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SIMGELER VE KISALTMALAR

BA Benzaldehit

3-HBA 3-Hidroksibenzaldehit

2-HBA 2-Hidroksibenzaldehit

2-HNA 2-hidroksi-1-naftaldehit

4-A3MF 4-amino-3-metilfenol

BA3MF 4-(benziliden amino)-3-metilfenol

P-BA3MF Poli-3-4-(benziliden amino)-3-metilfenol
3HBAMF 4-(3-hidroksibenziliden amino)-3-metilfenol
P-3HBAMF Poli-4-(3-hidroksibenziliden amino)-3-metilfenol
4H2MFN 1-((4-hidroksi-2-metilfenil)imino)metil)naftalen-2-ol
P-4H2MFN Poli-1-((4-hidroksi-2-metilfenil)imino)metil)naftalen-2-ol
2HBAMF 4-((2-hidroksibenziliden)amino)-3-metilfenol
P-2HBAMF Poli- 4-((2-hidroksibenziliden)amino)-3-metilfenol
DMF N,N-dimetilformamit

DMSO Dimetilsiilfoksit

THF Tetrahidrofuran

HCI Hidroklorik asit

KOH Potasyum hidroksit

NaOClI Sodyum hipoklorit

FT-IR Fourier transform infrared spektroskopisi

ATR Attenuated total reflectance (Azalan tam yansima)
'"H-NMR Proton 1 niikleer magnetik rezonans spektroskopisi
BC-NMR Karbon 13 niikleer magnetik rezonans spektroskopisi
UV-Vis Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi

CVv Cyclic voltammetry (Dongiisel voltametri)

SEC Biiytikliikce ayirma kromatografisi

SEM Taramal1 elektron mikroskopu

DSC Diferansiyel taramali kalorimetri

TG Termogravimetrik analiz
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DTG Diferansiyel termogravimetri
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OZET

METIL VE HIDROKSIL GRUPLARI iCEREN IMIN POLIMERLERININ
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Zekiye Fulya YETGIN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
20/06/2014, 81

Bu ¢alismada, 2-hidroksi-1-naftaldehit, 2-hidroksi benzaldehit, 3-hidroksi benzaldehit ve
benzaldehit bilesiklerinin 4-amino-3-metilfenol ile kondenzasyon reaksiyonlarindan Schiff
bazlar1 sentezlendi. Daha sonra, bu Schiff bazlarindan oksidatif polikondenzasyon
yontemiyle imin polimerleri sentezlendi. Sentezlenen monomer ve polimerlerin yapilar
FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve UV-Vis &l¢iimleriyle belirlendi. Yiizey morfolojileri SEM
goriintiileriyle belirlendi. Molekiil agirliklar1 yapilan SEC analiziyle aydinlatildi.
Bilesiklerin optiksel 06zellikleri UV-Vis ve floresans spektroskopisi olgiimlerinden
belirlendi. Kat1 hal iletkenlik Slgiimleri dort nokta prob teknigi kullanilarak hesaplandi.
Bilesiklerin elektrokimyasal 0Ozellikleri CV analizleri ile belirlendi. Sentezlenen
bilesiklerin ¢oziiniirliik testleri c¢esitli ¢oziiciiler igerisinde gerceklestirildi. Termal

ozellikleri ise TG-DTA ve DSC 6l¢iimleriyle belirlendi.

Anahtar sozciikler: Schiff Bazlari, Poliiminler, Oksidatif Polikondenzasyon.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IMIN POLYMERS CONTAINING
METHYL AND HYDROXYL GROUPS

Zekiye Fulya YETGIN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Sciences and Engineering
Department of Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. ismet KAYA
20/06/2014, 81

In this study, Schiff bases were synthesized by condensation reaction of benzaldehyde,
3-hydroxy benzaldehyde, 2-hydroxy benzaldehyde, 2-hydroxy-1-napthaldehyde with
4-amino-3methylphenol. Then, imin polymers were synthesized by oxidative
polycondensation reaction method from these Schiff bases. The structures of synthesized
monomers and polymers were determined by FT-IR, *H-NMR, *C-NMR and UV-Vis
measurements. The surface morphology were determined by SEM images. Molecular
weights were illuminated with the SEC analysis. Optical properties of compounds were
determined by UV-Vis and fluorescence spectroscopy measurements. Solid state
conductivity measurements were calculated using the four point probe technique.
Electrochemical properties of compounds were determined by CV analysis. All of the
synthesized compounds were performed solubility tests in various solvents. Thermal

properties were determined by TGA-DTA and DSC measurements.

Keywords: Schiff Bases, Polyimines, Oxidative Polycondensation.
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BOLUM 1
GIRIS

Yasamimizin iginde olan, ¢cevremizde gordiigiimiiz ve kullandigimiz bircok madde
polimerdir. Polimerik maddeler, monomer denilen gorece kii¢iik molekiillerin birbirlerine
tekrarlar halinde kimyasal baglarla baglanmasi sonucu olusan yiliksek molekiil agirlikli
maddelerdir. Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 06zellikleri c¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin
degil; makine, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda calisanlarin da ilgisi
ceken materyallerdir (Sagak, 2008). Arac lastikleri, plastik maddeler, gozliik cami, fotograf
filmi, tenis raketi ve topu, fotovoltaik hiicreler, teflon tava v.b. birgok malzeme sentetik

polimerden tiretilmistir.

Schiff bazlar1 bir aldehit ya da ketonun primer aminle kondenzasyonu sonucu
kolaylikla olusur. Azot atomlar1 tlizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftleri sayesinde
metaller ile kompleks olusturmaktadir. Schiff bazlar ilk defa 1864 yilinda Alman bilim
adam1 Schiff tarafindan sentezlenmistir. Amonyak, aldehit ve ketonlara etkiyerek bir
katilma-ayrilma tepkimesi veren bir niikleofildir. Tepkime asitle katalizlesir. Uriin (C=N)

grubu igeren bir bilesiktir ve imin adin1 alir (Fessenden ve Fessenden, 1990).

Son zamanlarda konjuge yapili sistemler igeren Schiff bazi polimerleri {izerine
yapilan arastirmalarin sayis1 hiz kazanmistir. Bu tip polimerler bag yapabilme
ozelliklerinden dolayr 6zel malzemelerin sentezlenmesine yardimci olmaktadir (Grigoras,
2004, Marvel,1950). Ozellikle aromatik yapili monomerlerden sentezlenen polimerler yar1
iletken ozellik gostermektedirler. Yart iletken karakterli konjuge polimerlerin kullanim
alanlarindan biri polimerik tabanli sensorlerdir (Bai ve Shi, 2007). Bu sensdrlerin ¢alisma
prensibi tayin edilecek analitle etkilesime giren polimerin iletkenlik, optiksel veya
elektrokimyasal 6zelliklerinde meydana gelen degisimlerin belirlenmesine dayanmaktadir.
Yan iletken polimerler bu sayede gaz sensorii, iyon segici sensdr, pH sensorii veya

biyosensor olarak kullanilabilmektedir (Kaya ve Avei, 2012).

Konjuge bag yapisina sahip aromatik yapili poli(azometin)ler de yari iletken 6zellik
gostererek ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedirler. Azometin grubunun

elektro-donér ozelligi elektroakseptor iyot gibi gazlarla etkilesime girerek polaron



yapisinin olusumuna ve bdylece polimerin iletkenliginin artmasina olanak saglamasidir.
Ayrica ¢ok defa orto-hidroksi aromatik aldehitlerden tiiretilen azometin yapili Schiff bazi
polimerleri gecis metalleriyle kararli selat polimerleri olusturabilmekte ve bu
Ozelliklerinden faydalanarak iyon sensorii olarak kullanilabilmektedirler. Konjuge yapili
poli(azometin)ler floresans 6zellik gostermekte ve polimerik 151k sagan diyotlarin (PLED)
yapiminda kullanilabilmektedirler (Kaya ve ark., 2010). Floresans yaptiklar1 rengin de yine
polimer yapisindaki absorpsiyon yapan gruplarin gesitliligine gore degistigi bilinmektedir.
Polimer zincirine bagh elektron ¢ekici ve salic1 gruplar floresans dalga boyu ve siddetinde
farklilagsmalara sebep olmaktadir. Konjuge bag yapisina sahip poli(azometin)lerin LCD
ekran teknolojisinin temeli olan elektrokromik materyallerin {iretilmesinde ve giines

pillerinde de kullanilabildigi bilinmektedir (Kaya ve ark., 2011).

Poliiminler ve tlirevlerinin yukarida anlatilan 6zellikleri géz Oniine alinarak yapilan

bu calismada;

I. 4-amino-3metilfenol ile benzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, 3-hidroksibenzaldehit
ve 2-hidroksi-1-naftaldehit bilesiklerinin etkilesimi sonucu imin yapisina sahip polifenol

tiirlerinin sentezi gerceklestirildi.

II. Sentezlenen hidroksi fonksiyonlu Schiff bazlarindan yiikseltgen olarak NaOCI

kullanilarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari gergeklestirildi.

II1. Hazirlanan imin polimerlerinin fenollerin yapilar 'H-NMR, **C-NMR, FT-IR ve
UV-Vis spektral yontemleriyle aydinlatildiktan sonra; sentezlenen bilesiklerin yapisal
ozellikleri incelendi. Bu baglamda; termal, optik, floresans ve elektrokimyasal
davraniglarinin yani sira konjugasyona bagli yari-iletkenlik ozellikleri ve I, ile doplama

islemiyle iletkenlik 6zelliklerin degisimi de belirlendi.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlari

Schiff bazlar ilk defa 1864’de Huge Schiff tarafindan sentezlenmis ve 1933 yilinda
Pfeiffer tarafindan koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilmistir (Schiff, 1864;
Pfeiffer, 1933). Azometin (-CH=N-) grubu i¢eren Schiff bazlar1 iyi bir azot donér ligandi
olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal
iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukga kararl 4,5
veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar
yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970). Segilen aldehit ve amin
gruplaria gore farkli 6zellikler gosteren ve bir ¢ok tiirli sentezlenebilen Schiff bazlarinin
tibbi olarak antimikrobiyal, antifungal, antikanser, antitiiberkiiler etkileri vardir (Chen ve
ark., 2003; Panneerselvam ve ark., 2005). Ayrica polimerik Schiff bazlarinin yiiksek 1sida
kararli yapiya sahip olmasi ve iletken 6zellikte olmalart ile likit kristal endiistrisinde yer
bulur (Cerrada ve ark., 1999; Ogiri ve ark.,1999). Schiff bazlarinin farkli metal
kompleksleri kataliz reaksiyonlarinda sikca kullanilirlar (Cozzi, 2004).

2.1.1. Schiff bazlarimn sentezi

Schiff bazlari, aldehit ve ketonlarla primer aminlerin reaksiyonlart sonucu olusan
ve zayif bazik 6zellik gosteren kondensasyon triinleridir. Karbonil bilesikleri olan aldehit
ve ketonlar primer amin gruplari ile kondensasyon reaksiyonlar1 verir ve karbon azot cifte
bagi meydana gelir. Bu baga imin veya azometin bagi adi verilir. Karbonil bilesigi aldehit

ise olusan bag azometin (aldimin), keton ise olusan baga imin adi verilir.

H H
AN
/ /
R .
azometin
R\ H\
R r”
imin

Sekil 2.1. Schiff bazi olusumuna ait genel reaksiyon



Schiff bazlarn farkli reaksiyon sartlarinda ve farkli ¢oziiciiler igerisinde
sentezlenebilmektedir. Ancak genellikle oda sicakliginda ve geri sogutucu altinda
gergeklestirilen Schiff bazi reaksiyonlarinda ¢6ziicii olarak etanol kullanilmasi iyi sonuglar
verir. Bununla birlikte reaksiyon ortamina MgSQO,4 gibi su ¢ikisini saglayacak maddelerin
eklenmesi Schiff bazi olusumunu kolaylastirmaktadir (Cozzi, 2004). Hidrolize kars1
dayanikli olmaya Schiff bazlar1 asidik ortamda kendisini meydana getiren karbonil ve amin
bilesiklerine ayrilir. Hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle Schiff bazlarinin elde edilmesinde
daha ¢ok susuz ortamda calisilir. Aromatik grubu olan ketonlardan Schiff bazi elde
edilmesinde reaksiyon suyunun uzaklastirilmast gerekirken, aldehit ve dialkil ketonlardan
Schiff bazi sentezinde suyun uzaklagtirilmasi gerekmemektedir. Bu yargidan aromatik
grubu olan ketiminlerin hidrolize kars1 daha az dayanikli oldugu sonucuna varilabilir.
Azometin grubundaki azot atomuna elektron salic1 bir alkil ya da aril grubu baglandiginda
azometin bilesiginin kararlilig1 artmaktadir. Schiff bazi1 reaksiyonlar asit katalizorliigiinde

kolayca gerceklesebilmektedir.

Imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH degerlerinde genellikle yavasken pH=4
ve pH=5 araliginda hizlidir. Bu tiir imin baglar1 bir¢ok biyokimyasal reaksiyonda da
olugmaktadir. Ciinkii enzimler genellikle bir aldehit ya da ketonla yapilarindaki —NH;
gruplariyla reaksiyona girerler (Solomons Graham TW., 1996).

R
\ * %
C=0 + HN-R H30 Ne=n" 4+ H,O
aldehit 19 amin imin
veya keton

Sekil 2.2. Asit katalizorligiinde Schiff baz1 sentezi

Sekil 2.3’deki reaksiyon mekanizmasina gére amin grubundaki ortaklanmamis
elektronlarin karbonil karbonuna saldirmasi ile olusan aminoalkol, ortamdaki asit ile
protonlanir. Béylece aminoalkoldeki zayif ¢ikici grup olan OH grubunun protonlanmasiyla
istenen su ¢ikis1 kolaylasir. Su ¢ikisiyla devam eden reaksiyon iminyum iyonundan proton
koparilmasi ile son bulur. Birisi organik molekiil olmak tizere iki molekiil arasindan kiigiik
ve polar bir molekiil ayrilarak yeni bir molekiill meydana gelmesine kondensasyon
reaksiyonu denir. Schiff bazlarmin elde edildigi reaksiyon Sekil 2.3’deki tepkimeden de

anlasilacagi gibi bir kondensasyon tepkimesidir.
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Sekil 2.3. Asit katalizorliigiinde imin olusum mekanizmasi

Yalin haldeki Schiff bazlarinin yapilarinin tam olarak bilinmesi, komplekslerinin
yapilartyla kiyaslanabilmesi agisindan olduk¢a oOnemlidir. Bdylelikle kompleklesmede
¢oziicii etkisi, ortamin pH’1, siibstituent etkisi, fenol-imin, keto-amin tautomerik denge
olusum dereceleri, hidrojen baglar1 gibi kompleks olusumuna etki eden etmenleri tespit
etmek agisindan Onemlidir. Schiff bazlarinda fenolik v(C-O) ait dalga sayisinin 1319
cm™de goriilmesi keto-amin yapi1 olasiligini arttirir ve N-H...O molekiiller arasi hidrojen
baginin olduguna dair bir delildir. Ote yandan v(C-O) dalga sayismin 2748 cm ™ de
goriilmesi ise, O-H...N molekiiller arasi hidrojen bagi oldugunu dolayisiyla fenol-imin

yapiy1 destekler (Yildiz ve ark., 1998).

Ote yandan, Schiff bazlarinin erime noktalar1 ve ¢dziiniirliikleri de siibstitiientlerden
etkilenir. Ornegin; hidrojen baglariin kuvvetini artiran NO, ve CN gruplari bulunduran
Schiff bazlarinda erime noktasinin yiikseldigi ve ¢ozlnirligin azaldigi, hidrojen
baglarinin kuvvetini azaltan —Cl, -Br, -CHj3 gruplari igeren Schiff bazlarinda ise, erime

noktasinin diistiigii ve ¢oziiniirliigiin arttig1 belirlenmistir (Glirhan,1986).

2.2. Polimerizasyon Tiirleri
Polimerlerin sentezinde farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilir. Bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalar1 agisindan;

1-Basamakli polimerizasyon



2-Katilma polimerizasyonu
olmak tizere iki ana baglik altinda incelenir. Polimerlesmeye yatkin Kimyasal maddeler, bu
iki mekanizmadan birisini izleyerek polimer zincirlerine katilirlar. Polimerizasyon
mekanizmasinin, 06zellikle polimerizasyonun zamanla davranisinin bilinmesi, aranilan

karakteristikleri tastyan ve istenilen tiirde polimer {iretimi agisindan 6nemlidir.

2.2.1. Basamakh polimerizasyon

Kondensasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplari bulunan iki
molekiilin aralarindan kiiciik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir.
Fonksiyonel grup, bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar.
Kondensasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genelde -OH, -COOH, -NH; tiirii
fonksiyonel gruplar bulunur ve kondensasyon sirasinda H,O, HCI, NH; gibi
kiigiik molekiiller ayrilir (Sagak, 2004). Ornegin, dikarboksilli asitler ile diaminlerden
poliamidlerin olusmasinda yan {iriin olarak su ¢ikar. Reaksiyona giren maddelerin yapisina
gore sudan baska amonyak, karbon dioksit, sodyum bromiir, klorlu hidrojen, azot, metanol,

vb. kii¢iik molekiiller de meydana gelebilir (Baysal, 1981).

o Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde edilebilmesi i¢in en az iki noktadan
kondenzasyona girebilecek kimyasal maddeler gereklidir. Kondenzasyon
tepkimelerinin bu noktalardan ard arda ilerlemesiyle polimer zincirleri olusur.

Asagida, polimer eldesine uygun kondenzasyon tepkimelerine 6rnekler verilmistir.

e Poliesterler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondenzasyon tepkimelerinden

sentezlenebilirler.

n HO—R—OH + nHO—ﬁ—R'—ﬁ—OH - (2n-1)H,0 - H{O—R—O—ICI,—R'—ICT}OH
o™n

e -OH ve —COOH gruplarim birlikte tasiyan bifonksiyonel molekiiller, poliester
verecek sekilde veya —NH; ve —COOH gruplarin1 birlikte tasiyan bifonksiyonel

molekiiller, poliamit olusturmak iizere kondenzasyon tepkimesine girebilirler.

nHO—R—ﬁ,—OH -(n-1)H20 - H{O—R—C}OH
I
(@) olJn



- (n-1)H,0
n HN—R—C—OH (-1, ~ HTHN—R—C--OH

@) Odn

e Dikarboksilik asit esterleri ve dioller arasindaki tepkimeler de kondenzasyon

iizerinden ilerler. Tepkimede ayrilan kii¢iik molekiil alkoldiir.

n HO—R—OH + n RO—C-R"C-OR -(2n-1)R—OH H{O—R—O—E—R"-P}OR'

n

e Kondenzasyon tepkimelerine bir baska Ornek, daiminler ile dikarboksilik

asitkloriirler arasinda HCI ayrilmasi sonucu ilerleyen poliamit sentezidir (Sagak,

2006).

n H;N-R-NH, + n Cl—C-R"-C—CI - (2n-1) HCl - HfHN—R—HN—C—R"—C]lm

I I I
0) ) )

n

2.2.2. Katilma (zincir) polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekilleri, biiylimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biiylimesinden dolay1
polimerizasyonun her asamasinda, yalmz yiliksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye

girmemis monomer bulunur (Sagak, 2004).

Bir polimeri olusturmak iizere birlesen birimler, birbirlerinin tipatip ayn1 molekiiller
olabilecekleri gibi, iki veya daha ¢ok cesitli molekiiller de olabilirler. Bu polimerizasyon
tiri ile polimerlesen monomerler baslica vinil ve dien monomerleri olup, etilen ve

biitadienin tiirevleri olarak incelenebilirler (Baysal, 1981).

Zincir polimerizasyonu ile iiretilen 6nemli {riinler arasinda polietilen, polipropilen,
polistiren, poli(metil metakrilat), poli(vinil kloriir) ve politetrafluoroetilen gibi plastikler;
poliizopren, polikloropren, polibiitadien, stiren ve akrilonitrille polibiitadien kopolimerleri
gibi elastomerler; viniliden kloriir ve akrilonitril kopolimerlerine dayanan fiberler

sayilabilir (Besergil, 2003).



e Zincir polimerlesmesi, basamakli polimerlesmeden farklidir. Oncelikle; Zincir
polimerlesmesinde daha tepkime basinda yiliksek molekiil agirlikli polimer
olusur.

e Tepkime ortaminda her an, yiiksek molekiil agirliginda polimer, polimerik aktif
merkezler ve derigimi giderek azalan monomer vardir.

e Basamakli polimerlesmede oldugu gibi, polimerlesme siiresince molekiil agirlig
artmaz. Ik anlarda olusan polimerin molekiil agirhg: ile daha yiiksek yiizde
dontistimlerde olusan polimerin molekiil agirlig1 arasinda pek fark yoktur.

e Basamakli polimerlesmede biiylimekte olan zincir birbiri ile tepkimeye girdigi
halde zincir polimerlesmesinde polimerik aktif merkezler birbirleri ile tepkimeye
girerek daha biiyiik aktif merkezler olusturmazlar. Burada aktif zincirleri biiyiiten
tek tepkime, polimerik aktif merkezler ile monomer arasinda olur.

e Zincir polimerlesmesinde basamakli polimerlesmeden farkli olarak, polimerik
aktif merkezlerin birbirleri ile tepkimeye girmeleri, polimerlesmeyi durdurur. Bu

olaya polimerlesmenin sonlanmasi denir (Akovali, 1984).

Katilma polimerizasyonu reaksiyon mekanizmasina bagli olarak “Serbest Radikal
Katilma Polimerizasyonu” ve “Iyonik Katilma Polimerizasyonu” olmak iizere 2 grupta

incelenir.

2.2.2.1. Serbest radikalik katilma polimerizasyonu

Uzerinde ortaklanmamus elektron bulunduran atom veya atom gruplarina “radikaller”
denir. Radikaller cok aktif, kararsiz, yliksek enerjili ara triinlerdir. Serbest radikalik
katilma polimerizasyonu tepkime baslaticis1 olarak serbest radikal olusturucularin
kullanildig1 tepkimelerdir. Bu tepkimelerde polimer zincirinin biiyiimesi radikaller
tizerinden gercgeklesir. Radikalik katilma polimeerizasyonun mekanizmasima yonelik
ayrintili ¢alismalar ilk kez Flory tarafindan yapilmis ve arastirmaci 1939°da radikalik
katilma polimerizasyonunun kii¢iik molekiillii maddelerin verdigi zincir tepkimelerine
benzer sekilde ilerledigini One siirmistir. Bu 0Ozelliginden dolayr katilma

polimerizasyonuna ayrica zincir polimerizasyonu da denir (Sacgak, 2004).

Doymamis baglar tasiyan olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger
benzeri bilesikler katilma polimerizasyonuyla polimerlesmeye yatkin kimyasallardir. Genel

olarak serbest radikalik katilma polimerizasyonun ilerlerleyisi sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.4. Radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi

Katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgiler 1920’lerde Staudinger tarafindan
verilmis olup 1937°de Flory radikalik polimerizasyonun kiiclik molekiilli maddelerin
verdigi zincir tepkimelerine benzer sekilde; baslama, biliylime ve sonlanma adimlari

tizerinden ilerledigini One siirmiistiir (Sagak, 2006).

I. Baslama tepkimesi:
Bu tepkimede bir tek monomer tagiyan M; radikalleri meydana gelir. Boyle bir
radikal olusturmanin cesitli yollart vardir. Termal veya fotokimyasal yolla radikal

uretilebildigi gibi, monomer ile birlesebilecek Ozellikte radikaller veren baslatici

maddelerin monomere katilmasi ile de olur.



[1] bir radikalik baslaticiyr gostermek iizere baslama tepkimesi seklinde iki basamakli

bir tepkimedir.

2R

Serbest radikal polimerlesmesi 1s1 ve ya 151k yardimiyla serbest radikal iireten
baslaticilar kullanilarak gergeklestirilir. Bu yolla vinil monomerleri polimerlestirilir. En
cok bilinen serbest radikal polimerlesmesi baslaticilar1 peroksitler, hidroperoksitler ve bazi

azo bilesiklerdir.

Peroksitlerden de benzoil peroksit olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Bu maddeler
kendiliginden serbest radikallere parcalanirlar. Yaklagik 50°C ile 140°C arasinda bu
parcalanma olay1 belli bir hizla cereyan eder. Benzoil peroksit 60°C’da, benzen iginde iki

radikale ayrilir (Akovali, 1984).

O O O
I I 2 TN
Benzoilperoksit Benzoil-oksi radikali

Sikg¢a kullanilmakta olan bir diger radikal baslatici ise “azo-bis-izobiitironitril”dir.

Bu baglaticinin radikaline ayrigsmasi su sekilde ifade edilir:

C|7H3 (|3H3 C|7H3
H3C_CI:_N:N_C|: CH3 T— 2 HSC_?. + N2
CN CN CN

Az0-bis-Izobiitironitril
II. Biiylime tepkimesi:

Polimerlesmede biiyiime basamagi baglama basamaginda olusan ilk polimerik Mj”

radikalinin monomer katarak zincirin uzamasidir (Akovali, 1984).
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My + M M,
My, + M M
M3 =+ M - Ni4
IVl.n-1+ M —_— Mn

I11. Sonlanma tepkimesi:
Sonlanma adimu, aktif polimer zincirlerinin ortamda bulunan herhangi bir molekiille
etkileserek aktifliklerini yitirdikleri ve Olii polimer zincirlerine doniistiikleri adimdir

(Sacak, 2006).

Radikaller bimolekiil tepkime ile sonlanirlar. Ciinkii radikallerin radikal karakterinin
giderilmesi, ortaklanmamis elektronlarinin bagka bir elektronla ortaklanmasiyla saglanir.

Bu bakimdan sonlanma olayina iki aktif merkezin katilmas1 gerekir.

Radikallerin sonlanmasi1 yani iki tek elektronun ortaklanmasi ya kombinasyonla ya

da disproporsiyonasyonla olur. Kombinasyonla sonlanma:
R—CHZ—(IJH " Hclz'—CHz—R' . R—CHZ—CllH—CllH—CHz—R'
X X X X

Kombinasyonla Sonlanma

Eger bir hidrojen atomu bir radikalden otekine geger ve iki polimer zincirinden
birinin ucunda olefinik ¢ift bag, otekinde de doymus bir bag meydana gelirse bu tip
sonlanma olaymna “Disproporsiyonasyonla sonlanma” denir. Bu tiir sonlanma ile iki

polimer molekiilii meydana gelir.

R—CH,—CH + R'—CHz—?H _— R—(F“i:CIIH + R'—CH,—CH,

X X X X

Disproporsiyonla sonlanma
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Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, baglaticidan gelen iki
tane son grup tasimasina karsi, disproporsiyonla sonlanmada, her polimer molekiilii

baslaticidan bir tane son grup bulundurur (Akovali, 1984).

Genel olarak bir polimerlesme olayinda her iki sonlanmada beraber cereyan eder.

Fakat bunlardan esik enerjisi diisiik olan tepkime daha baskindir.

2.2.2.2. Iyonik katilma polimerizasyonu

Bir vinil birimine (CH,=CHR) iyonik baglaticilarla ya katyon yada anyon
olusturacak sekilde tepkimeye girer. Vinil grubundaki R grubu elektron verici ise, etilenik
yapidaki elektron yogunlugunu arttirarak katyonik baslaticinin saldirisin1 kolaylastirir. R
grubu elektron ¢ekici ise, etilenik yapimin elektron yogunlugunu azaltarak anyonik
baslaticinin saldirisin1 kolaylastirir. Iyonik tepkime gelisme basamaginda olusan + ve —
seklindeki iyon ciftinin birbirinden ayrilmasi tepkimeyi kolaylastirir. Bu sebeple tepkime
polar coziiciilerde daha kolay yiiriir. Boylece iyonik polimerlesme kendi i¢inde katyonik ve

anyonik olmak iizere ikiye ayrilir (Kocaokutgen, 2012).

Olusan aktif merkezlerin yiikiiniin pozitif veya negatif olmasina bagl olarak iki tiir
iyonik polimerlesme tepkimesi vardir. Bunlardan birisi pozitif aktif merkez yani bir katyon
tarafindan yiriitiilen katyonik zincir polimerlesmesi, digeri de negatif aktif merkez yani bir
anyon tarafindan yiiriitiilen anyonik zincir polimerlesmesidir (Basan, 2001). Katyonik ve
anyonik polimerizasyonda olusan katyonik ve anyonik polimer zincirleriSekil 2.5’de

verilmistir.

@ katyonik polimerizasyon

/- . . .
‘\_> anyonik polimerizasyon

Sekil 2.5. Katyonik ve anyonik polimer zincirleri

a) Katyonik polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon art1 yiiklii aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baslaticilar kullanilarak baslatilir ve stiren, N-vinil karbazol,
a-metil stiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tagtyan monomerler bu

yontemde polimerlesirler (Sagak, 2006).
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Katyonik polimerlesmede baslatic1 olarak, protonlu asitler (HCI, HySO4), Lewis
asitleri (AICls, CdCl,, ZnCl,, BF3 ) veya karbokatyon tuzlari (C7H7+[PF6]') kullanilir.

Boylece polimerin biiylimesi katyonlar tizerinden gergeklesir. (Kocaokutgen, 2012).

Polimerizasyon ortaminda bir viniliden monomeri yaninda HA seklinde gosterilen

bir protonik asit bulunursa,

R
| R
+ —_
Hzc:C + HA > H3C_(F A
| R
R

tepkimesi ile monomere bir proton aktarilir ve ilk katyonik aktif merkez olusur (Sagak,

2006).

b) Anyonik polimerizasyon

Anyonik zincir polimerlesmelerinin bir¢ogu tamamen olmamakla birlikte bircok
yonlerden katyonik polimerlesme tepkimelerine benzerler. Biiyiiyen iyon genellikle
katyonik polimerlesme tepkimelerinde oldugu gibi iyon ¢iftleri halindedir, ayrica anyonik
polimerlesmeler sicakliga karsi hassas olmamakla beraber genellikle diisiik sicakliklarda

cereyan ederler.

Anyonik polimerlesme yolu iki sekilde gerceklesir. Birincisinde, Grignard bilesikleri
(RMgX) veya kuvvetli bazlarla (RLi, NaNH;) tekrarlanan birime katilarak, anyon
(karbanyon) olusur ve tepkime anyon iizerinden yiiriir. Zincir bliylime basamaginda etkin
merkez (ug) anyoniktir. Ikincisinde, sodyum metali gibi etkin bir verici molekiilden bir
elektronun tekrarlanan birimin ¢ift bagina aktarilmasi ile radikal-anyon olusumu iizerinden

polimerlesme gerceklesir (Kocaokutgen, 2012).

Anyonik zincir polimerlesmelerinde duruma gore sonlanma ¢oziicli veya baska bir
transfer yapict maddeden bir protonun aktarilmasiyla olur. Anyonik polimerlesmelerin
cogunda kendiliginden sonlanma  yoktur. Bodyle polimerlesmeler  katyonik

polimerlesmelerden bu yoniiyle farklidir (Akovali, 1984).
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H
| H
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| R
R

Sekil 2.6. Anyonik polimerizasyon reaksiyonu

2.3. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlari

Oksidatif polikondenzasyon metodu, yapisinda -OH grubu ve aktif fonksiyonel
gruplar (-NH,, -CHO, -COOH) igeren bilesiklerin NaOCl, H,O, ve hava oksijeni gibi
oksidantlarla sulu bazik ortamda gergeklestirilen bir reaksiyondur. Oksidatif

polikondenzasyon metodunun baslica avantaji, ucuz, kolay olmasi ve basit yapida

oksidantlarin kullanilmasidir.

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin, polimerizasyon ve polikondensasyon
reaksiyonlarina benzer ve farkli yonleri bulunmaktadir. Bu reaksiyonlarin temel 6zellikleri

su sekilde siralanabilir.

e Oksidatif polikondensasyon  tepkimeleri, baslica aromatik  bilesiklerle

gerceklesmektedir.

e Oksidatif polikondensasyon tepkimelerinde yiikseltgen kullanilma zorunlulugu
vardir.

e Bu reaksiyon ayni zamanda basamakli polimerizasyon olup, polimerizasyon
reaksiyonu ilerlerken yapidan, su ve HCI gibi kiigiik molekiillii maddeler ayrilir.

e Oksidatif polikondensasyon tepkimelerinde elektron verici yan gruplar monomerin
aktifligini ve polimerin verimini yiikseltir.

e Oksidatif polikondensasyon tepkimeleri tersinmezdir. Olusan polimer zincirleri,
fonksiyonel gruplu polimerlerle ve kiigiik molekiillii maddelerle etkilesmezler.

e Polimerizasyonun ilerleyisi sirasinda ortamda her zaman monomer mevcuttur.

Gortildigu gibi oksidatif polikondensasyon tepkimeleri bazi yonleriyle katilma, bazi
yonleriyle ise polikondensasyon reaksiyonlarina benzer Ozellikler gostermektedir. Bu
nedenle reaksiyon bilimsel kaynaklarda, oksidatif polikondensasyon ya da oksidatif

polimerizasyon sekilde isimlendirilmektedir.

Fenoller ve aromatik aminler aktif fonksiyonlu grup icerdiklerinden, aromatik

hidrokarbonlardan daha kolay oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuna katilirlar.
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Fenoldeki O-H bagi, aromatik C-H bagindan daha az enerjili ve polaritesi daha fazladir. Bu
nedenle fenollerdeki O-H baginin, yiikseltgenlerin etkisiyle homolitik par¢alanmasi daha

kolay olmaktadir.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunun mekanizmast ic¢in asagidaki yol

Onerilebilir.

Fenoller polar ¢oziiciilerde, 6rnegin suda, ¢ézlinlirken, ¢oziicii molekiillerin etkisiyle

iyonlagirlar.

OH O

G o e

Fenollerin iyonlagmasi, bazik ortamda daha kuvvetli olusur ve fenolat iyonu

meydana gelir.
OH O'Na*

O o (0

Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda

oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere doniisiirler.

O'Na* O
o H o) o)
@R S
1 2 H 3

Fenoksi radikalleri ii¢ mezomer seklinde bulunurlar. Bu mezomerlerden 2 ve 3 daha

kararli olduklarindan sonraki asamada birbirleriyle katilarak dimer (difenol) olustururlar.
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(ONNO)

O
S —— 0
H o) o 0 OH
H
CS v 05— O 0 e O
H
H

Uciincii asamada difenoller oksitlenerek, fenolilfenoksi radikallerine déniisiirler. Bu
dimerik radikal, sonraki basamaklarda birbirleriyle ve ortamdaki fenoksi radikallerine
katilmak suretiyle tri ve/veya tetramere doniisiirler. Son olarak oksidatif polikondenzasyon

sonucu oligofenoller meydana gelir.

OH OH

Hay ve ark. (1959) 2,6-dimetilfenol’ii bakir (I) kloriir/pridin katalizorii ve hava
oksijeni varliginda polimerlestirmesi ile ilk oksidatif polimerizasyon reaksiyonunu
gerceklestirmislerdir. Yiiksek mol kiitleli aromatik poli(fenilenoksit)’in sentezi yeni bir

polimerizasyon tiirii hakkindaki ilk temsili rapordur.

Me
- Jyo
o . n
C-0 baglariyla birlesme
Me Me
N OH
Me Me
Me baglariyla birl
C-C baglariyla birlesme ') CC 0
Me Me

Sekil 2.7. 2,6- dimetil fenoliin oksidatif polikondenzasyon

16



Giliniimiizde fenol, krezol, a- ve B-naftoller, hidrokinon ve rezorsinol gibi bazi fenol
tirevleri kullanilarak  oksidatif —polimerizasyon yontemiyle ¢esitli  polifenoller
sentezlenmistir. Yapilan bu caligmalarda; aromatik alkollerdeki OH grubu sayisi ve
aromatik halka sayismnin artmasiyla oksidatif polikondensasyona girme yatkinliginin
yiikseldigi rapor edilmistir ve aktiflik siras1 Fenol < p-krezol < oksininolin < a-naftol < 3-

naftol < katekol < rezorsinol < hidrokinon seklinde gosterilmistir.

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan oksitlendiriciler,
organik peroksitler, sodyum hipoklorit, hidrojen peroksit ve hava oksijenidir. Organik

peroksitler varliginda olusan oligofenoller, diisiik verimli karmasik bir yapiya sahiptir.

NaOCl, bu yiikseltgenler arasinda oksidatif polikondensasyon reaksiyonlar1 i¢in en
aktifi olup aktivitesi diisiik olan fenollerin oksidatif polikondensasyonunda kullanilir.
NaOCl'nin varliginda yiiksek verimle saf oligofenoller olusur. Bu reaksiyonlar
70- 90°C’de gergeklesir. Ancak NaOCI kullaniminda yan {iriin olarak NaCl olusur, bu tuzu

saflastirilip baska amaglar i¢in kullanmak miimkiindiir.

Hidrojen peroksitin yiikseltgen olarak avantaji, reaksiyonda suya g¢evrilmesi ve yan
irtin olusturmamasidir. Diger taraftan da H,O,, bazi katalizorlerin ¢ok kiigiik (%]1-2)
miktarlar1 varliginda c¢ok diisiik sicakliklarda (20-50°C) bile fenolleri oksidatif
polikondensasyona ugratmaktabilmektedir. H,O; diger yiikseltgenlere gore pahalidir. Hava
oksijeni ise oksidatif polikondensasyon reaksiyonunun en uygun yikseltgeyici reaktifidir.
Ciinkii ¢cok ucuz ve tiikenmez bir kaynaga sahiptir. Ayrica reaksiyon siiresince suya

cevrilerek hicbir yan {irlin olusturmamasi oksijenin en biiyiik avantajlarindan birisidir.

Fenoliin yapisindaki halkalarin ve hidroksil gruplarinin sayis1 arttik¢a aktifligi de
artar. Ornegin monofenollerin oksitlenmesi igin 1sitmak (80-90°C) gereklidir. Difenoller
oda sicakliginda ve biiyiik bir hizla 1sinin agiga ¢ikmasiyla oksitlenme reaksiyonu verirler.
Fenoller yiiksek aktivitelerinden dolayi, aromatik bilesiklerden farkli olarak oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonunu Kkatalizérsiiz verirler. Bu yiizden reaksiyon polar
coOziiciilerde (su, dioksan, THF, asetik asit, alkol v.b.) gerceklestirilir. Bu bakimdan,

polimerlerden kolay ayrilan, ucuz ve tehlikesiz olan en 6nemli ¢oziicii sudur.

Kaya ve Yildirim tarafindan 2012 yilinda yapilan bir ¢alismada, aromatik oksidatif
polikondenzasyon ve elektropolimerizasyon metodlari kullanilarak, 2-aminotiyazol (2AT),

2-aminobenzotiyazol (2ABT) ve 2-amino-6-etoksibenzotiyazol monomerlerinden cesitli
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poli(aminotiyazol) tiirevleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu poli(aminotiyazol)lerin yapisal
karakterizasyonlar1 cesitli spektral yontemlerle gerceklestirilmistir.
Elektropolimerizasyonla elde edilen poli(aminotiyazoller)in SEM goriintiileri lif yapili
polimerlerin sentezlendigini gosterirken oksidatif polikondenzasyon yontemi ile elde
edilen polimerlerin mikrogdzenekli siingerimsi yapida olduklart belirtilmistir. Oksidatif
polimerizasyonla sentezlenen aminotiyazol polimerlerinin absorpsiyon spektrumlari
elektrokimyasal yolla sentezlenen tilirevleriyle karsilastirildiginda daha yiliksek dalga
boyunda (diislik enerjili) pik verdikleri ve daha diisiik band bosluguna sahip olduklar
belirtilmistir. Ayrica elektropolimerizasyonla elde edilen polimerlerin ortalama mol
kiitleleri ve 1s1sal kararliliklar1 oksidatif yolla elde edilen tiirevlerine kiyasla daha yiliksek
oldugu gozlemlenmistir. Polimerlerin iletkenlikleri ise 10% - 10 s em® araliginda

hesaplamiglardir.

3 CH,COOH(ag) | N |
NAOCI
[»\ 70°C,3h  F /4\\)“«
N NH2 ’ N S -
H
L Jn
CH,COOH(aq) R
R S 3
7
o T i
N 70°C, 3h N

R:H ya da C,H5;0" - -

NH, *NH, *NH,
A [O] /k )k +R1 N
S” N — S N =———» S N — = - /“\
\_/ '1 e’ \—/ .\__// -H+ N S
2AT R1 R2 H n
[O] 7 E ;/ E ] ]
NS —» N S =—— N S <——> N S =——» N S
Y e Y ik i
NH, X- :NH, NH NH NH
2ABT R1 R2 R3 R4

Sekil 2.8. Polimer sentezi ve rezonans yapilari
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2.4. Poliiminler ve Poliiminlerle Yapilan Caliymalar

Schiff baz1 polimerleri veya poliazometinler olarak da bilinen poliiminler 6zellikle
son yillarda kullanigh o6zellikleri ve genis kullanim alanlariyla dikkat g¢ekmektedir.
Poliiminler polimerik Schiff bazlar1 olarak bilinirler. Polimerler herhangi bir diamin,
dialdehit ya da diketon ile arasindaki polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenirler

(Grigoras ve Catanescu, 1997).

[lk poliazometinler 1923 yilinda tereftaldehit ile benzidin arasindaki

polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir (Adams ve ark., 1923).

D e e OO
- (2n-1) H,0 :

Sekil 2.9. Teraftaldehit ile benzidinin polikondenzasyon reaksiyonu

Catenescu ve arkadaslar1 tarafindan 2001 yilinda yapilan bir calismada
1,4-fenilendiamin ile 1,5-naftalindiamin’in dialdehitin polikondenzasyon reaksiyonu
gergeklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapi analizleri IR ve NMR spektroskopisi ile
aldinlatilmigtir. Caligmada poliiminlerin 1sisal 6zellikleri, optoelektronik 6zellikleri,
elektriksel ve mekaniksel oOzellikleri gibi nitelikleri incelenmis ve poliazometinlerin
konjuge bag sistemine sahip olmalari nedeniyle elektriksel iletkenlik gosterdikleri ifade

edilmistir.
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Sekil 2.10. 1,4-fenilendiamin ile 1,5-naftalindiamin’in dialdehit ile polikondezasyon reaksiyonu

Niu ve ark (2004), 6nce anilin ve 1-kloro-4-nitrobenzenin reaksiyonundan 4-nitro-N-
(4-nitrofenil)-N-fenilanilini(TPA) sentezlemislerdir. Ardindan TPA ile karbonil grubu
iceren aromatik ve alifatik aldehit bilesiklerinin N katalizorliigiinde polikondenzasyon
reaksiyonu ile PSB1 ve PSB2 bilesiklerini sentezlemislerdir. Elde edilen polimerlerin,
THF, metilen kloriir gibi polar organik ¢oziiciiler iginde yiiksek ¢Oziinirliige sahip
olduklar1 belirtilmistir. Molekiil agirliklarini, sirasiyla 3500 ve 3000 g/mol olarak
hesaplamislardir. UV-Vis sonuglarina goére optik bant bosluklari sirasiyla PSB1 ve PSB2
icin 2.33 ve 2.19 eV olarak hesaplanmistir. Sentezlenen poli-schiff bazlarinin strech film
yapisinda olduklar1 belirtilmistir. Bunun yani sira sentezlenen bilesiklerin lazer yazicilarda

kullanilabilme potansiyelinden bahsetmistir.
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Sekil 2.11. Strech film 6zelligi gosteren poli-Schiff bazlarinin sentezi

Schiff baz1 polimer sentezlemek i¢in yapilan bir¢ok calismada; dialdehit olarak 5,5°-
metilen-bis-salisilaldehit kullanilmis, bunun yaninda o-fenilen diamin (Marvel ve Tarkoy,
1957), anilin (Karampurwala ve ark., 1981) ve diamino difenil eter (Patel ve Patil, 1981)
gibi degisik amin tiirevleri de kullanilmistir. Elde edilen polimerlerin metal kompleksleri
sentezlenerek termal 6zellikleri arastirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin ¢ogunun genellikle
cok bilinen organik c¢oziiciilerde ¢oziinmedigi ve iyi termal ozelliklere sahip oldugu

belirtilmistir.

1950-1959 yillart arasinda yaptiklari ¢aligmalarla Marvel ve c¢aligma arkadaslari
aromatik dialdehitler ile hidrazin ve o-Fenilendiaminden ¢esitli poliazin ve
poliazometinleri sentezlemis, bunlarin selat olusumlarim1 ve 1sisal kararhiliklarini
incelemislerdir (Marvel ve Hill, 1950; Marvel ve Tarkoy, 1957, 1958; Marvel ve
Bosiguore, 1959). Bir baska calismada Morgan ve calisma arkadaslar1 cesitli aromatik
poliazometin ve kopoliazometinlerin ¢ozelti ve erime metotlariyla sentezini ¢alismislardir

(Morgan ve ark., 1987).
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Aromatik poliazometinler veya Schiff bazi polimerleri, metal-selat eldesi (Marvel ve
Tarkoy, 1958), yari iletkenlik (Kenney, 1960), fiber-forming (Morgan ve ark.., 1983), iyi
mekanik dayaniklilik (Morgan ve ark., 1987), 1sil kararlilik (Catanescu ve ark., 2001), sivi
kristal (Ribera ve ark.., 2002) ve nonlineer optik 6zellik (Dutta ve ark., 2003) gibi birgok

ozelliklere sahiptirler.

Kaya ve ark. (2014), yaptiklar1 bir calismada yeni Schiff bazi monomerleri
sentezlemislerdir. Daha sonra bu monomerlerden sulu bazik ortamda oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonu ile poli(azometin) sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapisi *H-NMR, *C-NMR ve FT-IR analizleriyle aydimlatilmistir. Biiyiikliikce
ayirma kromotografisi (SEC) ile bilesikleri molekiil agirliklar hesaplanmistir. Buna gore
sentezlenen P-2 ve P-4 polimerleri igin sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), agirlikca
ortalama molekiil agirligi (Mn) ve polidisperslik indekleri sirasiyla 17.500 g mol™*, 24.400
g mol™?, 1.39; 18.700 g mol™, 25.600 g mol *ve 1.36 olarak hesaplanmustir. Bilesiklerin
elektrokimyasal 6zellikleri CV teknigiyle aydinlatilmigtir. Buna gére poli(azometinlerin)
E’y degerlerinin 2 eV'den diisiik oldugu ve giines pili uygulamalarinda kullanilabilecegi
Onerilmistir. Bilesiklerin termal karakterizasyonu TG-DTA ve DSC teknikleri ile
gerceklestirilmistir. Genel olarak polimerlerin monomerlere gore daha kararli yapida
olduklar1 gézlenmistir. Termal kararlilig1 en iyi olan bilesigin P-4 bilesigi oldugu ve ilk

bozunma sicakligmin 320°C, kalinti miktarmin ise %72 oldugu hesaplanmustir.
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Sekil 2.12. Schiff bazi monomorleri ve poli(azoeter)lerin sentezi
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Kaya ve ark., (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada yeni Schiff bazlari olan 4-(4-
hidroksi  salisiliden amino)-3-hidrazino-5-merkapto-1,2,4-triazol  (4AHSAHMT), 4-
salisilidenamino-3-hidrazino-5-merkapto-1,2,4-triazol, 4-(2-hidroksinaftalen amino)-3-
hidrazino-5-merkapto-1,2,4-triazol (2HNAHMT), 4-(4-hidroksi salisiliden amino)-3-
hidrazino-5-merkapto-1,2,4-triazol  (4AHSAHMT) ve 4-(5-bromosalicylidenamino)-3-
hidrazino-5-merkapto-1,2,4-triazol’iin (BrSAHMT) oksidatif polikondenzasyonundan yeni
oligo Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Reaksiyon sulu bazik ortamda ve yiikseltgen olarak
NaOCI kullanilarak gergeklestirilmistir. Oligomerlerinin yapilar1 UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR
ve *C-NMR teknikleri ile aydinlatilmistir. TG-DTA, elementel analiz ve ¢oziiniirliik
testleriyle yap1 karakterizasyonlugu desteklenmistir. Yapilan SEC analizine gore, ortalama
molekiil agirhigiklart (Mn) swrasiyla O-SAHMT, O-BrSAHMT, O-4HSAHMT ve
O-2HNAHMT 2.700, 2.100, 2.700 ve 1.000 g mol™ bulunmustur. 1000°C deki toplam
kiitle kayiplari sirastyla O-SAHMT, O-BrSAHMT, O-4HSAHMT ve O-2HNAHMT %73,
%76, %80 ve %54 olarak gozlenmistir. Sonrasinda sentezlenen oligomerlerin VO(IV) ve

Cu(Il) ile reaksiyonundan metal kompleksler elde edilip yapisal 6zellikleri iizerinde

calisiimustir.
H H
| |
HS N\ EtOH S N\
N - N
A’ H N / 3-4 h reflux | N
/ 4
H,N T_NHZ Ar C=N T—NHZ
H H
O ’
OH Q OH OH
OH
SAHMT 2JHNAHMT BrSAHMT 4HSAHMT

Sekil 2.13. Schiff bazi, oligomer ve metal komplekslerinin olusum reaksiyonu
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Sekil 2.13’iin devami
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Khuhawar ve ark. (2004) vyaptiklar bir c¢alismada 5,5’-metilenbis(2-
hidroksiasetofenon) veya 6,6-metilenbis(2-hidroksinaftaldehit) ile  semikarbazit,
tiyosemikarbazit, 1,2-propilendiamin, 1,3-propilendiamin veya {ire gibi maddelerin
polikondensasyonu ile ¢esitli polimer Schiff bazlar1 sentezlemistir. Polimerler, element
mikro analiz, kizilotesi ve mordtesi spektroskopi ve viskozite dl¢limleri ile karakterize

edilmistir. Polimerlerin viskozite 6l¢lim sonuglar1 0.32-0.63 dl/g araliginda bulunmustur.

CH CH
3 R. 3

RN
OH HO
CH2_
- PHATS=R=NHCS - N
PHASC=R=NHCO
H R H CHy.

PHNpn=R=CH,-CH-CHj "

PHNPR=R=CH,-CH,-CH,
PHNTS=R=NHCS
PHNCO=R=NHCO
PHNU=R=CO

Sekil 2.14. Sentezlenen polimerlerin yap1 diyagramlari

Kaya ve ark (2011) tarafindan yapilan bir calismada iki farkli diizosiyanat ile
2,4-dihidroksi benzaldehit reaksiyona sokularak poliliretananlar sentezlenmistir. Elde
edilen politiretanlarin  2-aminofenol, 3-amino fenol ve 4-amino fenol’lerle asi
kopolimerizasyonuyla poli(azometin iiretan)lar (PAMUSs) sentezlenmistir. Daha sonra
poli(azometin iiretan)larin sulu bazik ortamda oksidatif polikondensasyon reaksiyonuyla
polifenol tiirevleri sentezlenmistir. Sentez bilesiklerinin yapilart UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR
ve BC-NMR ve SEC yontemleri ile aydinlatilmig, spektrokimyasal, optik ve termal
ozellikleri belirlenmistir. UV-Vis olglimlerine gore, poliliretan, poli(azometin iiretan) ve

poli(azometin {iiretan) polifenol bilesiklerinde sirasiyla konjugasyonun artmasma bagh

26



olarak UV-Vis spektrumlarinda kirmiziya kayma gozlenmistir. Sentezlenen maddeler iyi
termal Ozelliklerinden dolay1 1siya dayanikli malzemelerin tiretiminde kullanimina uygun
oldugu belirtilmistir. P-TP-2AP bilesiginin yiliksek floresans Ozellige sahip oldugu

belirtilmis ve sarimtirak 151k yayan diyotlarda kullanilabilecegi Onerilmistir.

OH

0
nHo@c:’ + nOCN—@—CHz@—NCO

y |
H,N
DME/THF HZN@ 2
reflux HO

HO
Q O MP-2AP
to 02 Orenlrn ()
DO H oy
g lDMF/MeO OH

MP-AP | P-MP-AP

P-MP-2AP

H MP-3AP OH
P-MP-3AP

Q Q
fo ooy
]@f H H HzNO—OH H,N OH
N=C
@_ H MP-4AP P-MP-4AP

OH KOH
(aq)/NaOCl

Q Q
form 0 fu e
— LT :
N=
OH

Sekil 2.15. MP, PAMUs ve polifenol tlirevlerinin sentezi

Kaya ve ark., (2010) tarafindan yapilan bir c¢alismada kondenzasyon ve
kopolimerizasyon reaksiyonlari ile Schiff bazi ve oligofenol tiirevlerini sentezlemislerdir.
Sentez bilesiklerinin organik polar ¢oziiciilerde iyi ¢oziindiiklerini belirtmislerdir. Yapilan
floresans oOl¢iimleriyle farkli coziiciilerdeki optimum uyarim ve dagilim dalga boylar
incelenmistir. Buna gére DMF ve asetonitril ¢oziiclilerinde maksimum emisyon degerleri
elde edilmistir. UV-Vis spektrofotometresi ile 6lgiilen absorpsiyon sirtindan bulunan Aognget
degeri kullanilarak hesaplanan, optik bant boslugu (Eg) degeri ile dongiisel
voltamogramdan gozlenen yiikseltgenme ve indirgenme pik degerleri kullanilarak
hesaplanan elektrokimyasal bant boslugu (E'q) degerlerinin uyumlu oldugunu

belirtmislerdir. Termal karakterizasyon islemleri TG, DTA ve DSC analizleriyle
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gerceklestirilmistir. Floren kopolimerlerinin ilk bozunma sicakliklarinin oldukga yiiksek ve

220-300°C oldugunu belirtmislerdir. iletkenlik Slgiimleri ise dért-nokta prob teknigiyle

incelenmistir.
(0 - JEEE Cr0
—_—
O O Reflux, Sh O O
Ar” H
H2N NH, N
Ar' N '
FDA \/ \/Ar
OH
FP-1 FP-2 HO Fp3
z ., QL
HoN NH,

FDA

THF ,reflux

Sekil 2.16. Schiff baz1 ve oligofenol tiirevlerinin sentezi
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Sekil 2.16’nin devami
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

4-(benziliden amino)-3-metilfenol Alfa Aesar, 3-hidroksi benzaldehit Aldrich, 2-
hidroksi-1-naftaldehit, 2-hidroksi benzaldehit ve benzaldehit ise Merck firmasindan temin
edilip Schiff bazi monomerlerinin ve polimerlerin sentezinde kullanildi. Oksidatif
polimerizasyon sentezinde yiikseltgen olarak kullanilan %30’luk sodyum hipoklorit
¢ozeltisi, Paksoy firmasindan temin edildi. DMF, DMSO, etanol ve metanol Sigma-
Aldrich firmasindan, etil asetat, hekzan, aseton, toluen ise Merck firmasindan temin edildi.
Dongiisel ~ voltametri  Olglimlerinde  kullanilan  Tetrabutilamonyumhekzaflorofosfat
(TBAPFs) ve GPC ol¢iimlerinde kullanilan kromatografik safliktaki N,N-dimetilformamit
(DMF) ise Fluka firmasindan temin edildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar ve dl¢iim teknigi

Sentez islemleri esnasinda hassas tartimlar i¢in AND GF600 markali elektronik
terazi, karistirma ve 1sitma islemleri i¢in IKA ve HEIDOLPH markali manyetik karistiricilt
isiticilar - kullanildi.  Bilesiklerin - sentezlenmesinde kullanilan cam malzemeler ve
sentezlenen bilesiklerin ve kimyasal maddelerin kurutulmasinda Memmert marka Etiiv ve

J.P. Selecta markali1 vakum etiivi kullanildi.

Sentezlenen tiim maddelerin yapisal karakterizasyonu i¢in FT-IR (Fourier Transform
Infrared Spektrometre) spektrumlari Perkin Elmer FT-IR Spectrum one, ATR 6rnekleme
aksesuarli cihaz ile alindi. Elde edilen bilesiklerin az miktariin kristal tizerine koyulmasi
ile Olclimler gerceklestirildi. Alinan spektrumlardan sentezlenen iirlinlerin fonksiyonel

gruplarina ait pikler ile ¢ikis maddelerinin pikleri karsilagtirildi.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi ile sentezlenen bilesiklerin *H-NMR
ve C-NMR &l¢iimleri, Bruker AC FT-NMR [*H-NMR (400 MHz, DMSO, Si(Me), i¢
standart) *C-NMR (100,6 MHz, DMSO, Si(Me), i¢ standart)] markali cihaz kullanilarak
Fatih Universitesi NMR Analiz Laboratuari’nda alindu.
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Sentezlenen polimerlerinin DMF ¢oziiclisiindeki floresans Ol¢limleri Shimadzu
Spectrofluorophotometer RF-5301 PC cihazi kullanilarak gergeklestirildi. UV-Vis
spektrum Olgiimleri ise Analytikjena Specord 210 cihazi ile quartz kiivetler kullanilarak

gergeklestirildi.

Polimerlerin sayica ortalama mol kiitlesi (Mn), agirlik¢a ortalama mol kiitlesi (Mw)
ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri Shimadzu VP-10A marka biiyiiklik¢e ayirma
kromatografisi (SEC) kullanilarak gerceklestirildi.

Sentezlenen bilesiklerin dongiisel voltamogramlar1 CH Instruments 660 C
Electrochemical Analyzer cihazi kullanilarak 20 mV/s‘lik tarama hiziyla alindi. Olgiimler
argon atmosferinde ve oda sicakliginda alindi. Calisma elektrodu olarak 2 mm ¢apinda
platin elektrot, karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak Ag*/Ag kullanildi.
Schiff bazlar1 ve polimerlerin dongiisel voltametrik Olgiimleri icin 0,1 M
Tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFg) igeren asetonitril (CH3CN) c¢ozeltisi
kullanildi. Elektrokimyasal HOMO, LUMO enerji seviyeleri ve elektrokimyasal band
boslugu degerleri (E’g) yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden asagidaki

formiiller kullanilarak hesaplandi.
Enomo = - (4.39 + Eq) (3.1)
ELumo = - (4.39 + Ereq)
E's= ELumo - Enomo

lletkenlik &lgiimleri Keithley 2400 Elektrometre cihaziyla dort nokta prob teknigi
kullanilarak gergeklestirildi. Sentezlenen toz halindeki polimerler basing altinda
bekletilerek pelet haline getirildi. Doplama 6ncesi hazirlanan polimer peletlerinin baglangic
iletkenlikleri 6l¢iildii. Sonrasinda desikator i¢inde iyot buharina maruz birakilarak 1, 5, 12,

24, 48, 72 ve 96 saatlik doplama siireleri i¢in ayr1 ayr1 6l¢timler alindi.

Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) 6l¢iimleri i¢in Perkin Elmer
Diamond Thermal Analysis cihazi kullanildi. Sicaklik 20-1000°C arasinda, dakikada
10°C’lik 1sitma hizi artistyla, N atmosferinde gergeklestirildi. Polimerlerin DSC dlglimleri
ise aliiminyum kapsiiller icersinde Perkin Elmer Pyris Sapphire DSC cihazi kullanilarak

30-400°C arasinda, dakikada 10°C’lik artisla, N, atmosferinde gergeklestirildi.
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Kati1 ve film halindeki maddeler altin kaplama islemine tabi tutulduktan sonra yiizey
goriintiileri (morfolojisi) JEOL JSM-7100F markal1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

kullanilarak alinda.

NMR 6lgiimleri Fatih Universitesi NMR Analiz Laboratuari’nda diger tiim analiz ve
olciimler Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Polimer Analiz Laboratuari’nda

gergeklestirildi.

3.2. Yontem

3.2.1. BA3MF bilesiginin sentezi

4- amino-3-metilfenol (4-A3MF) (1.23 g, 0.01 mol) ile benzaldehit (BA) (1.11 mL,
0.01 mol) 50 mL metanol igerisinde ¢ozdiiriilerek 100 mL’lik bir balona alind1 ve 6 saat
boyunca oda sicakliginda geri sogutucu altinda manyetik karistirict ile ortam siirekli
karistirilarak refliix edildi. Kondenzasyon reaksiyonu sonucu 4-(benziliden amino)-3-
metil-fenol’iin (BA3MF) sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.1). Reaksiyon sonucunda olusan

tirtiniin verimi %94 olarak hesaplandi.

Lo ethanol/reflux 'T'
o+ (Db 53 o Q)
CHj3

Sekil 3.1. BA3MF bilesiginin sentezi

3.2.2. P-BA3MF bilesiginin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu

P-BA3MF, 4-(benziliden amino)-3-metilfenol’iin oksidant olarak kullanilan NaOCI
(%30°’luk) ile sulu ortamdaki oksidatif polikondenzasyonuyla sentezlendi (Sekil 3.2).
BA3MF’den 0.211 g, 0.001 mol alinarak igerisinde 15 mL saf su ve sulu KOH ¢d6zeltisinin
(0.001 mol, 4 mL) (1 M) bulundugu 50 mL’lik {i¢ boyunlu bir balon igerisinde ¢ézdiiriildii.
Geri sogutucu, termometre ve oksidant (NaOCl) ilavesi i¢in damlatma hunisi takilan
reaksiyon balonu manyetik karistiricili 1sitici iizerine yerlestirildi. Belirli araliklarla
yiikseltgeyici olarak 1 mL %30’luk NaOCI ¢ozeltisi ortama ilave edildi. Yiikseltgeyici
ilavesiyle reaksiyon karigimlart koyu kahve-siyah renklere doniistii. Reaksiyonlar 12 saat
boyunca manyetik karistiriciyla karistirilarak devam ettirildi. Reaksiyon sonrasi ¢ozeltiler

100 mL’lik beherlere alind1 ve kullanilan baza esdeger miktarda (0.001 mol) 0.1 M’lik
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HCI ¢ozeltisinden ilave edilerek ortam nétrallestirildi. Elde edilen polimerler 1-2 saat
bekletilip oda sicakligina getirildikten sonra siiziilerek suyu uzaklastirildi. Olusan
inorganik tuzlarin uzaklastirilmasi i¢in sicak suyla li¢ kez yikandi ve elde edilen iirlinler

vakum etiiviinde 80°C’de 24 saat bekletilerek kurutuldu.

H
HO N:é@ NaOCl o Nzé@
KOH (sulu)
CH,

Sekil 3.2. P-BA3MF bilesiginin sulu bazik ortamda NaOClI ile sentezi

3.2.3. 3HBAMF bilesiginin sentezi

4- amino-3-metilfenol (4-A3MF) (1.23 g, 0.01 mol) ile 3-hidroksibenzaldehit (3-
HBA) (1.22 g, 0.01 mol) 50 mL metanol igerisinde ¢ozdiiriiliip 6 saat boyunca oda
sicakliginda geri sogutucu altinda manyetik karistiric ile ortam stirekli karistirilarak refliix
edildi. Kondenzasyon reaksiyonu sonucu 4-(3-Hidroksibenziliden amino)-3-metil-fenol’iin
(BHBAMF) sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.3). Reaksiyon sonucunda olusan tiriiniin verimi

%95 olarak hesaplandi.

HO NH (I; o ethanol/reflux |
+ =0 — = N=
CH

Sekil 3.3. 3HBAMF bilesiginin sentezi

3.2.4. P-3HBAMF bilesiginin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu

P-3HBAMF, 4-(3-hidroksibenziliden-amino)-3-metilfenol’iin  oksidant  olarak
kullanilan NaOCl (%30’luk) ile sulu ortamdaki oksidatif polikondenzasyonuyla
sentezlendi (Sekil 3.4). 3HBAMF’den 0.227 g, 0.001 mol alinarak igerisinde 15 mL saf su
ve sulu KOH ¢ozeltisinin (0.002 mol, 8 mL) (1 M) bulundugu 50 mL’lik {i¢ boyunlu bir
balon igerisinde ¢ozdiiriildii. Geri sogutucu, termometre ve oksidant (NaOCl) ilavesi i¢in
damlatma hunisi takilan reaksiyon balonu manyetik karistiricili 1sitici tizerine yerlestirildi.
Belirli araliklarla yiikseltgeyici olarak 1 mL %30’luk NaOCI ¢ozeltisi ortama ilave edildi.

Yiikseltgeyici ilavesiyle reaksiyon karigimlari koyu kahve-siyah renklere doniistii.
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Reaksiyonlar 12 saat boyunca manyetik karistiriciyla karigtirilarak devam ettirildi.
Reaksiyon sonrasi g¢ozeltiler 100 mL’lik beherlere alindi ve kullanilan baza esdeger
miktarda (0.002 mol) 0.1 M’lik HCI ¢ozeltisinden ilave edilerek ortam ndtrallestirildi.
Elde edilen polimerler 1-2 saat bekletilip oda sicakligina getirildikten sonra stiziilerek suyu
uzaklagtirildi. Olusan inorganik tuzlarin uzaklastirilmasi i¢in sicak suyla ti¢ kez yikand1 ve

elde edilen iiriinler vakum etiiviinde 80°C’de 24 saat bekletilerek kurutuldu.

| |
HO N=C NaOCl o N=C
KOH (sulu)

CHj OH CHj OH

Sekil 3.4. P-3HBAMEF bilesiginin sulu bazik ortamda NaOCl ile sentezi

3.2.5. 4H2MFN bilesiginin sentezi

4- amino-3-metilfenol (4-A3MF) (1.23 g, 0.01 mol) ile 2-hidroksi-1-naftaldehit (2-
HNA) (1.72 g, 0.01 mol) 50 mL metanol igerisinde ¢ozdiiriiliip 6 saat boyunca oda
sicakliginda geri sogutucu altinda manyetik karistirict ile ortam siirekli karistirilarak refliix
edildi. Kondenzasyonu sonucu 1-(((4-Hidroksi-2-metilfenil)imino)metil)naftalen-2-ol’iin
(4H2MFN) sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.5). Reaksiyon sonucunda olusan iiriiniin verimi
%73 olarak hesaplandi.

OH

OH C=0

OH
N OO ethanol/reflux N
I
CH,4 -H,0 C—-H

Sekil 3.5. 4H2MFN bilesiginin sentezi

3.2.6. P-4H2MFN bilesiginin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu
P-4H2MFN,  1-(((4-Hidroksi-2-metilfenil)imino)metil)naftalen-2-ol’tin  oksidant
olarak kullanilan NaOCl (%30’luk) ile sulu ortamdaki oksidatif polikondenzasyonuyla
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sentezlendi (Sekil 3.6). 4H2MFN’den 0.277 g, 0.001 mol alinarak icerisinde 15 mL saf su
ve sulu KOH ¢ozeltisinin (0.002 mol, 8 mL ) (1 M) bulundugu 50 mL’lik ii¢ boyunlu bir
balon igerisinde ¢ozdiiriildii. Geri sogutucu, termometre ve oksidant (NaOCI) ilavesi i¢in
damlatma hunisi takilan reaksiyon balonu manyetik karistiricili 1sitici lizerine yerlestirildi.
Belirli araliklarla yiikseltgeyici olarak 1 mL %30’luk NaOCI ¢ozeltisi ortama ilave edildi.
Yiikseltgeyici ilavesiyle reaksiyon karigimlar1 koyu kahve-siyah renklere doniistii.
Reaksiyonlar 12 saat boyunca manyetik karistiriciyla karistirilarak devam ettirildi.
Reaksiyon sonrasi ¢ozeltiler 100 mL’lik beherlere alindi ve kullanilan baza esdeger
miktarda (0.002 mol) 0.1 M’lik HCI c¢ozeltisinden ilave edilerek ortam nétrallestirildi.
Elde edilen polimerler 1-2 saat bekletilip oda sicakligina getirildikten sonra siiziilerek suyu
uzaklastirildi. Olusan inorganik tuzlarin uzaklastirilmasi i¢in sicak suyla ii¢ kez yikandi ve

elde edilen iiriinler vakum etiiviinde 80°C’de 24 saat bekletilerek kurutuldu.

OH OH
CH3 CH3

N NaOClI N

oy KOH (sulu) C—H

Sekil 3.6. P-4H2MFN bilesiginin sulu bazik ortamda NaOClI ile sentezi

3.2.7. 2HBAMF bilesiginin sentezi

4-amino-3-metilfenol (4-A3MF) (1.23 g, 0.01 mol) ile 2-hidroksibenzaldehit (2-
HBA) (1.22 g, 0.01 mol) 50 mL’lik metanol i¢inde ¢ozdiiriiliip 6 saat boyunca oda
sicakliginda geri sogutucu altinda manyetik karistirict ile ortam siirekli karistirilarak reflux
edildi. Kondenzasyon reaksiyonu sonucu 4-((2-Hidroksibenziliden)amino)-3-metilfenol’iin
(2HBAMF) sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.7). Reaksiyon sonucunda olusan iiriiniin verimi

%89 olarak hesaplandi.
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Sekil 3.7. 2HBAMF bilesiginin sentezi

3.2.8. P-2HBAMF bilesiginin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu

P-2HBAMF, 4-((2-Hidroksibenziliden)amino)-3-metilfenol’iin  oksidant olarak
kullanilan NaOCI (%30’luk) ile sulu ortamdaki oksidatif polikondenzasyonuyla
sentezlendi (Sekil 3.8). 2HBAMF’den 0.227 g, 0.001 mol alinarak igerisinde 15 mL saf su
ve sulu KOH ¢ozeltisinin (0.002 mol, 8 mL) (1 M) bulundugu 50 mL’lik {i¢ boyunlu bir
balon igerisinde ¢ozdiiriildii. Geri sogutucu, termometre ve oksidant (NaOCI) ilavesi i¢in
damlatma hunisi takilan reaksiyon balonu manyetik karistiricilt 1sitict tizerine yerlestirildi.
Belirli araliklarla yiikseltgeyici olarak 1 mL %30’luk NaOCl ¢ozeltisi ortama ilave edildi.
Yiikseltgeyici ilavesiyle reaksiyon karisimlari koyu kahve-siyah renklere doniistii.
Reaksiyonlar 12 saat boyunca manyetik karistiriciyla karigtirillarak devam ettirildi.
Reaksiyon sonrasi g¢ozeltiler 100 mL’lik beherlere alindi ve kullanilan baza esdeger
miktarda (0.002 mol) 0.1 M’lik HCI ¢ozeltisinden ilave edilerek ortam nétrallestirildi.
Elde edilen polimerler 1-2 saat bekletilip oda sicakligina getirildikten sonra siiziilerek suyu
uzaklastirildi. Olusan inorganik tuzlarin uzaklastirilmasi i¢in sicak suyla {i¢ kez yikandi ve

elde edilen iiriinler vakum etiiviinde 80°C’de 24 saat bekletilerek kurutuldu.

HO N=C NaOCl o N=C
KOH (sulu)

Sekil 3.8. P-BA3MF bilesiginin sulu bazik ortamda NaOClI ile sentezi
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yap1 Analizleri

4.1.1. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlari

4.1.1.1. BASMF ve P-BA3MF’nin FT-IR spektrumlari

BA3MF ve P-BA3MF’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumlar1
Sekil 4.1°de verildi.

BA3MF’nin IR spektrumuna bakildiginda —OH grubuna ait gerilme ve egilme
titresim frekanslarmin sirastyla 3388 cm™ ve 1236 cm™ oldugu goriildii. Aromatik halkaya
ait C=C gerilme titresimleri 1500,1452 ve 1435 cm™ de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme
titresimi ise 1294 cm™’de gozlendi. 3059 cm™’de aromatik C-H gerilme titresimi, 2932
cm™de —CHjs grubuna ait alifatik C-H gerilme titresimi goriildii. 1619 cm™’de ise imin

bagina ait karakteristik pik gdzlendi.

P-BA3MF’nin IR spektrumunda monomere benzer pikler gozlenmekle beraber
polikonjuge yap1 nedeniyle frekans degerlerinde bazi kaymalar goézlendi. Buna gore
P- BA3MF’ye ait spektrumda —OH grubuna ait gerilme ve egilme titresim frekanslari
3341cm™ ve 1239 cm™*de, halka i¢i C=C bagmna ait gerilme titresimi 1520,1498 ve 1459
Cm'l’de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi 1296 cm’l’de, aromatik ve alifatik C-H
gerilme titresimi 3034 cm™ ve 2908 cm™de, imin grubuna ait —C=N- gerilme titresimi ise

1601 cm™ de gozlendi.

BA3MF’nin IR spektrumunda amin (-NH,) grubuna ve aldehit karbonil (-C=0)
grubuna ait pikler kaybolup onlarin yerine yeni imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik
gerilme titresimi gozlendi. Buna gore 4-A3MF’deki amin grubuyla BA’deki aldehit
grubunun reaksiyonu sonucu BA3MF’deki imin bag1 olustu. IR 6lgiimiinde bu imin bagina

ait karakteristik pikin gézlenmesi Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterir.

Elde edilen P-BA3MF’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresim pikinin 1619 cm™’de, BA3MF’deki imin (-HC=N-) grubuna
ait karakteristik gerilme titresim pikinin ise 1601cm™ de gdzlenmesi poliimin bilesiginin
olustugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi
polimerizasyonun sonlanmasi sonucunda polimerde —OH fonksiyonel gruplarinin varligini

gosterir.
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Sekil 4.1. BA3MF ve P-BA3MF bilesiklerinin FT-IR spektrumlar

4.1.1.2. 3HBAMF ve P-3HBAMF’nin FT-IR spektrumlari
3HBAMF ve P-3HBAMF’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.2°de verildi.

3-HBAMF’nin IR spektrumuna bakildiginda —OH grubuna ait gerilme ve egilme
titresim frekanslarinin sirasiyla 3313 cm™ ve 1257 cm™ oldugu goriildii. Aromatik halkaya
ait C=C gerilme titresimleri 1585,1493 ve 1457 cm“l’de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme
titresimi ise 1288 cm™’de gozlendi. 3025 cm™’de aromatik C-H gerilme titresimi
gdzlenirken 2956 cm™’de —CHs; grubuna ait alifatik C-H gerilme titresimi gozlendi. 1632

cm™’de ise imin bagma ait karakteristik pik gozlendi.

P-3HBAMF’nin IR spektrumunda monomere benzer pikler gézlenmekle beraber
polikonjuge yap1 nedeniyle frekans degerlerinde bazi kaymalar goriildi. Buna gore
P-3HBAMF’ye ait spektrumda —OH grubuna ait gerilme ve egilme titresim frekanslari
3305 cm™ ve 1219 cm™de, halka i¢i C=C bagina ait gerilme titresimi 1585,1498 ve 1455
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cm™de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi 1296 cm de, aromatik ve alifatik C-H
gerilme titresimi 3011 cm™ ve 2912 cm™de, imin grubuna ait —C=N- gerilme titresimi ise

160 cm™°de gozlendi.

3-HBAMEF’nin IR spektrumunda amin grubuna (-NH>) ait pikler ve aldehit karbonil
grubuna (-C=0) ait pik kaybolup onlarin yerine yeni imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresimi gozlendi. Buna gore 4-A3MF’deki amin grubuyla
3-HBA’deki aldehit grubunun reaksiyonu sonucu 3-HBAMF’deki imin bagi olustu. IR
Ol¢iimlerinde bu imin bagma ait karakteristik pikin gozlenmesi Schiff bazi bilesiginin

olustugunu gosterir.

Elde edilen P-BA3MF’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresim pikinin 1632 cm™de, BA3ME’deki imin (-HC=N-) grubuna
ait karakteristik gerilme titresim pikinin ise 1607 cm™’de gozlenmesi poliimin bilesiginin
olustugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi

polimerizasyonun sonlanmasi sonucunda polimerde —OH fonksiyonel gruplarinin varligini

gostertr.
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Sekil 4.2. 3HBAMF ve P-3HBAMF bilesiklerinin FT-IR spektrumlari
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4.1.1.3. 4H2MFN ve P-4H2MFN’nin FT-IR spektrumlari
AH2MFN ve P-4H2MFN’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.3°de verildi.

4H2MFN’nin IR spektrumuna bakildiginda —OH grubuna ait gerilme ve egilme
titresim frekanslarinin sirasiyla 3357 cm™ ve 1240 cm™ oldugu goriliir. Aromatik halkaya
ait C=C gerilme titresimleri 1542,1490 ve 1467 cm™“de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme
titresimi ise 1298 cm™’de gozlendi. 3023 cm™’de aromatik C-H gerilme titresimi
gdzlenirken 2948 cm™’de —CHj; grubuna ait alifatik C-H gerilme titresimi gozlendi. 1614

cm ™ de ise imin bagina ait karakteristik pik gozlendi.

P-4H2MFN’nin IR spektrumunda monomere benzer pikler gdzlenmekle beraber
polikonjuge yap1 nedeniyle frekans degerlerinde bazi kaymalar goriildii. Buna gore
P-4H2MFN’ye ait spektrumda —OH grubuna ait gerilme ve egilme titresim frekanslari
3305 cm™ ve 1228 cm™de, halka i¢i C=C bagmna ait gerilme titresimi 1524 ve 1471
cm™’de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi 1281 cm™de, aromatik ve alifatik C-H
gerilme titresimi 3060 cm™ ve 2920 cm™*de, imin grubuna ait -C=N- gerilme titresimi ise

1583 cm™de gozlendi.

4H2MFN’nin IR spektrumunda amin (-NH,) grubuna ve aldehit karbonil (-C=0)
grubuna ait pikler kaybolup onlarin yerine yeni imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik
gerilme titresimi gozlendi. Buna gore 4-A3MF’deki amin grubuyla 2-HNA’deki aldehit
grubunun reaksiyonu sonucu 4H2MFN’deki imin bagi olustu. IR Glglimiinde bu imin

bagina ait karakteristik pikin gézlenmesi Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterir.

Elde edilen P-BA3MF’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresim pikinin 1614 cm™ de, BA3MF’deki imin (-HC=N-) grubuna
ait karakteristik gerilme titresim pikinin ise 1583 cm™’de gézlenmesi poliimin bilesiginin
olustugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi
polimerizasyonun sonlanmasi sonucunda polimerde —OH fonksiyonel gruplarinin varligini

gosterir.
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Sekil 4.3. 4H2MFN ve P-4H2MFN bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

4.1.1.4. 2HBAMF ve P-2HBAMF’nin FT-IR spektrumlari
2HBAMF ve P-2HBAMF’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.4°de verildi.

2HBAMF’nin IR spektrumuna bakildiginda —OH grubuna ait gerilme ve egilme
titresim frekanslarinin sirastyla 3392 cm™ ve 1296 cm™ oldugu gozlendi. Aromatik halkaya
ait C=C gerilme titresimleri 1460 ve 1437 cm™de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme
titresimi ise 1230 cm™de gozlendi. 3027 cm™de aromatik C-H gerilme titresimi, 2912
cm™’de —CHj; grubuna ait alifatik C-H gerilme titresimi gdzlendi. 1611 cm™de ise imin

bagina ait karakteristik pik gézlendi.

P-2HBAMF’nin IR spektrumunda monomere benzer pikler gdzlenmekle beraber
polikonjuge yap1 nedeniyle frekans degerlerinde bazi kaymalar goriildii. Buna gore
P-2HBAMF’ye ait spektrumda —OH grubuna ait gerilme ve egilme titresim frekanslari
3376 cm™ ve 1226 cm™’de, halka i¢ci C=C bagma ait gerilme titresimi 1496 ve 1454
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Cm'l’de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi 1294 cm’l’de, aromatik ve alifatik C-H
gerilme titresimi 3015 cm™ ve 2908 cm™de, imin grubuna ait —C=N- gerilme titresimi ise

1587 cm™ de goriilmektedir.

2HBAMF nin IR spektrumunda amin grubuna (-NH) ait pikler ve aldehit karbonil
grubuna (-C=0) ait pik kaybolup onlarin yerine yeni imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresimi gozlendi. Buna gore 4-A3MF’deki amin grubuyla
2-HBA’deki aldehit grubunun reaksiyonu sonucu 2HBAMF’deki imin bagi olustu. IR
Ol¢iimlerinde bu imin bagma ait karakteristik pikin gozlenmesi Schiff bazi bilesiginin

olustugunu gosterir.

Elde edilen P-BA3MF’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresim pikinin 1611 cm™de, BA3ME’deki imin (-HC=N-) grubuna
ait karakteristik gerilme titresim pikinin ise 1587 cm™’de gozlenmesi poliimin bilesiginin
olustugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi
polimerizasyonun sonlanmasi sonucunda polimerde —OH fonksiyonel gruplarinin varligini

gosterir.
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Sekil 4.4. 2HBAMF ve P-2HBAMF bilesiklerinin FT-IR spektrumlari
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4.1.2. Sentezlenen bilesiklerin "H-NMR spektrumlari

4.1.2.1. 3HBAMF ve P-3HBAMF’nin ‘H-NMR spektrumlari

3HBAMF ve P-3HBAMF’nin ‘H-NMR spektrumu Bruker AC FT-NMR cihaziyla
25°C’de ¢oziicii olarak DMSO-dg kullanilarak alindi. ¢ standart olarak ise Tetrametilsilan
(TMS) kullanildi. Sentezlenen bilesiklere ait "H-NMR spektrumlari Sekil 4.5 ve 4.6’da

verildi.

3HBAMF nin "H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 9.56 ppm’de
(tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8.42 ppm’de (tekli, 1H), metil grubuna ait bant 2.30
ppm’de (tekli, 3H), aromatik protonlar ise 6.64 ppm’de (ikili, 1H), 6.70 ppm’de (tekli, 1H),
6.91ppm’de (tekli, 1H), 7.00 ppm’de (ikili, 1H), 7.12 ppm’de (iglii, 1H), 7.32 ppm’de
(ikili, 1H) olarak gbzlendi. 3HBAMF’nin *H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin
goriilmemesi ve imin grubuna ait yeni bir pikin gozlenmesi Schiff bazi bilesiginin

olustugunu gosterdi.
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Sekil 4.5. 3HBAMF bilesiginin *H-NMR spektrumu
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P-3HBAMF’nin 'H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 9.70
ppm’de (tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8.41 ppm’de (tekli, 1H), metil grubuna ait
bant 2.52 ppm’de (tekli, 3H), aromatik protonlar ise 7.7-6.6 ppm arasinda gdézlendi.
P-3HBAMF’in *H-NMR spektrumundaki aromatik bolgedeki protonlara ait sinyallerin
monomere gore daha genis bir alana yayilmasi —OH grubuna gore orto ve para

konumlarindan C-C baglanmasinin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.6. P-3HBAMF bilesiginin "H-NMR spektrumu

4.1.2.2. AH2MFN ve P-4H2MFN’nin 'H-NMR spektrumlar
4H2MFN ve P-4H2MFN’nin'H-NMR spektrumu Bruker AC FT-NMR cihaziyla
25°C’de ¢oziicii olarak DMSO-dg kullanilarak alindi. i¢ standart olarak ise Tetrametilsilan
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(TMS) kullanildi. Sentezlenen bilesiklere ait *H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.7 ve 4.8°de

verildi.

4H2MFN’nin "H-NMR spektrumunda yapidaki —~OH grubuna ait bant 9.61 ppm’de
(tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8.49 ppm’de (tekli, 1H), metil grubuna ait bant 2.37
ppm’de (tekli, 3H), aromatik protonlar ise 6.78 ppm’de (ikili, 1H), 7.04 ppm’de (ikili, 1H),
7.34ppm’de (tekli, 1H), 7.36 ppm’de (ikili, 1H), 7.54 ppm’de (iglii, 1H), 7.56 ppm’de
(iclu, 1H) 7.75 ppm’de (ikili, 1H) 7.79 ppm’de (ikili, 1H) ve 7.92 ppm’de (ikili, 1H)
olarak gozlendi. 4H2MFN’nin 'H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin
goriilmemesi ve imin grubuna ait yeni bir pikin goézlenmesi Schiff bazi bilesiginin

olustugunu gosterdi.
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Sekil 4.7. 4H2MFN bilesiginin *H-NMR spektrumu

P-4H2MFN’nin '*H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 9.70 ppm’de
(tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8.30 ppm’de (tekli, 1H), metil grubuna ait bant 2.13
ppm’de (tekli, 3H), aromatik protonlar ise 8.03-6.14 ppm arasinda gozlendi.
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P-4H2MFN’nin 'H-NMR spektrumundaki aromatik bélgedeki protonlara ait sinyallerin
monomere gore daha genis bir alana yayildig1 gézlenmektedir. P-4H2MFN’nin *H-NMR
spektrumundaki aromatik bolgedeki protonlara ait sinyallerin monomere gore daha genis
bir alana yayilmas1 —OH grubuna gore orto ve para konumlarindan C-C baglanmasinin

gerceklestigini gosterir.
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Sekil 4.8. P-4H2MFN bilesiginin "H-NMR spektrumu

4.1.3. Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR spektrumlar

4.1.3.1. 3HBAMF ve P-3HBAMF’nin *C-NMR spektrumlari

3HBAMF ve P-3HBAMF nin **C-NMR analizleri SiMe, (TMS)’in i¢ standart olarak
kullanildigi 100.6 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicii olarak détero DMSO-dg
kullanildi. Sentezlenen bilesiklere ait *>C-NMR spektrumlari Sekil 4.9 ve 4.10’da verildi.
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Bilesigin yapisina ait on dort farkli karbon her iki spektrumda da gdézlenmektedir.
3-HBAMFN’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna ait bant

157.64 ppm’de, alifatik (~CHs) karbonuna ait bant 17.73 ppm’de goézlendi. Aromatik
karbonlara ait bantlar ise 141-113 ppm arasinda gozlendi.

P-3HBAMPF’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna

ait bant 157.98 ppm’de, alifatik (—CH3) karbona ait bantlar 17.52 ppm’de gozlendi.
Aromatik karbonlara ait bantlar ise 156-121 ppm arasinda gozlendi.
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Sekil 4.9. 3HBAMF bilesiginin **C-NMR spektrumu
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Sekil 4.10. P-3HBAMEF bilesiginin BC-NMR spektrumu

3HBAMF ve P-3HBAMF e ait *C-NMR spektrumlar karsilastirildiginda monomer
ve polimerde —OH grubunun bagl oldugu C atomuna ait kimyasal kayma degerlerinin
birbirine yakin oldugu goriildii. Bundan dolay1r polimerlesmenin C-O-C {izerinden
gerceklesmedigi diisiiniildii. -OH grubuna goére orto ve para konumlarinda bulunan C

atomlarmin kimyasal kayma degerlerindeki degisim C-C baglanmasmin gergeklestigini

gosterir.

4.1.3.2. 4H2MFN ve P-4H2MFN’nin *C-NMR spektrumlari

4H2MFN ve P-4H2MFN’nin **C-NMR analizleri SiMe, (TMS)’in i¢ standart olarak
kullanildigi 100.6 MHz’lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicii olarak détero DMSO-dg
kullanildi. Sentezlenen bilesiklere ait BC-NMR spektrumlar1 Sekil 4.11 ve 4.12°de verildi.

Bilesigin yapisina ait on sekiz farkli karbon her iki spektrumda goézlenmektedir.
4H2MFN’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna ait bant 169.84

ppm’de, alifatik (~CHs) karbonuna ait bant 17.99 ppm’de gozlendi. Aromatik karbonlara
ait bantlar ise 156-108 ppm arasinda gozlendi.

P-4H2MFN’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna
ait bant 175.19 ppm’de, alifatik (—-CHs3) karbona ait bantlar 17.41ppm’de gozlendi.
Aromatik karbonlara ait bantlar ise 166-111 ppm arasinda gozlendi.
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Sekil 4.11. 4H2MFN bilesiginin BC-NMR spektrumu
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Sekil 4.12. P-4H2MFN bilesiginin **C-NMR spektrumu

49



4H2MFN ve P-4H2MFN’e ait **C-NMR spektrumlar karsilastirildiginda monomer

ve polimerde —OH grubunun bagli oldugu C atomuna ait kimyasal kayma degerlerinin

birbirine yakin oldugu goriildii. Bundan dolayr polimerlesmenin C-O-C {izerinden

gerceklesmedigi diisiiniildii. -OH grubuna gore orto ve para konumlarinda bulunan C

atomlarinin kimyasal kayma degerlerindeki degisim C-C baglanmasinin gerceklestigini

gostermektedir.

4.1.4. BA3MF bilesiginin kondenzasyon ve oksidatif polikondenzasyon

reaksiyonunun mekanizmasi

Ik asamada 4-amino-3metilfenol ile benzaldehitin kondenzasyon reaksiyonu

sonucu 4-(benzilidenamino)-3metil-fenol elde edilir.
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Elde edilen Schiff bazi1 bazik ortamda fenolat anyonuna, ardindan da radikal

baglaticilarla monomerik radikallerine dontistiiriiliir.
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Verilen mekanizmalarin I-11 ve I-IV numaralar ile gosterilen monomerik radikaller

(orto-oksijen) C-O-C birlesmesine ugrarlar. Diger mekanizmada II-11, 1V-1V ve 1I-1V ile

gosterilen monomerik radikaller orto kisimlarindan baglanarak C-C birlesmesine ugrarlar.

Yapilan spektroskopik analizlerden elde edilen bulgular polimerizasyon esnasinda

her iki tiir birlesmenin de oldugunu Ongdérmektedir. Dolayisiyla monomerik radikal
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birimlerinin birlegsmesi esnasinda her iki mekanizma da gergeklesmektedir. I numarali
radikallerin birlesmesiyle dimerlesme ihtimali ise olusan peroksit baginin ¢ok zayif olusu
nedeniyle miimkiin degildir. Bu sekilde olugsmasi muhtemel bir peroksit bagi tekrardan

hizli bir sekilde pargalanarak fenoksi radikallerini ( I ) olusturacaktir.

4.2. Termal Analizler
4.2.1. Sentezlenen Schiff bazi ve polimerlerin TG, DTG ve DTA analizleri
Sentezlenen Schiff bazi ve polimerlerinin TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.13-4.20

arasinda verildi.

Termogramlarda maddelerin bozunma basamak sayilart DTG egrilerindeki pik
sayilarindan anlagilmaktadir. Ayrica mavi renkli DTG egrilerinin pik degerleri maksimum

kiitle kayiplarinin gézlendigi Tmax degerlerini ifade etmektedir.

BA3MF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 200°C, 222°C ve 284°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin % 85.7 oldugu bulundu. Maddenin %14.2’sinin kalint1
olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicakligl (Tmax) 243 C bulundu. DTA egrisinde ise 230 C’de endotermik pik gézlendi. Bu

deger maddenin bozunma sicakligina karsilik gelmektedir.

P-BA3MF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 219°C, 286'C ve 507 C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %59.6 oldugu bulundu. Maddenin %40.4’iiniin kalint1

olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicakliklart (Tmax) 229°C ve 302°C bulundu.
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Sekil 4.13. BA3MF bilesiginin termal analiz egrileri
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Sekil 4.14. P-BA3MF bilesiginin termal analiz egrileri

3-HBAMF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybmin gozlendigi sicakliklar sirastyla 205°C, 298°'C ve 560 C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %58.4 oldugu bulundu. Maddenin %41.6’sinin kalinti
olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma

sicakliklart (Tpa) 218°C ve 316 C bulundu. DTA egrisinde ise 190 C’de endotermik pik

gozlendi. Bu deger maddenin bozunma sicakliina karsilik gelmektedir.
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P-3HBAMF nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybimin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 197°C, 301°C ve 635C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %56.6 oldugu bulundu. Maddenin %43.4’{intin kalint1
olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma

sicakliklart (Tmax) 229°C ve 302°C bulundu.
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Sekil 4.15 3HBAMF bilesiginin termal analiz egrileri
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Sekil 4.16. P-3HBAMF bilesiginin termal analiz egrileri
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4H2MFN’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybimin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 257°C, 278'C ve 314°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %84.7 oldugu bulundu. Maddenin %15.3’linlin kalint1
olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicaklifl (Tmax) 318°C bulundu. DTA egrisinde ise 262°C’de endotermik pik gézlendi. Bu

deger maddenin bozunma sicakligina karsilik gelmektedir.

P-4H2MFN’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi ve %20 kiitle kaybinin
gdzlendigi sicakliklar sirastyla 241°C ve 381°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle
kaybinin %37.5 oldugu bulundu. Maddenin %62.5’inin kalint1 olarak kaldig1 gdzlendi.
Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklart (Tpax) 262°C

ve 385°C bulundu.
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Sekil 4.17. 4H2MFN bilesiginin termal analiz egrileri
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Sekil 4.18. P-4H2MFN bilesiginin termal analiz egrileri

2-HBAMF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybimin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 221°C, 236'C ve 275C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %90.8 oldugu bulundu. Maddenin %9.2’sinin kalint1
olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicakligl (Tmax) 260°C olarak bulundu. DTA egrisinde ise 290°C’de bir endotermik pik

gozlendi. Bu deger maddenin bozunma sicakligina karsilik gelmektedir.

P-2-HBAMF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybmnin gozlendigi sicakliklar sirastyla 207°C, 263°'C ve 788°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %65.1 oldugu bulundu. Maddenin %34.9’unun kalinti
olarak kaldig1 gézlendi. P-2-HBAMF nin DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakligi
(Tmax) 238 C olarak bulundu.
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Sekil 4.19. 2HBAMF bilesiginin termal analiz egrileri
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Sekil 4.20. P-2HBAMF bilesiginin termal analiz egrileri

Sentezlenen Schiff bazlarmin T,y sicakliklar1 karsilastirildiginda siralamanin
4H2MFN > 2HBAMF > 3HBAMF > BA3MF seklinde oldugu goriildii. Bu siralamaya
gore en kararsiz Schiff bazi BA3MF’dir. Polimerler T, sicakliklarina gore
karsilastirildiklarinda ise siralamanin P-4H2MFN > P-BA3MF > P-2HBAMF > P-
3HBAMF seklinde oldugu goriildi. En kararli polimerin P-4H2MFN oldugu goriildii.
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Ayrica Schiff bazlarinin To, sicaklik degerlerinin polimerlerden daha yiiksek oldugu
goriildii. Ancak polimerlerin kararliligi i¢in ayrica bozunma basamaklarina ait sicaklik
degerlerine ve kalinti miktarina da bakilmalidir. Monomer ya da polimerin kalintt miktar

ne kadar fazlaysa termal kararlili1 o kadar 1yidir.

4.2.2. Sentezlenen bilesiklerin DSC analizleri
Sentezlenen polimerler bilesiklerinin camsi gecis sicakliklarinin (Tg) ve bu gegis
esnasindaki 6zis1 degisiminin (ACP) belirlenmesi i¢in 30-400°C araliginda alinan DSC

termogramlari Sekil 4.21°de, DSC verileri ise Cizelge 4.1°de verildi.

Polimerlerin ilk bozunma sicakliklari (Ton) ve camsi gecis sicakliklart (Ty)
karsilastirildigi zaman, hesaplanan camsi gegis sicakliklart beklenildigi gibi, ilk bozunma
sicakliginin altinda ¢ikmustir. Sekil 4.21°deki DSC egrilerinden, polimerlerinin camsi gegis

sicakliklarinin P-2HBAMF>P-3HBAMF>BA3MF > P-4H2MFN seklinde siralanmaktadir.
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Sekil 4.21 Sentezlenen polimerin DSC egrileri
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Cizelge 4.1. Polimerlere ait DSC verilerinin karsilagtirilmasi

Bilesikler Ty (°C) ACp (J/gK)

P-BA3MF 64 0.106
P-3HBAMF 70 0.621
P-4H2MFN 60 0.103
P-2HBAMF 82 1.665

Tg: yumusama sicakligi, ACp: 6z1s1 degisimi

4.3. Sentezlenen bilesiklerin optik 6zelliklerinin incelenmesi

4.3.1. Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis ol¢iimleri

UV-Vis spektral analizi Schiff bazi ve poliazometin bilesikleri i¢in DMSO

kullanilarak 25°C’de gergeklestirildi. UV-Vis spektrumlarindan sentezlenen bilesikler igin

Amax: Aonset Ve optik band boslugu (Eg) degerleri hesaplandi. Maksimum dalga boyu ve

absorpsiyon sirtinin daha net goriilmesi ve Agnset degerinin daha dogru olarak belirlenmesi

icin maksimum absorbans 1,0 olarak ayarlanarak normalizasyon islemi gerceklestirildi.

Sentezlenen Schiff bazi polimerleri ile monomerlerinin c¢akistirilmis normalize

absorpsiyon spektrumlar1 Seki 4.22-4.25 arasinda verildi. Sentezlenen bilesiklere ait Amax,

honset V€ Eg degerleri Cizelge 4.2°de gosterildi
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Sekil 4.22. BA3MF ve P-BA3MF bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari
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1-2ZHBAMF
2-P-2ZHBAMF
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Sekil 4.23. 2HBAMF ve P- 2HBAMF bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.24. 4AH2MFN ve P-4H2MFN bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.25. 3SHBAMF ve P-3HBAMF bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari

Cizelge 4.2. Schiff bazi1 bilesikleri ve polimerlerine ait Amax, Aonset VE Eg degerler

Bilesikler Amax (nm) Aonset (NM) Eq(eV)
( 1242/ honset)

BASMF 352 416 2.98
P-BA3MF 349 439 2.82
3HBAMF 351 425 2.92
P-3HBAMF 273 508 2.40
4H2MFN 400 492 2.52
P-4H2MFN 280,468 572 2.17
2HBAMF 361 422 2.94
P-2HBAMF 358 425 2.92

Schiff bazi ve polimerlerine ait UV-Vis. spektrumlar1 karsilagtirildiginda, polimer

bilesiklerinde absorpsiyon bantlarinin Schiff bazlarina kiyasla daha genisledigi ve daha

63



biiyiikk dalga boylarina kaydigi goriildii. Absorpsiyon spektrumlarinda kirmizi bolgeye
kayma ayni zamanda yiiksek konjugasyonun bir gostergesidir. Bu sekilde genis
absorpsiyon bandlarinin gézlenmesi yapilarda polimerlesmenin oldugunu ve molekiil

i¢inde konjugasyonun meydana geldigini dogruladi.

Sentezlenen bilesiklere ait UV-Vis. spektrumlarinda 273-280 nm arasinda gézlenen
absorpsiyon pikleri benzendeki n—n* gecislerini, 351-468 nm araliginda goriilen

absorpsiyon pikleri ise imin grubundaki n—n* gecislerini temsil etmektedir.

Schiff baz1 bilesikleri ve polimerlerine ait spektrumlar verilerine bakildiginda i¢inde
4H2MFN ve P-4H2MFN’nin en diigiik band bosluklarina sahip olduklar1 goriiliir. Bunun
nedeni sentezlenen bu bilesiklerdeki fenil halkasinin yerine yapidaki naftalen halkasindan
dolay1 delokalize m elektronlarinin fenil halkasindakilere oranla fazla olmasindan dolayi

konjugasyonda meydana gelen artistir.

Eger Eq4 degeri yeteri kadar diisiik ise iletkenlik bandinda elektron bulunabilir ve
polimer elektrigi iletebilir. Pratikte Eq < 3eV olan polimerler yar iletken, Eq > 3 eV olan
polimerler de yalitkan olarak sayilir (Turton, 2005). Bu bilgiye gore BA3MF, P-BA3MF,
3HBAMF, P-3HBAMF, 4H2MFN, P-4H2MFN, 2HBAMF ve P-2HBAMF yar iletken

ozellikteki molekullerdir.

4.3.2. Sentezlenen bilesiklerin floresans olciimleri

Fotonlarin bir molekiil tarafindan sogurulmasi olarak tanimlanan 1s1k sogurulmasi
sonucu, molekiil temel enerji durumundan uyarilmis duruma geger. Uyarilmis bir atom
veya molekiil kararsizdir ve enerjisinin fazlasini atarak temel hale donmek ister. Uyarilmig

bir molekiiliin eski durumuna donmesiyle salinan 1s1k floresans olarak adlandirilir.

Maddenin absorbladig1 151k enerjisiyle list seviyeye gecen elektron temel haline
gecerken enerjisinin bir kismini titresim hareketi ya da 1s1 enerjisi olarak agiga cikarir.
Buna bagli olarak absobladig1 1s181n enerjisinden daha diisiik enerjide yani daha biiyiik
dalga boyunda 1s1ma yapar. Dolayisiyla dalga boyunda meydana gelen degisimin

biiyiikliigii 1s1 enerjisi ya da titresim hareketleri nedeniyle kaybolan enerjiyi ifade eder.
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Sekil 4.26. Enerji seviyeleri arasindaki elektronik ge¢is diyagrami

Sentezlenen polimerlerin DMF ¢oziiciisiindeki floresans Ol¢iimleri, Shimadzu

Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihaz1 kullanilarak analiz edildi.

P-BA3SMF ve P-2HBAMF bilesiklerinin 1s1ma ve uyarmm slit araligt 5 nm, P-
3HBAMF ve P-4H2MFN bilesiklerinin 151ma ve uyarim slit araligi 3 nm olarak ayarlandi.
Elde edilen polimerlerinin floresans spektrumlar1 Sekil 4.27 - 4.30 arasinda, spektrum

verileri ise Cizelge 4.3’de verildi.
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Sekil 4.27. P-BA3MF bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari (1=1.56

mg/100 mL, 2=3.25 mg/100 mL, 3=6.25 mg/100 mL, 4=12.5 mg/100 mL, 5=25 mg/100 mL, 6=50

mg/100 mL
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Sekil 4.28. P-3HBAMF bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari (1=6.25
mg/100 mL, 2=12.5 mg/100 mL, 3=25 mg/100 mL, 4=50 mg/100 mL)
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Sekil 4.29. P-4H2MFN bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlar1 (1=0.78
mg/100 mL, 2=1.56 mg/100 mL, 3=3.25 mg/100 mL, 4=6.25 mg/100 mL)

125,000

Floresnns $il| deti [ERTH]

4315 5500
Dalga Bovu (nm)

Sekil 4.30. P-2HBAMF bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari (1=0.78
mg/100 mL, 2=1.56 mg/100 mL, 3=3.25 mg/100 mL, 4=6.25 mg/100 mL, 5=12.5 mg/100 mL,
6=25 mg/100 mL, 7=50 mg/100mL)
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Cizelge 4.3. Sentezlenen polimerlere ait floresans 6l¢tim verileri

Bilesikler Kons. " &9 ey Em) N max(Ex) e
(mg/L)

nm nm nm nm

P-BA3MF 1.56 286 300 358 382

P-3HBAMF 6.25 299 315 361 230

P-4H2MFN 0.78 286 300 370 664

P-2HBAMF 0.78 299 315 356 182

®Uyarim dalga boyu, bYaymlrn dalga boyu,
°Yaymim dalga boyuna gire ayarlanarak bulunan uyarimm en yiiksek oldugu dalga boyu

%Yayimm siddeti

Maddenin yaydig: floresans 1s1n1 siddeti, seyreltik numunenin derisimiyle orantilidir
ve 1s1n yayan molekiiliin derisimine kars1 floresans giiciiniin grafigi seyreltik ¢ozeltilerde
dogrusaldir. Bu nedenle diisiik konsantasyonlarda floresans siddetinin daha yiiksek oldugu

gbzlendi.

Sentezlenen bilesiklerin analiz verilerine bakildiginda UV-Vis analizine ait
absorpsiyon pikinde oldugu gibi her iki yontem ile en fazla konjugasyonun P-4H2MFN
bilesinde oldugu goriildii. Bu nedenle artan konjugasyona bagli olarak en yiiksek floresans
siddeti P-4H2MFN bilesiginde goriilmektedir. Floresans siddetinin yiiksek olusu,
molekiilin UV ya da goriiniir alandaki 1s1may1 sogurmasinin yiliksek oldugunu gosterir.
P-BA3MF ve P-2HBAMF bilesiklerinde 400-500 nm dalga boylar1 arasinda yeni pik
olusumlar1 gozlendi. Yeni pik olusumlar1 konsantrasyona bagli keto-enol formlarindan

birinin baskin olup, renk degisimi oldugunu gosterir.

4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozelliklerin Incelenmesi

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve polimerlerinin voltammetrik dlgiimleri ¢oziicii olarak
0.1 M’lik asetonitril i¢ersinde tetrabiitil amonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs) kullanildig:
“CH instruments 660 C Electrochemical Analyzer” cihazinda analiz edildi. Elektrot olarak
Glassier karbon (GC) elektrot kullanildi. Dongiisel voltametri (CV) teknigi kullanilarak,
sentezlenen Schiff bazi monomerleri ve polimerlerinin elektrokimyasal o6zellikleri
incelenip, potansiyel-akim voltamogramlarina ait yiikseltgenme-indirgenme  pik

potansiyelleri Sekil 4.31°de cakisik olarak verildi.
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Spektrumda hem monomer hem de polimeri i¢in pozitif bolgede fenolik —OH
grubuna ait yiikseltgenme piki gozlenirken, negatif bolgede ise imin (-HC=N) azotunun

protonlanarak indirgenmesine ait pik gézlenmektedir.
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Sekil 4.31. Schiff bazlar1 ve polimerlerinin CV grafikleri (Tarama mzi: 200 mV s, destek
elektrolit: TBAPFg)

Voltamogramlardan elde edilen yiikseltgenme-indirgenme pik potansiyelleri ile
hesaplanan E_uymo - Enomo enerji seviyeleri ve elektrokimyasal bant bosluklart (E'g)
Cizelge 4.4’de gosterilmektedir. Bu ¢izelgede verilen Eqomo = - (4.39 + Eox) degeri
hesaplanirken ylikseltgenme pik potansiyeline ait deger, E umo = - (4.39 + Ereq) degeri
hesaplanirken indirgenme pik potansiyeline ait deger kullanildi. E'y = ELumo — EHomo

farkindan bulundu.

Elde edilen degerlere gore polimerlerin bant boslugunun monomerlerine kiyasla daha
diisiik oldugu gozlendi. Sentezlenen polimerlerin diisiik E’y degerlerinin HOMO ve LUMO
enerji seviyeleri arasindaki elektronik gecisi kolaylastirdigi ve bdylece polimerlerin
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monomerlerine kiyasla daha iletken hale geldigi anlasildi. Bu durum elde edilen iletkenlik
Olglim sonuglan ile uyum gosterdi. UV-Vis spektral analizinden hesaplanan optik band
boslugu degerleri (Eq) ve voltammetrik Ol¢iimiinden bulunan E’g (band boslugu)

degerlerinin birbiri ile uyumlu oldugu goriildii.

Cizelge 4.4. Sentezlenen bilesiklere ait elektrokimyasal analiz sonuglar

Bilesikler HOMO(eV) LUMO(eV) B’y (eV)
BA3MF -5.81 -3.27 2.54
P-BA3MF -5.61 -3.37 2.24
3HBAMF -5.73 -3.03 2.67
P-3HBAMF -5.53 -3.28 2.25
4H2MFN -5.52 -3.31 2.20
P-4H2MFN -5.39 -3.35 2.10
2HBAMF -5.68 -2.99 2.69
P-2HBAMF -5.65 -3.24 2.41

Enomo: Yiiksek enerji seviyesi, E ymo: Diisiik enerji seviyesi
E'y: Elektrokimyasal bant boslugu (eV)

4.5. Sentezlenen Polimerlerin Elektriksel fletkenliklerinin Incelenmesi

Oksidatif polikondenzasyon metodu ile sentezlenen polimerlerin iyot ile
doplanmalarina bagli olarak zamanla iletkenliklerindeki degisim bir “Keithley 2400~
model elektrometreyle lgiildii. Olgiilen iletkenlik degerlerinin zamana kars1 cizilen grafigi

Sekil 4.32°de, iletkenlik verileri ise Cizelge 4.5’de verildi.

Pelet haline getirilip iletkenlikleri 6l¢iilen bilesikler daha sonra bir desikatdrde iyot
buharina maruz birakilarak doplama ile iletkenliklerindeki degisim belli zaman
araliklarinda tekrar Olglildii. Doplama Oncesi iletkenlik Olgiimleri ile polimerlerinin saf
haldeki iletkenliklerinin gayet diisiikk oldugu (102 s cm™ dolaylarinda), ancak 96 saat
doplama sonrasi bilesiklerin iletkenliklerinin yaklasik 107 ila 10° kat arttig1 ve sabit bir

deger almaya basladig1 gozlendi.

Doplama iglemiyle beraber polimer yapisinda bulunan elektron salic1 imin azotlar1 ile
elektron ¢ekici iyodun koordinasyonu gerceklesir ve imin azotu iizerinde radikalik katyon

yapisinin olusumu saglanir. Olusan bu radikalik katyon yapisiyla meydana gelen elektron
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boslugu zincir boyunca elektron akisini kolaylastirmakta ve elektriksel iletkenligi

arttirmaktadir.
| 101 | —*—P-2HBAMF
—m— P-BA3MF
.TE 1.10° ~— P-3HBAMF
< e P-4H2MFN
= 1.10°
8
g —
2 1107
1.10%
1101t

0 24 48 72 96 120
Doplama Siiresi (Saat)

Sekil 4.32. Sentezlenen polimerlerinin iyotla doplanma siiresine bagli iletkenlik grafikleri

Sentezlenen polimerlerin iyotla doplanma siiresine bagli iletkenlik grafiklerine

bakildiginda iletkenlikteki artisin en fazla P-4H2MFN en az ise P-3HBAMF bilesiginde
oldugu goriildii.

Cizelge 4.5. Sentezlenen polimerlerinin iyotla doplanma siiresine bagli iletkenlik verileri

Doplama Siiresi iletkenlik (S cm™)

(saat) P-2HBAMF P-4H2MFN P-3HBAMF P-BA3MF
0 1,3.10™ 1,3.10™ 1,3.10"M 1,3.10™"
5 1,410 1,2.10" 1,510 1,410
12 1,6.10™ 1,9.10™° 1,6.10" 1,6.10™
24 4,7.10° 5,9.107 2,310 1,4.10%°
48 3,1.107 1,4.10° 3,3.10% 1,7.10°
72 7,4.107 2,1.10° 1,3.10° 9,8.10°
96 1,5.10° 3,5.10° 45107 1,1.10°
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4.6. Sentezlenen Bilesiklerin Yiizey Morfolojisi (SEM) Goriintiileri
Sentezlenen polimerlerin yiizey morfolojisine ait SEM goriintiileri Sekil 4.33-4.36

arasinda verildi.

SEM goriintiileri incelendiginde polimerlerin degisik boyutlarda partikiillerden
olustuklar1 ve farkli yiizey morfolojilerine sahip olduklar1 goriildii. Bilesiklere ait A-B,
C-D ve G-H ile belirtilen goriintiilerde bilesiklerin heterojen yapida oldukari, cesitli
boyutlarda kiiresel yapilardan olustuklari ve genel olarak silingerimsi bir morfoloji
sergiledikleri gortildii. P-4H2MFN bilesigine ait E-F goriintiileri incelendiginde bilesigin
ufak cubuk seklinde yapilardan olustugu ve diger bilesiklere kiyasla sik istiflenmis oldugu

goriildii. Bu morfoloji bilesigin yiiksek termal kararliligi ile uyumludur.

comMu 5/14/2014
WD 10.0mm 14:31:00

lpm  COMU 5/14/2014
15.0xV LED SEM WD 10.0mm 14:58:53

Sekil 4.34. P-3HBAMF bilesiginin SEM goriintiileri
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lpm  COMU 5/14/2014
SEM WD 10.0mm 16:23:43

— 10pm COMU 5/14/2014 N L lpm  CoMU 5/14/2014
15.0kV LED SEM WD 10.0mm 15:38:04 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 15:55:28

Sekil 4.36. P-2HBAMEF bilesiginin SEM gériintiileri

4.7. Sentezlenen Bilesiklerin Coziiniirliik Testleri

BA3MF ve 3HBAMEF bilesikleri agik kahverenkli, P-BA3SMF ve P-3HBAMF
bilesikleri koyu kahverenkli yapilardir. 4H2MFN bilesigi koyu turuncu renkli P-4H2MFN
bilesigi ise bordo renkli yapilardir. 2HBAMEF bilesigi hardal saris1 renginde P-2HBAMF
bilesigi ise koyu kahverengindedir. Sentezlenen maddelerin ¢oziiniirlik testleri 25°C’de,
deney tiiplerinde 1 mg 6rnek ve 1 mL ¢oziicli kullanilarak yapildi ve yapilan ¢oziiniirliik

sonuclar1 Cizelge 4.6’da verildi.

Sentezlenen polar yapidaki bilesiklerin kuvvetli polar ¢oziiciiler olan DMF, DMSO,
THF, etanol, methanol, etilasetat ve asetonda tamamen ¢oziindiikleri goriildii. Zayif polar
ozellik gosteren kloroformda ve apolar yapida olan hekzan ile toluende ¢oziinmedikleri

goriildil.

73



Cizelge 4.6. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziiniirliik testleri

COZUCULER
Bilesikler £ ~
a) QO | ¥ | W@ w = I < [

BA3MF + + |- + |+ + + - + -
P-BA3MF + + |- + |+ + + - + -
AH2MFN + + |- + |+ + + - + -
P-4H2MFN | + + |- + [+ [+ |+ |- + -
3HBAMF + + |- + |+ + + - + -
P-3HBAMF | + + |- + |+ + + - + -
2HBAMF + + o |+ [+ + [+ - + -
P-2HBAMF | + + |- + [+ |+ |+ L |+ -

+: Coziiniir, =: Coziinmez, : Kismen ¢oziiniir

4.8. Sentezlenen Bilesiklerin SEC Analizi

Oksidatif polikondenzasyon metoduyla elde edilen Schiff bazi polimerlerinin,
ortalama mol kiitlelerinin belirlenmesiyle elde edilen, SEC analiz sonuglar1 Cizelge 4.7°de
verildi. Elde edilen polimerlerin PDI degerlerinin diisiik olmasi dar molekiil kiitle
dagilimima sahip olduklarimi gosterir. Yapilarindaki tekrarlanan birimler hesaplandiginda
P-BA3MF bilesiginin 56 mer’den, P-3HBAMF bilesiginin 32 mer’den, P-4HZMFN
bilesiginin 48 mer’den ve P-2HBAMF bilesiginin 22 mer’den olustugu goriildi.
Bilesiklerin yiiksek molekiil agirliklarina sahip olmalar1 polimerlesmenin gergeklestiginin

gostergesidir.
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Cizelge 4.7. Sentezlenen bilesiklerin SEC analizi verileri

POLIMERLER Mw Mn PDI Mw Mn PDI | % Mw Mn PDI | %

P-BASMF | 11870 | 10105 | 0.61 | 43200 | 38900 | 1.11 | 30 | 15400 | 12200 | 1.26 | 70

P-3HBAMF | 7415 | 5625 | 0.71 | 43900 | 37600 | 1.17 | 15 | 9700 | 6600 | 1.47 | 85

P-4H2MFN | 13252 | 10155 | 0.63 | 39100 | 27900 | 1.40 | 45 | 16200 | 14100 | 1.15 | 55

P-2HBAMF | 5190 | 4355 | 0.58 | 21500 | 16350 | 1.32 | 20 | 7600 | 6800 | 1.12 | 80

Mn: Sayica ortalama mol kiitlesi (gmol™), Mw: Agirlik¢a ortalama mol kiitlesi (gmol™), PDI: Polidisperslik

indeks
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda 4-amino-3-metilfenol’iin benzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit,
3-hidroksibenzaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit ile kondenzasyon reaksiyonu sonucunda
dort farkli aromatik yapida Schiff bazi sentezlendi. Sentezlenen aromatik yapidaki
monomerler bazik ortamda NaOCI oksidant1 ile oksidatif polikondenzasyon yontemiyle

polimerlere doniistiiriildii.

IR analizleri ile bilesiklerdeki fonksiyonel gruplar gozlemlenirken *H-NMR ve **C-
NMR spektrumlarindaki pikler, yayvanlasma ve kaymalara bagli olarak yorumlanarak

polimerlesmenin C-O-C veya C-C baglanmasi iizerinden gerceklestigi belirlendi.

UV-Vis spektrofotometresi ile bilesiklerin absorpsiyon sirtindan bulunan Agnset degeri
kullanilarak optik bant boslugu (Eg) degerleri hesaplandi. Bu degerlerin dongiisel
voltamogramdan gozlenen yiikseltgenme ve indirgenme pik degerleri kullanilarak
hesaplanan elektrokimyasal bant boslugu (E'y) degerleri ile uyumlu oldugu goériildii. UV-
Vis. spektrumlar1 kiyaslandiginda, polimer bilesiklerinin absorpsiyon bantlarinin Schiff
bazlarinin UV-Vis. spektrumlarindaki absorpsiyon bantlarina gore daha genis ve genellikle
daha biiyiik dalga boylarinda gozlenmesi polimerlesmenin gerceklestigini ve molekiil
icinde konjugasyonun oldugunu gosterdi. Yapilarindaki naftalen halkasindan dolay1
meydana gelen konjugasyon nedeniyle 4H2MFN ve P-4H2MFN’nin en diisiik band
bosluklarma sahip olduklar1 goriildii. Bunun yami sira hesaplanan Eg degerlerinden
bilesiklerin yari iletken karakterde olduklari belirlendi. Yapilan floresans analizlei ile artan
konjugasyona bagli olarak P-4H2MFN’nin floresans siddetinin sentezlenen diger

polimerlerden daha iyi oldugu goriildii.

Sentezlenen polimerlerin SEM goriintiileri incelendiginde bilesiklerin  ¢esitli
boyutlarda kiiresel yapilardan olustuklar1 ve genel olarak siingerimsi bir morfoloji
sergiledikleri goriildii. P-4H2MFN bilesigine ait goriintiileri incelendiginde ise bilesigin
ufak cubuk seklinde yapilardan olustugu ve diger bilesiklere kiyasla sik istiflenmis oldugu

goriildii. Bu morfoloji bilesigin yiiksek termal kararlilig: ile uyumludur.

SEC analizleri sonucunda bilesiklerin mol kiitlelerinin 1300-5200 g mol™ arasinda
oldugu gorildii. Elde edilen polimerlerin PDI degerlerinin diisiik olmas1 dar molekiil kiitle

dagilimina sahip olduklarin1 gosterdi.
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Sentezlenen polimerlerin kat1 haldeki iletkenlik 6l¢iimleri dort nokta prob teknigi
kullanilarak gerceklestirildi. Doplama oncesi alinan iletkenlik dlgiimlerinde polimerlerinin
iletkenliklerinin 10™ S cm™ dolaylarinda oldugu goriildii. Bilesiklerin iyot buharinda
doplanmas1 sonrasinda iletkenliklerinin yaklasik 10? ile 10™ kat arttig1 ve sabit bir deger
almaya baglandig1 gozlendi. Bununla birlikte sentezlenen tiim bilesiklerin yari iletken

karakterde olduklar1 gozlendi.

Schiff bazlarimin ve polimerlerinin termal kararliliklart TG, DTG, DTA ve DSC
analizleri ile aydinlatildi. Polimerlerin termal bozunmaya karsi direnglerinin Schiff
bazlarma gore daha yiiksek oldugu go6zlendi. Sentezlenen maddeler iyi termal
ozelliklerinden dolayr sicakliga dayanikli malzemelerin iiretiminde kullanilabilme

potansiyeline sahiptir.

Elde edilen analiz verilerine bakildiginda oksidatif polikondenzasyon yontemiyle
sentezlenen polimerlerin olduklart farkli optiksel, elektriksel ve 1sisal 6zelliklere bagl
olarak yeni tiir iyon sensorlerinin ve polimerik 151k sacan diyotlarin (PLED)
tasarlanmasinda, ¢esitli elektronik ve opto-elektronik uygulamalarda kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.

77



KAYNAKLAR

Adams R., Bullock R. E., Wilson W. C., 1923. Contribution to the Structure of Benzidine.
Journal of the American Chemical Society, 45: 521-527.

Akovali G., 1984. Temel ve Uygulamal1 Polimer. 4.U.F.F. Basimevi, Ankara.

Bai H, Shi G., 2007. Gas Sensors Based on Conducting Polymers. Sensors, 7(3):267-307.
Basan S., 2001. Polimer Kimyas1. Cumhuriyet Universitesi Yayinlari, Sivas. 367 s.
Baysal B., 198l. Polimer Kimyasi, ODTU Yayinlari, Ankara. 366 s.

Besergil B., 2003. Polimer Kimyasi. Gazi Kitabevi, Ankara. 470 s.

Catanescu O., Grigoras M., Colotin G., Dobreanu A., Hurduc N., Simionescu CI., 2001.
Synthesis and Characterization of Some Aliphatic-aromatic Poly(Schiff base)s.

Europen Polymer Journal, 37,2213.

Cerrada P., Oriol L., Pinol M., Serrano JL., Alonso PJ., Puertolas JA., Iribarren I., Munoz
Guerra S.,1999. Influence of Hydroxy Functionalization and Metal Cross-linking on

Fiber Properties of Liquid-crystalline Polyazomethines. Macromolecules, 32, 3365.

Chen A., Taguch1 T., Aoyama S., Sugiura M., Haruna M., Wang M., Ichitomo M., 2003.
Antioxidant Activity of a Schiff Base of Pyridoxal and Aminoguanidine. Free
Radical Biology & Medicine, 35, 11, 1392,

Cozzi PG., 2004. Metal-salen Schiff Base Complexes in Catalysis: Practical Aspects.
Chem. Soc. Rev., 33, 41.

D’Alelio G.F., Crivello J.V., Schoeing R.K., Huemmer T.F., 1967. Polymeric Schiff
Bases. I. The Synthesis and Evaluation of Polymeric Schiff Bases Prepared by Schiff
Base Exchange Reactions. Journal of Macromolecular Science Part-A, 1(7),
11611249.

Dutta P.K, Jain P., Sen P., Trivedi R., Sen P.K., Dutta J., 2003. Synthesis and
Characterization of Novel Polyazomethine Eter for NLO Application .Eur. Polymer
J.,139,1007.

78



Fessenden J., and Fessenden R., 1990. The Basis of Organic Chemistry, Hardcover

Edition, California.

Grigoras M., Catanesc, C.O., 2004. Imine Oligomers and Polymers. Journal of
Macromolecular Science, Part C-Polymer Reviews, Vol. C44, No. 2, pp. 131-173.

Giirhan P., 1986. Doktora Tezi. Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 62 s, Ankara.

Hay A.S., Blanchard H.S., Endres G. F. and Eustance J. W., 1959. Polymerization by
Oxidative Coupling. J. Am. Chem. Soc., 81 (23), 6335-6336.

Karampurwala A.M., Patel R.P., Shah J.R., 1981. Synthesis and Physicochemical Studies
of Chelate Polymers Obtained from the Schiff Base of 5-5’-Methylenebis-
salicylaldehyde with Aniline. Journal of Macromolecular Science, Chem., A15(3),
p.439-446.

Kaya 1., Vilayetoglu A.R., Mart H., 2001. The Synthesis and Properties of
Oligosalicylaldehyde and its Schiff Base Oligomers. Polymer, 42 (11) 4859-65.

Kaya 1., Yildirm M., Aydin A., Senol D., 2010. Synthesis and Characterization of
Fluorescent Graft Fluorene-co-polyphenol Derivatives: The Effect of Substituent on
Solubility, Thermal Stability, Conductivity, Optical and Electrochemical Properties.
Reactive&Functional Polymers, 70(10), 815-826.

Kaya 1. ve Aver A., 2012. Synthesis, characterization, and thermal stability of novel
poly(azomethine-urethane)s and polyphenol derivatives derived from 2,4-dihydroxy
benzaldehyde and toluene-2,4-diisocyanate. Materials Chemistry and Physics 133:
269- 277.

Kaya I., Aver A., Kolcu F. and Culhaoglu S., 2014. Synthesis, Characterization, Optical,
and Electrochemical Properties of Thermal Stable Novel Poly(azomethine-ether)s.
Designed Monomers and Polymers, 17(5), 481-490.

Kaya 1., Yildirrm M., Avci A., Kamaci M., 2011. Synthesis and Thermal Characterization
of Novel Poly(azomethineurethane)s Derived from Azomethine Containing Phenol
and Polyphenol Species. Macromolecular Research,19 (3),286-293.

79



Kaya I., Er¢ag A., Avca A., Culhaoglu S., 2014. Synthesis, Characterization and
Conductivity Properties of Novel Oligomer Schiff Bases Derived from 4-amino-3-
hydrazino-5-mercapto-1,2,4-triazole and Their Reactions with VO(IV), CU(ll)ions.

Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials, 24 (4), 665-675.
Kenney C.N., 1960. Co-ordination Polymers. A review, Chem. Ind., 880-4.108.

Khuhawar M.Y., Mughal M.A., Channar A.H., 2004. Synthesis and Characterization of
Some New Schiff Base Polymers. European Polymer Journal, 40, 805-809.

Kocaokutgen H., 2012. Polimer Kimyasi ve Endiistrisine Giris.

Marvel C. S., Hill H. W., 1950. Polyazines. Journal of the American Chemical Society,
72:173 4819-4820.

Marvel C.S., Tarkoy N., 1957. Heat Stability Studies on Chelates from Schiff Bases of
Salicylaldehyde Derivatives. Journal of the American Chemical Society, 79: 6000-
6002.

Marvel C. S., Tarkoy N., 1958. Heat Stability Studies on Chelates from Schiff Bases of
Salicylaldehyde Derivatives Il. Journal of the American Chemical Society, 80: 832-
835.

Marvel C.S., Bosiguore P.V., 1959. Heat Stability Studies on Chelates From Schiff Bases
of Salicylaldehyde Derivatives. Journal of the American Chemical Society, 81:2668-
2670.

Morgan P.W., Pletcher T.C., Kwolek S.L., 1983. Polym. Prepr. 24, 470.

Morgan P.W., Kwolek S.L., Pletcher T.C., 1987. Aromatic Azomethine Polymers and

Fibers. Macromolecules, 20, 729.

Niu H.-J., Huang Y.-D., Bai X.-D., Li X., 2004. Novel Poly-Schiff Bases Containing 4,4’-
diamino-triphenylamine as hole Transport Material for Organic Electronic Device.

Materials Letters, in press.

Ogiri S., Ikeda M., Kanazawa A., Shiono T., Ikeda T., 1999. Polymerization of
Liquidcrystalline Monomers Having a Schiff-base Structure. Polymer, 40,2145.

80



Panneerselvam P., Nair RR., Vijayalakshmi G., Subramanian EH., Sridhar SK., 2005.
Synthesis of Schiff Bases of 4-(4-aminophenyl)-morpholineas Potential

Antimicrobial Agents. European Journal of Medicinal Chemistry, 40 , 225.

Patel M.N., Patil S.H., 1981. Journal of Macromolecular Science, Chem., A16(8),
pp.1429-1440.

Pfeiffer P. Breith E. Liibbe E., Tsumaki T., 1933. Tricyclische Orthokondenzierte
Nebenvolenzringe. Annalen der Chemie, 503, 84-127.

Ribera D., Mantecon A., Serra A., 2002. Synthesis and Crosslinking of a Series of
Dimeric Liquid-Crystalline Diglycidylester Compounds Containing Imine Groups.
Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, Vol. 40, 4344-4356.

Sagak M., 2004. Polimer Teknolojisi, Gazi Kitabevi, Ankara.

Sagak M., 2006. Polimer Kimyasi (3). Gazi Kitabevi, Ankara. 525 s

Schiff H. 1869. Uber die Aldehyd und Amin Reaktionen. Liebings Ann. Chem, 150-197.
Solomons Graham TW. Organic Chemistry. John Wiley & Sons, 728

Yildirrm M., Kaya 1.,2012. A comparative Study of Amonothiazole-based Polymers
Synthesized by Chemical Oxsidative Polymerization. Synthetic Metals, 162 (5-6),
436-443.

Yildiz M., Kilig Z. and Hokelek T. 1998. Intramolecular Hydrogen Bonding and
Tautomerizm in Schiff Bases. Part I. Structure of 1,8-di[N-2-oxyphenylsalylidene]-

3,6-dioxaoctane. Journal of Molecular Structure., 441; 1-10.

81



KIiSISEL BILGILER
Ad1 Soyadi

Dogum Yeri

Dogum Tarihi

EGITIM DURUMU

On Lisans

Lisans

Tezsiz Yiksek Lisans

Yiksek Lisans

Bildigi Yabanci Diller

IS DENEYIMI

Calistig1 Kurumlar ve Yil

ILETISIM
E-posta Adresi

OZGECMIS

: Zekiye Fulya YETGIN
: Findikli/RIZE

:24.10.1984

: Anadolu Universitesi

Acikodgretim Fakiiltesi Fotografcilik ve Kameramanlik

Bolimii /2013-

: Eskisehir Osmangazi Universitesi

Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii / 2003-2007

: Eskisehir Osmangazi Universitesi

Egitim Fakiiltesi Kimya Ogretmenligi Programi /2007-2008

: Canakkale Onsekiz Mart Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal1 /2012-2014

: Ingilizce

: Canakkale Onsekiz Mart Universitesi /2011-

: zekiyefulya@gmail.com






