFINYIRVIE W
= F i AIFAEIAFARIIVAE
AEYSAENS AN ANE L

Tabaka sayvis:

Sekil 3.38: Al, filmine ait transfer oran1 ve transfere karsi tabaka sayist grafigi.

Sekil 3.39: Al, ve Al, LB filmine ait IR goriintiisii.
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Sekil 3.40: Al, LB filmine ait AFM goriintiileri.
3.2.2.2 4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2a.)
Tabaka savisina karsi toplam transfer grafigi (A2a)
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Tabaka sayist
Sekil 3.41: A2, filmine ait toplam transfer oranina karsi tabaka sayis1 grafigi.
Tabaka sayvisina kargs transfer ve transfer oram grafigi (A2a)
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Tabaka savisi

Sekil 3.42: A2, filmine ait transfer orani ve transfere kargi tabaka sayisi grafigi.
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Sekil 3.43: A2, ve A2, LB filmine ait IR goriintiisii.
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Sekil 3.44: A2, LB filmine ait AFM goriintiileri.

3.2.2.3 4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol (A3.)

Tabaka savisina kars toplam transfer oram {A3a)
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Sekil 3.45: A3, filmine ait toplam transfer oranina kargi tabaka sayisi grafigi.
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Tabaka savisina kars: transfer ve transfer oram grafigi (A3a)
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Sekil 3.47: A3, ve A3, LB filmine ait IR gdriintiisii.
Z-Axis - Scan foad Line fit Z-Axis - Scan forward  Line fit
ST
=] ;
£
=
&
iE
L
= E
=
w
1 =
2
oo |
o
£
B
n
£
L]
E
o

Sekil 3.48: A3, LB filmine ait AFM goriintiileri.
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3.2.2.4 (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen

aminyumkloriir (Alc)

Sekil 3-50°de kaplama yapilan cam yiizeyine ait IR goriintiisii verilmistir.

Sekilde goriildiigii gibi yiizey iizerinde herhangi bir film gériinmemektedir.

103,15
102, 51
102, 0
101,59
101,04
100,54

100, D-“WM“MWMMW*—%W“

99, 51

%T

99, 0
98, 51
98, 0
a7, 51
a7, 0
986, 51

o5, o : : : . . : ]
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 650

cm-1
MName Drescription

Sekil 3.49: Al. filmine ait IR goriintiisii.

3.2.2.5 1-((4-(dodesiloksi)-2-okso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum
kloriir (A2.)

Sekilde goriildiigii gibi yiizey lizerinde herhangi bir film goriinmemektedir.

107
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%T

G0
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25 . . . . . . ,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
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Mame Description
Alc

Sekil 3.50: A2.’nin filmine Ait IR goriintiisii.
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3.2.2.6 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-kloropiperidin-1-yum
kloriir (A3¢)

Sekilde goriildiigi gibi yiizey iizerinde herhangi bir film gériinmemektedir.

107 3
w— = — T N
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80] \ \/
70

iy
501
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304

25 i T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

MName Description
A

Sekil 3.51: A3.’nin filmine ait IR goriintiisii.

3.2.2.7 4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one (A4)

Tabaka sayisina karsi toplam transfer grafigi (A4)
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Tabaka sayis

Sekil 3.52: A, filmine ait toplam transfer oranina karsi tabaka sayisi grafigi.
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Tabaka savisina kars: transfer ve transfer oram grafigi (A4)
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Tabaka savisi

Sekil 3.53: A, filmine ait transfer orani ve transfere karsi tabaka sayisi1 grafigi.
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Sekil 3.54: A; ve A4 LB filmine ait IR goriintiisii.
Z-Axis - Scan forward  Line fit Z-Axis - Scan forward  Line fit
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Sekil 3.55: A4 LB filmine ait AFM goriintiileri.
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3.2.2.8 4-(ter-butil)-2-((izopropil(metil)amino)metil)fenol (As)

Sekil 3.59°da cam yiizeyi iizerine kaplanan LB filmin ve As maddesinin
karsilagtirmali IR goriintiisii verilmistir. Sekil 3.60°da cam yiizeyi lizerinde bulunan
LB filmin AFM goriintiileri verilmistir.

Tabaks sayisina kars: toplam transfer grafigi (AS)
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R ot \\
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Tabaka sayis

Sekil 3.56: As filmine ait toplam transfer oranina karsi tabaka sayisi grafigi.

Tabaka sayisina kargi transfer ve transfer orani grafigi (AS)
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Tabaka savisi

Sekil 3.57: As filmine ait transfer orani ve transfere karsi tabaka sayis1 grafigi.
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Sekil 3.58: As ve As LB filmine ait IR goriintiisii.

S0um
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Line fit 15 ,6nm
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Sekil 3.59: As LB filmine ait AFM goriintiileri

3.2.2.9 1-(5-(ter-butil)-2-hidroksibenzil)pirolidin-3-karboksilik asit (As)

Tabaka savisina kars: toplam transfer grafigi (A6)

L=t

Toplam transfer
| 1
]
//‘
\

1,2 |l

Tabaka sayis1

Sekil 3.60: As filmine ait toplam transfer oranina kars1 tabaka sayist grafigi.
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Tabaka sayvisina karg: tramsfer ve tramsfer oram grafigi (A6)
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Tabaka savisi

Sekil 3.61: Ag filmine ait transfer orani ve transfere karsi tabaka sayist grafigi.
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Sekil 3.62: As ve As LB filmine ait IR goriintiisii.
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Sekil 3.63: As LB filmine ait AFM goriintiileri.

3.3 Termogravimetrik Analiz Bulgulan

3.3.1 3-((p-tolimino)metil)fenol (A1)

Bu bolge incelendiginde maksimum kiitle kayip hizinin gergeklestigi sicaklik (T)
olarak tanimlanmaktadir. Farkli 1sitma hizlarinda (B) belirlenen bu degerler Tablo
3.2°de verilmistir.

100.2

\\\ W5 Derece

\ 10 Derece

80 Il‘g W5 Derece [
\\ \"1 20 Derece

Weight % (%) ——
3 =
——
::_:_P_'—’:_

\ =

40 :
i i,
2053 T e \
1919 100 200 300 400 500 600 630
Temperature (°C)

Sekil 3.64: Al, maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
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Sekil 3.65: Al, maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrileri.

Tablo 3.2: Al, maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki maksimum bozunma sicakligi.

I8 T (°C)
5 240
10 253
15 270
20 281
3.3.1.1 Kinetik Analiz
@ T eeeeeenns Dogrusal (T)

0,00178 0,0018 0,00182 0,00184 0,00186 0,00188 0,0019 0,00192 0,00194 0,00196
9.4

9,6 o
9,8 e

1
[

&}
@

s

10,4

-10,6
y=-8212,7x + 5,232 e

-10,8 R2=0,9598 .

In(B/T2)

-11
/T (K

Sekil 3.66: Kissinger yontemine gore Al, 6rneklerinin aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi igin
kullanilan ¢izimler.
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Tablo 3.3: Al, drneklerinin Kissinger yontemiyle elde edilen aktivasyon enerjileri.

Madde

Egim

Ea (Kj/mol)

R2

Al, 1. Bolge

-8212

68,27

0,960

3.3.2 (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen

aminyumkloriir (Alc)

Kiitle kaybinin en ¢ok oldugu ii¢ bélge incelendiginde maksimum kiitle kayip

hizinin gerceklestigi sicaklik (T) olarak tanimlanmaktadir. Farkli 1sitma hizlarinda

(B) belirlenen bu degerler Tablo 3.4’de verilmistir.

. Bu bdlgede toplam kiitlenin yaklasik %55-56’s1 kaybedilmistir.
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Sekil 3.67: Al. maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
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Sekil 3.68: Al. maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrileri.
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Tablo 3.4: Al. maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki maksimum bozunma sicakliklari.

BCC) | TI(C) | T2 (°C)
5 246,42 | 42295
10 264,30 | 431.35
15 276,55 | 440.05
20 287,82 | 448.41

3.3.2.1 Kinetik Analiz

® T1 T2 eeeeeeee Dogrusal (T1) Dogrusal (T2)

0,0012 10,0013 0,0014 0,0015 0,006 0,0017 0,0018 0,0019 0,002

-9,1 y =-8845,8x + 6,1682
R?=0,9956
-9,6 [
& '..'
& -101
) ®
k=
-10,6 -
.
11,1
y =-25031x + 24,619
R?=0,9693
-11,6

/T (K

Sekil 3.69: Kissinger yontemine gore Al. 6rneklerinin aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi igin
kullanilan ¢izimler.

Tablo 3.5: Al. drneklerinin Kissinger yontemiyle elde edilen aktivasyon enerjileri.

Madde Egim Ea (Kj/mol) | R?
Alc 1. Bolge -8845,8 73,5 0,996
Alc 2. Bolge -25,031 208 0,969

3.3.3 4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2a)

Kiitle kaybinin en ¢ok oldugu iki bolge incelendiginde maksimum kiitle
kayip hizinin gerceklestigi sicaklik (T) olarak tanimlanmaktadir. Farkli 1sitma
hizlarinda (B) belirlenen bu degerler Tablo 3.6’de verilmistir.
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Sekil 3.70: A2, maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
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Tablo 3.6: A2, maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki maksimum bozunma sicakliklari.

Temperature (°C)

B(°C) | T1(°C) | T2 (°C)
5 182 260
10 190 274
15 196 286
20 201 294
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Sekil 3.71: A2, maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrileri.
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3.3.3.1 Kinetik Analiz

e Ti @ T2 ceeeeeens Dogrusal (T1) — eeeeeee- Dogrusal (T2)
0,0016 00017 0,0018 00019 0,002 00021 00022 0,023
92
94 .'.‘
9.6 ®
]
9.8
—~ 10 L °
& -10,2
£ 104 ke :
-10,6 @
-10,8 y=-11116x+9,9402 *
11 R2 =0,9922 U y = -14869x + 22,074
R2=0,9927
112

UT (K

Sekil 3.72: Kissinger yontemine gore A2, 6rneklerinin aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi igin
kullanilan ¢izimler.

Tablo 3.7: A2, drneklerinin Kissinger yontemiyle elde edilen aktivasyon enerjileri.

Madde Egim Ea (Kj/mol) | R?
A2a. 1. Bolge -14869 123 0,992
A2, 2. Bolge -11116 92,4 0,993

3.3.4 1-((4-(dodesiloksi)-2-okso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum
kloriir (A2.)

Kiitle kaybinin en ¢ok oldugu ikinci bolge incelendiginde maksimum kiitle
kayip hizinin gergeklestigi sicaklik (T) olarak tanimlanmaktadir. Farkli 1sitma
hizlarinda (B) belirlenen bu degerler Tablo 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.74: A2, maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrileri.
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Sekil 3.73: A2. maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
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Tablo 3.8: A2, maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki maksimum bozunma sicaklig1.

pCC) | T(C)
5 27339
10 | 280,30
15 | 286,88
20 | 294,68
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3.3.4.1 Kinetik Analiz

@ T ceeeeeees Dogrusal (T)
0,00173  0,00175  0,00177  0,00179  0,00181  0,00183  0,00185
9.4
9.6
o
9,8
-10 e @
& -102 e
a .., @
F -104
-10,6
Lo y =-19276x + 24,413
-10, R?=0,9484 .
-11 L
-11,2
/T (K1)

Sekil 3.75: Kissinger yontemine gore A2. 6rneklerinin aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi igin
kullanilan ¢izimler.

Tablo 3.9: A2, 6rneklerinin kissinger yontemiyle elde edilen aktivasyon enerjileri.

Madde Egim Ea (Kj/mol) | R?
A2 -19276 160 0,948

3.3.5 4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol (A3a)

Bu bolge incelendiginde maksimum kiitle kayip hizinin gergeklestigi sicaklik
(T) olarak tanimlanmaktadir. Farkli 1sitma hizlarinda (B) belirlenen bu degerler Tablo

3.10’da verilmistir.
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Sekil 3.76: A3, maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
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Sekil 3.77: A3, maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrileri.

Tablo 3.10: A3, maddesinin farkl: 1sitma hizlarindaki maksimum bozunma sicaklig1.

(O | T(CEO
5 223,31
10 240,50
15 253,21
20 255,92
3.3.5.1 Kinetik Analiz
@ T ceeceeees Dogrusal (T)
0,00188 0,0019 0,00192 0,00194 0,00196 0,00198 0,002 0,00202 0,00204
9.4
9.6 '
-9,8 ®
_-10
S-lo,z °
F
10,4
-10,6 y =-9546,4x + 8,4287
R>=0,9748
10,8 °
-11
/T (K1)

Sekil 3.78: Kissinger yontemine gore A3, 6rneklerinin aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi igin
kullanilan ¢izimler.
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Tablo 3.11: A3, drneklerinin Kissinger yontemiyle elde edilen aktivasyon enerjileri.

Madde

Egim

Ea (Kj/mol) | R?

A3a

-9546,6

79,6

0,975

3.3.6 4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one (A4)

Bu bélge incelendiginde maksimum kiitle kayip hizinin gergeklestigi sicaklik

(T) olarak tanimlanmaktadir. Farkli 1sitma hizlarinda (B) belirlenen bu degerler Tablo

3.12°de verilmistir.
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Sekil 3.79: A4 maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
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Sekil 3.80: A4 maddesinin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrileri.

Temperature (")

112



Tablo 3.12: Aymaddesinin farkli 1sitma hizlarindaki maksimum bozunma sicaklig.

3.3.6.1 Kinetik Analiz

0,00178

-9,4
-9,6
-9,8

-10

N
(=)
N

’

-10,4

In(B/T2)

i
(=}
o)}

-10,8
-11
-11,2

0,0018

pCO) | T(O)
5 259,29
10 270,49
15 280,69
20 284,80
@ T ceeeeeee Dogrusal (T)
0,00182 0,00184 0,00186

y =-14789x+ 16,872

R2=0,9907

/T (K

0,00188 0,0019

Sekil 3.81: Kissinger yontemine gore A4 6rneklerinin aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi igin
kullanilan ¢izimler.

Tablo 3.13: A, 6rneklerinin Kissinger yontemiyle elde edilen aktivasyon enerjileri.

Madde

Egim

Ea (Kj/mol)

RZ

A4

-14789

123

0,991
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4. SONUC VE YORUM

Tez calismasi kapsaminda elde edilen sonuglar1 sirasiyla irdeleyecek olursak;

Ilk asamada ligandlarin sentezleri yapildi. Laboratuvarimizda sentezlenen

ligandlar, ticari olarak temin edilemeyen orijinal molekiillerdir.
Ligandlar asagidaki gibidir:

3-((p-tolilimino)metil)fenol ~ (Ala);  4-hidroksikumarin,  4-hidroksi-3-
(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2a); 4-(tert-butil) -2-(piperidin-I-
ilmetil)fenol (A3a); N-(3-(dodesiloksi) benziliden)-4-metilbenzenaminyum kloriir
(Alc); 1-((4- (dodesiloksi)-2-okso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-il kloriir (A2c);
1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-kloropiperidin-1-yum  kloriir (A3¢) 4-
hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-on  (A4);  4-(tert-butil)-2-
((izopropil(metil) amino)metil)fenol (As); ve son olarak 1- (5- (tert-biitil) -2-
hidroksibenzil) pirolidin-3-karboksilik asit (A¢). Ligandlar E.n., FT-IR, 'H-NMR ve
BC-NMR spektroskopik teknikleri ile karekterize edilmistir.

Tezimizin ikinci asamasinda fiziksel calismalar yapilmistir. Bu amagla
sentezlenen ligandlar  kullanilarak nano boyutta ince film iiretimleri
gerceklestirilmistir. Ince film iiretimi LB teknigi kullanilarak yapilmis ve bu teknik
kullanilarak cam yiizeyine kaplama ile gerceklestirilmistir. Bugiin, hayatimizin her
alaninda yer bulmaya baglayan nano yapilar1 igeren bu ¢alisma konusu orjinallik
tagimaktadir. Literatiirde yakin tarihlerde bu alanda oldukc¢a fazla c¢alismaya
rastlanmakla  birlikte c¢aligmamizda film kaplamada kullanilan ligandlar
laboratuvarlarimizda ilk kez sentezlenmeleri ve literatiirde olmamalar1 yoniiyle

orijinallik sergilemektedir.

Calismamizin son agsamasinda kat1 formda sentezlenen liganlar icin TG/DTA
analizi yapilarak Kissinger metodu ile aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Sivi

formda bulunan ligantlar icin TG/DTA analizi yapilmamustir.
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Ligand karekterizasyonlar1 icin orijinal spektroskopik analiz verilerini

yorumlayacak olursak;
e 3-((p-tolilimino)metil)fenol (Ala) ligand icin;

Sekil 3.2’de 'H-NMR spektrumunda da goriildiigii gibi; 9.85 ppm’de —OH
protununa ait yayvan pik goziikmektedir. Imin grubuna bagl proton (8 numarali
proton.) 8.36 ppm’de singlet vermistir. 7.41 ppm’de singlet halde (21 numaral
proton); 7.35 ppm’de dublet halde (18 numarali proton); 7.28 ppm’de triplet halde
(19 numarali proton); 22, 25 ve 23, 24 numaral1 protonlarin uyumlu ikiser protonu
icin 7.19 ve 7.14 ppm’de dublet halde; 20 numarali proton i¢in 6.93 ppm’de dublet
halde pike rastlanmaktadir. 2.32 ppm’de 26, 27, 28 numarali protonlar i¢in esdeger 3
protona ait bir singlet gdziikmektedir. Yine Sekil 3.3°de aymi bilesige ait '3C-NMR
spektrumu incelendiginde; 160.346 ppm’de aromatik karbon piki goériilmektedir (8
numarali karbon.). 8 numarali karbon atomuna bagli imin grubunun elekton cekici
0zelligi nedeniyle 160.346 ppm’de pik vererek daha diisiik alana kaymistir. Bununla
birlikte spektrum incelendiginde 12 farkli karbon atomu goéziikkmektedir. Sekil 3.1°de
FT-IR spektrumu verilen molekiiliin spektrumu incelendiginde 3232 cm™’de -OH
gerilimi, , 2921-2710 cm™"de alifatik C-H gerilimi ve 1625 cm™’de spesifik -C=N-
gerilimi pikleri yapiy1 desteklemektedir.

Al, ligandiyla elde edilen LB filmin varlign FT-IR ve AFM ile
desteklenmistir. Sekil 3.39’da verilen FT-IR spektrumu incelendiginde; saf halde
bulunan A1, maddesine ait ana pikler 3232 cm'’de —OH gerilimi piki, 1625 cm’
Pdeki —C=N- gerilim piki, 2921-2710 cm™’deki alifatik —C-H gerilim piki, 1508-
1448 cm’deki aromatik C-N gerilimine ait piklerdir. Bu madde cam yiizeyine
kaplandiginda fenole ait —~OH piki 3360 cm™’e kaydi1; alifatik C-H gerilimine ait
pikin 2926 cm™’e kaydigi; imine ait -C=N- gerilim pikinin 1682 cm™’e kaydigi;
aromatik C-N gerilimine ait piklerin 1514-1455 cm™’e kaydig1 gériilmektedir. Bu
durumda cam yiizeyinin Al, maddesiyle kaplandigini gostermektedir. Yine Sekil
3.40°de LB filme ait AFM goriintiileri verilmistir. Goriintiiler incelendiginde yiizeyin

homojen sekilde kaplandigi goriilmektedir.

Kat1 formda bulunan Al, ligandinin Sekil 3.64’de TG egrileri verilmistir.
Egriler incelendiginde; 1sitma hiz1 yiikseldigi sirada beklendigi sekilde egrilerin daha
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yiiksek sicakliklara kaymadig1 goriilmektedir. Bunun sebebi olarak 600 °C olan son

sicakligin analizin tamamlanmasi i¢in yeterli olmamasidir. Maksimum kiitle kaybinin

tek basamakta oldugu goziikmektedir. Sekil 3.65°de verilen DTG egrilerinden elde

edilen veriler esitlik (1.23)’e uygulanmis ve Sekil 3.66°’da verilen denklem

grafiginden Ea degeri 68,27 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplanan aktivasyon

enerjileri literatiir ile uyumludur (Tablo 4.1).

Tablo 4.1: Literatiirde goriilen baz1 molekiiller i¢in aktivasyon enerji degerleri.

Molekiiller

Eal (kJ/mol)

Ea2 (kJ/mol)

1-4-[(4-chlorobenzyl)oxy]-3,40 -

dichloroazobenzene (CODA) 1464
Diaminodifenilmetan (DDM) 194,5

dietilfosfit (DEP) 139

Epoksi akrilat-EB600 123 120
Tri(acryloyloxyethyl)phosphate -

TAEP 112 153
EB600 ve 0.33TAEP 112 249
tributyl phosphate (TBP) 170

foctamethyl polyhedral oligomeric 37

silsesquioxane

2-(4-methoxyphenyl)-1- 302
iminosalicylidenethane (HL) '

Ni''(L)2 (2-(4-methoxyphenyl)-1-

iminosalicylidenethane nikel metal 170.9

kompleksi)

Co'"'(L)3.1/2H20 (2-(4-

methoxyphenyl)-1-

iminosalicylidenethane kobalt 89.9 219.0
metal kompleksi)

Cu''(L)2 (2-(4-methoxyphenyl)-1-

iminosalicylidenethane bakir 146.7

metal kompleksi)

1-amino-2,4-dinitroimidazol 98.68 102.28
Bis|2- 28
N(methyleneimino)ethylbutanoate]

{TAGILi(BTO)(H20)]}n based on

1H,10H-5,50-bitetrazole-1,10- 236.6

diolate

¢ 4-hidroksi-3-(piperidin-1-ilmetil)-2H-kromen-2-on (A2a) ligand icin;

Sekil 3.5°da 'H-NMR spektrumundan goriildiigii gibi; 1.997-1.820 ppm’de —

OH yayvan protununa ait pik géziikmektedir. 20 numarali proton 7.79 ppm’de dublet
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halde; 22 numaral1 proton 7.28 ppm’de triplet halde: 21 numarali proton 7.06 ppm’de
triplet halde; 23 numarali proton 6,96 ppm’de dublet halde, 20 numarali proton ig¢in
6.93 ppm’de dublet halde pike rastlanmaktadir. 4.12 ppm’de 34 ve 35 numarali
protonlar i¢in 6zdes 2 proton ait singlet gostermektedir. 34 ve 35 numarali protonlar
incelendiginde bagli olduklar1 piperidin halkasi1 ve kumarin halkas1 tarafindan
indiiktif olarak elektron kaybina ugratilirlar bu durum daha diisiik alana kaymasinin
sebebi olarak sdylenebilir. 3.57 ppm’de piperidine ait 4 proton triplet halde
goziikmektedir (24, 25, 32 ve 33 numarali protonlar.). 24, 25, 32, 33 numarali
protonlar incelendiginde piperidin halkasinda bulunan azot atomunun o konumunda
yer almaktadir. Bu durumda indiktiif olarak elektron kaybeden protonlar daha diisiik
alana kayar. 2.83 ppm’de 26, 27, 30 ve 31 numarali protonlar i¢in esdeger 4 proton
multiplet gostermektedir. 26, 27, 30 ve 31 numarali protonlar incelendiginde
piperidin halkasinda bulunan azot atomu 3 konumunda yer almaktadir. Bu durumda
a grubu protonu kadar olmasada indiktiif olarak elektoron kaybeden protonlar daha
diisiik alana kayar. Son olarak 1.41 ppm’de 28 ve 29 numarali protonlar multiplet
halde goriilmektedir. Yine Sekil 3.6°de iiriine ait *C-NMR spektrumu incelendiginde
176.39 ppm’de karbonil karbonuna ait pik (8 numarali karbon.) goriilmektedir.
166.18 ppm’de goriilen 10 numarali karbon —OH grubuna dogrudan bagh
oldugundan indiktiif olarak ve mezomerik olarak elektron kaybeder bu yiizden daha
diisiik alana kaymistir. 153.90 ppm’de aromatik karbon goriilmektedir (4 numarali
karbon). 4 numarali karbona bakildiginda hem kd&priibasi karbonu olmasi sebebiyle
hemde oksijen atomunun o konumunda yer almasindan dolayr daha diisiik alana
kaymistir. Bununla birlikte spektrum incelendiginde 14 farkli karbon atomu
goziikmektedir. Sekil 3.4’de FT-IR spektrumu verilen molekiiliin spektrumu
incelendiginde 2967-2728 cm™’de alifatik C-H gerilim, 1663 cm™’de C=0O gerilim,
1597 cm™’de N-H gerilim, 1460-1407 cm™!’de aromatik C=C gerilim, 1338 cm™"’de
C-N gerilim, 1034 cm’de piperidin halka gerilim pikleri yapiy1 desteklemektedir.
Halka igeresinde olusan hidrojen baglari nedeniyle -OH grubuna ait herhangi bir pik

gozlenmemistir.

A2, ligandiyla elde edilen LB filmin varhigi FT-IR ve AFM ile
desteklenmistir. Sekil 3.43°de verilen FT-IR spektrumu incelendiginde; saf halde

bulunan A2, maddesine ait ana pikler 1597 cm™’de aromatik halkanin C=C gerilimi

piki, 2970-2850 cm™’deki alifatik —C-H gerilim piki, 1513-1466 cm™’deki aromatik
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C-N gerilimine ait piklerdir. Bu madde cam yiizeyine kaplandiginda fenole ait —-OH
pikinin 3390 cm’de yayvan sekilde bir pik olarak ortaya ciktig; alifatik C-H
gerilimine ait pikin 2925 cm™’e kaydig;; C=O gerilimine ait pikin 1643 cm™’e
kaydig1; imine ait —C=N- gerilim pikinin 1623 cm™’e kaydigi gériilmektedir. Bu
durumda cam yiizeyinin A2, maddesiyle kaplandigini gostermektedir. Yine Sekil
3.44’de LB filme ait AFM goriintiileri verilmistir. Goriintiiler incelendiginde yiizeyin

homojen sekilde kaplandigi gortilmektedir.

Kati formda bulunan A2, ligandinin Sekil 3.67°de TG egrileri verilmistir.
Egriler incelendiginde; 1sitma hiz1 yiikseldigi sirada beklendigi sekilde egrilerin daha
yiiksek sicakliklara kaydigi goriilmektedir. Maksimum kiitle kaybinin iki basamakta
oldugu goziikmektedir. Sekil 3.68’de verilen DTG egrilerinden elde edilen veriler
esitlik (1.23)’e uygulanmis ve Sekil 3.69’de verilen denklem grafiginden Ea
degerleri ilk bolgede; 123 kJ/mol, ikinci bolgede 92,4 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Hesaplanan aktivasyon enerjileri literatiir ile uyumludur (Tablo 4.1).
e 4-(tert-butil)-2-(piperidin-1-ilmetil)fenol (A3a) ligandi icin;

Sekil 3.8°de 'H-NMR spektrumunda gériildiigii gibi; 1.55-1.47 ppm’de —-OH
yayvan protununa ait pik goziikmektedir. 7.18 ppm’de 19 numarali proton dublet
halde; 6,96 ppm’de 20 numarali proton singlet halde; 18 numarali proton i¢in 6.75
ppm’de dublet halde pike rastlanmaktadir. 3.66 ppm’de 41 ve 42 numaral1 protonlar
icin 0zdes 2 protona ait singlet goriilmektedir. 41 ve 42 numarali protonlar
incelendiginde bagli olduklar piperidin halkasindan ve benzen halkasi tarafindan
indiiktif olarak elektron kaybina ugratilirlar, bu durum daha diisiik alana kaymasinin
sebebi olarak sdylenebilir. 2.68 ppm’de piperidine ait 6zdes 4 proton triplet halde
goziikmektedir (21, 22, 29 ve 30 numarali protonlar). 21, 22, 29 ve 30 numarali
protonlar incelendiginde piperidin halkasinda bulunan azot atomunun o konumunda
yer almaktadir. Bu durumda indiktiif olarak elektron kaybeden protonlar daha diisiik
alana kayar. 1.61 ppm’de 23, 24, 25, 26, 27 ve 28 numarali protonlar i¢in esdeger 6
protona ait multiplet gdstermektedir. Son olarak 1.28 ppm’de ter-biitil grubuna ait
singlet halde 9 esdeger proton (31, 32, 33, 34, 35, 36, 38, 39 ve 40 numaral
protonlar) goriilmektedir. Yine Sekil 3.9°da iiriine ait '*C-NMR spektrumu
incelendiginde 155.58 ppm’de goriilen aromatik karbon —OH grubuna dogrudan

bagli oldugundan mezomerik ve indiktiif olarak elektron kaybeder bu yiizden daha
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disiik alana kaymistir (6 numarali karbon.). Bununla birlikte spektrum
incelendiginde 12 farkli karbon atomu goziikmektedir. Sekil 3.7°de FT-IR spektrumu
verilen molekiiliin spektrumu incelendiginde 2938-2809 cm™!"de alifatik C-H gerilim,
1614 cm™’de N-H gerilim, 1496-1462 cm™’de aromatik C=C gerilim, 1039 cm™"de
piperidin halka gerilim pikleri yapiy1 desteklemektedir. Halka iceresinde olusan

hidrojen baglar1 nedeniyle —OH grubuna ait herhangi bir pik gézlenmemistir.

A3, ligantiyla elde edilen LB filmin varhign FT-IR ve AFM ile
desteklenmistir. Sekil 3.47°de verilen FT-IR spektrumu incelendiginde; saf halde
bulunan A3, maddesine ait ana pikler 1496-1462 cm’de aromatik halkanin C=C
gerilimi piki, 2938-2809 cm™’deki alifatik —~C-H gerilim piki, 1614 cm™'*deki tersiyer
C-N- gerilimine, 1153-1101 cm’deki aromatik C-N gerilimine ait piklerdir. Bu
madde cam yiizeyine kaplandiginda fenole ait —OH pikinin 3413 cm™’de yayvan
sekilde bir pik olarak ortaya ¢iktig1; alifatik C-H gerilimine ait pikin 2960-2859 cm’
e kaydigy; tersiyer C-N gerilimine ait pikin 1639 cm™’e kaydig1 goriilmektedir.
Cam ylizeyinde kaplanan ince film kalinlig1 olduke¢a diisiik oldugundan pik siddetleri
zayiftir. Yine Sekil 3.48’de LB filme ait AFM goriintiileri verilmistir. Goriintiiler

incelendiginde yiizeyin homojen sekilde kaplandigi goriilmektedir.

e (E)-N-kloro-N-(3-(dodesiloksi)benziliden)-4-metilbenzen

aminyumkloriir (Alc) ligandi icin;

Sekil 3.11°deki '"H-NMR spektrumundan gériildiigii gibi; 10.4-10.0 ppm’de—
NH yayvan protununa ait pik goziikkmektedir. 9.95 ppm’de iminyum kloriir grubuna
bagli proton singlet halde (8 numarali proton) goriilmektedir. 8 numarali proton
incelendiginde bagli oldugu iminyum kloriirden dolay:1 indiktiif olarak elektron
kaybeder ve daha diisiik alana kayar. 7.41 ppm’de 5 numarali proton singlet halde;
7.35 ppm’de 1 numarali proton dublet halde; 7.28 ppm’de 2 numarali proton triplet
halde; 11, 15 ve 12, 14 numarali protonlarin uyumlu ikiser protonu i¢in 7.19 ve 7.14
ppm’de dublet halde; 3 numarali proton i¢in 6.93 ppm’de dublet halde pike
rastlanmaktadir. 3.99 ppm’de oksijene bagli —CH> grubunun protonlarina ait triplet
halde pik goriilmektedir (18 numarali protonlar). 18 numarali protonlar
incelendiginde; bagli oldugu oksijen atomundan dolay1 indiktiif olarak elektron
kaybeder, bu durum daha diisiik alana kaymasinin sebebidir. 2.30 ppm’de 16

numarali protonlar i¢in esdeger 3 proton ait singlet goriilmektedir. 0.83 ppm’de
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triplet hade 2 proton goriilmektedir (29 numarali protonlar). Yine Sekil 3.12’de iiriine
ait '’C-NMR spektrumu incelendiginde; 193.36 ppm’de iminyum kloriir grubuna
bagli proton singlet halde (7 numarali proton) goriilmektedir. 7 numarali proton
incelendiginde bagli oldugu iminyum kloriirden dolayr indiktiif olarak elektron
kaybeder ve daha diisiik alana kayar. 159.61 ppm’de aromatik karbona ait pik
gorilmektedir (4 numarali karbon). 4 numarali karbon incelendiginde oksijenin o
konumunda yer almaktadir. Bu durumda 4 numarali karbon hem mezomerik hemde
indiktiif olarak elektron kaybeder dolayisiyla daha diisiik alana kayar. 29.45-20.96
ppm arasinda yer alan pikler alifatik halkaya ait pikler olup birbirine ¢ok yakin
oldugundan ayirt edilememis 10 farkli karbon es deger olarak kabul edilmistir.
Bununla birlikte spektrum incelendiginde 16 farkli karbon atomu goziikmektedir.
Sekil 3.10’da FT-IR spektrumu verilen molekiiliin spektrumu incelendiginde 3071
cm’’de aromatik C-H gerilimi, 2990 cm’de N-H amin tuzu, 2916-2849 cm™’de
alifatik C-H gerilim, 1664 cm’de -C=N- gerilim, 1586 cm™’de aromatik C=C
gerilim, 1513-1466 cm™’de aromatik C-N gerilim, 1338 cm™’de eter, ArO-C-
asimetrik gerilim pikleri yapiyr desteklemektedir. Halka igeresinde olusan hidrojen

baglar1 nedeniyle -NH grubuna ait herhangi bir pik gézlenmemistir.

Al ligantiyla elde edilen LB filmin varligi FT-IR ile belirlenmistir. Sekil
3.49’da verilen FT-IR spektrumu incelendiginde; herhangi bir pik gériilmemektedir.
Bunun sebebi olarak ligantin yapisinda bulunan iyonik formun, daha az polar olan
cam Yylizeyini tercih etmeyip su yiizeyinde kalmay1 tercih etmesinden kaynaklandigi

distintiilmektedir.

Kat1 formda bulunan Al ligantinin Sekil 3.67°de TG egrileri verilmistir.
Egriler incelendiginde; 1sitma hiz1 yiikseldigi sirada beklendigi sekilde egrilerin daha
yiiksek sicakliklara kaydig1 goriilmektedir. Maksimum kiitle kaybinin ii¢ basamakta
oldugu goziikmektedir. Sekil 3.68’de verilen DTG egrilerinden elde edilen veriler
esitlik (1.23)’e uygulanmis ve Sekil 3.69’de verilen denklem grafiginden Ea
degerleri ilk bolgede 73,5 kJ/mol ve ikinci bolgede 208 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Hesaplanan aktivasyon enerjileri literatiir ile uyumludur (Tablo 4.1).
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e 1-((4-(dodesiloksi)-2-okso-2H-kromen-3-il)metil)piperidin-1-yum
kloriir (A2.) ligandi i¢in;

Sekil 3.14’deki 'H-NMR spektrumundandan goriildiigi gibi; 10.7-10.3
ppm’de-NH yayvan protununa ait pik goziikmektedir. 7.70 ppm’de 6 numaral
proton dublet halde; 7.40 ppm’de 3 numarali proton dublet halde; 7.36 ppm’de 1
numarali triplet halde pik gostermektedir. 4.08 ppm’de oksijene baghh —CH>
grubunun protonlarina ait triplet halde pik goriilmektedir (20 numarali protonlar). 20
numarali protonlar incelendiginde; bagli oldugu oksijen atomundan dolay:r indiktif
olarak elektron kaybeder, bu durum daha diisiik alana kaymasinin sebebidir. 2.90
ppm’de 15 ve 19 numarali protonlar i¢in triplet halde esdeger 4 proton
goziikkmektedir. 0.83 ppm’de 31 numarali protonlar i¢in triplet halde esdeger 3 proton
goriilmektedir. Yine Sekil 3.15°de iiriine ait '*C-NMR spektrumu incelendiginde;
162.94 ppm’de karbonil karbonuna ait pik (8 numarali karbon) goriilmektedir.
152.40 ppm’de goriilen karbon oksijen atomuna dogrudan bagl oldugundan indiktiif
olarak elektron kaybeder bu yiizden daha diisiik alana kaymistir (10 numarali
karbon). 32-19 ppm arasinda yer alan pikler alifatik halkaya ait pikler olup birbirine
¢cok yakin oldugundan ayirt edilememis 13 farkli karbon es deger olarak kabul
edilmistir. Bununla birlikte spektrum incelendiginde 14 farkli karbon atomu
goziikkmektedir. Sekil 3.13’de FT-IR spektrumu verilen molekiiliin spektrumu
incelendiginde; 3418 cm™’de ~NH gerilimi, 2991 cm™'’de NH amin tuzu, 2925-2856
cm " de alifatik C-H gerilim, 1716 cm™>de C=0 gerilim, 1597 cm™’de N-H gerilim,
1508 cm"’de aromatik C=C gerilim, 1435-1365 cm™’de C-N gerilim, 1251 cm™’de
eter, ArO-C- asimetrik gerilim pikleri yapiy1 desteklemektedir.

A2 ligandiyla elde edilen LB filmin varligi FT-IR ile belirlenmistir. Sekil
3.50’de verilen FT-IR spektrumu incelendiginde; herhangi bir pik gériilmemektedir.
Bunun sebebi olarak ligantin yapisinda bulunan iyonik formun, daha az polar olan
cam Yylizeyini tercih etmeyip su yiizeyinde kalmay1 tercih etmesinden kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Kat1 formda bulunan A2. ligandinin Sekil 3.70’de TG egrileri verilmistir.
Egriler incelendiginde; 1sitma hizi1 ylikseldigi sirada beklendigi sekilde egrilerin daha
yiiksek sicakliklara kaydig1 goriilmektedir. Maksimum kiitle kaybinin tek basamakta
oldugu goziikmektedir. Sekil 3.71°de verilen DTG egrilerinden elde edilen veriler
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esitlik (1.23)’e uygulanmis ve Sekil 3.72’de verilen denklem grafiginden Ea degeri
160 kJ/mol olarak hesaplandi. Hesaplanan aktivasyon enerjileri literatiir ile

uyumludur.

e 1-(5-(tert-butil)-2-(dodesiloksi)benzil)-1-kloropiperidin-1-yum
kloriir (A3c) ligandi i¢in;

Sekil 3.17°deki 'H-NMR spektrumundan gériildiigii gibi; 12.2-11.4 ppm’de —
NH yayvan protununa ait pik goziikkmektedir. 4 numarali proton 7.74 ppm’de singlet
halde; 7.32 ppm’de 2 numarali proton dublet halde; 6.93 ppm’de 1 numarali duplet
halde pik gostermektedir. 4.14 ppm’de 12 numarali protonlar i¢in 6zdes 2 proton
singlet pik gostermektedir. 12 numarali protonlar incelendiginde bagli olduklar
piperidinyum kloriir ve benzen halkas1 tarafindan indiiktif olarak elektron kaybina
ugratilirlar, bu durum daha diisiik alana kaymasinin sebebi olarak sdylenebilir. 3.95
ppm’de oksijene bagli —CH» grubunun protonlarina ait triplet halde pik
gorilmektedir (19 numarali protonlar). 19 numarali protonlar incelendiginde; bagh
oldugu oksijen atomundan dolay1 indiktiif olarak elektron kaybeder, bu durum daha
diisiik alana kaymasinin sebebidir. 2.77 ppm’de piperidine ait 6zdes 4 proton triplet
halde goziikmektedir (14 ve 18 numarali protonlar). 14 ve 18 numarali protonlar
incelendiginde piperidinyum kloriir halkasinin o konumunda yer almaktadir. Bu
durumda indiktif olarak elektron kaybeden protonlar daha diisiik alana kayar. 2.77
ppm’de 15 ve 19 numarali protonlar icin triplet halde esdeger 4 proton
goziikkmektedir. 1.90-1.15 ppm arasinda yer alan alifatik protonlar ayirt edilememis
ve 23 proton 6zdes kabul edilmistir. 0.80 ppm’de 30 numarali protonlar igin triplet
halde 3 proton goriilmektedir. Yine Sekil 3.18’da iiriine ait *C-NMR spektrumu
incelendiginde; 155.72 ppm’de goriilen karbon oksijen atomuna dogrudan bagh
oldugundan indiktiif olarak elektron kaybeder, bu yiizden daha diisiik alana kaymistir
(6 numarali karbon). 41-21 ppm arasinda yer alan pikler alifatik halkaya ait pikler
olup birbirine ¢ok yakin oldugundan ayirt edilememis 17 farkli karbon es deger
olarak kabul edilmistir. Bununla birlikte spektrum incelendiginde 11 farkli karbon
atomu goziikmektedir. Sekil 3.16°de FT-IR spektrumu verilen molekiiliin spektrumu
incelendiginde; 3350 cm™!’de —NH gerilimi, 2991 cm™’de NH amin tuzu, 2950-2850
cm " de alifatik C-H gerilim, 1488-1450 cm™’de aromatik C=C gerilim, 1435-1369
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cm’de C-N gerilim, 1285 cm™’de eter, ArO-C- asimetrik gerilim pikleri yapiy
desteklemektedir.

A3 ligandiyla elde edilen LB filmin varhig FT-IR ile belirlenmistir. Sekil
3.51’de verilen FT-IR spektrumu incelendiginde; herhangi bir pik gériilmemektedir.
Bunun sebebi olarak ligantin yapisinda bulunan iyonik formun, daha az polar olan
cam Yylizeyini tercih etmeyip su yiizeyinde kalmay1 tercih etmesinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

e 4-hidroksi-3-((izopropil(metil)amino)metil)-2H-kromen-2-one

(A4) ligand icin;

Sekil 3.20°deki '"H-NMR spektrumundan goriildiigii gibi; 19 numarali proton
8.01 ppm’de dublet halde pik gostermektedir. 7.38 ppm’de 21 numarali proton triplet
halde; 7.19 ppm’de 20 numarali proton triplet halde; 7.12 ppm’de 22 numarali proton
duplet halde pik gostermektedir. 3.77 ppm’de oksijene bagli —CH: grubunun
protonlarma ait triplet halde pik goriilmektedir (23 ve 24 numarali protonlar). 23 ve
24 numarali protonlar incelendiginde; bagli oldugu oksijen atomundan dolay:
indiktiif olarak elektron kaybeder, bu durum daha diisiik alana kaymasinin sebebidir.
3.43 ppm’de 28 numarali proton mutiplet halde 1 proton goriilmektedir. 2.83 ppm’de
32, 33 ve 34 numaral1 protonlar i¢in singlet halde esdeger 3 proton goriilmektedir.
1.44 ppm’de 25, 26, 27, 29, 30 ve 31 numarali protonlar i¢in duplet halde 6 6zdes
proton ait pike rastlanmaktadir. Yine Sekil 3.21°de iiriine ait '*C-NMR spektrumu
incelendiginde; 170.10 ppm’de karbonil karbonuna ait pik goriilmektedir (8 numaral
karbon). 167.12 ppm’de goriilen karbon —OH grubuna dogrudan bagli oldugundan
mezomerik ve indiktif olarak elektron kaybeder bu yiizden daha diisiik alana
kaymigtir (10 numarali karbon). 152.64 ppm’de aromatik karbon goriilmektedir (4
numarali karbon). 4 numarali karbona bakildiginda hem kopriibagi karbonu olmasi
sebebiyle hemde oksijen atomunun o konumunda yer almasindan dolay1 daha diisiik
alana kaymistir. Bununla birlikte spektrum incelendiginde 13 farkli karbon atomu
goziikmektedir. Sekil 3.19°de FT-IR spektrumu verilen molekiiliin spektrumu
incelendiginde; 3412 cm™’de ~OH gerilimi, 2981-2744 cm™'*de alifatik C-H gerilim,
1669 cm™’de C=0 gerilim, 1603 cm™’de tersiyer C-N- gerilimine, 1445 cm™’de
aromatik C=C gerilim, 1352 cm’de C-N gerilim, 1036 cm™’de eter, ArO-C-
simetrik gerilim pikleri yapiy1 desteklemektedir.
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A4 ligandiyla elde edilen LB filmin varlig1 FT-IR ve AFM ile desteklenmistir.
Sekil 3.54’de verilen FT-IR spektrumu incelendiginde; saf halde bulunan As
maddesine ait ana pikler 3412 cm™’de ~OH gerilimine, 2981-2744 cm™>deki alifatik
—C-H gerilimine, 1669 cm™’de C=0 gerilimine, 1445 cm™’de aromatik halkanin
C=C gerilimine ait piklerdir. Bu madde cam ylizeyine kaplandiginda fenole ait —-OH
pikinin 3401 cm’de yayvan sekilde bir pik olarak ortaya ciktig; alifatik C-H
gerilimine ait pikin 2986-2925 cm™’e kaydigi, C=0O gerilimine ait pikin 1670 cm™’e
kaydigi, tersiyer C-N- gerilimi 1614 cm™’e kaydigi, aromatik C=C gerilimi 1446
cm’1’de gozlenmistir. Yine Sekil 3.55’de LB filme ait AFM goriintiileri verilmistir.

Goriintiiler incelendiginde yiizeyin homojen sekilde kaplandigi goriilmektedir.

Kati formda bulunan A4 ligandinin Sekil 3.79°da TG egrileri verilmistir.
Egriler incelendiginde; 1sitma hizi yilikseldiginde beklendigi sekilde egrilerin daha
yiiksek sicakliklara kaydigi goriilmektedir. Maksimum kiitle kaybinin tek basamakta
oldugu goziikmektedir. Sekil 3.80°de verilen DTG egrilerinden elde edilen veriler
esitlik (1.23)’e uygulanmis ve Sekil 3.81°de verilen denklem grafiginden Ea degeri
123 kJ/mol olarak hesaplandi. Hesaplanan aktivasyon enerjileri literatiir ile

uyumludur (Tablo 4.1).

e 4-(ter-butil)-2-((izoproiyl(metil)amino)metil)fenol (As) ligandi

icin;

Sekil 3.24’deki '"H-NMR spektrumundan gériildiigii gibi; 7.35 ppm’de —OH
yayvan protununa ait pik goziikmektedir. 7.14 ppm’del8 numarali proton dublet
halde; 6,95 ppm’de 19 numarali proton singlet halde; 6.71 ppm’de 17 numarali
proton dublet halde pik gostermektedir. 3.73 ppm’de integrasyonlar1 uygun 6zdes 2
proton singlet halde (29 ve 30 numarali protonlar) goriilmektedir. 29 ve 30 numarali
protonlar incelendiginde o konumunda yer alan azot atomu ve benzen halkasi
tarafindan indiiktif olarak elektron kaybina ugratilirlar, bu durum daha diisiik alana
kaymasinin sebebi olarak sdylenebilir. 3.00 ppm’de 25 numarali proton multiplet
halde pik gostermektedir. 1.27 ppm’de t-biitil grubuna ait 9 proton singlet halde
goriilmektedir. Yine Sekil 3.25°de iiriine ait '>C-NMR spektrumu incelendiginde;
155.79 ppm’de goriilen karbon —OH grubuna dogrudan bagli oldugundan mezomerik
ve indiktif olarak elektron kaybeder bu ylizden daha diisiikk alana kaymistir (6

numarali karbon). Bununla birlikte spektrum incelendiginde 12 farkli karbon atomu
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gozikkmektedir. Sekil 3.23°de FT-IR spektrumu verilen molekiiliin spektrumu
incelendiginde; 3433 cm!’de —OH gerilimi, 2965-2874 cm™!"de alifatik C-H gerilim,
1615 cm™’de C-N-C gerilim, 1502 cm™’de aromatik C=C gerilim, 1255 cm™’de eter,
Ar-O-C- simetrik gerilim pikleri yapiy1 desteklemektedir.

As ligandiyla elde edilen LB filmin varlig1 FT-IR ve AFM ile desteklenmistir.
Sekil 3.59°da verilen FT-IR spektrumu incelendiginde; saf halde bulunan As
maddesine ait ana pikler 3433 cm™’de —OH gerilimine, 2965-2874 cm™"’deki alifatik
—C-H gerilimine, 1615 cm™’de N-H gerilimine, 1502 cm™’de aromatik halkanin C=C
gerilimine ait piklerdir. Bu madde cam yiizeyine kaplandiginda fenole ait —OH
pikinin 3371 cm™’de yayvan sekilde bir pik olarak ortaya ¢iktigi; alifatik C-H
gerilimine ait pikin 2963-2927 cm™’e kaydigi, C-N- gerilimine ait pikin 1636 cm™’e
gozlenmistir. Yine Sekil 3.60’da LB filme ait AFM goriintiileri verilmistir.

Gortintiiler incelendiginde yilizeyin homojen sekilde kaplandigr goriilmektedir.

e 1-(5-(ter-butil)-2-hidroksibenzil)pirolidin-3-karboksilik asit (Ae)

ligandi icin;

Sekil 3.26’daki 'H-NMR spektrumundan goriildiigii gibi; 1.80-1.82 ppm’de —
OH yayvan protununa ait pik goziikkmektedir. 7.15 ppm’de 21 numarali proton dublet
halde; 7.03 ppm’de 20 numarali proton singlet halde; 6.80 ppm’de 22 numarali
proton dublet halde pik gostermektedir. 3.84 ppm’de 33 ve 34 numarali protonlar
icin 6zdes 2 proton singlet halde pik gostermektedir. 33 ve 34 numarali protonlar
incelendiginde o konumunda yer alan azot atomu ve benzen halkasi tarafindan
indiiktif olarak elektron kaybina ugratilirlar bu durum daha diisiik alana kaymasinin
sebebi olarak sdylenebilir. 1.22 ppm’de t-biitil grubuna ait 9 proton singlet halde
goriilmektedir. Yine Sekil 3.27°de iiriine ait '>C-NMR spektrumu incelendiginde;
173.39 ppm’de karbonil karbonuna ait pik goriilmektedir (6 numarali karbon).
154.48 ppm’de goriilen karbon —OH grubuna dogrudan bagli oldugundan mezomerik
ve indiktiif olarak elektron kaybeder bu ylizden daha diisiik alana kaymistir (14
numarali karbon.). Bununla birlikte spektrum incelendiginde 14 farkli karbon atomu
gozikkmektedir. Sekil 3.25°de FT-IR spektrumu verilen molekiiliin spektrumu
incelendiginde; 3369 cm™>de —OH gerilimi, 2955 cm™"’de alifatik C-H gerilim, 1630
cm™’de C=0 gerilim, 1580 cm™’de C-N gerilim, 1515-1431 cm"’de aromatik C=C

simetrik gerilim pikleri yapiy1 desteklemektedir.
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As ligandiyla elde edilen LB filmin varlig1 FT-IR ve AFM ile desteklenmistir.
Sekil 3.61°de verilen FT-IR spektrumu incelendiginde; saf halde bulunan Asg
maddesine ait ana pikler 3369 cm™’de ~OH gerilimine, 2955 cm™!"deki alifatik -C-H
gerilimine, 1630 cm™’de C=0 gerilimine, 1580 cm™’de C-N gerilimine ait piklerdir.
Bu madde cam yiizeyine kaplandiginda fenole ait —OH pikinin 3419 cm™"’de yayvan
sekilde bir pik olarak ortaya c¢iktigi; alifatik C-H gerilimine ait pikin 2957-2855 cm’
e kaydigi, C=0 gerilimine ait pikin 1646 cm™’e kaydigi, C-N-C gerilimine ait pikin
1624 cm’e kaydign gdzlenmistir. Yine Sekil 3.61°da LB filme ait AFM goriintiileri
verilmistir. Gorlintiiler incelendiginde yilizeyin homojen sekilde kaplandigi

gorilmektedir.
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