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OZET

IMIN VE AMIN GRUPLARI iCEREN AROMATIK BILESIKLERIN
KATALITIK/OKSIDATIF POLIMERIZASYONLA SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Dilek BAHCECI
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali1 Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. ismet KAYA

08/ 02/ 2012, 176

Doktora tezi kapsammda yapilan calismalar ii¢ asamada gergeklestirildi. ilk
asamada, 3,5-diaminobenzoik asit ve 4,4'-diaminobenzanilit’in swrasiyla 4-hidroksi
benzaldehit, salisil aldehit, 2-hidroksi-1-naftaldehit ve vanilin ile Schiff bazlar1 sentezlendi.
Elde edilen Schiff bazlarinin polimerleri, bazik sulu ortamda yiikseltgeyici olarak NaOCl
oksidant1 varliginda oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlendi. Ikinci asamada
3,5-diaminobenzoik asit ve 4,4'-diaminobenzanilit’in ayr1 ayri1 vanilin ve 4-hidroksi
benzaldehit 1ile sentezlenen Schiff bazlarinin polimerleri, katalitik oksidatif
polikondenzasyon yontemiyle sentezlendi. Son asamada 2,5-diaminobenzen siilfonik asit,
o-tolidin, 2,2'-ditiyodianilin, 4,4'-diamino-2,2'-bifenil siilfonik asit, 3,4-diaminobenzoik
asit, 3,5-diaminobenzoik asit, 4,4'-diaminobenzanilit gibi aromatik halkada farkl
fonksiyonel gruplari igeren aminler, ilk asamada s6z edilen yontem ile polimerlestirildi.
Sentezlenen bu bilesiklerin, FT-IR, "H-NMR, "*C-NMR, ortalama mol kiitlesi ve ylizey
morfolojisi ile yapisal karakterizasyonu, UV-vis ve floresans 6l¢iimleri ile optiksel, CV ile
elekrokimyasal davranislar1 ve TG, DTA, DSC o6l¢timleri ile termal 6zellikleri incelendi.
Bunlarin yanisira sentezlenen Schiff bazi ve polimerlerin farkli organik c¢oziiciiler

icerisindeki ¢6ziinme durumlar1 incelendi.

Anahtar Kelimeler: Poliimin, Schiff bazi, oksidatif polikondenzasyon, katalitik oksidatif

polikondenzasyon
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARATERIZATION OF AROMATIC COMPOUNDS
CONTAINING IMINE AND AMINE GROUPS VIA CATALYTIC/OXIDATIVE
POLYMERISATION

Dilek BAHCECI
Canakkale Onsekiz Mart University

Graduate School
Chair for Chemistry Thesis of Ph. D.
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA
08/ 02/ 2012, 176

The studies done within the context of dissertation were carried out in three stages. In
the first stage, Schiff base compounds were synthesized with the condensation reactions of
3,5-diaminobenzoic acid and 4,4'-diaminobenzanilit with 4-hydroxybenzaldehyde,
salicylaldehyde, 2-hydroxy-1-naftaldehyde, and vanillin. The polymers of the obtained
Schiff bases were synthesized in aqueous alkaline medium by oxidative polycondensation
method using NaOCl as the oxidant. In the second stage, polyphenol derivatives of some
Schiff bases, which were obtained from the reactions of 3,5-diaminobenzoic acid and 4,4'-
diaminobenzanilit with vanillin and 4-hydroxy benzaldehyde, were synthesized using the
catalytic oxidative polycondensation method. In the last stage the amines such as 2,5-
diaminobenzene sulfonic acid, o-tolidine, 2,2'-dithiodianiline, 4,4'-diamino-2,2'-biphenyl
sulfonic acid, 3,4-diaminobenzoic acid, 3,5-diaminobenzoic acid, 4,4'-diaminobenzanilide
which include different functional groups in the aromatic ring were polymerized using the
above mentioned method in the first stage. Structural characterizations of the synthesized
compounds were carried out by FT-IR, 'H-NMR, C-NMR, average molecular weight,
surface morphology, optical properties by UV-vis and fluorescence measurements,
electrochemical behaviours with CV, and thermal characterizations by TG, DTA, and DSC
measurements. Additionally, the solubilities of the synthesized Schiff bases and the
polymers in different organic solvents were investigated.

Keywords: Polyimine, Schiff base, oxidative polycondensation, catalytic oxidative

polycondensation
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BOLUM 1 — GIRIS Dilek BAHCECI

BOLUM 1
GIRIS

Birbiri ile aromatik halkalarla birlesmis zincirlerden olusan poli ve oligofenoller
kimyasal reaktiflik, kararli makro radikallere doniisme, sicakliliga dayaniklilik, yar1
iletkenlik, paramagnetizma ve tekstil sanayinde boyar madde kullanimi gibi 6zelliklerinden
dolay1 polimer kompozitlerin ve yapiskanlarin hazirlanmasinda 6nemlidirler. Bu nedenle
oligofenollerin yeni cesitlerinin 6zellikle yapisinda NH- ile birlikte diger fonksiyonlu
gruplar iceren iiyelerinin sentezi ve arastirilmasi giincel bir konudur (Grigoras ve ark.,
2004).

1960’l1 yillardan beri yiritiilen diizenli arastirmalar, konjuge bagli oligo ve
polifenoller ile onlarm ¢esitli tiirevlerinin hazirlanmasina ve genis alanlarda kullanilmasma
oncli olmustur. Polifenollerin, yap1 birimlerinin birbirleri ile aromatik konjuge baglarla
baglanmasindan ve T elektronlarinin zincir boyu kaymasi sonucu i¢ enerjileri diigmesinden
dolay1 biiytik kararlilik kazandig1 belirtilmistir. Bu nedenle konjuge bagl polifenollerden
hazirlanan malzemeler, i1siya, radyasyon ve gama isinlarmna karsi dayanikli olurlar.
Bununla birlikte bu tiir polifenoller polimerizasyon reaksiyonlarini dnleme ( inhibitdr) ve
termostabilizator 6zelliklere de sahiptirler.

Yapisinda imin grubu igeren (-HC=N-) oligofenoller tiirevleri bircok akademik ve
teknik problemlerin ¢oziilmesinde; etkin katalizorler, yar1 iletkenler, sicakliga dayanikli
bilesikler, yeni polimer metal komplekslerinin eldesinde, analitik amacli olarak ve c¢evre
kirliliginin 6nlenmesinde kullanilabilir.

Ragimov ve ¢alisma grubunun yaptig1 bir calismada, 2, 3 ve 4-aminofenollerin sulu
bazik ortamda NaOCl, H,O, ve hava oksijeni varliginda oksidatif polikondenzasyon
reaksiyon sartlar1 incelenmistir (Ragimov ve ark. 1997). Oksitlendiricilerin degistirilmesi
ile farkli yapiya sahip oligoaminofenoller sentezlenmistir. NaOCl ve H,O, varliginda
aminofenollerin oligomer yapilarinda birbiri ile benzen halkas1 ve —-NH baglar1 tizerinden
C-C ve C-N-C birlesme sekliyle polimerlestigi saptanmistir. Hava oksijeni varliginda ise
yalnizca benzen halkalar1 tizerinden polimerlestigi yapilan spektroskopik dlgiimler (FT-IR,

"H-NMR, "*C-NMR ) sonucunda belirlenmistir (Sekil 1).
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o HO@NH«}H

Sekil 1. Aminofenoliin polimerlesme reaksiyonu.

Son yillarda oligofenoller ve oligofenollerin Schiff bazi tiirevli {iyelerinin sentezi ve
karakterizasyonu Kaya ve arkadaslar1 tarafindan incelenmektedir. Kaya ve arkadaslari
yaptig1 calismalarda, fenol veya naftol grubu iceren monomerleri hava oksijeni, H,O, ve
NaOCl gibi yikseltgeyiciler kullanarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla
polimerlestirmis, reaksiyon kosullarmin polimerizasyon {izerine etkisi, elde edilen
polimerlerin ortalama molekiil kiitleleri, termal kararliliklari, elektriksel iletkenlikleri,
optik ve elektrokimyasal 6zellikleri gibi bircok parametreyi i¢cine alan kapsamli ¢aligmalar
gerceklestirmislerdir (Kaya ve ark., 2009).

Oksidatif polikondenzasyon metoduyla imin (-HC=N-) grubu igeren oligofenollerin
sentezinde, Oncelikle ilgili reaktiflerden fenol veya naftol grubu igeren Schiff bazlari
kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlenir, ardindan elde edilen {iriin sulu bazik (veya bazen
asidik) ortamda NaOCIl, H,0O, ve hava oksijeni gibi oksidantlarin etkisiyle oligofenol
tiirtine ¢evrilir. Bu polimerizasyon reaksiyonunun mekanizmasinda ilk basamak radikalik
baslaticilarin etkisiyle fenoksi anyonu (Ar-O7) fenoksi radikaline (Ar-O-) doniisiir. Olusan
fenoksi radikalleri halka i¢inde orto ve para pozisyonlara dagilir. Bu konumlarin bos
olmast durumunda 3 farkli tiir radikalin olusumu gergeklesir. Olusan radikallerin
birlesiminde fenoksi radikaliyle fenil radikali birlesmigsse C-O-C baglanmasi, iki fenil
radikali birlegsmigse C-C baglanmasi meydana gelir. Ancak iki fenoksi radikalinin
birlesmesi C-O-O-C teorik olarak miimkiin goziikse de olusacak peroksit bagmin kararsiz
yapist nedeniyle pratikte miimkiin degildir.

Poliiminler ve tiirevlerinin yukarida anlatilan 6zellikleri g6z 6niine alarak yapilan bu
calismanin amaci su sekilde 6zetlenebilir:

Aromatik halkada asit ve anilit gruplar1 iceren diamin bilesikleri ile aromatik
aldehitlerin Schiff bazlar1 sentezlendi, sulu ortamda yiikseltgeyici etkisiyle polimerlerine

doniistiirtildii. Daha sonra sentezlenen bu Schiff bazlar1 kullanilarak ortama katalizor (P-
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NA-2,3-DAP-Fe) ve yiikseltgeyici ilave edilerek polimerleri sentezlendi. Aromatik halkaya
bagh farkli fonksiyonel gruplari iceren aminler, bazik sulu ortamda ylikseltgeyici
kullanarak polimerlestirildi. Sentezlenen tiim polimerlerin, termal, optiksel, floresans,
elektrokimyasal 6zellikleri incelendi ve elde edilen iiriinlerin 6zellikleri polimerizasyon

yontemleri ve fonksiyonel gruplarindaki farkliliklar agisindan karsilastirildi.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2.1.Poliiminler

Son birka¢ yildir yliksek derecede konjuge zincirler iceren polimerler; elektronik,
optoelektronik ve fotonik alanlarda genis wuygulamalar1 nedeniyle c¢ok dikkat
cekmektedir. Poliasetilen, polifenilen, polifenilen vinilenler, polipirol, politiyofen ya da
polianilin gibi konjuge sistemler bircok ¢alismanin konusunu olustururken, poliiminler
iizerine yapilan ¢alismalar daha azdur.

Poliiminler polimerik Schiff bazlar1 olarak bilinirler. Polimerler herhangi bir
diamin, dialdehit ya da diketon ile arasindaki polikondenzasyon reaksiyonu ile
sentezlenirler. Elde edilen iiriin asagidaki yapilardan biridir (Sekil 2) (Grigoras ve

ark.,1997).

R3 Rs |T3 Ta
\ /
HoN—R;—NH, + C—R,—C., —* HoN—R;—N=C—R,—C=0
2 T 2 1 2
O

Fa Ra Rs Polimer
Aril veva Alkil Aril veva Alkil H la

n=1 Anl veva Alldl H Ib
Aril veva Alkil Aril veva Alkil Aril veva Alkil lc

n=1 Aril veva Alldl Aril veva Alkil 1d

Sekil 2. Diamin ve dialdehit arasindaki polikondenzasyon reaksiyonu.

Diamin ve dialdehit bilesiklerinin reaksiyonlar1 sonucunda olusan polimerler
poliazometin (1a) ya da poliazinler (1b) adim alirken, diamin ya da hidrazinle diketon
bilesiklerinin reaksiyonu sonucunda olusanlar poliketamin (Ic) ya da poliketazin (1d)

adin alir.

Ik azometin 6rnegi Adam ve arkadaslar1 tarafindan 1923’te tereftaldehit ve benzidin
ya da o-anisidin arasindaki polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlendi (Adams ve ark.,

1923).
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Sekil 3. Aromatik poliazometinler (2), poli(p-fenilenvinilen) (3), poliazinler (4),

poliasetilenin azot iceren analogu (5).

Steinkopf ve Eger tarafindan hidrazin ile erimis halde tereftaldehit ya da
izofitaldehitin reaksiyonu neticesinde c¢Oziinmeyen ve erimeyen bir iirlin elde etti
(Steinkopf ve ark., 1938). Marvel ve arkadasklari ise, hidrazin ve o-fenilen diamin igeren
aromatik dialdehitlerin ¢ozelti polikondenzasyonu ile poliiminleri sentezlemis ancak
reaksiyon ortaminda ¢éziinmemeleri nedeniyle diisiik mol kiitleli iirtinler elde etmislerdir
(Marvel ve ark., 1950,1957,1958,1959). Hava tasit1 uygulamalar1 i¢in termal olarak
kararli polimerler olan poliiminlerin sentezi D’Alelio ve arkadaslarinin calismalariyla
baslayan sistematik arastirmanin konusu olmustur (D’Alelio ve ark., 1967,1968). Son
birkag¢ yildir bu polimerlere karsi olan ilgi tekrarlanmistir. Cilinkii glioksal ve hidrazinden
sentezlenen poliazinler [PAZ, Sekil 3 (4)] c¢ok 1yi iletken polimer olarak bilinen
poliasetilenin [Sekil.3 (5)] azot iceren analogu iken, (Skotheim ve ark.,1998) aromatik
poliazometinler [Sekil.3 (2) ] poli ( p-fenilenvinilen) [Sekil 3 (3)] ile izoelektroniktir ve
elektroluminesans 6zelligi arastirilan ilk polimerdir (Burroughes ve ark., 1990). Ayrica
kararsiz olan poliasetilene benzemeyen PAZ havada oksitlenmez ve termal olarak
kararhdir.

p-Fenilendiaminle polibenzokinonun polikondenzasyonu ile elde edilen
polikinonimin [Sekil 4 (6)] emeraldin bazina benzer yapisal birimler icerir. Emeraldin
bazli polianilinin [Sekil 4 (7)] bir formudur. Hatta pernigranilin ile benzer yapidadir.
Polianilinin tamamen oksitlenmis ( yiikseltgenmis) formudur (Hsieh ve ark., 1996).

Poliiminler, dikkate deger termal kararliliga, yiliksek dayanikliliga ve yiiksek
moduliis’e (elastik) sahip yiiksek performansta lif ve film olusturan polimerler (Millaud
ve ark., 1979; Yang, 1989) olmalarinin yami sira ayni zamanda selat olusturabilme,

dogrusal olmayan optik ozellikler (Yang ve ark., 1991) ve yar iletken 6zellikleriyle
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(Saegusa ve ark., 1990; Patel ve ark., 1982) elektronik malzemeler olmalar1 nedeniyle
cok fazla dikkat ¢cekmektedirler. Ayni zamanda bu polimerlerin bir kag1 1sitmayla ya da
cozeltide mezo-fazlar olusturabilirler (Barbera ve ark., 1992; Millaud ve ark., 1979-1978)
fakat yiiksek erime sicakliklar1 ve diisiik ¢Oziiniirliikkleri onlarin karakterizasyonunu ve

islenmesini zorlastirir.

0Ot

Sekil 4. Polikinonimin emeraldin (6), polianilinin emeraldin formu (7)

2.1.1. Poliiminlerin Polikondenzasyon Reaksiyonlar

Poliiminler (PI) tiirevleri genellikle (diamin ya da dikarbonil bilesikleri) basit kat1
hal ya da ¢ozelti kondenzasyonu ile sentezlenmektedirler. PI’lerin sentezinde kullanilan
temel diamin ve dikarbonil bilesiklerinin yapis1 Sekil 5°de gdsterilmistir.

Polikondenzasyon reaksiyonu, eriyik ortamda ya da uygun bir ¢oziicii ve
katalizoriin ~ kullanildig1 ¢ozeltide yapilabilir. Monomerlerin  eriyik  ortamdaki
kondenzasyonunu kontrol etmek zordur ve istenmeyen {riinlere yol agan yan
reaksiyonlar verirler. PI’lerin Lewis asiti varliginda metanol, etanol ya da suyun
kullanildig1 ¢ozelti polikondenzasyonu ile sentezi sonucunda, kurulan denge nedeniyle
diisiik verim elde edilir. Bu nedenle azeotropik destilasyonla polikondenzasyonda olusan
suyun uzaklastirilmasini saglayacak benzen ve toluen gibi baska ¢oziiciiler kullanilmistir.
Suyun azeotropik destilasyonu kondenzasyon reaksiyonunu hizlandirir, verimi arttirir
fakat polikondenzasyon derecesini Onemli derecede arttirmaz. Ciinkii reaksiyon
ortaminda poliiminler diisiik c¢oziiniirligli nedeniyle, polikondenzasyon reaksiyonu
sirasinda ¢ozeltinin disinda ¢okerler. Bu polimerlerin daha iy1 ¢oziindiigi THF, DMAc,
DMF, NMP, DMSO ya da HMPA gibi polar aprotik ¢oziiciiler ya da m-krezol ya da p-
klorofenil gibi protik ¢oziiciiler kullan1ldiginda daha iyi sonuglar elde edilmektedir. Daha
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yiiksek mol kiitlesine sahip polimerler elde etmek i¢in polikondenzasyon sistemine
kalsiyum kloriir ya da lityum kloriir eklenebilir. Bu tuzlar polikondenzasyon sisteminde
biiyliyen makromolekiiler zincirin ¢oziiniirliigiinii iyilestirmek ve daha yiiksek
polikondenzasyon derecesi elde edilene kadar onu ¢ozeltide tutmak icin kullanilir.
Ayrica, CaCl, ayn1 zamanda reaksiyonda agiga ¢ikan suyun absorplanmasi i¢in nem
cekici madde olarak kullanilir. Boylece olusan denge polimerin olusumunu destekler.
CaCl, yerine P,Os de kullanilabilir Polikondenzasyon polimerleri genellikle az miktarda
asit (HCl, H,SO4, CH3;COOH, CF;COOH, p-toluensiilfonik asit) ya da ZnCl, gibi tuz
kullanilabilir. Fakat tuz dopant olarak davranabilen kalintilar birakabilir. Simdiye kadar
ki ¢alismalarda belirtilen viskozite ve mol kiitlesi verileri, ¢ozelti polikondenzasyonu ile
hazirlanan ¢ogu aromatik PI’lerin sayica ortalama mol kiitlesinin 500-2000 g/mol
araliginda oldugunu gostermektedir. PI’lerin sentezi i¢in oldukga iyi sonuglar 200°C’de
m-krezol ortaminda elde edilebilir. Ciinkii bu polimerler kondenzasyon boyunca
cozeltide kalirlar. Bu durumda 5000-25000 araligi icinde mol kiitlesi elde edilebilir
(Krassing ve ark., 1956).
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Sekil 5. Dialdehit ve diamin bilesiklerinden sentezlenen poliiminler.

Diaminlerin dikarbonil tiirevleriyle polikondenzasyonunda baslangictaki adim,

karbonil bagina amin grubunun niikleofilik saldirmasi, ardindan tetrahedral ara iiriiniin

dehidratasyonudur. Bu nedenle, reaksiyon hizi diaminin niikleofilligi ve karbonil

bilesiginin elektrofilliine baghdir. Genel bir kural olarak, diamin tiirevlerinin

reaktivitesi bazliklarina gore: hidrazin > alifatik daimin > aromatik daimin seklinde

azalirken, bis-karbonil bilesiklerinde 1ise dialdehit > diketon > kinon seklinde

degismektedir. Kinonlarin polikondenzasyonu ic¢in daha 06zel kosullar gerekirken,



BOLUM 2 — ONCEKI CALISMALAR Dilek BAHCECI

aromatik dialdehitlerle alifatik aminlerin kondenzasyonu olduk¢a ekzotermik
reaksiyondur ve c¢ozeltide hizli bir sekilde ilerler (Krassig ve ark., 1956; Suematsu ve
ark.,1983).

Kimyasal buhar depozisyon (biriktirme) polimerizasyon teknigi, tereftaldehit ve p-
fenilendiamin veya hidrazinden yola cikarak poliazometinleri ve poliketominleri elde
etmek icin kullanilmistir. Yeni uygulamalar i¢in ince filmler elde edilebildigi i¢in bu

metot oldukga ilgingtir (Weaver ve ark., 1996; McElvain ve ark.,1998).

2.1.2. imin Monomerlerinin Kimyasal ve Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Ana zincirinde azometin ya da azin baglantisiyla aralikli olarak dizilen, pirol,
tiyofen, furan, naftalin gibi aromatik halkalar igeren monomerlerin kimyasal ya da
elektrokimyasal oksidasyonu PI’lerin sentezi i¢in diger bir metottur Bu metot Scholl
reaksiyonuna dayanir ve katyonik radikallere aromatik halkanin tek elektron transferi ile
yiikseltgenmesini, ardindan iki protonun eliminasyonuyla radikal uglara onlarin
baglanmasini icerir. Bu ylikseltgenme kimyasal ya da elektrokimyasal prosediirlerle fark
edilebilir. Elektrokimyasal metotla olusturulan aktif tiirlerin avantaji, baslama hizinin ve
aktif merkezlerin konsantrasyonunun kontrol edilmesini saglamasidir. Bu polimerizasyon
teknigi basit ve hizlidir. Galvanostatik, potansiyostatik ve dongiisel voltametri sartlari
altinda uygulanabilir. Bu polimerler, film olarak istenilen kalinlikta elektrot yiizeyindeki
monomer c¢Ozeltisinden, c¢okeleklerden ya da reaksiyon ortamindaki ¢dziinebilen
iirinlerden elde edilebilir (Dubitsky ve ark., 1993; Destri ve ark., 1995; Tanaka ve ark.,
1985).

Azometin baglantilar1 iceren monomerlerin kimyasal polimerizasyonu, birkag
anorganik oksidant [(NH4),S,0s, FeCl;.xH,0(x<6), Cu(ClO4),, susuz FeCls] kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ik iki oksidant diisiik yiikseltgenme potansiyeline (Ag/Ag’
elektroduna karsi yaklasik 0.8 ev) sahip oldugu i¢in sadece pirol monomerlerini
polimerize edebilir. Tiyofen tiirevleri i¢in daha giiclii oksidantlara (1.6 ev) ihtiya¢ vardir
(Dubitsky ve ark., 1993; Destri ve ark., 1995). Bu monomerler aromatik ya da alifatik
(di)aminle, aromatik ya da heteroaromatik (di)aldehitin katalizlenmis kondenzasyonla
sentezlenmislerdir. Katyonik radikal polimerizasyonunda kullanilmakta olan azometin
monomerlerinin bazi 6rnekleri Sekil 6’da gosterilmistir. Bir ya da iki ugta naftalin grubu
iceren monomerlerin polimerleri DMF ya da DMSO’da ¢6ziiniirler. Bu davranis polimer
zincirinde  hacimli  ve  non-coplanar 1,1’-binaftil  gruplarinin  varligindan

kaynaklanmaktadir (Grigoras ve ark., 1997).
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Sekil 6. Kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyonunda kullanilan imin

monomerlerinin yapisi.

2.1.3. Poliiminlerin Yapisi

X-ray analizi, (Burgi ve ark., 1969) UV, (Haselbach ve ark.,1968) H-NMR, (Van
Putten ve ark., 1971) fotoelektron spektroskopisi, (Akaba ve ark., 1980) IR ve Raman
spektroskopisi (Jacques ve ark., 1977) gibi bir¢cok yapisal caligma, kat1 ya da ¢ozelti
fazinda azometin bilesiklerinin diizlemsel olmayan konformasyonunu kanitlamistir.
Ornegin, benzilidenanilinin X-ray analizi, anilin halkasinin C-N=C-C diizleminin disinda
55%ye kadar dondiigiinii ve benziliden halkasinin ters tarafta 10°’ye kadar dondigiini
gostermistir. Diizlemsel konformasyon m-m konjugasyonuyla desteklenmesine ragmen,
sterik itme ve komsu aromatik halka ile azotun tek elektron ciftinin n-n konjugasyonu,

azometin bag diizlemi ve amin aromatik halkasinin diizlemi arasindaki diisey diizeni

10
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destekler. Bu veriler g6z Oniline alinirsa, azometin polimer zincirlerinin diizlemsel
olmayan konformasyonu kabul edilebilir, bu durum da doplanan poliazometinlerin diisiik
elektrik iletkenligini agiklayabilir. Terefitaldehit ve p-fenilendiaminden elde edilen
poliazometinler (PAM) iizerine yapilan X-1smnlar1 kirinimi ¢aligmalar1 dikkate deger
yiiksek derecede kristalinite ve kristal gblgelerinde biiyiik boyutlar géstermistir (Luzny
ve ark., 1999; Brueckner ve ark.,1995).

Teorik olarak azometin baglantilar1 iki geometrik formada olabilirler: syn (gauche)
ve anti formunda bulunurlar. Bunlar poliasetilen serilerindeki cis ve trans izomerlerini
karsilamaktadirlar. Bazi polimerlerin '"H-NMR spektrumunda imin protonlar: igin
gozlenen pik, iki farkli izomerin varligini1 gostermektedir (Gopal ve ark., 1986).
PAM’lerin sterik yapist ile ilgili ilk caligmalar, Destri tarafindan 'H- ve D DQF-COSY
NMR spektroskopisinin kullanilmasiyla baglamistir (Destri ve ark., 1998; Thomas ve
ark., 1998). Imin gruplarinin protonlari, azometinin syn(cis) ve anti(trans) izomerleri i¢in
ayr1 singlet’lere neden olurlar ve ayni zamanda diamin kalintisinin en yakin fenilen
protonlarmi etkilerler. Bu fenilen protonlari, fenilen halkasmin yakmindaki iki imin
baglantisinin anti/anti, syn/anti ya da anti/syn ve syn/syn konfigiirasyonlarina bile
duyarhdir. Ayrica bu polimerlerin fotoluminesans spektrumu, anti/syn oranma baghdir
(Destri ve ark., 1998). Ortamin pH’s1, sicakli1 gibi polimerizasyonun deneysel sartlari
ve molekiiliin tiim hacmi syn/anti oranini etkilemektedir. Fakat bu goriisii agiklamak i¢in

daha fazla calismaya gerek vardir.

2.2. Oksidatif Polikondenzasyon Yontemi ile Sentezlenen Oligofenoller

Fenoller ve aromatik aminler aktif fonksiyonlu grup igerdiklerinden, aromatik
hidrokinonlardan daha kolay bir sekilde oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuna gore
polimerlesirler. Sekil 7°de goriildiigii gibi fenoldeki -OH bagi aromatik -CH bagindan daha
az enerjili ve daha ¢ok polardir. Bu sebepten, -OH grubu, oksitlenme reaksiyonlarinda daha
kolay homolitik parcalanmaya ugrarlar., Fenoller polar c¢o6ziiciilerde, 6rnegin suda
coziiniirken, ¢Ozilici molekiillerin etkisiyle iyonlasirlar. Fenollerin iyonlasmasi, bazik
ortamda daha kuvvetli olusur ve fenolat iyonu olusur. Fenolat iyonlari, oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlarinda oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere dontisiir.
Fenoksi radikaller, birbirleri ile katilarak difenoksi radikalleri olustururlar. Fenoksi
radikaller, Smith ve Oterson’ un hesaplamalarina gore iic mezomer seklinde olur. Bu
mezomerlerden iki ve {i¢ daha kararli oldugundan onlar birbiriyle katilarak dimer (difenol)

bilesigini olusturular. Difenoller oksitlenerek, fenolikfenoksi radikallere doniisiirler. Bu
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dimerik radikal, sonraki basamaklarda birbirleriyle ve fenoksi radikalleriyle katilarak tri ve
tetramere cevrilirler. Son olarak oksidatif polikondenzasyon prosesinin sonucu olarak

oligofenoller olusur.

OH o
OH o
C\g + NaQH ——= @ + Na” + Hzo

e G
&
S35

G~
&HQ;HO

CHior

Sekil 7. Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla oligofenoliin sentez mekanizmasi.
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Fenoller, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda asagidaki siraya gore aktiflik
gosterirler:

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

Fenoliin yapisindaki halkalarm ve hidroksil gruplarinin sayis1 arttikca aktifligi artar.
Ornegin monofenollerin oksitlenmesi igin 1sitmak (80-90 °C) gereklidir. Difenoller oda
sicakliginda ve biiytlik bir hizla 1smin ayrilmasiyla oksitlenme reaksiyonu verirler. Fenoller
yiiksek aktiflikten dolayi, aromatik bilesiklerden farkli olarak oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonunu katalizorsiiz verirler.

Organik polikondenzasyon reaksiyonlarinda en c¢ok kullanilan oksitlendiriciler;
organik peroksitler, sodyum hipoklorit, hidrojen peroksit ve hava oksijenidir. Organik
peroksitler varliginda olusan oligofenoller, diisiik verimli ve karmasik yapiya sahiptirler.

Sodyum hipoklorit, oligofenollerin sentezinde ¢ok iyi bir oksitlendiricidir. Ciinkii
NaOCl varliginda yiiksek verimle saf oligofenoller olusur. Bu reaksiyonlar 70- 90 °C’de
gerceklesir. Ancak sodyum hipokloritin reaksiyonunda yan iirtin NaCl olusur. Hidrojen
peroksit varliginda en temiz ve saf yapili oligomerler olusur. Reaksiyonda hicbir atik
madde meydana gelmez. Bu reaksiyonun en biiylik avantajlarindan birisi de % 5 Fe(II)
tuzu varhiginda reaksiyonun 35-40 °C’de yliriiyebilmesidir. Kullanilan oksitlendiricilerden
en Oonemlisi hava oksijenidir Hava oksijeninin ucuzlugu ve tehlikesiz olmasi en dnemli
avantajidir.

Oligofenoller genellikle DMSO, DMF, dioksan ve THF gibi polar ¢oziiciilerde
coziintirler. Fenollerin oksidatif polikondenzasyonunda ¢oziicii olarak; apolar ¢oziiciiler ve
dioksan, THF ve su kullanilir. En ¢ok kullanilan ¢6ziicli sudur. Aromatik hidrokarbonlarin
oksidatif polikondenzasyonunda ise temel olarak, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar ve
onlarin halojen tiirevleri kullanilir. Bu reaksiyonlar asagidaki ozelliklerine gore, katilma
polimerizasyonuna ve kondenzasyon polimerizasyonuna benzer ve farkli yonlere sahiptir.

e Bagslica aromatik bilesiklerle gergeklestirilir.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda, oksitlendiricilerin varligi 6nemlidir.

e Bu reaksiyon basamakli polimerizasyon olup, polimerlerle birlikte H,O,

HCI gibi kiigiik molekiillii maddeler de olusmaktadir.

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

e Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri, diger polimerler ve kiiciik

molekiillii bilesiklerle etkilesmezler.
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e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu siiresince ortamda her zaman monomer
bulunur.

Goriildigi gibi oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari, bazi 6zelliklerine gore
katilma polimerizasyonuna, diger baz1 0Ozelliklerine gore ise polikondenzasyon
reaksiyonlarina benzerler. Bu sebepten bu prosese literatiirde gerek oksidatif
polikondenzasyon gerekse de oksidatif polimerizasyon denir.

Bununla beraber, giinlimiizde sentezlenmis polifenollerin cesitleri ¢ok fazladir.
Yapisinda OH grubunun yani sira -HC=N-, -CHO, -COOH vb. gibi diger reaktif gruplar
iceren polifenoller bilinmektedir. Bu nedenle diger reaktif gruplar, 6rnegin; Schiff bazi
iceren fenollerin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon oOzellikleri ve iiriinlerinin
incelenmesi gilincel bir konu teskil eder.

Kaya ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir c¢alismada N,N’-bis(2-hidroksi-3-
metoksifenilmetiliden)-2,6-piridindiamin’den ~ Schiff  bazi  polimerleri  oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil 8). Sentezlenen bilesiklerin
karakterizasyonlar1 FT-IR, UV-vis, 'H-NMR, “C-NMR spektroskopisi ve termal analiz,
SEC, iletkenlik 6l¢iimleri yapilarak gergeklestirilmistir (Kaya ve ark., 2009).

B
XN N/ i
OH
KOH 5l
NaOCI
O—CH, O—CH,

1 /@ 0
S O@A\N N/ N/\@O_CHS
n

Sekil 8. Oligo[NV,N’-bis(2-hidroksi-3-metoksifenilmetiliden)-2,6-piridindiamin]’in sentezi.

Kaya ve arkadaslar1 tarafindan fenol-Schiff bazi temelli oligomer ve onun metal
kompleksleri sentezlemis ve bazi 6zelliklerini incelemislerdir. Ilk olarak 2-hidroksi-1-
naftaldehit ve 2,3-diaminopridin’in kondenzasyon reaksiyonuyla 2,3-bis[2-hidroksinaftil)
metilen]diaminopridin (HNMDAP) sentezlenerek, daha sonra HNMDAP bazik ortamda
oksidant olarak H,O,, NaOCl ve hava oksijeni kullanilarak oligomeri (OHNMDAP)
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sentezlenmistir (Sekil 9). Son olarak OHNMDAP iki degerlikli birka¢ metal selatlarina
dontistiirmiislerdir. Elde edilen bilesikler UV, IR, TG ve CV dlglimleriyle karakterize
edilmistir. HNMDAP ve OHNMDAP birka¢ se¢ilmis bakteriyle antimikrobiyal
ozelliklerine bakilmistir (Kaya ve ark., 2009).

D, o e O 00
! N H I
Crd o H T L
\H HN - NH, Q N e O
OH

CH HO
O T "\ / T KOH(aqu.) . n\_ . / “S’Ir
Q O st NaOCl/ Air J—;:N N=(|:
OH HO oA "

Sekil 9.  2,3-bis[2-hidroksinaftil)metilen]diaminopridin ~ sentezi ve  oksidatif

polikondenzasyonu.

Dogan ve arkadaslar1 yakin zamanda yaptiklar1 calismada Schiff baz1 pendant grup
iceren poli(4-{[(4-hidroksi-il-)imino]metil} benzen-1,2,3-triol)’u [PHPIMB] sentezlemisler
(Sekil 10). Elde edilen monomer ve polimerlerin UV—vis, FT-IR, '"H -NMR, "C- NMR,
GPC, TG/DTG-DTA, CV ve kat1 hal iletkenlik Ol¢limleri ile karakterize etmislerdir.
Spektral analiz sonuglart PHPIMB’ nin Schiff bazinda pendant yan grup igeren polifenol
ana zincirini olusturdugunu gostermistir. PHPIMB’in termal bozunmasi azot atmosferi
altinda TG ile bes farkli 1sitma hizlarinda incelemistir. PHPIMB’in termal bozunma
basamaklar1 Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Tang, Kissinger-Akahira Sunose (KAS),
Friedman ve Kissinger metodlari ile ti¢ farkli kinetik hesaplama yontemi ile hesaplanarak,

elde edilen sonuglar birbirleri ile karsilagtirilmistir (Dogan ve ark., 2011).
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Sekil 10. poli(4-{[(4-hidroksi-il-)imino]metil} benzen-1,2,3-triol)’lin sentezi ve oksidatif

polikondenzasyonu.

2.3. Katalitik Oksidatif Polimerizasyon

Fenol tiirevlerinin oksidatif polimerizasyonu, 1ilging bir arastirma konusu
olusturmaktadir (Xu ve ark., 2001; Ikeda ve ark., 2000). Fenollerin katalitik oksidatif
polimerizasyonu, fenol polimerlerini sentezlemek icin ¢evresel olarak tehlikesiz bir metot
olarak bilinir (Tonami ve ark., 2000). Bu polimerleri sentezlemek i¢in demir, bakir, kobalt
gibi gecis metali tuzlarinin yaninda enzimler, Fe(II) ve Cu(Il)’nin Schiff baz kompleksleri
gibi bir¢ok katalitik sistem kullanilmistir (Kobayashi ve ark., 2001; Kohara ve ark., 2000).
Habaue ve arkadaglar1 Cu(Ill) ve katalizorler kullanarak 2,3-dihidroksinaftalenin
polimerizasyonunu incelemislerdir (Habaue ve ark., 2005). Ueda ve arkadaslar1 yiiksek
mol kiitleli poli(2,6-dihidroksi-1,5-naftilen)’in bdlgesel kontrollii sentezini incelemislerdir
(Sasada ve ark., 2003). 1,5-dihidroksinaftalenin enzim katalizli oksidatif polimerizasyonu
Yamamoto ve arkadaglari tarafindan incelenmistir (Yamaguchi ve ark., 2004). Son
zamanlarda, polimer-metal komplekslerinin katalitik 6zellikleri ile ilgili bir ¢ok caligma

yapilmistir (Ciardelli ve ark., 1996). Katalitik 6zelliklerinin kontrolii bu polimerlerin
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sagladig1 yeni avantajlardan biridir. Ayrica polimer-metal kompleksleri diisiik mol kiitleli
benzerinden farkl karakteristik katalitik davranig sunarlar (Mart H., 2006). Bu yiizden,
polimer-metal komplekslerinin sentezi, 6zellikle heterojen katalitik aktivitelerini incelemek
acisindan 6nemli bir konudur.

Schiff baz-polimer metal kompleks bilesikleri, asagidaki nedenlerden dolay1 cesitli
katalitik proseslerde etkili katalizorler olabilirler.

1) Schiff baz polimer-metal kompleksi sahip olduklar1 polimer ag yapisi nedeniyle
Schiff baz monomer metal komplekslerinden daha yiiksek termal kararliliga
sahiptir. Bu onlarin yiiksek sicaklikta bile kullanilmasina izin verir.

1) Schiff baz polimer-metal kompleksleri poliniikleer (Tuncel ve ark. 2008)
sistemlerdir ve daha ¢ok aktif merkez icerirler.

111) Bir ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinmezler. Elde edilen metal komplekslerinin
coziinmeme Ozellikleri heterojen katalitik uygulamalar i¢in faydali olabilir.

1v) Farkli mol kiitlede Schiff baz polimer metal kompleksleri sentezlenebilir ve
katalitik etki lizerine mol kiitlesinin etkisini incelemek ilging olabilir.

Bilici ve arkadaglar1 (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada, DHBP’nin katalitik
oksidatif polimerizasyonu icin katalizérler olarak hem Schiff baz monomer Cu(Il)
kompleksi hem de Schift baz polimer Cu(Il) kompleksinin kullanilmis oksidant olarak ise
hidrojen peroksidin kullanilmasiyla gergeklestirilmistir. (Sekil 11) DHBP, katalizor ve
oksidantin miktar1 yaninda zaman ve sicaklik gibi cesitli reaksiyon parametreleri
degistirildiginde polimerin mol kiitlesinin dagiliminin nasil degistigini incelenmislerdir. Bu
reaksiyon kosullarinda daha yiiksek katalitik doniisim ve daha yiliksek mol kiitleli
polimerlerin elde edilmesi amaglanmustir. Polimerin (PDHBP) yapis1 UV-vis, FT-IR, 'H-
NMR ve “C-NMR spektroskopi teknikleriyle dogrulanmisti. PDHBP’nin termal ve
elektrokimyasal Ozellikleri de incelenmistir. DSC Glglimleri ile PDHBP’nin yar1 kristal
oldugu ortaya koyulmustur.

Schiff base monomer-Cu (Il)
or
Schiff base polymer-Cu (ll)
H202 0 HO
Q O 0
Acetomtnle O

Sekil 11. Oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen, DHBP.
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2-naftol tiirevlerinin katalitik oksidatif birlesme reaksiyonu iyi bilinmektedir ve
asimetrik sentezlerde katalizde ve ¢Oziiniirliikkte yaygm olarak kullanilanl,1’-bi-2-naftol
tiirevleri i¢in en kullanislt ve etkili sentetik yollardan biridir. Bakir(I) [Nakajima ve ark.,
1999; Gao ve ark., 2003], oksovanadyum(I'V) (Hon ve ark., 2001; Somei ve ark., 2001), ve
rutenyum(Il) (Irie ve ark., 2000) gibi kiral metal katalizorleri kullanarak bunlarin
enantioselektif sentezlerine ait bircok rapor mevcuttur. Son zamanlarda CuCl-2,2’-
isopropilidenbis-4-fenil-2-okzoline (Habaue ve ark., 2003; Habaue ve ark., 2005) gibi yeni
katalizor sistemlerin oldugu 2,3-dihidroksinaftalinin (DHN)’nin polimeri oksidatif
polikondenzasyon yontemi ile sentezlenmistir. Poli-DHN, 4,4’-posizyonlarinda siirekli bir
baghlik gosteren binaftol birimlerindenden olusmus bir ana zincire sahiptir ve optiksel
aktif ve fonksiyonel poliaromatikler olarak ilgingtirler (Habaue, 2002; Habaue, 2006)
.Mesela, ikinci olarak bahsedilen katalizor ile yapilan polimerizasyon 140 civarinda ([a]p)
mutlak spesifik rotasyon degeri ile poli-DHN vermis ve enantioselektivitenin de % 80 e.e
oldugu hesaplanmistir (Habaue ve ark., 2005). Buna karsilik yukarida bahsedilen oksidatif
birlesme reaksiyonunda kullanilan konvansiyonel bakirm ise zayif yada hi¢ polimer
iretmedigi goOrilmiistiir. Bu sebeple oksidatif birlesme reaksiyonlari i¢in yeni bir
katalizoriin gelisimi 6nemlidir. Bu yilizden dihidroksinaftalin tiirevlerinin yeni bir sistem
ile,kobalt(Il)-salen kompleksleri ile oksidatif birlesme polimerizasyonu incelenmistir
[Tokunaga ve ark., 1997]. Ornegin, 2,3-dihidroksinaftalinin (R,R)-(-)-N,N -bis(3,5-di-
tert-butilsalisilidin)-1,2-siklohekzandiaminokobalt(Il)ile diklorometan-metanol karigimi
cozeltisi i¢inde oda sicakliginda 0.5 saat siireyle oksijen atmosferinde ve daha sonra
hidroksil gruplarinin asitilasyonunda R-konfigilirasyonu ac¢isindan zengin olan belirli
rotasyon degerli ([a]p = +165) metanolde c¢oziinmeyen polimer sentezlenmistir.
Polimerizasyon esnasinda  enantioselektivitisini hesaplamak icin asetile edilen {iriin
polimerizasyon karisimindan ayrilmis ve % 58 e.e olarak belirlenmistir (Habaue S., ve ark.
2007).

2-naftoliin oksidatif birlesmesi oOnceleri oldukca kompleks birka¢ homojen ve
heterojen Lewis asid tiirii katalizorlerin (Hwang ve ark., 1999; Toda ve ark., 1989) yani
sira stokiyometrik oranlarda oksidant kullanarak da gerceklestirilmistir. Hazir olarak
kullanilabilecek ve uygun katki maddeleri/ yardimci Kkatalizérlerin birlesimiyle
polimerizasyon, dimerizasyon ve C-H aktivasyonunda metal B —diketonatlar1 etken
katalizorler olarak bilinirler (Keim ve ark., 1982; Tembe ve ark., 1998). Ama yine de
bunlarin aerobik oksidasyon reaksiyonlarinda kullanimi oldukga yetersiz kalmistir. Bu

ylizden polimer destekli Cu-asetilasetonatin ve bir aldehidin naftol oksidasyonunda
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kullanmildig1 kisa bir rapor olusturulmustur (Mastrorilli ve ark., 2001). Yan {iriinlerinin
olusumuyla birlikte diisiik bir secicilik gdzlenmistir. Pratik uygulamalarda bu stratejinin
potansiyelini arastirmak amaciyla birgok bis ve tris metal f — diketonatlar1 farkli islem
sartlarinda kullanilarak, katalitik dimerizasyon reaksiyonunu incelenmistir. Buna goére
yapilan ¢alismada, molekiiler oksijen gecisinin varliginda metal B —diketonatlari, 2-naftol
“in orto-orto birlesmesinde 1yi bir segicilik gosterir. Sicakligin, basincin ve Co- katalizori
olarak aldehitin etkisi arastirilmistir. Mn(II), Mn(I1I) ve VO(IV)’ nin asetilasetonatlarmin
prokiral BINOL’lin olusumunu saglayan en etken katalizér oldugu tespit edilmistir
(Prashant ve ark., 2004).

Aromatik halkalar arasindaki C-C baglarinin olusumu polifenilenler (Said ve ark.,
2000), polipiroller (Duchet ve ark., 1998), ve politiyofenler (Pilston ve ark., 2002) gibi
bircok aromatik polimerlerin sentezinde 6nemli bir adimdir. Bu polimerler iki sekilde
sentezlenebilir: Elekrokimyasal veya kimyasal metod kullanarak oksidatif birlesme
polimerizasyonuyla ya da arildialdehitlerin geg¢is-metal-katalizli birlesme polimerizasyonu
yoluyla elde edilmistir. Ik ydntem aromatik halkalarm direk dehidrojenasyon
birlesmesinden dolay1 daha kullanighdir.

Oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen bolgesel kontrollii poli(2,5-
dibutoksi-1,4-fenilin) ve poli(dinaftalin eter)’in oksovanadyum katalizli oksidatif
polimerizasyonu incelenmistir (Okada ve ark., 1996). Bolgesel kontrollii 2-naftol
birimlerinden olusan polimerin sadece birka¢ aromatik polimer sentezinde  bis(2-
naphthol)’iin Cu(Il)-amin katalizli oksidatif polimerizasyonunda C-C baglanmasi ile
gergeklestigi, fenolik hidroksil gruplar: tizerinden polimerlesmedigini gostermistir (Amou
ve ark., 1999). Fenolik hidroksil gruplar1 genellikle poli(fenil eter) elde etmek icin 2,6
dimetilfenoliin polimerizasyonu gibi oksidatif birlesme polimerizasyonu sirasinda C-O-C
baglarmin olusumuyla ilgilidirler (Hay ve ark., 1962). Fenolik hidroksil gruplar1 igeren
polimerler kimyasal modifikasyon ile bircok fonksiyonel grubu olan polimerlere
dontistiiriilebilirler. Bu yiizden ¢ok kullanisli materyaller olmaktadirlar.

2,6-dihidroksinaftalin (2,6-DHN)’in ¢6zelti ve elektrolitik polimerizasyonlar1 bir¢ok
arastrmaci tarafindan arastirilmig, elde edilen polimerin zayif ¢oziiniirliigli yiiziinden
sadece oligomer olarak sentezlenmistir (Marin ve ark., 1994). Oldukc¢a yakin zamanda kat1
haldeki demir (IIT) kloriir hekzahidrat (FeCl;x6H,0) kullanilarak gerceklestirilen 2,6-DHN
ve benzilamin kompleksinin oksidatif birlesme polimerizasyonu ile 13000 sayica ortalama
mol kiitleli (Mn) bolgesel kontrollii poli(2,6-dihidroksi-1,5-naftalin) (PDHN) i¢in basit bir

sentez metodu incelenmistir. Bununla birlikte bu yontem 2,6-DHN-benzilamin kompleksi
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olusturmak icin asir1 miktarda FeCl; gerektirmektedir. Buna dayali olarak yapilan
calismada, 2,6-dihydroxynaphthalene (2,6-DHN)’in oksidatif birlesme polimerizasyonu ile
yiiksek mol kiitleli bolgesel kontrollii poli (2,6-dihidroksi-1,5-naftalen) (PDHN)’ in uygun
bir sentezi gelistirilmistir. Polimerizasyon 25 °C sicaklikta katalitik olarak di-p-hidroksi-
bis[(N,N,N,N -tetrametiletilendiamin)’in ~ bakir(Il)]  klorir ~ (CuCI(OH)TMEDA)
kullanilarak 2-metoksietanol i¢inde gercgeklestirilmistir. En uygun sartlar1 belirlemek icin
katalizOr miktarlarinin etkileri ve ¢oziiciiler incelenmistir. 5 mol % katalizor monomerin 2-
metoksietanol icinde bulunmasinda polimerizasyon kolay gerceklesmis ve ortalama
52,000 (Mn) mol kiitlesinde PDHN elde edilmistir. PDHN’in ¢6ziiniirliigiinii artirmak i¢in
poli(2,6-dibiitoksi-1,5-naftalin) (PDBN)’e doniistiiriilmiistiir. PDHN’nin yapis1 1H ve 13C
NMR spektroskopi ile aydmlatilmistir. PDHN film haline getirilerek ortalama kirilma
indisleri (nay) Ol¢iilmiis ve kirilma indislerinden tahmin edilen dielektrik sabitleri (g)

sirasiyla hesaplanmistir (Sasada ve ark., 2002).
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

3,5-diaminobenzoik asit, 4,4’-diaminobenzanilit ile salisil aldehit, 2-hidroksi-1-
naftaldehit, vanilin, 4-hidroksi benzaldehit Merck firmasindan temin edildi. Schiff bazi
monomerlerinin sentezinde kullanildi. 2,5-diaminobenzen siilfonik asit, o-Tolidin, 2,2'-
ditiyodianilin, 4,4’-diamino-2,2'-bifenil siilfonik asit, 3,4-diaminobenzoik asit gibi
fonksiyonel grup igeren aminler de Merck firmasindan temin edildi. Aminlerin ve Schiff
bazlarinin oksidatif polimerizasyon yonteminde ¢Oziinmesini saglamak i¢in kullanilan
potasyum hidroksit ile yiikseltgeyici olarak kullanilan % 30’luk sodyum hipoklorit
cozeltisi, Paksoy Firmasi’ndan temin edildi. Ayrica yiiksek saflikta siklohekzan, etil asetat,
aseton, benzen, toluen, CHCl;, MeCN (asetonitril), CH;3Cl, (diklormetan), THF, DMSO,
DMF ve MeOH Merck firmasindan temin edilip ¢oziiniirliik testleri i¢in kullanildi.
Dongiisel voltametri dl¢timleri i¢in, Tetrabutilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs) Merck
firmasindan, GPC 6l¢iimleri i¢in, kromatografik safliktaki N,N-dimetilformamit (DMF) ise

Fluka’dan temin edildi.

3.1.2. Kullanlan Cihazlar ve Ol¢iim Teknigi

Sentez islemleri i¢in VELP, IKA, ve HEIDOLPH markali manyetik karistiricili
wisiticilar, tartim islemleri i¢in ise “AND GF600” markali elektronik terazi kullanildi.
Kimyasal maddelerin kurutma iglemleri i¢in de, “Memmert” markal: etiiv ve “J.P. Selecta”
markali vakum etiivii kullanild.

Yapisal karakterizasyon i¢in sentezlenen tiim maddelerin FT-IR (Fourier Transform
Infrared Spektrometre) spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR Spectrum one, ATR &rnekleme
aksesuarli cihazi ile elde edilen bilesiklerin az miktarinin kristal iizerine koyulmasi ile
Olgiildii. Alinan spektrumlardan sentezlenen tirlinlerin fonksiyonel gruplarina ait pikler ile
¢ikis maddelerinin pikleri karsilastirildi.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi ile sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR
ve "C-NMR 6l¢iimleri, Bruker AC FT-NMR ['H-NMR (400 MHz, DMSO, Si(Me)s i¢
standart) *C-NMR (100,6 MHz, DMSO, Si(Me), i¢ standart)] markali cihaz kullanilarak
Fatih Universitesi NMR Analiz Laboratuari’nda alindi.

Cift 151 yollu UV-vis Spektrofotometre (Perkin Elmer Lambda 25) cihazi ile quartz

kiivetler kullanilarak oOlctimler gergeklestirildi. UV  Ol¢iimlerinde ¢dziicti  olarak
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monomerler i¢cin MeOH, polimerler i¢in ise DMSO kullanildi. Analizler 1 mg 6rnek ve 3
mL ¢Oziicliniin kiivete konmas1 suretiyle gerceklestirildi. Elde edilen absorpsiyon
spektrumlarindan maksimum absorbansin gozlendigi dalga boylart (Am.x) optik band
bosluklarinin hesaplanmasinda kullanildi. Maddelerin optik band bosluklar1 absorpsiyon
sirt bolgesinden literatiirde verildigi sekilde belirlendi. Bunun i¢in 6ncelikle monomerlerle
polimerlerin ¢akisik spektrumlari normalize edildi. Normalize edilmis bu spektrumlarin
absorpsiyon sirtindan elde edilen dalga boyuna (Aonset) gore optik band boslugu; Eg
(eV)=1242/ Aonset formiilii kullanilarak hesaplandi (Colladet ve ark., 2004).

Sentezlenen bilesiklerin mol kiitlesinin belirlenmesi i¢in, Shimadzu markal1 yiiksek
basingh sivi kromatografisi (HPLC) cihazi, dedektor olarak refraktif indeks dedektorii
(RID) ve hareketli faz olarak DMF/metanol (4/1 hacim oraninda) kullanildi. 0,4
mL/dak’lik akis hiziyla, kolon sicakligi firm sistemi i¢inde 30°C sicaklikta sabit tutularak
mol kiitlelerine gore piklerin ayrimi gergeklestirildi. Ayrilan piklerin mol kiitlelerinin
hesabi GPC’de olusturulan software programina goére mol kiitleleri 162 ile 500000
arasindaki polistiren standartlar1 ile olusturulan kalibrasyon egrisine gore bagil olarak
hesaplama yaparak sayica ortalama mol kiitlesi (M,), agirlik¢a ortalama mol kiitlesi (My)
ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri belirlendi.

Floresans Ol¢iimleri, sentezlenen Schiff bazi monomerleri ve polimerlerinin DMF,
THF ve DMSO i¢inde 1x107 g L derisimli ¢ozeltileri hazirlanarak gerceklestirildi.
Uyarmm ve 1s1ma slit araligt 5 nm olarak ayarlandi. Olgiimler Shimadzu RF-5301PC
spektroflorometre cihazi ile gergeklestirildi.

Elektrokimyasal 6zellikleri belirlemek i¢in, sentezlenen bilesiklerin dongiisel
voltamogramlarinin alinmasi i¢in, CHI 660C Electrochemical Analyzer (CH Instruments,
Texas, USA) markali voltametri cihaz1 kullanildi. Olgiimler; 200 mV/s’lik tarama hiziyla
argon atmosferi altinda, oda sicakliginda gergeklestirildi. Dongilisel voltametri (CV)
Olciimleri, caligma elektrodu (karbon), karsit elektrot (platin tel) ve referans elektrot giimiis
telden olusan tglii elektrot sistemi ile gerceklestirildi. Destek elektrolit ¢ozeltisi olarak
monomerler i¢cin 0,1 M tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPF¢)’in asetonitrildeki
(MeCN) ¢ozeltisi, polimerler i¢in ise, 0,1 M’lik TBAPFs’nn DMSO/asetonitril (1/4, v/v)
deki ¢oOzelti karisimi  kullanildi. Dongilisel voltamogramlart alman maddelerin
spektrumlarindan indirgenme ve yiikseltgenme pik degerleri belirlenerek asagidaki
esitlikler ile HOMO-LUMO enerji seviyeleri hesaplandi. Aradaki farkdan
elektrokimyasal band boslugu (E’g ) degerleri belirlendi (Cervini ve ark., 1997).
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Enomo = - (4.39 + Eox) 3.1
ELumo= - (4.39 + Ereq) (3.2)
E'g = ELumo - Enomo (3.3)

Iletkenlik olciimleri Keithley 2400 Elektrometre cihaziyla dort nokta prob teknigi
kullamilarak gergeklestirildi. Sentezlenen toz halindeki polimerler 1687,2 kg/cm®’lik basing
altinda 10 dakika bekletilerek pelet haline getirildi. Hazirlanan polimer peletlerinin
baslangig iletkenligi ve desikator i¢inde iyot buharina maruz birakilarak 1, 3, 5, 24, 48, 72
ve 96 saatlik doplama siireleri i¢cin 6l¢timler tekrar edildi.

Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) o6l¢iimleri sentezlenen
Schiff bazlar1 ve polimerleri i¢in, “Perkin Elmer Diamond Thermal Analysis” cihazi
kullanilarak 20-1000°C arasinda, dakikada 10°C’lik 1sitma hiz1 artistyla, N, atmosferinde
gerceklestirildi.

DSC o6lgtimleri aliiminyum kapsiiller igersinde Perkin Elmer Pyris Sapphire DSC
cihaz1 kullanilarak 30-400 °C arasinda, dakikada 10 °C’lik artisla, N, atmosferinde
gerceklestirildi.

Sentezlenen polimerlerin yiizey goriintiileri (morfolojisi) Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile toz 6rnekler kullanilarak, Fatih Universitesi Biyonano teknoloji
AR-GE Merkezi’nde analiz edildi.

Diger tiim analiz ve dlgiimler Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Polimer Analiz

Laboratuari’nda gergeklestirildi.
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3.2. Yontem

3.2.1. Schiff Baz1 Monomerlerinin Sentezi

Schiff bazi monomerleri, aromatik amin ve aromatik aldehit tiirii bilesiklerin
kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlendiler. Reaksiyonlar 250 mL’lik reaksiyon
balonlarinda, 60 mL metanol ortaminda 3 saat boyunca geri sogutucu altinda manyetik
karstiric1 ile ortam siirekli karigtirilarak refliiks edilmek suretiyle gergeklestirildi.
Reaksiyonlarda aromatik amin bilesikleri olarak 3,5-diaminobenzoik asit (0,01 mol veya
1,52 g) ve 4,4-diaminobenzanilit (0,01 mol veya 2,27 g) aldehit bilesikleri olarak
salisilaldehit (0,02 mol veya 2,09 mL), 4-hidroksibenzaldehit (0,02 mol veya 2,44 g.),
vanilin (0,02 mol veya 3,04 g) ve 2-hidroksi-1-naftaldehit (0,02 mol veya 3,44 g)
kullanildi. Bunlardan sadece 4,4'-diaminobenzanilit’in 2-hidroksi-1-naftaldehit ile olusan
Schiff baz1 sulu bazik ortamda ¢oziinmedigi i¢in polimerlesme gerceklesmedi. Reaksiyon
sonucu olusan turuncu renkli Schiff bazlar1 petri kaplarina bosaltildi. Acikta birakilarak
coziiciilerinin ugmasi saglandi. Coken fiiriinler asetonitril ile kristallendirildi. Reaksiyon
verimleri Cizelge 1°de verildi. Schiff bazi sentezlerine ait reaksiyon semalar1 ve elde edilen

dirtinlerin isim ve kisaltmalar1 Sekil 12-13’de gosterildi.
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Sekil 12. 3,5-DABA ile sentezlenen Schiff bazlar.
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Sekil 13. 4,4'-DABA ile sentezlenen Schiff bazlar1.

4 4'-bis{4-hidroksi-3-metoksibenzilidenamino)fenil}
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3.2.2.Sentezlenen Schiff Bazlarinin Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlar:

Sentezlenen Schiff bazi monomerlerinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar1 2
farkli yontemle gerceklestirildi.

3.2.2.1. Bazik Sulu Ortamda Gerceklestirilen Polimerizasyon Reaksiyonlari

Elde edilen monomerler sulu bazik ortamda NaOCI oksidant1 kullanilarak polifenol
tiirevlerine ¢evrildiler. Reaksiyonlar i¢in her bir Schiff bazindan 0,5 g tartilip 250 mL’lik 3
boyunlu reaksiyon balonuna alinarak iizerine 40 mL saf su ilave edildi. Geri sogutucu,
termometre ve oksidant (NaOCIl) ilavesi i¢in damlatma hunisi takilan reaksiyon balonu

manyetik karistiricili 1sitict iizerine yerlestirildi (Sekil 14).

Geri sogutucu

Isiticn

Sekil 14. Polimerlesmenin gergeklestirildigi reaksiyon diizenegi.

Reaksiyon ortamina yaklasik 0,5 g KOH ilavesi ile Schiff bazinin ¢dziinmesi
saglandi. Reaksiyon sicakliklar1 siras1 ile Cizelge 1’de goriildigi gibi; 70, 80, 90 °C’ye
cikarilarak 20 dakika i¢inde belli araliklarla yiikseltgeyici olarak 1 mL % 30’luk NaOCl
cozeltisi ortama ilave edildi. Yiikseltgeyici ilavesiyle reaksiyon karigimlar1 koyu kahve
veya siyah renklere doniistii. Reaksiyonlar 6 saat boyunca manyetik karistiriciyla
karigtirilarak devam ettirildi. Reaksiyon sonrasi ¢ozeltiler 100 mL’lik beherlere alind1 ve
kullanilan baza esdeger miktarda 0,1 M’k HCIl c¢ozeltisinden ilave edilerek ortam
notrallestirildi. Elde edilen polifenoller 1-2 saat bekletildikten sonra siiziilerek suyu
uzaklastirildi. Olusan inorganik tuzlarin uzaklastirilmasi igin ise sicak suyla (2 x 50 mL)

yikandi. Elde edilen koyu renkli polimerik {iriinler vakum etiiviinde 80 °C’de 1 giin
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bekletilerek kurutuldu. Sentezlenen polimerlerin sicaklik ve siireye bagh olarak verim
hesaplar1 yapilarak optimum sicaklikigr bulundu. Verim hesab1 yaparken elde edilen tiim
Schiff bazlarmin konsantrasyonunu 0,01 mol/L olarak alindi. Schiff bazlarinda ¢6ziiniirliik
sikintist oldugu i¢in kullanilan KOH’in miktarinda degisiklik yapilamadi. Ancak bazin
asirist ile ¢oziiniirliikk saglandigi icin KOH’in miktar1 1,5 mol/L olarak alindi. Tiim Schiff
bazlar1 i¢in yiikseltgeyici olarak kullanilan NaOCl miktar1 da reaksiyon ortamma 1,5 mol/L
olarak ilave edildi. Buna gore en yliksek verimin P-3,5-DABAHNA’da 70 °C’de 6 saat te
% 69 oldugu, sicaklik 80 °C ye ¢ikarildiginda verimin % 60’a distiigii ve 90 °C ye
cikarildiginda ise % 49’a diistiigii Cizelge 1°de goriildi. Optimum reaksiyon siiresini
belirlemek i¢in ise reaksiyon verimi en diisiik olan P-3,5-DABAVA ile en yiiksek verime
sahip P-3,5-DABAHNA’nin 6 saatten 12 saate ¢ikararak verimdeki degisime bakildiginda
verimin % 35’°e diistiigi, silireyi artirmanin polimerlerin verimi i¢in iyi olmadig1 goriildi.
Sonug olarak sentezlenen bu bilesikler i¢in belirlenen optimum sicakligin 70 °C ve siire

olarak 6 saatin uygun oldugu goriildii.
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Cizelge 1. Schiff bazlarinin NaOClI ile oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen

polimerlerinin reaksiyon sartlar1 ve verimi

Kullanilan Monomerler | Sicaklik (°C) Zaman (Saat) Polimerlerin Verimi (%)
3,5-DABASA 70 6 63
3,5-DABAHNA 70 6 69
3,5-DABAHBA 70 6 46
3,5-DABAVA 70 6 43
4,4-DABASA 70 6 65
4,4-DABAHBA 70 6 50
4,4-DABAVA 70 6 53
3,5-DABASA 80 6 55
3,5-DABAHNA 80 6 60
3,5-DABAHBA 80 6 36
3,5-DABAVA 80 6 35
4,4-DABASA 80 6 58
4,4-DABAHBA 80 6 43
4,4-DABAVA 80 6 46
3,5-DABASA 90 6 45
3,5-DABAHNA 90 6 49
3,5-DABAHBA 90 6 31
3,5-DABAVA 90 6 30
4,4-DABASA 90 6 44
4,4-DABAHBA 90 6 37
4,4-DABAVA 90 6 40
3,5-DABAVA 70 12 25
3,5-DABAHNA 70 12 35
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P-3,5-DABAVA i¢in bazik sulu ortamda gerceklesen oksidatif polikondenzasyon
reaksiyon mekanizmasi ve radikallerin rezonans yapilart Sekil 15°de gosterildi. Bilesigin
yapisinda iki hidroksi grubu bulundugundan olusan radikalin halka igerisine dagilimi
sadece tek tarafli gosterildi. Radikaller oksijen atomu ve fenoksi halkasina gore orto ve
para koselerinde olustugundan oksidatif polikondenzasyon siiresince baglanmalar bu
konumlarda gerceklesmektedir. Sentezlenen Schiff bazlarindan elde edilebilecek radikalik

tiirlerine bir 6rnek olarak, 3,5-DABAHNAnin gosterimi Sekil 16°da verildi.
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Sekil 15. P-3,5-DABAV A’nin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon mekanizmasi.
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Sekil 16. 3,5-DABAHNAden elde edilen olasi radikalik tiirler.
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3.2.2.2. Organik Ortamda Katalitik Oksidatif Polimerizasyon Reaksiyonlar

Secilen iki amin (3,5-DABA, 4,4-DABA) ve dort aldehitten (SA, HBA, VA, HNA )
elde edilen yedi tiir Schiff bazmin hepsi kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemiyle
polimerlesirken, katalitik oksidatif polimerizasyon yontemiyle sadece aldehitlerden HBA
ve VA’den tiiretilen Schiff bazlarmnin polimerleri senezlenebildi. 3,5-DABAHBA, 3,5-
DABAVA, 4,4-DABAHBA, 4,4-DABAVA Kkatalitik oksidatif polimerizasyonu ig¢in
katalizor olarak P-NA-2,3-DAP-Fe kompleksi, yiikseltgeyici olarak H,O, ve ¢6ziicii olarak
THF kullanild1 (Sekil 17).

ai

o]
THF / MeOH |

—'.. cmehfl= = =
M OH,----M- - -OH, OH: OH;

H™M / H
A=NQ=é
0/

Sekil 17. P-NA-2,3-DAP-Fe kompleksi.

Reaksiyonlar i¢in 0,5 g tartilmis her bir Schiff bazi1 250 mL’lik 3 boyunlu reaksiyon
balonuna almarak iizerine 40 mL THF ilave edildi. Geri sogutucu, termometre ve
yiikseltgeyici ilavesi i¢in damlatma hunisi takilan reaksiyon balonu manyetik karistiricili
1sitict tizerine yerlestirildi. Reaksiyon sicakligi 70 °C sabit sicaklikta, belli araliklarla 0,06
mL % 35’lik hidrojen peroksit ilavesi ile sari renkli Schiff bazlarinin kahverengine
dontistiigii gozlendi. Reaksiyon siiresi 4 saat boyunca manyetik karistiricili 1siticida
karstirilarak devam ettirildi. Reaksiyon sonrasi olusan polimer ¢ozeltileri 100 mL’lik
beherlere alinilarak laboratuar ortaminda iki giin bekletilerek ¢oziiciisliniin uzaklagmasi
saglandi. Elde edilen polimerler, ¢oziiciisiiniin iyice uzaklagsmasi i¢in bir giin boyunca
vakum etiiviinde bekletildi. Daha sonra polimer hekzanda yikandiktan sonra DMSO’da
¢oziildii iizerine ilave edilen hekzan ile ¢oken polimerler vakumda kurutuldu. Elde edilen
Schiff bazlarinin hem bazik sulu ortamda, hem de katalitik ortamda oksidatif

polimerizasyon sonucu olusan polimerlerin sentez semas1 Sekil 18-19’da gosterildi.
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Sekil 18. 3,5-DABA ile sentezlenen Schiff bazlarmin oksidatif polikondenzasyon

reaksiyon semasi.
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Sekil 19. 4,4'-DABA sentezlenen Schiff bazlariin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon

semasl.

3.2.3. Diaminlerin Oksidatif Polikondenzasyon Yontemi ile Polimerlestirilmesi
Yapilan ¢alismada 2,5-diaminobenzen siilfonik asit, o-tolidin, 2,2'-ditiyodianilin, 4,4'-
diamino-2,2'-bifenil  siilfonik asit, 4,4'-diaminostilben-2,2'-distilffonik  asit, 3,4-

diaminobenzoik asit, 3,5-diaminobenzoik asit, 4,4'-diaminobenzanilit gibi farkh
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fonksiyonel gruplar1 igeren diaminlerden 0,01 mol/L alindi. Daha sonra bunlardan
yapisinda karboksilik asit ve siilfonik asit bulunduran, 2,5-DABSA, 4,4'-DA-2,2'-BFDSA,
3,4-DABA, 3,5-DABA 1,5 M’lik KOH ilavesi ile ¢oziilirken, o-Tolidin, 2,2'-DTDA, 4,4'-
DABA ise % 40’lik asetik asitte ¢6ziindii. Reaksiyon sicaklig1 70 °C sabit sicaklikta iken,
belli araliklarla 0,5 mL % 30’luk NaOCI ilavesiyle reaksiyon karigimlari sar1 renkten
kahverengine doniistii. Reaksiyonlar 6 saat boyunca manyetik karistiricili 1sitict ile
karigtirillarak devam ettirildi. Reaksiyon sonrasi ¢ozeltiler 100 mL’lik beherlere alnip 1,5
M KOH kullanilan polimerler 1,5 M’lik HCI ¢6zeltisi ile ¢oktiiriiliirken, % 40°lik asetik
asit ¢ozeltisi kullanilan polimerler % 40’lik KOH c¢ozeltisinde ¢oktiiriildii. Elde edilen
polimerler 1lik su ile yikanarak ortamda olusan tuzlar uzaklastirildi. 80 °C’de vakum
etiivinde kurutuldu. Sekil 20°de diaminlerin sulu bazik ortamdaki oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon semasi Sekil 21°de diaminlerin sulu asetik asit ortamdaki
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon semasi gosterildi. Amin bilesiklerinin radikalik

tiirlerine bir 6rnek olarak 3,5-DABA’nin gosterimi Sekil 22°de verildi.
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Sekil 20. Diamin bilesiklerinin sulu bazik ortamdaki oksidatif polikondenzasyon

reaksiyon semasi.
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Sekil 21. Diamin bilesiklerinin sulu asetik asit ortamindaki oksidatif polikondenzasyon

reaksiyon semasi.
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Sekil 22. 3,5-DABA’nin rezonans yapilari.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. 3,5-DABA ve 4,4'-DABA’nin VA, HNA, SA ve HBA ile Reaksiyonundan
Elde Edilen Schiff Bazlarimin, Oksidatif Polikondenzasyon Metoduyla Sentezlenen
Polimerlerine Ait Analizler

4.1.1. Yapisal Karakterizasyon

4.1.1.1. FT-IR Analizi

4.1.1.1.1. 3,5-DABAVA ile P-3,5-DABAVA’nin FT-IR Analizi

Cikis reaktiflerinden elde edilen Schiff bazi ve onun polimerine ait ¢akisik infrared
spektrumlar1 kiyaslamali olarak sirasiyla Sekil 23-29 araliginda gosterilmektedir.

Sekil 23°deki FT-IR spektrumuna bakildiginda, 3,5-DABAVA’nin kondenzasyon
reaksiyonuyla sentezi sirasmda amin grubuna ait 3430-3346 cmde goriilen —NH,
gerilmesine ait karakteristik pik ile 1662 cm™ deki aldehit grubuna ait C=O gerilme
titresim pikinin kayboldugu ve 1596 cm™ da olusan imin bagna ( HC=N) ait yeni gerilme
pikinin ortaya ¢iktig1 gozlendi. Ayrica sirasiyla vanilin ve 3,5-DABAV A’nin yapisinda yer
alan fenolik gruba ait -C-OH egilme titresim pikleri 1264 ve 1246 cm™'de goriildii.
Polikonjuge yap1 nedeniyle polimerde genis ve yayvan pikler gézlenirken, imin bagina ait
HC=N gerilme titresimi, 1655 cm™ de gozlendi. Schiff bazi ve polimerinde karboksilik

asit’e ait C=0O gerilme titresim frekanslar1 sirasiyla 1682 ve 1702 cm™ de gozlendi.
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Sekil 23. 3,5-DABA, VA, 3,5-DABAVA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle

sentezlenen polimerinin FT-IR spektrumlari.

4.1.1.1.2. 3,5-DABAHNA ile P-3,5-DABAHNA’nin FT-IR Analizi

Sekil 24°daki FT-IR spektrumuna bakildiginda, 3,5-DABAHNA’nin kondenzasyon
reaksiyonuyla sentezi sirasmda amin grubuna ait 3430-3346 cmde goriilen —NH,
gerilmesine ait karakteristik pik ile 1645 cm™ deki aldehit grubuna ait C=0O gerilme
titresim pikinin kayboldugu ve 1621 cm’ de olusan imin bagina ( HC=N) ait yeni gerilme
pikinin ortaya c¢iktigi gozlendi. Ayrica sirasiyla 2-hidroksi-1-naftaldehit ve 3,5-
DABAHNA’nin yapisinda yer alan naftol grubuna ait C-O egilme titresim pikleri 1245 ve
1239 cm™de goriildii. Polikonjuge yapi nedeniyle polimerde genis ve yayvan pikler
gdzlenirken, imin bagina ait HC=N gerilme titresim piki 1584 cm™ de gozlendi. Schiff
baz1 ve polimeri i¢in karboksilik asit’e ait C=O gerilme titresim frekanslar1 sirasiyla 1686

ve 1692 cm™ de gozlendi.
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Sekil 24. 3,5-DABA, HNA, 3,5-DABAHNA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle

sentezlenen polimerinin FT-IR spektrumlari.

4.1.1.1.3. 3,5-DABASA ile P-3,5-DABASA’nin FT-IR Analizi

Sekil 25°deki FT-IR spektrumuna bakildiginda, 3,5-DABASA’nin kondenzasyon

reaksiyonuyla sentezi sirasinda amine ait 3430-3346 cm™ de goriilen —NH, gerilmesine ait

karakteristik pik ile 1661 cm™ deki aldehit grubuna ait C=O gerilme titresim pikinin

kayboldugu ve 1618 cm™ de olusan imin bagina ( HC=N) ait yeni gerilme pikinin ortaya

ciktig1 gozlendi. Ayrica sirastyla salisil aldehit ve 3,5-DABASA’nin yapisinda yer alan

fenolik gruba ait C-O egilme pikleri 1273 ve 1279 cm™ de gozlendi. Polikonjuge yap1

nedeniyle polimerde genis ve yayvan pikler gozlenirken, imin bagma ait HC=N gerilme

titresim piki 1568 cm™ de gdzlendi. Schiff bazi ve polimeri i¢in karboksilik asit’e ait C=0

gerilme titresim frekanslar1 sirasiyla 1686 ve 1691 cm™ de gozlendi.
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Sekil 25. 3,5-DABA, SA, 3,5-DABASA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle

sentezlenen polimerinin FT-IR spektrumlari.

4.1.1.1.4. 3,5-DABAHBA ile P-3,5-DABAHBA’nin FT-IR Analizi

Sekil 26°daki FT-IR spektrumuna bakildiginda, 3,5-DABAHBA’nin kondenzasyon
reaksiyonuyla sentezi sirasinda amine ait 3430-3346 cm™ de goriilen —NH, gerilmesine ait
karakteristik pik ile 1663 cm™ deki aldehit grubuna ait C=0O gerilme titresim pikinin
kayboldugu ve 1604 cm™ de olusan imin bagna ( HC=N) ait yeni gerilme pikinin ortaya
ciktig1 gozlendi. Ayrica sirasiyla 4-hidroksibenzaldehit ve 3,5-DABAHBA’nin yapisinda
yer alan fenolik gruba ait C-O egilme titresim pikleri 1281 ve 1306 cm™ de gozlendi.
Polikonjuge yap1 nedeniyle polimerde genis ve yayvan pikler gézlenirken, imin bagina ait
HC=N gerilme titresim piki 1579 cm™ de gdzlendi. Schiff bazi ve polimeri i¢in karboksilik

asit’e ait C=0 gerilme titesim frekanslar1 sirastyla 1706 ve 1708 cm™ de gdzlendi.
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Sekil 26. 3,5-DABA, HBA, 3,5-DABAHBA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle

650

sentezlenen polimerinin FT-IR spektrumlari.

4.1.1.1.5. 4,4'-DABASA ile P-4,4'-DABASA’nin FT-IR Analizi

Sekil 27°deki FT-IR spektrumuna bakildiginda, 4,4'-DABASA’nin kondenzasyon
reaksiyonuyla sentezi sirasinda amine ait 3395-3318 cm™ de gériilen —NH, gerilmesine ait
karakteristik pik ile 1661 cm™ deki aldehit grubuna ait C=0O gerilme titresim pikinin
kayboldugu ve 1639 cm™ de olusan imin bagma (HC=N) ait yeni gerilme pikinin ortaya
ciktigr gozlendi. 4,4’-DABA’nin toutomerik yapisindan dolayr spektrumunda imin
formunun daha kararli oldugunu amit yapisina ait, karbonil pikinin goriilmemesinden,
onun yerine 1622 cm™ de imin yapisina ait pikin gozlenmesinden anlasildi. Ayrica sirasiyla
vanilin ve 4,4-DABASA’nin yapisinda yer alan fenolik gruba ait C-O egilme titresim
pikleri 1273 ve 1281 cm™de gozlendi. Polikonjuge yapr nedeniyle polimerde genis ve
yayvan pikler gozlenirken, imin bagma ait HC=N gerilme titresim piki 1612 cm™ de
gozlendi. Schiff baz1 ve polimeri i¢in amit yapisina ait karbonil C=0O gerilme titresimi

sirastyla 1654 ve 1651 cm™ de gozlendi.
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Sekil 27. 4,4’-DABA, SA, 4,4’-DABASA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle

sentezlenen polimerinin FT-IR spektrumlari.

4.1.1.1.6. 4,4'-DABAVA ile P-4,4'-DABAVA’nin FT-IR Analizi

Sekil 28’deki FT-IR spektrumuna bakildiginda, 4,4-DABAVA’nin kondenzasyon

reaksiyonuyla sentezi sirasinda amine ait 3395-3318 cm™ de gorillen —NH, gerilmesine ait

karakteristik pik ile 1662 cm™ deki aldehit grubuna ait C=0 gerilme titresim pikinin

kayboldugu ve 1625 cm™ de olusan imin bagina ( HC=N) ait yeni gerilme pikinin ortaya

ciktig1 gozlendi. Ayrica sirasiyla vanilin ve 4,4-DABAVA’nin yapisinda yer alan fenolik

gruba ait C-O egilme titresim pikleri 1264 ve 1250 cm™ de gbzlendi. Polikonjuge yap1

nedeniyle polimerde genis ve yayvan pikler gozlenirken imin bagma ait HC=N gerilme

titresimi 1603 cm™ de gozlendi. Schiff bazi ve polimeri igin amit yapisina ait, karbonil

C=0 gerilme titresimleri sirastyla 1647 ve 1643 cm’™' de gdzlendi.
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Sekil 28. 4,4'-DABA, VA, 4,4-DABAVA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle

sentezlenen polimerinin FT-IR spektrumlari.

4.1.1.1.7. 4,4'-DABAHBA ile P-4,4'-DABAHBA’nin FT-IR Analizi

Sekil 29°daki FT-IR spektrumuna bakildiginda, 4,4-DABAHBA’nin kondenzasyon
reaksiyonuyla sentezi sirasinda amine ait 3395-3318 cm™ de gériilen —NH, gerilmesine ait
pik ile 1663 cm™ deki aldehit grubuna ait C=O gerilme titresim pikinin kayboldugu ve
1607 cm™ de olusan imin bagmna ( HC=N) ait yeni gerilme pikinin ortaya ¢iktig1 gozlendi.
Ayrica sirastyla 4-hidroksibenzaldehit ve 4,4'-DABAHBA’nin yapisinda yer alan fenolik
gruba ait C-O egilme titresim pikleri 1281 ve 1250 cm™de gdzlendi. Polimerine
bakildiginda, imin bagma ait HC=N gerilme piki 1594 cm™ de gozlendi. Genel olarak sulu
bazik ortamda sentezlenen tiim yapilar icin FT-IR spektrumunda gdzlenen polimere ait

imin dalga boyunun monomere gore daha diisiik enerjili bolgeye kaydirmasi yapida ¢ok
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fazla konjugasyonun olmadigininin bir gostergesidir. Schiff bazi1 ve polimeri i¢in i¢in amit

yapisina ait, karbonil C=0O gerilme titresim pikleri sirastyla 1645 ve 1623 cm™ de gzlendi.
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Sekil 29. 4,4'-DABA, HBA, 4,4-DABAHBA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle

sentezlenen polimerinin FT-IR spektrumlari.

4.1.1.2. NMR Analizi

4.1.1.2.1. 3,5-DABAVA ile P-3,5-DABAVA’min 'H-NMR Analizi
3,5-DABAVA ve P-3,5-DABAVA’ya ait, 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 30°da
verilmektedir. Pik degerleri ve integrasyonlar1 spektrumlarin iizerinde gdsterilmistir.
Monomere ait spektrum incelendiginde, gozlenen sinyaller ve integrasyon degerleri yapiy1
tam olarak desteklemektedir. Polimerlesmeye katilmayan karboksilik asit grubuna ait bir
proton i¢in goriilen integrasyon degerinin yapidaki iki tane hidroksi ve imin protonlari i¢in
hemen hemen yaris1 olmasi, ayrica yapiya ait aromatik protonlarin integrasyon degerlerine

bakildiginda, bir protona karsilik gelen —Hd protonu ve iki tane olan —Ha, -Hb —Hc, -He

protonlar1 i¢in integrasyon degerinin iki kati olmasi yapiyr dogrulamaktadir. Metoksi
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grubuna ait integrasyon degeri alt1 protona karsilik 3,87 ppm’de tekli pik olarak goriildii. —
COOH, -OH ve —CH=N grubuna ait pik siddetleri swrasiyla, 1H iceren asit protonu icin
13,10 ppm’de tekli pik olarak, iki protona karsilik gelen iki hidroksi grubu icin 9,85
ppm’de tekli pik ve iki protona karsilik gelen iki imin grubu i¢in 8,61 ppm’de gdzlendi.
Monomerin aromatik protonlarma ait kimyasal kayma degerleri asagida verildi.

'H-NMR (DMSO): & ppm, 13,10 (s, 1H, -COOH), 9,85 (s, 2H, -OH), 8,61 (s, 2H, —
CH=N), 7,61 (s, 2H, Ar-He), 7,59 (s, 2H, Ar-Hc), 7,41 (d, 2H, Ar-Ha), 7,34 (s, 1H, Ar-
Hd), 6,93 (d, 2H, Ar-Hb), 3,87 (s, 6H, -OCH3 )

Polimere ait spektrum incelendiginde, -OH integrasyonunda, -CH=N ait proton
integrasyonuna gore diisme gézlenmektedir. Bunun nedeni fenol halkasina bagl olan -OH
iizerinde meydana gelen fenoksi radikalinin polimerizasyona katilarak oksifenilen
birimlerinden (C-O-C) olusan polimer yapisin1 olusturdugunu gosterir. Ancak —OH
grubunun tamamen kaybolmamasi yapida serbest halde de kaldigmi gostermektedir.
Ayrica polimerlesmenin gerceklestigi, —Hb protonunun pik siddetindeki diisme
polimerizasyonun fenilen birimlerinden (C-C) —Hb protonunun eliminasyonu ile
gerceklestigini, -Ha protonuna ait pik sinyalinin dubletten singlet forma degismis
olmasindan polimerlesmenin bu noktadan da ilerledigini gostermektedir. Sonu¢ olarak
fenilen ve oksifenilen birimlerinden olugsmak iizere polimerizasyon ger¢eklesmistir.
Polimerin aromatik protonlarina ait kimyasal kayma degerleri asagida verildi.

'H-NMR (DMSO): & ppm, 13,18 (s, 1H, -COOH), 9,79 (s, 2H, -OH), 8,37 (s, 2H, —
CH=N), 7,77 (s, 2H, Ar-He), 7,65 (s, 2H, Ar-Hc), 7,06 (s, 2H, Ar-Ha), 6,79 (s, 1H, Ar-
Hd), 5,84 (d, 2H, Ar-Hb), 3,87 (s, 6H, -OCH3 )
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Sekil 30. 3,5-DABAVA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen

polimerinin "H-NMR spektrumu.
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4.1.1.2.2. 3,5-DABAHNA ile P-3,5-DABAHNA’nmin '"H-NMR Analizi

3,5-DABAHNA ve P-3,5-DABAHNA’e ait, "H-NMR spektrumlart Sekil 31°de
verilmektedir. Pik degerleri ve integrasyonlar1 spektrumlarin iizerinde gdsterilmistir.
Monomere ait spektrum incelendiginde, gozlenen sinyaller ve integrasyon degerleri yapiy1
tam olarak desteklemektedir. Polimerlesmeye katilmayan karboksilik asit grubuna ait bir
proton i¢in goriilen integrasyon degerinin yapidaki iki tane hidroksi ve imin protonlar1 ig¢in
yaris1 olmasi, ayrica yapiya ait aromatik protonlarin integrasyon degerlerine bakildiginda,
bir protona karsilik gelen —Hg protonu ve iki tane olan —Ha, -Hb —Hc, Hd, -He, -Hf , -Hh
protonlar1 i¢in integrasyon degerinin iki kat1 olmas1 yapiy1 dogrulamaktadir. -COOH, -OH
ve-CH=N grubuna ait pik siddetleri sirasiyla, 1H igeren asit protonu i¢cin 15,63 ppm’de
tekli pik olarak, iki protona karsilik gelen iki hidroksi grubu icin 13,48 ppm’de tekli ve
zayif pik gelme nedeni enol-keto tautomerinden kaynaklanir, iki protona karsilik gelen iki
imin grubu i¢in 9,86 ppm’de gdzlendi. Monomerin aromatik protonlarina ait kimyasal
kayma degerleri asagida verildi.
'H-NMR (DMSO): & ppm, 15,63 (s, 1H, -COOH), 13,48 (s, 2H, -OH), 9,86 ( s, 2H, —
CH=N), 8,61 ( s, 2H, Ar-Hh), 8,30 ( s, 1H, Ar-Hg), 8,01(d, 2H, Ar-Hb), 7,96 (d, 2H, Ar-
Hc), 7,85 (d,2H, Ar-Hf), 7,61 (t, 2H, Ar-He), 7,41 (t, 2H, Ar-Hd), 7,10 ( d, 2H, Ar-Ha)

Polimere ait spektrum incelendiginde, genis bir alana yayilmis olan aromatik
protonlara  bakildiginda  polimerizasyonun  gerceklestigi  anlasilmaktadwr. -OH
integrasyonunda, -CH=N ait proton integrasyonuna gore diisme gozlenmektedir. Bunun
nedeni fenol halkasina bagli olan —OH iizerinde meydana gelen fenoksi radikalinin
polimerizasyona katilarak oksifenilen birimlerinden (C-O-C) olusan polimer yapisini
olusturdugunu gosterir. Ancak —OH grubunun tamamen kaybolmamasi1 yapida serbest
halde de kaldigin1 gostermektedir. Ayrica polimerlesmenin gergeklestigi, —Ha, -Hd, -Hf
protonlarmin pik siddetindeki diisme polimerizasyonun fenilen birimlerinden (C-C) —Ha, -
Hd, -Hf protonlarinin eliminasyonu ile ger¢eklestigini géstermektedir. Sonug olarak fenilen
ve oksifenilen birimlerinden olusmak {izere polimerizasyon gerceklesmistir. Ayrica
spektrumda farkli kimyasal ¢evreli protonlara ve terminal pozisyonlardaki protonlara igaret
eden ¢oklu piklerde goriilmektedir. Polimerin aromatik protonlarma ait kimyasal kayma
degerleri asagida verildi.
'H-NMR (DMSO): & ppm, 15,63 (s, 1H, -COOH), 13,03 (s, 2H, -OH), 9,90 (s, 2H, —
CH=N), 8,38 (d, 2H, Ar-Hh), 8,07 (t, 1H, Ar-Hg), 7,88 (d, 2H, Ar-Hb), 7,76 (d, 2H, Ar-
Hc), 7,58 (t, 2H, Ar-Hf), 7,46 ( d, 2H, Ar-He), 7,38 (t, 2H, Ar-Hd), 7,16 ( s, 2H, Ar-Ha)
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Sekil 31. 3,5-DABAHNA ve oksidatif polikondenzasyon
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4.1.1.2.3. 3,5-DABASA ile P-3,5-DABASA’nin 'H-NMR ve "C-NMR Analizi

3,5-DABASA ve P-3,5-DABASA’ya ait, 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 32’de
verilmektedir. Pik degerleri ve integrasyonlar1 spektrumlarin iizerinde gdsterilmistir.
Monomere ait spektrum incelendiginde, gozlenen sinyaller ve integrasyon degerleri yapiy1
tam olarak desteklemektedir. Polimerlesmeye katilmayan karboksilik asit grubuna ait bir
proton i¢in goriilen integrasyon degerinin yapidaki iki tane hidroksi ve imin protonlari i¢in
yaris1 olmasi, ayrica yapiya ait aromatik protonlarin integrasyon degerlerine bakildiginda,
bir protona karsilik gelen —He protonu ve iki tane olan —Ha, -Hb, —Hc, Hd, -Hf protonlar1
icin integrasyon degerinin iki kat1 olmasi yapiy1 dogrulamaktadir. -COOH, -OH ve-CH=N
grubuna ait pik siddetleri sirasiyla, 1H iceren asit protonu i¢in 13,31 ppm’de tekli pik
olarak, iki protona karsilik gelen iki hidroksi grubu ic¢in 10,73 ppm’de tekli pik ve iki
protona karsilik gelen iki imin grubu i¢in 9,14 ppm’de gozlendi. Monomerin aromatik
protonlarma ait kimyasal kayma degerleri asagida verildi .

'H-NMR (DMSO): & ppm, 13,31 (s, 1H, -COOH), 10,73 (s, 2H, -OH), 9,14 (s, 2H, —
CH=N), 7,88 ( s, 2H, Ar-Hf), 7,80 (s, 1H, Ar-He), 7,74 (d, 2H, Ar-Hd), 7,47 (t, 2H, Ar-
Hb), 7,03 (m, 2H, Hc), 7,01 (m, 2H, Ha)

Polimere ait spektrum incelendiginde, genis bir alana yayilmis olan aromatik
protonlara  bakildiginda  polimerzasyonun  gerceklestigi  anlasilmaktadwr. -OH
integrasyonunda, -CH=N ait proton integrasyonuna gore diisme goézlenmektedir. Bunun
nedeni fenol halkasina bagli olan —OH iizerinde meydana gelen fenoksi radikalinin
polimerizasyona katilarak oksifenilen birimlerinden (C-O-C) olusan polimer yapisini
olusturdugunu gosterir. Ancak —OH grubunun tamamen kaybolmamasi1 yapida serbest
halde de kaldigim1 gostermektedir. Ayrica polimerlesmenin gergeklestigi, -Ha —Hc
protonunun pik siddetindeki diisme polimerizasyonun fenilen birimlerinden (C-C) —Ha, —
Hb protonunun eliminasyonu ile gergeklestigini gostermektedir. Polimerin aromatik
protonlarma ait kimyasal kayma degerleri asagida verildi.

'H-.NMR (DMSO): & ppm, 13,12 (s, 1H, -COOH), 10,74 (1s, 2H, -OH), 8,96 (s,
2H,CH=N), 7,88 (s, 2H, Ar-Hf), 7,80 (s, 1H, Ar-He), 7,71 (m, 2H, Ar-Hd), 7,45 (m, 2H,
Ar- Hb), 7,03 (m, 2H, Hc), 6,99 (m, 2H, Ha)
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Sekil 32. 3,5-DABASA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerinin
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3,5-DABASA ve P-3,5-DABASA’nin "“C-NMR spektrumlari  Sekil 33’de
verilmektedir. Bilesigin yapisina ait on iki farkli karbon her iki spektrumda
gdzlenmektedir. Spektrumda gozlenen pikler yukarida yorumu yapilan 'H-NMR ile
destekli olarak C1 ile belirtilen karbona ait —OH iizerinde meydana gelen fenoksi
radikalinin polimerizasyona katilarak oksifenilen birimlerinden (C-O-C) olusan polimer
yapisini olusturdugu azalan pik siddetinden ve yeni olusan piklerden anlasilmaktadir.
Ayrica C4 ve C2 karbonu iizerinden polimerlestigini, monomerinde swrasiyla, 119,29,
116,69 ppm’de, polimerinde de yaklasitk ayn1 yerde gelen disik pik sideti
polimerizasyonda monomer birimlerinin birbirine baglandiklar1 noktalardaki karbonlar
iizerindeki proton eliminasyonu nedeniyle ipso karbonuna doniismekte buda spektrumda
yiiksek oranda pik azalmasi olarak goriilmektedir. Polimerlesmenin bu karbonlar tizerinden
gergekleserek, C-C baglanmasindan kaynaklanan farkli kimyasal ¢evreli karbonlara ait
yeni pikler gézlendi.
BC-NMR (DMSO): ppm, 191,68 (C11-H), 166,61 (Cl-ipso), 164,96 (C7-H), 160,31 (C8-
ipso), 149,64 (C10-H), 133,73 (C3-H), 133,21 (C5-H), 132,74 (C12-H), 120,31 (C9-H),
119,29 (C4-H), 118,64 (C6-ipso), 116,69 (C2-H).
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Sekil 33. 3,5-DABASA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerinin
BC-NMR spektrumu.

4.1.1.2.4. 3,5-DABAHBA ile P-3,5-DABAHBA’min '"H-NMR Analizi

3,5-DABAHBA ve P-3,5-DABAHBA’ya ait 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 34’de
verilmektedir. Pik degerleri ve integrasyonlar1 spektrumlarin iizerinde gdsterilmistir.
Monomere ait spektrum incelendiginde, gbzlenen sinyaller ve integrasyon degerleri yapiy1
tam olarak desteklemektedir. Polimerlesmeye katilmayan karboksilik asit grubuna ait bir
proton i¢in goriilen integrasyon degerinin yapidaki iki tane hidroksi ve imin protonlar1 i¢in
yaris1 olmasi, ayrica yapiya ait aromatik protonlarin integrasyon degerlerine bakildiginda,
bir protona karsilik gelen —Hd protonu ve iki tane olan —Hc protonlari ile dort tane olan —
Ha, -HbD ile protonlar1 i¢in integrasyon degerinin iki kat1 ve dort katina yakin olmas1 yapiy1
dogrulamaktadir. -COOH, -OH ve-CH=N grubuna ait pik siddetleri sirasiyla, 1H iceren
asit protonu i¢in 12,94 ppm’de tekli pik olarak, iki protona karsilik gelen iki hidroksi
grubu i¢in 10,26 ppm’de tekli pik ve iki protona karsilik gelen iki imin grubu i¢in 8,61
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ppm’de gozlendi. Monomerin aromatik protonlarina ait kimyasal kayma degerleri asagida
verildi.

'H-NMR (DMSO): & ppm, 12,94 (s, 1H, -COOH), 10,26 (s, 2H, -OH), 8,61 (s, 2H, —
CH=N), 8,61 ( m, 4H, Ar-Hb), 7,58 (d, 2H, Ar-Hc), 7,31(s, 1H, Ar-Hd ), 6,92 (d, 4H, Ar-
Ha)

Polimere ait spektrum incelendiginde, genis bir alana yayilmis olan aromatik
protonlara bakildiginda polimerizasyonun gerceklestigi anlagiimaktadir. -OH integrasyonu
ve -CH=N ait proton integrasyonunun ayni seviyede olmast -OH {izerinden
polimerlesmenin olmadigini gdsterir. Polimerlesmenin gerceklestigi, —Hb protonunun pik
siddetindeki diisme polimerizasyonun fenilen birimlerinden (C-C) —Hb protonunun
eliminasyonu ile gerceklestigini gostermektedir. Polimerin aromatik protonlarma ait
kimyasal kayma degerleri asagida verildi.

'H-NMR (DMSO): & ppm, 12,81 (s, 1H, -COOH), 9,82 (1s, 2H, -OH), 8,49 (s, 2H,CH=N),
7,73 (m, 4H, Ar-Hb), 7,34 (d, 2H, Ar-Hc), 7,34 (t, 1H, Ar-Hd ), 6,86 (m, 4H, Ar- Ha)
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4.1.1.2.5. 44'-DABAVA ile P-4,4'-DABAVA’ya ait '"H-NMR Analizi

4,4-DABAVA ve P-44-DABAVA’ya ait "H-NMR spektrumlar1 Sekil 35°de
verilmektedir. Pik degerleri ve integrasyonlar1 spektrumlarin iizerinde gdsterilmistir.
Monomere ait spektrum incelendiginde, gozlenen sinyaller ve integrasyon degerleri yapiy1
tam olarak desteklemektedir. Polimerlesmeye katilmayan amit grubuna ait -NH i¢in bir
protona karsilik gelen integrasyon degerinin, yapmnin smetrik olmamasidan dolay1
gozlenen iki tane hidroksi ve imin protonlar1 i¢in yarisiin oldugu goriilmektedir. Ayrica
yapiya ait aromatik protonlarin integrasyon degerlerine bakildiginda, iki protona karsilik
gelen —Ha, -Hb, —Hc, Hd, -He, -Hf, -Hg protonlar1 i¢in integrasyon degerinin iki kati
olmas1 yapiy1 dogrulamaktadir. -NH, -OH ve -CH=N grubuna ait pik siddetleri sirasiyla,
1H igeren amit protonu i¢in 10,30 ppm’de toutomeri olarak tekli pik, iki protona karsilik
gelen iki hidroksi grubu i¢in 9,83 ppm ve 9,85 ppm’de iki pik ve iki protona karsilik gelen
iki imin grubu i¢in 8,52 ppm ve 8,53 ppm’de gdzlendi. Monomerin aromatik protonlarina
ait kimyasal kayma degerleri asagida verildi.

'H-NMR (DMSO): & ppm, 10,30 (s, 1H, -NH), 9,84 (d, 2H, -OH), 8,51 (d, 2H, -CH=N),
8,05 (d, 2H, Ar-Hd), 7,85 (d, 2H, Ar-Hf), 7,57 (d, 2H, Ar-Hg), 7,40 (d, 2H, Ar- Hc), 7,36
(d, 2H, Ar- He), 7,28 (d, 2H, Ar- Ha), 6,93 (t, 2H, Ar-Hb), 3,87 (s, 6H, -OCH3)

Polimere ait spektrum incelendiginde, genis bir alana yayilmis olan aromatik

protonlara  bakildigimda  polimerizasyonun  gerceklestigi  anlasilmaktadir. -OH
integrasyonunda, -CH=N ait proton integrasyonuna gore diisme goézlenmektedir. Bunun
nedeni fenol halkasina ait —OH {izerinde meydana gelen fenoksi radikalinin
polimerizasyona katilarak oksifenilen birimlerinden (C-O-C) olusan polimer yapisini
olusturdugunu gosterir. Ancak —OH grubunun tamamen kaybolmamasi yapida serbest
halde de kaldigini gostermektedir. Ayrica fenoksi radikalinin halkaya dagilmasi ile orto ve
para koselerinde meydana gelen radikal i¢in, polimerlesmenin ger¢eklesebilecegi -Hb
protonunun pik siddetindeki diisme polimerizasyonun fenilen birimlerinden (C-C) —Hb
protonunun eliminasyonu ile gergeklestigini gdstermektedir. Polimerin aromatik
protonlarma ait kimyasal kayma degerleri asagida verildi.
'H-NMR (DMSO): & ppm, 10,30 (s, 1H, -NH), 9,85 (s, 1H, -OH), 9,83 (s, 1H, -OH), 8,53
(s, 2H, -CH=N), 7,81 ( d, 2H, Ar-Hd), 7,75 (d, 2H, Ar-Hf), 7,57 (s, 2H, Ar-Hg), 7,35 (d,
2H, Ar- He), 7,26 (d, 2H, Ar- He), 7,00 (d, 2H, Ar- Ha), 6,92 (d, 2H, Ar-Hb) ,3,87 (s, 6H, -
OCHs;)
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Sekil 35. 4,4-DABAVA ve oksidatif polikondenzasyon yoOntemiyle sentezlenen

polimerinin "H-NMR spektrumu.

59



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Dilek BAHCECI

4.1.1.2.6. 4,4'-DABASA ile P-4,4'-DABASA’ya ait '"H-NMR ve *C-NMR Analizi

4,4-DABASA ve P-44-DABASA’ya ait "H-NMR spektrumlar1 Sekil 36’da
verilmektedir. Pik degerleri ve integrasyonlar1 spektrumlarin iizerinde gosterilmistir.
Monomere ait spektrum incelendiginde, gozlenen sinyaller ve integrasyon degerleri yapiy1
tam olarak desteklemektedir. Polimerlesmeye katilmayan amit grubuna ait -NH i¢in bir
protona karsilik gelen integrasyon degerinin, yapinin smetrik olmamasindan dolay1
gozlenen iki tane hidroksi ve imin protonlar1 i¢in yarismin oldugu goriilmektedir. Ayrica
yapiya ait aromatik protonlarin integrasyon degerlerine bakildiginda, iki protona karsilik,
integrasyon degerlerinin de iki kat1 olmasi1 yapiy1 dogrulamaktadir. —NH, -OH ve -CH=N
grubuna ait pik siddetleri sirastyla, 1H igeren amit protonu i¢in 10,44 ppm’de toutomeri
olarak tekli pik, iki protona karsilik gelen iki hidroksi grubu i¢in 13,27 ppm ve 12,86
ppm’de iki pik ve iki protona karsilik gelen iki imin grubu i¢in 9,06 ppm ve 9,02 ppm’de
gozlendi. Monomerin aromatik protonlarina ait kimyasal kayma degerleri asagida verildi.
'H-NMR (DMSO): & ppm, 10,44 (s, 1H, -NH), 13,27 (s, 1H, -OH), 12,86 (s, 2H, -OH),
9,04(s, 1H, —-CH=N), 8,12 (d, 2H, Ar- He), 7,93 (d, 2H, Ar-Hd), 7,70 (m, 2H, Ar-Hg),
7,59 (d, 2H, Ar- He), 7,50 (d, 2H, Ar-Hh), 7,47 (m, 2H, Ar-Hb), 7,03 (m, 2H, Hf), 7,01(m,
2H, Ar- Ha)

Polimere ait spektrum incelendiginde, genis bir alana yayilmis olan aromatik
protonlara bakildiginda polimerizasyonun gergeklestigi anlasilmaktadir. Yapiya ait iki tane
—OH ve -CH=N grubuna ait proton integrasyonu i¢in, polimerlesmeye katilmayan -CH=N
yapismma gore —OH grubunun proton integrasyonunda diisme gozlenmektedir. Bunun
nedeni fenol halkasma ait —OH iizerinde meydana gelen fenoksi radikalinin, oksifenilen
birimleri (C-O-C) iizerinden polimerizasyona katilarak olustugunu gosterir. Ancak —OH
grubunun tamamen kaybolmamasi yapida serbest halde kaldigini gostermektedir. Ayrica
fenoksi radikalinin halkaya dagilmasi ile orto ve para koselerinde meydana gelen radikal
icin, polimerlesmenin gerceklesebilecegi -Ha ve -Hc protonlarina ait pik siddetindeki
diisme polimerizasyonun fenilen birimlerinden (C-C) —-Hb ve -Hc protonunun
eliminasyonu ile gerceklestigini gostermektedir. Polimerin aromatik protonlarina ait
kimyasal kayma degerleri asagida verildi.

"H-NMR (DMSO): & ppm, 13,33 ve 13,27 (s, 1H, -NH), 10,44 (s, 1H, -OH), 9,03 (s, 1H, —
CH=N), 8,11 (d, 2H, Ar- He), 7,90 (m, 2H, Ar-Hd), 7,75 (s, 2H, Ar-Hg), 7,68 (m, 2H, Ar-
Hc), 7,56 (s, 2H, Ar-Hh), 7,44 (m, 2H, Ar-Hb), 7,01 (m, 2H, Hf), 6,98 (m, 2H, Ar- Ha)
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Sekil 36. 4,4-DABASA ve oksidatif polikondenzasyon ydntemiyle
polimerinin "H-NMR spektrumu.

sentezlenen
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4,4-DABASA ve P-4,4-DABASA’nin "“C-NMR spektrumlar1 Sekil 37’de
verilmektedir. Bilesigin yapisina ait on sekiz farkli karbon her iki spektrumda
gdzlenmektedir. Spektrumda gozlenen pikler yukarida yorumu yapilan 'H-NMR ile
destekli olarak C1 ile belirtilen karbona ait —OH iizerinde meydana gelen fenoksi
radikalinin polimerizasyona katilarak oksifenilen birimlerinden (C-O-C) olusan polimer
yapisint olusturdugu azalan pik siddetinden ve yeni olusan piklerden anlagilmaktadir.
Ayrica olusan fenoksi radikalinin halkaya dagilmasi ile orto ve para koselerinde meydana
gelen radikal i¢in, C4 karbonu {izerinden polimerlestigini, monomerinde 121,38 ppm’de,
polimerinde de yaklasik ayni yerde gelen, diisiik pik siddetinden anlailmaktadir. Bunun
yani sira C-C baglanmasindan kaynaklanan farkli kimyasal c¢evreli karbonlara ait yeni
pikler goriilmektedir.
BC-NMR (DMSO): ppm, 164,77 (C12-H), 164,59 (C7-H), 162,13 (Cl-ipso), 160,25 (C17-
H), 151,06 (C16-ipso), 143,24 (C8-ipso), 138,32 (C13-ipso), 133,04 (Cl1-ipso), 132,64
(C3-H), 132,45 (C5-H), 129,14 (C9-10-H), 121,75 (C15-H), 121,38 (C4-H), 119,34 (C18-
ipso), 119,13 (C14-H), 116,70 (Cé6-ipso), 116,57 (C2-H).
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Sekil 37. 4,4-DABASA ve oksidatif polikondenzasyon yOntemiyle sentezlenen
polimerinin *C-NMR spektrumu.

4.1.1.2.7. 4,4'-DABAHBA ile P-4,4'-DABAHBAya ait '"H-NMR Analizi

4,4-DABAHBA ve P-4,4-DABAHBA’ya ait 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 38°de
verilmektedir. Pik degerleri ve integrasyonlari spektrumlarin iizerinde gosterilmistir.
Monomere ait spektrum incelendiginde, gozlenen sinyaller ve integrasyon degerleri yapiy1
tam olarak desteklemektedir. Polimerlesmeye katilmayan amit grubuna ait -NH i¢in bir
protona karsilik gelen integrasyon degerinin, yapmnin smetrik olmamasidan dolay1
gozlenen iki tane hidroksi ve imin protonlar1 i¢in yarismin oldugu goriilmektedir. Ayrica
yapiya ait aromatik protonlarin integrasyon degerlerine bakildiginda, iki protona karsilik
gelen —He, -Hf, -Hc, -Hd protonlar1 i¢in integrasyon degerinin iki kat1 ve dort protona

karsilik gelen —Ha, -Hb protonlar1 i¢in integrasyon degerinin dort kati olmasi yapiy1
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dogrulamaktadir. -NH, -OH ve -CH=N grubuna ait pik siddetleri sirasiyla, 1H igeren amit
protonu i¢in 10,25 ppm ve 10,11 ppm’de toutomerinden kaynaklanan iki pik olarak, iki
protona karsilik gelen iki hidroksi grubu i¢in 9,84 ppm ve 9,85 ppm’de iki pik ve iki
protona karsilik gelen iki imin grubu i¢in 8,52 ppm ve 8,53 ppm’de iki pik olarak gézlendi.
Hb ve Hc’nin triplet gelmesinin nedeni uzak grup etkilesiminden kaynaklanir. Monomerin
aromatik protonlarina ait kimyasal kayma degerleri asagida verildi.

"H-NMR (DMSO): & ppm, 10,25 ve 10,11 (s, 1H, -NH ve -OH), 9,84 (d, 2H, -OH), 8,53 (s,
2H, -CH=N), 8,05 ( d, 2H, Ar-Hd), 7,85 (d, 2H, Ar-Hf), 7,57 (d, 2H, Ar-Hg), 7,40 (d, 2H,
Ar- Hc)), 7,36 (d, 2H, Ar- He), 7,28 (d, 2H, Ar- Ha), 6,93 (t, 2H, Ar-Hb), 3,87 (s, 6H, -
OCH3)

Polimere ait spektrum incelendiginde, genis bir alana yayillmis olan aromatik
protonlara bakildiginda polimerizasyonun gergeklestigi anlasilmaktadir. Yapiya ait iki tane
—OH ve -CH=N grubuna ait proton integrasyonu i¢in, polimerlesmeye katilmayan -CH=N
yapisma goére —OH grubunun proton integrasyonunda diisme goézlenmektedir. Bunun
nedeni, fenol halkasina ait —OH {izerinde meydana gelen fenoksi radikalinin, oksifenilen
birimleri (C-O-C) iizerinden polimerizasyona katilarak olustugunu gosterir. Ancak —OH
grubunun tamamen kaybolmamasi yapida serbest halde kaldigini gostermektedir. Ayrica
fenoksi radikalinin halkaya dagilmasi ile orto ve para koselerinde meydana gelen radikal
icin, polimerlesmenin gerceklesebilecegi, -Hb protonunun pik siddetindeki diisme
polimerizasyonun fenilen birimlerinden (C-C) —Hb protonunun eliminasyonu ile
gergeklestigini gostermektedir. Polimerin aromatik protonlarmma ait kimyasal kayma
degerleri asagida verildi.

'H-NMR (DMSO): & ppm, 10,31 (s, 1H, -NH), 9,85 (s, 2H, -OH), 8,53 (s, 2H, -CH=N),
7,81 (d, 2H, Ar-Hdd'), 7,75 (d, 2H, Ar-Hff"), 7,57 (s, 2H, Ar-Hgg"), 7,35 (d, 2H, Ar- Hec),
7,26 (d, 2H, Ar- Hee'), 7,00 (d, 2H, Ar- Haa'), 6,92 (d, 2H, Ar-Hbb") ,3,87 (s, 6H, -OCH3)
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Sekil 38. 4,4-DABAHBA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen
polimerinin "H-NMR spektrumu.

4.1.1.3. Polimerlerin Ortalama Mol Kiitleleri
Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla elde edilen Schiff bazi polimerlerinin,
ortalama mol kiitlelerinin belirlenmesiyle elde edilen, SEC analiz sonuglar1 Cizelge 2’de

verilmektedir. Cizelgedeki veriler incelendiginde bazik sulu ortamda sentezlenen P-3,5-
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DABASA, P-3,5-DABAHNA, P-4,4-DABAVA i¢in iki farkli fraksiyon gdzlenirken P-
3,5-DABAHBA, P-3,5-DABAVA ve P-4,4-DABAHBA icin ii¢ fraksiyonun gézlendigi
goriilmektedir. P-4,4-DABASA’nm ise tek fraksiyonlu toplamda en yiliksek mol kiitleli
polimer oldugu goriilmektedir. Genel olarak, diaminlerle aldehitlerin reaksiyona girmesi
sonucu olusan Schiff bazlarmin polimerlesme esnasinda yapisinda bulunan iki adet -OH
grubunun olmasi ve polimerizasyonun —OH grubunun fenoksi radikaline doniismesi ile
basladigi diistiniiliirse difonksiyonel fenol grup iceren monomerlerin tek —OH grubu igceren
tirevlerine gore, baglanmaya uygun birlesme noktasmin fazlaligi ile uzun siireli
polimerizasyona ugramasi beklenebilir. Bu da yiiksek mol kiitleli polimerlerin olugsmasini

saglar (Kaya ve dig., 2010).
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Cizelge 2. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin, SEC sonuglar1

Total 1. Fraksiyon 2.Fraksiyon 3.Fraksiyon
Polimerler Mw | Mn | PDI | Mw | Mn |[PDI| % | Mw | Mn |PDI | % | Mw | Mn | PDI | %
P-3,5-DABASA 7566 | 5568 | 1,36 9650 6920 | 1,39 | 54 5120 3980 | 1,29 | 46 _ _ _ _
P-3,5-DABAHNA 6784 | 4211 1,61 8260 5120 | 1,61 55 4980 3100 1,60 | 45 _ _ _ _
P-3,5-DABAHBA 10255 | 8798 | 1,17 12400 | 10310 | 1,20 | 65 8780 7140 | 1,23 | 25 | 3540 3110 | 1,13 | 10
P-3,5-DABAVA 8064 | 7168 | 1,13 16560 | 14280 | 1,16 | 30 5280 4960 | 1,06 | 40 | 3280 3000 | 1,09 | 30
P-4,4'-DABASA 19320 | 16200 | 1.19 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _
P-4,4-DABAHBA 18034 | 13934 | 1,29 | 22600 | 17100 | 1,32 | 60 | 13420 | 11160 | 1,20 | 30 | 4480 3260 | 1,37 | 10
P-4,4-DABAVA 20971 | 15423 | 1,36 | 23800 | 16500 | 1,44 | 70 | 14370 | 12910 | 1,11 | 30 _ _ _ _

Mn: Sayica ortalama mol kiitlesi (g mol™), Mw: Agirlik¢a ortalama mol kiitlesi (g mol™), PDI: Polidisperslik indeksi
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4.1.14. P-3,5-DABAVA ve P-44'-DABAHBA’nin Yiizey Morfolojisi (SEM
Goriintiileri)

Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen Schiff bazi polimerlerlerinin,
SEM goriintiileri Sekil 39°da verilmektedir. A ve B goriintiileri incelendiginde P-3,5-
DABAVA’nin siingerimsi yap1 ve kiiresel seklindeki baloncuk ve oyuklar nedeniyle,
heterojen bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. C ve D’ye ait 10pn ve 2p’luk P-4,4'-
DABAHBA’nin SEM goriintiilerinde ise silingerimsi yapiyr olusturan pargaciklarin
birbirine yapistig1 ve bu yapisan pargaciklar arasinda mikrogozenekli bosluk ve catlaklarin

olustugu P-3,5-DABAV A’a kiyasla daha homojen bir yap1 goriilmektedir.

& 4 :
L 8 & - f.‘._'z “m r
o Hﬁw PCIStd, 10%V 18122014 00074
Ne . -

Sekil 39. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen Schiff bazi1 polimerlerinden,

P-3,5-DABAVA (A ve B) ve P-4,4'-DABAHBA (C ve D)’nin SEM goriintiileri.

68



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Dilek BAHCECI

4.1.2. Sentezlenen Schiff Baz1 ve Polimerlerinin Coziinme Durumu

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve bazik sulu ortamda oksidatif polikondenzasyon
yontemi ile sentezlenen polimerlerinin, ¢oziinme durumlar1 Cizelge 3’de verilmektedir.
Sari-turuncu renkli Schiff bazt monomerleri ile koyu kahve-siyah renkli polimerlerinin,
cOzilinme testleri, oda sicakliginda, deney tiiplerine 1 mg 6rnek ve 1 mL ¢6ziicli koyularak
gerceklestirildi. Genel olarak polimerler DMF ve DMSO’da iyi ¢Oziiniirken THF ve

metanolde ise kismen ¢oziindiigl gorildii.
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Cizelge 3. Schiff bazlar1 ve oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen polimerlerinin ¢éztiinme testi (1 mg/1mL)

Siklohekzan | EtOAc Aseton | Benzen | Toluen | CHCl; MeCN | CH,Cl, | THF DMF | DMSO | MeOH
3,5-DABASA + + + + + + + + + + + +
P-3,5-DABASA - - - - - - - _ - + + 4
3,5-DABAHNA 1 1 1 1 1 1 1 1 + + + +
P-3,5-DABAHNA - — 1 — —~ - - - + + n 1
3,5-DABAHBA - 1 + - - - 1 _ n n n n
P-3,5-DABAHBA —~ - - - - - — - 1 n n 1
3,5-DABAVA - + + - - - . - + + + v
P-3,5-DABAVA - — 1 - - - - - 1 n n 1
4,4-DABASA L + + + + + + + + + + +
P-4,4-DABASA - - - - - - - - - L + L
4 4'-DABAHBA — — — — - - - — — + + +
P-4,4'-DABAHBA - - — — - — — — - 4 4 L
4,4-DABAVA — — + — - - L L + + + +
P-4,4-DABAVA — 1 1 ~ - 1 1 - + + + 1

THF: Tetrahidrofuran, DMF: Dimetilformamit, DMSO: Dimetilsiilfoksit, EtOAc: Etil asetat, CHCl;: Kloroform, MeCN: Asetonitril, CH,Cl,:
Diklormetan, MeOH: Metanol +: Coziiniir , — : C6ziinmez, -1 kismen ¢oziiniir
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4.1.3. Optiksel Ozellikler

4.1.3.1. UV-vis Analizleri

Sekil 40’da sentezlenen Schiff bazi polimerleri ile monomerlerinin g¢akistirilmis
normalize absorpsiyon spektrumlar1 verilmektedir. Normalizasyon islemi Aqnser degerinin
hesaplanmasinda maksimum dalga boyu ve absorpsiyon sirtinin daha iyi goriilmesi i¢in
yapildi. Normalizasyon isleminde maksimum absorbans 1,0 olarak ayarlandi. Buna gore
Aonset V€ optik band boslugu (Eg) degerleri spektrumlarin {izerinde verilmistir.

Spektrumlar incelendiginde monomere gore, sulu bazik ortamda sentezlenen
polimerlerin diisiik band bosluguna sahip olduklar1 bagka bir ifadeyle kirmizi bolgeye
dogru kayma gosterdikleri goriilmektedir. Band boslugundaki diisme, artan konjugasyonun
gostergesidir. Ancak polimerlerde absorpsiyon sirt bolgesinde diisiik siddetli absorpsiyon
gozlenmesi, bu elektronik gecisin diisiik oranda oldugunu gosterir.

Genel olarak sentezlenen tiim polimerlerde yiiksek bir konjugasyon gdzlenmedi.
Bunun nedeni C-C baglanmasi ile birbirine baglanan fenil halkalar1 yiiksek konjugasyon
gosterirken, C-O-C baglanmasi ile olusan eter bagindaki oksijen atomu tlizerinde bulunan
ortaklanmamis elektron c¢iftleri, delokalize elektronlarin halkalar arasi serbest dolasimini
kismen de olsa engellemesiyle konjugasyonda diisme gozlenir.

Spektrumlar i¢inde 3,5-DABAHNA ve polimerine bakildiginda en diisiik band
boslugunun bu madde i¢in oldugu goriildii. Bunun nedeni sentezlenen maddelerdeki fenil
halkasmin yerine yapidaki naftalen halkasindan dolay1 delokalize = elektronlarmin fenil

halkasindakilere oranla fazla olmasindan dolay1 konjugasyonun artigidir.
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Sekil 40. Schiff bazlar1 ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen

polimerlerinin UV-vis spektrumlari.
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4.1.3.2. Floresans Analizleri

Schiff bazi monomerleri ve sulu ortamdaki polimerlerinin, DMF ¢6zeltisindeki
floresans spektrumlar1 Sekil 41°de verilmektedir. Yapilan tiim analizlerde 1s1ma ve uyarim
silit aralig1 5 nm olarak ayarlandi. Spektrumlarda siyah ile gosterilen pikler Schiff bazi
monomerlerine, kirmizi ile gosterilen pikler ise onun polimerine ait olup, spektrumun
solunda uyarim pikleri, saginda ise 1s1ma pikleri ¢akisik olarak verilmektedir. Spektrumlar
degerlendirilirken, x ekseni i¢in 1s1ma piklerinin maksimum dalga boylari ile 15181n rengi
ve y ekseni i¢in ise 1s1ma pik siddeti ile 15181n siddeti belirlenerek maddenin floresans
ozellik gosterip gostermedigi belirlenir.

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve polimerlerine ait floresans spektrumlarindan
hesaplanan degerlerler, verilen uyarim dalga boylariyla (Agx) uyarilan monomer ve
polimerlere ait gdzlenen goriiniir bolgedeki 1s1ma piklerinin maksimum dalga boylart [Amax
e&my] Cizelge 4’de verilmektedir. Ayrica belirlenen 1s1ma pikleri maksimum dalga boyuyla
uyarilarak, uyarim piklerinin maksimum dalga boylar1 [Amax (£x)] belirlendi. Daha sonra
isima ve uyarim piklerinin siddetleri belirlendi. Isima pikine ait yar1 yiikseklikteki
maksimum pik genisligine (FWHM) ait dalga boyuyla maddenin ne renk 1s1ma yaptigi

hakkinda fikir verir. Bu aralik ne kadar dar ise o kadar kesin bir rengi ifade eder.
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Sekil 41. Schiff bazlar1 ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen

polimerlerinin DMF ¢ozeltisindeki, floresans spektrumlari. (Slit araligi: 5 nm, polimer

kons.: 100 mg L™)
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Cizelge 4°de, 3,5-DABASA, P-3,5-DABASA, 3,5-DABAHBA, P-3,5-DABAHBA,
3,5-DABAVA, P-3,5-DABAVA, 44-DABASA ve P-44-DABASA’nin DMF’deki
cozeltisinde alman floresans spektrumlarinda, 430 nm’lik uyarim dalga boyu (mor 151k) ile
uyarildiginda hem monomer hemde polimeri i¢in sirastyla 531-528 nm’de yesil 1s1ma, 464-
469 nm’de mavi 151ma, 462-464 nm’de mavi 1s1ma ve 527-493 nm’de yesilden maviye
kayan floresans renkleri gozlendi. 3,5-DABAHNA ile P-3,5-DABAHNA, 4,4-DABAVA
ile P-4,4-DABAVA’nin 420 nm’lik uyarim dalga boyu (mor 151k) ile uyarildiginda hem
monomeri hemde polimeri i¢in sirasiyla 495-534 nm’de maviden yesile kayan 1s1ma ve
480 nm’de mavi 1s1ma yaptig1 gézlendi. 450 nm’lik uyarim dalga boyu (mor 151k) ile
uyarildiginda, 4,4-DABAHBA ve P-4,4-DABAHBA i¢in 520-512 nm’de yesil renkli 151k
yaydig1 goriildii.

Cizelge 4’deki, maksimum 1s1maya ait dalga boylar1 incelendigi zaman, 3,5-
DABAHNA’nmm monomerinde 495 nm olan maksimum 1s1mma dalga boyunun, polimeri
olan P-3,5-DABAHNA’da 534 nm ye kaymasi, UV-vis analizine ait absorpsiyon pikinde
oldugu gibi her iki yontem ile en fazla konjugasyonun bu polimerde oldugunu
dogrulamaktadir. Bunun yani sira yaydigi 15181n siddeti ¢ok zayif olup, floresans 6zellik
gostermemektedir. Genel olarak Cizelge 4’e bakildiginda, monomer ve polimerler icin
maksimum 151ma dalga boylarna ait piklerde kayma gézlenmedigi, hatta baz1 polimerlerin
dalga boylarmin monomerden diisiik oldugu goriilmektedir, bu da konjugasyonun
bozuldugunun gostergesidir. UV-vis analizine ait absorpsiyon piklerinde de konjugasyon
gozlenmemesi bunu dogrulamaktadir. Yapilan Olgiimlere gore, floresans siddetlerinin
diisiik olmas1 floresans 6zellige sahip olmadiklarint géstermektedir. Maddeler arasinda
genelleme yapacak olursak 3,5-DABA ile sentezlenen monomer ve polimerlerin floresans
ozelliginin 4,4-DABA ile sentezlenen monomer ve polimerlerden daha iyi oldugu

sOylenebilir.
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Cizelge 4. Schiff bazlar1 ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen

polimerlerinin DMF’deki ¢6zeltilerinin uyarim, 1s1ma ve floresans siddeti degerleri

Bilesikler AEx AEm Amax (Ex) | Mmax (Em) Iex Iem | FWHM
3,5-DABASA 430 531 483 531 1017 | 391 63
P-3,5-DABASA 430 528 442 528 341 | 298 82
3,5-DABAHNA 420 495 477 495 295 | 217 70
P-3,5-DABAHNA 420 534 435 534 93 89 88
3,5-DABAHBA 430 464 432 464 621 | 136 75
P-3,5-DABAHBA 430 469 406 469 229 | 216 110
3,5-DABAVA 430 462 409 462 114 | 166 84
P-3,5-DABAVA 430 464 430 464 627 | 572 78
4,4'-DABASA 430 527 416 527 53 32 90
P-4,4-DABASA 430 493 428 493 42 38 96
4,4-DABAHBA 450 520 449 520 27 27 85
P-4,4-DABAHBA 450 512 483 512 85 41 80
4,4-DABAVA 420 480 446 480 28 22 94
P-4,4-DABAVA 420 480 446 480 28 22 96

Aex: uyarim dalga boyu (nm), Agm: 1s1ma dalga boyu (nm), Amax (Ex): maksimum uyarim
dalga boyu (nm), Amax (Em): maksimum 1s1mma dalga boyu (nm), Ig: uyarim siddeti, Igm:
1s1ma siddeti, FWHM: yar1 yiikseklikteki maksimum pik genisligi.

4.1.4. Elektrokimyasal Ozellikler

Dongiisel voltametri (CV) teknigi kullanilarak, sentezlenen Schiff baz1 monomerleri
ve  polimerlerinin  elektrokimyasal  Ozellikleri  incelenmis,  potansiyel-akim
voltamogramlarina ait yiikseltgenme-indirgenme pik potansiyelleri Sekil 42’de g¢akigik
olarak verilmektedir. Spektrumda hem monomer hemde polimeri i¢in pozitif bolgede
fenolik —OH grubuna ait yiikseltgenme piki gdzlenirken, negatif bolgede ise imin (-HC=N)
azotunun protonlanarak indirgenmesine ait pik gozlenmektedir. Tiim monomer ve
polimerlerin CV’leri cams1 karbon elektrot (GCE) kullanilarak almmustir. Coziicii olarak
TBAPFs’ nin, asetonitrildeki ¢ozeltisi  kullanildi.  Ancak polimerler bu c¢oziiciide
¢cOziilmedigi icin MeCN-DMSO karisimi kullanildi. Polimerler 6nce ¢ok az miktarda
DMSO ile ¢o6ziildii sonra MeCN ilave edildi. DMSO’nun az kullanma nedeni, monomer ve
polimerlere ait yiikseltgenme piki ile DMSO’nun kendi pikinin yakin olmasi ve keskin

gelmesi nedeniyle maddemize ait yilikseltgenme pikini gérmemize engel olmasidir. Ayrica
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polimerlesmenin C-O-C baglanmas1 agirlikli ise, serbest kalan fenolik —OH gruplarmin

sayist az olacagi i¢in —OH’a ait yiikseltgenme piki sinyali daha zayif gozlenir.
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Sekil 42. Schiff bazlar1 ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen

polimerlerinin CV grafikleri. Tarama hiz1: 200 mV s, destek elektrolit: TBAPFj
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Voltamogramlardan elde edilen yiikseltgenme-indirgenme pik potansiyelleri ile
hesaplanan Erymo - Enomo enerji seviyeleri ve elektrokimyasal band bosluklar: (E'y) ve
UV-vis spektrumundan hesaplanan optik band bosluklar1 (Eg) Cizelge S5’de
gosterilmektedir. Bu ¢izelgede verilen Epomo = - (4,39 + Eox) degeri hesaplanirken
yiikseltgenme pik potansiyeline ait degeri, Erumo = - (4,39 + E;q) degeri hesaplanirken
indirgenme pik potansiyeline ait deger kullanildi. Sonu¢ olarak E's = Erumo - Enomo
farkindan bulundu. UV-vis spektrumlarinin absorpsiyon sirtindan elde edilen dalga boyuna
(Aonset) gore optik band boslugu Eg (eV) = 1242/ honset formiilii kullanilarak hesaplandi.
Hesaplanan elektrokimyasal band boslugu ile optik band boslugu degerlerinin birbirine
yakin oldugu goriildi.

Ayrica elde edilen sonuglar sentezlenen polimerlerin polikonjuge yapilar: nedeniyle
monomer tlirlerine gére daha diisik band boslugu degerlerine sahip olduklar:

goriilmektedir.
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Cizelge 5. Schiff bazlar1 ve oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen

polimerlerinin optiksel ve elektrokimyasal analiz sonuglar1

Maddeler Enomo ELumo E'y Eg
3,5-DABASA -5,74 -2,65 3,09 3,12
P-3,5-DABASA -5,95 -2,73 3,22 3,02
3,5-DABAHNA -5,66 -3,17 2,49 3,10
P-3,5-DABAHNA -5,74 -3,09 2,65 2,22
3,5-DABAHBA -5,47 -2,48 2,99 3,18
P-3,5-DABAHBA -5,72 -2,63 3,09 2,64
3,5-DABAVA -5,26 -2,61 2,65 3,08
P-3,5-DABAVA -5,78 -2,46 3,32 2,92
4,4-DABASA -5,80 -3,01 2,79 3,00
P-4,4-DABASA -5,87 -3,04 2,83 2,92
4,4-DABAHBA -5,64 -2,82 2,25 3,45
P-4,4-DABAHBA -5,83 -3,22 2,61 3,06
4,4-DABAVA -5,74 -2,54 3,20 3,00
P-4,4-DABAVA -5,67 -3,03 2,64 2,98

Enomo: Yiiksek enerji seviyesi, Epumo: Diisiik enerji seviyesi
E'y: Elektrokimyasal band boslugu (eV), Eg: Optik band boslugu (eV).

4.1.5. Elektriksel iletkenlik Olciimleri

Sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin iletkenlik oOl¢iimleri, bu polimerlerden
hazirlanan peletler kullanilarak, dort nokta prob teknigi ile Olgiildii. Saf haldeki
iletkenlikleri Olgiilen polimerler daha sonra bir desikatorde iyot buharina maruz
birakilarak, zamanla doplama ile iletkenliklerindeki degisim belli araliklarla takip edildi.
Doplama 6ncesi polimerlerin iletkenlik dl¢timlerinin ¢ok diisiikk oldugu, ancak 120 saat
doplama sonrasinda da iletkenliklerinde fazla bir degisiklik olmadig1 Sekil 43’de zamana
kars1 cizilen iletkenlik grafi§inde goriilmektedir. Doplama islemiyle polimer yapisinda
bulunan elektron salic1 imin azotlar1 ile elektron g¢ekici iyodun koordinasyona gecgerek
polimer zincirinde, imin azotu iizerinde radikalik katyon (-+NH-) yapisinin olusumu
saglanmaktadir. Olusan bu radikalik katyon (polaron) yapisiyla meydana gelen elektron
boslugu zincir boyunca elektron akisini1 kolaylastrmakta, bu da elektriksel iletkenlikte

artisa sebep olmaktadir. Imin azotu iizerindeki elektron yogunlugu doplama reaksiyonunun
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verimini artiran bir etkendir. Yiiksek elektron yogunlugu polimerin iyotla daha fazla
koordinasyona ge¢mesini saglar, bu da sonug¢ olarak daha yiiksek diizeyde iletkenlik
artistyla karsimiza ¢ikar. Ancak yapida konjugasyonu bozan bir durum s6z konusu ise o

zaman iletkenlik diiser.
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Sekil 43. Oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin

iyotla doplanma siiresine bagl iletkenlik grafikleri.

Oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen polimerin zamana baglh olarak
Slciilen iletkenlik degerleri 10" S cm™ olarak Cizelge 6’da verilmektedir. Bu ¢izelgede
sentezlenen polimerlerin Olciilen iletkenlik degerlerinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir.
Bunlardan sadece P-3,5-DABAHNA’nin iletkenlik degerinin digerlerinden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Daha 06nce UV-vis analizinde bahsedildigi gibi, 3,5-
DABAHNA’nin yapisindaki naftalen halkasina ait konjugasyon fazlaligindan dolayi

iletkenliginin 1yi olmas1 beklenen bir durumdur.
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Cizelge 6. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin

iyotla doplanma siiresine bagli iletkenlik degerleri

iletkenlik (x10™'S ecm™)

Zaman (saat)

Maddeler 0 1 5 24 48 72 96 120

P-4,4-DABAVA 521 629 1149 1250 1370 1471 1667 1724

P-4.4-DABASA 44 270 488 524 606 625 645 658

P.44-DABAHBA | 0 | 64 15 16 17 18 20 22

4,9 5,2 8,0 9,7 10,7 11,4 12,5 13,2

P-3,5-DABASA

P-3,5-DABAHNA 27000 | 51282 | 60606 | 75757 | 76923 | 80645 | 82644 | 85470

P-3,5-DABAHBA | 2/ 3.8 6,6 6.8 7,1 7,3 7.8 8,0

P-3,5-DABAVA 10 14 14 15 16 17 19 20

4.1.6. Isisal Analiz

4.1.6.1. Sentezlenen Schiff Bazlan ve Polimerlerinin TG-DTA Analizleri

3,5-DABA ve 4,4'-DABA ile sentezlenen Schiff bazlar1 ve polimerlerinin, TG-DTG-
DTA termogramlar1 Sekil 44-45°de yan yana verilmekte olup, analiz sonuglar1 Cizelge
7’de gosterilmektedir. Monomer ve polimerlerinin T ve Tso sicakliklari, TG egrilerinden;
Ton sicakliklar1 ve bozunma basamak sayilari, TG’nin tiirevi olan DTG egrilerinden
yararlanilarak belirlenmistir. DTG egrilerindeki pik degerleri, maksimum bozunma hizina
karsilik gelen sicaklik (Tmax) degerlerini ifade etmektedir. DTA egrilerilerine gore,

ekzotermik ve endotermik pikler belirlenmektedir.

4.1.6.1.1. 3,5-DABAHNA ile P-3,5-DABAHNA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 7 incelendiginde, 3,5-DABAHNA ile P-3,5-DABAHNA’nin To,
sicakliklarmin sirasiyla 311 ve 243 °C oldugu, monomer i¢in Ty ve Tsg sicakliklarmin 340,
620 °C iken, polimeri i¢in 418, 841 °C oldugu goriilmektedir. 1000 °C’deki kalint1 miktar1
monomerde % 43, polimerde % 33 olarak hesaplandi. Sekil 44°deki DTG egrilerine gore,
monomer termal olarak birincisi keskin ikincisi kiiciik bir pik olarak gozlenen iki
basamakta bozunurken ( Tiak1 = 331 °C, Tiae = 514 °C), polimeri ise birden ¢ok omuz

iceren genel olarak iki basamakta bozunmaktadir. DTA egrisinde monomer i¢in 310 °C’de
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endotermik bir pik gdzlendi. Polimerin DTG egrisinde gozlenen 32-198 °C arasinda %
6’lik kiitle kayb1, polimer yapisindaki adsorbe ve absorbe su olabilir. Bu bulgular bize, ilk
bozunma sicaklig1 disinda, polimerin termal bozunma sicakliklarinin monomerine gore
daha yiiksek oldugunu, polimerin yapisinda gozlenen % 6’lik kiitle kaybinin T, sicakligini
diistirdiigli ve polimerin bozunma mekanizmasinda degisiklikler meydana getirdigini

gostermektedir.

4.1.6.1.2. 3,5-DABAHBA ile P-3,5-DABAHBA’nmin TG-DTA Analizi

Cizelge 7 incelendiginde, 3,5-DABAHBA ile P-3,5-DABAHBA’nin T,
sicakliklarmin sirastyla 341 ve 225 °C oldugu, T sicakligmin monomer i¢in 433 °C iken,
% 50 kiitle kaybma kadar maddenin tamami bozundugu icin Tso sicakliglr gézlenmedi.
Polimeri i¢in 279 ve 663 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki kalint1 miktart monomerde %
52, polimerde % 30 olarak hesaplandi. Sekil 44’deki DTG egrilerine gbre, monomer ve
polimer termal olarak tek basamakta bozunmakta ve maksimum bozunma hizma karsilik
gelen sicaklik degerleri swrayla Tha = 407 °C ve Thma = 337 °C’dir. DTA egrisinde
monomer i¢in 212 °C’de endotermik bir pik gézlendi. Monomerin DTG egrisinde gézlenen
42-240 °C arasinda % 6’lik kiitle kayb1 ve polimerde ise 23-131 °C arasinda % 2’lik kiitle

kaybi, adsorbe ve absorbe su olabilir.

4.1.6.1.3. 3,5-DABASA ile P-3,5-DABASA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 7 incelendiginde, 3,5-DABASA ile P-3,5-DABASA’nin T,, sicakliklarinin
strasiyla 279 ve 187 °C oldugu goriilmektedir. Monomer i¢in Ty ve Tso sicakliklarinin 313,
556 °C iken, polimeri i¢in 425, 945 °C’dir. 1000 °C’deki kalint1 miktar1t monomerde % 34,
polimerde % 46 olarak hesaplandi. Sekil 44°deki DTG egrilerine gére, monomer termal
olarak iki basamakta bozunmakta ve bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degerleri
strastyla Tiaki = 311 °C ve Thake = 556 °C’dir. Polimeri ise omuz seklinde ii¢ basamakta
bozunmaktadir. DTA egrisinde monomer i¢in 261 °C’de endotermik bir pik gozlendi.
Polimerin DTG egrisinde gozlenen 31-118 °C arasinda % 7’lik kiitle kaybi, polimer

yapisindaki adsorbe ve absorbe su olabilir.

4.1.6.1.4. 3,5-DABAVA ile P-3,5-DABAVA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 7 incelendiginde, 3,5-DABAVA ile P-3,5-DABAVA’nin T,, sicakliklarmin
sirasiyla 222 ve 180 °C’dir. Ty sicakliginin momomer icin 397 °C iken % 50 kiitle
kaybina kadar maddenin tamami bozundugu icin Tso sicakligi gézlenmedi. Polimeri i¢in

ise Ty ve Tso sicakliklar1 sirasiyla 359 ve 870 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki kalint1
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miktar1 monomerde % 54, polimerde % 39 olarak hesaplandi. Sekil 44°deki DTG
egrilerine gbére, monomer ve polimer termal olarak iki basamakta bozunmakta ve
maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degerleri sirasiyla T = 250 °C ve
Tmak2 = 380 °C iken, polimeri Tpa = 230 °C ve Tpae = 360 °C’dir. DTA egrisinde
monomer i¢in 222 °C’de endotermik bir pik gézlendi. Polimerin DTG egrisinde gozlenen
32-151 °C arasinda % 2’lik kiitle kayb1 nem suyu, ¢6ziicli ya da monomer kalintisindan

kaynaklanabilir
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Sekil 44. 3,5-DABA ile sentezlenen Schiff bazlar1 ve polimerlerinin TG, DTG ve

Sicaklik (°C)

DTA termogramlari.



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Dilek BAHCECI

4.1.6.1.5. 4,4'-DABAHBA ile P-4,4'-DABAHBA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 7 incelendiginde, 4,4-DABAHBA ile P-44-DABAHBA’nin T,
sicakliklarmin sirastyla 319 ve 222 °C oldugu gorilmektedir. Monomer i¢in T,y ve Tso
sicakliklarmin 387 ve 637 °C iken, polimeri i¢in 282 ve 373 °C’dir. 1000 °C’deki kalint1
miktart monomerde % 45, polimerde % 9 olarak hesaplandi. Sekil 45°deki DTG egrilerine
gore, monomer termal olarak birincisi keskin ikincisi kiigiik bir pik olarak gozlenen iki
basamakta bozunmakta ve bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degerleri sirastyla Tmaki
=337 °C ve Tmak2 = 516 °C’dir. Polimeri ise li¢ basamakta bozunmakta olup Tk = 284
°C, Tmakz = 354 °C ve Tpas = 790 °C’dir. DTA egrisinde monomer i¢in 253 °C’de
endotermik bir pik gozlendi. Polimerin DTG egrisinde 24-98 °C arasinda % 6’lik kiitle
kaybi, polimer yapisindaki adsorbe ve absorbe su olabilecegi gibi monomer kalintisindan

da kaynaklanabilir (Solmaz ve Kadas, 2009).

4.1.6.1.6. 4,4'-DABASA ile P-4,4'-DABASA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 7 incelendiginde, 4,4'-DABASA ile P-4,4-DABASA’nin T,, sicakliklarinin
sirasiyla 358 ve 262 °C oldugu goriilmektedir. Momomer i¢in Tpo ve Tso sicakliklarmin
381, 528 °C iken, polimeri i¢in 316, 533 °C’dir. 1000 °C’deki kalint1 miktar1t monomerde
% 36, polimerde % 39 olarak hesaplandi. Sekil 45°deki DTG egrilerine gore, monomer ve
polimer termal olarak birincisi keskin ikincisi kiigiik bir pik olarak gozlenen iki basamakta
bozunmakta ve maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degerleri monomer i¢in
Tak1 = 378 °C ve Thakz = 523 °C’dir. Polimeri i¢in Tk = 322 °C ve Thake = 501 °C’dir.
DTA egrisinde monomer i¢in 267 °C’de endotermik bir pik gozlendi.

4.1.6.1.7. 4,4'-DABAVA ile P-4,4'-DABAVA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 7 incelendiginde, 4,4'-DABAVA ile P-4,4-DABAVA’nmn T, sicakliklarmin
sirasiyla 311 ve 286 °C oldugu goriilmektedir. Momomer i¢in Ty ve Tso sicakliklarmin
361 ve 885 °C iken, polimeri i¢in 352 ve 774 °C’dir. 1000 °C’deki kalint1 miktar1
monomerde % 50, polimerde % 42 olarak hesaplandi. Sekil 45°deki DTG egrilerine gore,
monomer termal olarak tek basamakta bozunmakta ve maksimum bozunma hizina karsilik
gelen sicaklik degeri Thax = 341 °C’dir. Polimeri ise iki basamakta bozunmakta olup Tk
= 321 °C ve Tmak2 = 440 °C’dir. DTA egrisinde monomer i¢in 244 °C’de endotermik bir
pik gozlendi. Monomerin ve polimerin swrasiyla DTG egrisinde gozlenen 31-108 °C
arasinda % 2’lik kiitle kayb1 ve polimerde ise 33-215 °C arasinda % 4’liikk kiitle kayb1

yapidaki adsorbe ve absorbe su olabilir.
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Sekil 45. 4,4-DABA ile sentezlenen Schiff bazlar1 ve polimerlerinin TG, DTG ve DTA

termogramlari.

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve polimerlerine ait, 1sisal analiz 6l¢timleri Cizelge 7°de
verildi. Buna gore, monomerlere ve polimerlerine ait termogramlardan olgiilen ilk
bozunma sicakliklarina ayni tiirden monomer ve polimer arasinda bakildiginda asagidaki
gibi bir siralama goriildii. 3,5-DABASA’nin kendisi ve polimerinin ilk bozunma sicakligi,
4,4'-DABASA’nin kendisi ve polimerinden diisiik oldugundan daha kararsizdir.
3,5-DABASA <4,4-DABASA,

P-3,5-DABASA < P-4,4-DABASA

3,5-DABAHBA’nin kendisi ve polimerinin T,, degeri, 4,4-DABAHBA’nin kendisi ve
polimerinden daha yiiksek oldugundan daha kararhdir.

3,5-DABAHBA > 4,4-DABAHBA

86



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Dilek BAHCECI

P-3,5-DABAHBA > P-4,4-DABAHBA

3,5-DABAVA’nin kendisi ve polimerinin T,, degeri, 4,4-DABAVA’nin kendisi ve
polimerinden daha diisiik oldugundan daha kararsizdir.

3,5-DABAVA <4,4-DABAVA

P-3,5-DABAVA < P-4,4-DABAVA

4.1.6.2. Sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin DSC Analizleri

Sekil 49-50’de verilen monomer ve polimer i¢in DTG egrilerine gére hesaplanan en
diisiik 30 en yiiksek 200 °C araliginda gozlenen % kiitle kayiplar1 icin 200 °C’ye kadar
ikinci bir 1sitma yapildigi zaman bu pikin %’sinin azaldig1 goriildii. Buna gore, 1sitilan bu
maddenin tekrar IR’si alinarak ilk almman IR ile karsilagtirilarak yapida bir bozunma olup
olmadigma bakildi. Ancak ilk 6l¢limii alinan IR spektrumu ile ayn1 oldugu i¢in madde bu
sicaklikta bozunmamistir. Bu yilizden monomer ya da polimerin yapisinda adsorbe ve
absorbe su olabilir diye ifade edilmektedir. Ayrica yapidan ayrilabilecegi diisiiniilen kiigiik
gruplar i¢cin monomerin bir birimine karst hesaplama yapilarak % degerleri
karsilastirildiginda bu oranlarmn tutmadig goriildii.

Sentezlenen polimerlerin cams1 gecis sicakliklarinin (T,) ve bu gecis esnasindaki
0z1s1 degisiminin (ACp) belirlenmesi icin 30-400 °C araliginda alinan DSC termogramlari
Sekil 46’da ve bu termogramlardan belirlenen degerler Cizelge 7°de verilmektedir. Bu
cizelgeye gore, oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerin ilk
bozunma sicakliklar1 (T,,) ve camsi gegis sicakliklar1 (T,) polimerin tiirline gore
karsilastirildigi zaman, hesaplanan camsi gegis sicakliklar1 beklenildigi gibi ilk bozunma
sicakligmin altinda ¢ikmistir. Sekil 46’deki DSC egrilerinden polimerlerin camsi gegis
sicakliklarmin sirasiyla P-4,4'-DABAVA > P-4,4-DABASA > P-4,4-DABAHBA > P-3,5-
DABAHBA > P-3,5-DABAVA > P-3,5-DABASA > P-3,5-DABAHNA oldugu
goriilmektedir. Buna gore 4,4-DABA’nin yapisinda amit grubunun olmasi zincir
esnekligini azaltict etkisinden dolay1 polimerin camsi gecis sicakligini artirrr (Sagak M.,

polimer kimyasi s; 81).
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Sekil 46. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin

DSC termogramlari.
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Cizelge 7. Schiff bazlar1 ve oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen polimerlerinin 1sisal analiz sonuglar1

Maddeler Ton (°C) Tnak (°C) T2 (°C) Ts0(°C) Kalmt1 (%) DTA DSC
Exo/Endo | Ty(’C) /ACp(J/g °C)
3,5-DABASA 279 311, 556 313 556 34 —/261
P-3,5-DABASA 187 261,402, 521 429 945 46 —/— 158 / 0,172
3,5-DABAHNA 311 331, 514 340 620 43 —/310
P-3,5-DABAHNA 243 291, 385, 828 418 841 33 —/— 152 /0,135
3,5-DABAHBA 341 407 433 — 52 —/212
P-3,5-DABAHBA 225 337 279 663 30 —/— 164 /0,061
3,5-DABAVA 222 250, 380 397 — 54 —/222
P-3,5-DABAVA 180 230, 360 359 870 39 —/— 160 /0,114
4,4-DABASA 358 378, 523 381 528 36 — /267
P-4,4-DABASA 262 322, 501 316 533 39 —/— 180 /0,737
4,4-DABAHBA 319 337,516 387 637 45 —/253
P-4,4-DABAHBA 222 284, 354, 790 282 373 9 —/— 174 /0,226
4,4-DABAVA 311 341 361 885 50 — /244
P-4,4-DABAVA 286 321, 440 352 774 42 —/— 199/ 0,147

Ton : Ik bozunma sicaklig1, Ty, : Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik, Ty : % 20 kiitle kaybiin gergeklestigi sicaklik, Tso : % 50 kiitle kaybinin

gerceklestigi sicaklik, DTA: Diferansiyel Termal Analiz,

DSC :Diferansiyel Taramali Kalorimetri, T, : yumusama sicakligi, ACp : Ozis1 degisimi
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4.2. 3,5SDABA ile 4,4°’DABA’in VA ve HBA Reaksiyonundan Elde Edilen Schiff
Bazlarimin, Katalitik Oksidatif Polikondenzasyon Metoduyla Sentezlenen
Polimerlerine Ait Analizler

4.2.1. Yapisal Karakterizasyon

4.2.1.1. FT-IR Analizleri

4.2.1.1.1. 3,5-DABAVA ile P-3,5-DABAVA’nin FT-IR Analizi

Katalitik oksidatif polimerizasyonda daha Once sentezlenen Schiff bazlari
kullanildig1 i¢in arastirma ve bulgular kisminda 4.1.1.1.1.°de FT-IR spektrumlarinda ¢ikis
reaktifleri ve Schiff bazlarma ait pikler verilerek yap1 aydinlatildig: i¢in bu kisimda tekrar
cikis reaktiflari spektrumda verilmedi. Kullanilan katalizor, Schiff bazlar1 ve polimerlerine
ait cakisik infrared spektrumlari kiyaslamali olarak Sekil 47-54 araliginda gosterildi.

3,5-DABAVA ve P-3,5-DABAVA’nm FT-IR spektrumlar1 Sekil 47°de verildi. Buna
gore 3,5-DABAVA igin, 3349 cm™ de gorillen O-H gerilme pikleri polimerinde biraz daha
yayvanlasarak 3226 cm™ e kaymustir. Hem Schiff bazinda hemde polimerinde aromatik
amin yapisinda bulunan karboksilik asit gurubuna ait C=0 gerilme titresimlerinin sirasiyla
1657 ve 1667 cm™ de geldigi goriildii. Ayrica Schiff bazinin olusumuna ait HC=N gerilme
titresimi 1596 cm™ de goriiliirken, polimerinde 1601 cm™ e yani enerjisi yiiksek alana
dogru kaymasit polikonjugasyonun gostergesidir. Spektruma bakildiginda  3,5-
DABAVA’da 1242 cm™ de ve P-3,5-DABAVA’da 1203 cm™ de C-O egilme titresimlerine
ait pikler gozlendi.
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Sekil 47. 3,5-DABAVA ve katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen

polimerinin FT-IR spektrumu.

Sekil 48°’de 3,5-DABAVA’nin katalitik oksidatif polimerizasyon ve sulu bazik
ortamda sentezlenen polimerlerinin FT-IR spektrumlar1 ¢akisik olarak verildi. 3349 cm’
deki O-H gerilme titresimi sulu ortamda 3350 cm” de belirgin olarak goziikkmektedir.
Katalizor ilavesi ile organik ¢oziicii ortaminda sentezlenen P-3,5-DABAVA’nin O-H
gerilme titresiminin sulu bazik ortamda sentezlenene gore 3218 cm™ e dogru daha yayvan
gelmesi ve ayrica fenolik gruba ait C-O egilme titresiminin de genis gelmesi birbirini
dogrulamaktadir. Bu bulgular da organik ¢6ziicii ve katalizor ortaminda gerceklesen

polimerizasyonda, C-O-C yani sira C-C baglanmasinin daha fazla oldugunu gosterir.
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Sekil 48. 3,5-DABAVA’nin katalitik ortam ve sulu bazik ortamda oksidatif

polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerinin FT-IR spektrumu.

4.2.1.1.2. 3,5-DABAHBA ile P-3,5-DABAHBA’nin FT-IR Analizi
3,5-DABAHBA ve P-3,5-DABAHBA’nin FT-IR spektrumkar1 Sekil 49°da verildi.

Buna gore 3,5-DABAHBA i¢in, 3357 cm’ de goriilen O-H gerilme pikleri polimerinde

biraz daha yayvanlasarak 3176 cm™ e kaymistir. Hem Schiff bazinda hem de polimerinde

aromatik amin yapisinda bulunan karboksilik asit gurubuna ait C=0O gerilme titresimlerinin

sirastyla 1652 ve 1668 cm™ de geldigi goriildii. Ayrica Schiff bazinin olusumuna ait HC=N

gerilme titresimi 1603 cm™ de goriilirken, polimerinde 1593 c¢m™ e yani enerjisi diisiik

alana dogru kayma gosterdigi goriildii. Spektruma bakildiginda 3,5-DABAHBA’da 1242
cm'de ve P-3,5-DABAHBA’da 1209 cm'de C-O egilme titresimlerine ait pikler

gozlendi.
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Sekil 49. 3,5-DABAHBA ve katalitik oksidatif polikondenzasyon ydntemiyle sentezlenen

polimerinin FT-IR spektrumu.

Sekil 50°de 3,5-DABAHBA’nin katalitik oksidatif polimerizasyon ve sulu bazik
ortamda sentezlenen polimerlerinin FT-IR spektrumlar1 ¢akigik olarak verildi. Spektruma
gore katalizor ilavesi ile organik ¢6ziicli ortaminda sentezlenen P-3,5-DABAHBA ile sulu
ortamda sentezleneni arasinda O-H gerilme titresimi bakimindna pek bir farklilik
gdzlenmemektedir. Buna gore imine ait gerilme titresimi monomerde 1603 cm™ de
goriiliirken, katalitik ve sulu ortamda sentezlenen polimerler i¢in sirasiyla 1573 ve 1593
cm''de gorilmektedir. Ayrica keskin olmayan C-OH egilme titresimlerinin

polimerlesmede C-C baglanmalarma gore C-O-C baglanmalarinin daha fazla oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 50. 3,5-DABAHBA’nin katalitik ortam ve sulu bazik ortamda oksidatif

polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerinin FT-IR spektrumu.

4.2.1.1.3. 4,4'-DABAVA ile P-4,4'-DABAVA’nin FT-IR Analizi

4,4-DABAVA ve P-4,4-DABAVA’nin FT-IR spektrumlar1 Sekil 51°de verildi.
Buna gore 4,4’-DABAVA igin, 3346 cm™ de net bir pik olarak goriilen O-H gerilme piki
polimerinde yayvanlasarak gozlenmektedir. Hem Schiff bazinda hemde polimerinde
aromatik amin yapisinda bulunan amit gurubuna ait C=0O gerilme titresimleri her ikisi
icinde 1647 cm™ de gozlenirken, monomerinde 3306 cm™ de polimerinde 3207 cm™ de N-
H gerilmesi goriildii. Ayrica Schiff bazinin olusumuna ait HC=N gerilme titresimi 1625
cm’ de goriiliirken, polimerinde 1600 cm™ e yani enerjisi diisik alana dogru kayma
gosterdigi goriildi. Spektruma bakildiginda, hem monomeri hemde polimeri i¢in 1209 cm™
"de C-O egilme titresimlerine ait pikler gozlendi. Bunun yani sira amit yapisina ait N-H
gerilme titresimi, monomerinde 3306 cm™ de, polimerinde ise daha diisik dalga boyuna

dogru kayarak 3207 cm™ de gozlendi.
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Sekil 51. 4,4-DABAVA ve katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen

polimerinin FT-IR spektrumu.

4,4-DABAVA’nin hem katalizorlii hemde sulu ortamdaki polimerlerine ait FT-IR
spektrumlar1 Sekil 52°de kiyaslamali olarak verildi. Buna gére monomerinde 3432 cm™ de
gozlenen O-H gerilme pikleri, polimerinde net bir pik olarak gozlenmedi. 4,4'-
DABAVA’daki amin grubuna ait karbonil ve N-H grubu igeren amit yapisindan dolay1
beklenen N-H gerilme titresimleri monomerde 3306 cm™ de goriiliir iken, katalizor
ortamimdaki polimerinde 3207 cm™ de ve sulu ortam igin 3328 cm™ de gozlendi. Ayrica
yapiya ait karbonil piki Schiff bazi ve katalizor polimeri i¢in 1647 cm’ de gozlenirken,
sulu ortam i¢in 1641 cm™ de goriildii. Schiff bazinda 1209 cm™ de keskin gelen fenolik C-
O egilmesine ait pik siddetinin hem katalizorlii hemde sulu ortamda oldukea diisiik oldugu
goriilmektedir. Buda polimerlesme reaksiyonlarinda C-C baglanmasmin yam sira C-O-C
baglanmasmin da olabilecegini gostermektedir. Spektrumda imine ait gerilme pikleri
monomerinde 1625 cm™ de goriiliirken katalizorlii polimerinde 1600 cm™ de sulu bazik

ortamdaki polimerinde 1603 cm™ de gozlendi.
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Sekil 52. 44-DABAVA’nin Kkatalitik ortam ve sulu bazik ortamda oksidatif

polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerinin FT-IR spektrumu.

4.2.1.1.4. 4,4'-DABAHBA ile P-4,4'-DABAHBA’nin FT-IR Analizi

4,4-DABAHBA ve P-4,4-DABAHBA’nin FT-IR spektrumlar1 Sekil 53’de verildi.
Buna gore 4,4-DABAHBA i¢in, 3365 cm™ de net bir pik olarak goriilen O-H gerilme piki
polimerinde yayvanlagsarak gozlenmektedir. Hem Schiff bazinda hemde polimerinde
aromatik amin yapisinda bulunan amit gurubuna ait C=0O gerilme titresimlerinin sirasiyla
1645 ve 1666 cm™ de geldigi goriildii. Ayrica yapiya ait N-H gerilme titresimi monomerde
3315 cm™ iken, polimerinde 3230 cm™ e kaydig1 gozlendi. Schiff baznm olusumuna ait
HC=N gerilme titresim 1607 cm™ de, polimerinde ise 1645 cm™ e yani enerjisi yitksek
alana dogru kayma gozlenmesi, polikonjugasyonun gostergesidir. Spektruma bakildiginda
monomerinde 1250 cm™ de, polimerinde 1240 cm™ de C-O egilme titresimlerine ait pikler

gozlendi.
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Sekil 53. 4,4'-DABAHBA ve katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen

polimerinin FT-IR spektrumu.

4,4-DABAHBA’nin hem katalizorlii hemde sulu ortamdaki polimerlerine ait FT-IR
spektrumlar1 Sekil 54°de kiyaslamali olarak verildi. Buna gére monomerinde 3357 cm™ de
gozlenen O-H gerilme pikleri sulu ortamdaki polimeri i¢in 3394 cm’ de gozlenirken,
katalizorlii ortamdaki polimerinde net bir pik olarak gdzlenmedi. 4,4-DABAHBA’daki
amin grubuna ait karbonil ve N-H grubu igeren amit yapisindan dolayr beklenen N-H
gerilme titresimleri monomerde 3315 cm™de goriliir iken, katalizor ortamindaki
polimerinde 3246 cm™ de sulu ortam icin 3318 cm’ de gozlendi. Ayrica yapiya ait
karbonil piki, Schiff bazi i¢in 1645 cm™ de, katalizérlii polimerinde 1668 cm™ de ve sulu
ortam i¢in 1625 cm™ de goriildii. Schiff bazinda 1250 cm™ de keskin gelen fenolik C-O
egilmesine ait pik siddetinin hem katalizérlii hem de sulu ortamda oldukcga diisiik oldugu

goriilmektedir.
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Dilek BAHCECI
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Sekil 54. 4,4-DABAHBA’nin katalitik ortam ve

sulu bazik ortamda oksidatif

polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerinin FT-IR spektrumu.
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4.2.1.2. NMR Analizi

4.2.1.2.1. 3,5-DABAVA ile P-3,5-DABAVA’min 'H-NMR Analizi

3,5-DABAVA ile Kkatalitik ortamda oksidatif polikondenzasyon yOntemiyle
sentezlenen P-3,5-DABAVA’nin 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 55°de verilmektedir.
Monomere ait spektrumda gozlenen sinyaller yapiyr tam olarak desteklemektedir.
Monomere ait integrasyon degerlerinin yani sira her ikisinin pik degerleri de spektrumda
gosterildi. Yapida bulunan iki adet hidroksi ve imine ait proton integrasyonlar1 monomerde
birbirine esit iken, polimerinde —OH’a ait pik siddetinde, -CH=N gore azalma gozlenmesi
fenoksi radikalinin de polimerizasyona katilarak, polimerin yapisinda oksifenilen
birimlerinin de (C-O-C) yer aldigin1 gosterir. Monomere ait spektrumda —-COOH, -OH, -
CH=N proton sinyalleri sirasiyla, 13,10 ppm, 9,85 ppm ve 8,61 ppm’de goriilmektedir.
Yapida bulunan bes farkli aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri asagida
verildi.
'H-NMR (DMSO): & ppm, 13,10 (s, 1H, -COOH), 9,85 (s, 2H, -OH), 8,61 (s, 2H, —
CH=N), 7,61 (s, 2H, Ar-He), 7,59 (s, 2H, Ar-Hc), 7,41 (d, 2H, Ar-Ha), 7,34 (s, 1H, Ar-
Hd), 6,93 (d,2H, Ar-Hb), 3,87 (s, 6H, -OCH3 )

Polimere ait spektruma bakildiginda, aromatik bolgedeki protonlara ait sinyallerin
monomere gore daha genis bir alana yayildig1 gdzlenmektedir. iki proton iceren —He, -Hc,
-Ha protonlarinin pik siddetleri ayn1 iken yine iki protona sahip olan —Hb protonunun pik
siddetinin azalmasi ve —Ha sinyalininde singlet duruma ge¢cmesi polimerizasyonun —Hb
protonunun eliminasyonuyla fenilen birimleri olusturarak da meydana geldigini
gosterebilir. Yapidaki kimyasal kayma degerleri asagida verildi.

'H-NMR (DMSO): & ppm, 12,82 (s, 1H, -COOH), 10,36 (s, 2H, -OH), 9,79 (s, 2H, —
CH=N), 8,37 (s, 2H, Ar-He), 7,97 (s, 2H, Ar-Hc), 7,41 (s, 2H, Ar-Ha), 6,98 (s, 1H, Ar-
Hd), 5,97 (d, 2H, Ar-Hb), 3,87 (s, 6H, -OCH3 )

99



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Dilek BAHCECI
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Sekil 55. 3,5-DABAVA ve katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen
polimerinin "H-NMR spektrumu.
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4.2.1.2.2. 3,5-DABAHBA ile P-3,5-DABAHBA’nin 'H-NMR ve “C-NMR
Analizi

3,5-DABAHBA ile katalitik ortamda oksidatif polikondenzasyon yontemiyle
sentezlenen P-3,5-DABAHBA’nin 'H-NMR spektrumlari Sekil 56°da verilmektedir.
Monomere ait spektrumda gozlenen sinyaller yapiyr tam olarak desteklemektedir.
Monomere ait integrasyon degerlerinin yani sira her ikisinin pik degerleri de spektrumda
gosterildi. Yapida bulunan iki adet hidroksi ve imine ait proton integrasyonlar1 monomerde
birbirine esit iken, polimerinde —OH’a ait pik siddetinde, -CH=N gore azalma gdzlenmesi
fenoksi radikalinin de polimerizasyona katilarak, polimerin yapisinda oksifenilen
birimlerinin de (C-O-C) yer aldigin1 gosterir. Monomere ait spektrumda —COOH, -OH, -
CH=N proton sinyalleri sirasiyla, 12,94 ppm, 10,26 ppm ve 8,61 ppm’de goriilmektedir.
Yapida bulunan dort farkli aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri asagida
verildi.
'H-NMR (DMSO): & ppm, 12,94 (s, 1H, -COOH), 10,26 (s, 2H, -OH), 8,61 (s, 2H, —
CH=N), 7,83 ( d, 2H, Ar-Hb), 7,58 (s, 2H, Ar-Hc), 7,31 (s, 1H, Ar- Hd), 6,92 (d, 2H, Ar-
Ha)

Polimere ait spektruma bakildiginda, aromatik bolgedeki protonlara ait sinyallerin
monomere gore daha genis bir alana yayildig1 gézlenmektedir. Dort proton igeren —Ha ve -
Hb protonlarinin pik siddetleri ayni iken, bir protona karsilik —Hd protonunun pik
siddetinin yaris1 kadar oldugu spektrumda goriilmektedir. Hb protonunun pik siddetinin
azalmasi ve —Ha sinyalininde singlet duruma ge¢mesi, polimerizasyonun —Hb protonunun
eliminasyonuyla fenilen birimleri olusturarak da meydana geldigini gosterebilir. Yapidaki
kimyasal kayma degerleri asagida verildi.

'H-NMR (DMSO): & ppm, 12,95 (s, 1H, -COOH), 10,23 (s, 2H, -OH), 8,81 (s, 2H, —
CH=N), 8,44 ( s, 2H, Ar-Hb), 7,81 (d, 2H, Ar-Hc), 7,60 (s, 1H, Ar- Hd), 6,94 (d, 2H, Ar-
Ha)
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Sekil 56. 3,5-DABAHBA ve katalitik oksidatif polikondenzasyon ydntemiyle sentezlenen
polimerinin "H-NMR spektrumu.
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3,5-DABAHBA ve P-3,5-DABAHBA’nin "C-NMR spektrumlari Sekil 57°de
verilmektedir. Bilesigin yapisina ait on farkli karbon her iki spektrumda gozlenmektedir.
Spektrumda gozlenen pikler yukarida yorumu yapilan 'H-NMR ile de destekli olarak C1
ile belirtilen karbona ait O-H iizerinde meydana gelen fenoksi radikalinin, polimerizasyona
katilarak oksifenilen birimleri iizerinden (C-O-C) polimer yapisin1 olusturdugu, azalan
pik siddetinden ve yeni olusan piklerden anlasilmaktadir. Ayrica fenoksi radikalinin
rezonans ile halkaya dagilmasi sonucu orfo ve para kiselerinde olusan radikallere bagli
olarak, C2 karbonu iizerinden C-C baglanmas: ile polimerlerlesebildigini, monomerinde
115,84 ppm’de, polimerinde de yaklasik ayni yerde gelen daha diisiik pik siddetinden
anlagilmaktadir. Monomer birimlerinin birbirine baglandiklar1 noktalardaki karbonlara ait,
proton eliminasyonu nedeniyle pik siddeti diiser ve baglanma sonucu farkli kimyasal
cevreli karbonlara ait yeni pikler gozlenir. Polimerlesmenin C1 ve C2 karbonlar1 iizerinden
gerceklestigi goriildii ve bu karbonlara ait kimyasal kayma degerleri asagida verildi.
BC-NMR (DMSO): ppm, 190,06 (C9-H), 161,21 (Cl-ipso), 160,89 (C5-H), 152,98 (C6-
ipso), 132,10 (C8-ipso), 130,99 (C3-H), 130,73 (C4-ipso), 123,00 (C10-H), 121,60 (C7-H),
115,84 (C2-H)

103



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Dilek BAHCECI

C9 c2
: 3,5-DABAHBA 8 z
3 CDOH 2. =
2O
13 C10
c0 =
c1|cs s 8
=z 6 2 | C7
s & ~ =
FL i T
|
UL JLILILILY LRI JLLe R LR R R RN RRRRN RERRN R LRI RRREE RRRR ILRRE LR LR R RN RERRR LR IRARRELRRRERERN IRARRNRERE RERRNRRE LN]
195 190 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 | 115
Kimyasal kayma (ppm)
c9 P3,5-DABAHBA
3 c2
: c10 &
C1E C7 =
& i |
L 1
T TrrrpT LRRRN RN R RRR IRRRRRRRRR TTTTT T T I TTTo IoTT LARRERRRRE RLRRE R RRERN RERR (RRRRERRRRERRRRNRRRRN!
195 190 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115

Kimyasal kayma (ppm)
Sekil 57. 3,5-DABAHBA ve katalitik oksidatif polikondenzasyon ydntemiyle sentezlenen
polimerinin *C-NMR spektrumu.

4.2.1.2.3. 44'-DABAVA ile P-4,4'-DABAVA’nin 'H-NMR Analizi

4,4-DABAVA ile Kkatalitik ortamda oksidatif polikondenzasyon yontemiyle
sentezlenen P-4,4-DABAVA’nin 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 58’de verilmektedir.
Monomere ait spektrumda gozlenen sinyaller yapiyr tam olarak desteklemektedir.
Monomere ait integrasyon degerlerinin yani sira her ikisinin pik degerleri de spektrumda
gosterildi. Yapida bulunan iki adet hidroksi ve imine ait proton integrasyonlart monomerde
birbirine esit iken, polimerinde O-H’a ait pik siddetinde, -CH=N gore azalma gozlenmesi
fenoksi radikalinin de polimerizasyona katilarak, polimerin yapisinda oksifenilen

birimlerinin de (C-O-C) yer aldigimi gosterir. Monomere ait -NH, -OH, -CH=N proton
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sinyalleri sirasiyla, 10,30 ppm, 9,84 ppm ve 8,52 ppm’de goriilmektedir. Yapida bulunan
yedi farkli aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri asagida verildi.

'H-NMR (DMSO): & ppm, 10,30 (s, 1H, -NH), 9,77 ve 9,90 (d, 2H, -OH), 8,52 ve 8,53 (d,
2H, -CH=N), 8,04 ( d, 2H, Ar-Hd), 7,65 (d, 2H, Ar-Hf), 7,56 (d, 2H, Ar-Hg), 7,40 (d, 2H,
Ar- He), 7,36 (d, 2H, Ar- He), 7,28 (d, 2H, Ar- Ha), 6,93 (t, 2H, Ar-Hb), 3,87 (s, 6H, -
OCHs;)

Polimere ait spektruma bakildiginda, aromatik bdlgedeki protonlara ait sinyallerin

monomere gore daha genis bir alana yayildigi gozlenmektedir. iki proton igeren tiim
aromatik protonlar i¢in monomerinde hemen hemen esit gibi goriiliirken, polimerinde -Hb
protonunun pik siddetinin azalmasi ve —Ha sinyalininde singlet duruma geg¢mesi
polimerizasyonun —Hb protonunun eliminasyonuyla fenilen birimleri olusturarak da
meydana geldigini gosterebilir. Bununla ilgili polimere ait kimyasal kayma degerleri
asagida verildi.
'H-NMR (DMSO): & ppm, 10,51 (s, 1H, -NH), 10,21 ve 10,23 (d, 2H, -OH), 8,52ve 8,53
(s, 2H, -CH=N), 8,34 ( d, 2H, Ar-Hd), 8,00 (d, 2H, Ar-Hf), 7,76 (d, 2H, Ar-Hg), 7,55 (s,
2H, Ar- Hc), 7,38 (d, 2H, Ar- He), 6,97 (s, 2H, Ar- Ha), 6,93 (s, 2H, Ar-Hb), 3,87 (s, 6H, -
OCH3)
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Dilek BAHCECI
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Sekil 58. 4,4-DABAVA ve katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen

polimerinin "H-NMR spektrumu.
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4.2.1.2.4. 4,4'-DABAHBA ile P-4,4'-DABAHBA’nin 'H-NMR ve “C-NMR
Analizi

4,4-DABAHBA ile katalitik ortamda oksidatif polikondenzasyon yontemiyle
sentezlenen P-4,4-DABAHBA’nin 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 59’da verilmektedir.
Monomere ait spektrumda gozlenen sinyaller yapiyr tam olarak desteklemektedir.
Monomere ait integrasyon degerlerinin yani sira her ikisinin pik degerleri de spektrumda
gosterildi. Yapida bulunan iki adet hidroksi ve imine ait proton integrasyonlart monomerde
birbirine yakin iken, polimerinde —OH’a ait pik siddetinde —CH=N goére azalma
gozlenmesi, fenoksi radikalinin de polimerizasyona katilarak, polimerin yapisinda
oksifenilen birimlerinin de (C-O-C) yer aldigin1 gosterir. Monomere ait spektrumda —OH
protonlarmin sinyalleri 10,25-10,11 ppm’de, yap1 tam simetrik olmadigindan birbirine
yakin iki pik olarak gozlendi. Amit grubuna ait —OH ve -CH=N proton sinyalleri sirasiyla
9,84 ppm ve 8,52 ppm’de goriilmektedir. Yapida bulunan alt1 farkli aromatik protonlara ait
kimyasal kayma degerleri asagida verildi.

"H-NMR (DMSO): & ppm, 10,25-10,11(s, 1H, amit yapisina ait -NH ve -OH), 9,84 (s,
2H, -OH), 8,52 (d, 2H, -CH=N), 8,04 ( m, 2H, Ar-Hd), 7,84 (m, 2H, Ar- He), 7,79 (m,
2H, Ar-Hf), 7,36 (m, 4H, Ar- Ha), 6,92 (t, 4H, Ar-Hb), 6,63 (m, 2H, Ar- Hc)

Polimere ait spektruma bakildiginda, dort proton igeren —Ha ve —Hb protonlarina ait
pik siddetlerine bakildiginda, —Ha’ya gore —Hb’nin pik siddetinin azalmasi ve —Ha
sinyalinin dublet durumuna ge¢mesi —/b protonunun eliminasyonuyla fenilen birimleri
olusturarak da polimerlesmenin meydana geldigini gdsterebilir. Bununla ilgili polimere ait
kimyasal kayma degerleri asagida verildi.

"H-NMR (DMSO): & ppm, 10,63(s, 1H, amit yapismna ait -NH ve -OH), 10,12 ve 10,28 (d,
2H, -OH), 8,52 (s, 2H, -CH=N), 8,04 ( d, 2H, Ar-Hd), 7,80 (m, 2H, Ar-Hf), 7,74 (m, 2H,
Ar- He), 7,23 (d, 4H, Ar- Ha), 6,91 (d, 4H, Ar-Hb), 6,63 (d, 2H, Ar- Hc)
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Sekil 59. 4,4-DABAHBA ve katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen

polimerinin "H-NMR spektrumu.

108



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Dilek BAHCECI

4,4-DABAHBA ve P-44-DABAHBA’nin “C-NMR spektrumlar1 Sekil 60’da
verilmektedir. Bilesigin yapisma ait on alti farkli karbon her iki spektrumda
gdzlenmektedir. Spektrumda gdzlenen pikler yukarida yorumu yapilan 'H-NMR ile de
destekli olarak C1 ile belirtilen karbona ait —OH iizerinde meydana gelen fenoksi
radikalinin, polimerizasyona katilarak oksifenilen birimleri lizerinden (C-O-C) polimer
yapisini olusturdugu, azalan pik siddetinden ve yeni olusan piklerden anlasilmaktadir.

Ayrica fenoksi radikalinin rezonans ile halkaya dagilmasi sonucu orto ve para
koselerinde olusan radikallere bagli olarak, C2 karbonu iizerinden C-C baglanmasi ile
polimerlerlesebildigini, monomerinde 115,66 ppm’de, polimerinde de yaklasik ayni yerde
gelen daha disik pik siddetinden anlasilmaktadir. Monomer birimlerinin birbirine
baglandiklar1 noktalardaki karbonlara ait, proton eliminasyonu nedeniyle pik siddeti azalir
ve baglanma sonucu farkli kimyasal cevreli karbonlara ait yeni pikler gozlenir.
Polimerlesmenin C1 ve C2 karbonlar1 lizerinden gerceklestigi goriildii ve bu karbonlara ait
kimyasal kayma degerleri asagida verildi.
BC-NMR (DMSO): ppm, 190,91 (C10-H), 165,25 (C5-H), 163,33 (Cl-ipso), 160,41 (C15-
H), 147,26 (Cl4-ipso), 141,67 (Cé6-ipso), 137,62 (Cl1-ipso), 132,12 (C9-ipso), 130,48
(C3-H), 129,39 (Cl6-ipso), 128,93 (C7-H), 127,76 (C8-H), 127,30 (C4-ipso), 121,11
(C13-H), 120,82 (C12-H), 115,66 (C2-H)
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Sekil 60. 4,4-DABAHBA ve katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen
polimerinin *C-NMR spektrumu.

4.2.1.3. Polimerlerin Ortalama Mol Kiitleleri

Katalitik oksidatif polikondenzasyon metoduyla elde edilen Schiff bazi
polimerlerinin, ortalama mol kiitlelerinin belirlenmesiyle elde edilen, SEC analiz sonuglar1
Cizelge 8’de verilmektedir. P-3,5-DABAVA, P-3,5-DABAHBA, P-4,4-DABAVA, P-4,4'-
DABAHBA’nin ¢izelgedeki verilerine bakildig1 zaman, hepsi i¢in iki fraksiyon gézlendigi
ve mol kiitlelerinin birbirine yakin degerler oldugu goriilmektedir. Bazik sulu ortamda
oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen Schiff bazi polimerlerine gore
katalizor ilavesi ile organik ortamda oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen

Schiff bazi polimerlerinin ortalama mol kiitlelerinin daha iyi oldugu goriildi.
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Cizelge 8. Katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin SEC sonuglari

Total I Fraksiyon IT Fraksiyon
Polimerler My M, | PDI | M, M, | PDI %o M, M, | PDI %o
P-3,5-DABAVA 9220 | 7960 | 1,16 | 14500 | 13900 | 1,04 45 4900 | 3100 | 1,58 55
P-3,5-DABAHBA 11128 | 8756 | 1,27 | 19900 | 15500 | 1,28 40 5280 | 4260 | 1,23 60
P-4,4-DABAVA 13828 | 10066 | 1,37 | 29400 | 23000 | 1,27 32 6500 | 3980 | 1,63 68
P-4,4-DABAHBA 20765 | 14057 | 1,48 | 36000 | 25800 | 1,40 45 8300 | 4450 | 1,87 55

Mn: Sayica ortalama mol kiitlesi (g mol™), Mw: Agirlik¢a ortalama mol kiitlesi (g mol™), PDI: Polidisperslik indeksi
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4.2.14. P-3,5-DABAVA ve P-44'-DABAVA’nmin Yiizey Morfolojisi (SEM
Goriintiileri)

Katalitik oksidatif polikondenzasyonla sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin, yiizey
morfolojilerine ait SEM goriintiileri Sekil 61°de verilmektedir. A ve B goriintiileri, P-3,5-
DABAVA’nin tane boyutu birbirinden farkli olan, belli bir sekle sahip olmayan
partikiillerden olustugunu gosterirken; C ve D goriintileri, P-4,4-DABAHBA’nin
partikiillerin birlesmesiyle olusan daha diiz yiizeyler ve tek diize olmayan yarik ve

bosluklar igerdigini gostermektedir.

2
19.1 z.zurlw

Vac-High PC-Std. 10 kV. ;’6319.12.2011 000735
fdat b g P

"y oy

Sekil 61. Katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen Schiff bazi
polimerlerinden, P-3,5-DABAVA (A ve B) ve P-4,4-DABAHBA (C ve D)’nin SEM

gortintiileri.
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4.2.2. Sentezlenen Schiff Baz1 ve Polimerlerinin Coziinme Durumu

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve katalizor ilavesi ile organik ¢oziicli ortaminda oksidatif
polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen polimerlerinin, ¢6ziinme durumlar1 Cizelge 9’
da verilmektedir. Sari-turuncu renkli Schiff bazi monomerleri ile koyu kahve-siyah renkli
polimerlerinin ¢dzlinme testleri, oda sicakliginda, deney tiiplerine 1 mg 6rnek ve 1 mL
coziicii koyularak gerceklestirildi. Genel olarak polimerlerin, THF, DMSO ve DMF’de

daha 1y1 ¢oziindiigl gorildi.

Cizelge 9. Schiff bazlar1 ve katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen

polimerlerinin ¢éziinme testi (1mg/1mL)

= =

] s 5]

E g S E | e

= = ) S g
Maddeler = = = | = 2 = S )

S S = °=.’ e E D <3 72} €3

2 |2 2|25 |E | |2 |E|=2=

< | < |/ |&= z N & =|la|a
3,5-DABAVA — + — | — | = [ =1+ ++
P-3,5-DABAVA — L -1 - — — — ¥ I+ [+
3,5-DABAHBA 1 + | =] = — — — T+ [+ [+
P-3,5-DABAHBA — | = =1 =1 =1 =71 =1T+1+1+
4,4-DABAVA L + | =] — — L — |+ 1+ ]+
P-4,4-DABAVA — | = =1 =1 =1 =71 =1T+1+1+
4,4-DABAHBA — [ = =1 =17 =717 =71T+1T+71+
P-4,4-DABAHBA — | = =1 =1 =1 =71 =1T+1+1+

THEF: Tetrahidrofuran, DMSO: Dimetilsiilfoksit, DMF: Dimetilformamit +; Coziiniir, — ;
Cozilinmez, J—; kismen ¢Oziiniir
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4.2.3. Optiksel Ozellikler

4.2.3.1. UV-vis Analizleri

Sekil 62°de Schiff bazit monomerleri ile katalitik ortamda sentezlenen polimerlerin
cakistirilmis normalize absorpsiyon spektrumlar1 verilmektedir. Normalizasyon islemi
Aonset degerinin hesaplanmasinda maksimum dalga boyu ve absorpsiyon sirtinin daha iyi
goriilmesi icin yapildi. Normalizasyon isleminde maksimum absorbans 1,0 olarak
ayarlandi. Buna gore Aonset Ve optik band boslugu (Eg) degerleri spektrumlari tizerinde
verildi.

Spektrumlar incelendiginde monomerlerine gore, sulu bazik ortamda sentezlenen
polimerlerin daha diisik band bosluguna sahip olduklar1 goriilmektedir. Band
boslugundaki diisme artan konjugasyonun gostergesidir. Ancak polimerlerde absorpsiyon
sirt bolgesinde diisiik siddetli absorpsiyon gozlenmesi, bu elektronik gegisin diisiik oranda

oldugunu gostertir.

1.0 1.0
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c 8 Eg{eV) @
Sos Lk < 08 3,5 DABAHBA EgleV)
2 o 3.18
5 299 = .
06 S 2.84
ﬁ ' j‘-nnset 006 /
o [+ ""l]l]SE['
Bos 402 o 391
Ho. No4-
—] 415 = 485
ERe £
o™ P-3,5-DABAVA c 02
= : L] P-3,5.DABAHBA
0.0
—= 0.0
265 350 450 LY 265 350 450 550 600
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1.0 1.0
0 / saonBAVA o 4,4 DABAHBA
c afe c
2 0.8 3.00 _g 08 EgeV)
5 2 3.45
b 2.84 g 2.81
0 0.6 . o 0.6 .
b Zoonset z Loonset
=04 412 Ny 360
E 438 E 442
o 0.2 5 0.2
= P-4,4°-DABAVA 2 P-4,4' DABAHBA
0.0 0.0
265 350 450 550 600 265 350 450 550 60D
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 62. Schiff bazlar1 ve katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen

polimerlerinin UV-vis spektrumlar.
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4.2.3.2. Floresans Analizleri

Katalitik ortamdaki Schiff bazi polimerlerinin, DMF, DMSO ve THF’deki
cozeltilerinin floresans spektrumlar1 Sekil 63’de verilmektedir. Yapilan tiim analizlerde
1sima ve uyarmm silit araligt 5 nm olarak ayarlandi. Katalitik oksidatif polimerizasyon
yontemiyle sentezlenen Schiff bazi polimerlerine ait spektrumlarin uyarim ve 1sima
piklerine ait dalga boylar1 ve pik siddetleri i¢in okunan degerler degerler Cizelge 10°da
verildi. Isima pikine ait yar1 yiikseklikteki maksimum pik genisligine (FWHM) ait dalga
boyu ile maddenin ne renk 151ma yaptig1 hakkinda bilgi verir. Bu aralik ne kadar dar ise o
kadar kesin bir rengi ifade eder. Cizelge 10°da P-3,5-DABAVA’m sirasiyla DMF, DMSO
ve THF deki ¢ozeltilerinin floresans spektrumlarinda, 434, 410, 420 nm’lik uyarim dalga
boyu (mor 151k) ile uyarildiginda, 488, 477, 471 nm’de mavi renkli 1s1ma yapan tek bir pik
gozlenmesi farkli ¢ozeltilerdeki floresans Ozelliklerinin benzer oldugunu gostermektedir.
Ayrica P-3,5-DABAHBA’ninsirasiyla DMF ve DMSO ¢ozeltilerinden alman floresans
spektrumunda, 412, 410, 420 nm’lik uyarim dalga boyu (mor 151k) ile uyarildiginda, 461 ve
470 nm’de mavi renkli 1s1ma yapan tek bir pik gézlenmesi floresans 6zelliklerinin bu iki
¢oziicii icin benzer oldugunu gostermektedir. Ancak THF’deki ¢ozeltisinin, 420 nm’lik
uyarim dalga boyu (mor 151k) ile uyarildiginda, 458 nm’de mavi renkli 1s1ma yapan iki pik
gozlenmektedir. 430, 430, 450 nm’lik uyarim dalga boyu (mor 151k) ile uyarildiginda, P-
4,4-DABAVA’In swrasiyla DMF, DMSO ve THF’deki ¢o6zeltilerinin floresans
spektrumlarinda sirasiyla, 522, 512, 539 nm’de yesil renkli 151ma yapan tek bir pik
gozlenmesi farkl ¢oziiciiler icin floresans 6zelliklerinin benzer oldugunu gostermektedir.
400 nm’lik uyarmm dalga boyu (mor 151k) ile uyarildiginda, P-4,4'-DABAHBA’nin DMF,
DMSO ve THF’deki ¢ozeltilerinin floresans spektrumunda sirasiyla, 455, 470, 445 nm’de
mavi renkli 1s1ma yapan tek bir pik goézlenmektedir. Cizelge 10°da ayrica yayilan 1518
siddetinin maddeye ve c¢oziiciiye gore degistigi gozlenmektedir. Buna gore, P-3,5-
DABAVA ve P-3,5-DABAHBA’nin DMSO ¢o6ziicii ortaminda siddetleri daha 1iy1 iken, P-
4,4-DABAVA ve P-4,4'-DABAHBA ’nin sidettlerinin iyi olmadig1 gorildi.
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Sekil 63. Katalitik oksidatif polikondenzasyon yOntemiyle sentezlenen polimerlerin

DMSO, DMF ve THF’deki ¢ozeltilerinin floresans spektrumlari. (Slit araligi: 5 nm,

polimer kons.: 100 mg L'])
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Cizelge 10. Katalitik oksidatif polimerizasyon yontemiyle sentezlenen Schiff bazi

polimerlerinin DMF, DMSO ve THF’deki ¢6zeltilerinin uyarim, 1s1ma ve floresans siddeti

degerleri
Bilesikler AEx | MEm | Mmax@Ex) | Amax@®m) | lEx Iem | FWHM

P-3,5-DABAVA® 434 | 481 416 488 1019 | 864 96
P-3,5-DABAVA" 410 | 473 417 473 1015 | 1005 79
P-3,5-DABAVA® 420 | 473 418 471 892 894 99
P-3,5-DABAHBA® 412 | 461 410 461 960 960 50
P-3,5-DABAHBA" 410 | 468 430 470 780 | 1150 62
P-3,5-DABAHBA® 420 | 461 410 458 960 960 60
P-4,4-DABAVA® 430 | 520 433 522 201 213 118
P-4,4-DABAVA® 430 | 510 431 512 128 72 109
P-4,4-DABAVA® 450 | 534 427 539 174 178 111
P-4,4-DABAHBA" | 400 | 454 400 455 55 58 71
P-4,4-DABAHBA® | 400 | 472 408 470 40 43 80
P-4,4-DABAHBA® | 400 | 455 403 445 71 61 71

Aex: uyarim dalga boyu (nm), Agm: 151ma dalga boyu (nm), Amax (Ex): maksimum uyarim
dalga boyu (nm), Amax (Em): maksimum 1s51ma dalga boyu (nm), Ig«: uyarim 151k siddeti, Igm:
1s1ma siddeti, FWHM: yar1 yiikseklikteki maksimum pik genisligi a: DMF, b: DMSO, c:
THF

4.2.4. Elektrokimyasal Ozellikler

Sentezlenen Schiff baz1 monomerleri ve katalitik oksidatif polimerlerinin dongiisel
voltamogramlarina ait yiikseltgenme-indirgenme pik potansiyelleri Sekil 64’de g¢akigik
olarak verilmektedir. 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 gozlenmektedir. Tiim monomer ve
polimerlerin CV’leri cams1 karbon elektrot (GCE) kullanilarak alinmistir. Coziicii olarak
TBAPFs’'nin  asetonitrildeki ¢ozeltisi  kullanildi. Ancak polimerler bu c¢oziiciide
cozililmedigi icin MeCN-DMSO karisimi  kullanildi. Sekil 64’e bakildiginda, 3,5-
DABAVA ve P-3,5-DABAVA’ya ait voltamogramda sirasiyla, yiikseltgenme pik
potansiyeli degerinin, 870 mV’dan 840 mV’a diismesi, indirgenme pik potansiyeli
degerinin, -1780 mV’dan -1380 mV’a diismesi; 3,5-DABAHBA ve P-3,5-DABAHBA
icin ylikseltgenme pik potansiyeli degerinin, 1080 mV’dan 790 mV’a diismesi, indirgenme
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pik potansiyeli degerinin, -1910 mV’dan -1430 mV’a diismesi; 4,4’-DABAVA ve P-4,4’-
DABAVA i¢in yiikseltgenme pik potansiyeli degerinin, 1350 mV’dan 1230 mV’a
diismesi, indirgenme pik potansiyeli degerinin, -1850 mV’dan 1370 mV’a diismesi; 4,4'-
DABAHBA ve P-4,4-DABAHBA i¢in yiikseltgenme pik potansiyeli degerinin, 1250
mV’dan 1240 mV’a diismesi, indirgenme pik potansiyeli degerinin, -1000 mV’dan -920
mV’a diismesi elektrokimyasal band boslugunun diistiigiinii ve polikonjuge yapmin

olustugunu gosterir.
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Sekil 64. Schiff bazlar1 ve katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen
polimerlerinin, CV grafikleri. Tarama hizi: 200 mV s-1, destek elektrolit: TBAPF,

Voltamogramlardan elde edilen yiikseltgenme-indirgenme pik potansiyelleri ile
hesaplanan E; umo - Enowmo enerji seviyeleri, elektrokimyasal band bosluklari (Eg) ve UV-
vis spektrumundan hesaplanan optik band bosluklar1 (Eg) Cizelge 11°de gosterilmektedir.
Hesaplanan elektrokimyasal band boslugu ile optik band boslugu degerlerinin birbirine

yakin oldugu goriildii. Ayrica elde edilen sonuglar, sentezlenen polimerlerin polikonjuge
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yapilar1 nedeniyle monomer tiirlerine gére daha diisiik band boslugu degerlerine sahip

olduklarm gostermektedir.

Cizelge 11. Schiff bazlar1 ve katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle

sentezlenen polimerlerinin optiksel ve elektrokimyasal analiz sonuglar1

Maddeler Enomo Erumo Eg Eg

3,5-DABAVA -5,26 -2,61 2,65 3,08
P-3,5-DABAVA -5,23 -3,01 2,22 2,99
3,5-DABAHBA -5,47 -2,48 2,99 3,18
P-3,5-DABAHBA -5,18 -2,69 2,22 2,84
4 4-DABAVA -5,74 -2,54 3,20 3,00
P-4,4-DABAVA -5,62 -3,02 2,60 2,84
4,4-DABAHBA -5,64 -3,39 2,25 3,45
P-4,4-DABAHBA -5,63 -3,47 2,16 2,81

Enomo: yiikksek enerji seviyesi, Erumo: Distlik enerji seviyesi
E’g: Elektrokimyasal band boslugu (eV), Eg: Optik band boslugu (eV)

4.2.5. Elektriksel iletkenlik Olciimleri

Schiff bazlarinin katalitik oksidatif polimerizasyon yontemiyle polimerlestirilmesi
sonucu elde edilen polimerler, pelet haline getirilerek iletkenlikleri 6l¢iildii. Polimerlerin
saf haldeki iletkenlik dlgiimlerinin ¢ok diistik oldugu goriildii. Daha sonra bir desikatérde
iyot buharmma maruz birakilan polimerlerin, doplama ile iletkenliklerindeki degisim belli
zaman araliklarinda tekrar oOlgiildii. 120 saat doplama sonrasinda bile polimerlerin
iletkenliklerinde fazla bir degisiklik olmadigi, Sekil 65°de zamana karsi ¢izilen iletkenlik
grafiginde goriildi. Ancak grafige bakildig1 zaman 4,4'-DABA ile sentezlenen polimerlerin
iletkenlik degerlerinin, 3,5-DABA ile sentezlenen polimerlerin iletkenlik degerlerinden

daha 1y1 oldugu goriildii.
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Sekil 65. Katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerin iyotla

doplanma siiresine bagli iletkenlik grafikleri.

Katalitik oksidatif polikondenzasyon sonucu elde edilen polimerlerin saf haldeki ve
iyotla doplama islemi sonucu &lgiilen iletkenlik degerleri 10! S cm™ olarak Cizelge 12’de
verilmektedir. Cizelgeye bakildiginda P-4,4-DABAVA ile P-4,4-DABAHBA’nin
iletkenliklerinin P-3,5-DABAVA ile P-3,5-DABAHBA’ya gore onemli Olgiide arttigi
goriilmektedir. En 1iyi iletkenlik artisinin P-4,4-DABAVA’da oldugu goriilmektedir.
Bunun nedeni, 4,4’-DABA’nin toutomerik yapisindan dolayi, imin formunun daha kararl
oldugunu amit yapisma ait, karbonil pikinin yerine imin yapismm godzlenmesi ile
konjugasyonun saglanmasindan dolay1 ilekenlik artisi gozlenebilecegi gibi, vaniline ait
aldehitin yapisindaki metoksi grubunun halkaya elektron salarak halkanin elektron
yogunlugunu artirmasi olabilir. Halkanin artan elektron yogunlugu rezonans yap1 sayesinde
imin azotuna tagmarak azot iizerindeki elektron yogunlugunun artisina neden olur. Imin
azotunun artan elektron yogunlugu iyotla daha fazla koordinasyona gec¢ilmesini saglar ki,
buda iletkenlik artisina neden olur. Ayrica P-3,5-DABAVA ile P-3,5-DABAHBA’nin
kendi i¢cindeki iletkenlik degerlerine bakildigi zaman P-3,5-DABAV A’nin daha i1yi olmasi
yukarida bahsedildigi gibi vanilin’e ait metoksi grubundan kaynaklanir.
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Cizelge 12. Katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen Schiff bazi

polimerlerinin iyotla doplanma siiresine bagli iletkenlik degerleri

iletkenlik (x107"'S cm™)
Zaman(h) P-4,4'- P-4,4'- P-3,5- P-3,5-
DABAVA DABAHBA DABAVA DABAHBA
0 333 1219 6 54
24 50000 6896 10 76
48 277008 19762 178 116
72 3021150 555556 1773 184
96 5000000 769231 2873 303
120 5555560 702410 3125 322

4.2.6. Isisal Analiz

4.2.6.1. Sentezlenen Schiff Bazlan ve Polimerlerinin TG- DTA Analizi

3,5-DABA ve 4,4-DABA’nm vanilin ve 4-Hidroksibenzaldehit ile olan Schiff
bazlarinin, katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerinin TG-
DTG-DTA termogramlar1 Sekil 66’da yan yana verilmekte olup, analiz sonuglar1 Cizelge
13’de gosterilmektedir. Monomer ve polimerlerinin T,y ve Tso sicakliklar, TG
egrilerinden; T,, sicakliklar1 ve bozunma basamak sayilari, TG’nin tiirevi olan DTG
egrilerinden yararlanilarak belirlenmistir. DTG egrilerindeki pik degerleri, maksimum
bozunma hizma karsilik gelen sicaklik (Tmax) degerlerini ifade etmektedir. DTA egrilerine

gore ise, ekzotermik ve endotermik olan pikler belirlenmektedir.

4.2.6.1.1. 3,5-DABAVA ile P-3,5-DABAVA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 13 incelendiginde, 3,5-DABAVA ile P-3,5-DABAVA’nin T, sicakliklarinin
strasiyla 222 ve 233 °C’dir. Ty sicakliginin monomer i¢in 397 °C iken, % 50 kiitle kaybina
kadar muhtemelen maddenin tamami bozundugu i¢cin monomerin Tso sicakliginin
bulunmadig1 goriilmektedir. Polimeri icin ise, Tao veTs sicakligi 274 ve 784 °C olarak
belirlendi. 1000 °C’deki kalint1 miktar1 monomerde % 54, polimerde % 39 olarak
hesaplandi. Sekil 66’daki DTG egrilerine gbre, monomer termal olarak iki basamakta
bozunmakta ve maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degerleri sirasiyla, Tk
=250 °C ve Tmak2 = 380 °C, polimerin li¢ basamakta bozunmakta bozundugu Tk = 147
°C, Tmakz = 262 °C ve Tpas = 385 °C’dir. DTA egrisinde monomer igin 222 °C’de
endotermik bir pik gdzlendi. Polimerin DTG egrisinde gdézlenen 57-190 °C arasmndaki %
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12°1ik kiitle kaybi, polimerin igerisinde kalan nem ve organik ¢oziicliniin uzaklasmasimni

gosterir.

4.2.6.1.2. 3,5-DABAHBA ile P-3,5-DABAHBA’min TG-DTA Analizi

Cizelge 13 incelendiginde, 3,5-DABAHBA ile P-3,5-DABAHBA’nmn T, sicakligi
341 ve 321 °C’dir. Ty sicakligmn monomer i¢in 433 °C iken, % 50 kiitle kaybina kadar
muhtemelen maddenin tamami bozundugu i¢in monomerin Tso sicakligmin bulunmadigi
goriilmektedir. Polimer i¢in ise T,o ve Tso sicakligi 326 ve 881 °C olarak belirlendi. 1000
°C’deki kalint1 miktart monomerde % 52, polimerde % 43 olarak hesaplandi. Sekil 66’daki
DTG egrilerine gore, monomer termal olarak tek basamakta bozunmakta ve maksimum
bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degeri Tiax= 407 °C’dir. Polimerin iki basamakta
bozundugu Tpak1 = 154 °C ve Thakz = 403 °C’dir. DTA egrisinde monomer i¢in 212 °C’de
endotermik bir pik gdzlendi. Polimerin DTG egrisinde gézlenen 66-237 °C arasindaki %
16’1ik kiitle kaybi, polimer yapisinda kalan adsorbe su, c¢oziici ya da monomer

kalintisindan kaynaklanabilir.

4.2.6.1.3. 4,4'-DABAVA ile P-4,4'-DABAVA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 13 incelendiginde, 4,4-DABAVA ile P-44-DABAVA’nn T,
sicakliklarmin sirasiyla 311 ve 277 °C oldugu goriilmektedir. Momomer igin Ty ve Tso
sicakliklar1 361 ve 885 °C iken, polimeri i¢in 267 ve 521 °C’dir. 1000 °C’deki kalinti
miktart monomerde % 50, polimerde % 38 olarak hesaplandi. Sekil 66’daki DTG
egrilerine goére, monomer termal olarak tek basamakta bozunmakta ve maksimum
bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degeri Tmax = 341 °C’dir. Polimerin iki basamakta
bozundugu Tk = 98 °C ve Tmako = 324 °C’dir. DTA egrisinde monomer igin 244 °C’de
endotermik bir pik gdzlendi. Polimerin DTG egrisinde gozlenen 40-155 °C arasindaki %
17°1ik kiitle kayb1 polimer yapisindaki nem ve organik c¢oziicliniin uzaklasmasindan

kaynaklanmaktadir.

4.2.6.1.4. 4,4'-DABAHBA ile P-4,4'-DABAHBA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 13 incelendiginde, 4,4-DABAHBA ile P-4,4-DABAHBA’nin T,
sicakliklarmin sirastyla 319 ve 295 °C oldugu goriilmektedir. Monomer i¢in T,y ve Tso
sicakliklarmin 387 ve 637 °C iken, polimeri i¢in 353 ve 733 °C’dir. 1000 °C’deki kalint1
miktart monomerde % 45, polimerde % 45 olarak hesaplandi. Sekil 66’daki DTG
egrilerine gore, monomer termal olarak birincisi keskin ikincisi kiigiik bir pik olarak

gozlenen iki basamakta bozunmakta ve bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degeri Tk
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= 337 °C ve T = 516 °C’dir. Polimerin iki basamakta bozundugu T = 123 °C ve
Tmakz = 392 °C’dir. DTA egrisinde monomer i¢in 253 °C’de endotermik bir pik gozlendi.
Polimerin DTG egrisinde gozlenen 30-240 °C arasindaki % 10’luk kiitle kayb1 polimer i¢in
adsorbe su, ¢oziicii ya da monomer kalintis1 olabilir.

Katalitik ortamda sentezlenen bu polimerlere ait en diisiik 30 ile en yiliksek 240’a
kadar olan araliklarada gozlenen % 10 ile % 17 arasinda degisen kiitle kayiplarindan
dolayi, madde ikinci kez 200 °C kadar isitildiktan sonra tekrar termal analizleri
yapildiginda bu kayip % 3 olarak bulundu. Daha sonra isitilan bu polimerin FT- IR
spektrumu alinarak daha o6nce alman FT- IR spektrumu ile karsilastirildiginda iki
spektrumun ayni oldugu goriildii. Buna gore, ilk bozunma sicakliginin bu arada olmadigina
karar verildi. Verilen araliklardaki kiitle kaybmin nem, organik ¢oziicii ya da monomer

kalintis1 olabilecegi diisiintildii.
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Sekil 66.

DTG ve DTA termogramlari.
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Sentezlenen Schiff bazlar1 ve katalitik oksidatif polimerlerine ait, 1sisal analiz
Olgtimleri Cizelge 13’de wverildi. Cizelgeye gore, monomerlerin hesaplanan T,
sicakliklarinin 3,5-DABAHBA > 4,4-DABAHBA > 4,4-DABAVA > 3,5-DABAVA
seklinde siralandig1 goriiliir. Bu siralamaya gore en kararsiz Schiff bazi 3,5-DABAVA’dur.
Polimerlerinin T,, sicakliklarina gore P-3,5-DABAHBA > P-4,4-DABAHBA > P-4,4'-
DABAVA > P-3,5-DABAHBA seklinde siralandigi ve Schiff bazlariyla ayni siralamayi
verdigi goriildii. En kararli polimerin P-3,5-DABAHBA oldugu goriildii. Ayrica ¢izelgeye
gore Schiff bazlarinin T,y sicaklik degerlerinin polimerlerden daha yiiksek oldugu goriildii.
Ancak polimerlerin kararlilig1 i¢in ayrica bozunma basamaklarina ait sicaklik degerlerine
ve kalint1 miktarina da bakilmalidir. Monomer ya da polimerin kalint1 miktar1 ne kadar
fazlaysa kararlilig1 o kadar iyidir.

Sekil 67°de sentezlenen Schiff bazi1 polimerlerinin sulu bazik ortamda ve katalitik
ortamdaki TG-DTG-DTA termogramlar1 yan yana verilmektedir. Buna gore, sulu bazik
ortamda sentezlenen P-3,5-DABAHBA, P-3,5-DABAVA, P-4,4-DABAHBA, P-44'-
DABAVA’nm ilk bozunma sicakliklar1 sirasiyla, 225, 180, 222, 286 °C iken, katalitik
ortamda sentezlenen P-3,5-DABAHBA, P-3,5-DABAVA, P-4,4-DABAHBA, P-44'-
DABAVA’nm ilk bozunma sicakliklarinin sirasiyla, 321, 233, 295, 277 °c oldugu goriildii.
Bu sonuglara gore, katalitik ortamda sentezlenen polimerlerin ilk bozunma sicakliklarimin

yiiksek olmasi1 daha kararl olduklarmni gosterdi.

125



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Dilek BAHCECI

522
| 0o] | i 100 62
i 80 L
X 04 - Xx-02 80 50
3 23 3 | s 2
= = =2 0. =
£ g T =G =%le = &
& = S p 06| 09
g 12{ 540 £ 3 gg{X 40 20 £
z s = E 0 =) E
E 15 ¥ 20 P-3,5.DABAHBA(sulu) 5 E '1'2 < 20 5 DABANBAL) 10
< < -1.2{° -3, at.
® 20 0 3 ® 0 0
. 10 200 400 600 800 1000 -1.4 10 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
gaz; 400 058, 100
| 0.2 |
x 80 = 0.2
= o 80
= . | ] g S o
2 =]
£ 021 1 g 5 Bz 23
s = = QGO = w
2 = x X e 3
2 g6 £ 2 |Za0 g
- =] o - ]
E 08| < Z 10|55 —
) o 5 152
; 1.0 P-3,5DABAVA(sulu) < .q4{° P_3,5.DABAVA(Kat) 0
1.16 0 = o
10 200 400 600 800 1000 1.7 10 200 400 600 800 1000
Sicaklik ("C) Sicaklik (°C)
100 DTA 658
| 0.::; 0041 1001~ TG P-4,4 DABAHBA (kat) g2 g
: 80 |
= 05 R L 02 g0 50
c | a2s = DTA |45 o
£ -10 80 : |.|=J ] 04 L. = .g
= 15{ & = 06l 0=
E1.5§ sng 3'0'6;' *é"-"
35 201 40 P44 DABAHBA(sulu) {20 £ 5 08| 40 203
£ 25 g i = % 10 i DTG 10 E
S 30|/ 20 = £ 20
-] . D 42 L 0
3 35 0 L 10
* s 0 ® a4 0
. 10 200 400 600 800 1000 10 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C) Sicaklk (°C)
0.03; 100 686
| 02 60 05, 100
1 80 |
= Be | Mg Foo
= e L) < o
£ 40|z 90 YWed 2osle 22
= = [ et _ = c
o i 30 g > = "g w
= 14 = 2. ok
E1.4_E4o 20.-_,:_; 5‘:31°-=_.=4o El
3 =] = E
x 15/, X
5 e 10 £77| 22 s
s 22 EAN DABAVABUN) < -20{ P-4,4" DABAVA(Kat.)
239l 0 X3l 0
10 200 40p 600 800 1000 10 200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 67. Sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin sulu ortamda ve katalitik ortamdaki TG-
DTG ve DTA termogramlart.
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4.2.6.2. Sentezlenen Schiff Bazi1 Polimerlerinin DSC Analizi

Sentezlenen polimerlerin cams1 gecis sicakliklarinin (T,) ve bu gegis esnasindaki
0z1s1 degisiminin (ACp) belirlenmesi icin 30-400 °C araliginda alinan DSC termogramlari
Sekil 68’de verilmekte olup, termogramlardan 6lgiilen degerleri Cizelge 13°de gosterildi.
Cizelge 13’de katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerin ilk
bozunma sicakliklar1 (T,,) ve camsi gegis sicakliklar1 (T,) polimerin tiirline gore
karsilastirildig1 zaman, hesaplanan cams1 gegis sicakliklar1 beklenildigi gibi, ilk bozunma
sicakligmin altinda ¢ikmustir. Sekil 68’deki DSC egrilerinden, polimerlerinin cams1 gegis
sicakliklarmm P-4,4-DABAHBA > P-44-DABAVA > P-3,5-DABAVA > P-3,5-
DABAHBA seklinde siralandig1 goriilmektedir.
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Sekil 68. Katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerin DSC

termogramlari.
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Cizelge 13. Schiff bazlar1 ve katalitik oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerinin 1sisal analiz sonuglari

Maddeler Ton (°C) Tmak (°C) T2 (°C) Ts0 (°C) Kalmt1 (%) DTA DSC
Exo/Endo | Tg"C)/ACp(J/g °C)

3,5-DABAVA 222 250, 380 397 — 54 /222 —
P-3,5-DABAVA 233 262, 385 274 784 39 — 158 /0,013
3,5-DABAHBA 341 407 433 — 52 —/212 —
P-3,5-DABAHBA 321 403, 804 326 881 43 — 148 /0,007
4,4-DABAVA 311 341 361 885 50 / 244 —
P-4,4-DABAVA 277 186, 324 267 521 38 — 159/0,018
4,4-DABAHBA 319 337,516 387 637 45 —/253 —
P-4,4-DABAHBA 295 123, 392 353 733 45 287 /— 217/0,069

Ton: 1k bozunma sicakligt, Ty Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik, Tao : % 20 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik, Tso: % 50 kiitle kaybinin
gerceklestigi sicaklik, DTA: Diferansiyel Termal Analiz, DSC: Diferansiyel Taramali Kalorimetri, T, yumusama sicakligi, ACp: 6zis1 degisimi
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4.3. Diaminler ve Oksidatif Polikondenzasyon Metoduyla Sentezlenen
Polimerlerine Ait Analizler

4.3.1. Yapisal Karakterizasyon

4.3.1.1. FT-IR Analizleri

4.3.1.1.1. 2,5-DABSA ile P-2,5-DABSA’nin FT-IR Analizi

Sulu bazik ortamda sentezlenen 2,5-diaminobenzen siilfonik asit ve polimerine ait
FT-IR spektrumu kiyaslamali olarak Sekil 69’da polimerlesmeye gidebilecegi olas1 yapisi
ile birlikte verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde ¢ikis diamin bilesiginde 3427-3404
cm’ arahginda gdzlenen —NH, grubuna ait catalli piklerin polimerinde 3408 cm™ de —
NH’a doniismesi polimerlesmenin  C-N-C  baglanmasiyla olustugunu  gostertir.
Monomerinde 2938 cm™ de, polimerinde 2972 cm™ de gézlenen pikler, siilfonik asit
grubundaki —OH gerilme titresimine ait piklerdir. Monomerde 1618 cm™ de —NH,
egilmesine ait pik goriliirken, polimerinde 1540 cm™ de goriildii. Ayrica monomer ve
polimerinde sirastyla 1311 ve 1313 cm™ de SO, asimetrik gerilmesi gozlendi. Polimeri
icin 1587 cm™ de N=Q=N quinonik zincire ait gerilme titresimleri ile 1484 cm’ de N-B-N
benzenik zincire ait iki pik goriildii (Yiting ve ark., 2007).
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Sekil 69. 2,5-DABSA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerinin
FT-IR spektrumlari.

4.3.1.1.2. 4,4'-DA-2,2'-BFDSA ile P-4,4'-DA-2,2'-BFDSA’nin FT-IR Analizi

Sulu bazik ortamda sentezlenen 4,4’-diamino-2,2’-bifenil siilfonik asit ve polimerine
ait FT-IR spektrumu kiyaslamali olarak Sekil 70°de polimerlesmeye gidebilecegi olasi
yapisi ile birlikte verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde, ¢ikis diamin bilesiginde 3369
cm’ de NH, grubuna ait gerilme titresim frekansinin polimerinde 3390-3333 cm™ de cift
pik seklinde gozlenmesi serbest NH, gruplarmin oldugunu gosterir. Polimerinde 1606 cm®
"de NH, egilmesine ait pik goriilmesi bunu dogrulamaktadir. Monomerinde ve

polimerinde sirastyla 3083 ve 3055 cm™ de aromatik —CH gerilmesi gozlendi.
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Sekil 70. 4,4'-DA-2,2'-BFDSA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen

polimerinin FT-IR spektrumlari.

4.3.1.1.3. 3,4-DABA ile P-3,4-DABA’nin FT-IR Analizi

Sulu bazik ortamda sentezlenen 3,4-DABA ve polimerine ait FT-IR spektrumu
kiyaslamali olarak Sekil 71°de polimerlesmeye gidebilecegi olast yapisi ile birlikte
verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde ¢ikis diamin bilesiginde 3444-3423 cm’
araliginda gozlenen —NH, grubuna ait gatalli piklerin polimerinde 3436 cm™ de -NH’a
dontismesi, polimerlesmenin C-N-C baglanmasiyla olustugunu gésterir. Monomerinde ve
polimerinde sirastyla 2968, 2976 cm™ de gdzlenen pikler karboksilik asite ait —OH gerilme
titresimlerine ait piklerdir. P-3,4-DABA’ya ait spektrumda karboksilik asit i¢cin C=0’e ait
pik 683 cm™ de gozlenirken, monomerinde karbonile ait pikin gézlenmemesinin nedeni,
diamin bilesiginin yapisinda hem asit grubu hemde amin grubu olmasindan dolay1 amino
asit Ozelligi gostermesinden kaynaklhidir  (Orlov ve ark., 1967). Bazik ortamda
gerceklestiginde, karboksilik asit grubunun hidrojenini vererek karboksilat anyonuna

(COQO)) indirgenmesi, asit’e gore para konumundaki amin grubunun ise proton alarak
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NH; e yiikseltgenmesi sonucu monomerde karbonil piki yerine 1615 cm™ de karboksilat
anyonu gozlenir. Polimeri icin elde edilen ¢ozeltiye tekrar asit ilave edilerek ortam
notrallestirildigi i¢in karboksilat anyonu amin grubundan proton alarak yiikseltgenir ve

karboksilik asite doniistiigiinden spektrumda bu pik gozlenir.
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Sekil 71. 3,4-DABA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerinin

FT-IR spektrumlari.

4.3.1.1.4. 3,5-DABA ile P-3,5-DABA’nmin FT-IR Analizi

Sulu bazik ortamda sentezlenen 3,5-DABA ve polimerine ait FT-IR spektrumu
kiyaslamali olarak Sekil 72’de polimerlesmeye gidebilecegi olasit yapisi ile birlikte
verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde ¢ikis diamin bilesiginde 3430-3346 cm™ de NH,
grubuna ait gerilme titresim frekansinin polimerinde 3595-3496 cm’ de cift pik seklinde
gdzlenmesi serbest NH, gruplarmm oldugunu gosterir. Monomerinde 1629 cm™ de
polimerinde 1605 cm™ de gozlenen —NH, egilme pikleri bunu dogrulamaktadir. Polimerde
1566 cm” de -NH egilmesininde olmasi, polimerlesmenin C-N-C baglanmas: seklinde

oldugu gosterir. Ayrica karboksilik asit grubuna ait —OH gerilmesi, monomeri i¢in 2972
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cm’ de gozlenirken polimeri igin 2818 cm’ de gozlendi. Diamin bilesigindeki amin
gruplarmin asite gére meta konumda olmasindan dolayr monomer ve polimer icin sirasiyla

asit karbonili 1688 ve 1706 cm™ de gozlenmektedir.
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Sekil 72. 3,5-DABA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerinin

FT-IR spektrumlari.

4.3.1.1.5. o-Tolidin ile P- o-Tolidin’in FT-IR Analizi

Sulu asidik ortamda sentezlenen o-tolidin ve polimerine ait FT-IR spektrumu
kiyaslamali olarak Sekil 73’de polimerlesmeye gidebilecegi olasi yapisi ile birlikte
verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde ¢ikis diamin bilesiginde 3469-3409 cm’
araliginda gozlenen —NH, grubuna ait gatalli piklerin polimerinde 3452 cm™ de -NH’a
dontismesi, polimerlesmenin C-N-C baglanmasiyla olustugunu gosterir. Ayrica monomer
ve polimeri i¢in sirastyla 2934, 2928 cm™ de alifatik C-H gerilme titresimleri ve 3015 cm’
"de aromatik C-H gerilme titresimleri ve 1488 cm™ de C=C gerilmesi gdzlendi. Monomer

icin 1622 cm'de, polimer i¢in 1623 cm” de NH, egilme titresim frekansi gozlenirken,
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ayrica polimer spektrumunda 1561 cm™ de —NH egilmesinin de godzlenmesi

polimerlesmenin tek tarafli oldugunu diistindiirmektedir.

o-Tolidin

4597 3015
23 cH

Alifatik

10828285

3409

Taa

3673

—
5 |
1453
E -NH :
o i 4
o Egilmesi
(U]
=

22

C=C

5452
1428
3345 3210 Ha

1623
-NH 1267

Efilmesi 1581 1406

J 5l
4000 3000 2000 1500 1000 650
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 73. o-Tolidin ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerinin FT-

IR spektrumlari.

4.3.1.1.6. 2,2'-DTDA ile P-2,2'-DTDA’nin FT-IR Analizi

Sulu asidik ortamda sentezlenen 2,2-DTDA ve polimerine ait FT-IR spektrumu
kiyaslamali olarak Sekil 74’de polimerlesmeye gidebilecegi olasi yapisi ile birlikte
verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde ¢ikis diamin bilesiginde 3375 cm™ de gozlenen
~NH, grubuna ait pikin polimerinde 3460 cm™ de ~NH’a doniismesi, polimerlesmenin C-
N-C baglanmasiyla olustugunu gosterir. Ayrica 3367-3299 cm'1’de gozlenen pikler serbest
NH,’ye ait piklerdir. Ayrica monomerinde 1611 cm™ de, polimerinde 1604 cm™ de —NH,
egilme pikleri gozlenirken, polimeri igin 1507 cm™ de -NH egilme pikinin gozlenmesi C-

N-C baglanmasini dogrular.
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Sekil 74. 2,2'-DTDA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerinin
FT-IR spektrumlari.

4.3.1.1.7. 4,4'-DABA ile P-4,4'-DABA’nin FT-IR Analizi

Sulu asidik ortamda sentezlenen 4,4'-DABA ve polimerine ait FT-IR spektrumu
kiyaslamali olarak Sekil 75’de polimerlesmeye gidebilecegi olasi yapisi ile birlikte
verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde ¢ikis diamin bilesiginde 3395 cm™ de gozlenen
~NH, grubuna ait pikin polimerinde 3428 cm™de pik siddeti azalarak gozlenmesi,
polimerlesmenin C-N-C baglanmasiyla olustugunu gdésterir. Amit yapisma ait gézlenen
tautomerinden dolay1 monomerde imin formu daha kararli oldugundan 1622 cm™ de imin
piki gozlenirken, polimerinde ise her iki formuna ait pikler gozlenmektedir. Buna gore
tautomeri igin, 2860 cm™ de —OH piki ve 1622 cm™ de HC=N imine ait pik goriildii. 1655
cm’ de amite ait C=0 piki gozlendi.
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Sekil 75. 4,4-DABA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerinin

FT-IR spektrumlari.

4.3.1.2. NMR Analizi

4.3.1.2.1. P-2,5-DABA’nin '"H-NMR Analizi

Sekil 76’daki P-2,5-DABSA’ya ait spektrum incelendiginde, A ile gosterilen
monomer yapisina ait iki tane serbest —-NH, grubuna ait, azot {izerinde olusan radikalin
halkaya dagilmasiyla -Ha, -Hb, -Hc protonlarinin bulundugu karbonlar {izerinden
polimerleserek C-C baglanmasi yapabilecegi gibi, -NH; iizerinden de polimerlesmeye
katilarak C-N-C baglanmastyla, polimer birimleri arasinda —NH kopriileri olusturur. B ile
gosterilen polimerine bakildiginda, serbest -NH, piklerinin zincirler arasi polimerlesmeye
katilmasiyla, polimer birimleri arasindaki —NH baginin 7,42 ppm’de geldigi goriildi.
Monomer birimlerinin birbirine baglanmasiyla kaybolan -Ha proton sinyalleri terminal
pozisyon birimleri i¢in diisiik siddetli olarak 7,30 ppm’de gozlenmektedir. Polimerlesmeye
katilmayan —Hb ve -Hc proton sinyalleri ise sirasiyla 6,62 ppm’de, ikili pik, 7,19 ppm’de
ikili pik olarak goriildii. Ayrica siilfonik asite (SO3;H) ait proton sinyalleri 8,74 ppm’de

gozlendi.
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Sekil 76. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen P-2,5-DABSA’nin

"H-NMR spektrumu.

4.3.1.2.2. P- o-Tolidin’in "H-NMR Analizi

Sekil 77°deki P-o-tolidin’e ait spektrum incelendiginde, A ile gdsterilen monomer
yapisma ait iki tane serbest —NH, grubuna ait, azot {lizerinde olusan radikalin halkaya
dagilmasiyla —Ha protonlarinin bulundugu karbon iizerinden polimerleserek C-C
baglanmasi1 yapabilecegi gibi, -NH, {lizerinden de polimerlesmeye katilarak C-N-C
baglanmasiyla, polimer birimleri arasinda —NH kopriileri olusturur. B ile gdsterilen
polimerine bakildiginda, 4,78 ppm’de gelen serbest -NH, pikinin zincirler arasi
polimerlesmeye katilmasiyla, polimer birimleri arasindaki —NH bagmin proton
sinyallerinin 7,64 ppm’de geldigi goriildii. Monomer birimlerinin birbirine baglanmasiyla
kaybolan -Ha proton sinyalleri terminal pozisyon birimleri i¢in diisiik siddetli olarak 7,40
ppm’de gbzlenmektedir. Polimerlesmeye katilmayan —Hb ve -Hc proton sinyalleri ise
srrasiyla 6,63 ppm’de, tekli pik, 7,12 ppm’de tekli pik olarak gorildi. 2,10 ppm’de ise

metil gruplarmna ait tekli pik gozlendi.
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Sekil 77. Oksidatif polikondenzasyon ydntemiyle sentezlenen P-o-Tolidin’in 'H-NMR

spektrumu.

4.3.1.2.3. P- 2,2'-DTDA ’nin "H-NMR Analizi

Sekil 78°deki P-2,2'-DTDA’a ait spektrum incelendiginde, A ile gdsterilen monomer
yapisma ait iki tane serbest —NH, grubuna ait, azot lizerinde olusan radikalin halkaya
dagilmasiyla -Ha ve -Hc protonlarmin bulundugu karbonlar {izerinden polimerleserek C-C
baglanmas1 yapabilecegi gibi, -NH, {lizerinden de polimerlesmeye katilarak C-N-C
baglanmasiyla, polimer birimleri arasinda —NH kopriileri olusturur. B ile gosterilen
polimerine bakildiginda, 5,43 ppm’de gelen serbest -NH, piklerinin zincirler arasi
polimerlesmeye katilmasiyla, polimer birimleri arasindaki —NH bagmin proton
sinyallerinin 9,51 ppm’de geldigi goriildii. Polimerlesmeye katilmayan -Ha, -Hb, -Hc, -Hd
proton sinyalleri ise sirasiyla, 6,75 ppm’de ikili pik, 7,10 ppm’de ig¢li pik, 6,44 ppm’de
tcli pik, 7,02 ppm’de ikili pik olarak goriildii
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Sekil 78. Oksidatif polikondenzasyon ydntemiyle sentezlenen P-2,2'-DTDA’nmn 'H-NMR

spektrumu.

4.3.1.2.4. P-4,4'-DA-2,2'-BFDSA’nin 'H-NMR Analizi

Sekil 79’daki P-4,4'-DA-2,2'-BFDSA’ya ait spektrum incelendiginde, A ile
gosterilen monomer yapisina ait iki tane serbest -NH, grubuna ait, azot lizerinde olusan
radikalin halkaya dagilmasiyla, -Ha ve -Hb protonlarinin bulundugu karbonlar {izerinden
polimerleserek C-C baglanmasi yapabilecegi gibi, -NH; iizerinden de polimerlesmeye
katilarak, C-N-C baglanmasiyla, polimer birimleri arasinda —NH kd&priileri olusturur. B ile
gosterilen polimerine bakildiginda, 4,89 ppm’de gelen serbest -NH; piklerinin zincirler
arast polimerlesmeye katililmasiyla, polimer birimleri arasindaki —NH bagmin 7,42
ppm’de geldigi goriildii. Ayrica iki protona karsilik gelen -Ha, —Hb ve —Hc protonlarina
ait pik sidettlerine bakildigi zaman — Hb’nin pik sidetinin diisiik olmas1 —Hb iizerinden

polimere gittigini gosterir. Polimerlesmeye katilmayan —Ha ve -Hc proton sinyalleri ise
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sirastyla 7,12 ppm’de, tekli pik, 6,87 ppm’de tekli pik olarak goriildii. Ayrica siilfonik asite
(SOsH) ait proton sinyalleri 8,74 ppm’de gozlendi.
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Sekil 79. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen P-4,4'-DA-2,2'-BFDSA’nin
"H-NMR spektrumu.

4.3.1.2.5. P-3,4-DABA’nin '"H-NMR

Sekil 80°deki P-3,4-DABA’ya ait spektrum incelendiginde, A ile gosterilen
monomer yapisina ait iki tane serbest -NH; grubuna ait, azot {lizerinde olusan radikalin
halkaya dagilmasiyla -Ha, - Hb ve -Hc protonlarinin bulundugu karbonlar iizerinden C-C
baglanmasi1 yapabilecegi gibi, -NH, {lizerinden de polimerlesmeye katilarak C-N-C
baglanmasiyla, polimer birimleri arasinda —NH kopriileri olusturur. B ile gosterilen
polimerine bakildiginda, serbest -NH, piklerinin zincirler arasi polimerlesmeye
katilmasiyla, polimer birimleri arasindaki -NH baginin, -NH-1 i¢in proton sinyallerinin
8,10 ppm’de, -NH-2 icin 7,92 ppm’de geldigi goriildii. -Ha,- Hb ve -Hc, proton
sinyallerinin sirasiyla, 7,79 ppm’de tekli pik, 6,66 ppm’de ikili pik, 7,63 ppm’de ikili pik
olarak goriildii. Polimerlesmeye katilmayan karboksilik asit’e ((COOH) ait proton sinyali
ise 9,55 ppm’de gozlendi.
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Sekil 80. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen P-3,4-DABA nin 'H-NMR

spektrumu.

4.3.1.2.6. P-3,5-DABA’nin "H-NMR ve *C-NMR Analizi

Sekil 81°deki P-3,5-DABA’ya ait spektrum incelendiginde, A ile gosterilen
monomer yapisina ait iki tane serbest -NH; grubuna ait, azot {lizerinde olusan radikalin
halkaya dagilmasiyla -Ha ve -Hb protonlarinin bulundugu karbonlar {izerinden
polimerleserek C-C baglanmasi yapabilecegi gibi, -NH; iizerinden de polimerlesmeye
katilarak C-N-C baglanmasiyla, polimer birimleri arasinda —-NH kopriileri olusturur. B ile
gosterilen polimerine bakildiginda, serbest -NH, piklerinin zincirler arasi polimerlesmeye
katilmasiyla, polimer birimleri arasindaki -NH bagmin 9,25 ppm’de olduk¢a yayvan
geldigi goriildii. iki protona karsilik gelen —Ha pratonlarinim, tek protona karsihik gelen -Hb
protonlarmin pik siddetinin iki kat: olmasi gerekirken esit olmasi, 7,34 ppm’de -Ha
iizerinden polimerlestigini gosterir. Polimerlesmeye katilmayan -Hb proton sinyali 7,61
ppm’de tek pik olarak goriildii. Ayrica 11,03 ppm’de karboksilik asite ait yayvan bir pik

gozlendi.
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Sekil 81. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen P-3,5-DABA’nin '"H-NMR

spektrumu.

3,5-DABA ve P-3,5-DABA’nin BC-NMR spektrumlar1 Sekil 82’de verilmektedir.
Bilesigin yapismma ait bes farkli karbon her iki spektrumda goézlenmektedir.
Polimerlesmeye katilmayan C5, C1 ve C4 karbonlarina ait sinyalleri sirasiyla, monomer
icin 168,40, 131,85 ve 104,07 ppm olarak gozlerken, polimerinde ise 165,89, 133,04 ve
107,34 ppm’de 2 ya da 3 ppm’lik kayma goriildii. Spektrumda gozlenen pikler yukarida
yorumu yapilan 'H-NMR ile destekli olarak C3 ile belirtilen karbona ait amin gruplar1 ve
C2 karbonu tizerinden polimerlestigi diisiiniilmektedir. Ayrica monomerinde 149,15 ppm
olan amine ait karbon sinyalinin pik siddetinin, polimerinde ayni1 yerde ¢ok diisiik
gelmesinden C-N-C baglanmasindan kaynakli 137,07 ppm’deki yeni pikden
anlasilmaktadir. Ayrica monomerinde 103,55 ppm’de gozlenen C2 karbonu igin de,
polimerinde ayn1 yerde gelen pik siddetinin azalmasi ve C-C baglanmasindan kaynakli

117,74 ppm’de yeni pik goriildii.
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Sekil 82. 3,5-DABA ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerinin
BC-NMR spektrumlari.

4.3.1.2.7. P-4,4'-DABA’nin "H-NMR ve “C-NMR Analizi

Sekil 83’deki P-4,4-DABA’ya ait spektrum incelendiginde, A ile gosterilen
monomer yapisina ait iki tane serbest -NH; grubuna ait, azot {lizerinde olusan radikalin
halkaya dagilmasiyla -Ha ve —Hd protonlarinin bulundugu karbonlar {izerinden
polimerleserek C-C baglanmasi yapabilecegi gibi, -NH; iizerinden de polimerlesmeye
katilarak C-N-C baglanmasiyla, polimer birimleri arasinda —NH kopriileri olusturur. B ile
gosterilen polimerine bakildiginda, serbest -NH; piklerinin zincirler arasi polimerlesmeye
katilmasiyla, polimer birimleri arasindaki —NH baginimn, —-NH-1 i¢in proton sinyali 10,0
ppm’de, -NH-2 i¢in 7,97 ppm’de geldigi goriildii. Yapmin orta kismindaki amit grubuna
baktigimizda, aromatik halkanm bir tarafinda karbonil grubu, diger tarafinda -NH grubu
oldugu diisiiniildiigiinde, karbonil grubunun elektron cekici 6zelliginden dolayr —NH-1’in
daha diisiik alanda geldigi goriildii. Polimerlesmeye katilmadigi goriilen ve iki protona

karsilik gelen -Ha, -Hb, -Hc ve -Hd protonlarinin pik siddetlerini ayni1 oldugu ve sirasiyla,
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6,63 ppm’de, 7,76 ppm’de, 7,85 ppm’de, 7,33 ppm’de ikili pik seklinde goriildii. 10,43 ve
10,35 ppm’deki proton sinyalleri ise 4,4’-DABA’ya ait amit grubu i¢in ¢ift bag ile
hidrojenin yer degistirmesine bagli olarak yapida hem —OH hemde —NH go6zlenmesine

dayali olarak gozlenmektedir.
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Sekil 83. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen P-4,4DABA’nin 'H-NMR

spektrumu.

4,4-DABA ve P-4,4-DABA’nin “C-NMR spektrumlar1 Sekil 84°de verilmektedir.
Bilesigin yapisma ait dokuz farkli karbon her iki spektrumda gdzlenmektedir.
Polimerlesmeye katilmayan C5, C1, C3, C6, C4, C7 ve C2 karbonlarina ait sinyalleri
monomer i¢in sirastyla, 164,74, 151,66, 129,05, 128,76, 122,22, 121,72 ve 112,61 ppm
olarak gozlerken, polimerinde 165,38, 151,70, 143,73 (diisiik sinyal), 129,48, 128,68,
122,90, 121,06, 113,76 (diisiik sinyal) ve 112,83 ppm’de goriildii. Spektrumda gézlenen
pikler yukarida yorumu yapilan '"H-NMR ile destekli olarak C9 ile belirtilen karbona ait
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amin gruplart ve C8 karbonu iizerinden polimerlestigi disiiniilmektedir. Ayrica
monomerinde 144,65 ppm olan amine ait karbon sinyalinin pik siddetinin, polimerinde
ayn1 yerde ¢ok diisiik gelmesinden C-N-C baglanmasindan kaynakli 139,02 ppm’deki yeni
bir pikden anlasilmaktadir. Ayrica monomerinde 113,76 ppm’de gozlenen C8 karbonu i¢in
de polimerinde ayni yerde gelen pik siddetinin azalmasi C-C baglanmasindan kaynakli

127,42 ppm’de yeni pik goriildii.
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Sekil 84. 4,4-DABA ve oksidatif polikondenzasyon yOntemiyle sentezlenen P-4,4'-
DABA’nmn *C-NMR spektrumlart.

4.3.1.3. Diamin Polimerlerinin Ortalama Mol Kiitleleri

Diaminlerin, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla elde edilen polimerlerinin
ortalama mol kiitlelerine ait SEC analiz sonuglar1 Cizelge 14’°te verildi. P-2,5-DABSA, P-
o-Tolidin, P-2,2'-DTDA ve P-4,4'-DA-2,2'-BFDSA i¢n iki fraksiyon gozlenirken, P-3,4-
DABA, P-3,5-DABA ve P-4,4-DABA i¢in tek fraksiyon gozlendigi ve mol kiitlelerinin
Schiff baz1 ve katalitik oksidatif Schiff bazi polimerlerine gore daha yiiksek oldugu

goriildil.
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Cizelge 14. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen diamin polimerlerinin SEC sonuglari

Total I Fraksiyon II Fraksiyon
Polimerler M, M, PDI M, M, PDI % M, M, PDI %
P-2,5-DABSA 29915 | 25665 | 1,17 | 40200 | 35890 | 1,12 45 | 21500 | 17300 1,24 55
P-o -Tolidin 26675 | 23053 | 1,16 | 34000 | 29780 | 1,14 35 | 19700 | 16840 1,17 75
P-2,2-DTDA 23332 | 15918 | 1,46 | 26500 | 17890 | 1,48 82 | 8900 | 6940 1,28 18
P-4,4-DA-2,2-BFDSA | 31560 | 26600 | 1,19 | 43500 | 38900 | 1,12 40 | 23600 | 18400 1,28 60
P-3,4-DABA 20065 | 16057 | 1,25 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~
P-3,5-DABA 22100 | 18430 | 1,20 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~
P-4,4-DABA 28430 | 19380 | 1,47 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~

Mn: Sayica ortalama mol kiitlesi, Mw: Agirlik¢a ortalama mol kiitleri, PDI: Polidisperslik indeksi

146



BOLUM 4 — ARASRIRMA BULGULARI VE TARTISMA Dilek BAHCECI

4.3.1.4. P-3,5-DABA ile P-4,4'-DABA’nin Yiizey Morfolojisi (SEM Goriintiileri)

Farkli substitue gruplar1 iceren diaminlerin, oksidatif polikondenzasyonla
sentezlenen polimerlerinin, ylizey morfolojisine ait SEM goriintiileri Sekil 85°de
verilmektedir.

A ve B gorintiileri, P-3,5-DABA’nin tane boyutu birbirinden farkli olan keskin
yiizeylere sahip partikiillerden olustugunu gostermektedir. C ve D goriintiilerinde ise P-
4,4-DABA’nin kismen siingerimsi morfolojiye, kismense siingerimsi yapiy1 olusturan

parcaciklarin birbirine yapisarak olusturdugu diiz yilizeylere sahip oldugu goriilmektedir.
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e
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l

Sekil 85. Oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen diamin polimerlinden, P-

3,5-DABA (A ve B) ve P-4,4-DABA (C ve D)’nin SEM goriintiileri.
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4.3.2. Diaminler ve Polimerlerinin C6ziinme Durumu

Diaminler ve oksidatif polikondenzasyon ydntemi ile sentezlenen polimerlerinin,
¢oziinme durumlar1 Cizelge 15°de verilmektedir.

Gri ve krem renkli diaminiler ve koyu kahve, siyah renkli polimerlerinin ¢dziiniime
testleri, oda sicakliginda, deney tiiplerine 1 mg 6rnek ve 1 mL ¢o6zici koyularak
gerceklestirildi. Genel olarak polimerler, DMF ve DMSO’da iyi ¢0ziiniirken, THF de

kismen ¢6ziindiigii goriildii.

Cizelge 15. Diaminler ve oksidatif polikondenzasyon yoOntemiyle sentezlenen

polimerlerinin ¢éziinme testi (1mg/1mL)

= =

Maddeler ?3 g dé é -

k= = £ s |8 € |8 o

2 8 °2 g o e 5] [ V) [

2 2 |12 |35 |E |8 | | £ |3 =

< < A = Z N = = a @
2,5-DABSA — = = [= [= [= |= = [+ n
P-2,5-DABSA — — — — — — — — + +
o-Tolidin - - [+ L + + — + + +
P-o-Tolidin L 1L [+ [+ [+ [+ [= 1+ [+ n
2,2'-DTDA + + + + + + — + + +
P-2,2'-DTDA L [+ |+ + |+ |+ |= |1+ |+ T
4,4'-DA-2,2'-BFDSA — — — — — — — — + +
P-4,4'-DA-2,2'-BFDSA - — — — — — — — + +
3,4-DABA I 15 [+ = = = =1+ 7T+ n
P-3,4-DABA — = [= = 1= = =1 T+ T
3,5-DABA — L [ = = = [= [T |+ n
P-3,5-DABA — = = = 1= 1= 1= 1= T+ n
4,4-DABA L 1L |- |- [L |- |- |+ |+ +
P-4,4-DABA — — — — — — — — + +

THF: Tetrahidrofuran, DMSO: Dimetilsiilfoksit, DMF: Dimetilformamit
+: Coziiniir, —: Coziinmez, - : kismen ¢dziinir
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4.3.3. Optiksel Ozellikler

4.3.3.1. UV-vis Analizleri

Sekil 86’da daiminler ve polimerlerinin cakistirilmis normalize absorpsiyon
spektrumlar1 verilmektedir. Poliaminlerdeki n— n* elektronik gecislerine ait pikler, 360-
600 nm arasinda bu bolge acildiginda rahatlikla goriilmektedir. Normalizasyon islemi Agpset
degerinin hesaplanmasinda maksimum dalga boyu ve absorpsiyon swtmmin daha iyi
goriilmesi icin yapildi. Normalizasyon isleminde maksimum absorbans 1,0 olarak
ayarlandi. Buna gore Aonset Ve optik band boslugu (Eg) degerleri spektrumlarm tizerinde
gosterilmektedir.

Spektrumlar incelendiginde diaminlere gore, sulu asidik veya sulu bazik ortamda
sentezlenen polimerlerinin daha diisiik band bosluguna sahip olduklar1 goriiliir. Band
boslugundaki diisme artan konjugasyonun gostergesidir. Ancak polimerlerde absorpsiyon
sirt bolgesinde diisiik siddetli absorpsiyon gdzlenmesi bu elektronik gecisin diisiik oranda

oldugunu gostertir.
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Sekil 86. Diaminler ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerinin

UV-vis spektrumu.
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4.3.3.2. Floresans Analizleri

Diaminler ve sulu ortamdaki polimerlerinin, DMF’deki c¢ozeltilerinin floresans
spektrumlarinda siyah ile gosterilen pikler diaminlere, kirmizi ile gosterilen pikler ise onun
polimerine ait olup, spektrumun solunda uyarim pikleri, saginda ise 1s1ma pikleri ¢akigik
olarak Sekil 87°de verilmektedir. Yapilan tiim analizlerde 1s1ma ve uyarim silit araligi 5 nm
olarak ayarland1.

Diamin ve polimerlerine ait floresans spektrumlarindan hesaplanan degerlerler Cizelge
16’da verilmektedir. Cizelgeye gore, diamin ve polimerine ait, goriiniir bolgedeki 1s1ma
piklerinin maksimum dalga boylarindaki [Amax (m)] kaymalara bakarak 15181n rengini, 151ma
piklerine ait siddet [Ign, | degerlerine bakarak maddenin 1s1ma siddeti belirlenir. Cizelgeye
gore, diaminlerin ve polimerlerinin DMF’deki ¢dzeltilerinin floresans spektrumlarinda,
300-350 nm’lik uyarim dalga boyu (mor 151k) ile uyarildiginda, 357-453 nm araliginda
mavi renkli 1s1ma yapan tek bir pik seklinde gelmesi floresans ozelliklerinin benzer
oldugunu gosterir. Isima siddetine bakildigi zaman 2,5-DABSA ve o-tolidin ile bunlarin

polimerlerinin daha iyi oldugu ¢izelge 16’da goriilmektedir.
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Sekil 87. Diaminler ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerinin
,DMF’deki ¢ozeltilerinin floresans spektrumlar: (Slit araligi: 5 nm, polimer kons.: 100 mg

L.
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Cizelge 16. Diaminler ve oksidatif polikondenzasyon yoOntemiyle sentezlenen

polimerlerinin DMF’deki ¢6zeltilerinin uyarim, 1s1ma ve floresans siddeti degerleri

Maddeler MEx AEm Amax®€x) | Mmax@®m) | lex | Iem | FWHM
2,5-DABSA 350 | 413 335 413 1020 | 943 60
P-2,5-DABSA 350 | 413 333 413 1020 | 870 60
o-Tolidin 300 | 387 299 387 857 | 852 66
P-o-Tolidin 300 | 387 332 387 730 | 570 49
2,2'-DTDA 300 | 405 296 405 249 | 236 51
P-2,2'-DTDA 300 | 405 | 265-331 | 357-479 | 17 | 20 -
4,4'-DA-2,2'-BFDSA 310 | 390 307 390 147 | 137 85
P-4,4'-DA-2,2'-BFDSA 310 | 385 326 385 225 1190 85
3,4-DABA 300 | 388 360 388 1020 | 309 54
P-3,4-DABA 300 | 388 332 388 1020 | 309 54
3,5-DABA 310 | 416 387 416 828 | 434 46
P-3,5-DABA 310 | 406 334 406 724 | 171 66
4,4'-DABA 310 | 427 380 427 215 | 109 88
P-4,4-DABA 310 | 453 372 453 596 | 653 90

Aex: uyarim dalga boyu (nm), Agm: 151ma dalga boyu (nm), Amax (ex): maksimum uyarim
dalga boyu (nm), Amax (Em): maksimum 151ma dalga boyu (nm), Ig«: uyarim 1sik siddeti, Igm:
1s1ma siddeti, FWHM: yar1 dalga pik potansiyeli.
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4.3.4. Elektrokimyasal Ozellikler

Diaminler ve oksidatif polikondenzasyon metoduyla sentezlenen polimerlerinin
,dongiisel voltamogramlarma ait yiikseltgenme-indirgenme pik potansiyelleri Sekil 88’de
cakisik olarak verilmektedir. Diaminlerin ve polimerlerinin CV’leri, camsi karbon elektrot
(GCE) kullanilarak alindi. Coziicti olarak, TBAPFs’nin asetonitrildeki ¢ozeltisi kullanilda.
Ancak polimerler bu ¢o6ziiciide c¢oziinmedigi icin MeCN-DMSO karisimi kullanildi.
Spektrumda goézlenen yiikseltgenme pikleri, serbest haldeki -NH, grubunun polaron yap1

(.+NH-) olusturmak {izere yiikseltgenmesine ait olup, literatiirle uyumludur (Seo ve dig.,

1966). Sekil 88’e¢ bakildiginda, 2,5-DABSA ve P-2,5-DABSA’ya ait voltamogramda
sirasiyla, yiikseltgenme pik potansiyeli degerinin, 1490 mV’dan 1680 mV’a, indirgenme
pik potansiyeli degerinin, -1210 mV’dan -1340 mV’a; 2,2'-DTDA ve P-2,2'-DTDA i¢in
yiikseltgenme pik potansiyeli degerinin, 1290 mV’dan 1360 mV’a, indirgenme pik
potansiyeli degerinin -1220 mV’dan -1540 mV’a; 4,4'-DA-2,2'-BFDSA ve P-4,4'-DA-2,2'-
BFDSA i¢in yiikseltgenme pik potansiyeli degerinin, 1029 mV’dan 1093 mV’a,
indirgenme pik potansiyeli degerinin, -1450 mV’dan -1300 mV’a; 3,4-DABA ve P-3.4-
DABA ig¢in, yiikseltgenme pik potansiyeli degerinin, 1090 mV’dan 1430 mV’a,
indirgenme pik potansiyeli degerinin, -1350 mV’dan -1240 mV’a; 3,5-DABA ve P-3,5-
DABA ig¢in, yiikseltgenme pik potansiyeli degerinin, 1530 mV’dan 1064 mV’a,
indirgenme pik potansiyeli degerinin, -1380 mV’dan -1220 mV’a; 4,4-DABA ve P-4,4'-
DABA igin, yiikseltgenme pik potansiyeli degerinin, 1520 mV’dan 1500 mV’a,
indirgenme pik potansiyeli degerinin, -1370 mV’dan -1210 mV’a degismesi verilmektedir.
Bu degerler daha 6nce verilen esitlik (3.1), (3.2), (3.3)’e gore hesaplanarak elektrokimyasal
band boslugu (E'g) bulunmustur ve UV-vis spektrumundan hesaplanan optik band boslugu
(Eg) degerleri ile Cizelge 17°de verilmektedir.
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Sekil 88. Diaminler ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerinin

CV grafikleri. Tarama hizi: 200 mV s, destek elektrolit: TBAPFj
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Cizelge 17. Diaminler ve oksidatif polikondenzasyon yoOntemiyle sentezlenen

polimerlerinin optiksel ve elektrokimyasal analiz sonuglar1

Maddeler Enomo ELumo E'g Eg
2,5-DABSA -5,86 -3,18 2,68 3,63
P-2,5-DABSA -6,07 -3,05 3,02 2,32
o-Toldin - - - 3,74
P-o-Tolidin - - - 2,23
2,2-DTDA -5,68 -3,17 2,51 3,00
P-2,2'-DTDA -5,75 -2,85 2,93 1,86
4,4'-DA-2,2'-BFDSA -5,42 -2,94 2,48 3,05
P-4,4-DA-2,2'-BFDSA -5,48 -3,09 2,39 2,47
3,4-DABA -5,48 -3,04 2,44 3,49
P-3,4-DABA -5,82 -3,15 2,67 2,37
3,5-DABA -5,92 -3,01 2,91 3,28
P-3,5-DABA -6,03 -3,17 2,86 2,02
4,4-DABA -5,91 -3,02 2,89 3,43
P-4,4-DABA -5,89 -3,18 2,71 2,35

HOMO: yiiksek enerji seviyesi, LUMO: diisiik enerji seviyesi,
E'g: Elektrokimyasal band boslugu (eV), Eg: Optik band boslugu (eV),

4.3.5. Elektriksel iletkenlik Olciimleri

Oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen diamin polimerlerinin, pelet
haline getirildikten sonra, dlgiilen iletkenlik degerlerinin zamana karsi ¢izilen grafigi Sekil
89°da verildi. Saf halde 6l¢tiimii yapilan polimerler daha sonra bir desikatorde iyot buharina
maruz birakilarak doplama ile iletkenliklerindeki degisimi belli zaman araliklarinda tekrar
olciildi. Sekil 89°a bakildiginda, 120 saat doplama sonrasinda P-2,2'-DTDA, P-o-Tolidin
ve P-4,4-DABA’nin diger polimerlere gore daha cok iletkenlik artisina sahip oldugu

goriildil.
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Sekil 89. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen diamin polimerlerinin iyotla

doplanma siiresine bagli iletkenlik grafikleri.

Cizelge 18’de belli zaman araliklarinda Ol¢limii yapilan polimerlerin iletkenlik
degerleri 10" S cm’ diizeyinde verilmektedir. P-2,2-DTDA ve P-4.4-DABA’nin
iletkenlik degerinin digerlerine gore iyi olmasinin nedeni, P-2,2'-DTDA’nin yapisinda
bulunan kiikiirt gruplar1 tizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftinin konjugasyona katilmasi
ve konjuge yap1 boyunca iletkenlik artisinin olmasidir. 4,4’-DABA’nin ise toutomerik
yapisindan dolayi, imin formunun daha kararli oldugunu amit yapisina ait, karbonil pikinin
yerine imin yapisinin gozlenmesi ile konjugasyonun saglanmasindan dolay iletkenligin
arttig1 diisiintilebilir. Yine konjuge yapiya sahip P-o-Tolidinin iletkenliginin iyi olmasi,
yapisindaki metil gruplarinin halkaya elektron salarak elektron yogunlugunu artirmasiyla,
rezonans yapi araciligiyla amin azotuna tasman elektronlar, azot iizerindeki elektron
yogunlugunun artigina neden olur. Amin azotu lizerindeki elektron yogunlugu doplama
reaksiyonunun verimini artiran bir etkendir. Doplama isleminde polimer yapisinda elektron
salic1 amin azotlar1 ile elektron g¢ekici iyodun koordinasyona gecerek polimer zincirinde
(amin azotu tlizerinde) radikalik katyon (polaron) yapisinin olusumunu saglanmaktadir.
Olusan bu polaron yapisiyla meydana gelen elektron boslugu zincir boyunca elektron
akisii kolaylastirmakta, bu da elektriksel iletkenlikte artisa sebep olmaktadir. Yiiksek
elektron yogunlugu polimerin iyotla daha fazla koordinasyona ge¢mesini saglar, bu da

sonug¢ olarak daha yiiksek diizeyde iletkenlik artigina sebep olur. Oysa yapisinda siilfonik
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asit ve karboksilik asit gruplar1 bulunduran P-2,5-DABSA, P-4,4'-DA-2,2'-DABSA, 3,4-
DABA ve 3,5-DABA’nin iletkenligi disiiktiir. Clinkii bu gruplar halkadan elektron
cektikleri icin halkanm elektron yogunlugunu azaltir ve elektron yogunlugu azalan halka
amin azotunun elektron yogunlugunu azaltarak iyotla koordinasyona gecisi polaron yapi1

olusumunu azalttig1 i¢in iletkenlik azalir.

Cizelge 18. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen diamin polimerlerinin

iyotla doplanma siiresine bagli iletkenlik degerleri

Zaman iletkenlik (x10™"'S cm™)
™ P-2,5] P-o- P-2,2- | P-44-DA22 | P-34- | P-35 | P-44-
DAB | Tolidin ’DTDA -BFDSA DABA | DABA DABA
0 4S g 671 5 581 49 14 15
1 500 2381 17 1272 56 21 536
5 714 | 20704 2653 2222 61 39 13123
24 833 | 233100 | 33333 4167 67 44 27778
48 909 | 934579 | 359712 5882 72 48 37313
72 952 | 952381 | 1754390 7143 82 50 58824
96 1000 | 980392 | 5882350 8333 85 53 76923
120 1111 | 988142 | 8333330 8771 90 59 104275

4.3.6. Isisal Analiz

4.3.6.1. Diaminler ve polimerlerinin TG-DTA Analizi

Diaminler ve oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen polimerlerinin,
TG-DTG-DTA termogramlar1 Sekil 90°da yan yana verilmekte olup, analiz sonuglari
Cizelge 19°de gosterilmektedir. Monomer ve polimerlerinin Ty ve Tso sicakliklari, TG
egrilerinden; T,, sicakliklari ve bozunma basamak sayilari, TG’nin tirevi olan DTG
egrilerinden yararlanilarak belirlenmistir. DTG egrilerindeki pik degerleri maksimum
bozunma hizma karsilik gelen sicaklik (Tmax) degerlerini ifade etmektedir. DTA egrilerine

gore ise, ekzotermik ve endotermik olan pikler belirlenmistir.
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4.3.6.1.1. 2,5-DABSA ile P-2,5-DABSA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 19 incelendiginde, 2,5-DABSA ile P-2,5-DABSA’nin T,, scakliklarmin
sirasiyla 301 ve 275 °C oldugu goriilmektedir. Monomerin T, ve Tso sicakliklar1 321 ve
507 °C iken, polimerin 321 ve 841 °C’dir. 1000 °C’deki kalint1 miktar1 monomerde % 20,
polimerde % 7 olarak hesaplandi. Sekil 90’daki DTG egrisine gore, monomer termal
olarak keskin bir pik olarak gozlenen tek basamakta bozunmakta ve maksimum bozunma
hizina karilik gelen sicaklik degeri Tpax = 317 °C olmaktadir. Polimeri ise, birincisi kiigiik
ikinci keskin ve iiglinciisii birbirine ¢ok yakin bir pik olarak ti¢ basamakta bozundugu Tk
= 189 °C, Tmak2 = 288 °C ve Tmas = 853 °C’dir. DTA egrisinde monomer 316 °C’de,
polimeri i¢in 288 °C’de endotermik bir pik gozlendi.

4.3.6.1.2. o-tolidin ile P-o-tolidin’nin’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 19 incelendiginde, o-tolidin ile P-o-tolidin’in T, sicakliklarinin sirastyla 232
ve 244 °C oldugu goriilmektedir. Momomerin T,y ve Tso sicakliklar1 229 ve 253 °C iken,
polimerin 334 ve 870 °C’dir. 1000 °C’deki kalint1 miktar1 polimerde % 43 iken,
monomerinde 273 °C’de maddenin tamami bozunmaktadir. Sekil 90°daki DTG egrisine
gore, monomer termal olarak tek basamakta bozunmakta ve maksimum bozunma hizina
karsilik gelen sicaklik degeri T = 258 °C’dir. Polimeri ii¢ basamakta bozundugu Tpak1=
278 °C, Tmak2 = 449 °C ve Tpas = 879 °C’dir. DTA egrisinde monomer 129 °C’de,
polimeri i¢in 224 °C’de endotermik bir pik gozlendi.

4.3.6.1.3. 2,2'-DTDA ile P-2,2'-DTDA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 19 incelendiginde, 2,2'-DTDA ile P-2,2'-DTDA’nin T,, sicakliklarmin
sirasiyla 247 ve 235 °C oldugu goriilmektedir. Monomerin T, ve Tso sicakliklar1 256 ve
279 °C iken, polimeri i¢in 247 ve 281 °C’dir. 1000 °C’deki kalint1 miktar1 monomerde %
6, polimerde % 12 olarak hesaplandi. Sekil 90°daki DTG egrisine gore, hem monomeri
hemde polimeri termal olarak tek basamakta bozunmakta ve maksimum bozunma hizina
karsilik gelen sicaklik degerleri sirastyla Tmak = 281 ve Tmak = 266 °C’dir. DTA egrisinde

monomer 92 °C’de, polimeri i¢in 289 °C’de endotermik bir pik gézlendi.

4.3.6.1.4. 4,4'-DA-2,2'-BFDSA ile P-4,4'-DA-2,2'-BFDSA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 19 incelendiginde, 4,4'-DA-2,2'-BFDSA ile P-4,4-DA-2,2'-BFDSA’nmn T,
sicakliklarmin sirasiyla 394 ve 477 °C oldugu goriilmektedir. T,o sicakliginin momomer
icin 409 °C iken, % 50 kiitle kaybina kadar muhtemelen maddenin tamami bozundugu i¢in

monomerin Tso sicakliginin bulunmadigi goriilmektedir. Polimeri i¢in ise, Ty veTso
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sicaklig1 508 ve 853 °C olarak belirlendi.1000 °C’deki kalint1 miktar1 monomerde % 34,
polimerde % 32 olarak hesaplandi. Sekil 90°daki DTG egrilerine gére, monomer termal
olarak tek basamakta bozunmakta ve maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik
degeri T = 407 °C’dir. Polimerin iki basamakta bozundugu Tk =491 °C ve Thako =
895 °C’dir. DTA egrisinde monomer i¢in 86 ve 414 °C’de, polimer i¢in 89 ve 496 °C’de
endotermik iki pik goézlendi. Hem monomeri hemde polimeri i¢cin DTG egrisinde gozlenen

34-143 °C arasinda % 10’luk kiitle kaybinin nedeni yapida kalan nem olabilir.

4.3.6.1.5. 3,4-DABA ile P-3,4-DABA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 19 incelendiginde, 3,4-DABA ile P-3,4-DABA’nin T,, sicakliklar1 sirasiyla
217 ve 207 °C oldugu goriilmektedir. Monomer icin T,y ve Tso sicakliklar1 221, 228 °C
iken, polimeri i¢in 773 ve 888 °C’dir. 1000 °C’deki kalint1 miktar1 monomerde % 4,
polimerde % 2 olarak hesaplandi. Sekil 90’daki DTG egrisine gore, monomer termal
olarak tek basamakta bozunmakta ve maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik
degeri Ty = 225 °C’dir. Polimerin iki basamakta bozundugu Tk = 222 °C ve Tpako =
951 °C’dir. DTA egrisinde monomer i¢in 216 °C’de, polimer i¢in 754 °C’de endotermik
bir pik gozlendi.

4.3.6.1.6. 3,5-DABA ile P-3,5-DABA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 19 incelendiginde, 3,5-DABA ile P-3,5-DABA’nin T,, sicakliklarmin
strasiyla 229 ve 239 °C oldugu goriilmektedir. Monomer i¢in Ty ve Tso sicakliklarinin 343
ve 957 °C iken, polimeri i¢in 264 ve 887 °C’dir. 1000 °C’deki kalint1 miktar1 monomerde
% 48, polimerde % 17 olarak hesaplandi. Sekil 90°daki DTG egrilerine gére, monomer
termal olarak iki basamakta bozunmakta ve maksimum bozunma hizina karsilik gelen
sicaklik degeri Tak1 = 250 °C ve Thaka = 479 °C’dir. Polimerin {i¢c basamakta bozundugu
Tmak1 = 177 0C, Tmakz = 253 °C ve Tras = 938 °C’dir. DTA egrisinde monomer igin 238
°C’de, polimer i¢in 261 °C’de endotermik bir pik gdzlendi.

4.3.6.1.7. 4,4'-DABA ve P-4,4'-DABA’nin TG-DTA Analizi

Cizelge 19 incelendiginde, 4,4'-DABA ve P-4,4-DABA’nin T,, sicakliklarmin
sirasiyla 340 ve 251 °C oldugu goriilmektedir. Monomer i¢in Ty ve Tso sicakliklarmin 348,
369 °C iken, polimeri i¢in 281 ve 375 °C’dir. 1000 °C’deki kalint1 miktart monomerde %
2, polimerde % 18 olarak hesaplandi. Sekil 90°daki DTG egrilerine gére, monomer termal
olarak tek basamakta bozunmakta ve maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik

degeri Tak = 376 °C’dir. Polimerin iki basamakta bozundugu Tpax; = 280 °C ve Thakr =
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493 °C’dir. DTA egrisinde monomer i¢in 204 ve 384 °C’de iki, polimerinde ise 275 °C’de

bir tane endotermik pik gézlendi.
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Sekil 90. Diaminler ve oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen polimerlerinin

TG, DTG ve DTA termogramlari.

Diamin polimerlerine ait, 1sisal analiz ve DSC o6l¢iimleri Cizelge 19’de verildi.
Cizelgeye gore, diaminlerin hesaplanan T,, sicakliklarinin 4,4'-DA-2,2'-BFDSA > 4.,4'-
DABA > 2,5-DABSA > 2,2'-DTDA > o-Tolidin > 3,5-DABA > 3,4-DABA seklinde
stralandig1 goriiliir. Bu siralamaya gore en kararsiz diamin 3,4-DABA’dir. Polimerlerin T,
sicakliklarma gore 4,4'-DA-2,2'-BFDSA > 2,5-DABSA > 4,4'-DABA > o-Tolidin > 2,2'-
DTDA > 3,5-DABA > 3,4-DABA seklinde siralandigi goriilmektedir. Buna gore en kararli
daimin ve polimerin 4,4'-DA-2,2'-BFDSA oldugu goriildii.
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4.3.6.2. Diamin Polimerlerinin DSC Analizi

Sentezlenen diamin polimerlerin camsi1 gecis sicakliklarmin (Ty) ve bu gecis
esnasindaki 6zis1 degisiminin (ACp) belirlenmesi icin 30-400 °C araliginda aliman DSC
termogramlar1 Sekil 91°de verilmekte olup, termogramlardan dlgiilen degerleri Cizelge
19°da gosterildi.  Cizelgede; diaminlerin, oksidatif polikondenzasyon yontemiyle
sentezlenen polimerlerinin ilk bozunma sicakliklar: (To,) ve camsi gegis sicakliklar: (Ty)
polimerin tiiriine gore karsilastirildigt zaman hesaplanan camst gecis sicakliklari
beklenildigi gibi ilk bozunma sicakliginin altinda ¢ikmustir. Sekil 91°deki DSC
egrilerinden polimerlerinin cams1 gecis sicakliklarmm P-4,4'-DA-2,2'-BFDSA > 2,5-
DABSA > P-o-tolidin > P-2,2'-DTDA seklinde siralandig1 goriilmektedir. P-3,4-DABA, P-
3,5-DABA ve P-4,4'-DABA i¢in belirgin bir yumusama sicaklig1 gozlenmedi. P-4,4'-DA-
2,2-BFDSA’nm cams1 gecis sicakliginin P-2,5-DABSA’a gore yliksek olmasinin nedeni;
P-2,5-DABSA’nin yapisinda bir tane, P-4,4'-DA-2,2'-BFDSA’nin yapisinda iki tane
siilfonik asit grubunun olmasindan dolay1 siilfon gruplarmin zincir esnekligini azaltict
etkisidir. Cizelgeye bakildiginda, ilk bozunma sicakliginin diger polimerlere gore yliksek
olduguda goriilmektedir. Siilfon gruplarinin yani sira yapidaki amit gruplarida ayni etkiyi
gosterdiginden dolayr P-4,4-DABA’nin yapisindaki amit grubunun olmasi zincir
esnekligini azaltict etkisinden dolay1 polimerin camsi gegis sicakligini artirir. Ayrica
yumusama sicakligiin yiiksek olusu mol kiitlesinin ytliksek olusunu ifade eder (Sagak M.,

Polimer Kimyas1 s 81).
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Sekil 91. Oksidatif polikondenzasyon yontemiyle sentezlenen diamin polimerlerinin DSC

termogramlari.
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Cizelge 19. Diaminler ve oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen polimerlerinin 1sisal analiz sonuglari

Maddeler Ton (°C) Tnak (°C) T2 (°C) Tso(°C) | Kalmnt1 (%) DTA DSC
Exo/Endo | T,(°C)/ACp(J/g °C)

2,5-DABSA 301 317 321 507 20 —/316
P-2,5-DABSA 275 189, 288, 853 321 841 7 — /288 243 /0,086
o-Toldin 232 258 229 253 — — /129, 224
P-o- Tolidin 244 278, 449, 879 334 870 43 —/— 236/ 0,043
2,2-DTDA 247 281 256 279 6 —/92,289
P-2,2-DTDA 235 266 247 281 12 —/— 228/0,391
4,4-DA-2,2'-BFDSA 394 407 409 — 34 —/ 86, 414
P-4,4-DA-2,2'-BFDSA 477 491, 895 508 853 32 — /89, 496 247/0,197
3,4-DABA 217 225 221 228 4 —/216
P-3,4-DABA 207 222, 951 773 888 2 — /754 —
3,5-DABA 229 250, 479 343 957 48 —/ 238
P-3,5-DABA 239 177, 253, 938 264 887 17 —/261 —
4,4-DABA 340 376 348 369 2 —/204,384
P-4,4-DABA 251 280, 493 281 375 18 —/275 —

T, [k bozunma sicakligl, T Maksimum bozunma hizmna karsilik gelen sicaklik, T,o: % 20 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik, Tso: % 50 kiitle kaybinin
gergeklestigi  sicaklik, DTA: Diferansiyel Termal Analiz, DSC: Diferansiyel Taramali Kalorimetri, T,: yumusama sicakligi, ACp: 0Oz1s1 degisimi
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER
Bu calismada, oksidatif polikondenzasyon yontemi kullanilarak, aldehit ve

daiminden elde edilen Schiff bazlarin, sulu bazik ortamda sentezi, yine bu Schiff bazlar1
ile organik ¢oziiciide, katalitik olarak sentezi ve farkli substitue gruplar1 iceren bir seri
diamin bilesiklerinin sentezi gergeklestirildi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapisal karakterizasyonu FT-IR, "H-NMR ve *C-NMR
Ol¢timleri ile belirlendi. Ortalama mol kiitleleri hesaplanarak yilizey morfolojilerine bakildi.
UV-vis ve floresans Olctimleri ile optiksel, CV ile elektrokimyasal 6zellikleri incelendi.
Ayrica elektriksel iletkenlik o6zellikleriyle konjugasyonuna, termal analiz Olciimleriyle
1is1sal 6zelliklerine bakildi.

Tiim monomer ve polimerlerin 'H-.NMR ve "“C-NMR pikleri c¢akisik olarak
karsilastirilarak, piklerdeki yayvanlagsma ve kaymalara bagl olarak polimerlesmenin C-O-
C ya da C-C baglanmasi iizerinden gergeklestigi belirlendi. UV-vis spektrofotometresi ile
Olciilen monomer ve polimer spektrumlarinin, absorpsiyon sirtindan bulunan Aqnse: degeri
kullanilarak, hesaplanan optik bant boslugu (E,) degeri ile dongiisel voltamogramdan
gozlenen yiikseltgenme ve indirgenme pik degerleri kullanilarak hesaplanan
elektrokimyasal bant boslugu (E'g) degerlerinin uyumlu oldugu gorildi. Sulu bazik
ortamda oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlenen naftalin grubu igceren Schiff
bazi polimerinin artan konjugasyon sonucu en diisiik band bosluguna sahip oldugu UV-vis
spektrofotometresinden aliman spektrumdan hesaplanarak goriildii. Floresans siddeti
bakimindan hem sulu bazik ortamda hemde katalitik ortamda 3,5-DABA ile sentezlenen
polimerlerin daha iyi oldugu goriildii. Sentezlenen maddelerin SEM goriintiilerinde, sulu
bazik ortamda sentezlenen polimerler i¢in mikrogdzenekli siingerimsi morfolojik 6zellik
gozlenirken, katalitik ortamda sentezlenen polimerlerin farkli boyutlardaki yariklara sahip
oldugu goriildii. Bazik sulu ortamda sentezlenen polimerlerin mol kiitlesi en fazla 20000 g
mol” civarinda iken, katalizérli ortamda bu deger 23000 g mol” olarak hesaplandi.
Katalizorlii ortamda sentezlenen polimerlerin mol kiitlesinin biraz daha fazla oldugu
goriildii. Buna gore sulu bazik ortamda sentezlenen polimerlerin Tg sicakliklar1 ve ilk
bozunma sicakliklarinin katalizorlii ortamda sentezlenen polimerlere gore daha diistik
oldugu belirlendi.

Ayrica sulu bazik ve asidik ortaminda oksidatif polikondenzasyon yontemi ile
sentezlenen amin polimerlerinin mol kiitlesinin Schiff baz1 polimerlerine gore daha yiiksek

oldugu ve P-4,4-DA-2,2'-BFDSA’nm 31000 g mol” ile en yiiksek degere sahip oldugu

166



BOLUM 5 — SONUCLAR VE ONERILER Dilek BAHCECI

goriildii. Aym1 polimerin Tg sicakligr diger polimerlere gore en yiiksek degerdedir.
Iletkenlik 6zelliklerine bakildiginda P-2,5-DABSA ile P-o-tolidin’in iyi oldugu, floresans
ozelligi i¢cin P-2,2'-DTDA’nin daha 1yi oldugu belirlendi.

Sonug olarak, termal kararlilig1 ve mol kiitlesi 1yi olan P-4,4'-DA-2,2'-BFDSA ve P-
3,5-DABAHBA 1s1l dayanimli malzemelerin iiretiminde kullanma potansiyeline sahiptir.
Floresans siddeti 1yi olan P-2,5-DABSA ve P-o-tolidin, P-3,5-DABAVA(kat.) ve P-3,5-
DABAHBA(kat.) maddeler 151k yayan diyotlarin yapimi i¢in Onerilebilecegi gibi farkl
gecis metal iyonlartyla kompleks olusturularak iyon sensorii olarak kullanilabilir. Tletkenlik
ozelligi iyi olan P-2,2-DTDA, P-o-tolidin, P-4,4-DABAHBA(kat.) ve P-4,4-
DABAVA(kat.) polimerlerin elektronik ve opto-elektronik gibi uygulamalarda

kullanilabilecegi onerilebilir.
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