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OZET

TiYAZOL BIRIMLERINI iICEREN iMIiN POLIMERLERININ SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

Elif SOLAK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman : Prof. Dr. Ismet KAYA
25/08/2017,53

Bu c¢alismada, 2-aminotiyazol ve 4-metil-2aminotiyazol ile 4-hidroksi-3-metoksi
benzaldehit ve 3-hidroksi-4-etoksi benzaldehitin kondenzasyon reaksiyonu ile Schiff
bazlar1 sentezlendi. Elde edilen Schiff bazlar1 bazik sulu ortamda yiikseltgeyici olarak
NaOCl oksidanti varliginda oksidatif polikondenzasyon yontemiyle polimerlerine
dontistiiriildii. Sentezlenen monomer ve polimerlerin yapilart FT-IR, UV-Vis ve NMR
analizleriyle aydinlatildi. Polimerlerin kat1 hal iletkenlik degerleri dort nokta prob teknigi
kullanilarak olgiildii. Sentezlenmis tiim bilesiklerin termal 6zellikleri TG-DTA ve DSC
Ol¢timleri ile belirlendi. Polimerlerin sayica ortalama mol kiitlesi (Mn), agirlik¢a ortalama
mol kiitlesi (Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri jel gecirgenlik kromatografisi
ile belirlendi. Elde edilmis bilesiklerin optik, elektrokimyasal ve floresans Ozellikleri
sirastyla UV-Vis, dongiisel voltametri (CV) ve Floresans (PL) teknikleri kullanilarak
incelendi.

Anahtar Sézciikler: Schiff Bazi, Oksidatif Polikondenzasyon, Poliazometin, imin

Polimerler.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IMINE POLYMERS
CONTAINING THIAZOLE UNIT

Elif SOLAK
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Department of Chemistry, Thesis of Master
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA

25/08/2017,53

Abstract In this study, the Schiff bases were synthesized by condensation reactions
of 2-aminothiazole and 4-methyl-2-aminothiazole with 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde
and 3-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde. Synthesized Schiff bases were converted to
polymers via oxidative polycondensation by NaOCI| as oxidant in aqueous alkaline
medium. The structures of synthesized monomers and polymers were confirmed by FT-IR,
UV-Vis and NMR analyses. The solid state conductivity values of polymers were
measurements by four point probe technique. Thermal properties of all synthesized
compounds were determined by TGA-DTG-DTA and DSC analysis. The number average
molecular weight (Mn), mass average molecular weight (Mw) and polydispersity index
(PDI) values of the synthesized polymers were determined by the gel transition
chromatography (GPC). Optical, electrochemical and fluorescence properties of obtained
compounds were investigated by using UV-Vis, cycle voltammeter (CV) and fluorescence
(PL) techniques, respectively.

Keywords: Schiff Base, Oxidative Polycondensation, Polyazomethine, Imine

Polymers.
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BOLUM 1
GIRIS

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik Ozellikleri ¢ogu kez vyeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu dstiin 6zelliklerinden dolayi, makine, kimya,
tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin da ilgisini ¢eken
materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin
Oonemi bilylktiir. Polimer kimyasinda karsilagilan en O6nemli sorun, kiiciik mol kiitleli
maddelere yonelik kimyasal ve fiziksel temel kuram veya tekniklerin, iri ve karmasik
yapidaki polimer molekiilleri lizerine uygulanmasindaki gii¢liiktiir.

Polimerler, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan ¢cogu noktada kii¢iik molekdilli
maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle, polimerlerde goézlenen farkli davraniglar, kiigiik
molekiillii kimyasallar i¢in zaman igerisinde gelistirilmis ve kullanila gelmis tanimlamalar
ya da kavramlarla her zaman agiklanamaz.

Polimerler dogada yaygin olarak bulunabilen maddelerdir. Protein, yiin, ipek, seliiloz
pamuk keten bunlara 6rnek olarak verilebilir. Son zamanlarda, konjuge yapili sistemler,
esnek ve uzun alifatik zincirler igeren Schiff bazi polimerleri {izerine yapilan aragtirmalarin
sayist hiz kazanmistir. Bu tip polimerler, elektronik, sivi kristal, termal dayanim, ytiksek
mekanik giic, metal iyonlar1 ile bag yapabilme 6zelliklerinden dolay1 6zel malzemelerin
sentezlenmesine yardimci olmaktadir (Grigoras 2004, Jenekhe 1991, Jenekhe 1994,
Jenekhe 1995, Marvel 1950, Kwolek 1987, Wojtkonski 1987, Tarkdy 1958, Bonsignore
1959, Rudzinski 1988, Serrano 1992). ). Oligofenoller, poliarilenlerin oksit tiirevleri olup,
makromolekiillerin konjuge bag sistemine sahip molekiillerdir. Oligofenoller poliarilenler
gibi; paramagnetik, elektrik yar1 iletkenlik, yliksek enerji etkilerine kararlilik gibi 6zel
niteliklere sahiptirler. Yapilarinda cesitli reaksiyonlara sokulabilen fonksiyonel gruplar
icermelerinden  dolayr  oligofenoller fenol-formaldehit ve epoksi reginelerle,
izosiyonatlarla, hekzametilen tetraaminle kolaylikla sertleserek yliksek sicakliga dayanikli,
kimyasal ve mekaniksel 6zelliklere sahip ag yapili polimer materyallere doniisebilirler.

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler, genel isleyis mekanizmalar1 agisindan; Basamakli polimerizasyon ve Katilma

polimerizasyonu olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Polimerler yapilarina gore; Organik



polimerler ve Inorganik polimerler; Polimerler zincir sekillerine gére; Diiz (lineer) zincirli
polimerler, Dallanmis polimerler ve Ag yapili polimerler olmak iizere {i¢ gruba
ayrilmaktadir. Polimerler kaynagina gore; Dogal polimerler ve Sentetik polimerler olarak
ikiye ayrilmaktadir. Polimerler 1siya karst gosterdikleri davranislarina gore ise;
Termoplastik polimerler ve Termosetting polimerler olarak ikiye ayrilmaktadir (Sagak,
2004).

Polimerler, poli(azometinler) ya da Schiff bazi polimerleri olarak bilinirler ve
konjuge polimerlerin bir ornegidirler (Adams, 1923). Yapisinda imin grubu igeren (-
HC=N-) oligofenoller bir¢ok akademik ve teknik problemlerin ¢6ziilmesinde; etkin
katalizorler, yar1 iletkenler, antistatik dopantlar, yeni metal-polimer komplekslerinin eldesi,
karisim ve sudaki agir metal iyonlarinin temizlenmesi, sicakliga dayanikli bilesikler,
analitik amach ve gevresel faktor amacli kullanilabilir (Sagak, 2004).

Bu ¢alismanin amacini su sekilde 6zetleyebiliriz;

I.  Aldehit monomerleriyle tiyazol grubu iceren 2-amino tiyazol ve 4-metil-2-
amino tiyazol bilesiklerinden Schiff bazlari sentezlendi ve yapilar1 belirlendi.

[l.  Sulu ortamda yiikseltgeyici etkisiyle polimerleri sentezlendi. Sentezlenen tiim

Schiff baz1 ve polimerlerin, termal, floresans, elektrokimyasal Ozellikleri

incelendi.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlan

H.Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilen ve Azometin grubu igeren Ligandlara Schiff bazlan
denmektedir. Schiff bazi sentezi reaksiyon mekanizmasi Sekil 1’de gosterildi (Tiiziin,
1996).

0 KR'
H
Primer amin ~ Aldehat Schiff baz

Sekil 2.1. Schiff baz1 sentezi genel reaksiyonu

[k polimer sentezi ise 1923 yilinda Adams ve arkadaslar1 tarafindan teraftaldehit ile
benzidin ve E-diasidinin reaksiyonu ile (Sekil 2.2) elde edilmistir (Adams ve digerleri,
1923).
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Sekil 2.2. Poliazometin sentezi

1962 yilinda katilma reaksiyonu yatkinligi olmayan benzen, kuvvetli anorganik
oksitleyiciler, CuCl,,FeCls varliginda katalizor olarak AICI; iin etkisiyle poliparafenilene

doniistiiriilmiistiir. Poliparafenilen sentezi Sekil 2.3’te verildi.
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Sekil 2.3. Poliparafenilenin sentezi

Poliparafenilenin tugla renkli, toz formlu bir yapiya sahip oldugu tespit edilmis olup
bu polimerin sicakliga, plazmaya ve radyasyona karsi dayanikli oldugu belirlenmistir.
Poliparafenilen yariiletken 6zellik gostermesine ragmen c¢ogu coziiciide ¢oziinmedigi i¢in
kullanish degildir.

Ragimov ve calisma grubunun yaptigi diger bir c¢aligmada ise 2,3 ve 4
aminofenollerin sulu bazik ortamda NaOCI, H,0, ve hava oksijeni varliginda oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 incelenmis ve oksitleyicilerin degistirilmesi ile farkli
yapiya sahip oligo (aminofenol)ler (Sekil 4) sentezlenmistir. NaOCI ve H,O, varliginda ise
aminofenollerin oligomer yapilarinda birbiri ile benzen halkas1 ve NH baglar1 {izerinden C-
C ve C-N-C baglanma sekliyle polimerlestigi saptanmistir. Hava oksijeni varliginda ise
yalnizca benzen halkalar1 tizerinden polimerlestigi yapilan spektroskopik 6l¢iimler sonucu

belirlenmistir (Y1lmaz, 2012 ).
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Sekil 2.4. Aminofenol’iin oksidatif polimerizasyonu

Poliiminler 1s1sal kararliliga sahip yapilardir. Yapilan ¢alismalarda tereftaldehit ile
alifatik di iminlerden elde edilen konjuge olmayan poliiminler azot atmosferinde yaklagik
300°C ye kadar, hava atmosferinde ise 250°C kadar kararli olduklarini gostermistir.

Aromatik poliiminlerin ise azot atmosferinde daha yiiksek 1sisal kararlilikta 500-550°C



hava atmosferinde ise 430-4800C ye kadar kararli olabildikleri tespit edilmistir (D’Alelio
ve ark.1967) Schiff bazlari, yari iletkenlik 6zellikleri ile termal olarak kararlilik gosteren
maddelerdir. (Iwan ve ark.,2007)

Kaya ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada 1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilen
diamin (HPMPDA)‘in oksidatif polimerizasyonu ile bazik ortamda, hava oksijeni, H202
ve NaOCI kullanilarak (Sekil 5) sentezlenmistir. 1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilen
diamin (HPMPDA) ve oligo-1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilen diamin (OHPMPDA)
yapilarinin analizleri sonucunda aromatik imin ve metal komplekslerin konjuge bilesiklerin
ilging bir sinifi oldugu, elektronik yap1 ve diger 6zelliklerinin farkli oksidasyon reaktifleri

kullanilarak genis bir aralikta ayarlanabilecegi anlagilmistir (Kaya ve ark., 2009).
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Sekil 2.5. Oligo-1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilendiamin‘in sentezi

Kaya ve arkadaglar1 tarafindan farkli maddelerle c¢esitli Schiff bazi sentezleri
calisilmis, karakterizasyonlar1 incelenmistir. Bununla birlikte Kaya ve arkadaslari bunlarin
oksidatif polimerizasyonlar1 ile de ilgilenmis, c¢esitli caligmalar yapmistir. Yapilan
calismalarda hava oksijeni, NaOCI, H,0, gibi oksidantlar kullanilmis ve oksidantlarin da
oksidatif polimerizasyon iizerine etkileri incelenmistir. Polimerizasyon sonunda olusan
tiriinlerin termal kararliliklari, optiksel ve elektrokimyasal 6zellikleri gibi bir¢ok 6zellik de
incelenmistir.

lletken ve yar iletken polimerler olarak poliazometin polimerlere ilgi 1960’1
yillarda baglamistir. (-CH=N) ve (—OH) grubu iceren poliazometinler ¢ok ¢esitli alanlarda
kullanilmistir. Bunlarin yararli 6zelliklerinden bazilar1 paramanyetiklik, elektrokimyasal
hiicreler ve yiiksek enerjiye diren¢ gdsteren materyaller gibi farkli alanlarda kullanilabilir.
Bu o6zelliklerinden dolayi; yiiksek 1siya dayanimli olmasi, grafit malzeme olmasi, epoksi

oligomer olmasi, antistatik malzemeler i¢in kompozit malzemelerle beraber hazirlanirlar.



Poli ve azometin bilesiklerini oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile oksidant
olarak hava, H;0, ve NaOCl kullanilarak ¢esitli sicakliklarda sulu ortamda
sentezlemislerdir (Kaya ve Bilici, 2006). Kaya ve Bilici yaptig1 bir ¢alismada, farkli
parametrelerle ornek olarak sicaklik, reaksiyon zamani ve ilk konsatrasyonu kullanarak 4-
HBAB, oligo4-((2-hidroksibenziliden) amino) benzoik asit (O-4-HBAB) i¢in NaOCI ve
H20; kullanarak sentezlemisler ve karakterizasyonunu ise FT-IR, UV-Vis, H-C NMR, TG-
DTA ve SEC teknolojisi ile aydinlatmiglardir. 4-HBAB’nin sentez mekanizmasi Sekil

2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6 4-HBAB’nin oksidatif polimerizasyonu

Ana zincirinde azometin ya da azin baglantisiyla aralikli olarak dizilen pirol, tiyofen,
furan, naftalin gibi armotik halkalar1 bulunan monomerlerin kimyasal ya da
elektrokimyasal oksidasyonu poliiminlerin sentezi ig¢in bagka bir metottur. Kimyasal
oksidatif polimerizasyon yliksek miktar elde etmek i¢in uygundur ama elektrokimyasal
polimerizasyon teknigi kolayca uygulanabilirligi ve elektrot yiizey kaplamasi reaksiyon
sartlarinda degistirebilir olmasi, bunun yani sira sonuglarin kontroliinde daha duyarli
olmasi gibi avantajlari vardir (Kaya ve Yildirim, 2012).

Oksidatif Polimerizasyon Reaksiyonunun Temel Ozellikleri:

e Oksidatif  polimerizasyon  tepkimeleri  baslica  aromatik  bilesiklerle

gerceklesmektedir.

e Oksidatif polimerizasyon tepkimelerinde yiikseltgen kullanilma zorunlulugu

vardir.

e Bu reaksiyon basamakli polimerizasyon olup polimerizasyon reaksiyonu ilerlerken

yapidan H,O ve HCI gibi kiiciik molekiillii maddeler ayrilmaktadir.



e Oksidatif polimerizasyon tepkimelerinde elektron verici siibstitiientler monomerin
aktifligini ve polimerin verimini yiikseltir.

¢ Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri, diger polimerler ve kiiciik
molekiillii bilesiklerle etkilesmezler.

Oksidatif polimerizasyon reaksiyonlarinda; organik peroksitler, sodyum hipoklorit,

hidrojen peroksit ve hava oksijeni ylikseltgen olarak kullanilir.

2.2.Tiyazoller

1990’lardan bu yana tiyazol tabanli parcalar organik elektroniklerde kullanilan
yariiletken organikler i¢inde genis bir sekilde yer almaktadir. Zengin nitrojen alt grubu ve
siilfiir varligindan dolayr aminotiyazoller ve tiirevlerinin agir metal iyonlarini adsorbe
ettigi kanitlanmistir. Ornek olarak aminotiyazol modifiyeli silikajeller verilmistir.

Kiikiirt ve azot tastyan besli bir halka sisteminin en énemli temsilcisi tiyazollerdir.
Dogal bir halkadir. Dogada bulunan birgok bilesikte tiyazol halkasi bulunmaktadir.
Vitamin B1(tiyamin)’in etkin halkasini olusturmaktadir. Bu halkay1 igeren bir¢ok sentetik
ilag da yapilmistir. Antibiyotiklerde dahil olmak iizere bir¢cok biyomolekiiliin biyolojik
Oneme sahip olmalar1 yapilarinda tiyazol ve tiirevlerini bulundurmalarindan
kaynaklanmaktadir. Bir siilfonamid olan siilfatiyazol ile antibiyotik olan penisilinin
yapisinda da tiyazol halkas1 bulunmaktadir. Tiyazol halkalar1 kimyanin pek ¢ok alaninda
baslangi¢ maddesi olarak kullanilmaktadir. Kaynama noktasi 117°C olan pridin kokusunda
bir swvidir. Erime noktast 250°C olup toz halindedir. Renksiz, kristal yapilidir ve suda

¢oziiniir. Tiyazol ve izotiyazol yapisi Sekil 2.7°de gésterilmistir.
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Sekil 2.7. Tiyazol ve izotiyazol bilesiklerinin kimyasal yapisi



Tiyazol monomerleri ile Curtis ve ark. tarafindan 1996 yilinda yapilan ¢alismada,
cesitli politiyazol tiirevleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Tiyazol monomerlerinin
2 ve 5 numarali karbon atomlarimin radikalik birlesmeyle bag yapmasi sonucu

polimerizasyonun gergeklestigini (Sekil 2.8) belirlemislerdir.

Sekil 2.8. Politiyazolun yapisi

Dubrovskii ve Aksiment’eva 2007 yilinda yaptiklart ¢aligmalar sonucunda FeCls
katalizorii ile 2-aminotiyazolii (2AT) polimerlestirmis ve elde edilen poli (2-aminotiyazol)
ile 2-aminotiyazol monomeri ve FeCl3’iin elektrokimyasal davranislarini inceleyerek
polimerin FeCl; ile kompleks olusturdugunu (Sekil 2.9 ve 2.10) kanitlamiglar. P-2AT nin

tipik bir yari iletken oldugunu da kanitlamistir.

Sekil 2.9. FeCl; varliginda 2AT nin oksidatif polimerizasyonu
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Sekil 2.10. P-2AT’nin radikallerinden olusum mekanizmasi

2016 yilinda 2AT’in disik miktardaki CuCl, 2H,O ile kimyasal oksidatif
polimerizasyonu (Sekil 2.11) calisilmis. Ayrica Hg (2) sulu ¢ozeltisi de PAT’iin

adsorpsiyon Ozellikleri tizerine odaklanmaistir.
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Sekil 2.11. Poly(2-aminotiyazol)iin toutomer yapilari



BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddelerden 2-aminotiyazol, 2-amino-4-metil tiyazol ve 4-
hidroksi-3-metoksi benzaldehit, 3-hidroksi-4-metoksi benzaldehit merck firmasindan temin
edilip, Schiff bazi monomerleri sentezinde kullanildi. Schiff bazlarmi ¢ozmek igin
kullanilan potasyum hidroksit ve ylikseltgeyici olarak kullanilan %30’luk sodyum
hipoklorit Merck firmasindan temin edildi. DMSO, DMF, Toluen, siklohekzan, THF,
CHCIl3, Aseton, EtOH, MeOH ¢oziniirlik testi ig¢in kullanilan kimyasallar Merck

firmasindan temin edildi.

3.1.2.Kullanilan Cihazlar

Kimyasal madde tartimlari i¢in “Santorious” marka elektronik terazi kullanildu.
VELP ve IKA markali 1siticili karistiricilar sentez i¢in kullanildi. Kurutma islemi i¢in ise
“Memmert” Markal1 etiiv kullanildi. FT-IR (Fourier Transform Infrared Spektrometre)
spektrumlart Perkin Elmer FT-IR spektrum cihazi ile yapisal karakterizasyon tayinleri
yapildi. Niikleer magnetik rezonans spektrofotometresi ile sentezlenen bilesiklerin "H-
NMR ve *C-NMR é&lgiimleri Agilent marka 600MHz NMR cihazi kullanilarak yapildi.

Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) olglimleri sentezlenen
“Perkin Elmer Diamond Thermal Analysis” cihazi kullamilarak dakikada 10°C 1sitma
hiziyla N, atmosferinde 20-1000 OC arasinda gerceklestirildi. DSC odl¢limleri aliiminyum
kapsiiller igerisinde Perkin Elmer Sapphire DSC cihazi kullanilarak 30-400 C arasinda
dakikada 10°C artisla, N atmosferinde yapildi. UV-Vis spektrofotometre (Analytik Jena
210 Plus ) cihaz ile ¢ift 1s1n yollu spektrofotometre ile quartz kiivetler kullanilarak
Ol¢timler yapildi. Coziicii olarak ise monomerler i¢in methanol kullanilirken polimerler
igin DMSO kullanildi.

Floresans ol¢iimleri RF-5301 PC spektrometre cihazi ile gergeklestirildi. Coziicii
olarak DMF kullanildi. Uyarim ve 1s1ma slit arali§1 5 nm’ye ayarlanarak analizler yapildi.
lletkenlik &lgiimleri Keithley 2400 Elektrometre cihaziyla dort nokta prob teknigi
kullanilarak gergeklestirildi. Sentezlenen toz halindeki polimerler 1687,2 kg/cm2 lik basing
altinda 10 dakika bekletilerek pelet haline getirildi. Sentezlenen polimerlerin yiizey

goriintiileri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile toz 6rnekler kullanilarak yapilmisti.
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3.2. Yontem

3.2.1. Schiff Baz1 Monomerlerinin Sentezi

Reaksiyonlar 250 ml’lik reaksiyon balonlarinda, 50 ml etanol ¢ozeltisi ilavesi ile
ortaminda 3 saat boyunca oda sicakliginda manyetik karistirici ile karistirilarak
gerceklestirildi. Schiff bazlarinin sentezinde aldehit olarak vanilin (0,01 mol) ve izovanilin
, (0,01 mol), 2-aminotiyazol (0,01 mol) ve 2-amino-4-metil tiyazol (0,01 mol) kullanilarak
gerceklestirildi. Bunlardan 2-aminotiyazol’iin vanilin ile olusan Schiff bazi i¢in asetonitril
¢oziciisii kullanildi. Reaksiyon sonucu olusan Schiff bazlari petri kaplarina alinarak

¢oziciileri uguruldu. Saflagtirmak igin kristallendirme islemi gergeklestirildi. Schiff

bazlarina ait reaksiyon ve iriinlerin isimleri Sekil 3.1.’de gosterildi.
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Sekil 3.1.Schiff bazlar1 ve polimerlerin olusum reaksiyonlari
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3.2.2.Sentezlenen Schiff Bazlarinin Oksidatif Polimerizasyonu

Elde edilen schiff bazlar1 sulu bazik ortamda NaOCI yiikseltgeni ile polifenol
tirevlerine ¢evrildi. 250 ml’lik ti¢ boyunlu balonlara geri sogutucu takildi. Termometre ve
NaOCl oksidant1 ilavesi i¢in damlatma hunisi kullanildi. Her bir schiff bazindan 0,5 gr
tartild1 ve 0,1 M’lik KOH ¢ézeltisi ile ¢oziildii. 40 ml saf su ilave edildi. Sicaklik 80° C’ye
ayarlanarak 30 dakika boyunca belli araliklarla %30’luk NaOCI ¢ozeltisi ilave edildi.
Yiikseltgeyici ilavesiyle c¢ozeltiler koyu kahve ve siyah renge doniistii. Reaksiyonlar 13
saat boyunca manyetik karistirici ile karistirilarak devam edildi. 13 saat sonunda ¢ozeltiler
kullanilan baza esdeger miktardaki 0,1 M’lik HCI ¢o6zeltisi ilavesi ile ortam nétrallestirildi.
48 saat bekletildikten sonra siiziilerek kat1 elde edildi. Inorganik tuzlarin uzaklasmasi i¢in
sicak su ile yikandi. Elde edilen polimerik iiriinler vakum etiiviinde 80°C’de bekletilerek
kurutuldu. Schiff bazlarindan olusan oksidatif polimerizasyon reaksiyon mekanizmasi sekil

3.1°de verilmistir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Yapisal Karakterizasyon
4.1.1 Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Analizleri

[VATM, monomerinin FT-IR spektrumunda —OH grubuna ait pik 3346 cm™de
CH=N piki ise 1603 cm™*de gozlendi. IVAT monomerinin FT-IR spektrumunda —OH

grubuna ait pik 3340 cm™de gdzlenirken, CH=N grubuna ait pik ise 1606 cm™’de

gdzlendi. VATM monomerinin FT-IR spektrumunda —OH piki 3350 cm™de gbzlenirken
CH=N piki ise 1606 cm™*de gozlendi. VAT monomerine ait FT-IR spektrumunda ise -OH
piki 3106 cm™’de gdzlenirken CH=N piki ise 1614 cm™de gozlendi. VAT, IVAT, VATM
ve IVATM monomerleri ve P-VAT, P-IVAT, P-VATM, P-IVATM polimerlerine ait FT-

IR spektrumlari Sekil 4.1 de verilmistir.
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Sekil 4.1.Monomerlerin (a) ve polimerlerin (b) FT-IR spektrumlari
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[VATM, monomerinin FT-IR spektrumunda —OH grubuna ait pik 3346 cm™’de
CH=N piki ise 1603 cm™ de gozlenmistir. IVAT monomerinin FT-IR spektrumunda —OH
grubuna ait pik 3340 cm™de gdzlenirken, CH=N grubuna ait pik ise 1606 cm™’de
gdzlendi. VATM monomerinin FT-IR spektrumunda —OH piki 3350 cm™’de gdzlenirken
CH=N piki ise 1606 cm™de gozlendi. VAT monomerine ait FT-IR spektrumunda ise -OH
piki 3106 cm™ de gozlenirken CH=N piki ise 1614 cm™ de gbzlenmistir.

P-VAT, P-IVAT, P-VATM, P-IVATM polimerlerine ait FT-IR spektrumlar sekil
4.1°de verilmistir. P-IVATM polimerinin FT-IR spektrumunda CH=N grubuna ait pik
1612 cm™de, P-VATM polimerinin FT-IR spektrumunda ise CH=N grubuna ait pik 1519
cm™, P VAT polimerinin FT-IR spektrumunda ise CH=N grubuna ait pik 1621 cm™*de P-
IVAT polimerine ait CH=N grubuna ait pik ise 1597 cm™de gézlenmistir. Spektrumlar
incelendiginde polimerlerin titresim bantlarinin monomerlere nazaran daha yayvan oldugu
gozlendi. Literatiirde 3430-3346 cm ™ deki —NH, gerilmesine ait pikin kaybolup 1590-
1600 cm ' de olusan imin bagma (HC=N) ait piklerin gézlemlenmesi yapilarimi
olusturdugunu gosterdi. (Bahgeci, 2012). Monomer ve polimerlerin fonksiyonel gruplarina

ait degerler Cizelge 4.1 de verildi.

Cizelge 4.1 Monomer ve polimerlerin FT-IR titresim bandlar

MADDELER  -OH CH=N C-S C=C
VAT 3106 1614 747 1582
IVAT 3340 1606 758 1576
VATM 3350 1606 761 1511
IVATM 3346 1603 758 1512
P-VAT 3245 1621 767 1615
P-IVAT 3350 1597 761 1508
P-VATM 3360 1519 766 1460
P-IVATM 3342 1612 764 1508

4.1.2 Sentezlenen Bilesiklerin NMR Spektrumlari

4.1.2.1 VAT Monomer ve P-VAT Polimerinin *H-NMR Spektrumu
VAT ve P-VAT’a ait *H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.2te verildi. VAT a spektrum
incelendiginde —-OH ve —CH=N gruplarina ait protonlarin pikleri 10,02 ve 9,75 ppm’de

14



gozlendi. Aromatik protonlarin sinyalleri 9,0 ile 6,5 ppm araliginda gozlenirken alifatik
protonlar ise 2,0 ile 4,0 ppm arasinda gozlendi. P-VAT a ait 'H-NMR spektruma
bakildiginda VAT spektrumundaki 10,02 ppm de gozlenen —OH pikinin kayboldugu
gozlenmistir. Bu da polimerizasyonun —OH {izerinden gergeklestigini yani C-O-C
baglanma oraninin yiiksek oldugunu gostermektedir. Literatirde —-OH ve —CH=N
gruplarina ait protonlarin piklerinin 10,0 ve 9,0 ppm civarinda geldigi gozlenmistir.
(Yildirim, 2012).
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Sekil 4.2. VAT(a) ve P-VAT(b) bilesiklerine ait "H-NMR spektrumlar
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4.1.2.2 iVAT Monomer ve P-IVAT Polimerinin *H-NMR Spektrumu

IVAT ve P-IVAT bilesiklerine ait *H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.3’te verildi. IVAT
bilesigine ait spektrum incelendiginde ~OH ve —CH=N proton pikleri 10,07 ve 9,75
ppm’de gozlendi. Monomer ve polimerlerin aromatik protonlarimin sinyalleri 8,0 ile 6,5
ppm araliginda goézlenirken alifatik protonlar ise 1,0 ile 4,0 ppm arasinda gozlendi. P-
IVAT bilesigine ait spektruma bakildiginda IVAT monomerinin spektrumunda 10,02
ppm’de gozlenirken —OH piki polimerde 10,22 ppm gozlendi.
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Sekil 4.3. IVAT(a) ve P-IVAT(b)’a ait '"H-NMR Spektrumlari
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4.1.2.3 VATM Monomer ve P-VATM Polimerinin *H-NMR Spektrumu

VATM ve P-VATM a ait "H-NMR spektrumlar sekil 4.4’da verilmistir. VATM’a ait
spektrum incelendiginde —OH ve —CH=N proton pikleri 10,02 ve 9,75 ppm’de
goriilmektedir. Aromatik hidrokarbonlar 9 ile 6,5 araliginda olup alifatik hidrokarbonlar
ise 2 ile 4 arasinda yer almaktadir. P-VATM’a ait spektruma bakildiginda VATM
spektrumundaki 10,02 de yer alan —OH pikinin kayboldugu go6zlenmistir. Bu da
polimerizasyonun —OH iizerinden gergeklestigini yani C-O-C baglanma oraninin yiiksek

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. VATM(a) ve P-VATM(b) bilesiklerine ait 1H-NMR Spektrumlari
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Sekil 4.4.devami. VATM(a) ve P-VATM(b) bilesiklerine ait IH-NMR Spektrumlari

4.1.2.4 IVATM Monomer ve P-iVATM Polimerinin *H-NMR Spektrumu

I[VATM ve P-IVATM bilesiklerine ait *H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.5’te verildi.
IVATM bilesigine ait spektrum incelendiginde -OH ve ~CH=N gruplarinn proton pikleri
10,02 ve 9,75 ppm’de gozlendi. Monomer ve polimerlerin protonlarmin sinyalleri 9,0 ile
6,5 ppm araliginda gozlenirken alifatik protonlar ise 1,0 ile 4,0 ppm arasinda gozlendi. P-
IVATM bilesigine ait spektruma bakildiginda IVATM spektrumunda 10,02 ppm’de
gozlenirken —OH piki polimerde 10,23 ppm de gozlendi.
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Sekil 4.5. IVATM(a) ve P-IVATM(b) bilesiklerine ait 1H-NMR spektrumlari
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Sekil 4.5.devam1 IVATM(a) ve P-IVATM(b) bilesiklerine ait 1H-NMR spektrumlar1

4.1.2.5 VAT Monomer ve P-VAT Polimerinin **C-NMR Spektrumu

VAT ve P-VAT bilesiklerine ait *C-NMR spektrumu Sekil 4.6°da verildi. imin (-
N=CH) grubunun karbon atomu 164,07 ppm’de gozlenirken, P-VAT spektrumunda bu pik
167,84 ppm’de gozlendi. VAT bilesiginin spektrumunda —OH grubunun bagli oldugu ipso
karbon atomu 152,86 ppm’de gozlenirken P-VAT spektrumunda ise 147,31 ppm’de
gozlendi. Her iki bilesigin spektrumunda da aromatik karbon atomlar1 111-173 ppm

bolgesinde gozlenirken alifatik karbon atomlar1 56,31 ve 56,47 ppm civarinda gozlendi.
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Sekil 4.6. VAT(a) ve P-VAT(b) bilesigine ait BC-NMR spektrumlari
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Sekil 4.6.devami VAT(a) ve P-VAT(b) bilesigine ait *C-NMR spektrumlari

4.1.2.6 iVAT Monomer ve P-iIVAT Polimerinin *C-NMR Spektrumu

[VAT ve P-IVAT bilesiklerine ait >*C-NMR spektrumu Sekil 4.7°de verildi. Imin ( —
N=CH) grubunun karbon atomunun sinyali 163,52 ppm’de gozlenirken, P-IVAT
spektrumunda bu pik 162,84 ppm’de gozlendi. IVAT monomerinin **C-NMR
spektrumunda —OH grubunun bagl oldugu karbon atomunun sinyali 148,81 ppm’de
gdzlenirken P-IVAT bilesiginin spektrumunda ise bu pik 147,52 ppm’de gozlendi. Her iki
spektrumda da aromatik karbon atomlarinin sinyalleri 105-172 ppm bdolgesinde
gozlenirken alifatik karbon atomlar1 56,75 ve 55,39 ppm civarinda gozlendi. P-VAT
bilesiginin spektrumundaki 136 ve 128 ppm’de gozlenen yeni pikler polimerizasyonun C-

O-C ve C-C birlesmesi ile polimerlestigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.7. IVAT(a) ve P-IVAT(b) bilesiklerine ait 13C-NMR spektrumlar1

4.1.2.7 VATM Monomer ve P-VATM Polimerinin **C-NMR Spektrumu

VATM ve P-VATM bilesiklerine ait BC-NMR spektrumu Sekil 4.8’de verildi. Imin
(—N=CH) grubunun karbon atomu 168,22 ppm’de gozlenirken, P-VAT bilesiginin
spektrumunda bu pik 166,16 ppm’de gozlendi. VAT spektrumunda —OH grubunun bagl
oldugu karbon atomunun sinyali 147,90 ppm’de gozlenirken P-VAT spektrumunda ise bu
pik 146,85 ppm’de gozlendi. Her iki spektrumda da aromatik karbon atomlar1 100-160
ppm bolgesinde gozlenirken alifatik karbon atomlar1 monomer ve polimerde sirasiyla
56,44, 15,34, ppm ve 55,76 ve 15,03 ppm de gozlendi.
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Sekil 4.8. VATM(a) ve P-VATM(b) bilesiklerine ait 13C-NMR spektrumlari

4.1.2.8 IVATM ve P-IVATM “m *C-NMR Spektrumu

[VATM ve P-IVATM bilesigine ait **C-NMR spektrumu Sekil 4,9°da verildi. imin
(-N=CH) grubunun karbon atomu 166,06 ppm’de gozlenirken P-IVAT spektrumunda bu
pik 162,76 ppm’de gozlendi. IVAT monomerinin spektrumunda —OH grubunun bagh
oldugu karbon atomunun sinyali 142,65 ppm’de gozlenirken P-IVAT spektrumunda ise bu
pik 145,63 ppm’de gozlendi. Her iki spektrumda da aromatik karbon atomlar1 protonlar
110-160 bolgesinde gozlenirken metil ve metoksi karbon atomlart monomer ve polimer
icin sirastyla 15,37, 15,75; 56,32 ve 56,17 ppm’de gozlendi. P-IVAT spektrumundaki 144
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ve 128 ppm’de goriilen yeni pikler polimerizasyonun C-OC ve C-C birlesmesi ile
gercgeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.9. IVATM (a) ve P-IVATM (b) bilesiklerine ait **C-NMR spektrumlari

4.1.3 Sentezlenen Polimerlerin Ortalama Mol Kiitleleri

Oksidatif polikondenzasyon ile elde edilen Schiff bazi polimerlerinin, ortalama mol
kiitlelerinin belirlenmesi i¢in elde edilen, GPC analiz sonuglar1 Cizelge 7’de verildi. P-
VAT, P-VATM, P-IVAT, P-IVATM nin sayica ortalama mol kiitleleri sirastyla 7100,
8000, 7250 ve 8000 Da olarak bulundu.
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Cizelge 4.2. Polimerlerin GPC analiz degerleri

Bilesikler Mn (Dalton) Mw(Dalton) PDI
P-VATM 8000 10000 1,24
P-VAT 7100 8800 1,23
P-IVAT 7250 8100 1,11
P-IVATM 8000 9000 1,12

4.1.4 Sentezlenen Polimerlerin Yiizey Morfolojisi

P-IVATM, P-VATM, P-VAT, P-IVAT polimerlerinin SEM gbriintiileri Sekil 4.10,
411, 4.12, 4.13’de verildi. Polimerlerin hepsinin genel goriiniimii siingerimsi yapida idi.
Ancak P-IVAT kiiresel yapida iken P-VAT, P-IVATM ve P-IVAT polimerlerinin ise

zincir seklinde yapilara sahip olduklar gézlendi.

Sekil 4.10. P-IVATM bilesiginin SEM goriiniimii
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Sekil 4.11. P-IVAT bilesiginin SEM gériiniimii
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Sekil 4.12. P-VATM bilesiginin SEM sekil goriiniimii
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4.2. Optiksel Ozellikler

4.2.1. Sentezlenen Bilesiklerin UV Analizleri

4.2.1.1. iVATM Monomeri ve P-lVATM Polimerinin UV-Vis Spektrumlari

IVATM monomerine ve oksidatif polimerizasyon ile sentezlenen polimerine ait UV-
Vis spektrumlar1 Sekil 4.14°de verildi. Ol¢iimler alinirken IVATM monomeri methanol,
IVATM polimeri igin ise DMSO daki ¢ozeltileri kullanildi. Optik bant boslugu
Eg=1242/)\onset ifadesine gore hesaplandi. Monomer igin Aonset =445nm ve optik bant
boslugu Eg= 2,79 eV olarak bulundu. Polimer igin ise Aonset =545 nm ve optik bant
boslugu Eg= 2,27 eV olarak bulundu. Polimerin monomere gore absorpsiyon sirtinda
kirmiz1 bolgeye kayma oldugu gozlendi. Bu da polimerik yapidaki konjugasyonun artisinin

bir gdstergesidir.
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Sekil 4.14. IVATM monomeri ve P-IVATM polimerine ait UV-Vis spektrumlari

4.2.1.2. IVAT Monomeri ve P-IVAT Polimerinin UV-Vis Spektrumlari

IVAT monomerine ve oksidatif polimerizasyon ile sentezlenen polimerine ait UV-
Vis spektrumlar sekil 4.15°te verildi. Olgiimler alinirken IVAT monomeri methanol, P-
IVAT polimeri igin ise DMSO daki c¢ozeltileri kullanildi. Optik bant boslugu
Eg=1242/)onset ifadesi ile hesaplandi. Monomer ig¢in Aonset =395 nm ve optik bant
boslugu Eg= 3,14 eV olarak bulundu. Polimer igin ise Aonset =440 nm ve optik bant
boslugu Eg= 2,82 eV olarak bulundu. Polimerin monomere gore absorpsiyon sirtinda
kirmizi bolgeye kayma oldugu gozlendi. Bu da polimerik yapidaki konjugasyon artiginin

bir gostergesi olarak ifade edilmektedir.
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Sekil 4.15. IVAT monomeri ve P-IVAT polimerine ait UV-Vis spektrumlari
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4.2.1.3. VATM Monomeri ve P-VATM polimerinin UV-Vis Spektrumu

VATM monomerine ve oksidatif polimerizasyon ile sentezlenen polimerine ait UV-
Vis spektrumlar1 Sekil 4,16’te verildi. Ol¢iimler alinirken VATM monomeri methanol, P-
VATM polimeri igin ise DMSO daki c¢ozeltileri kullanildi. Optik bant boslugu
Eg=1242/)onset ifadesi ile hesaplandi. Monomer i¢in Aonset = 450 nm ve optik bant
boslugu Eg = 2,76 eV olarak bulundu. Polimer i¢in ise Aonset = 625 nm ve optik bant
boslugu Eg = 1,98 eV olarak bulundu. Polimerin monomere gore absorpsiyon sirtinda
kirmizi bolgeye kayma oldugu goézlendi. Bu da polimerlerin yapisinda konjugasyon

artiginin bir gostergesi olarak ifade edilmektedir.
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Sekil 4.16. VATM monomeri ve P-VATM monomerine ait UV-Vis spektrumlari

4.2.1.4. VAT Monomeri ve P-VAT polimerinin UV-Vis Spektrumu

VAT monomerine ve oksidatif polimerizasyon ile sentezlenen polimerine ait UV-Vis
spektrumlar1 Sekil 4.17°de verildi. Olgiimler alinirken VAT monomeri methanol, P-VAT
polimeri i¢in ise DMSO daki ¢o6zeltileri ile kullanildi. Optik bant boslugu Eg=1242/)\0nset
ifadesine gore hesaplandi. Monomer igin Aonset =458 nm ve optik bant boslugu Eg= 2,71
eV olarak bulundu. Polimer i¢in ise Aonset =560 nm ve optik bant boslugu Eg= 2,21 eV
olarak bulundu. Polimerin monomere gore absorpsiyon sirtinda kirmizi bolgeye kayma
oldugu gozlendi. Bu da polimerlerin yapisindaki konjugasyonun artiginin bir gostergesi

olarak ifade edilmektedir.
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Sekil 4.17. VAT monomeri ve P-VAT polimerine ait UV-Vis spektrumlari

4.2.2. Sentezlenen Bilesiklerin Floresans Spektrumlari

4.2.2.1. Monomerlerin Farkh Konsantrasyonlardaki Floresans Ozellikleri

Schiff bazlarin fotolimiinesans (PL) spektrumlar1 Sekil 4.18, 4.19, 4.20 ve 4.21°de
gosterildi ve bu PL spektrumlarindan elde edilen sonuglar Cizelge 3’te verildi. Schiff
bazlarinin PL 6l¢iimleri DMF ¢oziiglisiinde farkli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanarak

gergeklestirildi. Yapilan tiim analizlerde silit aralig1 3 nm olarak ayarlandi.

20

oy

g Concentrations (mg,/mL)

a 0.2

nEu O.1

10 —— .05

0.0Z5
0
450 575 700

Wavwvelength (nm)

Sekil 4.18. IVATM’inin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari
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Sekil 4.19. IVAT inin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari
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Sekil 4.20. VATM inin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari
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Sekil 4.21. VAT inin farkl konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari

Cizelge 4.3. Monomerlerin derisimlerine bagli Amax (Em) IEm degerleri

Maddeler Kons Amax IEm
(Em)
IVATM 0,2 504 15
IVATM 0,1 504 13
IVATM 0,05 504 12
IVATM 0,025 504 10
IVAT 0,2 528 143
IVAT 0,1 528 140
IVAT 0,05 528 135
IVAT 0,025 528 58
VATM 0,2 532 28
VATM 0,1 532 25
VATM 0,05 532 24
VATM 0,025 532 22
VAT 0,2 505 73
VAT 0,1 505 58
VAT 0,05 505 47
VAT 0,025 505 36
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4.2.2.2. Polimerlerin Farkhh Konsantrasyonlardaki Floresans Spektrumlari

Polimerlerin  fotolimiinesans (PL) spektrumlar1 Sekil 4.18, 4.19, 4.20 ve 4.21°de
gosterildi ve bu PL spektrumlarindan elde edilen sonuglar ¢izelge 4’te verildi.
Polimerlerin PL 6lgtimleri farkli derisimlerde DMF ¢oziiciisii kullanilarak gergeklestirildi.

Yapilan tiim analizlerde silit arali§1 3 nm olarak ayarlandi.

Concentrations (mg/mL)
0.2

0.1

e (3,05

e 0,025

360 53 Wavelength (nm) 790
Sekil 4.22. P-IVATM nin farkl1 konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari
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Sekil 4.23. P-IVAT nin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari
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Sekil 4.24. P-VATM nin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari
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Sekil 4.25. P-VAT’1n farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari
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Cizelge 4.4. Polimerlerin derisimlerine bagli Amax (Em) IEm degerleri

(Em)
P-IVATM 0,2 420 148
P-IVATM 0,1 420 136
P-IVATM 0,05 130

420
P-IVATM 0,025 420 128
P-IVAT 0,2 468 126
P-IVAT 0,1 468 118
P-IVAT 0,05 468 100
P-IVAT 0,025 468 77
P-VATM 0,2 441 198
P-VATM 0,1 441 189
P-VATM 0,05 441 159
P-VATM 0,025 441 134
P-VAT 0,2 491 130
P-VAT 0,1 491 121
P-VAT 0,05 491 119
P-VAT 0,025 491 94

4.2.2.3. Polimerlerin Multikromik Ozellikleri

Polimerlerin DMF ¢o6zeltisindeki multikromik o6zellikleri Sekil 4.22, 4.23, 4.24 ve
4.25 de gosterildi. Yapilan tiim analizlerde silit aralifi 3 nm olarak kullanilmigtir. P-
IVATM polimeri 350 nm de uyarildiginda mavi, 420 nm de uyarildiginda yesil ve 460 nm
de uyarildiginda ise sar1 151k yaydig1 gézlendi. P-IVAT polimeri 350 nm de uyarildiginda
mavi, 420 nm de uyarildiginda yesil ve 480 nm de uyarildiginda ise sar1 151k yaydigi
gozlendi. P-VAT polimeri ise 350 nm de uyarildiginda mavi,420 nm de uyarildiginda
yesil ve 460 nm de uyarildiginda ise sar1 151k yaydigi gozlendi. P-VATM polimeri 350 nm
de uyarildiginda mavi,420 nm de uyarildiginda yesil ve 460 nm de uyarildiginda sar1 ise
151k yaydig1 gozlendi. Literatiirde karbazol birimi igceren poliazometin bilesiginin 300 nm

civarinda mavi 151k yaydigi gozlenmistir (Yildirim, 2012).
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Sekil 4.26. P-IVATM nin farkli konsantrasyonlardaki PL spektrumlar1 ve 350, 420 ve

460 nm’de uyarildiginda ¢ozeltide goriilen renk degisimleri
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Sekil 4.27. P-IVAT 1n farkli konsantrasyonlardaki PL spektrumlari ve 350, 420 ve 460

nm’de uyarildiginda ¢ozeltide goriilen renk degisimleri
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Sekil 4.28. P-VAT 1n farkli konsantrasyonlardaki PL spektrumlar1 ve 350, 420 ve 460

nm’de uyarildiginda ¢ozeltide goriilen renk degisimleri
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Sekil 4.29. P-VATM nin farkli konsantrasyonlardaki PL spektrumlari ve 350, 420 ve 460

nm’de uyarildiginda ¢ozeltide goriilen renk degisimleri

37



4.2.3. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Dongiisel voltometri (CV) yontemi kullanilarak sentezlenen monomer ve
polimerlerin elektrokimyasal 6zellikleri incelendi. Tiim 6lgtimlerde TBAPFg nin asetonitril
ile hazirlanmis 0,1 m’lik ¢Ozeltisi kullanildi. Platin elektrot kullanilarak alinan Olgiimler
monomer ve polimerleri ¢akisik olarak Sekil 4.30, 4.31, 4.32 ve 4.33’de verildi. Analizler
sonunda elde edilen Exomo , ELumo enerji seviyeleri ile elektrokimyasal bant boslugu ( E’g)

ve UV-Vis spektrumlarindan hesaplanan optik bant boslugu (Eg) ile Amax degerleri Cizelge
4.10°da verildi.
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Sekil 4.30. IVATM ve P-IVATM bilesiklerinin CV grafikleri
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Sekil 4.31. IVAT ve P-IVAT bilesiklerinin CV grafikleri
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Sekil 4.32. VATM ve P-VATM bilesiklerinin CV grafikleri
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Sekil 4.33. VAT ve P-VAT bilesiklerinin CV grafikleri
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Cizelge 4.5. Sentezlenmis monomer ve polimerlerin optik ve elektrokimyasal degerleri

Maddeler Eq(eV)  Aonset LUMO(eV) HOMO(eV) Egs(eV)
(nm)
IVATM 2,79 445 -3,07 -5,63 2,56
P-IVAT 2,27 545 -3,11 -5,45 2,25
IVAT 3,14 395 -2,9 -5,68 2,78
P-IVAT 2,82 450 -2,9 -5,58 2,59
VATM 2,76 450 -3,08 -5,79 2,71
P-VATM 2,25 625 -3,21 -5,55 2,10
VAT 2,71 458 -2,91 -5,74 2,68
P-VAT 2,21 560 -3,32 -5,58 2,20

4.2.4. Sentezlenen Bilesiklerin Iletkenlik Grafikleri

Oksidatif polimerizasyon ile sentezlenen polimerlerin iletkenlik grafikleri Sekil 4.34,
4.35, 4.36, 4.37 ve 4.38’te verildi. Polimerlerin iyot buharinda bekletilmeden 6nceki ve
sonraki degerleri belli zaman araliklarinda o6lgiildii. P-VAT polimeri ilk haline nazaran
32 kat, P-VAT polimeri ilk haline nazaran ise 3x10% kat, P-IVAT polimeri ilk haline
nazaran 16 kat, P-IVATM polimeri ise ilk haline nazaran 232 kat artis gosterdiler. Buna
gore, P-VATM polimerinin digerlerine gore daha fazla iletkenlik artis1 gésterdigi bulundu.
Literatiirde aminotiyazol polimerlerinin iyotla doplanmadan 6nce diisiik iletkenlige sahip
oldugu ancak uzun siireli doplanma ile yar1 iletken karakterli polimerlere doniistiikleri

tespit edilmistir (Yildirim, 2012).
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Sekil 4.34. P-VAT Polimerinin iyotla doplanma siiresine bagli iletkenlik degisimi
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Sekil 4.35. P-VATM Polimerinin iyotla doplanma siiresine bagl iletkenlik degisimi
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Sekil 4.36. P-IVAT Polimerinin iyotla doplanma siiresine bagl iletkenlik degisimi
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Sekil 4.37. P-IVATM Polimerinin iyotla doplanma siiresine bagli iletkenlik degisimi
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4.2.5. Sentezlenen Bilesiklerin TG-DTA ve DSC Analizleri

4.2.5.1 IVATM Monomerinin TG-DTA Analizi

IVATM monomerinin TG-DTA analizi sekil 4.38’de verildi. IVATM’nin ilk
bozunmaya basladig sicaklik 216 °C, Tmax degerleri ise 233 ve 265 °C’de gozlendi. %20
ve %50°lik kiitle kayiplar: sirastyla 300 ve 786°C’de oldugu belirlendi.1000 °C’deki kalint:
miktar1 %46,88 olarak bulundu. 140°C’ye kadar gdzlenen %5,1’lik kayip ne ve organik
¢oziiciiden kaynaklanmaktadir. IVATM monomerinin DTA egrisinde ekzotermik pik

211°C’de gozlendi. DTG egrisine gdre bozunmanin iki basamakta gerceklestigi gdzlendi.
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Sekil 4.38. IVATM bilesigine ait termal analiz egrileri

4.2.5.2. IVAT Monomerinin TG-DTA Analizi

IVAT monomerinin TG-DTA analizi Sekil 4.39te verilmistir. IVAT’nin ilk
bozunmaya basladigi sicaklik 147 °C, Tmax degerleri ise 197,250 ve 369 °C’de gozlendi.
%20 ve %50’lik kiitle kayiplar1 205 ve 470 °C’de gerceklestigi belirlendi. Bilesigin 1000
°C’deki kalmt: miktar1 %38,11 olarak bulundu. IVAT nin DTA egrisinde ekzotermik pik
229°C’de gozlendi. DTG egrisine gore bilesigin bozulmasinin bozunmanm iki basamakta

gerceklestigi gozlendi.
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Sekil 4.39. IVAT bilesigine ait termal analiz egrileri

4.2.5.3. VATM Monomerinin TG-DTA Analizi

VATM monomerinin TG-DTA analizi sekil 4.40°da verilmistir. VATM’ nin ilk
bozunmaya basladig1 sicaklik 222 °C, Tmax degerlerine ise 252 ve 311 °C’de gozlendi.
Bilesigin %20 ve %50’lik kiitle kayiplar1 sirasiyla 318 ve 764 °C°de oldugu belirlendi. Bu
monomerin 1000 °C’deki kalint1 miktar1 %44,26 olarak bulundu 150°C ye kadar gozlenen
% 5,14lik kayip ne veya organik ¢oziicii kaybina karsilik gelmektedir. DTG egrine gore

bozunmanin iki basamakta gerceklestigi gozlendi.
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Sekil 4.40. VATM bilesigine ait termal analiz egrileri
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4.2.5.4. VAT Monomerinin TG-DTA Analizi

VAT monomerinin TG-DTA analizi Sekil 4.41°de verildi. VAT 1n ilk bozunmaya
basladig1 sicaklik 237 °C, Tmax degerleri ise 255 ve 372 °C’de gozlendi. Bilesigin %20’lik
kiitle kaybr 380 °C’de oldugu belirlendi. Bu monomerin 1000 °C’deki kalint1 miktar
%53,17 olarak bulundu. 150°C ye kadar gozlenen % 3,9’luk kayip nem veya organik
¢oziliciiniin ortamdan uzaklastirllmasindan kaynaklanmaktadir. VAT nin DTA egrisinde
ekzotermik pik 239°C’de gozlendi. DTG egrisine gdre bozunmanin iki basamakta

gerceklestigi gozlendi.
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Sekil 4.41. VAT bilesigine ait termal analiz egrileri

4.2.5.5. P-TIVATM Polimerinin TG-DTA ve DSC Analizleri

P-IVATM polimerinin TG-DTA analizi Sekil 4.42’de verildi. P-IVATM nmn ilk
bozunmaya basladigi sicaklik 207 °C, Tmax degerleri ise 230 ve 317 °C de gozlendi. Bu
bilesigin %20 ve %50’ lik kiitle kayiplar1 sirasiyla 304 ve 862°C’de oldugu belirlendi. Bu
monomerin 1000 °C’deki kalint1 miktar1 %46,15 olarak belirlendi. 1300C ye kadar
gozlenen % 3,46’lik kayip nem ve organik ¢oziiciiniin ortamdan uzaklastirilmasindan
kaynaklanmigtir. DTG egrisine gore, bozunmanin iki basamakta oldugu gozlendi. Sekil
4.11 daki DSC egrisine gore bilesigin ACp degeri 0,111 J/g°C, Tg degeri ise 140 °C olarak

bulundu.
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Sekil 4.42. P-IVATM bilesigine ait termal analiz egrileri

4.2.5.6. P-IVAT Polimerinin TG-DTA ve DSC Analizleri

P-IVAT polimerinin TG-DTA analizi Sekil 4.43’te verilmistir. P-IVAT nimn ilk
bozunmaya bagladig1 sicaklik 202 °C, Tmax degerleri ise 229 ve 364 °C’de gozlendi. Bu
bilesigi %20 ve %50’ lik kiitle kayiplar sirasiyla 312 ve 770 °C de oldugu belirlendi. Bu
polimerin1000 °C deki kalint1 miktar1 %42,78 olarak bulundu. 140°C ye kadar gézlenen %
3,04 liik kayip ortamda bulunan nemden kaynaklanmaktadir. P-IVAT min DTA egrisinde
ekzotermik pik 201 °C’de gozlendi. DTG egrisine gore bozunmanin iki basamakta oldugu
gozlendi. P-IVAT polimerinin DSC egrisine gére ACp degeri 0,7705 J/g°C Tg degeri ise
174 °C olarak bulundu.
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Sekil 4.43. P-IVAT bilesigine ait termal analiz egrileri

4.2.5.7. P-VATM Polimerinin TG-DTA ve DSC Analizleri

P-VATM polimerinin TG-DTA analizi Sekil 4,44°te verildi. P-VATM bilesiginin ilk
bozunmaya bagladig1 sicaklik 224 °C, Tmax degerleri ise 244 ve 392 °C’de gozlendi. Bu
bilesigin %20 ve %50’lik kiitle kayiplarinin sirasiyla 275 ve 610 °C’de gozlendigi
belirlendi. Polimerin 1000 °C’deki kalint1 miktar1 %40,98 olarak bulundu. DTG egrisine
gore bozunmanin iki basamakta oldugu gozlendi.100°C ye kadar gozlenen % 3,32 lik
kayip ortamda bulunan nemin uzaklagmasinda kaynaklanmaktadir. P-VATM polimerinin
DSC egrisine gore ACp degeri 0,079 J/g°C Tg degeri ise 142 °C olarak bulundu.
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Sekil 4.44. P-VATM bilesigine ait termal analiz egrileri

4.2.5.8. P-VAT Polimerinin TG-DTA ve DSC Analizleri

P-VAT polimerinin TG-DTA analizi Sekil 4.45de verildi. P-VAT bilesiginin ilk
bozunmaya basladig1 sicaklik 237 °C, Tnax degerleri ise 240,373 ve 544 °C’de olarak
gozlendi. Bu bilesigin %20 ve %50’lik kiitle kayiplar1 sirasiyla 364 ve 710 °C’de oldugu
belirlendi. Bu polimerin 1000 °C’deki kalinti miktar1 %38,94 olarak gdzlendi. 110°C ye
kadar gozlenen % 2’lik kayip ortamda nemden kaynaklanmaktadir. DTG egrisine gore
bozunmanin ii¢ basamakta oldugu goézlendi. VAT polimerinin DSC egrisine gére ACp
degeri 0,182 J/g°C, Tg degeri ise 120 °C olarak bulundu.

2047

Derivative Weight % (%/min) —
Weight % (%) — —
Microvelt Ende Down (p¥V) —

10 200 400 G000 800 1000
Temperature {(°C)

Sekil 4.45. P-VAT bilesigine ait termal analiz egrileri
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Cizelge 4.6. Monomer ve polimerlerin TG-DTA ve DSC analiz sonuglari

Bilesikler Ton Tmax(oC) %20 %50 1000 DTA DSC
bozunma bozunma °C’deki

sicakligi  sicakligt  kalinti Ekzo Endo Tg  ACp

miktari (oC) Jg
oC
IVATM 216 233,265 300 786 46,88 211 - - -
P- 207 230,317 304 862 46,15 - - 140 0,111
IVATM
IVAT 147 197,250, 205 470 38,11 229 78 - -
369
P-IVAT 202 229,364 312 770 42,78 201 113 174 0,770
VATM 222 252,311 318 764 44,26 - - - -
P-VATM 254 244,392 275 610 40,98 - 259 142 0,079
VAT 237 255,372 380 - 53,17 239 - - -
P-VAT 237 240,373, 364 710 38,94 - - 120 0,182
544

4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Coziiniirliikleri

Sentezlenen monomer ve polimerlerin ¢éziinme deney sonuglar1 Cizelge 6’da verildi.
Deneyler oda sicakliginda deney tiiplerine 1 mg ornek ve 1 mL ¢oziicii ilavesiyle
gerceklestirildi. Maddeler CHCI3 haricindeki ¢oziiciilerde ¢oziiniitken CHCls’de tam

olarak ¢oziinmedi. Siklohekzan ve toluende ise kismen ¢oziindii veya da hig ¢6ziinmediler.

Cizelge 4.7. Monomer ve polimerlerin ¢oziiniirliik testi sonuglari

Maddeler MeOH EtOH Aseton CHCI3 THF DMF DMSO Sijklohekzan Toluen

IVATM + + + + + + + -+ o
P-iVATM + + + -+ + + + " o
ivAaT + + + + + + + - -
P-IVAT + + + -+ + + + - _
VATM + + + + + + + o -+
P-VATM + + + - + + + - .
VAT + + + + + + + - -
P-VAT + + + - + + + - -
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu calismada, iki farkli aldehit ile tiyazol birimi igeren imin gruplarindan 4 farkli
Schiff bazi bilesikleri sentezlendi. Elde Schiff bazlar1 oksidant olarak NaOCI oksidanti
varliginda oksidatif polimerizasyon yontemiyle polimerlerine doniistiirtildii.

Sentezlenen Schiff bazlari ve polimerlerin yapilari UV-vis, FT-IR, *H-NMR,*C-
NMR yontemleriyle incelendi. Ayrica bu bilesiklerin elektrokimyasal, termal, optik ve
elektriksel ozellikleri incelendi. *"H-NMR ve FT-IR sonuglar1 degerlendirildiginde (CHO)
pikinin kaybolmasi ve CH=N baginin olusmasi Schiff bazi bilesiklerinin ve
polimerlesmenin gerceklestigini  gostermektedir. Yine FT-IR olglimlerine gore
polimerlerin spektrumlarinin monomerlerine nazaran daha yayvanlagmasi da polimerlerin
olustugunu gostermektedir.

Floresans  Ol¢iimleri  incelendiginde  polimerlerin  floresans  6zelliklerinin
monomerlere gore daha yiiksek oldugu gozlendi. Polimerlerde 350,420 ve 480 nm’de
uyarilmalarina bagli olarak mavi, yesil ve sar1 renk gozlendi. Bu 6zelliklerinden dolay:
multikromik malzeme olarak kullanilabilecekleri diisiiniilmektedir.

Iletkenlik &lciimlerinde ise P-VAT polimerinin doplanma sonrasinda yar1 iletken
ozellik gosterdigi goriilmektedir. Elektrokimyasal analiz sonuglarinda ise band boslugunun
(E’g) Schiff bazlarinda polimerlere gére daha yiiksek oldugu gozlendi.

Yine UV-Vis spektrumlarinda polimerlerin monomerlere gore absorpsiyon

sirtlarinda kirmiz1 bolgeye dogru kayma gozlendi.
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