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OZET

POLI (AMINOTIYAZOL)LER VE AZOMETIN TUREVLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Mehmet YILDIRIM
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. ismet KAYA

08/02/2012, 180

Bu calismada ti¢ farkli aminotiyazol monomerinden oksidatif polikondenzasyon ve
elektropolimerizasyon metodlar1 kullanilarak polikonjuge yapili poli(aminotiyazol)ler
sentezlendi. Ayrica iki farkli aminobenzotiyazol tiirevi ile dort farkli aromatik
hidroksialdehit tiirevlerinin kondenzasyon reaksiyonlariyla benzotiyazol yan grubu igeren
sekiz c¢esit Schiff bazi sentezlendi. Elde edilen Schiff bazi monomerleri aktif fenol ve
naftol halkalar1 iizerinden oksidatif polikondenzasyon teknigiyle polimerlerine
doniistiiriildii. Sentezlenen monomer ve polimerlerin yapilar1 FT-IR, NMR, SEC ve SEM
analizleriyle, optiksel 6zellikleri UV-vis ve floresans spektroskopisi yontemleriyle, kati hal
iletkenlik ol¢iimleri dort nokta prob teknigiyle, elektrokimyasal 6zellikleri CV analiziyle,
¢oziiniirliikleri ¢esitli ¢oziiciiler igerisindeki ¢oOziinme testiyle, 1sisal ve mekaniksel
davraniglar1 ise erime noktasi tayini, TG-DTA, DSC ve DMA o6l¢timleriyle belirlendi.
Sentezlenen polimerlerin yapisal degisimlerine ve sentez yontemine bagli olarak optiksel,
elektrokimyasal, 1s1sal ve fiziksel 6zelliklerindeki farkliliklarin yani sira bazi Schiff bazi ve

polimerlerinin iyon segici optik sensor olarak kullanilabilirligi arastirilda.

Anahtar Kelimeler: Poli(tiyazol), poli(azometin), elektropolimerizasyon, oksidatif

polikondenzasyon, iyon sensorii.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY (AMINOTHIOZOLE)S AND

THEIR AZOMETHINE DERIVATIVES

Mehmet YILDIRIM
(Canakkale Onsekiz Mart University

Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Ph. D.
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA

08/02/2012, 180

In this study, poly(aminothiazole)s with polyconjugated structures were synthesized
by oxidative polycondensation and electropolymerisation methods by using three different
aminothiazole monomers. Also, eight kinds of Schiff bases including benzothiazole
moieties were synthesized by the condensation reactions of two different benzothiazole
derivatives with four different aromatic hydroxy aldehydes. The obtained Schiff bases
were converted to their polymers on the active phenol and naphtol rings by oxidative
polycondensation technique. The structures of the monomers and polymers were
determined by FT-IR, NMR, SEC and SEM analyses, optical properties by UV-vis and
fluorescence spectroscopy methods, solid state conductivity measurements by four points
prob technique, electrochemical properties by CV analyses, solubilities by solubility tests
in various solvents, thermal and mechanical behaviours by melting point determination,
TG-DTA, DSC and DMA measurements. Differences on the optical, electrochemical,
thermal and physical properties of the synthesized polymers related to structural and
synthesis method variations were investigated. Also, some of the Schiff bases and their

polymers were investigated whether to use as ion selective optical sensors.

Keywords: Poly(thiazole), poly(azomethine), electropolymerisation, oxidative

polycondensation, ion sensor.
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BOLUM 1-GIRIS Mehmet YILDIRIM

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler, kararli 1sisal ve mekaniksel o6zelliklerinin yani sira esnek ve kolay
sekillendirilebilen yapilari, kimyasal olarak inert olmalari, korozyona ugramamalari, aleve
kars1 dayanikli olmalar1 gibi iistiin Ozellikleri sayesinde pek ¢ok alanda tercih edilen
materyallerdir. Protein, seliiloz ve nisasta gibi dogal polimerler ¢esitli endiistriyel alanlarda
ihtiyact karsilasa da ¢ok defa yeni tiir sentetik polimerlerin hazirlanmasi 6nemli bir ihtiyag
olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Sentetik polimerlerin tasarim ve hazirlanmasi kullanilacagi yer goz Oniine almarak
gerceklestirilir. Bir uygulamada kullanishi olan bir polimerik malzeme baska bir yerde
ihtiyact karsilamayabilir. Dolayisiyla, giinlimiiz itibariyla artik hayatimizin her alanina
giren polimerlerin ihtiyag duyulan o6zellikleri karsilayacak sekilde sentezlenmesi ve
kullanima hazir hale getirilmesi 6nemli bir konudur. Sentetik polimerler ¢ok defa sentez
sonrasi ¢esitli katki maddeleriyle giinliik kullanima hazir hale getirilirler.

Gilinlik hayatta kullandigimiz cam malzemeler “inorganik polimerler” smifindan
poli(silikat) yapihidirlar ve ¢esitli tiirevleri ve karisimlariyla her alana uygun cam malzeme
uretilebilmektedir. Pencere gergevesi olarak kullandigimiz poli(vinilkloriir) (PVC), dis
dolgusu olarak kullandigimiz poli(metilmetakrilat) tiirii polimerler, ticari olarak satilan
sularin  muhafazasinda kullanilan poli(etilen tereftalat) (PET), ayrica ¢ok c¢esitli
kullanimlariyla diger plastik malzemeler polimerlerle ne denli i¢li dish yasadigimizi
gostermektedir. Organik polimerlerden poli(iiretan)lar otomobil sektoriinde kaplama
materyalleri olarak, poli(ester)ler tekstil sektoriinde yeni tiir liflerin {retiminde,
poli(fenol)ler ise 1siya dayanikli, yar1 iletken ve antimikrobiyal 6zelliklere sahip ¢esitli
materyallerin  hazirlanmasinda kullanilmaktadirlar (Kaya ve ark.,, 2011). Ayrica
polimerlerin denetimli ilag salim sistemleri, ¢esitli protezler ve tibbi kullanim ig¢in
tasarlanan pek ¢ok tiirii de biyolojik onemini gostermektedir (Singh, 2000). Bununla
beraber, uzay arastirmalarinda kullanilan uzay gemileri gibi araglarm dis kaplamasinda
1siya ve yanmaya karsi ¢ok dayanikli malzemelerin kullanilmas: gereklidir ki, atmosferden
gecerken olusan yliksek 1sidan etkilenmesin. Bu da yine 1sisal dayanimi yiiksek polimerik
malzemelerin {iretilmesiyle miimkiin olmustur (Ispir ve Serin, 2006). Tiim bunlar
polimerik malzemelerin hayatin hemen her sahasinda kullanildigimi gosteren sadece birkag

Ornektir.



BOLUM 1-GIRIS Mehmet YILDIRIM

Son yillarda polimer bilimcilerin 6zellikle ilgisini ¢eken polimer smifi “polikonjuge
yapil1” polimerlerdir. Bu polimerler sahip olduklar yari-iletken 6zelliklerle ¢esitli kullanim
alan1 sunmaktadirlar. Bu tiiriin en temel 6rnegini poli(asetilen) olustursa da farkli kullanim
alanma sahip daha pek ¢ok c¢esidi sentezlenmistir. Ozellikle aromatik yapili
monomerlerden sentezlenen konjuge bag yapisina sahip polimerler yari iletken 6zellik
gostermektedirler. Yari iletken karakterli konjuge polimerlerin kullanim alanlarindan biri
polimerik tabanli sensorlerdir (Bai ve Shi, 2007). Bu sensorlerin ¢aligma prensibi tayin
edilecek analitle etkilesime giren polimerin iletkenlik, optiksel veya elektrokimyasal
Ozelliklerinde meydana gelen degisimlerin belirlenmesine dayanmaktadir. Yari iletken
polimerler bu sayede gaz sensorii, iyon segici sensor, pH sensorii veya biyosensor olarak
kullanilabilmektedir (Kaya ve ark., 2012). Sensor olarak kullanilmast hedeflenen polimerin
analitle etkilesime girecek yapida hazirlanmasi gerekmektedir. Ornegin, elektron cekici
(elektro-akseptor) gaz molekiillerinin tayininde elektron salici (elektro-dondr) gruplar
tastyan polimerlerin, tersine elektro-donor gazlar i¢in de elektro-akseptor gruplar tasiyan
polimerlerin kullanilmas: gerekir. Ote yandan iyon sensorii olarak kullanilmas: planlanan
polimerlerin sentezinde ligand 6zelligi gosteren ve tayin edilecek iyonla kararli kompleks
yapisi olusturacak monomerlerin segilmesi gerekir (Kaya ve ark., 2011).

Konjuge bag yapisina sahip aromatik yapili poli(azometin)ler (veya poliiminler) de
yar1 iletken Ozellik gostererek c¢esitli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedirler.
Azometin grubunun elektro-donor 6zelligi elektro-akseptor iyot gibi gazlarla etkilesime
girerek polaron yapisiin olusumuna ve bdylece polimerin iletkenliginin artmasina olanak
saglamaktadir. Ayrica ¢ok defa orto-hidroksi aromatik aldehitlerden tiiretilen azometin
yapil1 Schiff bazi1 polimerleri gecis metalleriyle kararli selat polimerleri olusturabilmekte
ve bu ozelliklerinden faydalanarak iyon sensorii olarak kullanilabilmektedirler. Konjuge
yapili poli(azometin)ler floresans 6zellik de gdstermekte ve polimerik 151k sacan diyotlarin
(PLED) yapiminda kullanilabilmektedirler (Kaya ve ark., 2010). Floresans yaptiklari
rengin de yine polimer yapisindaki absorpsiyon yapan gruplarin ¢esitliligine gore degistigi
bilinmektedir. Polimer zincirine bagl elektron cekici ve salict gruplar floresans dalga boyu
ve siddetinde farklilagmalara sebep olmaktadir. Konjuge bag yapismna sahip
poli(azometin)lerin LCD ekran teknolojisinin temeli olan elektrokromik materyallerin
tiretilmesinde ve giines pillerinde de kullanilabildigi bilinmektedir (Kaya ve ark., 2011).
Bunun gibi pek ¢ok avantajli Ozellikleri nedeniyle poli(azometin)ler arastirmacilarin

dikkatini lizerine cekmekte ve yeni tiir pek cok ¢esidi sentezlenmektedir.
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Bu caligmada; bir taraftan fonksiyonel fenol veya naftol gruplari iceren, diger
taraftan heterohalkali tiyazol veya benzotiyazol gruplari tasiyan Schiff bazi monomerleri
sentezlenmis, fenol halkasinin aktifliginden yararlanarak da polimerleri hazirlanmistir.
Tiyazol ve benzotiyazol halkasinin floresans, iletkenlik ve metal iyonlariyla
komplekslesebilme 6zelliklerine yeni katkilarda bulunmasi hedeflenmistir. 2-Hidroksi-1-
naftaldehit, 3,4-dihidroksibenzaldehit ve salisilaldehitin kullanildig: tiyazol Schiff bazlari
ve polimerleri sentezlenerek bunlarm iyon secici sensdr yapiminda kullanilabilmesi
digiiniilmiistiir. Ayrica aminotiyazol ve aminobenzotiyazol tiirevlerinin oksidatif
polimerizasyonu ile de konjuge yapili, floresans 6zellikli ¢esitli polimerlerin sentezlenmesi
ve bunlarin 151k sagan diyotlarin yapiminda kullanilabilirligi arastirilmistir. Ote yandan
sentez  yontemi degistirilerek, kimyasal oksidatif ~ polimerizasyon ve
elektropolimerizasyonla sentezlenen benzer yapili aminotiyazol polimerlerinin morfolojik,
isisal, optiksel ve elektrokimyasal Gzelliklerindeki — degisimlerin  arastirilmasi

hedeflenmistir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR
2.1. Poliazometinler, Oligofenoller ve Schiff Bazi Tiirevli Oligofenoller
Schiff bazi polimerleri veya poli(azometin)ler olarak da bilinen poli(imin)ler
ozellikle son yillarda kullanisli ozellikleri ve genis kullanim alanlariyla dikkat
cekmektedir. 1k poliazometinler tereftaldehit ile benzidin ve dianisidinin reaksiyonundan
(Sekil 1) elde edilmistir (Adams ve ark., 1923).

Benzidin
R Alkol CH CH=N
(2n 1) H,O

Tereftaldehit

Sekil 1. ilk poli(azometin)lerin sentez semast.

Poli(imin)ler o6nemli derecede 1sisal kararliliga sahiptir. Yapilan ¢alismalar
tereftaldehit ile alifatik diaminlerden elde edilen konjuge olmayan poli(imin)lerin azot
atmosferinde yaklasik 300°C’ye kadar, hava atmosferinde ise 250°C’ye kadar kararli
olduklarin1 gostermistir. Konjuge poli(imin)lerin ise azot atmosferinde 500-550°C, hava
atmosferinde ise 430-480°C’ye kadar kararli olduklari gézlenmistir (D’Alelio ve ark.,
1967).

Roncali (1997) tarafindan yapilan bir derleme c¢aligmasinda n-konjuge bag
sistemindeki bilesiklerin elektrokimyasal ve optik band bosluklart i¢in bazi prensipler
sunulmugtur. Bu calismada politiyofen ve polifenilen tiirevleri gibi pek c¢ok polimerik
maddenin band bosluklarinin yapilariyla kiyaslamali olarak degerlendirilmesi yapilmaistir.

2003 yilinda yapilan bir calismada Kim ve arkadaslar tarafindan yapisinda floren ve
karbazol gruplar1 igeren ve ¢Oziniirliigli siibstitiie gruplarla artirilmis yeni tiir
poliazometinler sentezlenmistir. Elde edilen polimerlerin yapilarina bagl olarak kristal-
amorf yapilar1 incelenmis, ayrica monomer bilesiklerine kiyasla UV-vis spektrumlarinda
kayma gozlenerek uygun doplayici ajanlarla 151k sagma ve iletkenlik 6zelliklerinin
artirilabilecegi ve bu sekilde optoelektronik cihaz yapiminda kullanilabilecegi
Ongorilmiistiir.

Iwan ve Sek (2008) poli(azometin)lerin uzay g¢alismalarindan 1s1k sacan diyotlara

kadar pek c¢ok kullanim alanini i¢ine alan kapsamli bir derleme ¢alismasi yapmistir. Bu
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calismada poliazometinler ve poliketanillerin 1siya dayanikli ve antikorozyon materyal
olarak kullanilmasiin yaninda, metal iyonlartyla kompleks olusturabilen ajanlar olarak
kullanilabildigi, dogrusal olmayan optik c¢alismalarda, organik 1sik sagici diyotlarin
(OLED) yapiminda, biyolojik olarak aktif materyallerin hazirlanmasinda ve doplama
yontemiyle artirilabilen yari-iletken karakterleriyle elektronik ¢alismalarda istifade
edilebilecegi  belirtilmektedir. ~ Ayrica  poli(azometin)lerin  fotoliiminesans  ve
elektroliiminesans 6zellikleri de ayni ¢calismada incelenmistir.

Oligofenoller 6zellikle 1970’11 yillardan itibaren iizerinde calisilan ve ¢esitli kullanim
alanlart bulunan maddelerdir. Bu alanda yapilan ¢aligmalarla oligofenollerin cesitli
tiirevleri sentezlenmis ve paramanyetizma, yari-iletkenlik, 1s1ya ve aleve dayaniklilik gibi
cesitli 6zelliklere sahip maddeler sentezlenmistir.

Klein ve Hauser (1967) tarafindan yapilan bir ¢alismada AlCl; varliginda kinonlarin
vinil monomerleriyle kopolimerizasyonu {izerine ¢alismis ve oligo(hidrokinon)lar
sentezlemistir. Klein’in yaptig1 ¢aligmada p-benzokinon’un stiren ile kopolimerizasyonu
sonucu  %85-93 verimle, mol kiitlesi 550-620 g mol™ olan oligofenol tiirevi
sentezlenmistir.

Ragimov ve arkadaslarinin 1983 yilinda, kinon monomerleri iizerine yaptiklar
caligmada, kinonlarin 6zel elektron yapilarindan dolayr diger organik bilesiklerden farkli
olarak, normal sartlarda c¢ok diisiik enerji ile tersinir yiikseltgenme reaksiyonuna
ugradiklar1 ve aromatik yapiya doniistiikleri belirlenmistir.

NaOCIl oksitleyicisi kullanilarak rezorsinol ile anilinin 35-45 °C’de oksidatif
polikondenzasyona ugratilmasi sonucu anilin ile rezorsinol kalintilarindan ibaret
kooligomer ve oligorezorsinol olustugu belirtilmistir (Ragimov ve ark., 1994). Ortamda
oksitleyici miktarinin ve reaksiyon sicakliginin yiikseltilmesi, reaksiyon iirlinlerinin ve
kooligomerlerin veriminin artmasina neden olmustur. Yapilan GPC 6l¢timleri sonucu, elde
edilen kooligomerlerin sayica ve agirlik¢a ortalama mol kiitleleri M,: 620-5540 g/mol ve
My: 1040-6680 g/mol olarak bulunmustur.

Nagiev ve ark. (1995) tarafindan yapilan bir ¢alismada, p-benzokinon ile vinil
piridin’in 1s1sal ve katalitik kopolimerizasyonu kiitle ve ¢ozelti polimerizasyon
sistemlerinde gercgeklestirilmistir. Yapilan calismada kopolimerle beraber hidrokinon ve
kinon homopolimerlerinin de olustugu ve bunlarin miktarlarinin reaksiyon sartlarina gore
degistigi gosterilmistir. Yine ayni calismada kopolimerin bazi 6zellikleri ve oksijen ile

yiikseltgenisinin kinetik parametreleri ¢alisilmistir. Kopolimerde tekrar eden birimlerden
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hidrokinonun anyon formunun yiikseltgendigi gosterilmis ve sabit oksijen basincinda 298-
313 K’de k= 1,3.102- 2,1.10° s, E= 21,0 kJ/mol olarak bulunmustur.

Ragimov ve ¢alisma grubunun yaptigi diger bir ¢alismada ise (1997), 2, 3 ve 4-
aminofenollerin sulu bazik ortamda NaOCI, H,O, ve hava oksijeni varliginda oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlari incelenmistir (Sekil 2). Oksitlendiricilerin
degistirilmesi ile farkli yapiya sahip oligo(aminofenol)ler sentezlenmistir. NaOCl ve H,0,
varliginda aminofenollerin oligomer yapilarinda birbiri ile benzen halkas1i ve —NH baglar1
tizerinden C-C ve C-N-C baglanma sekliyle polimerlestigi saptanmistir. Hava oksijeni

varliginda ise yalnizca benzen halkalar1 iizerinden polimerlestigi yapilan spektroskopik

HO—( );NH
al vy %
&A
HO NH,
n

Sekil 2. 4-Aminofenol’iin oksidatif polimerizasyonu.

Olctimler sonucu belirlenmistir.

2.2. Oksidatif Polikondenzasyon Metoduyla Schiff Baz1 Oligofenol Tiirlerinin
Sentezi

Son yillarda oligofenoller ve oligofenollerin Schiff bazi tiirevli iiyelerinin sentezi ve
karakterizasyonu Kaya ve calisma grubu tarafindan incelenmektedir. Kaya ve grubu
yaptig1 ¢alismalarda, fenol veya naftol grubu iceren monomerleri hava oksijeni, H,O, ve
NaOCIl gibi oksidantlar kullanarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla
polimerlestirmis ve reaksiyon kosullarinin polimerizasyon {izerine etkisi, elde edilen
polimerlerin ortalama mol kiitleleri, 1sisal kararliliklari, elektriksel iletkenlikleri, optik ve
elektrokimyasal ozellikleri gibi bir ¢ok parametreyi icine alan kapsamli g¢alismalar
yapmuglardir.

Oksidatif polikondenzasyon metoduyla Schiff bazi siibstitiientli oligofenollerin
sentezinde, oncelikle ilgili reaktiflerden fenol veya naftol grubu igeren Schiff bazlari

kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlenir, ardindan elde edilen iiriin sulu bazik (veya bazen
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asidik) ortamda NaOCI, H,O, ve hava oksijeni gibi oksidantlarin etkisiyle oligofenol
tiriine ¢evrilir (Kaya ve ark., 2002; Kaya ve ark. 2006; Kaya ve Giil, 2004). Bu
polimerizasyon reaksiyonunun mekanizmasinda ilk basamak radikalik baslaticilarin
etkisiyle fenoksit anyonunun (Ar-O") fenoksi radikaline (Ar-O) doniisiimiidiir. Olusan
fenoksi radikalleri halka i¢cinde orto ve para pozisyonlara dagilarak bu konumlarin bos
olmast durumunda tg¢ farkli tir radikalin olusumu gergeklesir. Olusan radikallerin
birlesiminde fenoksi radikaliyle fenil radikali birlesmigse C-O-C baglanmasi, iki fenil
radikali birlesmisse C-C baglanmasi meydana gelir. Ancak iki fenoksi radikalinin
baglanmasi teorik olarak miimkiin goziikse de olusacak peroksi baginin kararsiz yapisi
nedeniyle pratikte miimkiin degildir. Schiff bazi tiirevli oligofenollerin bahsedilen
mekanizmalar iizerinden polimerlesmesi 2007 yilinda Kaya ve Yildirim tarafindan yapilan

bir ¢aligmada Sekil 3’teki gibi gosterilmistir.

oo ot v oo
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NaOCl/ H,0, / (o)

chONCH@O -« HSCONCHOO
I |
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Sekil 3.
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CH, CH;

Sekil 3. Schiff bazi tlirevli fenolik bilesiklerden elde edilen radikal tiirleri ve

polsmerizasyon esnasinda gozlenen olasi baglanma gesitleri.

Kaya ve Yildirim tarafindan (2008) yapilan farkli bir ¢caligmada, aromatik yapili bir
diamin bilesigi olan bis(4-aminofenil)eter’in salisilaldehit, 4-hidroksibenzaldehit, 3,4-
dihidroksibenzaldehit ve 3-metoksi-4-hidroksibenzaldehitle Schiff bazlari sentezlenmis,
ardindan sentezlenen bu Schiff bazlarmin sulu bazik ortamda NaOCI ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir (Sekil 4). Elde edilen polimerlerin C-C
ve C-O-C baglanma oranlar arasindaki iliski, "H-NMR spektrumlarindaki integrasyon
alanlari kullanilarak tespit edilmistir. Schiff bazlarina ait 'H-NMR spektrumlarinda
CH=N/-OH integrasyon alan orani 1/1 iken, fenol grubunun C-O-C baglanmasiyla
bozulmasi sonucu olusan polimerde bu oran degismektedir. C-O-C baglanma miktari ne
kadar fazlaysa, fenole ait —OH proton integrasyonu imin (CH=N) integrasyonuna oranla o
kadar diisecektir. Bu bilgiler 1518inda, integrasyon alanlari kullanilarak yapilan
hesaplamalarda salisilaldehit ve 4-hidroksibenzaldehitle elde edilen Schiff bazlarinin
oligofenol tiirlerinde (P-2-HBA ve P-4-HBA) daha ¢ok C-O-C baglanmasi baskin iken,
vanilin ve 3,4-dihidroksibenzaldehitle sentezlenen Schiff bazlarinin oligofenol tiirlerinde
(P-MHBA ve P-3,4-HBA) C-C baglanmasinin daha baskin oldugu goriilmistiir. Ayrica
elde edilen bu sonucun 1sisal kararliligi da etkiledigi, C-O-C baglanmas1 sonucu olusan
eterik baglarin ¢oklugu nedeniyle P-2-HBA ve P-4-HBA’nin 1sisal bozunmaya karsi daha

kararsiz oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. Bis-(4-aminofenil)eter ile hidroksibenzaldehit tiirevlerinden elde edilen Schiff bazi

monomer ve polimerlerinin sentez semasi.

Kaya ve ark. tarafindan (2009) yapilan bir baska c¢alismada o-dianisidinin
salisilaldehit, 4-hidroksibenzaldehit, 3-metoksi-4-hidroksibenzaldehit ve 3-etoksi-4-
hidroksibenzaldehit ile kondenzasyonu sonucu yeni tiir Schiff bazlar1 sentezlenmistir
(Sekil 5). Sentezlenen Schiff bazlar1 sulu bazik ortamda oligofenol tiirlerine g¢evrilmis
(Sekil 6) ve elde edilen iiriinlerin baglanma segiciligi yine *H-NMR spektrumlarindaki pik
integrasyonlart  kullanilarak gerceklestirilmistir. Buna gore P-2-HBADIAN, P-4-
HBADIAN, P-MHBADIAN ve P-EHBADIAN ig¢in sirasiyla 70/30, 73/27, 82/18 ve 58/42
oranlarinda C-C/C-O-C baglanmasi oldugu belirlenmistir. Ayrica MHBADIAN’1n 1liman
oda kosullarinda bile oksidant etkisiyle polimerlesebildigi goriilmiis ve tek 151 yollu bir
spektrofotometre kullanilarak oda sicakliginda polimerizasyon esnasindaki absorpsiyon pik
degisimleri kaydedilmistir (Sekil 7). Polimerlesme sonucu 10-15 sn. gibi kisa bir zamanda

polimere ait kirmiz1 bolgede yeni bir pikin belirdigi tespit edilmistir.
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Sekil 5. o-dianisidin ile hidroksibenzaldehit tiirevlerinden elde edilen Schiff bazi

monomerlerinin sentez semasi.

n Ar—C=N N=C—Ar Arr—C=N N=0C—Ar
H ’. po N0 AT ’. H

H,CO OCH KOHyqu) H,CO OCH
3 3 70°C 3 3

P-2-HBADIAN P-4-HBADIAN P-MHBADIAN P-EHBADIAN

OCH, OCoHs

HO
HO OCH, OC;Hs
n n
— Ar': OH OH OH
n n

Sekil 6. o-dianisidin ile hidroksibenzaldehit tiirevlerinden elde edilen Schiff bazi

polimerlerinin sentez semasi.
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Sekil 7. MHBADIAN’in oda sicakliginda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuna

ugramasiyla absorpsiyon spektrumunda meydana gelen degisim.

Cesitli  c¢alismalarda elde edilen Schiff bazi  monomerlerinin  oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon verimine ayrica sicaklik, reaksiyon siiresi, asit-baz, monomer
ve oksidant derisimi gibi c¢esitli faktorlerin etkisi incelenmis ve bu tiir faktorlerin
degisimiyle reaksiyon veriminin kayda deger Olglide degistigi belirlenmistir. Yapilan
caligmalarda sentezlenen iriinlerin yapilar1 FT-IR, UV-vis, NMR ve elementel analiz
teknikleriyle aydinlatilmaya calisilmig, polimerlerin ortalama mol kiitleleri ise SEC
(agirlik¢a ayirma kromatografisi) metoduyla belirlenmistir (Kaya ve Koga, 2004; Kaya ve

Yildirim, 2007).

2.3. Graft Kopolimerizasyon Metoduyla Schiff Bazi Oligofenol Tiirlerinin
Sentezi

Schiff bazi siibstitiientli oligofenollerin sentezinde graft kopolimerizasyon (as1
kopolimerizasyonu) teknigi de kullanilmistir. Bu metotta Oncelikle aromatik hidroksi
aldehitlerden  (salisilaldehit,  3-hidroksibenzaldehit,  4-hidroksibenzaldehit,  3,4-
dihidroksibenzaldehit, 2-hidroksi-1-naftaldehit v.b.) sulu bazik veya asidik ortamda
oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla oligo(hidroksialdehit) tiirevleri sentezlenmekte,

ikinci basamakta sentezlenen bu oligoaldehitler organik ¢6ziicti igerisinde amin grubu

11
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iceren bilesiklerle asilanmaktadirlar. Asilama esnasinda oligo(hidroksialdehit)’in agik
aldehit gruplar1 ile amin bilesigi kondenzasyona girmekte ve imin bag1 igeren oligofenol
tiirii elde edilmektedir.

Kaya ve ark. tarafindan (2002) yapilan bir ¢alismada, oligosalisilaldehit’in oligo[1,5-
di(N-2-oksifenil-salisiliden)-3-oksapentan] ve oligo[1,8-di(N-4-oksifenil-salisiliden)-3,6-
oksaoktan] ile kondenzasyon reaksiyonlarindan Schiff bazi tiirevli yeni oligo(eter)ler
(sirastyla “bilesik-4” ve “bilesik-5") sentezlenmis (Sekil 8), sentezlenen iiriinlerin yapisal,
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Maddelerin SEC analizlerine gore sayica ve
agirlikca ortalama mol kiitleleri OSA i¢in Mn= 1690 ve Mw= 5150, bilesik-4 i¢in
Mn=5560 ve Mw=7500, bilesik-5 icin Mn= 6100 ve Mw=7800 g mol™* olarak

bulunmustur.
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Sekil 8. Oligo(salisilaldehit) ile farkli diaminlerin graft kopolimerizasyon sentez semasi.

Yapilan bir bagka c¢aligmada, ilk olarak oligo(salisilaldehit), oligo(3-
hidroksibenzaldehit) ve oligo(4-hidroksibenzaldehit) tiirleri oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonuyla sentezlenmis, sonra elde edilen bu iiriinlere DMF igerisinde bir triamin
bilesigi olan melamin katilarak 5 saatlik kondenzasyon reaksiyonuyla melamin bagh
oligofenoller (Sekil 9) sentezlenmistir. Elde edilen melamin graft kopolimerleri DMF

¢ozeltisinin toluen igerisine dokiilmesiyle ¢oktiiriilmiistiir (Kaya ve Yildirim, 2009).
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Sekil 9. Bir melamin kopolifenol tiirtine (P-4-HPMTT) ait (A) 2 boyutlu, (B) 3 boyutlu

molekiil yapilart.

2.4. Schiff Baz1 Polimerlerinin Elektropolimerizasyon Yontemiyle Sentezi

Polimer sentezinde sik¢a rastlanan metotlardan biri de, elektroaktif grup igeren
monomerlerin elektrokimyasal yiikseltgenme yontemiyle polimerlestirilmesi, yani
elektropolimerizasyon  metodudur.  Elektropolimerizasyon  yOnteminin temelinde,
elektroaktif gruptan anodik tarama esnasinda (pozitif voltajlarda) elektrokimyasal olarak

bir elektronun uzaklastirilmas1 ile katyonik radikal (polaron) olusumu ve olusan
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radikallerin zincirleme reaksiyonlarla birbirine baglanmasi sonucu polimer olusumu
bulunmaktadir. Elektropolimerizasyon yontemiyle, anilin (Malinauskas ve Holze, 1998,
1999; Venancio ve ark., 2001), pirol (Rodriguez ve ark., 2007; Lynam ve ark., 2007,
Jamadade ve ark., 2009), tiyofen (Aeiyach ve ark., 1991; Berridge ve ark., 2007; Etienne
ve ark., 2008), etilen dioksitiyofen (EDOT) (Wagner ve ark., 2005; Gustafsson ve ark.,
2008; Melato ve ark., 2009) ve karbazol (Carlier ve ark., 1998; Natera ve ark., 2007;
Zhuang ve Chen, 2009) gibi elektroaktif monomerlerin polimerizasyonu siklikla
kullanilmistir. Elektropolimerizasyon isleminde dongiisel voltametri (CV), bulk elektroliz,
diferansiyel puls ve kare dalga voltametrileri gibi ¢esitli voltametrik teknikler
kullanilmaktadir. Calisma elektrotu olarak, camsi karbon ve platin elektrotlar
kullanilabildigi gibi cesitli modifiye elektrotlar da kullanilabilmektedir. Polimerin film
tizerinden kara Kterizasyonunun gergeklestirilebilmesi i¢in ise cam {izerine iletken tabaka
kapli (indiyum kalay oksit-ITO gibi) saydam elektrotlar kullanilabilmektedir.
Elektropolimerizasyon yontemiyle film seklinde polimerin elde edilmesi, ozellikle
elektrokromik polimerlerin (politiyofen, polipirol, PEDOT gibi) spektro-elektrokimyasal
davraniglarinm belirlenmesinde 6nemlidir. Ayrica iTO yiizeyine kaplanmis bir polimerin
yari-iletken karakterizasyonu da film yiizeyinden gerceklestirilebilmektedir.
Elektropolimerizasyon yontemiyle Pt elektrot yiizeyinde tiyofenin polimerizasyonu
esnasinda dongiisel voltamogramdaki degisim Sekil 10°da goriilmektedir. Burada Ag tel
referans elektrot ve Pt tel karsit elektrot olarak kullanilmaktadir. Reaksiyon bir elektroliz
hiicresinde asetonitril igerisinde 0.1 M TBAPFs ve 1 M tiyofen c¢oziilerek
gerceklestirilmistir. Sekil 10°da artan tarama sayisina bagli olarak 740 mV degerinde
giderek siddeti artan bir pik goriilmektedir. Tiyofenin polaron yapisina ait olan bu pik,
polimerizasyonun gerceklestigini gosterir ve diisiik voltaja kayan yiikseltgenme piki

elektrokimyasal band boslugunu diisiirerek polikonjuge yap1 olusumuna isaret etmektedir.
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Sekil 10. Politiyofenin elektropolimerizasyon yontemiyle sentezine iliskin dongiisel

voltamogram.

Sentezlenen elektrokromik  polimerlerin  spektroelektrokimyasal — ¢aligsmalari
yapilarak, voltaja bagli renk doniisiimleri spektrofotometrik olarak da belirlenebilmektedir.
Bu yolla elde edilen elektrokromik materyaller, sentezlenen bilesigin homopolimeri
olabilecegi gibi ortama katilan tiyofen, pirol, EDOT gibi maddelerle kopolimeri seklinde
de olabilmektedir.

Schiff bazi tiirevli monomer tiirlerinin elektropolimerizasyonuna dair ¢aligmalar da
literatiirde bulunmaktadir. Kaya ve ark. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada,
iminofenol bagl tiyofen monomeri sentezlenerek elde edilen bu Schiff bazinin tiyofen ile
kopolimerizasyonu elektropolimerizasyon yontemiyle gergeklestirilmistir. Elde edilen
elektrokromik ozellikli polimerik filmin diisiik potansiyellerde kirmizi, yiiksek
potansiyellerde ise mavi renkli oldugu gozlenmistir. Kopolimerizasyon mekanizmasi ile
elektrokimyasal tarama esnasinda gézlenen optiksel degisimler sirayla Sekil 11 ve 12°de

gosterilmektedir.

15



BOLUM 2-ONCEKI CALISMALAR Mehmet YILDIRIM

I\
+2,3-TMAP

Indirgenme Indirgenme
+le tle
; OH ; OH ; OH : OH : OH : OH
M {\l I"NI M M M
AYEBWRAYERYWERYARAWE EWEWARAYARAWARAYERYWE
S S S 5 s 5 S S s 5 5 S 5 S
Ardisik 2,3-TMAP-co-Th Rastgele 2,3-TMAP-co-Th

Sekil 11. iminofenol bagh tiyofen Schiff bazinin (2,3-TMAP) tiyofen ile elektrokimyasal

kopolimerizasyon mekanizmasi.
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Sekil 12. P-2,3-TMAP’mm degisen voltajlara baghh optiksel o6zellik degisimi

(spektroelektrokimyasal davranis).

2.5. Schiff Bazi1 Siibstitiientli Oligofenollerin Optik ve Elektrokimyasal
Ozellikleri

Kaya ve Bilici tarafindan (2006) yapilan bir c¢alismada  4-[(2-
hidroksibenziliden)amino]benzoikasit’in hava oksijeni, HyO, ve NaOCI ile bazik sulu
ortamda 40-90°C arasinda polimerizasyon kosullari aragtirilmig, monomer ve oligomerin
yap1 karakterizasyonu icin FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, **C-NMR, elementel analiz ve SEC
metotlart kullanilmistir (Sekil 13). TG analizine gore 1000°C’deki kiitle kayb1 oligomerde
%73,10, monomerde ise %96,86 olarak belirlenmis, boylece oligomerin 1sisal bozunmaya
kars1 daha direngli oldugu goriilmiistiir. Calismada ayrica monomer ve oligomerin UV-Vis
spektrumlarindan optik band bosluklar1 hesaplanmis ve sirasiyla 3,23 ve 3.09 eV olarak
bulunmustur. Doéngiisel voltametri (CV) analizleriyle de gergeklestirilen maddelerin
elektrokimyasal HOMO, LUMO ve elektrokimyasal band boslugu degerleri monomer igin
-6,28, -2,39 ve 3,89 eV, oligomer i¢in -6,36, -2,64 ve 3,72 eV olarak bulunmustur. Optik
band boslugu hesabinda absorpsiyon sirt bolgesinden belirlenen Agnset degeri kullanilarak;
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Eg=1242/Aonset formiilityle hesaplama yapilabilmektedir (Colladet ve ark., 2004). Bunun
icin normalize edilmis absorpsiyon spektrumlari kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal HOMO-LUMO enerji seviyelerinin belirlenmesinde, elde edilen
maddelerin dongiisel voltamogramlari alinmakta ve bu voltamogram {izerindeki
indirgenme ve ylikseltgenme pik degerleri kullanilarak hesap yapilmaktadir. Dongiisel
voltametri Ol¢limlerinde referans elektrot, karsit elektrot ve calisma elektrotundan olusan

ticlii elektrot sistemleri kullanilmaktadir. Hesaplamalar i¢in;

Eromo= -(4.39+Ey) (2.1)
ELumo= -(4.39+Ereq) (2.2)
E’q= ELumo-EHomo (2.3)

formiilleri kullanilmaktadir (Cervini ve ark., 1997). Burada E. ve E g sirasiyla
yiikseltgenme ve indirgenme pik (veya onset) potansiyellerini gostermektedir. £’y ise

elektrokimyasal band boslugunu ifade etmektedir.

OH OH
O O
Il NaOCl / H,0, / 0O, |
n CH=N C—OH > CH=N C—OH
KOH (sulu)

Sekil 13. 4-[(2-hidroksibenziliden)amino]benzoikasit’in oksidatif polikondenzasyonu.

Kaya ve ark. (2009) sentezledikleri Schiff bazi siibstitiientli oligofenollerin
absorpsiyon spektrumlarin1 kullanarak optik band bosluklarini, dongilisel voltametri
metoduyla da HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve elektrokimyasal band bosluklarini
belirlemislerdir. Elde edilen sonuglar sentezlenen polimerlerin polikonjuge yapilari
nedeniyle monomer tiirlerine gore daha diisiik band boslugu degerlerine sahip olduklarim
gostermektedir. o-dianisidinden tiiretilen Schiff bazi oligomerlerine ait elektrokimyasal
HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve band bosluklar1 da arastirilmis ve sentezlenen dort

Schiff baz1 ve oligomerlerine ait enerji diyagrami Sekil 14’°teki gibi verilmistir.
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Sekil 14. o-dianisidin’den tiiretilen Schiff bazlar1 ve polifenol tiirlerine ait HOMO-LUMO

enerji seviyeleri ve elektrokimyasal band bosluklari.

Buna gore elde edilen polimerlere ait elektrokimyasal band boslugu siralamasi1 P-4-
HBADIAN<P-2-HBADIAN<P-EHBADIAN<P-MHBADIAN seklinde olmaktadir. Ayni
caligmada sentezlenen polimerlerin optik band bosluklar1 da hesaplanmis ve ayni siralama

elde edilmistir.

2.6. Schiff Baz1 Siibstitiientli Oligofenollerin fletkenlik Ozellikleri

Poli(azometin)lerin iletkenlik 6zellikleri ve doplama islemiyle bu 6zelliklerinin artis
Diaz tarafindan arastirilmis (1999) ve polikonjuge bag yapisina sahip yari-iletken 6zellikli
azometin polimerlerinin iyotla doplanarak iletkenliklerinin artirilabilecegi ongoriilmiistiir.
Onerilen mekanizmaya gore l3~ anyonu elektron cekici grup olarak azometin azotu
tizerindeki ortaklanmamis elektron ciftini ¢cekebilmekte ve boylece azot iizerinde olusan
elektron boslugu (polaron) konjuge yap: boyunca elektron iletimini kolaylastirmaktadir.
Kaya ve g¢alisma arkadaglar1 da sentezledikleri polikonjuge bag yapisina sahip azometin
oligofenollerinin iletkenlik Olclimlerini kati halden dort nokta prob teknigi kullanarak
gerceklestirmis (2009) ve bu polimerleri iyot buharina maruz birakarak doplama siiresine
bagl iletkenlik degisimlerini dlgmiislerdir. Elde edilen sonuglar Schiff bazi siibstitlientli

oligofenollerin iyotla doplanarak iletkenliklerinin 6nemli Ol¢lide arttifin1 gostermistir.
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Sekil 15’te melaminden tiiretilen bazi Schiff bazi siibstitiientli oligofenollerin ve

monomerlerinin iletkenliklerinin iyotla doplanma zamanina bagli olarak degisimleri

gosterilmektedir.
107
107
3] * *
__ 10 |
F'E * M e x
(3]
@
x
=
2 —e— 2-HPMTT
° —m—  P-2-HPMTT
—a—  3-HPMTT
—s—  P_3.HPMIT
—w—  4-HPMTT
—+—  O-4-HPMTIT
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Doplanma siresi (sa)
Sekil 15. Melaminden tiiretilen Schiff bazlar1 ve as1 kopolimerlerine ait iyotla doplanma

stiresine bagli iletkenlik 6lgiimleri.

2.7. Tiyazol Tiiriit Monomerlerin Polimerizasyonu

Curtis ve ark. tarafindan (1996) yapilan calismada, cesitli politiyazol tiirevleri
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Patent olarak yaymlanan bu ¢alismada
arastirmacilar, tiyazol monomerlerinin 2 ve 5 numarali karbon atomlarinin radikalik
birlesmeyle bag yapmasi sonucu polimerizasyonun gerceklestigini belirlemislerdir (Sekil

16).

Sekil 16. Politiyazol yapisi.
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Dubrovskii ve Aksiment’eva (2007) FeCl; katalizorliigiinde 2-aminotiyazolii (2AT)
polimerlestirmis ve elde edilen poli(2-aminotiyazol) (P-2AT) ile 2-aminotiyazol monomeri
ve FeCl3’iin elektrokimyasal davranislarini degerlendirerek elde edilen polimerin FeClj ile
bir tiir kompleks olusturdugunu belirlemistir (Sekil 17). Ayrica elde edilen P-2AT nin
doplama derecesine bagl olarak (% 0,2-1,4 aras1 degisen FeCls igerigi) 10-107 S cm™
seviyesinde iletkenlik degerlerine sahip oldugu bulunmustur. Bu degerler P-2AT nin tipik

bir yari iletken oldugunu gostermektedir.

/S . /S
{;J\N”E- 2xFeCl; == {I\

Sekil 17. FeCl3 varliginda 2AT nin oksidatif polimerizasyonu.

FCC11

FeCly —> @)\ g

Dubrovskii ve Aksiment’eva tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada (2008), 2AT nin
elektrooksidatif polimerizasyonu dongiisel voltametri metodu kullanilarak hem sulu hem
de organik ortamda gergeklestirilmis, organik ¢oziici olarak DMF ve asetonitril
kullanilirken elektrolit olarak ortama LiClOy4 ilave edilmistir. Sulu ortam ¢alismalarinda ise
H,SO,4 elektrolit olarak kullanilmistir. Arastirmacilar elektrot yiizeyinde gergeklesen

reaksiyon i¢in Sekil 18’deki mekanizmay1 dnermislerdir.

Vi 5 e / S iy 5 &  )_u® K NHt
<N;\NH2 Q\J\T?Hg ENFNH2 \ Y

N

(2)

L,
2 . ES>—NH E}=NH
@

gpaiagy
s :

Km

(da)
Sekil 18. Dubrovskii ve ark. tarafindan 6nerilen 2AT nin elektrokimyasal polimerizasyon
mekanizmasi.

Solmaz ve Kardas tarafindan yapilan bir ¢alismada (2009), yine 2AT nin Pt elektrot
yiizeyinde elektropolimerizasyonu sonucu acik kahve renkli polimerik film elde edilmis

elde edilen filmin yiizey morfolojisi SEM ve AFM teknikleriyle aydinlatilmistir. Elde
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edilen P-2AT kapli Pt elektrotun elektrokimyasal davranisi monomersiz amonyum okzalat
cozeltisi igerisinde gergeklestirilmistir. 2AT nin elektropolimerizasyonu esnasindaki CV
degisimi Sekil 19°de, P-2AT kapli Pt elektrotun farkli tarama hizlarindaki CV’leri ise Sekil
20’deki gibi verilmistir. Ayrica elde edilen P-2AT nin 1sisal karakterizasyonu da TG-DTA
ve DSC teknikleriyle gergeklestirilmistir. Calismada oOnerilen elektrot reaksiyonuna ait
mekanizma ile P-2AT nin SEM-AFM goriintiileri ise sirasiyla Sekil 21 ve Sekil 22°de

verilmektedir.

40
35 1t
3.0
2.5
20 /
1.5 4
1.0 |
0.5 -

0
o |

-1.0 T T T T T T
0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.3 1.0 1.2 1.4

E/V

I/ mA

-

Sekil 19. 2AT nin sulu amonyum okzalat ¢ozeltisinde elektropolimerizasyonu esnasindaki

CV degisimi.
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Sekil 20. P-2AT kaph Pt elektrotun monomersiz amonyum okzalat ¢ozeltisinde farkli

tarama hizlarindaki CV’leri.
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Sekil 21. Solmaz ve ark. tarafindan 2AT’nin elektropolimerizasyonuna dair Onerilen

mekanizma.
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Sekil 22. Solmaz ve ark. tarafindan elektropolimerizasyon yontemiyle sentezlenen P-
2AT’nin SEM ve AFM goriintiileri
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Ciftci ve ark. tarafindan (2010) yapilan bir ¢alismada ise 2AT nin sabit potansiyel
elektrolizi  teknigi  kullanilarak  asetonitril  igerisinde  elektropolimerizasyonu
gergeklestirilmistir. Polimer Pt elektrot yiizeyine kaplanmis ve destek elektrolit olarak
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBAFB) kullanilmistir.  Elektropolimerizasyon
sonucunda ¢Oziinlir polimer film elde edilmistir. 2AT ve sentezlenen P-2AT’nin
elektrokimyasal davraniglari CV teknigiyle belirlenmis ve ¢ok sayida CV taramasina ait

voltamogramlar1 Sekil 23°deki gibi verilmistir.

0.6 q

0.5 4

2AT

1000 2000 3000

-0

E, mV
Sekil 23. Ciftgi ve ark. tarafindan elektropolimerizasyon yontemiyle sentezlenen P-2AT ve

monomeri 2AT’ye ait ¢ok taramali dongiisel voltamogramlar.

2-aminotiyazoliin  polimerlestirilmesinde buraya kadar verilen Orneklerden
goriilecegi gibi gerek elektropolimerizasyon yontemiyle, gerekse kimyasal oksidatif
polimerizasyon yontemiyle elde edilen poli-2-aminotiyazol tiirevleri iki tiir radikalin bag
yapmastyla zincirleme bir reaksiyon seklinde elde edilmektedir. Bu radikalik tiirler -NH ve
5 numarali karbona ait radikaller olup tiyazol halkalarinin C-N-C baglariyla birbirine
baglandig1 poli-2-aminotiyazol yapisini olustururlar.

Ayrica yapisinda 2-aminobenzotiyazol igeren gesitli polimerler de sentezlenmistir. 2-
aminobenzotiyazol ile pimelik asit kloriiriin (heptandioil kloriir) reaksiyonundan yeni tiir
bir ligand sentezlenmis ve bu dort disli ligand kullanilarak cesitli metal tiirleriyle
koordinasyon polimerleri elde edilmistir. Sekil 24°te bu ligand ve polimerlerin sentezi

gosterilmektedir (Gaikwad ve Juneja, 2010)
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Sekil 24. 2-Aminobenzotiyazolden elde edilen 4 disli ligand ve ondan sentezlenen

koordinasyon polimeri.

Diger bir c¢alismada, 2-aminobenzotiyazol ve  2-merkaptobenzotiyazol
monomerlerinin polivinil kloriir (PVC) tizerine graft kopolimerizasyonu gergeklestirilmis
ve PVC lizerinde yapilan bu modifikasyonlarin polimerin fotokararliligi iizerine etkisi
incelenmistir (Sekil 25). Benzotiyazol ile modifiye edilen PVC polimerlerinin daha kararli
olduklari tespit edilmistir (Yousif ve ark., 2010).
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Sekil 25. PVC lizerine benzotiyazol tiirevlerinin asilanmasi ile modifiye PVC

polimerlerinin elde edilmesi.

2.8. Polimerik Tabanh Sensor Calismalari

Polimerlerin  sensér uygulamalarindaki kullanimlart ve bu alana getirdikleri
yenilikler arastirmacilarin yogun ilgisini ¢ekmektedir. Polimerlerin gaz sensorii olarak
kullaniminin yaninda pH sensorii, iyon segici sensor, biyosensor, rutubet sensorii ve pek
cok kimyasal maddeye karst sensor olarak kullanilabilecegi bulunmustur (Adhikari ve
Majumdar, 2004).

Sensorler, tayin edilecek maddeye veya nitelige gore farkli 6zelliklere sahip olmakla
beraber temelde tiim sensorlerde aranan ortak 6zellikleri su sekilde siralayabiliriz:

a) Segicilik

b) Duyarlilik

c) Kisa cevap siiresi

d) Kararlilik ve tersinirlik

e) Ortam sartlarinda ¢alisma

f) Uretim kolayli§1

Bir sensoriin pek c¢ok analit igerisinden bir veya birka¢ analite karsi etkinlik
gostermesine seg¢icilik, tayin edebilecegi minimum analit derisimine duyarlilik denir. Bir
sensoOriin kullanisli olmasi i¢in kisa siirede cevap vermesi, uzun siireli kullanim i¢in kararl
ve bozulmayan bir yapiya sahip olmasi, analitle etkilesme sonucu meydana gelen 6zellik
degisiminin geri doniisimli olabilmesi, oda sicakliginda ve normal kosullarda

calisabilmesi, maliyetinin ucuz ve iiretiminin kolay olmasi beklenir. Bunlar bir sensoriin
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ideal olmasi igin gereken Ozelliklerdir. Ancak pratikte yapilan caligmalar bu satlarin
hepsinin bir arada ideal Olgiilerle bulunmasinin ¢ok kolay olmadigini gostermektedir.
Seciciligin artirlldig1r yerde duyarlilik, kararliligin arttifi yerde tersinirlik v.b. ozellikler
azalabilmekte ve bu problem de esasen sensor c¢alismalarmin 6ziinlii olusturmaktadir.
Calismalarmi1 bu alana odaklamis arastirmacilar ideal 6zelliklere sahip sensorler elde
edebilmek i¢in uzun yillardir pek ¢ok calisma yapmaktadirlar (Bai ve Shi, 2007).

Iletken polimerlerin ilk olarak sentezlendikleri 1970°li yillardan beri pek c¢ok
teknolojik alanda kullanilabilecegi belirlenmistir. Polipirol (PPy), polianilin (PAni),
politiyofen (PTh) ve tiirevleri gibi konjuge bag yapili iletken polimerler, 1980’lerin
basindan beri gaz sensorlerinde aktif tabaka olarak kullanilmaktadirlar (Nylabder ve ark.,
1983). Genellikle metal oksitlere dayali ve yiiksek sicakliklarda aktif olan ¢ogu sensore
kiyasla iletken polimerlerden yapilan sensorler pek cok gelismis 6zelliklere sahiptir. Bu
sensorler, yiiksek duyarliliga ve cabuk cevap verme ozelligine sahiptirler. Ozellikle oda
sicakliginda bu  ozellikler daha belirgindir. iletken polimerlerin kimyasal veya
elektrokimyasal proseslerle sentezi kolaydir ve molekiiler zincir yapilar1 kopolimerizasyon
veya yapisal tiiretmelerle uygun bir sekilde degistirilebilir. Dahasi, iletken polimerler
sensorlerin kolayca iiretilmesine imkan saglayan gayet iyi mekaniksel 6zelliklere sahiptir.
Sonug olarak iletken polimer tabanli sensorlerin iiretimi ciddi manada dikkat ¢ekmis ve bu
konuyla ilgili gesitli ¢alismalar yayinlanmistir (Dubbe, 2003; Timmer ve ark., 2005).

Iletken polimerlerin pek ¢ok ¢esidi gaz ve iyon sensdrii olarak kullanilmaktadirlar.
Bu konuda literatiirde yer alan ¢alismalar kullanilan polimerlerle analit arasinda meydana
gelen ¢esitli etkilesimlere dayanmaktadir (Bai ve Shi, 2007). Kimyasal sensorler analitlerin
konsantrasyonlarin1 akim, absorbans, kiitle veya akustik (dalgali) degiskenler gibi diger
belirlenebilen fiziksel sinyallere doniistiiriirler. Analit buharina maruz birakildiktan sonra
sensoriin aktif algilayict materyali analitle etkilesir. Bu da algilayict materyalin fiziksel
ozelliklerinde degismelere neden olur. Analitlerle algilayic1 materyaller arasi etkilesimler
farkli analit ve aktif materyale bagl olarak ¢ok cesitlidir. Gaz sensorii olarak kullanilan
polimerlerin algilama prensipleri genel olarak 2 farkli sekilde agiklanmaktadir: 1-Analitle
polimer arasinda meydana gelen kimyasal reaksiyon. 2- Analitle polimer arasinda meydana
gelen zayif etkilesimler.

Iletken polimerlerin fiziksel ozellikleri giiclii bir sekilde onlarin doplanma
seviyelerine dayanir. Iletken polimerlerin doplanma seviyeleri oda sicakliginda pek gok
analitle kimyasal reaksiyonlar sonucu kolaylikla degisebilir. Bu durum analitlerin

belirlenmesinde kolay bir teknik saglar.
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Iletken polimerlerin ¢ogu redoks reaksiyonlariyla doplanir ve tekrar eski haline
doner. Bu yiizden doplanma seviyeleri polimerden analite veya analitten polimere elektron
transferiyle degistirilebilir. Elektron transferi, algilayic1 materyalin direnci ve is
fonksiyonunda degismelere neden olur. Bir iletken polimerin is fonksiyonu “dolu enerji
orbitalinden bos enerji orbitaline bir elektronun ¢ikmasi i¢in gereken minimum enerji”
olarak tanimlanir. Bu islem PPy, PTh ve bazi hallerde PAni filmlerinin NHg, NOy, 12, H2S
ve diger redoks aktif gazlara maruz birakilmasiyla meydana gelir (Nguyen ve Potje-
Kamloth, 1999; Van ve Potje-Kamloth, 2001; Xie ve ark., 2002; Mello ve ark., 2002; Bhat
ve ark., 2003; An ve ark., 2004; Li ve ark., 2004; Elizalde-Torres ve ark., 2004; Ram ve
ark., 2005).

Benzen, toluen ve diger ucucu organik bilesikler gibi ¢ogu dnemli organik analitler
oda sicakliginda ve normal sartlarda reaktif degillerdir. Bu yiizden onlar iletken
polimerlerle reaksiyonlar1 sonucu tayin etmek ¢ok zordur. Ancak bu analitler polimerlerle
zayif fiziksel etkilesim gosterebilirler. Bu etkilesimler polimer matrikslerinin biiziilme
veya sismesi gibi durumlar olabilir. Bu etkilesimler iletken polimerlerin oksidasyon
seviyelerini degistirmez. Fakat algilayict maddenin 6zelliklerini etkiler ve bu gazlar1 “tayin
edilebilir” kilarlar.

Polimerik tabanli iyon sensorlerinde de aktif tabaka tayin edilecek iyon tiiriiyle
etkilesime gececek olan liganddir. Iyon sensorleri 6zellikle sulu ¢ozeltilerdeki agir
metallerin kantitatif tayininde kullanilmasi disiiniilen ucuz ve kolay hazirlanabilir
maddeler olmalidir. Bir iyon sensoriiniin tanimlanmasinda en Onemli parametreler
sensOriin seciciligi, tayin limiti ve geri doniisiimlii (tekrar kullanilabilir) olup olmamasidir.
Ideal bir iyon sensériiniin 6lgiim yapilacak sinyal igin tek bir iyon tiiriine kars1 segici
olmasi ve tayin limitinin de diisiik olmasi istenir.

Iyon sensérlerinde ¢okga kullanilan metot optiksel dlgiim teknigidir. Bu maksatla
UV-vis ve floresans Ol¢lim teknikleri genellikle tercih edilmektedir. Sensor o6zelligi
gosteren ve gecis metalleriyle komplekslesebilecek uygun ligand kisimlart bulunan
maddelerin floresans sinyallerinde genellikle kompleks olusumu sonucu degismeler
meydana gelir. Bu degisim floresans pik siddetinde artma veya azalma seklinde olabilecegi
gibi yeni bir pikin meydana cikmas: seklinde de olabilmektedir. Floresansa dayali iyon
sensorlerinde diger onemli bir parametrede Stoke kaymasi degeridir. Stoke kaymasi
uygulanan uyarim dalga boyuyla elde edilen 1s1ma sinyali arasindaki dalga boyu farkidir.

Oter ve ark. tarafindan (2006) yapilan bir calismada 3,5-di-t-biitil-2-
hidoksibenzaldehitle 4-dimetilaminoanilinden olusan bir Schiff bazinin (Sekil 26) PVC
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matriksi igerisinde Fe(Ill) tiirline karsi secici sensor Ozelligi gosterdigi belirtilmistir.
Sensoriin geri doniisiimlii ve tayin limitinin 10° M oldugu ifade edilmistir. Test edilen
diger metal tiirlerinin girisim etkisinin zayif oldugu ifade edilmektedir. Sensoriin farkli
iyon tiirleri varhiginda verdigi sinyaller ve geri doniistimlii olarak tekrar kullanilabilirligi
Sekil 27°de gosterilmektedir. Calismada ayrica pH ve tuz katkisinin sensoriin verdigi

cevaba etkisi de aragtirilmigtir.

HiC  cH,
H4C
CH,
\ }
N N
Y
CH,4
H,C OH
H4C CH,

Sekil 26. Fe(Ill) sensorii olarak tasarlanan bir Schiff bazi.
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Sekil 27. Sensoriin farkli iyonlara karsi etkisi ve Fe(Ill) tiirline karsi geri doniisiimlii

kullanilabilirligi.

Yildirim ve Kaya tarafindan yapilan bir ¢alismada (2010) 2-hidroksi-1-naftaldehitin
aromatik bir diamin bilesigiyle reaksiyonundan c¢ok disli ligand 6zelligi gosteren bir Schiff
bazi sentezlenmis (Sekil 28) ve elde edilen bu maddenin sulu 6rneklerde Cu(Il) tiirii igin

sensOr olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.
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Sekil 28. Cu(Il) sensorii olarak sentezlenen bir Schiff bazi.

Sentezlenen Schiff bazinin metanol igerisindeki ¢ozeltisi 531 nm’de 1s1ma piki
vermektedir. Farkli metal tiirlerinin ortama katilmasi gozlenen PL pikinin siddetinde
degisik oranlarda soniimlenmeye neden olmustur. Farkli derigsimlerde Cu(II) tiiriine maruz
birakilan ¢ozeltinin floresansindaki degisim ve elde edilen pik siddeti degerlerinden
olusturulan dogrusal kalibrasyon grafigi Sekil 29°da verilmektedir. Dogrusal degisimin
elde edilmesi bu maddenin sensOr olarak kullanilabilmesi i¢in 6nemlidir. Calismada
sensdriin tayin limiti 5x10” mol L™ civarinda bulunmustur. Ayrica diger metal tiirlerinin

Olclim sinyalinde yaptiklar girisimler Sekil 30°da gosterilmistir.
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Sekil 29. Floresans spektrumunda artan Cu(Il) derisimine bagli gozlenen degisim ve bu

degisimlerden Cu(Il) tiiriiniin derisimine kars1 olusturulan dogrusal degisim grafigi.
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Sekil 30. Esdeger derisimli farkli metal tiirlerinin floresans sinyalinde meydana getirdikleri

degisim.

Diger bir ¢alismada yapisinda ¢okga heteroatom igeren bir triazin tiiri (melamin) ile
naftaldehitten elde edilen bir Schiff bazinin toluendiizosiyanat ile kondenzasyon
reaksiyonu sonucu elde edilen bir poli(azometin-iiretan)in (Sekil 31), ¢esitli iyonlarin
varhiginda floresans spektrumunda meydana gelen degisimler incelenmistir (Kaya ve ark.,
2011). Caligmada polimerin DMF ¢ozeltisinin sulu ¢ozelti igerisinde Mn(ll) iyonuna
maruz birakildiginda, komplekslesme sonucu 394 nm’de yeni bir 1s1ma pikinin meydana
geldigi ve olusan 1s1ma pikinin siddetiyle Mn(II) iyonu konsantrasyonu arasinda dogrusal
bir degisimin mevcut oldugu gosterilmistir (Sekil 32). Ayrica 6lgiim yapilan dalga boyunda
test edilen diger iyon tiirlerinin belirgin bir sinyal vermemesi bu polimerin Mn(II) tiirii i¢in
yiiksek secicilikli bir iyon sensorii olarak kullanilabilecegini gostermistir. Mn(1I) ve diger

metal tiirlerinin 394 nm’de verdigi sinyaller Sekil 33’te gosterilmektedir.
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Sekil 31. Yapisinda melamin ve naftalen birimleri i¢eren poli(azometin-iiretan)in sentezi.
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Sekil 32. Mn(II) varliginda sensoriin PL spektrumunda gézlenen degisim.
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Sekil 33. Olgiim yapilan dalga boyunda diger metal tiirlerinin girisim etkisi.

Yapisinda azometin grubu igeren monomer ve polimerlerin pH sensorii olarak
kullanilabildigi ¢alismalar da bulunmaktadir. Derinkuyu ve ark. tarafindan (2006) yapilan
bir calismada sentezlenen iki tiir Schiff bazinin (Sekil 34) ortam pH’mna bagli olarak
optiksel degisimleri incelenmistir. Sentezlenen maddelerin farkli pH degerlerinde 1s1ma
spektrumlarinda meydana gelen degisim Sekil 35°te gosterilmektedir. Spektrumlar
incelendiginde iki tiirden birinde artan pH’a bagli olarak 1s1ma pik dalga boyu diiserken,
digerinde arttig1 gozlenmistir. Ayrica pH’a bagli absorpsiyon spektrumlarinda meydana

gelen degisimler de Sekil 36’da verilmektedir.
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Sekil 34. pH sensorii olarak tasarlanan iki tiir Schiff bazi.
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Sekil 35. Sentezlenen Schiff bazlarinin farkli pH’larda 1s1ma spektrumlarinda goézlenen

degisim.
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Sekil 36. Sentezlenen Schiff bazlarmin farkli pH’larda absorpsiyon spektrumlarinda
gozlenen degisim.

Diger bir ¢alismada sentezlenen yeni tiir bir Schiff bazi ile onun polimerinin (Sekil

37) farkli pH’larda absorpsiyon spektrumlarindaki degisim g¢alisilmistir (Kaya ve ark.,
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2012). Calismada Schiff bazi monomeri ile polimerinin absorpsiyon spektrumlarinda farkli
pH araliginda dogrusal bir degisimin (dalga boyunda kayma) meydana geldigi
gorilmistlir. Polimerin daha diisiik pH’larda, monomerin ise daha yiiksek pH’larda
spektrumunda farklilasma goézlenmis ve bu durum yapisal farkliliklarla aydinlatilmistir.
Polimerde C-O-C baglanmalar1 nedeniyle asidik —OH grubu sayis1 azalmakta ve bu da
polimerin daha diisiik pH’larda ¢alisan bir sensér olmasina sebep olmaktadir. Absorpsiyon
spektrumlarindaki farklilasma ile her iki pH sensoriiniin farkli pH’larda gosterdikleri bagil

sinyaller sirayla Sekil 38 ve 39°da gosterilmistir.
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Sekil 37. pH sensorii olarak tasarlanan Schiff baz1 ve polimerinin sentez semas.
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Sekil 38. Schiff baz1 monomer ve polimerinin farkli pH’larda absorpsiyon spektrumlarinda

gozlenen degisim.
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Sekil 39. Schiff bazi monomer ve polimerinin farkli pH’larda gosterdigi bagil sinyal
(optiksel cevap).
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BOLUM 3
MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Salisilaldehit,  4-hidroksibenzaldehit,  3,4-dihidroksibenzaldehit,  2-hidroksi-1-
naftaldehit, 2-aminobenzotiyazol, 2-amino-6-etoksibenzotiyazol ve 2-aminotiyazol Merck
firmasindan temin edilip Schiff bazi monomerlerinin sentezinde ve poli(2-aminotiyazol)
tiirevlerinin elde edilmesinde kullanildi. GPC o6lgiimlerinde kullanilan kromatografik
saflikta N, N-dimetilformamit (DMF) Fluka’dan, diger tiim ¢oziciiler ise yiiksek saflikta
Merck Firmasi’ndan temin edildi ve alindigr gibi kullanildi. % 30’Iuk sodyum hipoklorit
cozeltisi Paksoy Firmasi’ndan alinarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda
yiikseltgen olarak kullanildi. Tetrabutilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFg) Fluka’dan
temin edilerek dongiisel voltametri Sl¢timlerinde ve elektropolimerizasyon iglemlerinde
destek elektrolit olarak kullanildi. Diger tiim ek kimyasallar yine Merck Firmasi’ndan satin

aliarak kullanildilar.

3.1.2. Kullamlan Cihazlar ve Ol¢iim Teknigi

Sentez iglemleri i¢cin deney diizenekleri ve cam malzemeler, hassas tartimlar igin
AND GF600 markali elektronik terazi, karigtirma ve 1sitma iglemleri i¢in VELP, IKA ve
HEIDOLPH markali manyetik karistiricilt 1siticilar, siizme islemlerinde kullanilan mikro
gbzenekli siizgeg kagitlari ile kurutma igslemlerinde kullanilan “Memmert” markali etiiv ve
“J.P. Selecta” markali vakum etiivii Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Arastirma Laboratuvari’nda kullanildi.

Sentezlenen maddelerin yapisal karakterizasyonlari i¢in Fourier Transform Infrared
(FT-IR) Spektrometresi (Perkin Elmer FT-IR Spectrum one, ATR &rnekleme aksesuarl),
cift 1510 yollu UV-vis Spektrofotometresi (Perkin EImer Lambda 25) ve Niikleer Manyetik
Rezonans (NMR) Spektrofotometresi (Bruker AC FT-NMR spectrometer, 400 MHz)
kullanildi.

Schiff bazi monomerlerinin erime noktasimi belirlemek i¢in “Electrothermal 9100”
erime noktasi tayin cihazi kullanildi. Sentezlenen maddelerin 1sisal analizleri
Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA, Perkin Elmer Diamond Thermal
Analysis system) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC, Perkin Elmer Pyris Sapphire
DSC) teknikleriyle gerceklestirildi. Ayrica bazi polimerlerin 1siyla mekaniksel
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ozelliklerindeki degisim dinamik mekaniksel analiz (DMA, Perkin Elmer Pyris Diamond
DMA 115V) yontemiyle incelendi.

Sentezlenen tiim maddelerin elektrokimyasal davraniglarinin belirlenmesinde ve
ayrica 2-aminobenzotiyazol ve 2-amino-6-ctoksibenzotiyazol’iin elektropolimerizasyon
yontemi kullanilarak polimerlerinin elde edilmesinde CHI 660C Electrochemical Analyzer
(CH Instruments, Texas, USA) cihaz1 kullanildi. Spektroelektrokimyasal ¢alismalar igin
ayrica tek 1sin yollu Analytikjena Specord S600 marka diyot dizi dedektorli
spektrofotometre kullanildi. Floresans Olctimleri Shimadzu RF-5301PC
spektroflorofotometre cihaziyla gergeklestirildi.

Polimerlerin ortalama mol kiitlesi tayini Shimadzu VP-10A cihaziyla biiyiikliikge
ayirma kromatografisi (SEC) kullanilarak gerceklestirildi. iletkenlik &lgiimleri icin
Keithley 2400 Elektrometre cihazi kullanildi. Polimerlerin taramali elektron mikroskop
(SEM) goriiniitleri Philips XL-305 FEG SEM cihaziyla elde edildi.

NMR 6lgiimleri Fatih Universitesi NMR Analiz Laboratuari’nda, SEM analizleri
Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisi'nde gerceklestirildi. Diger tiim analiz ve dlgiimler
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Polimer Analiz Laboratuari’nda gerceklestirildi.

Sentezlenen maddelerin FT-IR spektrumlari bir miktar numunenin ATR 6rnekleme
aksesuar1 lizerine alinmasi suretiyle Olgiildii. Elde edilen spektrumlardan sentezlenen
tiriinlerin fonksiyonel gruplarina ait pikler belirlenerek c¢ikis maddeleriyle kiyaslamali
olarak yapisal karakterizasyon gergeklestirildi. UV-vis analizleri ¢ift 15m yollu
spektrofotometre ve quartz kiivetler kullanilarak gergeklestirildi. UV 6l¢timlerinde ¢oziicii
olarak, monomerler ve organik ¢oziicii ortaminda sentezlenen polimerler ig¢in metanol, sulu
bazik ortamda sentezlenen polifenoller ile aminotiyazol polimerleri i¢in DMSO kullanildi.
Analizler 1 mg 6rnek ve 3 cm?® ¢oziiciiniin kiivete konmasi suretiyle gerceklestirildi. Elde
edilen absorpsiyon spektrumlart maksimum absorbansin gézlendigi dalga boylarinin (Amax)
ve optik band bosluklarinin belirlenmesinde kullanildi. Maddelerin optik band bosluklar
absorpsiyon sirt bolgesinden literatiirde verildigi sekilde belirlendi. Bunun i¢in oncelikle
monomerlerle polimerlerin ¢akisik spektrumlarinin normalizasyonu gerceklestirildi.
Normalize edilen bu spektrumlarin absorpsiyon sirtindan elde edilen dalga boyuna (Aonset)
gore optik band boslugu; Eq (eV)=1242/ honset formiilii kullanilarak hesaplandi (Colladet
ve ark., 2004). *H ve ®C-NMR analizleri 25°C sicakhikta ¢dziicii olarak DMSO-ds
kullanilarak gerceklestirildi. I¢ standart olarak Si(Me); (TMS) kullanildi.

SEC analizleri 25°C’de yiiriitiicii faz olarak DMF/metanol (4/1 hacim oraninda)
karigimi kullanilarak 0,4 cm®/dk.’lik akis hiziyla gergeklestirildi. Dedektor olarak kirilma
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indisi dedektorii (RID) kullanildi. Cihaz polistiren standartlari karisimiyla kalibre edildi
(Polymer Laboratories; mol kiitleleri 162 ve 60.450 g mol™ arasinda standartlar). Polimer
orneklerinin sayica ortalama mol kiitleleri (M), agirlik¢a ortalama mol kiitleleri (M,y) ve
polidisperslik indeksi (PDI) degerleri SEC bilgisayar programiyla belirlendi.

Sentezlenen Schiff bazlarinin erime noktasi tayini icin bir ucu ateste kapatilan
kapilerler kullanildi. Schiff bazlarindan bir miktar bu kapilerlere yerlestirilerek erime
noktasi tayin cihazina yerlestirildi ve 6lgiimler 10 °C dk™ 1sitma hiziyla gergeklestirildi.
Maddelerin TG-DTA o6lgiimleri 20-1000 °C arasinda, dakikada 10 °C’lik artisla, N;
atmosferinde gergeklestirildi. DSC analizleri aliiminyum kapsiiller igerisinde 30-400 °C
arasinda, dakikada 10 “C’lik artisla, N, atmosferinde gergeklestirildi.

Sentezlenen maddelerin déngiisel voltametri (CV) Slgiimleri 200 mV s’lik hizla
alind1. Olgiimler argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda elde edildi. Calisma elektrotu
olarak 2 mm ¢apinda platin ve camsi karbon elektrotlar, karsit elektrot olarak platin tel ve
referans elektrot olarak giimiis tel kullanildi. Monomerlerin dongiisel voltametrik dl¢timleri
icin 0,1 M Tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFg) igeren asetonitril (MeCN)
¢ozeltisi, polimerler i¢in ise 0,1 M’lik TBAPFg igeren DMSO/asetonitril (1/4, v/v) ¢ozelti
karigimi  kullanildi.  Elektrokimyasal HOMO ve LUMO enerji bosluklart (E’g)
yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden daha Once verilen 2.1, 2.2 ve 2.3
esitlikleri kullanilarak gerceklestirildi.

Sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin elektriksel iletkenlikleri polimer peletleri
hazirlanarak 6l¢iildii. Polimer peletleri toz halindeki polimerlerin 1687,2 kg./cm?’lik basing
altinda 10 dakika bekletilmesiyle hazirlandi. Aminobenzotiyazol polimerlerinin (P-BT ve
P-EBT) iletkenlik ol¢iimleri ise polimer filmleri hazirlanarak film yiizeyinden o6l¢iildii.
Polimer filmleri KSV Dip Coater cihazi kullanilarak hazirlandi. Polimerik filmler
polimerlerin THF’de derisik ¢ozeltisi (50 g L") hazirlanarak iTO kapli cam substratin 250
defa ¢ozelti i¢ine daldirilip ¢ikarilmasiyla elde edildi. Her daldirma sonrast polimerik film
30 saniye disarida kurutuldu. Olgiimler Keithley 2400 Elektrometre cihaziyla dért nokta
prob teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Polimer peletleri ve filmler bir desikator i¢cinde
iyot buharina maruz birakilarak doplama sonucu zamana bagl iletkenlik degisimleri de
takip edildi. Olgiimler 0, 1, 3, 5, 24, 48, 72 ve 96 saatlik doplama siireleri icin tekrar edildi.

Floresans oOl¢iimleri  sentezlenen Schiff bazi monomerleri, polimerleri ve
aminotiyazol polimerlerinin DMF ve kloroform i¢inde 1x1073 g Lt derisimli ¢ozeltileri
hazirlanarak gergeklestirildi. Uyarim Ve 1s1ma slit aralig1 5 nm olarak ayarlandi. Olgiimler

Shimadzu RF-5301PC spektroflorometre cihazinda gergeklestirildi.
40



BOLUM 3-MATERYAL VE YONTEM Mehmet YILDIRIM

Sentezlenen polimerlerin ylizey morfolojileri SEM goriintiileri kullanilarak analiz
edildi. Elektron mikroskop goriintiileri Philips XL-305 FEG SEM cihazi kullanilarak elde
edildi. Analiz toz 6rnekler kullanilarak gerceklestirildi.

2-amino-6-ctoksibenzotiyazol’den sulu asidik ortamda sentezlenen P-EBT
polimerinin DMA 6l¢iimii Perkin Elmer Pyris Diamond DMA 115V cihaziyla
gerceklestirildi. Analiz 20-300 °C sicaklik araliginda 1 Hz’lik frekans kullanilarak “single-
cantilever” teknigiyle gerceklestirildi. Analiz edilecek polimerden 0,5 g. O6rnek
titanyumdan yapilmis Olglim hiicresinin (Triton Technology Ltd., United Kingdom)
merkezine dagitilarak yerlestirildi. Sonra Sl¢iim hiicresi her iki kenarindan kapatilarak
icindeki toz Ornek sikistirildi. Bdylece hazirlanan 6rnek cihaza yerlestirilerek Olglim

gerceklestirildi. Olgiim teknigi ve 6rnek hazirlama ydntemi Sekil 40°ta 6zetlenmektedir.

Single-cantilever
teknigi
—

L
L J l L |

@ @ ®

Sekil 40. DMA o6l¢timiinde kullanilan teknik ve 6rnek hazirlama.

3.2. Yontem

3.2.1. Schiff Baz1 Monomerlerinin Sentezi

Schiff bazi monomerleri aromatik amin ve aromatik aldehit tiirii bilesiklerin
kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlendiler. Reaksiyon siiresi, ¢6ziicii ve reaktif miktarlari
literatiirdeki Schiff bazi sentezlerine benzer sekilde secildi (Kaya ve ark., 2009).
Reaksiyonlar 250 cm®liik reaksiyon balonlarinda, 60 cm® metanol ¢ozeltisi igerisinde 3
saat boyunca geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile ortam siirekli karistirilarak
reflilks edilmek suretiyle gergeklestirildi. Reaksiyonlarda aromatik amin bilesikleri olarak
2-aminobenzotiyazol (3,00 g., 2x107 mol) ve 2-amino-6-etoksibenzotiyazol (3,88 g., 2x10°
2 mol), aldehit bilesikleri olarak salisilaldehit (2,44 g., 2x10” mol), 4-hidroksibenzaldehit
(2,44 g., 2x10 mol), 3,4-dihidroksibenzaldehit (2,76 g., 2x10? mol) ve 2-hidroksi-1-
naftaldehit (3,44 g., 2x102 mol) kullamild:. Reaksiyon esnasinda 2-HNABT ve 2-
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HNAEBT ortamda turuncu renkli {iriinler olarak ¢okerken ¢ozelti halindeki diger Schiff
bazlar1 petri kaplarina alinarak ¢oziiciileri u¢uruldu. Coken iiriinler metanol/asetonitril
¢oziici karisimiyla yikanirken diger Schiff bazlart asetonitril ve etil asetattan
kristallendirildi. Reaksiyon verimleri 2-HBABT, 4-HBABT, 3,4-HBABT ve 2-HNABT
icin sirasiyla %74, 81, 87 ve 60, 2-HBAEBT, 4-HBAEBT, 3,4-HBAEBT ve 2-HNAEBT
icin ise %82, 85, 90 ve 71 olarak hesaplandi. Schiff baz1 sentezlerine ait reaksiyon semalari
ve elde edilen tirtinlerin isim ve kisaltmalar1 Sekil 41 ve 42°de gosterilmektedir. Burada 2-
aminobenzotiyazol’den elde edilen Schiff bazlar1 1. grup Schiff bazlari olarak, 2-amino-6-

etoksibenzotiyazol’den elde edilenler ise 2. grup Schiff bazlar1 olarak adlandirilacaktir.

HO
HO
3 o -]
MeOH v
L+ o L C
N H 3 saat, refliiks N
_ _ 5 A
2-aminobenzotiyazol  2-hidroksibenzaldehit 2-[(benzotiy Efc;l“; J{J:;ﬂmﬁ“ﬂ]fml
Bl 2-HBA T
9 MeOH s F@‘G“
 — i >—©70H —_— />—N
H 3 saat, refliks N
4-hidroksibenzaldehit 4-[(benzotivazol-2-ilimino ymetil] fenol
4-HBA 4-HBABT
OH
o MeOH 5>—NZ/X_Q7 on
: -
u OH 3 gaat, refliiks Nf OH
H " " "
3 4-dihidroksibenzaldehit 4 [@Wﬂggaéil-l ﬂfld’?;f)me‘ﬂ]
3 4-HBA el
34-HBABT
HO
HO
MeOH V]
I e M
+ H O 3 saat, refliiks @E -r>_

2-hidroksi-1-naftaldehit
IHNA

1-[(benzotivazol-2-ilimina metil]
naftalen-2-ol
2-HNABT

Sekil 41. 1. Grup Schiff bazlarinin sentezi.
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Sekil 42. 2. Grup Schiff bazlarinin sentezi.

3.2.2. Sentezlenen Schiff Bazlarinin Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlari
Sentezlenen Schiff bazt monomerlerinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar iKi

farkli yontemle gergeklestirildi.

3.2.2.1. Bazik Sulu Ortamda Gerceklestirilen Polimerizasyon Reaksiyonlari

Elde edilen monomerler sulu bazik ortamda NaOCI yiikseltgeni kullanilarak
polifenol tiirevlerine ¢evrildiler. Bunun igin her bir Schiff bazindan 0,3 g. 6rnek alinarak
250 cm? ii¢ agizl reaksiyon balonlarma yerlestirildi. Uzerlerine 40 cm? saf su ilave edildi.
Reaksiyon balonuna geri sogutucu, termometre ve i¢inde yiikseltgenin (NaOCI) yer aldigi
damlatma hunisi baglanarak manyetik karistiricili isiticilar {izerine yerlestirildi. Reaksiyon
ortamina 0,1 M’lik KOH ¢6zeltisinden Schiff bazinin ¢ézlinmesini saglayacak kadar ilave
edildi. Reaksiyon sicakliklar1 70 °C’ye yiikseltilerek sabit sicaklikta yarim saat boyunca 1

cm® NaOCI ¢ozeltisi (% 30’luk) ortama ilave edildi. Yiikseltgen ilavesiyle reaksiyon
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karisimlart koyu kahve-siyah renklere doniistii. Reaksiyonlar 3 saat boyunca manyetik
karistiriciyla karistirilarak devam ettirildi. Reaksiyon sonrast ¢ozeltiler 100 cm®lik
beherlere alindi ve kullanilan baza esdeger miktarda 0,1 M’lik HCI ¢6zeltisinden ilave
edilerek ortam notrallestirildi. Elde edilen polifenoller 24 saat bekletildikten sonra siiziildii.
Olusan inorganik tuzlarin uzaklastirilmast i¢in sicak suyla (2x50 cm®) yikand. Elde edilen
koyu renkli polimerik iiriinler vakum etiiviinde 80 °C’de 24 saat kurutuldu. Polifenollerin
oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla sentez sartlari daha 6nce ¢esitli ¢aligmalarda
arastirllmistir (Kaya ve Yildirim, 2007). Elde edilen sonuglar 70-80 °C araliginin bu
reaksiyonlar i¢in genellikle ideal kosullar oldugunu gostermektedir. Sicakligin 90 °C’ye
cikarilmasi elde edilen polimerin ortalama mol kiitlesini artirsa da genellikle verim
diismektedir (Akgiil ve Yildirim, 2010). Bazik sulu ortamda gerceklesen oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon mekanizmasi sadece fenol halkasi lizerinden meydana gelen
birlesmeleri gostermek iizere bir 6rnek olarak P-4-HBABT’nin olusumu seklinde Sekil
43’te gosterilmektedir. Ancak, daha sonra iizerinde durulacag gibi ¢esitli spektral bulgular
fenol halkas1 iizerinde meydana gelen radikalin konjuge yapi boyunca benzotiyazol
halkasina da dagildigin1 ve polimerlesmenin bu radikalik tiirleri de icine alacak sekilde ¢cok
cesitli baglanmalarla gerceklesebildigini gostermektedir. Sentezlenen Schiff bazlarindan
elde edilebilecek radikalik tiirleri gostermek iizere 2-HBABT’nin oksidatif

polikondenzasyon esnasinda olusan olasi radikalik tiirler de Sekil 44°te verilmektedir.
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Sekil 43. 4-HBABT 'nin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon mekanizmas.
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Sekil 44. 2-HBABT den elde edilen olasi radikalik tiirler.
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3.2.2.2. Organik Céoziiciilerde Gergeklestirilen Polimerizasyon Reaksiyonlari

Monomerlerin ¢oziinmesi igin ¢esitli oranlarda THF/MeOH c¢oziicli karisimlar
denendi. Polimerizasyon i¢in ideal karisim oraninin 1/4 (THF/MeOH, v/v) oldugu tespit
edildi. Schiff bazi tiirevli oligofenollerin organik ¢oziicii ortaminda sentezi daha Once
Yildirim ve ark. (2012) tarafindan benzer sekilde gerceklestirilmisti. Sentezlenen Schiff
bazlarindan 0,3’er gram tartilarak 100 em®liik iki agizli reaksiyon balonlarina alindi. 40
cm® metanol ve 10 cm® THF den olusan ¢oziicii karisimlar reaksiyon balonlarina ilave
edildi. Balonlarin i¢ine karistirma islemi i¢in magnet atildi ve geri sogutucu diizenek
altinda manyetik karistiricili 1sitictyla kaynama noktasina kadar 1sitildi. Reaksiyon
balonlarina 1’er cm® % 30°luk NaOCl ¢ozeltisi ilave edilerek 1 saat boyunca refliiks edildi.
Yiikseltgen ilavesiyle reaksiyon karigimlart bordo-siyah renklere doniistii. Reaksiyon
sonrasi ¢oziicii karigimlar1 doner buharlastiricida az bir ¢oziicii kalacak sekilde uguruldu.
Kalan ¢ozeltiler laboratuvar ortaminda iki giin bekletilerek ¢6ziicliniin tamamen
uzaklasmasi saglandi. Elde edilen polimerik iiriinler saf suyla iki kez yikandi (2x50 cm?)
ve vakum etiiviinde 80 °C’de 24 saat boyunca kurutuldu.

1. ve 2. Grup Schiff bazlarinin her iki yolla (3.2.2.1 ve 3.2.2.2) elde edilen polifenol
tiirevlerinin olas1 yapilar1 ve sentez semalar1 kisaltilmig isimleriyle beraber sirasiyla Sekil

45 ve Sekil 46’da gosterilmektedir.
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Sekil 45. 1. Grup Schiff bazlarinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon semasi.
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Sekil 46. 2. Grup Schiff bazlarinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon semasi.

3.2.3. Aminotiyazol Polimerlerinin Oksidatif Polikondenzasyon Teknigiyle
Sentezi

2-aminotiyazol, 2-aminobenzotiyazol ve 2-amino-6-etoksibenzotiyazol’iin oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlar1 sulu asidik ortamda gerceklestirildi. Islem; aminotiyazol
tiirevlerinin sulu asetik asit ¢ozeltisi iginde ¢oziiliip 1sitilarak, yiikseltgen olarak NaOCI
kullanilmas: suretiyle uygulandi (Akgiil ve Yildirim, 2010). Her bir monomerden 0,3 g’lik
rnekler alinarak 250 cm® iig agizl reaksiyon balonlarma yerlestirildi. Uzerlerine 40 cm?®
saf su ilave edildi. Reaksiyon balonuna geri sogutucu, termometre ve i¢inde ylikseltgenin
(NaOCl) yer aldig1 bir damlatma hunisi baglanarak manyetik karistiricili 1siticilar {izerine
yerlestirildi. Reaksiyon ortamimna 0,1 M’lik asetik asit ¢dzeltisinden 3 cm® ilave edildi.
Reaksiyon sicakliklar1 70 °C’ye yiikseltilerek sabit sicaklikta yarim saat boyunca 1 cm?
NaOCl ¢ozeltisi (% 30°luk) ortama ilave edildi. Yiikseltgen ilavesiyle reaksiyon
karisimlart koyu kahve-siyah renklere doniistii. Reaksiyonlar 3 saat boyunca manyetik

karistiriciyla karistirilarak devam ettirildi. Reaksiyon sonrast ¢ozeltiler 100 cm®liik
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beherlere alind1 ve 0,1 M’lik KOH ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek turnusol
kagidiyla kontrol edilmek suretiyle ortam noétrallestirildi. Elde edilen polimerler 24 saat
bekletildikten sonra siiziildli, olusan inorganik tuzlarin uzaklastirilmasi i¢in sicak suyla
(2x50 cm®) yikand:. Elde edilen koyu renkli polimerik iiriinler vakum etiiviinde 80 °C’de
24 saat kurutuldu. 2-aminotiyazoliin FeClz katalizorliigiindeki oksidatif polimerizasyonu
ve elektropolimerizasyonu daha oOnce ¢esitli arastirmacilar tarafindan ¢aligilarak
polimerizasyon mekanizmasi aydinlatilmisti (Dubrovskii ve Aksiment’eva, 2007; Solmaz
ve Kardas, 2009). Sekil 47’de aminotiyazol monomerlerinin polimerizasyonu
gosterilmektedir. Poli-2-aminotiyazol’iin reaksiyon mekanizmasi ile BT’den elde edilen

olasi radikalik tiirler ise Sekil 48’de gosterilmektedir.

N
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Sekil 47. Aminotiyazol polimerlerinin sentezi.
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Sekil 48. (a) P-2AT’nin radikallerinden olusum mekanizmasi, (b) BT’den elde edilen

radikalik tiirler.

3.2.4. Aminotiyazol Polimerlerinin Elektropolimerizasyon Yontemiyle Sentezi

2-aminobenzotiyazol ve 2-amino-6-etoksibenzotiyazol monomerlerinin
elektrokimyasal davraniglar1 dongiisel voltametri (CV) teknigi kullanilarak incelendi. Bu
monomerlerin elektropolimerizasyonlar1 “bulk elektroliz” metoduyla gerceklestirildi. CV
Slgiimleri 200 mV s™lik potansiyel tarama hiziyla gerceklestirildi. CV teknigi indirgenme-
yiikseltgenme pik potansiyellerinin belirlenmesi ve polimerizasyon esnasinda pik akim ve
potansiyellerindeki degisimin belirlenmesinde kullanildi. BT nin
elektropolimerizasyonunda katalizor olarak 0,1 M BF;OEt; kullanildi. EBT’nin
elektropolimerizasyonu ise katalizorsiiz ortamda gergeklestirildi. BF; OEt, katalizorii
Lewis asit yapisinda oldugundan gii¢lii asidik etkisi sentezlenen P-EBT polimerinin
ortamda ¢oziinmesine neden olmakta ve polimer film halinde elde edilememektedir.
Elektropolimerizasyon islemi bir CV hiicresinde 3 g L™ monomer ve 0,1 M TBAPF; igeren
10 cm® MeCN ¢ozeltisinde gerceklestirildi. Iletken indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam
tabaka calisma elektrotu olarak, glimiis tel referans elektrot ve platin tel karsit elektrot
olarak kullanildi. CV o6l¢iimlerinde ise ¢alisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot

(GCE) kullanildi. BT ve EBT nin CV 6l¢limleri sirayla (-1200)-(+2400) mV ile 0-(+1800)
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mV potansiyel araliginda tekrarlanan elektrokimyasal taramalar seklinde gerceklestirildi.
Ayn1 monomerlerin bulk elektroliz metoduyla polimerlestirilmesi sirayla 2400 ve 1800
mV’luk potansiyel uygulanarak gerceklestirildi. Polimerizasyon islemi yaklasik 2 saat
devam ettirildi. ITO yiizeyinde toplanan polimer filmleri safsizliklardan arindirmak igin
MeCN ile yikandi. Sekil 49°da elektropolimerizasyon yontemiyle sentez 6zetlenmekte ve
BT’den elde edilen radikalik tiirlerin olast baglanma tiirleri Sekil 50°de verilmektedir.

Elektropolimerizasyon

_-—

+2400 mv/
NYS ”YS
NH. JLp,.l‘%lH
BT P-BT
OC,Hs OCzHs
Elektropolimerizasyon
- +1800 mV/
S
N\\(S N"‘\\(
NH, SJINH
EBT
P-EBT

Sekil 49. Elektropolimerizasyon yontemiyle P-BT ve P-EBT polimerlerinin sentezi.
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Sekil 50. BT nin elektropolimerizasyonu esnasinda olas1 baglanma tiirleri.

3.2.5. Spektroelektrokimyasal Karakterizasyon

Spektrofotometre  ile  elektrokimyasal  analizin  birlesiminden

NH,

olusan

spektroelektrokimya BT ve EBT monomerlerinin elektropolimerizasyon islemi esnasinda

eszamanli spektrofotometrik 6lgiimler alinarak absorpsiyon bandindaki degisimlerin takip

edilmesi amaciyla kullanildi. islem icin tek 11 yollu spektrofotometre cihazinda zaman

kontrollii spektrum modu kullanild1 ve elektropolimerizasyon yine ITO kapli cam galigma

elektrotu, platin tel karsit elektrot ve glimiis tel referans elektrot kullanilarak UV kiiveti

igerisinde gergeklestirildi. Kiivet igerisine elektropolimerizasyon igin gerekli maddeler

3.2.4’te anlatildigr sekil ve derisimlerde aktarildi. Analiz, elektropolimerizasyon ile zaman

kontrollii spektrum modunun eszamanli ¢alistirilmasiyla baslatildi ve eszamanli olarak

sona erdirildi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Fiziksel Ozellikler ve Coziinme

Cikis amin bilesikleri olan 2-aminotiyazol, 2-aminobenzotiyazol ve 2-amino-6-
etoksibenzotiyazol beyaz toz halinde kimyasal reaktiflerdir. Schiff bazi sentezinde
kullanilan salisilaldehit renksiz sivi, 4-hidroksibenzaldehit beyaz toz seklinde kati1 ve 3,4-
dihidroksibenzaldehit ile 2-hidroksi-1-naftaldehit sar1 toz seklinde kimyasal reaktiflerdir.
Kullanilan amin bilesiklerinden oksidatif polikondenzasyon metoduyla elde edilen
aminotiyazol polimerleri siyah renkli toz halinde, elektropolimerizasyon ile sentezlenen
polimerler de elektrot yilizeyinde siyah renkli film seklinde elde edildi.

Sentezlenen Schiff bazlarindan BT ile salisilaldehit’in kondenzasyonuyla elde edilen
2-HBABT ile 2-hidoksi-1-naftaldehitin kullanildigi 2-HNABT ve 2-HNAEBT turuncu
renkli olup; 2-HBABT kiigiik kristalin yapili, 2-HNABT ince toz halinde ve 2-HNAEBT
ince igne gibi kristallerden olugsan pamuk gibi yumusak ve diisiikk yogunlukludur. EBT ile
salisilaldehitin  kondenzasyonuyla olusan 2-HBAEBT ile 4-hidroksibenzaldehitin
kullanildig1 Schiff bazlari, 4-HBABT ve 4-HBAEBT, sar1 renkli ¢ok kiigiik kristallerden
olugmaktadir. 3,4-dihidroksibenzaldehitten sentezlenen Schiff bazlari ise agik kahve renkli
toz Ornekler olarak elde edildi. Schiff bazlarindan organik ve sulu ortamda sentezlenen
polimerler ise koyu kahve-siyah renkli iiriinler olarak elde edildi.

Bilindigi gibi pek ¢ok analiz yonteminde maddeler bir ¢oziicli icerisinde ¢oziilerek
analiz edilmektedir. Bu bakimdan ¢6ziinme bir madde i¢in 6nemli bir parametredir. Ayrica
sentezlenen tirlinlin islenebilirligi ve belli bir kaliba getirilebilmesi de yine ¢dzlinme
parametreleriyle yakindan ilgilidir. Cozlinme testi sonuglarmma gore sentezlenen Schiff
bazlarindan 2-hidroksi-1-naftaldehitle sentezlenen iiriinler (2-HNABT ve 2-HNAEBT)
digerlerine gore daha az ¢oziinmektedir. Bu maddeler DMF ve DMSO gibi gii¢lii polar
organik c¢oziiciilerde tamamen ¢oziinse de THF ve kloroformda kismen c¢oziinmekte,
MeCN, MeOH, toluen, n-hekzan ve 1,4-dioksan’da ise neredeyse hi¢ ¢ézlinmemektedir.
Sentezlenen diger Schiff bazlari ise apolar organik ¢oziiciiler olan toluen, n-hekzan ve 1,4-
dioksanda ¢oziinmemekle beraber polar organik ¢oziiciiler MeCN, MeOH, THF, CHCls,
DMF ve DMSO’da yiiksek oranda ¢oziinmektedirler. Bu Schiff bazlarindan sulu bazik
ortamda sentezlenen polimerik iirtinler de DMF ve DMSO’da tamamen c¢oziinmekte,
kloroformda kismen ¢oziinmekte, ancak THF de dahil olmak tizere diger coziiciilerde
(toluen, n-hekzan, 1,4-dioksan, MeCN ve MeOH) neredeyse hi¢ ¢oziinmemektedirler.

Organik ¢o6ziicli igerisinde sentezlenen polimerik tiirler ise nispeten daha yiiksek
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¢Oziiniirliige sahiptirler. Bu polimerler DMF ve DMSO’da tamamen ¢0zlinmenin yaninda
THF, metanol ve kloroformda kismen ¢6ziinmekte, MeCN, aseton ve apolar organik
coziiclilerde ise ¢oziinmemektedirler.

Bilindigi gibi polimerlerin ¢oziiniirliigiinii etkileyen cesitli faktorler vardir: Zincir
dallanmalari, ortalama mol kiitlesi, ylizey morfolojisi ve ¢Oziiniirligii artirict siibstitiie
gruplar bunlar arasinda sayilabilir. Bu etkenler dikkate alindiginda, organik c¢oziicii
igerisinde sentezlenen polimerlerin daha diisiik mol kiitleli olmasi veya daha az dallanmaya
sahip (diiz zincirli yapida) olmalar1 beklenebilir.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla sentezlenen aminotiyazol polimerlerinden
P-2AT denenen tiim ¢oziiciilerde digerlerine nispeten daha az ¢oziinmektedir. P-BT ve P-
EBT DMF ve DMSO gibi giiclii ¢oziiciilerin yaninda THF ve CHCls’de de tamamen
¢oziinmekte, P-2AT ise THF ve CHCIl3’de hi¢ ¢6ziinmemektedir. Sentezlenen polimerler
etanol, toluen ve MeCN’de ise kismen ¢oziinmektedirler. Ayrica elektropolimerizasyonla
elde edilen polimerlerden de P-EBT daha yiiksek ¢Oziiniirliige sahiptir. Hatta asetonitril
icerisinde bulk elektroliz yontemiyle sentezlenen P-EBT uzunca bir siire yliksek
¢Oziiniirliigli sayesinde desorpsiyon ile film yiizeyinden siyrilarak ¢ozeltiye karismakta,
ancak polimerizasyon siiresinin artirtlmasiyla yiiksek molekiil agirlikli polimer elde
edildiginde film seklinde elektrot yiizeyinde toplanmakta ve ¢ozlinlirliigli diismektedir.
Elektropolimerizasyon metoduyla sentezlenen P-BT polimeri sadece yiiksek polariteli
¢oziiciiler olan DMSO ve DMF’de ¢oziinlirken P-EBT CHClI3, MeOH, THF ve aseton gibi
polaritesi nispeten daha diisiik ¢oziiciilerde de ¢oziinmektedir. P-BT ve P-EBT nin yapilari
incelendiginde aralarindaki bu ¢oziinme farki 2 faktorle agiklanabilir:

1- Coziiniirlik artirict etoksi siibstitiientinin P-EBT’nin ¢oziiniirliigline yaptigi

katki,

2- BT monomerinde polimerizasyona katki saglayabilecek 3 farkli pozisyon
olmasma ragmen EBT monomerinde sadece 2 noktadan polimerlesmenin
miimkiin olusu (Bkz. Sekil 48). Bu durum P-BT polimerinin dallanmis yapida
olabilecegini, P-EBT’nin ise ancak diiz zincir (lineer) yapili olabilecegini
gosterir. Dallanmanin ¢6ziiniirliigii diistirdiigii bilindiginden bu yapisal farkliligin
¢Oziiniirliik farkin1 dogurmasi beklenebilir.

Sonug olarak sentezlenen maddeler farkli ¢oziiciilerde degisik ¢oziinme ozellikleri

gosterse de, hepsinin ¢oziindiigli yiiksek polariteli iki farkli organik ¢oziicii (DMSO ve

DMF) bulunmaktadir. Bu durum maddelere uygulanan analizlerde dikkate alinmus,
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ornegin; NMR analizleri DMSO-ds igerisinde, polimerlerin GPC analizleri DMF igerisinde

ve yine polimerlerin UV analizleri DMSO igerisinde gergeklestirilmistir.

4.2. Oksidatif Polikondenzasyon Metoduyla Sentezlenen Aminotiyazol
Polimerlerine Ait Analizler

4.2.1. Yapisal Karakterizasyon

4.2.1.1. FT-IR Spektrumlari

Sulu asidik ortamda sentezlenen aminotiyazol polimerleri ve ¢ikis maddelerinin FT-
IR spektrumlar1 kiyaslamali olarak Sekil 51°de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde
polimerlerdeki piklerin monomerlere kiyasla genisledigi gozlenmektedir. Aminotiyazol
monomerlerinde 3393-3434 cm™ araliginda gbzlenen —NH, grubuna ait piklerin
kaybolmasi daha 6nce verilen mekanizmada oldugu gibi amin grubunun kayboldugunu
dogrulamaktadir. Ayrica polimer yapilarinda 1597 ve 1609 cm™ degerlerinde yeni bir pik
meydana gelmektedir. Bu pik muhtemelen sentezlenen polimerlerin yapisindaki srebest —
NH, gruplarinin tautomeri ile imin grubuna doniismesinden (amin-imin tautomeri)

meydana gelen azometin baginin -C=N- gerilme titresimine aittir.

Gegirgenlik ——

.--T--" - N Y . -\._I Y Pt el Yy
1, Al = T
1. II ) - i . v e . | l )
Mo, | EBT YA AN A,

= | [ i ! |
1634 1541 1267 |
- 1454 1205
: P.EET 1537
| 1597 1291
3133 ze79 m 1459 |
293 NI
. . 4{353[ 17 g .
4000 3000 2000 1500 1000 650

Dalga sayisi1 (cm-1)
Sekil 51. Aminotiyazol monomerleri ve oksidatif polikondenzasyon ile sentezlenen

polimerlerine ait FT-IR spektrumlari.
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4.2.1.2. NMR Spektrumlari

Sekil 52°deki P-2AT’ye ait spektrum incelendiginde gozlenen proton
integrasyonlarina gore iKi olasi tautomerik yapmin polimer yapisinda bulundugu
anlasilmaktadir (Sekil 52, A ve B yapilar1). 2AT’nin elektropolimerizasyon
mekanizmasina gore polimerizasyon esnasinda baglanabilecek 2 farkli pozisyon
bulunmaktadir (Dubrovski ve ark., 2008). Buna gore sentezlenen P-2AT’nin yapisi diiz
zincirli olmalidir. Beklenen yapiya gore monomer birimlerinde baglanma yapmadan
serbest kalan bir adet aromatik proton ve birimler arasi olusan -NH proton sinyalleri
gozlenmelidir. Ancak bu sinyaller iki farkli tautomerik yapi igin iki farkli bolgede
gozlenmektedir. Monomer birimlerinin birbirine baglanmasiyla kaybolan —Hp ve —Hg

proton sinyalleri terminal pozisyon birimleri i¢in diisiik siddetli olarak 7,50 ppm civarinda

gbzlenmektedir.
NH (A) N s
)\_\ J\ NH (B)
s” SN s” ;}NH (B)
Hb Ha g He  -NH (A)
A B N
Ha %
% -He
(Ug birim} i
-Hb ve |
i
T
ppm SCI

Sekil 52. P-2AT’nin lH-NMR spektrumu.

P-BT’nin 'H ve ®*C-NMR spektrumlari Sekil 53’te verilmektedir. Daha once
verilen P-BT’ye ait olasi radikal tiirlerinden R2’nin baglanma noktasindaki yiiksek sterik
engel nedeniyle polimerizasyona katilmasi beklenmez. Bu nedenle diger 3 tiir radikalin
polimer olusumuna katilmas1 beklenir. R1 radikali baska bir radikale baglandiginda (C-N-
C baglanmasi) birimler aras1 —NH bag1 olusur. Bu —NH protonuna ait sinyal 3,42 ppm’de
goriilmektedir. R3 ve R4 radikallerinin yapisinda bulunan imin (CH=N) sinyali 9,35
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ppm’de, serbest haldeki —NH, protonlar1 ise 7,23-7,34 ppm’de gozlenmektedir. Terminal
pozisyonlara ait —H, ve —H, protonlar1 sirayla 8,13 ve 7,57 ppm’de goriilmektedir. Bununla
beraber —Hy protonu igin 3 farkli kimyasal ¢evre olasidir: orto-aril siibstitiie, orto-NH
stibstitiic ve orto pozisyonu serbest olan birimler. Tekrarlanan birimlerdeki olasi tiim bu
yapilara ait —Hq protonlar1 (8,36), (8,26) ve 7,03 ppm’de gozlenmektedir. *C-NMR
spektrumunda goézlenen 7 farkli pik ayrica polimerin yapisint dogrulamaktadir. Bu
piklerden baglanma noktalarina ait sinyaller (C4 ve C7) diger piklere nispeten ipso karbon

olusumu nedeniyle daha diisiik siddetlidirler.

Hd, : orto-Ar bagh Hd
Hd, : orto-H bagh Hd
Hd. : orto-NH bagh Hd

He
Hb ° -MH-
;E_- | (Birimler arasi)
L MNH -

-
|

R LAAEE LR LALRD LRALNLER, |
. 3.0
10 9 8 7 6 ppm 5

162 136

e
168

Sekil 53. P-BT’nin *H-NMR (A) ve *C-NMR (B) spektrumlari.

P-BT’nin ‘H-NMR spektrumunda yapilan gozlemler benzer sekilde P-EBT’nin

spektrumunda da yapilabilir (Sekil 54). Spektruma gére monomer birimleri arast olusan —
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NH bag protonu, serbest -NH,, -OCH,- ve —CHs proton rezonanslari sirayla (3,36), (7,23),
(3,99) ve 1,33 ppm’de gozlenmektedir. Polimer yapisinda olasi 2 farkli tekrar eden birim
ayrica Sekil 54°te gosterilmektedir. Terminal pozisyon ve tekrar eden birimlerdeki —Hd
protonuna ait 2 farkli pik 7,02 ve 7,29 ppm’de gozlenmektedir. Diger bazi1 aromatik proton

sinyalleri ayrica spektrum {izerinde gosterilmektedir.

Hd (1): Ug birimdeki Hd
Hd (2): Tekrar eden birimlerdeki Hd

Hb . -Ha

2 -CH4
Hd (2) :Ugﬁblrlm} B
o |
N\ 8a5
[
-He
7
-Hf
(Ug birim)
| ‘l
J’MMM b ILH—-.._.W L\""JL._
T T L T T T 1 . T L o B LE Ay LR R AR LARAY RAARS RLAAY LA LEELS RALEE LALLY LA
ppm 75 70 6.5 4.0 30 20 1.0

Sekil 54. P-EBT nin *H-NMR spektrumu.

4.2.1.3. Polimerlerin Ortalama Mol Kiitleleri

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla elde edilen aminotiyazol polimerlerinin
ortalama mol kiitlelerinin belirlenmesinde elde edilen SEC analiz sonuglar1 Cizelge 1’de
verilmektedir. Tablodaki veriler incelendiginde P-BT ve P-EBT igin 2 farkli fraksiyon
gozlendigi, P-2AT icin ise 3 fraksiyonun gozlendigi goriilmektedir. Fraksiyonlara ait
detayli analiz tabloda yer almaktadir. P-BT nin toplamda en yiiksek mol kiitleli polimer
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi daha oOnce bahsedildigi gibi BT monomerinin
baglanmaya uygun fazla sayida birlesme noktasi bulunmasi ve bu nedenle zincir biiylime
reaksiyonunun daha uzun siireli gergeklesmesi, sonlanma reaksiyonunun olasi bu radikalik

tiirlerin coklugu nedeniyle engellenmesidir.
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Cizelge 1. Oksidatif Polikondenzasyonla Elde Edilen Polimerlerin SEC Sonuglari

P-BT
P-EBT

26490 37400 1,41
14830 21060 1,42

61700 87350 1,42 42

41150 58460 1,42 35

990 1240 1,25 58

650 920 1,43 65

Total 1. Fraksiyon 2. Fraksiyon 3. Fraksiyon
Polimer | M, M,  PDI | M, M, PDI %M, M, PDI % |M, M, PDI %
P-2AT |10790 13120 1,86 |80600 97000 1,20 10|4700 5850 1,25 55|420 580 1,38 35

Mp: Sayica ortalama mol kiitlesi, My: Agirlikga ortalama mol kiitlesi, PDI: Polidisperslik

indeksi

4.2.1.4. Polimerlerin Yiizey Morfolojisi (SEM Goriintiileri)

Oksidatif polikondenzasyonla

sentezlenen aminotiyazol polimerlerinin ylizey

morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile aydinlatildi. Toz halindeki 6rnekler

kullanilarak alinan SEM goriintiileri Sekil 55°te verilmektedir. SEM fotograflarina gore

polimerler degisik boyutlarda yogun partikiillerden olusmaktadir. P-EBT daha keskin

yiizeylere sahip partikiillerden olusmaktadir. Ayrica C ve D fotograflar1 incelendiginde

mikrogozeneklere sahip siingerimsi bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. Olusan bu

mikrogdzenekli yap1 daha 6nce de bahsedildigi gibi P-BT’ nin dallanmis zincir yapisinin

bir sonucu oldugu diisiiniilebilir.
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Sekil 55. P-2AT (A ve B), P-BT (C ve D) ve P-EBT (E ve F)’nin SEM goriintiileri.
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4.2.2. Optiksel Ozellikler

4.2.2.1. UV-vis Spektrumlari

Aminotiyazol monomerlerine ve oksidatif polikondenzasyon metoduyla sentezlenen
polimerlerine ait UV-vis spektrumlar1 sirayla Sekil 56 “A” ve “B”de verilmektedir.
Monomerlere ait spektrumlar incelendiginde her ii¢ madde i¢in de 255-266 nm araliginda
tiyazol halkasma ait pikler goriilmektedir. BT ve EBT’de 228-230 nm’de fenil
halkasindaki n— w* elektronik gegislerine ait pik gozlenirken, fenil halkasinin
bulunmadigt 2AT’de bu pik bulunmamaktadir. Ayrica absorpsiyon sirt bolgeleri
incelendiginde, konjuge bag yapisina sahip aminobenzotiyazol tiirlerinin (BT ve EBT)
2AT’den daha sagda pik verdigi goriilmektedir. Monomerlerin optik band bosluklar1 daha
once verilen formiille (Eg=1242/Aonset) hesaplandir ve 2AT, BT ve EBT igin sirastyla (4,39),
(4,10) ve 3,86 eV olarak bulundu.
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Sekil 56. Aminobenzotiyazol monomerleri (A) ve polimerlerine (B) ait UV-vis

spektrumlari.

Polimerlere ait spektrumlar incelendiginde Amax degerlerinde ve absorpsiyon
sirtlarinda  monomerlerine kiyasla kirmizi bolgeye kayma gozlenir. Bu durum da
polimerizasyon esnasinda yapidaki konjugasyonun artiginin bir kanitidir. Amax degerlerinde
2AT i¢in 255 nm’den 401 nm’ye, BT i¢in 260 nm’den 434 nm’ye, EBT i¢in de 266
nm’den 525 nm’ye kayma gozlenmektedir. Polimerlere ait hesaplanan optik band
bosluklar1 ise P-2AT, P-BT ve P-EBT i¢in sirasiyla (2,42), (2,11) ve 1,99 eV olarak

bulundu.
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4.2.2.2. Floresans Spektrumlari

Polimerlerin DMF ¢ozeltilerine ait fotoliiminesans (PL) spektrumlart Sekil 57°de
verilmektedir. Spektrumlar P-2AT, P-BT ve P-EBT nin sirayla 400, 390 ve 530 nm uyarim
dalga boyuyla uyarilmasi sonucu elde edildi. Spektrumlardan goriildiigii gibi polimerler
goriiniir bolgede genis 151ma pikleri vermektedirler. Ozellikle P-BT 400-600 nm arasinda
uzanan genis bir 1s1ma bandina sahiptir. P-2AT, P-BT ve P-EBT’nin 1s1ma maksimum
dalga boylar1 sirayla 488, 510 ve 600 nm olarak tespit edildi. Diger bir deyisle 1s1ma
maksimum dalga boyu siralamasi absorpsiyon pik siralamasiyla ayni olup su sekilde
degisir: P-EBT>P-BT>P-2AT. Bununla beraber piklerin integrasyon alanlari
kiyaslandiginda P-EBT en diisiikk, P-BT ise en yiiksek floresans kuantum verimine sahip
oldugu goriilmektedir. Sonug olarak P-2AT ve P-BT nin mavimsi 151k yaydigi, P-EBT nin
ise diisiik siddetli kirmizi 151k yaydigr goriilmektedir. Bilindigi gibi elektron ¢ekici gruplar
floresans siddetini azaltirken elektron salici gruplar (-NH, ve OH gibi) siddeti
arttirmaktadir. P-BT’nin P-EBT’den daha yiiksek floresans siddetine sahip olmasi

muhtemelen yapisinda serbest halde bulunan NH; gruplarindan kaynaklanmaktadir.

350 ———————————————————

—
=]
o

PL siddeti (a.u.)

400 550 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 57. P-2AT (a), P-BT (b) ve P-EBT (c)’nin DMF’deki PL spektrumlari. (Slit araligi: 5
nm, polimer kons.: 100 mg L™, Aem: P-2AT, P-BT ve P-EBT igin sirayla 400, 390 ve 530

nm).

4.2.3. Elektrokimyasal Ozellikler
Oksidatif polikondenzasyon metoduyla sentezlenen P-BT ve P-EBT’nin dongiisel
voltamogramlar1 (CV’ler) Sekil 58°de verilmektedir. Elde edilen voltamogramlara gore P-

BT ve P-EBT’nin indirgenme-yiikseltgenme pik potansiyelleri sirayla -1000 ile 1345 mV
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ve -865 ile 1110 mV olarak belirlendi. G6zlenen yiikseltgenme pikleri serbest haldeki —
NH; grubunun polaron yap1 (+NH-) olusturmak tizere yiikseltgenmesine ait olup literatiirle
uyumludur (Seo ve ark., 1966; Kaya ve ark., 2010). -1000 ve -861 mV’daki pikler ise
muhtemelen 5 {iyeli tiyazol halkasindaki imin azotunun protonlanarak indirgenmesine
aittir. HOMO-LUMO enerji seviyeleri ile elektrokimyasal band bosluklar1 2.1, 2.2 ve 2.3
numaral esitliklere gére sirayla (-5,74), (-3,39) ve 2,35 eV ile (-5,50), (-3,53) ve 1,97 eV
olarak hesaplanmistir. Hesaplanan elektrokimyasal band bosluklarinin optiksel olarak
hesaplanan band bosluklariyla uyumlu oldugu gériilmektedir. O - (-400) mV arasi gézlenen
diisiik siddetli indirgenme pikleri muhtemelen ¢ozeltide ¢oziiniir halde kalan molekiiler

oksijenin indirgenmesine aittir.
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Sekil 58. P-EBT (a) ve P-BT’nin (b) CV’leri. Tarama hizi: 200 mV s, destek elektrolit:
TBAPFs.

Akim/ 1e-4A

4.2.4. Elektriksel Iletkenlik
Sentezlenen aminotiyazol polimerlerinden P-BT ve P-EBT’nin iletkenlikleri film
yiizeyinden Ol¢iildii. Polimerlerin iletkenlikleri olciildiikten sonra bir desikatdrde iyot

buharina maruz birakilarak doplama ile iletkenliklerdeki degisim belli araliklarla takip
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edildi. Doplama oncesi iletkenlik Olglimleri aminotiyazol polimerlerinin saf haldeki
iletkenliklerinin gayet diisiik oldugunu (10™ S cm™ dolaylarinda), ancak 96 saat doplama
sonrasi P-BT’nin iletkenliginin yaklasik 10* katlik artisla 1,8x107 S cm™ ve P-EBT’nin
iletkenliginin de yaklasik 107 kat artisla 8,3x10° S cm™ diizeyine ¢iktigini gostermektedir.
Elde edilen sonuglara gore sentezlenen aminotiyazol polimerlerinin saf halde diisiik
iletkenlik degerlerine sahip olmasina ragmen, uzun siireli doplama sonrasi yari-iletken
karakterli polimerlere doniistiikleri anlagilmaktadir. Doplama isleminde polimer yapisinda
elektron salic1 imin azotlar1 ile elektron ¢ekici iyodun koordinasyona gegerek polimer
zincirinde (imin azotu tzerinde) radikalik katyon (polaron) yapisinin olusumu
saglanmaktadir. Olusan bu polaron yapisiyla meydana gelen elektron boslugu zincir
boyunca elektron akisini kolaylastirmakta, bu da elektriksel iletkenlikte artisa sebep
olmaktadir. Bu iki polimerden P-EBT nin doplama islemiyle daha cok iletkenlik artisina
sahip olmas1 yapisindaki etoksi grubunun etkisiyle oldugu anlasilmaktadir. Bilindigi gibi
aromatik halkaya bagli etoksi siibstitiienti halkaya elektron salarak elektron yogunlugunu
artirir. Halkanin artan elektron yogunlugu rezonans yapi sayesinde imin azotuna da
tagmarak azot iizerindeki elektron yogunlugunda da artisa neden olur. Imin azotu
tizerindeki elektron yogunlugu doplama reaksiyonunun verimini artiran bir etkendir.
Yiiksek elektron yogunlugu polimerin iyotla daha fazla koordinasyona ge¢mesini saglar,
bu da sonug olarak daha yiiksek diizeyde iletkenlik artisiyla karsimiza ¢ikar. P-BT ve P-
EBT’ye ait iletkenliklerin zamanla degisimi Sekil 59°da goriilmektedir.

-4
10 P-EBT

iletkenlik (S cm')

'“:}- T T T T 1
0 24 48 72 96 120
Doplanma Siiresi (saat)

Sekil 59. P-BT ve P-EBT nin iyotla doplanma siiresine bagl iletkenlik grafikleri.
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4.2.5. Isisal Analiz

Aminotiyazol polimerlerine (P-2AT, P-BT ve P-EBT) ait TG-DTG-DTA egrileri
Sekil 60°ta yer almakta ve analiz sonuglar1 Cizelge 2’de gosterilmektedir. Termogramlarda
maddelerin bozunma basamak sayilar1 DTG egrilerindeki pik sayilarindan anlagilmaktadir.
Buna gore P-2AT 5 basamakta bozunmaya ugrarken, diger polimerler ii¢ temel basamakta
bozunmaktadir. Bunlardan ilk bozunma basamagi polimerin depolimerizasyona ugrayarak
alt birimlere ayrilmasini, diger basamaklar ise olusan bu kiigiik alt birimlerin 1sisal olarak
parcgalandig1 adimlar1 ifade etmektedir. Ehlers ve ark. (1973) bazi poli(tiyazol) tiirevlerinin
bozunma mekanizmasin1 IR ve elementel analiz sonuglarina dayanarak agiklamislardir.
Ehlers ve grubunun sunduklari mekanizmaya benzer sekilde bu ¢alismada sentezlenen P-
2AT’nin olas1 1s1sal bozunma basamaklar1 Sekil 61°de verilmektedir. Bu mekanizmaya
gore sentezlenen poli(tiyazol)ler en son NH3z, HCN ve CS; gibi kiiciik ugucu molekiillere
ve karbon kalintisina doniismektedirler. Ayrica mavi renkli DTG egrilerinin pik degerleri
maksimum kiitle kayiplarmin gozlendigi Tmax degerlerini ifade etmektedir. Analiz
sonuglar1 incelendiginde, bu {i¢ polimerin ilk bozunma sicakliklar1 (Ton) arasinda soyle bir
iligki goriilmektedir: P-EBT>P-BT>P-2AT. Bu sonuglara gore P-2AT iglerindeki en
kararsiz polimerdir. 99 °C’de 1sisal olarak bozunmaya baglamakta, istelik 978°C’de
kiitlesinin tamamin1 kaybetmektedir. P-BT ve P-EBT ise sirasiyla 150 ve 204 °C’de
bozunmaya baglamakta ve 1000 °C’de % 24 ve % 29 kalint1 miktarina sahip olmaktadirlar.
P-BT ve P-EBT’de gozlenen kalintt muhtemelen fenilen halkasindan kalan karbon
kalintisidir ve P-2AT’de 1000 °C’de karbon kalintisinin bulunmamasi fenilen grubunun
yoklugundan kaynaklanmaktadir. Ton sicakliklarina gore yapisinda fenilen grubu igeren
aminotiyazol polimerlerinin kararli aromatik yapilar1 nedeniyle 1sisal bozunmaya Kkarsi
daha dayanikli olduklarini gdstermektedir. 20-100 °C arasinda goézlenen %1-4’liik kiitle
kayb1 polimer yapisina adsorblanmis su veya monomer kalintis1 olarak diisiiniilmektedir
(Solmaz ve Kardas, 2009; Kaya ve ark., 2006).

DTA egrilerinde belirgin bir pik gozlenemedi. Ancak 1sitma esnasinda meydana
gelen endotermik-ekzotermik pikler DSC analiziyle belirgin bir sekilde elde edilerek
Cizelge 2’°de verilmektedir. DSC analizlerine gore P-2AT, P-BT ve P-EBT nin cams1 gegis
sicakliklar1 (Tg) sirayla 62, 106 ve 115 °C olarak belirlendi. P-2AT ve P-BT’ye ait DSC
egrileri TG-DTG egrileriyle ¢akisik olarak Sekil 62’de verilmektedir. DSC egrilerinin TG-
DTG egrileriyle c¢akisik verilme sebebi polimere ait yumusama ve ilk bozunma
basamaklarinin beraber degerlendirilebilmesini saglamaktir. DSC ile elde edilen bu

degerlerin dogrulugunun belirlenmesi i¢in P-EBT’ye DMA analizi uygulandi. DMA
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analizi mekaniksel Ol¢iimlere dayali oldugundan isitma esnasinda polimerde meydana
gelen yumusama ¢ok net bir sekilde tayin edilmekte ve bu nedenle daha hassas bir 6l¢iim
alinabilmektedir. Ancak yiiksek miktarda madde sarfiyati ve uygulamanin DSC’ye
nispeten zor olusu gibi nedenlerle yalnizca bir tek polimere uygulanmis ve bu sayede DSC
ile elde edilen verilerin dogrulugu test edilmek istenmistir. P-EBT’ye ait DMA ve DSC
egrileri Sekil 63’de verilmektedir. DMA analizine gére P-EBT nin Ty degeri 123 °C olarak
belirlendi. Bu deger DSC ile elde edilen 115 °C’lik degere oldukga yakin olup alinan

sonuglarin dogrulugunu gostermektedir.
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Sekil 60. P-2AT (A), P-BT (B) ve P-EBT (C)’nin TG-DTG ve DTA egrileri.

67



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Mehmet YILDIRIM

U _s

| S
ETN 1 Hfﬁ"" \
C— N
He< /' H He<,

C—
:

2 G N,
NH, —=— """~ %0 T NH,
HC“-. \\
N
3

C5, ve karbon kalinti

Sekil 61. P-2AT’nin olasi 1s1sal bozunma basamaklari.
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Sekil 62. P-2AT ve P-BT’nin TG-DTG egrileriyle ¢akistirilmis DSC termogramlart.
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Cizelge 2. P-2AT, P-BT ve P-EBT’nin 1s1sal analiz sonuglari

TG-DTG DSC
1. Adim 2.Adim | 3. Adim | 4. Adim | 5. Adim
aTon bTmax Tmax Tmax Tmax Tmax dTZO eT50 1000°C’deki ng
Polimer | (°C) | (°C) [% | (°C) |% | (°C) |% | (°C) |% | (°C) |% |(°C) | (°C) |kahnt1 (%) |endo |ekzo (°C)
P-2AT |99 |128 12 |189 |24 1390 |18 |607 |11 [863 |35 |196 [497 |0 325 199 62
P-BT 150 |194 18 |262 |7 |467 |18 |685 |33 |- - |267 |675 |24 - 181, 266 106
P-EBT |204 |263 25 |402 |19 |683 |27 |- - |- - |282 |596 |29 - 173, 268, 362 |115

# Bozunmanin basladig1 sicaklik, ® Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik, © Yiizde kiitle kayb, 9 9620 kiitle kaybi sicakligi,
® 9550 kiitle kaybi sicakligi, " Camsi gegis sicakligi.
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DSC analiziyle elde edilen endotermik ve eckzotermik pik degerleri de Cizelge 2’de
goriilmektedir. Bu degerler polimerlerin 1s1 alarak - 1s1 salarak bozunmaya ugradigi basamaklar
veya camsi gecis sicakliginin iizerinde gozlenen kristalizasyon basamaklarini temsil etmektedir. P-
2AT’de 199 °C’de gozlenen ekzotermik pik 2. bozunma basamagina, 325 °C’de gozlenen
endotermik pik ise 3. bozunma basamagina aittir. P-BT’de 181 ve 266 °C’de godzlenen
ekzotermik pikler sirasiyla 1. ve 2. bozunma basamaklarina aittir. P-EBT’de ise 6nce 173
°C’de ekzotermik kristalizasyon piki gdzlenmekte, sonra 268 ve 362 °C’de sirasiylal. ve 2.
bozunma basamaklarma ait ekzotermik pikler goriilmektedir. ilk bozunma basamaklari
depolimerizasyon  adimima  ait oldugundan  sentezlenen  polimerlerin  1sisal
depolimerizasyonunun ekzotermik olarak gergeklestigi sdylenebilir. DSC analizleri 400
°C’ye kadar gerceklestirildiginden daha yiiksek sicakliklarda meydana gelen 1sisal

bozunma basamaklarinin endotermik-ekzotermik olusu ise belirlenemedi.

4.3. Elektropolimerizasyon Metoduyla Sentezlenen Aminotiyazol Polimerlerine
Ait Analizler

4.3.1. Yapisal Karakterizasyon

4.3.1.1. FT-IR Analizleri

EBT’nin yapisinda polimerizasyona katilabilecek sadece 2 farkli pozisyonun
bulunmasi (Bkz. Sekil 48 ve 49) elde edilen P-EBT polimerinin yapisinda serbest -NH,
gruplarinin olmadigimi gosterir. Ancak P-BT polimerinin yapisinda serbest NH, gruplari
bulunabilir ve bu sayede farkli tautomerik yapilar goriillmesi miimkiindiir (Sekil 64). Bulk
elektroliz metodu kullanilarak elde edilen polimerlerin FT-IR spektrumlar: polimerler film
yizeyinden siyrilarak alindi. Elde edilen spektrumlar Sekil 65°te verilmektedir.
Monomerlere ait spektrumlarda bahsedilen tautomerik yapilara ait —NH/NH gerilme
pikleri 3393-3269 ve 3434-3284 cm™ degerlerinde goriilmektedir. Bununla beraber P-
BT’nin spektrumunda 3629 cm ™ de yeni bir N-H gerilme piki goriilmektedir ki, bu
muhtemelen monomer birimlerinin C-N-C baglanmasiyla olusan bagdaki N-H gerilmesine
aittir. 3343 cm™de goriilen diger pik serbest amin gruplarma aittir ve genis yapisiyla
tautomerik yapilarin varligina isaret eder. BT, P-BT, EBT ve P-EBT’ye ait spektrumlarda
C=N (imin) gerilme titresimleri sirasiyla 1626, 1643, 1634 ve 1599 cm™’de goriilmektedir.
Bu degerlere bakildiginda, polimerizasyon sonrast BT nin imin gerilme titresimi artan
polikonjugasyon nedeniyle yiiksek enerjili alana kayarken EBT ve polimerinde tersi bir
durum gozlenmektedir. P-BT’nin yapisinda fenilen halkalar1 birbirine baglanarak

konjugasyonda artisa neden olsa da, EBT monomerinin yalnizca iki noktadan
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polimerlesebilmesi polimer zinciri boyunca C-N-C baglanmalariin meydana gelmesine
neden olur ve monomer birimleri arasinda olusan NH kopriisii konjugasyonu diistiriir. P-
EBT’nin spektrumunda monomerinde 3434 cm™de gdzlenen —NH, piki kaybolmakta ve
3341 cm™de N-H gerilmesi gozlenmektedir. -NH; pikinin tamamen kaybolmasi1 EBT nin
polimerizasyonunda zincir boyunca C-N-C baglanmas1 oldugu ve serbest amin grubunun
kalmadigin1 gostermektedir. Sentezlenen polimerlerin yapilarini destekleyen diger bazi
pikler spektrumlarda gériilmektedir: Ornegin, aromatik C=C gerilme titresimleri 1500-
1600 cm™ araliginda gozlenirken P-EBT’ye ait spektrumda etoksi grubuna ait alifatik C-H
gerilmeleri 2974-2929 cm™ de gézlenmektedir.

NH,

NH
S)J\ NK
Tautomerism z f
-
2

1

Sekil 64. P-BT nin olas1 tautomerik yapilari.
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Sekil 65. Aminotiyazol monomerleri ve elektropolimerizasyon ile sentezlenen
polimerlerine ait FT-IR spektrumlari.

4.3.1.2. NMR Analizi

Elektropolimerizasyon metoduyla sentezlenen P-BT’nin 'H-NMR ve “C-NMR
spektrumlart ~ Sekil 66°’da  verilmektedir. Godzlenen proton rezonans pikleri
elektropolimerizasyonla elde edilen P-BT’nin de yapisinda daha once bahsedilen olasi
tautomerik yapilarin her ikisini bulundurdugunu gostermektedir. Serbest amin protonlarina
ait sinyal (-NH>) 7,32 ve 7,41 ppm’de, diger tautomerik yapiya ait -NH protonu ise 4,21
ppm’de genis bir pik olarak gozlenmektedir. Iki ayri tautomerik yapmin serbest aromatik
protonlart da spektrumda birbirinden farklilasmaktadir. Pik integrasyonlar1 da ayrica
spektrumda verilmektedir.

P-BT’ye ait BC-NMR spektrumu incelendiginde, beklendigi gibi 7 farkli pik
goriilmektedir. Monomerlerin baglanma noktalarina ait karbon sinyallerinin (C2 ve C4)

diger aromatik karbon sinyallerinden (C3 ve C5) daha yiiksek kimyasal kayma degerine
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sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica —NH; grubunun bagli oldugu C7 karbonu da
digerlerinden oldukga yiiksek bir degere (167,64 ppm) sahiptir.

He, Hd
® A
-
1.55 nas 153 043 1.8

120 116 Ppm
Sekil 66. P-BT’nin *H-NMR (A) ve *C-NMR (B) spektrumlari.
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4.3.1.3. Polimerlerin Ortalama Mol Kiitleleri

Elektropolimerizasyon yontemiyle (bulk elektroliz metodu kullanilarak) sentezlenen
aminobenzotiyazol polimerlerinin SEC kromatogramlarina gére P-BT bir, P-EBT ise iki
ana fraksiyondan olusmaktadir. P-BT ye ait tekli fraksiyonun M,, M, ve PDI degerleri
sirayla 11.500, 14.200 g mol™ ve 1,235 olarak hesaplandi. Ote yandan P-EBT’nin 1. ve 2.
fraksiyonlarina ait M,,, M, ve PDI degerleri ile yiizdelik degerleri (%); 440.000, 446.000 g
mol™, 1,013 ve % 66; 28.000, 36.000 g mol™, 1,286 ve % 34 olarak hesaplandi. Goriildiigii
gibi P-EBT’nin ortalama mol kiitlesi P-BT’ye kiyasla olduk¢a yiiksektir. Bunun nedeni
muhtemelen sentezlenen P-EBT’nin yiiksek ¢oziiniirliigiidiir. Daha 6nce de bahsedildigi
gibi, EBT’nin elektropolimerizasyonu esnasinda sentezlenen oligomer birimleri elektrot
yiizeyinden desorpsiyon ile tekrar elektrolit ¢ozeltiye gegmekte ve ancak uzun siireli bir
reaksiyon sonucunda polimerik film elektrot yiizeyinde adsorplanmaktadir. Bunun anlami1
sudur: Elektrot yiizeyinde toplanan polimerik film yiiksek mol kiitleli zincirlerden
olugmakta, cozeltide ise daha kiiglik mol kiitleli ve yiiksek ¢oziiniirliklii birimler
kalmaktadir. Fakat P-BT nin asetonitrildeki ¢6ziiniirliigii olduke¢a diisiik olup kisa siirede
elektrot yiizeyinde diisiik mol kiitleli zincirler toplanmakta ve daha yiliksek mol kiitleli
birimlerin olusumuna engel olmaktadir.

Elde edilen degerler oksidatif polimerizasyon yontemiyle sentezlenen benzer yapili
aminotiyazol polimerleri ile karsilastirildiginda, P-BT’nin sulu asidik ortamda kimyasal
oksidatif polimerizasyonla sentezlenen tiirevinin daha yiiksek mol kiitleli oldugu, P-EBT
i¢in ise tam tersi bir sonug elde edildigi goriiliir. Sulu asidik ortamda sentezlenen P-BT nin
P-EBT’den daha yiiksek mol kiitleli olusu daha fazla aktif radikal merkeze sahip
olmasindan kaynaklanir. Ote yandan, elektropolimerizasyonla sentezlenen P-BT’nin
oksidatif polimerizasyonla sentezlenen tiirevinin yaklagik yarisi kadar mol kiitlesine sahip
olmasi, asetonitril igerisinde polimerin diisiik ¢oziiniirliikle elektrot yiizeyine film seklinde
kaplanmasina ve  zincir uzamasin kisa  siirede  durmasina  baglanabilir.
Elektropolimerizasyonla sentezlenen P-EBT’nin ise oksidatif polimerizasyon yoluyla
sentezlenen tiirevine gore yaklasik 40 kat daha yiiksek mol kiitlesine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durum soyle aciklanabilir: Sulu asidik ortamda sentezlenen
aminotiyazol polimerleri bir siire sonra ortamda ¢okerek reaksiyon sonlanmaktadir. Coken
P-EBT polimeri ancak 15.000 g mol™® civar1 bir ortalama mol Kkiitlesine sahip
olabilmektedir. Ancak BF3;.OEt, katalizori de igceren MeCN igerisinde
elektropolimerizasyonla sentezlenen P-EBT nin yiiksek ¢oziiniirliigii nedeniyle uzun siire

polimerizasyon devam etmekte ve yiiksek mol kiitleli zincirler elde edilmektedir.

74



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Mehmet YILDIRIM

4.3.1.4. Polimerlerin Yiizey Morfolojisi (SEM Goriintiileri)

Elektropolimerizasyon metoduyla sentezlenen P-BT ve P-EBT’nin SEM goriintiileri
Sekil 67°de verilmektedir. Bu mikroskop goriintiilerine gére P-BT birbirine yapisik uzun-
ince lif benzeri farkli biyiikliikteki parcalardan olugmaktadir (Sekil 67-A ve B). Bu lif
formu diiz zincirli polimer yapisina isaret eder ve dallanmis yapinin bulunmadigini
gosterir. Poliester liflerine ait benzer SEM goriintiileri daha dnce Wang tarafindan (2010)
yayimnlanmistir. Sekil 67-C fotografina gére P-EBT de ¢ok yogun ve birbirine yapisik lif
tiirli parcaciklardan olusmaktadir. Bu partikiillerin uzunluklart hemen hemen ayni olup 20

um dolaylarinda olduklar1 goriilmektedir.

Sekil 67. P-BT (A ve B) ve P-EBT (C ve D)’nin SEM goriintiileri.

75



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Mehmet YILDIRIM

4.3.2. Dongiisel Voltametri (CV)

BT’nin GCE yiizeyinde (-1,2) — (+2,4) V arasinda tekrarlanan dongiisel
voltamogramlar1 Sekil 68’de goriilmektedir. Voltamogramdan goriilecegi gibi, ilk dongiide
1,99 V’da bir yiikseltgenme piki goriiliirken, bu deger artan dongiilerde 1,73 V’a
kaymaktadir. Yani tekrarlanan elektrokimyasal tarama esnasinda maddenin yiikseltgenme
potansiyeli diismektedir ki, bu da elektropolimerizasyonun gergeklestiginin, polikonjuge
yapinin olustugunun ve elektrokimyasal band boslugunun diistiigliniin bir gostergesidir.
Tekrarlanan proses esnasinda pik akiminin diismesi ise elektrot yiizeyine toplanan

polimerin elektrotun dl¢iim duyarliligini diistirmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 68. BT nin GCE iizerinde elektropolimerizasyonuna iligkin dongiisel voltamogramu.

Tarama hizi: 200 mV s'l, destek elektrolit: TBAPFs.

EBT’nin GCE yiizeyinde 0 - (+1,8) V arasi elektropolimerizasyon iglemi de 150
dongli olacak sekilde gerceklestirildi. Farkli dongiilere ait CV’ler Sekil 69°da
gorilmektedir. Buna gore artan elektrokimyasal tarama esnasinda polimerizasyonun bir
gostergesi olarak yar1 tersinir pikler elde edilmektedir. Monomere ait ilk dongilide
goriilmedigi halde 4. dongiide 1,38 V’da yeni bir yiikseltgenme piki ve 0,57 V’da
indirgenme piki belirgin bir sekilde goriilmektedir. 10. dongiiye kadar pik akiminda artis
gorilmekte, 50, 100 ve 150. dongiilerde ise giderek pik akiminin diistiigli gézlenmektedir.
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Bu akim diismesi muhtemelen elektrot yiizeyine kaplanan polimerin elektrotun &lgiim

duyarliligin diistirmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 69. EBT nin GCE {izerinde elektropolimerizasyonu esnasinda 1, 4, 10, 50, 100 ve
150. déngiilere ait dongiisel voltamogramlar. Tarama hizt: 200 mV s™, destek elektrolit:
TBAPFs.

BT’nin elektrokimyasal yiikseltgenmesi sonucu olusan olasi radikal formlar daha
once Sekil 47-b’de gosterilmisti. Burada olast 4 radikal formdan R2 hari¢ digerlerinin
reaksiyona katilmasi beklenir. Tiyazol halkasi ic¢indeki azot radikalinin sterik engel
nedeniyle baglanmaya katilmasi ¢ok zor oldugundan, R2’nin polimerizasyona katilmasi
beklenmez. 2-aminotiyazoliin elektropolimerizasyonu ile ilgili daha Once yapilan
caligmalarda da bu radikalin reaksiyona katilmadigi goriilmiistir (Dubrovskii ve
Aksiment’eva, 2008; Cift¢i ve ark., 2011).

EBT nin elektropolimerizasyonunda ise 6 numarali pozisyonda etoksi grubu bagli
oldugundan sadece R1 ve R4 radikalleri polimerizasyona katilabilir. Dolayisiyla molekiilde
baglanma yapabilecek iki ucun olmasi lineer yapili polimer olugsma ihtimalini
dogurmaktadir. Halbuki BT nin {i¢ farkli noktadan polimerlesebilmesi dallanmis yapili
zincirlerin  olugsmasint olas1 kilar. Sentezlenen P-EBT’nin reaksiyon ortaminda

(asetonitrilde) ¢oziinmesine ragmen, P-BT’nin ancak polaritesi yliksek c¢oziiclilerde
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¢ozlinmesinin bir nedeni de bu yapisal farklilik olabilir. Bilindigi gibi polimer zincirlerinde

dallanma orani arttik¢a ¢oziiniirliikk diismektedir.

4.3.3. Spektroelektrokimyasal Karakterizasyon

Spektroelektrokimyasal calismada tek 1sin yollu spektrofotometre ile voltametri
cihazinin eszamanli kullanildigi ikili sistem kullamilmistir. BT nin UV kiivetinde iTO
yiizeyinde elektropolimerizasyonu (-0,5) — (+3,0) V arasinda gergeklestirildi. Eszamanl
olarak absorpsiyon spektrumlari elde edildi. Calisma her iki dongiide bir spektrum alinacak
sekilde gerceklestirildi. GCE elektroda gore daha farkli potansiyel araligi kullanilma
sebebi farkli elektrotlarda yiikseltgenme potansiyellerinin  degisik olmasindan
kaynaklanmaktadir. BT GCE iizerinde (-1,2) — (+2,4) V araliginda polimerlesebilirken iTO
yiizeyinde polimerizasyon ic¢in +3,0 V’a kadar c¢ikilmasi gerektigi yapilan denemelerle
goriilmiistiir. Elektropolimerizasyon esnasinda degisen absorpsiyon spektrumu Sekil 70°te
goriilmektedir. Sekilden goriilecegi gibi ilerleyen elektrokimyasal proses esnasinda 389 ve
553 nm’de iki yeni pik meydana gelmektedir. 389 nm’deki pik siddeti artan dongii
sayistyla siirekli artmaktadir. Ancak 553 nm’deki pik siddeti ilk 30 dongili esnasinda
artmakta, daha sonra ise giderek azalmakta ve kaybolmaktadir. 553 nm’de goriilen pikin
sentezlenen polimer yapisindaki serbest NH; gruplarimin yeniden yiikseltgenerek
olusturduklart (+-NH) polaron yapisindan kaynaklandigi distiniilmektedir. 30 dongiiden
sonra bu pikin azalarak kaybolmasi zincirin uzamasiyla zamanla serbest NH, gruplarinin
azalmasi ve tiikenmesi seklinde yorumlanabilir. Olusan bu yeni bandlar polikonjuge yapili
P-BT’nin elde edildigini dogrulamakta ve elektropolimerizasyonun basariyla

gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 70. BT nin elektropolimerizasyonu esnasinda degisen absorpsiyon spektrumlari.

EBT nin spektroelektrokimyasal ¢aligsmast da BT’ ye benzer sekilde gerceklestirildi.
Ancak burada dongiisel voltametri teknigiyle elektrot yiizeyine film kaplanmasi
olmadigindan ¢ozeltideki renk degisimine bagli UV degisimi gozlendi. Sekil 71 ve 72°de
sirastyla asit katalizli ve katalizorsiiz iki durum i¢in EBT’nin elektropolimerizasyonu
esnasindaki UV degisimi goriilmektedir. Sekil 71°de goriilecegi gibi asit katalizorliigiinde
elektropolimerizasyon esnasinda 443 nm’de belirgin bir absorpsiyon artistyla yeni bir band
olusmakta ve bu band polimerizasyon isleminin basariyla gerceklestirildigini
gostermektedir. Katalizorsiiz elektropolimerizasyon isleminde ise 510 nm’de yeni bir band

meydana gelmektedir.
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Sekil 71. EBT’nin BF3.0Et, katalizorliigiinde elektropolimerizasyonu esnasinda degisen

absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 72. EBT’nin katalizorsiiz ortamda elektropolimerizasyonu esnasinda degisen

absorpsiyon spektrumlari.
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4.3.4. Optiksel Ozellikler

4.3.4.1. UV-vis Spektrumlari

Elektropolimerizasyonla  sentezlenen  aminobenzotiyazol polimerlerinin  ve
monomerlerin absorpsiyon spektrumlari, film yiizeyinden siyrilan polimerlerin DMSO
icerisinde ¢ozilmesiyle elde edildi ve Sekil 73’te verilmektedir. Spektrumlar
incelendiginde, polimerlerde monomerlere kiyasla kirmizi bolgeye dogru bir kayma
gozlenmektedir. Bu artan konjugasyon nedeniyle beklenen bir durumdur. Ayrica Sekil 73-
a’da P-BT nin 96 saat boyunca iyot buharina maruz birakilarak doplanmasi sonucu alinan
spektrum da gorilmektedir. Bu polimerin doplama sonucu artan iletkenligine paralel
olarak absorpsiyon spektrumundaki degisim de ileriki boliimde (4.3.5) irdelenecektir. BT
ve EBT monomerleriyle P-BT ve P-EBT polimerlerine ait optik band bosluklar1 da
absorpsiyon sirtlarindan sirayla (4,08), (3,86), (2,99) ve 3,43 eV olarak hesaplanmistir.

Oksidatif polimerizasyonla sentezlenen aminotiyazol polimerleriyle kiyaslandiginda
elektropolimerizasyonla sentezlenen polimerlerin daha diisiik band bosluguna sahip oldugu
goriilmektedir. Kimyasal oksidatif polimerizasyonla sentezlenen P-BT’nin optik band
boslugu 2,11 eV iken elektropolimerizasyonla sentezlenen P-BT polimerinde bu deger 2,99
eV olmaktadir. Yine oksidatif polimerizasyonla 1,99 eV optik band bosluguna sahip P-
EBT sentezlenirken elektropolmerizasyonla 3,43 eV’luk band bosluguna sahip P-EBT

sentezlenmektedir.
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4.3.4.2. Floresans Spektrumlari

Elektropolimerizasyonla sentezlenen polimerlerin floresans Olgiimleri de elektrot
yiizeyinden siyrilan polimerlerin DMF igerisinde 100 mg L derisimli hazirlanan
cozeltileri kullanilarak gergeklestirildi. Yapilan Ol¢timlere gére EBT monomeri ve
polimerinin floresans ozellik gostermedigi tespit edildi. Ote yandan BT monomerinin
floresans1 da yok denecek kadar diisiik siddetli olmasina kargin, P-BT polimerinin yiiksek
siddette mavi renk 1s1ma yaptig1 gozlendi. BT ve P-BT’nin DMF i¢indeki floresans
spektrumlar1 Sekil 74’te verilmektedir. P-BT nin uyarim Ve 1s1ma pik dalga boylar1 sirayla

323 ve 378 nm olarak belirlendi.

750
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w
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Sekil 74. BT ve P-BT nin floresans spektrumlari (Slit araligr: 5 nm, kons.: 100 mg L™, Aex:
323 nm, Aegm: 378 nm).

Elektropolimerizasyonla sentezlenen P-BT’nin 1sima dalga boyu oksidatif yolla
sentezlenen P-BT’nin 1s1ma dalga boyundan daha disiiktiir. Oksiadatif polimerizasyonla
sentezlenen P-BT, 510 nm’de 1s1ma yaparken elektropolimerizasyonla sentezlenen P-BT
378 nm’de 1s1ma yapmaktadir. Yani elektropolimerizasyonla sentezlenen P-BT’nin hem
absorpsiyon hem de 151ma bandinda oksidatif polimerizasyonla sentezlenen tiirevine gore
100 nm’nin tiizerinde mavi bolgeye kayma gozlenmektedir. Bu da oksidatif
polimerizasyonla sentezlenen tiiriin daha yiiksek konjugasyona sahip oldugunu
gostermektedir. EBT’den sentezlenen polimerlerden ise belirgin bir 1s1ma elde

edilememektedir.
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4.3.5. Elektriksel iletkenlik

Elektropolimerizasyon yontemiyle ITO yiizeyinde sentezlenen aminobenzotiyazol
polimer filmlerinin iletkenlik 6lgiimleri dort nokta prob teknigiyle gergeklestirildi. P-BT ve
P-EBT’nin doplama dncesi iletkenlik degerleri sirayla 8,33x10°® ve 7,24x10° S cm™ olarak
Ol¢iilmiistiir. Polimerik filmler daha sonra 96 saat boyunca bir desikator igerisinde iyot
buharina maruz birakilarak doplandi ve P-BT’nin doplama sonrasi iletkenlik degerinin
yaklagik 60 kat artarak 4,98x10° S cm™ seviyesine vyiikseldigi goriildii. P-EBT’nin
iletkenliginde ise belirgin bir degisme gozlenmedi. P-BT’nin artan iletkenligi elektron
¢ekici iyot buharinin etkisiyle monomer birimleri arast NH gruplarinin yiikseltgenerek
polaron yapist meydana gelmesinin ve olusan elektron boslugunun zincir igi elektron
dolagimin1 hizlandirmasinin bir sonucudur. Doplama esnasinda tiyazoliin azotuyla iyot
molekiilii arasinda meydana gelen olas1 kompleks yap1 Sekil 75°te gosterilmektedir. Ayrica
doplama isleminin absorpsiyon spektrumunda meydana getirdigi degisimi gozlemek igin
doplama 6ncesi ve sonrasi P-BT filminden bir 6rnek alinarak DMSO igerisinde ¢6ziildii ve
UV-vis spektrumlar1 ¢ekildi. Sekil 73-a’da elde edilen spektrumlar BT monomer
spektrumuyla kiyaslamali olarak verilmektedir. Spektrumlardan goriilecegi gibi doplama
sonrast 358 nm’de polaron yapisi olusmasindan kaynakli yeni bir pik yiikselmesi
olmaktadir. Ayrica optik band boslugu diismekte ve bu da HOMO-LUMO arasi elektronik
gecisleri kolaylastirdigindan iletkenlik artmaktadir. Ayrica tiyazol halkasinin n— =w*
elektronik gegislerine ait 260 nm’deki pik polimerde 267 nm’ye kayarken doplama sonrasi

da 273 nm’ye kaymaktadir.
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Sekil 75. P-BT nin iyot ile doplanmasi1 sonucu olusmasi beklenen kompleks yapi.
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4.3.6. Isisal Analiz

Elektropolimerizasyon yontemiyle sentezlenen P-BT’ nin 1sisal bozunma 6zellikleri
TG-DTA teknigiyle belirlendi. Elde edilen TG-DTG-DTA egrileri Sekil 76’da
gosterilmektedir. 20-120 °C araliginda goriilen % 4’1tk kiitle kaybi nem, adsorbe ¢6ziicii
veya monomer olabilir. DTG egrisine gore P-BT iki ana basamakta bozunmaktadir. ilk
bozunma basamagi polimerin depolimerizasyona ugrayarak alt birimlere ayrilmasini, ikinci
basamak ise olusan bu kiiciik alt birimlerin 1s1sal olarak parcalanmasini géstermektedir. Bu
iki bozunma basamagina ait Ty, degerleri sirayla 179 ve 259 °C olarak belirlendi. Tmax
degerleri ise DTG egrisinden 207 ve 289 °C olarak okunmustur. 1. ve 2. basamaklar igin
kiitle kayiplar1 sirayla % 21,5 ve 53,5 olup 1000 °C’deki kalinti miktar1 % 21 olarak
hesaplanmigtir. DTA egrisi 448 °C’de bir endotermik pik gostermektedir. Ozetle;
elektropolimerizasyonla sentezlenen P-BT 174 °C’de bozunmaya baslamakta ve 1000
°C’ye kadar kiitlesinin % 79’unu kaybederek 2 adimda 1sisal olarak bozunmaktadir. Benzer
isisal - Ozellikler daha once elektrokimyasal yolla sentezlenen poli(2-aminotiyazol)

orneklerinde de kaydedilmistir (Solmaz ve Kardasg, 2009).
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Sekil 76. P-BT nin TG-DTG-DTA egrileri.
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4.4, Schiff Bazi1 Monomer ve Polimerleri

4.4.1. Yapisal Karakterizasyon

4.4.1.1. Schiff Baz1 Monomerlerinin FT-IR Spektrumlari

Sentezlenen 1. Grup Schiff bazlar ve ¢ikis reaktiflerinin ¢akisik FT-IR spektrumlari
kiyaslamali olarak sirasiyla Sekil 77-80 araliginda gosterilmektedir.
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Sekil 77. 2-HBA, BT ve 2-HBABT nin FT-IR spektrumlari.

1000 650

Sekil 77°ye bakildiginda 2-HBABT’nin sentezinde ¢ikis amin bilesigi olan 2-

aminobenzotiyazol’de 3392 cm™’de ~NH, gerilmesine ait karakteristik pik yer alirken, 2-

HBABT’nin FT-IR spektrumunda kondenzasyon sonucu bu pik kaybolmustur. Ayrica

Schiff bazindaki imin grubuna ait 1605 cm™*de yeni bir pik olusmustur. Bunun yaninda 2-

HBABT nin yapisinda yer alan fenolik gruba ait C-O egilme titresimi 1286 cm™de
belirmektedir. Aldehite ait karakteristik C=0 ve C-H gerilme titresimleri sirasiyla 1661 ve

2837 cm™’de goriiliirken aromatik C-H gerilme titresimleri de 3054-3058 cm™ araliginda

gbzlenmektedir.
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Sekil 78. BT, 4-HBA ve 4-HBABT nin FT-IR spektrumlari.

4-HBABT ve c¢ikis reaktiflerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 78’de goriilmektedir.
Buna gore 4-HBABT nin kondenzasyon reaksiyonuyla sentezi sirasinda —NH, gerilmesine
ait pik ve 4-HBA’da 1662 cm™de bulunan aldehit grubuna ait C=0 gerilmesi kaybolmakta
ve olugan imin bagna ait 1601 cm™’de HC=N gerilme piki belirmektedir. Ayrica olusan

Schiff bazinda ve 4-HBA’da 1238 cm™’de C-O egilme titresimine ait pik gortiilmektedir.
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Sekil 79. BT, 3,4-HBA ve 3,4-HBABT nin FT-IR spektrumlart.

Sekil 79°da 3,4-HBABT ve c¢ikis reaktiflerine ait FT-IR spektrumlar1 goriilmektedir.
Bu spektrumlara bakildiginda, 3,4-HBABT’nin olusumu esnasinda amine ait 3392 cm’

L deki spesifik pik ile aldehitin 1645 cm™ deki HC=0 gerilme piki kaybolurken 1603 cm”

Lde olusan imin bagina ait HC=N gerilme titresim piki ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica 3,4-
HBA’da 1292 cm™de ve 3,4-HBABT’de 1298 cm™de C-O egilmesine ait pik

gbzlenmektedir.
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Sekil 80. BT ve 2-HNABT’ nin FT-IR spektrumlari.

Sekil 80’de ise 2-aminobenzotiyazol ile beraber 2-HNABT nin FT-IR spektrumlari
goriilmektedir. Bu spektrumlara bakildiginda amin grubuna ait pik kaybolurken 1619 cm™’
de olusan imin bagmna ait HC=N gerilme piki gozlenmektedir. 3055 ve 3047 cm™’de
aromatik C-H gerilme titresimleri ve 1209 cm™*de naftol grubuna ait C-O egilme titresimi
gorilmektedir.

1. Grup Schiff bazlarinin yapilari, elde edilen bu spektrumlar ile dogrulanmaktadir.
2. Grup Schiff bazlarina ait FT-IR spektrumlar1 ise ¢ikis amin bilesigi olan 2-amino-6-
etoksi-benzotiyazol ile c¢akistk olarak Sekil 81’de verilmektedir. Bu spektrumlara
bakildiginda, EBT nin FT-IR spektrumunda 3432 ve 3416 cm™de goriilen amin grubuna
ait N-H gerilme titresiminin olusan Schiff bazlarinda kayboldugu hemen goze
carpmaktadir. Bununla beraber 2-HBAEBT, 3,4-HBAEBT ve 2-HNAEBT’nin imin
baglarina ait HC=N gerilme titresimleri swasiyla 1621, 1603 ve 1621 cm™de
goriilmektedir. Yine olusan Schiff bazlarindaki fenolik gruba ait C-O egilme titresim
frekanslar1 sirastyla 1312, 1294 ve 1327 cm™ olarak belirlendi. 3,4-HBAEBT nin FT-IR
spektrumunda 3523 cm™’de O-H gerilme piki gozlenirken sentezlenen tiim Schiff
bazlarinda EBT’ye benzer olarak 2972 cm™de etoksi (OC,Hs) grubuna ait alifatik C-H

gerilme piki gézlenmektedir.
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Sekil 81. EBT ve Schiff bazlarina ait FT-IR spektrumlari.

4.4.1.2. Schiff Baz1 Polimerlerinin FT-IR Spektrumlar

Sekil 82-85 arasinda 1. Grup Schiff bazlarinin sulu bazik ortam ve organik ¢oziiciiler
icerisinde oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla sentezlenen polifenol tiirevlerine ait
FT-IR spektrumlart monomerleriyle ¢akisik olarak verilmektedir. Spektrumlar
incelendiginde, her iki metotla sentezlenen polifenollerden organik ¢6ziicli igerisinde
sentezlenen tiriin FT-IR spektrumu daha belirgin ve siddetli O-H gerilme titresimlerine
sahip oldugu goriiliir. Buna gore organik ¢dziicii icinde gergeklesen polimerizasyonda C-C
baglanma oraninin daha fazla oldugu disiiniilebilir. Sekil 83’teki C-OH egilme titresim
frekans siddetleri karsilastirildiginda, sulu ortamda sentezlenen polifenoldeki siddetin daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sonug¢ da yukarida yapilan yorumu destekler mahiyettedir.
Sulu bazik ortamda daha fazla meydana gelen C-O-C baglanmas1 OH grubuna ait gerilme

pikini azaltirken, C-OH egilme titresimini de digiirmesi beklenir.
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Sekil 82. 2-HBABT ile sulu ve organik ortamda sentezlenen polifenol tiirevlerine ait FT-
IR spektrumlari.

Sekil 82’de 2-HBABT ve polimerlerine ait spektrumlar goriilmektedir. Organik
¢oziiciide sentezlenen polimerde 3392 ve 3269 cm™de O-H gerilme pikleri goriiliirken,
sulu bazik ortamda sentezlenen polimerde net bir O-H gerilmesi gorilmemektedir.
Bununla beraber 2-HBABT’de imin piki 1605 cm™de goriiliirken sulu ve organik ortamda
sentezlenen polifenol tiirlerinde sirasiyla 1645 ve 1623 cm™de goriilmiistiir. Polimerin
yapisindaki polikonjugasyon imine ait HC=N gerilme titresimini daha yiiksek enerjili

bolgeye kaydirmistir.
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Sekil 83. 4-HBABT ile sulu ve organik ortamda sentezlenen polifenol tiirevlerine ait FT-
IR spektrumlari.

Sekil 83’te 4-HBABT ve polimerlerine ait spektrumlar yer almaktadir. Buna gore
imine ait gerilme titresimi monomerde 1601 cm™’de goriiliirken, sulu ve organik ortamda
sentezlenen polifenol tiirlerinde sirasiyla 1631 ve 1599 cm™ de goriilmektedir. Ayrica C-
OH egilme titresiminin diisiik C-O-C baglanma oram1 nedeniyle organik ¢oziiclide

sentezlenen polimerde daha keskin oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 84. 3,4-HBABT ile organik ortamda sentezlenen polifenol tiirevine ait FT-IR

spektrumlari.

Sekil 84’te verilen organik ¢oziicli igerisinde sentezlenen P-3,4-HBABT ve
monomerine ait spektrumlar incelendiginde, polimerizasyon sonrasi polikonjuge yapi
nedeniyle meydana gelen daha genis ve yayvan pikler ve genislemis O-H gerilme piki goze
arpar. Ayrica P-3,4-HBABT’nin imin bagma ait HC=N gerilmesi 1621 cm™de
goriilmektedir. Bunun yaninda polimerizasyon sonrasi C-OH egilme titresim piki 1298 cm’

“den 1278 cm™ e kaymaktadr.
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Sekil 85. 2-HNABT ile sulu ve organik ortamda sentezlenen polifenol tiirevlerine ait FT-
IR spektrumlari.

Sekil 85’te de 2-HNABT ve polimerlerine ait spektrumlar goriilmektedir.
Spektrumlar incelendiginde monomerde 1619 cm™’de gériilen imin pikinin sulu ortamda
sentezlenen polifenol tiiriinde 1625 cm™e kaydigi, organik ortamda sentezlenen tiirde ise
net bir HC=N gerilmesinin goriilemedigi géze ¢arpar. Bununla beraber polimerlere ait O-H
gerilme titresimleri karsilastirildiginda, yine organik ortamda sentezlenen polifenol tiiriinde
daha siddetli pik gozlenmektedir. Bu da yukaridaki orneklerde ifade edildigi gibi organik
coziicliler igerisinde polimerizasyonun agirlikli olarak C-C baglanmasi ile gittigini
desteklemektedir.

2. Grup Schiff bazlarindan sulu bazik ortam ve organik ¢oziiciiler igerisinde
sentezlenen polifenol tiirlerine ait FT-IR spektrumlart da Sekil 86°da verilmektedir. Her iki
yontemle sentezlenen P-3,4-HBAEBT’nin spektrumlar1 incelendiginde yine organik
ortamda sentezlenen tiirde daha genis O-H gerilmesi goriiliir. Spektrumlarda polikonjuge
yapilar nedeniyle monomerlerine kiyasla daha genis ve yayvan pikler goriilmektedir. Tiim
spektrumlarda etoksi grubuna (C,HsO) ait alifatik C-H gerilmeleri 2976 cm™de
goriilmektedir. Ayrica organik ortamda sentezlenen P-2-HABEBT, P-3,4-HBAEBT ve P-
2-HNAEBT i¢in imin bagma ait HC=N gerilme titresimleri sirasiyla 1603, 1601 ve 1601
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cm’de goriiliircken sulu bazik ortamda sentezlenen P-3,4-HBABT’de 1639 cm™’de

gozlenmektedir.
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Sekil 86. 2. Grup Schiff bazi polimerlerinden P-2-HBAEBT, P-3,4-HBAEBT ve P-2-
HNAEBT’ nin organik ¢oziicii polimerleriyle P-3,4-HBAEBT’nin sulu bazik ortamda

sentezlenen polifenol tiiriiniin FT-IR spektrumlart.

Ayrica 4-HBAEBT Schiff bazi ile polimerlerine ait FT-IR spektrumlar1 da Sekil
87°de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde, Schiff bazinda 1595 cm™’de goriilen
imin bagi gerilme titresimi polimerlerde 1646 ve 1638 cm™e kaymaktadir. Bununla
beraber polimerizasyon sonrasi piklerin genislemesi de olusan polikonjuge yapinin bir
gostergesidir.  Polimerlere ait spektrumlarda 3358 cm™de genis O-H bandlar
goriilmektedir. C-OH gerilmesi de 1205-1216 cm™ araliginda beliren keskin pikler
seklinde goriilmektedir. Yine etoksi grubuna ait alifatik C-H gerilmeleri 2971 ve 2979 cm’

Lde gorilmektedir.
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Sekil 87. 4-HBAEBT (a), sulu bazik ortamda sentezlenen P-4-HBAEBT (b) ve organik
ortamda sentezlenen P-4-HBAEBT (c)’nin FT-IR spektrumlari.

4.4.1.3. NMR Spektrumlari

2-HBABT ile organik ortamda sentezlenen P-2-HBABT’nin "H-NMR spektrumlari
Sekil 88’de verilmektedir. Sekil 88a’daki 2-HBABT’ye ait NMR spektrumu
incelendiginde, -OH ve —CH=N (imin) protonlarina ait pikler sirayla 11,54 ve 9,46 ppm’de
goriilmektedir. Schiff bazina ait aromatik protonlar 8,10-7,00 ppm araliginda yayilmis olup
piklerin detayli analizi spektrum {lizerinde gosterilmektedir. P-2-HBABT ye ait Sekil
88b’deki spektrum incelendiginde monomerde gozlenen piklerde farklilagmalar goze
carpar. Ik gbze carpan 11,54 ppm’deki -OH pikinin kaybolmas1 ve ¢ok diisiik siddetli
10,29 ppm’de serbest —OH piki gozlenmesidir. -OH siddetindeki bu keskin diisiis
polimerizasyonda yiiksek oranli C-O-C oranina isaret eder. Benzotiyazol grubuna ait
aromatik piklerde goriilen degisiklikler polimerizasyon esnasinda fenol halkasinda olusan
radikal tiiriin rezonans yap1 sayesinde benzotiyazol halkasina da taginip bu halka {izerinden
de polimerlesmenin gercgeklestigini gostermektedir. Aminotiyazol halkas1 {izerindeki —H,

ve —Hy protonlarma ait piklerin siddetleri polimerizasyon sonucu ciddi oranda diismiistiir.
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Ayrica monomere ait spektrumda ¢oklu pik olarak goriilen —Hs protonu orto pozisyonlari
polimerizasyon sonrasit kapandigindan 7,65 ppm’de dublet pik olarak goriilmektedir.
Monomer yapisinda fenol halkasindaki 7,47 ppm’de gozlenen —Hp’ye ait ¢oklu pik de
polimerizasyon sonrasi Orto pozisyonlari kapandigi i¢in polimere ait spektrumda 7,49
ppm’de tekli pik olarak goriilmektedir. Fenol halkasindaki —H, ve —H¢ protonlarina ait
piklerin polimerizasyon sonrasi siddetlerinin fazla diismemesi fenol halkasindaki
polimerlesmenin daha ¢ok —OH iizerinden gergeklestigini desteklemektedir. 2-HBABT
yapisinda polimerizasyona katilabilecek olasi rezonans yapilar daha once Sekil 43’te
verilmisti. NMR spektrumundan elde edilen sonuglar bu radikalik tiirlerden R1, R7 ve

R8’in agirlikli olarak polimer yapisinda bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 88. 2-HBABT (a) ve P-2-HBABT nin (b) *H-NMR spektrumu.

4-HBABT ile organik ve sulu bazik ortamda sentezlenen P-4-HBABT’ye ait ‘H-
NMR spektrumlar1 Sekil 89°da verilmektedir. Monomere ait spektrumda gozlenen
sinyaller yapiyr tam olarak desteklemektedir. Pik degerleri ve integrasyonlari
spektrumlarin  {lizerinde gosterilmektedir. Sekil 89b’de organik ¢oziicli igerisinde
sentezlenen polimere ait spektrum incelendiginde —OH integrasyonunda —CH=N proton
integrasyonuna gore diisme gozlenmektedir. Bu durum fenoksi radikalinin de
polimerizasyona katildigin1 ve fenilen birimlerinin yaninda oksifenilen birimlerinin de

polimer yapisinda yer aldigin1 gosterir. Monomere ait spektrumda integrasyonlari esit olan
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—Ha ve —Hp protonlarindan —Hp’nin integrasyonu polimerizasyon sonrast azalma
gostermektedir. Ayrica benzotiyazol halkasi iizerindeki —H; protonunun siddetinde de
diisme gozlenmektedir. Bu siddet azalmalar1 polimerizasyonun bu noktalardan da
ilerledigini gostermektedir. Polimere ait spektrumda dikkat ¢eken diger bir husus hemen
hemen tiim piklerin bir miktar diisiik alana kaymasidir. Polimerizasyon esnasinda olusan
oksifenilen birimlerinin konjugasyonu disiiriicli etki gdstermesi bunun bir sebebi olabilir.
Ayrica spektrumda farkli kimyasal c¢evreli protonlara ve terminal pozisyonlardaki
protonlara isaret eden ¢oklu pikler de goriilmektedir (6rnegin 7,26 ppm’de).

Sulu bazik ortamda sentezlenen P-4-HBABT polimerinin spektrumunda —OH
protonu monomerle hemen hemen ayni yerde (10,66 ppm) gelirken, imin protonunda
yiiksek alana dogru kayma olmustur (9,05 ppm’den 9,80 ppm’e). Ayrica polimerizasyon
sonrast —H¢ protonu da 8,03 ppm’den 8,14 ppm’e kaymistir. Diger aromatik protonlarda ise
diisiik alana dogru kaymalar gozlenmektedir. Sekil 89c’ye bakildiginda aromatik bolgede
genis yayvan sinyaller goriilmektedir. Bu bolgedeki sinyal genislemesi aromatik

halkalardan polimerlesme sonucu olusan ¢esitli kimyasal ¢evrelerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 89. 4-HBABT (a) ile organik ortamda (b) ve sulu bazik ortamda sentezlenen P-4-
HBABT nin (c) *H-NMR spektrumlart.

3,4-HBABT ile organik ve sulu bazik ortamda sentezlenen P-3,4-HBABTye ait n-
NMR spektrumlart Sekil 90°da verilmektedir. Monomerin spektrumunda (10,18), (9,62) ve
8,96 ppm’de iki adet hidroksi ve imine ait esdeger siddette birer pik bulunmaktadir.
Organik ¢oziicii igerisinde sentezlenen polimerin yapisinda hidroksilerden birinin
polimerizasyon esnasinda kayboldugu, yani oksifenilen birimlerinin polimerizasyona
katildig1 anlagilmaktadir. 9,69 ppm’de gozlenen —OH’1n ise polimerizasyona hemen hemen
hi¢ katilmadig1 anlasilmaktadir. Ote yandan sulu bazik ortamda sentezlenen polimerde de
10,21 ppm’deki —OH siddetinin azaldig1 ancak tamamen kaybolmadig1, yani yapida serbest
halde de kaldig1 goriilmektedir. Ayrica her iki metotla da elde edilen polimerde —Hy ve -Hg¢
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protonlarmin polimerizasyonda biiylik 6l¢iide eliminasyona ugradiklari, -H¢ protonunun
siddetinin de organik ortamdaki polimerizasyonda azalirken sulu bazik ortamda pek
degismedigi gozlenmektedir. Ayrica —H, ve —Hy protonlarinin siddetlerinin yiiksek olusu
bu konumlardaki radikallerden polimerlesmenin diisiik oldugunu goéstermektedir. Elde
edilen spektral sonuglara dayanarak 3,4-HBABT’nin sulu bazik ortamdaki
polimerizasyonunun agirlikli olarak benzotiyazol halkasi {izerinden gittigini, organik
¢oziicii igerisinde ise benzotiyazol halkasinin yani sira dihidroksifenilen halkasinin da
fenilen ve oksifenilen birimleri olusturmak {izere polimerizasyona katildigini
sOyleyebiliriz.

Sekil 91°de ayrica 3,4-HBABT ile organik ve sulu bazik ortamda sentezlenen
polimerlerine ait *C-NMR spektrumlari verilmektedir. Bu spektrumlarda gdzlenen pikler
de yukarida yapilan yorumu desteklemektedir. Orne§in organik ¢oziicii igerisinde
sentezlenen polimere ait spektrumda benzotiyazol halkasindaki iki polimerizasyon
noktasindan biri olan 10 numarali karbonun siddetinde bir azalma gézlenmedi. 12 numarali
karbonun siddetinde ise az miktarda azalma olmustur. Bununla beraber 2 numarali
karbonun siddetinde ciddi oranda azalma vardir. Bu da polimerizasyonun agirlikli olarak
fenol halkas1 iizerinden ve oOzellikle oksifenilen birimlerinin yaninda C2 pozisyonundan
yiiriidiigiinii gostermektedir. Ote yandan Sekil 91c’deki sulu bazik ortamda sentezlenen
polimerin spektrumunda benzotiyazol halkasindaki polimerizasyon noktalari olan 10 ve 12
numaralt karbonlara ait sinyallerin tamamen kayboldugu go6zlenmektedir. Bu da
polimerizasyonun agirlikli olarak benzotiyazol iizerinden yiiriidiigiini gostermektedir.
Bunun yaninda fenol halkasindaki 2 numarali karbon sinyali azalirken 3 numarali
karbonda bir degisiklik gozlenmemektedir. Burada su noktayr hatirlamakta fayda var:
Bilindigi gibi ipso karbonlarda pik siddeti diger karbon sinyallerine gore ¢ok daha
diistiktiir. Yukarida pik siddetinin azalmasina bagli olarak polimerlesmenin gerceklestigi
olas1 noktalar buna gbére yorumlanmistir. Ciinkii polimerizasyonda monomer birimlerinin
birbirine baglandiklar1 noktalardaki karbonlar {izerlerindeki proton eliminasyonu nedeniyle
ipso karbona doniismekte ve bu da spektrumda yliksek oranda pik azalmasi olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil 90. 3,4-HBABT (a) ile organik ortamda (b) ve sulu bazik ortamda sentezlenen P-3,4-
HBABT nin (c) *H-NMR spektrumlart.
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Sekil 91. 3,4-HBABT (a) ile organik ortamda (b) ve sulu bazik ortamda sentezlenen P-3,4-
HBABT nin (c) **C-NMR spektrumlari.

Sekil 92’de 2-hidroksi-1-naftaldehitle 2-aminobenzotiyazolden sentezlenen 2-
HNABT monomeriyle sulu bazik ortamda ve organik ¢oziicli igerisinde sentezlenen
polimerlerinin 'H-NMR spektrumlari goriilmektedir. Monomere ait spektrumda —OH ve
CH=N proton sinyalleri 13,73 ve 10,03 ppm’de net olarak goriilmektedir. Ayrica 7,29-8,83
ppm’lik genis bir alana yayilan aromatik protonlarin detayli analizi de spektrum tizerinde

gosterilmektedir. Gozlenen sinyaller ve integrasyon alanlari yapiytr tam olarak
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dogrulamaktadir. Polimerlere ait spektrumlarda belirgin bir —OH sinyali gézlenmedi. Bu da
polimerizasyon esnasinda C-O-C baglanmasinin yiiksek oranda gergeklestigini veya
yiikseltgenin etkisiyle fenolik OH grubunun keto grubuna yiikseltgendigini gostermektedir.
Sekil 92-b’deki sulu bazik ortamda sentezlenen polimere ait spektrumda polimerlesmenin
oldugu noktalara ait Hf, Hj, Hy ve Hp protonlarinin sinyallerinin eliminasyon nedeniyle
ciddi oranda azaldigi gorilmektedir. Yine organik ¢oziiciide sentezlenen polimere ait
spektrumda (Sekil 92-c) Hs sinyalinin siddeti azalirken Hj, Hq ve Hy protonlar1 neredeyse
tamamen kaybolmustur. Ancak her iki yontemle sentezlenen polimerde de H, protonlarinin
kaybolmadig1, yani polimerizasyonun buradan ilerlemedigi goriilmektedir. Polimerlesme

sonucunda imin protonunun da 10,03 ppm’den 9,40 ppm’e kaydig1 gbzlenmektedir.
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Sekil 92. 2-HNABT (a) ile sulu bazik ortamda (b) ve organik ortamda sentezlenen P-2-
HNABT nin (¢) *H-NMR spektrumlari.
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2-HBAEBT ile organik c¢oziicide sentezlenen P-2-HBAEBT’nin 'H-NMR
spektrumlar1 Sekil 93’te verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde monomerin yapisindaki
—OH ve —-CH=N (imin) protonlarina ait sinyaller sirayla 11,59 ve 9,38 ppm’de
gozlenmektedir. Schiff bazina ait aromatik protonlar 6,82-7,84 ppm araliginda yayilmis
olup piklerin detaylt analizi spektrum {izerinde gosterilmektedir. P-2-HBAEBT’ye ait Sekil
93-b’deki spektrum incelendiginde, polimerizasyonun gergeklestigi H,, H: ve He
protonlarmin hemen hemen kayboldugu gériilmektedir. Polimere ait spektrumda —OH ve —
CH=N sinyalleri 10,29 ve 9,38 ppm’de goriiliirken etoksi grubuna ait OCH, ve CHj
sinyalleri de monomer ve polimer i¢in 3,98 ve 1,32 ppm sirayla coklu ve iiglii pikler
seklinde (multiplet ve triplet) goriilmektedir. Ayrica polimere ait spektrumda OH ve CH=N
protonlarinin integrasyonlarina bakildiginda OH’1n siddetinde yaklasik % 65°lik bir azalma
oldugu goriilmektedir. Bu da monomer birimleri arasinda C-C baglanmalarinin yani sira C-
O-C baglanmalarmin da gergeklestigini gostermektedir. Bu sonuglar 2-HBAEBT ve
polimerinin de basaril bir sekilde elde edildigini gostermektedir.

HO Ha
Hg

H4;CH,CO

=] Hb

- I9.|5I o EIUI o | I?'.Iﬁl T I?.UI o I4.UI ppm
Sekil 93. 2-HBAEBT (a) ile organik ¢oziicii igerisinde (b) sentezlenen P-2-HBAEBT ’nin
'H-NMR spektrumlari.
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4-HBAEBT ile polimerlerine ait spektrumlar da Sekil 94’te verilmektedir.
Monomere ait spektrumda OH ve CH=N protonlar1 10,58 ve 8,98 ppm’de gozlenirken sulu
bazik ortamda sentezlenen polimerde 9,61 ve 8,52 ppm, organik ¢oziicii igerisinde
sentezlenen polimerde ise 9,27 ve 8,51 ppm’de gozlenmektedir. Monomere ait spektrumda
piklerin integrasyonlar1 detayli olarak gosterilmektedir. 7 adet aromatik protondan esdeger
olan Hb protonlar1 7,93 ppm’de, Ha protonlar1 ise 6,95 ppm’de ikili pikler (dublet) olarak
goriilmektedir. Diger aromatik protonlar ile etoksi grubundaki OCH, ve CHs sinyalleri de
ayrica spektrumda gosterilmektedir. Sulu bazik ortamda sentezlenen polimerde (Sekil 94b)
aromatik piklerin integrasyonlar1 spektrum tizerinde verilmektedir. Burada H. sinyalinde
ciddi bir azalma goriiliirken, diger bir olast baglanma noktasi olan H, sinyalinde belirgin
bir siddet degisimi gézlenmedi. Bu da sulu bazik ortamda daha ¢ok benzotiyazol iizerinden
polimerlesmenin oldugunu gostermektedir. Organik ¢oziicii icerisinde sentezlenen P-4-
HBAEBT’ye ait spektrumda ise H; ve H, sinyalleri tamamen kaybolmustur ki bu da
polimerin yapisinda hem fenol hem de benzotiyazol halkasindan baglanmalarin oldugunu
gostermektedir. Ayrica 7,50 ppm’deki Hy, ile 6,29 ppm’deki Hqy sinyalinin dubletten singlet
forma donmiis olmasi da, H,; ve Hc protonlarinin polimerizasyon esnasinda eliminasyona

ugradigini gostermektedirler.

Hb Ha
\/ He
o]
S / OH
/>—N
N Hb Ha
a Hd
CH=N Fe CH
Hb Ha A3
OH 8 g N He Hd 3 OCH,
ST 8 T 2 |
| L 0 |
0.91 1.0 211 1.08 1.0 1.08 213 218 3
5] 5] = = = = = | I— [ S—
b oH Hb a CH;
E  CH=N po B OCH, &
5 | C I

[ S— | S [ S—1
o Hb
OH 2
5 T He CH,
 CHN g Hd OCH, =
5 [ g = i
L ; | T3 |
| s J AH___%...,,,,.J(J«..,
"""" LN L R L L L L e L DL LU BLELELEL BLELELELE BLELELELE I
10 9 8.0 75 7.0 6.5 a4 3 2 ppm 1

Sekil 94. 4-HBAEBT (a) ile sulu bazik ortamda (b) ve organik ortamda sentezlenen P-4-
HBAEBT nin (¢) *H-NMR spektrumlari.
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4-HBAEBT’nin '*C-NMR spektrumu da ayrica Sekil 95’te verilmektedir.
Spektrumda detayli bir sekilde piklerin analizi yapilmigtir. Beklendigi gibi 4-HBAEBT nin
spektrumunda 14 farkli karbon sinyali gézlenmektedir. Fenol halkasi tizerindeki 2’ser adet
C2 ve C3 karbonlarma ait sinyaller 132,45 ve 116,11 ppm’de gozlenmektedir. Diger

aromatik karbonlar ve etoksi siibstitiientine ait alifatik karbonlar spektrum {iizerinde

verilmigtir.
14 3 2
11 5 4 1
\”D 12 s y. OH
3 5 13 1U 6
o - )—N
e - g 3 2
. - 7N
- I | 13 14
I I 1

L L DL DL P L L B LR LR DL
140 120 100 80 60 40 ppm 20

Skt
160
Sekil 95. 4-HBAEBT ’nin *C-NMR spektrumu.

3,4-HBAEBT ile organik ve sulu bazik ortamda sentezlenen P-3,4-HBAEBT ye ait
'"H-NMR spektrumlar1 Sekil 96’da verilmektedir. Monomerin spektrumunda (10,10),
(9,59) ve 8,88 ppm’de 2 adet hidroksi ve imine ait pikler gézlenmektedir. Spektrumlar
incelendiginde, organik ortamda sentezlenen P-3,4-HBAEBT polimerinin yapisinda
serbest halde —OH bulunmadigi, ancak sulu bazik ortamdaki polimerde 10,16 ve 9,59
ppm’de iki OH grubuna ait piklerin bulundugu gézlenmektedir. Ayrica her iki metotla elde
edilen polimerde de —Hp sinyal siddetinin azaldigi ve —H, sinyalinde singlet yapinin
meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica sulu bazik ortamdaki polimerde —H, sinyal
siddetinde de azalma gézlenmektedir. Diger olas1 polimerizasyon noktalar1 olan —H. ve —
Hq sinyallerinde ise belirgin bir azalma gozlenmemektedir. Bu sonuglara gore organik
coziiciide sentezlenen polimerde agirlikli olarak oksifenilen iinitelerinin bulundugu ve C-
O-C baglanmasinin gergeklestigi, C-C baglanmasinin ise —Hp protonunun bulundugu
noktada meydana geldigi anlasilmaktadir. Sulu bazik ortamda sentezlenen polimerin

yapisinda ise C-C baglanmalarinin agirlikli oldugu ve bu baglanmalarin da daha ¢ok —H,
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ve —Hp protonlarinin eliminasyonlariyla gerceklestigi sdylenebilir. Ayrica her iki metotla

elde edilen polimerin yapisinda benzotiyazol halkasinin polimerizasyona fazla katilmadigi

anlasilmaktadir.
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[ S = = S S | S
CH,
b Ha Hc 5
CH=N e e He :
7 Hd Bl z OCH, |
T = [ i g
| Hb T
CH,
C cu Ha  Hf pas© He
wn l‘li-

—10.16
|
—a508
3 —74
] —7.
e
L
o
:%2_4 02
i %‘—1 34

Sekil 96. 3,4-HBAEBT (a) ile organik ortamda (b) ve sulu bazik ortamda sentezlenen P-
3,4-HBAEBT nin (c) "H-NMR spektrumlari.

2-HNAEBT’nin 'H-NMR spektrumu da Sekil 97°de verilmektedir. Spektrum
tizerinde gosterilen pikler ve pik integrasyonlart maddenin yapisin1 tam olarak
dogrulamaktadir. Bu Schiff bazinin polimerlerine ait NMR spektrumlari da alinmig, ancak

diisiik ¢oziiniirliik nedeniyle belirgin pikler elde edilemedigi goriilmistiir.
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Sekil 97. 2-HNAEBT nin *H-NMR spektrumu.

4.4.1.4. Polimerlerin Ortalama Mol Kiitleleri

Sentezlenen tiim Schiff bazi polimerlerinin SEC analizi sonuglar1 Cizelge 3’te
ozetlenmektedir. Cizelge incelendiginde polimerlerin 2 veya 3 ana fraksiyondan olustugu
goriiliir. 3,4-HBABT ve 3,4-HBAEBT monomerlerinin organik ¢oziicii igerisinde ve sulu
bazik ortamda sentezlenen polimerlerinin ortalama mol kiitleleri (total degerlere gore)
arasinda yaklagik 5-10 kat kadar bir fark gozlenmektedir. Organik ¢oziicii igerisinde
yaklagik olarak 5000-10000 g mol™ degerlerine sahip polimerleri elde edilirken sulu bazik
ortamda 50000-60000 g mol™ civarlarinda ortalama mol kiitlesi kaydedilmistir. P-3,4-
HBABT ve P-3,4-HBAEBT polimerleri i¢in sentez yontemine bagli olarak gozlenen bu
farklilik diger polimer tiirlerinde belirgin bir sekilde gozlenmemektedir. Diger bir deyisle
diger polimerlerin her iki yontemle sentezlenen tiirleri benzer ortalama mol kiitlesine sahip
oldugu gortilmektedir. Ayrica en yiiksek ortalama mol kiitleli polimerlerin yine sulu bazik
ortamda sentezlenen P-3,4-HBABT ve P-3,4-HBAEBT polimerleri oldugu goriilmektedir.
3,4-HBABT ve 3,4-HBAEBT monomerlerinin yapilarinda 2 adet —OH grubu
bulunmaktadir. Diger tiim monomerlerde ise sadece bir adet —OH grubu vardir.
Polimerizasyon —OH grubunun fenoksi radikaline doniismesiyle basladigi diisiiniiliirse
difonksiyonel fenol grubu i¢eren monomerlerin (3,4-HBABT ve P-3,4-HBAEBT) daha
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fazla aktif radikal merkeze sahip oldugu ve bu nedenle daha uzun siireli polimerizasyona
ugrayacagi beklenebilir. Bu da yiiksek mol kiitleli polimerlerin olugmasini saglar. Daha
once sentezlenen difonksiyonel fenolik monomerlerin ve Schiff bazi tiirevlerinin de benzer
degerlere sahip oldugu ve tek —OH grubu igeren tiirevlerine gore genellikle daha yliksek
ortalama mol kiitlesine sahip olduklar1 goriilmistiir (Kaya ve Yildirim, 2008; Kaya ve ark.,
2010a; Kaya ve ark. 2010Db).
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Cizelge 3. Schiff bazi1 polimerlerinin SEC sonuglari

Total 1. Fraksiyon 2. Fraksiyon 3. Fraksiyon
Polimer M My  PDI |M, My  PDI % [M, My PDI % |M, My PDI %

P-2-HBABT® 3970 5170 1,30 (4850 6330 1,30 80(430 520 1,20 20 - - - -
P-2-HBABT® 5330 6990 1,31 |10400 13500 1,30 48|630 980 1,56 52| - - - -
P-4-HBABT® 13500 16560 1,23 |44700 55600 1,24 20|5700 6800 1,20 80| - -
P-4-HBABT® 11540 13420 1,16 |12800 13500 1,06 52|10600 13900 1,30 46|400 410 1,02 2
P-3,4-HBABT® |5420 5860 1,08 [23500 25500 1,08 20|{900 950 1,06 80| - - - -
P-3,4-HBABT® [16480 51940 3,15 |18800 59600 3,17 6711770 36400 3,09 33| - - - -
P-2-HNABT? 19270 20300 1,05 |24900 26200 1,05 56|12100 12800 1,06 44| - - - -
P-2-HNABT" 24600 34320 1,40 |25800 36000 1,40 95|1850 2500 135 5 | - - - -
P-2-HBAEBT® [4800 9500 1,98 [4000 11200 2,81 60|6000 6950 1,16 40| - - - -
P-4-HBAEBT® |3210 4770 1,49 |6800 8900 1,32 37|1100 2350 2,15 63| - - - -
P-4-HBAEBT® (4650 5000 1,07 |[5250 5300 1,00 66(3500 4400 1,11 34| - - - -
P-3,4-HBAEBT?® | 7800 10150 1,30 {3000 10600 3,51 26|9500 10000 1,06 74| - - - -
P-3,4-HBAEBT" [48440 67950 1,40 |54600 76000 1,39 65[37000 53000 1,44 35| - - - -
P-2-HNAEBT* [8380 9150 1,09 {11050 11900 1,08 63|4400 5150 1,18 31{930 940 1,01 6
P-2-HNAEBT® [3400 7800 2,29 |[3650 8900 2,45 80|2400 3350 1,38 20| - - - -

M,: Sayica ortalama mol kiitlesi (g mol™), My,: Agirlik¢a ortalama mol kiitlesi (g mol™),
PDI: Polidisperslik indeksi, Deney ortami: * Organik ¢ziicii (MeOH/THF) ° Sulu bazik ortam
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4.4.1.5. Polimerlerin Yiizey Morfolojisi (SEM Goriintiileri)

Sentezlenen Schiff bazi polimerlerine ait SEM goriintileri Sekil 98-111°de
verilmektedir. Fotograflar incelendiginde, genellikle organik ¢6ziicii icerisinde sentezlenen
polimerlerin daha keskin yiizeylere sahip partikiillerden olustugu, sulu bazik ortamda
sentezlenen polimerlerin ise daha heterojen bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir.
Bu da sentez yontemi ve kullanilan ¢oziiciiniin yiizey morfolojisi lizerinde énemli bir rol

oynadigini gostermektedir.

Sekil 99. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-2-HBABT ’nin SEM goriintiileri.
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7 > 158 g B s
HV spot] WD |mag O| det —30ym ——— HV spot| WD mag [ | det pressure | — L
4.00kV |25 |6.4mm|3500x|LFD | - IYTEMAM 3.00kV | 2.5 |6.5mm 20000 x| LFD | 4.02e-1 mbar IYTEMAM

=S . ’Z . = e Sy 2 # '} ) - -, s
HV |spot| WD |mag O ‘ det pressure —30 pm ——— HV ;pot WD | mag O | de | —1 L1
3.00kV| 25 58 mm|3500x|LFD|3.02e-1 mbar IYTEMAM 3.00kV | 2.5 | 5.8 mm |20 000 x| LFD | 2.99e-1 mbar [YTEMAM

.

Sekil 101. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-4-HBABT nin SEM goriintiileri.
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HV |spot| WD |mag O] det pressure — 100 pm ————— HV | spot WD mag O | det | press&re 1 - .30 pm
3.00kV | 2.5 6.2 mm|1000x|LFD | 4.02e-1 mbar IYTEMAM 3.00kV | 2.5 6.1 mm|3500x|LFD | 3.98e-1 mbar [YTEMAM

HV spot WD mag [ | det pressure 5 pm
3.00kV | 2.5 |6.1 mm 20000 x| LFD | 4.02e-1 mbar IYTEMAM

Sekil 103. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-3,4-HBABT nin SEM goriintiileri.
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HV |spot / ag d pressure fe— L1 1111 Ee— HV [spot] WD |mag 01| det| pressure
500kV|25 |5 LFD | 4.02e-1 mbar IYTE 5.00kV | 25 |6.0mm|1000x|LFD | 3.98e-1 mbar

"HV [spot] WD |mag O] det| pressure
500kV |25 /58 mm 0 x |LFD | 3.98e-1 mbar

-vmag m} det
5.7 mm| 3500 |LFD |3

Sekil 105. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-2-HNABT nin SEM goériintiileri.
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HV [spot| WD |mag OO det| pressure [T p—— HV [spot] WD |mag OI| det| pressure 30 pm
5.00kV | 2.5 |6.0 mm| 1000 |LFD|3.98e-1 mbar YTEMAM 500KV | 2.5 /6.0 mm| 3500 x | LFD | 4.02e-1 mbar IYTEMAM

A

[ HV [spot] WD |mag CI| det| pressure | ——————5pym ———— |
5.00 kV | 2.5 | 6.0 mm | 20 000 x| LFD | 4.02¢-1 mbar [YTEMAM

Sekil 106. Organik ¢oziiciide sentezlenen P-2-HBAEBT nin SEM goriintiileri.
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-

HV  [spot] WD [mag OO det pressure 100 pm HV [spot] WD [mag 00| det | pressure | 30 um
5.00kV |25 /6.1 mm|1000x|LFD | 4.02e-1 mbar IYTEMAM 5.00kV| 25 |6.2mm|3500x|LFD 3.98e-1 mbar IYTEMAM

= N A 4 ) = £ - . > -
HV |spot| WD mag O/ det pressure 30 pm HV |spot| WD |mag O | det pressure | 5 pum
5.00kV |25 6.1 mm|3500x|LFD |3.98e-1 mbar IYTEMAM 5.00kV |25 6.1 mm [20 000 x|LFD | 3.98e-1 mbar IYTEMAM

[ HV spot| WD |mag O] det pressure TRV spot| WD | pressure 30 pm =
3.00kV | 2.5 58 mm|1000x|LFD |299e-1 mbar 3.00kV| 2.5 |58 mm|3500x[LFD|2.99e-1 mbar IYTEMAM

Sekil 108. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-4-HBAEBT’nin SEM goriintiileri.
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HV [spot] WD |mag O] det | pressure | - 2C HV  [spot] WD [mag 00| det | pr - 100 pm —

5.00kV| 25 |65mm| 500x |LFD 3.98e-1 mbar 5.00kV| 25 |6.4mm[1000x LFD 3 - bar | [YTEMAM

HV |spot|] WD |'mag OJ| det pressure 30 pm HV [spot| WD [mag 0| det| pressure 5};m
5.00kV [ 2.5 6.4 mm 3500x |LFD|3.98e-1 mbar IYTEMAM 5.00KkV |25 [6.4 mm |20 000 x|LFD | 3.98e-1 mbar IYTEMAM

Sekil 109. Organik ¢oziiciide sentezlenen P-3,4-HBAEBT nin SEM goriintiileri.

HV [spot] WD |mag OI|det| pressure ————— 100 pm HV |spot| WD |mag O |det| pressure |
3.00kV |25 159 mm|1000x|LFD|2.99e-1 mbar IYTEMAM 3.00kV | 2.5 |59 mm |20 000 x| LFD | 2.99e-1 mbar

Sekil 110. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-3,4-HBAEBT ’nin SEM goriintiileri.
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T HV spot] WD |mag O det ) pressure 400 pm — “HV sbot WD 'mag 0| det pressi]réi " P —T4 ) imﬁ'
25 /64 mm| 250x |LFD |4.02e-1 mbar IYTEMAM 5.00kV| 25 1000 x [LFD  4.02e-1 mbar | IYTEMAM

/ o » ¥ a = x .
gl N\ ) 13 RANY Tl

¢ A

| - 4 - - - =N - - =
HV |spot| WD |mag O/ det pressure T — HV |spot| WD | mag O de{ pressure Sum
5.00kV |25 6.1 mm|3500x|LFD |3.98e-1 mbar IYTEMAM 5.00kV |25 |6.1 mm 20000 x|LFD 4.02e-1 mbar [YTEMAM

Sekil 111. Organik ¢oziiciide sentezlenen P-2-HNAEBT nin SEM goriintiileri.

4.4.2. Optiksel Ozellikler

4.4.2.1. UV-vis Spektrumlari

1. Grup Schiff bazlarina ait absorpsiyon spektrumlar: ile 2-aminobenzotiyazol’iin
UV-vis spektrumu Sekil 112°de gosterilmektedir. Sekilden goriilecegi gibi tiim
spektrumlarda 200-250 nm dalga boyu araliginda aromatik halkanin 7=— n* elektronik
gecislerine ait pikler goriilmektedir. Schiff bazlarinda imin baginin n— =n* elektronik
gecislerine ait 360-420 nm aras1 pikler gozlenirken 2-aminobenzotiyazol’de bu pik
goriilmemektedir. Absorpsiyon spektrumlarinda kirmizi bolgeye kayma aynm1 zamanda
yiiksek konjugasyon gostergesidir. Buna gore sentezlenen 1. Grup Schiff bazlarindan 420
nm Amax degerine sahip 2-HNABT en sagda absorpsiyon pikine sahiptir. Bu durum naftalen
halkasindaki delokalize 7 elektronlarin fenil halkasindakilere oranla fazlaligina dayali

olan konjugasyon artiginin bir gostergesidir. Ote yandan sadece farkli konumlarda —OH
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stibstitiienti bulunan fenol tiirevleri olan diger Schiff bazlarmmin Amax ve absorpsiyon sirt

bolgeleri arasinda ciddi farklar gézlenmemektedir.

37
3.0 | 1— BT
2 —— 2-HBABT
3—— 4-HBABT
@ 4 —— 34-HBABT
s 5 —— 2-HNABT
S 2,0 -
w
0
=
104 |
o 1 | , 1 N . 1 |
200 300 400 500 600 700

Dalga boyu (nm)
Sekil 112. BT ve 1. grup Schiff bazlarina ait absorpsiyon spektrumlari.

Yine 2. Grup Schiff bazlart ile ¢ikis amin bilesigi olan 2-amino-6-
etoksibenzotiyazol’e ait UV-vis spektrumlart Sekil 113’te goriilmektedir. Bu spektrumlar
incelendiginde, 1. Grup Schiff bazlarina benzer olarak yine aromatik halkaya ait 200-250
nm dalga boyu araliginda n— ©n* elektronik gecislerine ait pikler gézlenirken, 380-425 nm
dalga boyu araliginda imin grubuna ait n— ©* elektronik gecisleri gézlenmektedir. 2. Grup
Schiff bazlar1 1. Grup benzerleriyle kiyaslandiginda, absorpsiyon sirt bolgesinin biraz daha
kirmizi  bolgeye yakin oldugu goriiliir. Bu durum etoksi grubunun halka igi
delokalizasyonu az dahi olsa artirip konjugasyonun artisina katki sagladigim
gostermektedir. Etoksi grubu kismen elektron salic1 6zellik gosterdiginden boyle bir sonug
beklenen bir gelismedir. Ayrica yine 1. Grup Schiff bazlarinda goriildiigii gibi, yapisinda
naftol grubu iceren 2-HNAEBT, fenolik yapili diger Schiff bazlarina kiyasla daha diigiik

enerjili bolgede (kirmizi1 bolge) pik vermektedir.
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Sekil 113. EBT ve 2. grup Schiff bazlarina ait absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 114-121 arasinda sentezlenen Schiff bazi polifenollerinin monomerleriyle
cakistirtlmis normalize absorpsiyon spektrumlart verilmektedir. Normalizasyon islemi
maksimum dalga boyu ve absorpsiyon sirtinin daha net goriilmesi ve boylece optik band
boslugu sentezinde kullanilan Agnset degerinin daha dogru olarak belirlenmesi maksadiyla
gergeklestirildi. Normalizasyon isleminde maksimum absorbans 1,0 olarak ayarlandi.

Ayrica hesaplanan optik band boslugu (Eg) degerleri de spektrumlarin sag iist
kosesinde gosterilmektedir. Spektrumlar incelendiginde, P-2-HBABT hari¢ genellikle
organik coziiciide sentezlenen polifenol tiirlerinin sulu bazik ortamda sentezlenen tiirlerine
kiyasla daha diisiik band boslugu degerine sahip olduklar1 goriiliir. Diisiik band boslugu
ayni zamanda yliksek konjugasyon gostergesi olduguna gore organik ¢oziiclilerde
sentezlenen polifenollerin, 6zellikle naftol tiirevi iceren 2-HNABT ve 2-HNAEBT ’nin,
sulu bazik ortamda sentezlenen tiirlerine kiyasla daha yiiksek konjugasyona sahip oldugu
sOylenebilir. Bu sonu¢ ayn1 zamanda FT-IR spektrumlarinin yorumunda iizerinde durulan
C-C/C-O-C baglanma oranmi hakkindaki bulgulari desteklemektedir. Bilindigi gibi C-C

baglanmasiyla birbirine baglanan fenil halkalari yiiksek konjugasyona neden olurken C-O-
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C baglanmasiyla olusan eter baginin etkisiyle konjugasyon diisebilmektedir. Ciinkii eter
baginda oksijen atomu iizerinde bulunan ortaklanmamig elektron ciftleri delokalize
elektronlarin halkalar arasi serbest dolasimini kismen engellemekte, bu da konjugasyonu

zayiflatmaktadir.

1,0

Eg eV

1 — 2-HBABT 2,90
2 — P-2-HBABT (org.) 2,78
3 — P-2-HBABT (sulu) 2,26

0,51

Normalize absorbans

0,0 . . ; . .

300 400 500 600
'‘Dalga boyu (nm)

Sekil 114. 2-HBABT ve polimerlerine ait normalize edilmis absorpsiyon spektrumlar1 ve

optik band bosluklari.

Sekil 114’te 2-HBABT ve polimerlerine ait normalize edilmis absorpsiyon
spektrumlar1 ve hesaplanan band boslugu degerleri goriilmektedir. Sekilden goriildiigi gibi
her iki metotla elde edilen polimer de daha monomere nispeten daha diisiik band bosluguna
sahiptir. Ancak diger polimer 6rneklerinin aksine olarak burada sulu ortamda sentezlenen

polifenol tiiriiniin band boslugu daha diisiik, konjugasyonu daha yiiksektir.
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1,0

Eg (eV)
1— 4-HBABT 2,88
2 — P-4-HBABT (org.) 2,58

3 — P-4-HBABT (sulu) 3,22

0,5 -

Normalize absorbans

0,0 : . ; . :
300 400 500 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 115. 4-HBABT ve polimerlerine ait normalize edilmis absorpsiyon spektrumlart ve

optik band bosluklari.

Sekil 115°te 4-HBABT ve polimerlerine ait spektrumlar ve band bosluklari
verilmektedir. Sonuglar incelendiginde organik ¢oziicii i¢inde sentezlenen polimerde band
boslugunun diistiigii, ancak sulu bazik ortamda elde edilen polifenol tiirinde arttig1
gozlenmektedir. Sulu ortamda sentezlenen P-4-HBABT’de imine ait n— n* ge¢isinin

bliytik ol¢iide distiigii goriiliir.
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10

1 Eg (eV)
1—34-HBABT 2,84
2 —P34-HBABT (org) 2,50
3— P34-HBABT (sulu) 2,74

05

Normalize absorbans

0,0 : : . . :
300 400 500 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 116. 3,4-HBABT ve polimerlerine ait normalize edilmis absorpsiyon spektrumlari ve
optik band bosluklari.

Sekil 116°da verilen 3,4-HBABT ve organik ortam polimerine ait spektrumlar ve
band bosluklart incelendiginde yine konjugasyona dayali kirmizi1 bolgeye dogru kayma
gozlenir. Ayrica elde edilen polimerin ayni sartlarda sentezlenen P-2-HBABT ve P-4-
HBABT ye gore nispeten daha diisiik band bosluguna sahip oldugu goriilmektedir.
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1,0

Eg(eV)
1 — 2-HNABT 2,57
2 — P-2-HNABT (org.) 1,84
3 — P-2-HNABT (sulu) 2,37

0,5 ]

Normalize absorbans

0,0 : : : . . :
350 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 117. 2-HNABT ve polimerlerine ait normalize edilmis absorpsiyon spektrumlart ve

optik band bosluklari.

2-HNABT ve polimerlerine ait Sekil 117°deki spektrumlar incelendiginde organik
ortamda sentezlenen polifenol tiirlinde kirmizi bolgeye dogru yiiksek oranda kayma
gozlenir. Sulu ortamda sentezlenen P-2-HNABT tiiriinde de monomere nispeten bir kayma
goriilse de organik ortamda sentezlenen tir kadar konjugasyona sahip olmadigi agikca
goriiliir.

Sekil 118-121 arasinda yer alan 2. Grup Schiff bazi polimerleri spektrumlarinda da 1.
gruptakilere benzer sonuglar elde edildi. Polifenollerin polikonjuge yapilart nedeniyle
diisik band bosluguna sahip olduklar1 gorilmektedir. Ancak, 1. Grup Schiff bazi
polimerleri benzerleriyle karsilastirildiklarinda P-3,4-HBAEBT ve P-2-HNAEBT 'nin daha
yiiksek band boslugu degerlerine sahip oldugu, P-2-HBAEBT nin ise P-2-HBABT den
daha diisiik band bosluguna sahip oldugu goriilmektedir. 2. Grup Schiff bazlarmin
hepsinde 1. Gruptakilere nispeten daha yiiksek konjugasyon oldugu diisiiniildiigiinde P-
3,4-HBAEBT ve P-2-HNAEBT igin elde edilen sonu¢ daha diisiik ortalama mol kiitlesi

veya daha diisiik C-C baglanma oraniyla izah edilebilir.
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1,0
1
Eg (eV)
1 — 2-HBAEBT 272
® 2 — P-2.HBAEBT (org.) 217
8
v ]
[} ]
-
S 0,5
N
o
E
O
=
2
0,0 | . . .
350 400 500 600

Dalga boyu (nm)
Sekil 118. 2-HBAEBT ve polimerine ait normalize edilmis absorpsiyon spektrumlari ve

optik band bosluklari.
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1,0
_ Eg (eV)
\ 1— 4-HBAEBT 2,76
~ 2— P4-HBAEBT (org.) 2,47
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"380 400

500 | 600
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Sekil 119. 4-HBAEBT ve polimerlerine ait absorpsiyon spektrumlari ve optik band

bosluklari.
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1,0

1 — 3,4-HBAEBT

05

Normalize absorbans

0,0

2 — P-3,4-HBAEBT (org.) 2,52
3 — P-3,4-HBAEBT (sulu) 2,63

Eg (eV)
2,72

500
Dalga boyu (nm)

340 400

600

Sekil 120. 3,4-HBAEBT ve polimerlerine ait normalize edilmis absorpsiyon spektrumlari

ve optik band bosluklari.

1,0
1 Eg(eV
1— 2.HNAEBT 2,47
11 2 — P-2-HNAEBT (org.) 1,94
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Sekil 121. 2-HNAEBT ve polimerlerine ait normalize edilmis absorpsiyon spektrumlari ve

optik band bosluklari.
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4.4.2.2. Floresans Olciimleri

Konjuge yapili maddeler degisik siddetlerde floresans 6zellik gostererek farkli dalga
boylarinda 1s1k yayarlar. Bir maddenin yaydig1r 1s18in dalga boyu elektromanyetik
spektrumun goriiniir bolgesine diismesi durumunda maddenin gézle goriiniir renkli 151ma
yaptig1 goriiliir. Elektromanyetik spektrumda 1s18in dalga boyuna bagli renk degisimleri
asagida gosterilmektedir. Ancak genellikle maddeler dar dalga boyu araliginda keskin
1s1ma pikleri vermeyip genis pikler vermektedirler. Elde edilen 1s1ma pikinin genisligini
ifade etmek icin yar pik genisligi (FWHM) degeri kullanilmakta ve bu degeri kiiciiltmek
icin ¢esitli caligmalar yapilmaktadir. Fotoliiminesans spektrumundaki FWHM degeri
kullanilan ¢oziicliye bagl olarak degismektedir. Floresans spektrumunda elde edilen pikin
dalga boyuna bagli olarak maddenin ne renk 1s1ma yaptig1 sdylenebilmektedir. Goriiniir
bolgenin tamaminda 1s1ma yapan maddeler goriiniir renklerin karisimi olan beyaz renkli
15181 yansitirlar. Floresans 6zellik gosteren maddeler 6zellikle 151k sagan diyotlarin (LED)
yapiminda kullanilirlar. LED’lerde kullanilan maddenin organik veya polimerik olmasi

durumunda OLED ve PLED seklinde isimlendirilirler.

Electromagnetic Spectrum

350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Sekil 122. Elektromanyetik spektrum.

Sentezlenen Schiff Bazi ve polimerlerinin floresans 6lgtimleri DMF ve kloroform
icerisinde gergeklestirildi. Yapilan tiim analizlerde 1s1ma ve uyarim slit araligi 5 nm olarak
ayarlandi. Yapilan floresans analizlerine gore sentezlenen Schiff bazi ve polimerlerinden
cesitli dalga boylarinda mavi, yesil, sar1 ve beyaz renk 151k yayan maddeler elde edildigi
gozlendi.

2-HBABT ve organik ¢oziiciide sentezlenmis P-2-HBABT ’nin DMF ve kloroformda
¢oziilerek alinan floresans spektrumlar1 Sekil 123’te verilmektedir. Spektrumlar
incelendiginde kloroform i¢inde 2-HBABT 530 nm’de pik verirken P-2-HBABT 448
nm’de pik gostermektedir. DMF i¢inde yapilan analizlerden elde edilen spektrumlara gore
2-HBABT 572 nm’de pik vermektedir. Polimerin DMF i¢indeki spektrumu ise uygulanan
uyarim dalga boyuna gore degisiklik gostermektedir: 440 nm’lik uyarim dalga boyu
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uygulandiginda 475 ve 574 nm’de iki pik olacak sekilde yayvan ve hemen hemen tim
goriiniir bolgede 1s1ma yapan bir spektrum gozlenirken, 500 nm’lik uyarim dalga boyu
uygulandiginda 578 nm’de tekli bir pik gozlenmekte ve bu pik sar1 renkli 1s1maa isaret
etmektedir. 440 nm’lik uyarma ile elde edilen ve yaklasik tiim goriiniir bolgeyi kapsayan
1sima beyaz renkli 1simaya isaret etmektedir. Buna gore organik c¢oziicii igerisinde
sentezlenen P-2-HBABT nin DMF ¢ozeltisi farkli dalga boylartyla uyarilarak beyaz ve sar1
renkli 1s51ma elde edilebilmektedir. Bu 6zellik, elde edilen bu polimeri benzerlerinden

ayiracak onemli bir 6zellik olarak goze carpmaktadir.

600

500 -

N

o

o
1

PL siddeti (a.u.)

0 + —

380 480 580 680
Dalga boyu (nm)

Sekil 123. 2-HBABT ’nin CHCl3 (1) ve DMF (2) igerisindeki PL spektrumlar ile organik
ortamda sentezlenmis P-2-HBABT nin CHCl3 (3) ve DMF (4 ve 5, sirayla 440 ve 500 nm

uyarim dalga boyu ile) igerisindeki PL spektrumlari.

P-2-HBABT’nin DMF igerisindeki ¢ozeltisinin  degisik dalga boylartyla
uyarilmasina bagli degisen floresans spektrumlart ve 440 nm ile 500 nm uyarim dalga
boyu ile uyarilma sonucu yaydigi 1siklar Sekil 124’te goriilmektedir. Sekilden gortildigi
gibi uyarim dalga boyu 420 nm’den 440 nm’ye dogru yiikselirken her iki pik siddetinde de
artis oldugu, yani beyaz 151k i¢in daha yiiksek kuantum verimi elde edildigi gortilmektedir.
Ancak uyarim dalga boyu 440 nm’den yukari ¢ekildik¢e 474 nm’lik pik siddetinde giderek
azalma meydana gelirken, 578 nm’de siddet artisi gézlenmeye devam etmektedir.
Dolayistyla uyarim dalga boyu 450 nm ve yukarisinda alindiginda sar1 renkli 151k yayildig
goriilmektedir. Sonug olarak P-2-HBABT’nin DMF ¢o6zeltisinde hem beyaz hem de sari
renkli 1s51ma elde edilebilmektedir. Schiff bazi monomerinden ise sadece sar1 renk elde

edilmektedir.

129



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Mehmet YILDIRIM

578

600

500

400 474

300

Artan uyarim
dalga boyu

200
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100
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Dalga boyu (nm)

Sekil 124. P-2-HBABT’nin DMF igerisinde farkli uyarim dalga boylarina bagli PL
spektrumlari: Agx: 420, 425, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490 ve 500 nm.

P-2-HBABT ’nin metanol igerisindeki ¢ozeltisinin de farkli uyarim dalga boylariyla
benzer sekilde 1sima spektrumunda kayma meydana gelmektedir. Sekil 125°te metanol
icerisinde degisik uyarma dalga boylarina bagli 1s1ma spektrumlari goriilmektedir. Uyarim
dalga boyu 380 nm olarak ayarlandiginda 460 nm’de 1s1ma piki elde edilirken, uyarim
dalga boyu 480 nm oldugunda 1s1ma piki 560 nm’ye kaymaktadir. Yani uygulanan dalga

boyuna bagli olarak maviden yesile kayan floresans renkleri goriilmektedir.

N

a1

o
1

PL siddeti (a.u.)
|_\
a1
o

380 480 580 680
Dalga boyu (nm)

Sekil 125. P-2-HBABT’ nin metanol igerisinde farkli uyarim dalga boylarina bagli PL
spektrumlari: Agx: (2) 380, (b) 400, (c) 420, (d) 440, (e) 460 ve (f) 480 nm.
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4-HBABT ile organik ve sulu ortamlarda sentezlenen polimerlerine (P-4-HBABT)
ait 1s1ma spektrumlart Sekil 126°da verilmektedir. Sulu asidik ortamda sentezlenen P-4-
HBABT ile organik ¢6ziiclide sentezlenen P-4-HBABT nin CHCl;3 i¢indeki floresans pik
degerleri sirayla 383 ve 445 nm olarak belirlenmektedir. 4-HBABT nin CHCl3 igindeki
¢ozeltisi belirgin bir floresans 6zellik gostermemektedir. DMF igerisinde ise 4-HBABT ile
sulu ortamda sentezlenen P-4-HBABT (2) ve organik ¢oziiciide sentezlenen P-4-HBABT
(3)’e ait 1s1ma pikleri sirayla 509, 445 ve 512 nm’de goriilmektedir.

800 e A —
3-AH
i | 1: 4-HBABT

_ 3 2: P4-HBABT jsulu)
5 3: P4-HBABT (org)
L1+
= i A: CHCl,
g 400 | B: DMF
S
vn
=l
o

0 L7 ittt el

330 515 700

Dalga boyu (nm)

Sekil 126. 4-HBABT, organik ortamda sentezlenmis P-4-HBABT ve sulu ortamda
sentezlenmis P-4-HBABT nin CHCI; ve DMF igerisindeki PL spektrumlart.

3,4-HBABT ile organik ve sulu ortamlarda sentezlenen polimerlerine (P-3,4-
HBABT) ait 1sima spektrumlart Sekil 127°de verilmektedir. 3,4-HBABT, organik
¢oziiciide sentezlenen P-3,4-HBABT (2) ve sulu ortamda sentezlenen P-3,4-HBABT ’nin
(3) CHCl; igindeki 1s1ma maksimumlari sirayla 452, 448 ve 473 nm iken DMF i¢indeki PL
maksimum degerleri 520, 525 ve 523 nm olarak belirlenmektedir. Elde edilen sonuclar 3,4-
HBABT Schiff bazi ve polimerlerine ait floresans 6zellikleri arasinda belirgin bir farkin
olmadigmi, kloroform i¢inde mavi, DMF i¢inde ise turkuaz renkli 151k yaydiklarini

gostermektedir.
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Sekil 127. 3,4-HBABT, organik ortamda sentezlenmis P-3,4-HBABT ve sulu ortamda
sentezlenmis P-3,4-HBABT nin CHCl3 ve DMF igerisindeki PL spektrumlari.

2-HNABT ile organik ve sulu ortamlarda sentezlenen polimerlerinin (P-2-HNABT)
kloroform ¢ozeltilerine ait floresans spektrumlart  Sekil 128’de  verilmektedir.
Spektrumlardan elde edilen 1sima maksimum degeri 2-HNABT monomeri i¢in 544 nm
iken polimerleri i¢in 470 nm olarak 6l¢iildii. Elde edilen sonuglar 2-HNABT Schiff bazinin

CHClI; ¢ozeltisinin yesil renkli, polimerinin ise mavi renkli 1g1ma yaptigini géstermektedir.

ESﬂ T L T T
1: 2-HNABT

L 2: P-2-HHABT (org) _
— J: P2-HNABT (sulu)
=3
] i
= Gozlcl: CHCI,
3 325
o L -
o
-
o

400 550 700

Dalga boyu (nm)
Sekil 128. 2-HNABT ile organik ve sulu ortamda sentezlenmis P-2-HNABT nin CHCl;

icerisindeki PL spektrumlart.
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2-HNABT ile polimerlerinin (P-2-HNABT) DMF ¢ozeltilerine ait floresans
spektrumlart ise Sekil 129°da verilmektedir. Spektrumlardan goriildigi gibi polimerlerin
farkl1 dalga boylarinda uyarilmasma bagli elde edilen 1s1ma spektrumlar1 farklilik
gostermektedir. 400 nm uyarim dalga boyuyla alinan spektrumlarda organik ve sulu
ortamda sentezlenen P-2-HNABT sirayla 450 ve 455 nm’de pik verirken 480 nm’lik
uyarim dalga boyuyla uyarildiginda 540 nm’de pik vermektedirler. Floresans rengi de

maviden yesile kaymaktadir.

100{" T T T T

DMF 1: 2-HNABT
i 1-B  2:P2-HNABT-org
% 3:P-2-HNABT- sulu

A 400 nm ex.
B: 480 nm ex.

PL giddeti (a.u.)
n
o
=]

400 550 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 129. 2-HNABT ile organik ve sulu ortamda sentezlenmis P-2-HNABT’nin DMF

icerisindeki PL spektrumlari.

Organik ortamda sentezlenmis P-2-HNABT ile sulu ortamda sentezlenmis P-2-
HNABT nin DMF i¢inde farkli uyarim dalga boylariyla alinmig PL spektrumlar: sirayla
Sekil 130-A ve B’de verilmektedir. Spektrumlardan goriildiigii gibi uyarim dalga boyu
400 nm’den 480 nm’ye dogru artirildik¢a 450-460 nm’deki pik siddeti azalip 535-540
nm’de yeni bir pik olugsmaktadir. Isima pikindeki bu kayma floresans renginin de maviden

sartya dogru degismesine neden olmaktadir.
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Sekil 130. Organik ortamda sentezlenmis P-2-HNABT (A) ile sulu ortamda sentezlenmis
P-2-HNABT ’nin (B) DMF igerisinde farkli uyarim dalga boylaria bagh PL spektrumlari.

2-HBAEBT ile organik ¢oziicii igerisinde sentezlenen polimerine ait (P-2-HBAEBT)
Sekil 131°deki floresans spektrumlari incelendiginde monomer ve polimerin floresans
ozelliklerinin benzer oldugu ve sar1 renkli 151ma yaptiklar1 goriilmektedir. Isima pik degeri

570 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 131. 2-HBAEBT ile organik ortamda sentezlenmis P-2-HBAEBT nin DMF

igerisindeki PL spektrumlart (Agx: 520 nm).

4-HBAEBT ile organik ortamda sentezlenen polimerinin (P-4-HBAEBT) floresans
spektrumlar1 CHCl3; ve DMF igerisinde alindi. 4-HBAEBT Schiff bazi CHClj3 igerisinde
belirgin bir floresansa sahip degilken polimerin CHCl3 igerisindeki PL maksimumu 420
nm olarak belirlendi. DMF igerisinde monomer ve polimere ait pik degerleri ise sirayla 510
ve 515 nm olarak belirlenmistir (Sekil 132). Elde edilen sonuglara gére monomer ve

polimerin DMF ¢dzeltisi yesil renkli 1s1ma yaparken, polimerin kloroform ¢ozeltisi mavi

renkli 1s1ma yapmaktadir.

1000 - - : . : . : ,
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-
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350 525 700

Dalga boyu (nm)
Sekil 132. 4-HBAEBT ile organik ortamda sentezlenmis P-4-HBAEBT nin CHCl3; ve
DMF igerisindeki PL spektrumlart (Agx: 336 nm CHCI3 ¢ozeltileri i¢in, 460 nm DMF

cozeltileri i¢in).
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3,4-HBAEBT ile organik ortamda sentezlenen polimerine (P-3,4-HBAEBT) ait 1s1ma
spektrumlart Sekil 133’de verilmektedir. 3,4-HBAEBT monomerinin CHCI; igerisindeki
floresans1 ¢ok zayif iken polimer CHCl3 igerisinde 470 nm pik degerine sahip turkuaz

renkli 1istma vermektedir. Hem polimer hem de polimer DMF igerisinde sirayla 515 ve 520

nm pik degerleriyle yesil 1is1ma yapmaktadir.

500————————————————————————
1:34-HBAEBT
L 28, 1-B
_ F 2. P34-HBAEBT
3
-E.- L A: CHC|3 T
= _ B: DMF
% 250
L .
W
.|
o i
400 550 700

Dalga boyu (nm)
Sekil 133. 3,4-HBAEBT ve organik ortamda sentezlenmis P-3,4-HBAEBT nin CHClI; ve
DMF igerisindeki PL spektrumlart (Agx: 382 nm CHCI; ¢ozeltileri i¢in, 460 nm DMF

¢ozeltileri igin).

2-HNAEBT ile organik ortamda sentezlenmis P-2-HNAEBT ’nin DMF igerisindeki
PL spektrumlar1 da Sekil 134’te verilmektedir. Polimerin 360 ve 480 nm dalga boylu
1isiklarla uyarilmasi sonucu sirayla 445 ve 543 nm’de 1s1ma elde edilmektedir. Bu da yine
sentezlenen bu polimerin ¢ok renkli 1s1ma 6zelligine sahip oldugunu ve uyarilma dalga

boyuna bagli olarak farkli renklerde 1s1ma yaptigini1 gostermektedir.
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2.3 45nm

1: 2-HNAEBT
2: P-2-HNAEBT

543 nm
1.3

Ex:

b: 480

500
5
s |
= 250
T i
]
| L
o
¥
0 .
350

icerisindeki PL spektrumlari.

525
Dalga boyu (nm)
Sekil 134. 2-HNAEBT ile organik ortamda sentezlenmis P-2-HNAEBT’nin DMF

a: 360 nm

nm

700

1

Cizelge 4. Schiff bazi monomer ve polimerlerinin optiksel 6l¢iim sonuglar

Floresans Olgiimleri

UV-vis DMF igerisinde CHCl; igerisinde
Polimer Eg(eV) Aonset | Aex Aem  lem IANsT |Aex  Mem  lem  Alst
2-HBABT 2,90 428 450 572 368 122 376 530 99 154
P-2-HBABT? 2,78 446 440 472,572 312,164 132 375 471 171 96
P-2-HBABT" 2,26 549 - - - - 420 472 73 52
4-HBABT 2,88 431 440 504 630 64 360 490 27 130
P-4-HBABT? 2,58 481 410 512 567 102 364 471 655 107
P-4-HBABT" 3,22 385 380 440 326 60 329 383 442 54
3,4-HBABT 2,84 437 450 521 960 71 377 474 267 97
P-3,4-HBABT? 2,50 496 450 524 230 74 384 470 145 86
P-3,4-HBABTb 2,74 453 450 523 836 73 380 471 198 91
2-HNABT 2,57 483 480 540 711 60 420 546 319 126
P-2-HNABT? 1,84 675 400 450 643 50 420 470 594 50
P-2-HNABT® 2,37 524 400 453 162 53 410 470 403 60
2-HBAEBT 2,72 456 520 570 704 50 387 550 29 163
P-2-HBAEBT? 2,17 572 520 575 632 55 420 485 58 65
4-HBAEBT 2,76 450 460 508 482 48 - - - -
P-4-HBAEBT® 2,47 502 460 514 7122 54 336 422 783 86
P-4-HBAEBT | 2,38 521 - - - - 352 423 40 71
3,4-HBAEBT 2,72 456 460 516 480 56 382 418 59 36
P-3,4-HBAEBT? 2,52 492 460 520 168 60 384 474 415 90
P-3,4-HBAEBTb 2,63 472 440 518 749 78 - - - -
2-HNAEBT 2,47 502 500 541 355 41 424 555 145 131
P-2-HNAEBT? 1,94 640 360 445 444 85 470 530 200 60
P-2-HNAEBT" 1,77 701 - - - - - -

? Organik ortamda sentezlenen polimer, ® sulu bazik ortamda sentezlenen polimer
¢ Optik band boslugu, d Uyarim dalga boyu (nm), ® 1s1ma dalga boyu (nm)
f Isima siddeti (a.u.),  Stoke kaymas1 (nm)
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4.4.3. Elektrokimyasal Ozellikler

Sentezlenen maddelerin elektrokimyasal analizleri dongiisel voltametri teknigi
kullanilarak gergeklestirildi. Schiff bazi monomerlerine ait voltamogramlar 2 seri halinde
Sekil 135 ve 136’da verilmektedir. Voltamogramlardan elde edilen yiikseltgenme-
indirgenme pik potansiyelleri ile HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve elektrokimyasal band
bosluklar1 Cizelge 5’te gosterilmektedir. Cizelge 5°ten elde edilen verilere gore
sentezlenen Schiff bazi monomerlerinin - HOMO-LUMO enerji  seviyeleri ile
elektrokimyasal band bosluklarin1  gosteren enerji  diyagrami daSekil 137’de

gosterilmektedir.

1.4
l

121 —— 2-HBABT
| —— 4-HBABT |

1.0{ —— 3.4.HBABT |
' 2-HNABT

0.8 1
0.6
0.4
0.2
-0.2 1
0.4
0.6
1 - 3
-24 -18 -1.2 -06 0 06 12 18 24
Potansiyel (V)

Akim / 1e-4A

Sekil 135. 1. seri Schiff bazlarina ait dongiisel voltamogramlar. Tarama hizi: 200 mV s™,

destek elektrolit: TBAPFs.
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—— 2-HBAEBT
— 4-HBAEBT
— 34-HBAEBT
——— 2-HNAEBT

Akim / 1e-4A
=
£

=1.0 +-

-20-16-1.2-08-04 0 04 08 1.2 1.6 2.0

Potansiyel (V)

Sekil 136. 2. seri Schiff bazlarina ait dongiisel voltamogramlar. Tarama hizi: 200 mV s™,

destek elektrolit: TBAPFs.

Cizelge 5. Sentezlenen Schiff bazlarmim CV analiz sonuglan®

Eoll) Eox(?) Epa(l) Ewa(?) HOMO LUMO E|

2-HBABT 1,87 1,38  -172 -185 -577 -267 3,10
4-HBABT 154 - 133 - 593  -306 2,87
34-HBABT 1,20 - 112 - 559  -327 2,32
2-HNABT 126 100 -109 -1,75 -539  -330 2,0
2-HBAEBT 1,84 1,00 -134 - 539  -305 2,34
4-HBAEBT 1,33 - 142 - 572 =297 2,75
34-HBAEBT 1,11 - 115 - 550 324 2,26
2-HNAEBT 1,26 - 0,96 - 565 343 222

# Tiim sonuglar eV birimiyle verilmektedir.
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Sekil 137. Schiff baz1 monomerlerinin enerji diyagramu.

Cizelge 5 ve Sekil 137°de gosterilen sonuglara gore EBT’den elde edilen Schiff
bazlarinin yiikseltgenme pik potansiyelleri (Eox) ve elektrokimyasal band bosluklar
BT’den elde edilen tiirevleriyle karsilastirildiginda genellikle daha  diisiiktiir.
Yiikseltgenme reaksiyonlari fenolik —OH grubunun fenoksi radikaline (PhO") doniisiimii
seklinde gergeklesmektedir. Etoksi grubunun halkaya elektron salict etkisi indiiktif etki ile
fenol halkasina da kismen tasinir ve bunun sonucu olarak EBT’den tiiretilen Schiff
bazlarinin fenol halkasinda elektron yogunlugu nispeten daha fazladir. Bu da EBT’den
sentezlenen Schiff bazlarinin yiikseltgenme enerjisini diistirmektedir.

Organik ve sulu ortamda sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin dongiisel
voltamogramlar1 da Sekil 138-145te verilmektedir. 3,4-HBAEBT ile 2-HNAEBT
polimerlerinin  voltamogramlar1 platin ¢alisma elektrotu ile alimirken diger tiim
polimerlerin CV’leri camsi1 karbon elektrot (GCE) kullanilarak alinmistir. Calisma
elektrotunda degisiklik yapilma sebebi en ideal piklerin elde edilebilmesidir. Ancak bazi
polimerlerde her iki caligma elektrotuyla da net bir yiikseltgenme-indirgenme piki
gozlenemedi. Bunun bir sebebi sentezlenen polimerlerin diisiik ¢oziintirligidiir. Coziici
olarak Ol¢timlerde MeCN-DMSO karisimi kullanildi. Polimerlerin MeCN igerisinde
¢Oziinmemesi yeterli derisime sahip bir polimer c¢ozeltisi elde edilmesine engel
olabilmektedir. Coziicii olarak sadece DMSO’nun kullanilmasi ise maddelerin
yiikseltgenme pikinin genellikle belirlenememesi nedeniyle tercih edilmedi. Polimerlerde
belirgin bir yiikseltgenme pikinin elde edilmesinin diger bir olast nedeni ise C-O-C

baglanmas1 sonucu fenolik gruplarin elektroaktif yapisinin kaybolmasidir. Sentezlenen
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Schiff bazt monomerleri igerdikleri fenolik yan gruplar nedeniyle yiikseltgenerek kinon

yapisina donmektedir. Ancak polimerlesme esnasinda C-O-C baglanmast agirliklt

oldugunda serbest fenol gruplarinin sayisi azalacagindan belirgin bir yiikseltgenme piki

elde edilememektedir.

Akim /1e-dA

0.5]

45

4.0
3.5]
3.0
2.5
2.0]
1.5]
1.0]
0.5]

0]

f

=1.0

2.0

16 -1.2-08

0

4 0 04081216 20

Potansiyel (V)
Sekil 138. Organik ortamda sentezlenen P-2-HBABT ’nin GCE {izerinde alinan dongiisel

voltamogramu.
6.0 1.4
1.2
5.0
0 a 1.0 b
’ 0.81
3.0 0.61
<« a
I-z 2.0 z 0.44
- 10 : 0.2'
E E 0
== = ]
= = 0.2
-1.0 0.4
2.0 0.6
0.8
‘3.0 -1-0‘
-4-0 T L) T L] T T -1-2 T T T T L] T T T
16 -12 08 04 0 04 08 1.2 20-16-12 08 04 0 04 08 1.2 16

Potansiyel (V)

Potansiyel (V)

Sekil 139. Organik (a) ve sulu ortamda (b) sentezlenen P-4-HBABT’nin GCE {izerinde

alinan dongiisel voltamogramlari.
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2.0 st b b 5.0
161 a 4.5 b
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Sekil 140. Organik (a) ve sulu ortamda (b) sentezlenen P-3,4-HBABT nin GCE iizerinde

alinan dongiisel voltamogramlari.

1.6 L 1 vl L L L L L 4'5 i i ' i L i L L L
1.4 4.0
1.2 a 3.5 b
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0.2 (1]
0.4 0.5
06 1.0
1 . 1 T —— -3 T —
20161208 04 0 04 08 1.2 186 2016120804 0 0.4 08 1.2 1.6 2.0
Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 141. Organik (a) ve sulu ortamda (b) sentezlenen P-2-HNABT ’nin GCE iizerinde

alian dongiisel voltamogramlari.
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Potansiyel (V)
Sekil 142. Organik ortamda sentezlenen P-2-HBAEBT nin GCE {izerinde alinan dongiisel

AKim / 1e4A

voltamogrami.
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Sekil 143. Organik (a) ve sulu ortamda (b) sentezlenen P-4-HBAEBT’nin GCE iizerinde

alinan dongiisel voltamogramlari.
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Sekil 144. Organik (a) ve sulu ortamda (b) sentezlenen P-3,4-HBAEBT’nin Pt elektrot

tizerinde alinan dongiisel voltamogramlari.
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Sekil 145. Organik (a) ve sulu ortamda (b) sentezlenen P-2-HNAEBT nin Pt elektrot

tizerinde alinan dongiisel voltamogramlart.

Polimerlerin CV’lerinden elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 6’da 6zetlenmektedir.
Cizelgeden elde edilen verilere gore sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin HOMO-LUMO
enerji seviyeleri ile elektrokimyasal band bosluklarini gosteren enerji diyagrami da
monomerlere benzer sekilde olusturularak Sekil 146°da gosterilmektedir.

Sekil 146°dan goriilecegi gibi polimerlerin  hesaplanan elektrokimyasal band
bosluklari monomerlerinden olduk¢a diisiiktiir. Band boslugunun diisiikk olusu HOMO-
LUMO enerji seviyeleri arasinda elektronik gegisleri kolaylastirmakta ve elektriksel

iletkenligin artmasina neden olmaktadir.
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Cizelge 6. Sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin CV analiz sonuglari

Eol) Eox(?) Eed(l) Eee(2 HOMO LUMO E

*P-2-HBABT 1,81 - -150 - 6,20 -2,89 3,31
%P-4-HBABT 0,85 - 1,16 - 524  -323 2,01
°P.4-HBABT 1,28 - -0,95 - 5,67 -3,44 2,23
%p-34-HBABT 0,54 - 054 -1,16 -493 -385 1,08
°p.3 4-HBABT 1,58 - -155 - 597 -2,84 3,13
%p-2-HNABT 0,98 - -159 - 537 -2,80 2,57
°P_.2-HNABT 1,61 - -0,60  -1,40 6,00 -3,79 2,21
%p-2-HBAEBT 1,19 - 055 - 558 -3,84 1,74
%p_4-HBAEBT 0,84 1,19 -045 -1,06 523 -394 1,29
"P_4-HBAEBT 0,72 106 -046 - 511 -3,93 1,18
%p-3,4-HBAEBT 1,76 - -020 - 6,15 -4,19 1,96
°p.-3,4-HBAEBT 1,31 - 0,34 - 5,70 -4,05 1,65
*p-2-HNAEBT 157 - 135 - 5,96 -3,04 2,92
"P_2-HNAEBT 1,59 -0, 69 598 -3,70 2,28

% Organik ortamda sentezlenen polimer, ° Sulu baZ|k ortamda sentezlenen polimer

) ] 5
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Sekil 146. Schiff baz1 polimerlerinin enerji diyagramu.

4.4.4. Tletkenlik Olciimleri

Sentezlenen Schiff bazi polimerlerinden 6rnek olarak segilen organik ortamda
sentezlenmis P-2-HBABT, P-4-HBABT, P-2-HNABT, P-3,4-HBAEBT ve sulu ortamda
sentezlenen P-3,4-HBAEBT’nin iletkenlikleri hazirlanan polimer peletleri kullanilarak
oOl¢iildii. Schiff bazi polimerlerinin doplama 6ncesi iletkenlik degerleri organik ortamda
sentezlenen P-2-HBABT, P-4-HBABT, P-2-HNABT ve P-3,4-HBAEBT i¢in sirayla
1,01x10°®, 6,54x10°, 1,95x10° ve 5,88x10™ S cm™, sulu ortamda sentezlenen P-3,4-
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HBAEBT i¢in ise 7,14x10™ S cm™ olarak 6l¢iilmiistiir. Gozlenen bu iletkenlik degerlerine
gore salisilaldehit ve 2-hidroksinaftaldehitle sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin daha
yiiksek iletkenlik degerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Ayrica aminotiyazol
polimerlerinin iletkenlik degerlerine kiyasla Schiff bazi polimerlerinin yaklagik 10° Kkat
daha yiiksek iletkenlikleri oldugu goriilmektedir. Ancak doplama islemiyle organik
¢oziiclide sentezlenen P-4-HBABT ve P-3,4-HBABT ’nin iletkenlikleri yaklagik 10% ve 10*
kat artarak sirayla 1,02x10® ve 6,54x107 S cm™ degerlerine yiikselirken P-2-HBABT, P-2-
HNABT ve sulu ortamda sentezlenen P-3,4-HBABT nin iletkenliklerinde kayda deger bir
artis gozlenmedi. Organik ¢o6ziiciide sentezlenen P-4-HBABT ve P-3,4-HBABT’nin

doplanma zamanina bagli iletkenlik degisimi Sekil 147°de goriilmektedir.

10
R P-4HBABT
‘Eﬂj . % -
s 3 P-34HBAEBT
= 10"
=
c 8 f
S 10
=]
= 9
2
10
10

1] 24 48 72 96 120
Doplanma siiresi (sa)
Sekil 147. P-2-HBABT ve P-3,4-HBAEBT’nin doplanma siiresine bagl iletkenlik

degisimleri.

4.4.5. Isisal Analiz

4.4.5.1. Schiff Baz1 Monomerlerinin ErimeNoktas1 Tayini

Schiff baz1 monomerlerinin erime noktasi tayin cihaziyla elde edilen erime noktalari
2-HBABT, 4-HBABT, 2-HNABT, 2-HBAEBT, 4-HBAEBT ve 2-HNAEBT i¢in sirastyla
138, 222, 218, 137, 220 ve 205 °C olarak bulundu. Diger Schiff bazlarindan 3,4-HBABT
ve 3,4-HBAEBT nin erimedigi, ancak 210 °C’nin {izerinde bozunduklar1 gozlemlendi.

4.4.5.2. Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)

Schiff bazit monomerlerinin TG-DTG-DTA termogramlart sirastyla Sekil 148-155
arasinda verilmektedir. Termogramlarda maddelerin bozunma basamak sayilari DTG
egrilerindeki pik sayilarindan anlasilmaktadir. Ayrica mavi renkli DTG egrilerinin pik

degerleri maksimum kiitle kayiplarinin gézlendigi Tmax degerlerini ifade etmektedir.
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Sekil 148. 2-HBABT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 149. 4-HBABT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 150. 3,4-HBABT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 151. 2-HNABT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 152. 2-HBAEBT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 153. 4-HBAEBT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 154. 3,4-HBAEBT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 155. 2-HNAEBT nin TG-DTA termogramlari.

Monomerlere ait termogramlar incelendiginde 2-hidroksi-1-naftaldehitten tiiretilen
Schiff bazlarinin (2-HNABT ve 2-HNAEBT) diger Schiff bazi tiirevlerine kiyasla daha
yiiksek sicaklikta bozunmaya bagladigi goriilmektedir. Dolayisiyla bu tiirlerin 1sisal
dayanimi diger tiirlerine gore daha yiiksektir. Ayrica salisilaldehitten tiiretilen Schiff
bazlarn (2-HBABT ve 2-HBAEBT) ilk bozunma sicakligi olarak 2. sirada, 4-
hidroksibenzaldehitten tiiretilenler (4-HBABT ve 4-HBAEBT) 3.sirada yer alirken, 1sisal
olarak en kararsiz tiirlerin 3,4-dihidroksibenzaldehitten tiiretilen Schiff bazlar1 oldugu (3,4-

HBABT ve 3,4-HBAEBT) goriilmektedir. Bu maddelerin yapilar1 incelendiginde 1sisal

150



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Mehmet YILDIRIM

analizle irtibath olarak soyle bir durum goze carpar: Bilindigi gibi salisilaldehit ve 2-
hidroksi-1-naftaldehitten tiiretilen Schiff bazlarinda imin karbonuna orto pozisyonda —OH
bagli bulundugundan fenol-imin«>keto-amin tautomerisi gézlenebilmektedir. Bu gozlemle
ilgili literatiirde ¢alismalar mevcuttur (Kaya ve ark., 2010). Bu tautomeri nedeniyle bu
tiirlerin 1s1sal olarak daha kararli olabilecegi, ancak fenol grubu sabit olan diger tiirlerde
daha diisiik sicaklikta bozunma gozlendigi, en fazla fenolik hidroksi iceren 3.4-
dihidroksibenzaldehitten tiiretilen yapilarin ise en diisiik sicakliklarda bozunmaya basladigi
anlasilmaktadir. Naftaldehit temelli Schiff bazlarinin salisilaldehit kaynakli olanlardan
daha yiiksek kararlilikta olusu ise 1sisal dayaniminin yiiksek oldugu bilinen aromatik halka
sayisindaki fazlalik nedeniyledir. Bahsi gegen tautomerik yapilar i¢in bir 6rnek olarak 2-
HBABT nin tautomerik formlar1 Sekil 156°da goriilmektedir.

N
S._ ¥ | S N
Tautomerism Y

N, =
Z My Ny
Df |
0
Fenol-imin Keto-amin

Sekil 156. 2-HBABT ’nin tautometrik formlari.

Yukaridaki termogramlarda DTG egrileri incelendiginde diisiik sicakliklarda (50-150
°C) az bir kiitle kaybimin goézlendigi (% 1-6 kadar) pikler géze ¢arpmaktadir. Bu kiitle
kayb1 muhtemelen sentez sonrasi yapida absorbe olarak kalan ¢oziicliden kaynakli oldugu
distiniilmektedir. Termogramlardan Schiff bazlarinin bir, iki veya ii¢ basamakta
bozundugu anlagilmaktadir. Bu termogramlardan elde edilen veriler Cizelge 7°de detaylh
olarak verilmektedir. Sekil 157°de Schiff baz1t monomerlerinin ilk bozunma sicakliklarinin

PR

nasil degistigi ayrica sematik olarak verilmektedir.
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Sekil 157. Schiff baz1t monomerlerinin ilk bozunma sicakliklarinin (Ton) maddenin tiiriine

gore degisimi.

Sentezlenen Schiff bazi polimerlerinin TG-DTG-DTA termogramlar1 da Sekil 158-

172 arasinda verilmektedir.
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Sekil 158. Organik ortamda sentezlenen P-2-HBABT ’nin TG-DTA termogramlart.
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Sekil 159. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-2-HBABT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 160. Organik ortamda sentezlenen P-4-HBABT ’nin TG-DTA termogramlart.
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Sekil 161. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-4-HBABT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 162. Organik ortamda sentezlenen P-3,4-HBABT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 163. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-3,4-HBABT nin TG-DTA termogramlart.
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Sekil 164. Organik ortamda sentezlenen P-2-HNABT’nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 165. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-2-HNABT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 166. Organik ortamda sentezlenen P-2-HBAEBT ’nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 167. Organik ortamda sentezlenen P-4-HBAEBT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 168. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-4-HBAEBT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 169. Organik ortamda sentezlenen P-3,4-HBAEBT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 170. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-3,4-HBAEBT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 171. Organik ortamda sentezlenen P-2-HNAEBT nin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 172. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-2-HNAEBT ’nin TG-DTA termogramlari.

Schiff baz1 polimerlerine ait Sekil 158-172 arasindaki termogramlar incelendiginde,
organik ¢Oziicli icerisinde sentezlenen polimerlerin 800 °C’deki kalinti miktarinin
genellikle sulu bazik ortamda sentezlenen tiirlerinden fazla oldugu, bu sicakligin iizerinde
DTG egrisinde 900 °C’nin lizerinde pik olarak gozlenen ani bir kiitle distisi
gortilmektedir. Bu pik sulu ortamda sentezlenen polimerlerin bazilarinda hi¢ yer almazken,
bazilarinda da % kiitle degisiminin az oldugu bir bozunma basamagina isaret etmektedir.
Bu polimerlerin bozunma basamaklarina ait detayl: veriler ve diger baz1 analiz sonuclar1 da

Cizelge 7°de verilmektedir.
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Cizelge 7. Sentezlenen Schiff bazi monomer ve polimerlerinin TG-DTA analiz sonuglari

1. Adim 2.Adim 3.Adim 4. Adim 5.Adim DTA
T
Madde ("gln) Tiax °C) | % | Thax CC) | % | Thax °C) | % | Thax (°C) | % | Tmax (°C) | % | Too | Tso | Kalint1 (%) endo ekzo
118, 132,
2-HBABT | 213 248 49 316 27 - - - - - - | 236 | 307 24 318 -
4-HBABT | 191 228 5 300 50 - - - - - - | 307 | 657 45 221, 293 -
3,4-HBABT | 173 201 9 250 28 385 22 - - - - | 258 | 510 41 385 197
2-HNABT | 272 294 76 - - - - - - - - | 292 | 353 24 176 -
2-HBAEBT | 255 277 76 - - - - - - - - | 269 | 305 24 144 -
4-HBAEBT | 249 288 44 586 13 - - - - - - | 301 | 610 43 248 -
3,4-HBAEBT | 221 254 73 - - - - - - - - | 241 | 298 27 153 -
2-HNAEBT | 270 293 90 - - - - - - - - | 284 | 310 10 199 -
P-2-HBABT(org) | 180 213 50 927 36 - - - - - - | 208 | 594 14 - 300
P-2-HBABT (sulu) | 284 344 46 702 15 964 17 - - - - | 348 | 637 22 - -
P-4-HBABT(org) | 132 154 5 214 8 339 22 899 41 - - | 339 | 851 24 791 348
P-4-HBABT (sulu) | 146 204 6 316 67 - - - - - - | 322 | 473 27 300 -
P-3,4-HBABT(org) | 177 213 40 953 45 - - - - - - | 298 | 863 15 793 284
P-3,4-HBABT (sulu) | 204 250 75 - - - - - - - - | 227 | 300 25 - -
P-2-HNABT(org) | 163 257 31 900 35 951 17 - - - - | 353 | 888 17 789 377
P-2-HNABT (sulu) | 156 171 7 225 16 344 5 419 18 936 19| 297 | 794 35 348, 385 -
P-2-HBAEBT(org) | 219 251 56 948 35 - - - - - - | 240 | 406 9 160, 787 329
327, 793,
P-4-HBAEBT(org) | 150 238 8 323 14 928 73 - - - - | 703 | 883 5 762 972
P-4-HBAEBT (sulu) | 285 302 25 902 75 - - - - - - | 621 | 857 0 - 312
P-3,4-HBAEBT(org) | 130 149 4 251 42 941 31 - - - - | 250 | 819 23 794 278
P-3,4-HBAEBT(sulu) | 216 272 62 - - - - - - - - | 280 | 579 38 - -
P-2-HNAEBT(org) | 155 203 27 359 14 869 43 - - - - | 253 | 818 16 291, 790 365, 971
P-2-HNAEBT (sulu) | 158 183 16 332 3 444 4 883 37 962 19 | 407 | 856 21 175, 989 907
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4.4.5.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)
Sentezlenen polimerlerin cams1 gegis sicakliklarinin (Tg) ve bu gegis esnasindaki
spesifik 1s1 kapasitesi degisiminin (ACp) belirlenmesi i¢in 30-400 °C araliginda DSC

termogramlari alindi. Elde edilen termogramlar Sekil 173-176 arasinda, termogramlarindan

elde edilen sonuglar ise Cizelge 8’de verilmektedir.
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Sekil 173. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-2-HBABT (a), P-4-HBABT (b), P-3,4-

HBABT (c) ve P-2-HNABT (d)’nin DSC termogramlart.
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Sekil 174. Organik ¢oziicii icerisinde sentezlenen P-2-HBABT (a), P-4-HBABT (b), P-3,4-
HBABT (c) ve P-2-HNABT (d)’nin DSC termogramlari.
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Sekil 175. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-4-HBAEBT (a), P-3,4-HBAEBT (b) ve P-2-

HNAEBT (c)’nin DSC termogramlari.
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Sekil 176. Organik ¢oziicii igerisinde sentezlenen P-2-HBAEBT (a), P-4-HBAEBT (b), P-
3,4-HBAEBT (c) ve P-2-HNAEBT (d)’nin DSC termogramlari.
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Cizelge 8. Schiff baz1 polimerlerinin DSC analiz sonuglari

T, (°C) | ACp (j/gK) | endo (°C) | ekzo (°C)
P-2-HBABT(org)| 135 0,284 - 275
P-2-HBABT(sulu)| 191 0,080 - 265
P-4-HBABT(org) | - - 205, 250 355
P-4-HBABT(sulu)| 108 0,333 356 245, 182
P-3,4-HBABT(org)| 95 0,262 - 196, 262, 320
P-3,4-HBABT(sulu)| 104 0,022 277,297 -
P-2-HNABT(org)| 78 0,107 363 296
P-2-HNABT(sulu)| 90 0,137 323, 364 264
P-2-HBAEBT(org)| 153 1,515 246 -
P-4-HBAEBT(org)| 115 0,072 - 345
P-4-HBAEBT(sulu)| 210 0,366 - 320
P-3,4-HBAEBT(org) | 94 0,074 - 220, 255
P-3,4-HBAEBT(sulu)| 134 0,476 311 -
P-2-HNAEBT(org)| - - - 389
P-2-HNAEBT(sulu) | - - 197 -

Sekil 177°de Schiff bazi polimerlerinin ilk bozunma sicakliklarinin (Ton) ve camsi
gecis sicakliklarinin (Tg) polimerin tiirline ve sentez ortamina gore nasil degistigi
goriilmektedir. Grafikten goriilecegi gibi ilk bozunma sicakliklari baz alindiginda sulu
ortamda sentezlenmis P-2-HBABT ile P-4-HBAEBT nin digerlerine kiyasla daha yiiksek
1s1sal kararliliga sahip oldugu anlagilmaktadir. Ayrica bu iki polimerin camsi gegis
sicakliklart da diger polimerlere kiyasla daha yiiksektir. Hesaplanan camsi gegis
sicakliklart beklendigi gibi ilk bozunma sicakligmmin altinda ¢ikmistir. Yani polimerler
kirmiz1 siitunlarla ifade edilen sicakliklarda yumusamakta, mavi siitunlarla gosterilen
sicakliklarda da bozunmaya baslamaktadir.

Polimerlerin Ty degerleri kiyaslandiginda dikkat ¢eken diger bir husus sulu bazik
ortamda elde edilen iirlinlerin organik ¢oziicli icerisinde sentezlenen tiirlerine gére daha
yiiksek yumusama sicakligina sahip olduklaridir. Sonug olarak sulu bazik ortamda 1sisal

olarak daha dayanikli polimerlerin elde edildigi anlagilmaktadir.
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Sekil 177. Schiff bazi polimerlerinin TGA analizinden elde edilen ilk bozunma

sicakliklarinin (Ton) ve DSC’den elde edilen camsi gegis sicakliklarinin (Tg) maddenin

tiiriine gore degisimi.
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4.5. Tyon Sensér Cahsmalari

Sentezlenen Schiff bazlari ve polimerlerinin ¢esitli gecis metal iyonlarina karsi
sensOr olarak kullanilabilirligi arastirildi. Bunun i¢in metal iyonlariyla kompleks
olusturabilecek yapilara sahip maddeler se¢ildi. Sensér calismalar1 DMF/deiyonize su
¢ozilicl karigiminda gergeklestirilerek iyon tiirlerinin etkisiyle monomer veya polimerlerin
floresans sinyallerindeki degisimler kaydedildi. Segilen farkli tiirdeki maddelerin farkli

tiirde iyonlara kars1 sensor olarak kullanilabilecegi asagidaki 6rneklerde goriilmektedir.
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Sekil 178. 3,4-HBAEBT’nin DMF icerisindeki 80 mg L™ derisimli ¢ozeltisinin PL
spektrumu (a) ile 3,33x10 mol L™ derisimli Zr(1V) (b), Ni(11) (c), Cd(I1) (d) ve Pb(ll) (e)

iyonlarinin varliginda gozlenen spektrumlar.

3,4-HBAEBT Schiff bazinin 80 mg Lt derisimli DMF ¢ozeltilerinin 3,33x1072 mol
Lt derigimli farkli gecis metal iyonlarinin varliginda degisen PL spektrumlari Sekil 178°de
verilmektedir. Spektrumlardan goriilecegi gibi ' iyonu hari¢ diger tiim katyonlarin
floresans spektrumunda soniimlenmeye neden oldugu, Zr'* iyonunun ise 525 nm’de
belirgin bir pik siddeti artisina neden oldugu goriilmektedir. Elde edilen bu sonug ilk etapta
3,4-HBAEBT’nin Zr** tiiriine karsi yiiksek segcicilikli kimyasal sensér olarak
kullanilabilecegini diislindiirmektedir. Ancak ideal bir sensorde seciciligin yaninda aranan
baslica zelliklerden biri de 6lgiim kararliligidir. Yapilan dlgiimler 3,4-HBAEBT nin Zr**
varliginda olugan PL pik siddetinin kisa stirede hizli bir sekilde diistiigiinii gostermektedir.
Bu ise optik sensorler icin istenmeyen bir 6zelliktir. Sensor kararliliginin zamanla nasil

o

degistigi Sekil 179’daki zamanla pik siddeti degisiminden goriilebilir. Sonug¢ olarak
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saniyeler igerisinde meydana gelen bu degisim bu maddenin uygun bir Zr** sensérii olarak

kullanilmasina engel olur.
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Sekil 179. Zr(IV) iyonu varliginda 3,4-HBAEBT nin PL pik siddetinde (525 nm) zamanla

gbzlenen degisim.

3,4-HBAEBT nin Zr** varliginda gosterdigi bu davramsi anlamak igin UV-vis
spektrumunda meydana gelen degisimler de arastirllmis ve Sekil 180°de verilmistir.
Spektrumlardan goriilecegi gibi 3,4-HBABT 367 ve 465 nm’de iki absorpsiyon piki
gosterirken Zr** ile olusan kompleksin 388 nm merkezli bir absorpsiyon pikine sahip
oldugu ve kompleks olusumunu takiben olusan bu pikin zamanla siddetinin keskin bir
sekilde diistiigii anlagilmaktadir. Olusan kompleks ¢ozeltisinin giin 15181 altinda rengi sar1

iken zamanla renksizlestigi gézlendi.
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Sekil 180. 3,4-HBAEBT ile Zr(IV) iyonu varliginda olugsan kompleksin spektrumlar: ve
komplekse ait pikte (388 nm) zamanla gozlenen degisim (Spektrumlar birer saniye aralikla

alindi).

Diger taraftan sentezlenen Schiff bazi polimerlerinden sulu bazik ortamda
sentezlenen P-2-HNABT’nin de sensor olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.  Bu
polimerin se¢ilmesindeki en dnemli nedenlerden biri naftalen tiirliniin sensor ¢alismalari

i¢cin uygun bir yapiya sahip olmast ve —OH ile imin (CH=N) azotunun kararli bir kompleks
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olusumu i¢in uygun bir konumda bulunmalaridir. Ciinkii P-2-HNABT ’nin kimyasal yapis1
nedeniyle olugsan kompleks alt1 iiyeli bir halka olusturmaktadir.

P-2-HNABT ’nin farkli metal tiirleri varliginda degisen PL spektrumlar1 Sekil 181°de
gosterilmektedir. Elde edilen spektrumlara gére Zn®*, Cd*" ve Mn®" ile olugan kompleks
yapilart PL pik siddetinde belirgin bir artisa sebep olurken diger katyon tiirlerinin
floresansta séniimlenmeye neden oldugu anlasilmaktadir. Ote yandan en belirgin siddet
artigl gozlenen Zn?" tiiriinden elde edilen pik degeri 400 nm olup bu dalga boyunda Mn**
tiirliniin girisim etkisi de diger tiirler gibi yok denecek kadar azdir. Dolayisiyla 400 nm’de
yapilacak bagil 1sima siddet degisimi 6lgiimlerinde P-2-HNABT nin Zn®" tiiriine kars:
yiiksek secicilikli bir optik sensor olarak kullanilabilecegi goriilmektedir. Yapilan 6l¢iime
girisim yapacak tek tirin de Cd*" oldugu anlasiimaktadir. Sekil 182°de bu polimerik
sensoriin seciciliginin nasil degistigi goriilmektedir. Bagil 1s1ma siddeti olarak ifade edilen
I-1o/1 esitliginde; 1, Slglimii yapilan tiiriin, I ise tiim iyonlardan bagimsiz P-2-HNABT ’nin
400 nm’de gozlenen PL siddetini gostermektedir. Tiim oOlglimler 350 nm’lik uyarim

uygulanarak gerceklestirildi.
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Sekil 181. 6,67x10 mol L™ derigimli farkli gecis metal iyonlar1 igeren 40 mg L derigimli
P-2-HNABT ¢ézeltilerinin PL spektrumlari. Iyon tiirleri: (a) Zn?*, (b) Cd**, (c) Mn?*, (d) -,
(e) Zr**, (f) Ni**, (g) Co™, (h) Pb?*, (i) Cu* ve (j) Cr®*. Slit: Aex 5 nm, Agm 10 nm; Agx 350

nm.
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Sekil 182. Esdeger derisimli (6,67X10'2 mol L'l) gecis metal iyonlari igeren P-2-HNABT

1
=

¢ozeltilerinin bagil 1s1ma siddeti degisimleri.

P-2-HNABT nin farkli Zn®* derigimlerine karsi gozlenen PL spektrumlart ile bu
spektrumlardan elde edilen 400 nm’deki bagil siddet degisimleri sirayla Sekil 183 ve
184’te verilmektedir. Elde edilen sonuglara gore Zn®" derisimine bagl olarak sensdriin 400
nm’de verdigi dogrusal yanmit grafigi (belli bir derisimin istiinde) Sekil 185’te
verilmektedir. Elde edilen dogrusal degisimin R® degeri 0,9984’tiir. Ancak sensdriin
verdigi dogrusal yanit nispeten yiiksek derisimleri kapsamaktadir. Bu ise ¢ok diisiik
derisimli Zn?* tiiriiniin dogru tayin edilmesini zorlastiracagindan eser miktarda Zn®" tiirii
iceren Orneklerde bu sensoriin kullanimi zor olacaktir. Sonug olarak P-2-HNABT ’nin 40
mg L derisimli DMF/su karigimi icerisindeki (1:2, v:v) ¢ozeltisi kullanilarak sulu 6rnek
icerisindeki belli bir derisimin iizerindeki Zn?* tiiriiniin derisimi esitlik 4.5.1°de gosterilen

formiil uygulanarak hesaplanabilir:

% I-lo/lo= 292,36 [Zn**] + 1,071 (4.5.1)
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Sekil 183. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-2-HNABT’nin 40 mg L™ derisimli DMF
¢ozeltisinin degisik derisimlerde Zn (II) iyonu varligindaki 1sima spektrumlari; yukaridan
asagiya: 8,33x10°, 4,17x107, 2,08x10®, 1,04x10%, 5,21x10™, 2,60x10™, 1,30x10™ ve 0
mol L™, Slit: Aex 5 nm, Agm 10 nm; Agx 350 nm.
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Sekil 184. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-2-HNABT’nin 40 mg L™ derisimli DMF
¢ozeltisinin Zn (II) derisimine bagl olarak 400 nm’de gozlenen bagil 1s1ma siddetindeki

degisim.
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Sekil 185. Sulu bazik ortamda sentezlenen P-2-HNABT nin Zn (II) derisimine bagli olarak
400 nm’de gozlenen bagil 1s1ma siddetindeki dogrusal degisim.
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BOLUM 5
SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismanin bir boliimiinde oksidatif polikondenzasyon ve elektropolimerizasyon
metodlart  kullanilarak,  2-aminotiyazol, = 2-aminobenzotiyazol ve  2-amino-6-
etoksibenzotiyazol monomerlerinden ¢esitli poli(aminotiyazol) tiirevleri sentezlendi.
Sentezlenen bu poli(aminotiyazol)lerin yapisal karakterizasyonlar1 c¢esitli spektral
yontemlerle gergeklestirildi. Elektropolimerizasyonla elde edilen poli(aminotiyazoller)in
SEM goriintiileri lif yapili polimerlerin sentezlendigini gostermektedir. Oksidatif
polikondenzasyon yontemi ile elde edilen polimerler ise mikrogdzenekli siingerimsi
morfolojik 6zellikler gostermistir. Elektropolimerizasyonla sentezlenen P-EBT nin organik
¢oziiclilerde ¢oziinme 6zelligi oksidatif polimerizasyonla sentezlenen P-EBT’den ve yine
elektropolimerizasyonla sentezlenen P-BT’den ¢ok daha yiiksektir. Oksidatif
polimerizasyonla sentezlenen aminotiyazol polimerlerinin absorpsiyon spektrumlari
elektrokimyasal yolla sentezlenen tiirevleriyle karsilastirildiginda daha yiiksek dalga
boyunda (diisiik enerjili) pik verdikleri ve daha diisiik band bosluguna sahip olduklari
goriilmektedir. Sentezlenen poli(aminotiyazol)lerden floresans siddeti en yiiksek olan P-
BT’dir. P-EBT’nin ve monomerlerin floresans siddeti ¢ok diistiktiir. Oksidatif
polimerizasyonla sentezlenen P-BT’nin PL pik degeri de, absorpsiyon spektrumunda
oldugu gibi, elektropolimerizasyonla sentezlenen tiirevine gére daha yliksek dalga boyunda
goriilmektedir (sirayla 510 ve 378 nm). Monomerlerine kiyasla elde edilen diisiik optik ve
elektrokimyasal band boslugu degerleri polimerlerin polikonjuge yapisini gdstermistir.
Ayrica elektropolimerizasyonla elde edilen polimerlerin ortalama mol kiitleleri ve 1sisal
kararliliklar1 oksidatif yolla elde edilen tiirevlerine kiyasla daha yiiksektir. Polimerlerin
iletkenlikleri 10%-10% S cm™ diizeyinde olup iyotla doplama sonucu yari-iletkenlik
seviyesine getirilebilmektedir.

Calismanin diger bir bdliimiinde aminotiyazollerin 4 farkli aromatik aldehitle
kondenzasyonu sonucu aktif tiyazol ve fenol gruplart iceren Schiff bazi tiirevleri elde
edildi. Daha sonra bu Schiff bazlarinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile polifenol
tiirevleri hazirlandi. Schiff bazi polimerlerinin hazirlanmasinda organik ¢oziiciilii ortam ve
sulu bazik ortam olmak tizere iki farkli reaksiyon kosulu kullanildi ve bu farkliligin
deneysel sonuglar itizerindeki etkisi incelendi. 2-Hidroksi-1-naftaldehit’ten sentezlenen
Schiff bazlarinin (2-HNABT ve 2-HNAEBT) ¢6ziinme o6zelligi diger Schiff bazlarina
nispeten daha diisiiktiir. Ancak bu tiirlerin absorpsiyon bandlar1 yiiksek konjugasyon

nedeniyle kirmizi bolgeye daha yakindir. Organik ¢oziiclilii ortamda sentezlenen Schiff
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bazi polimerlerinin ¢éziinme 6zellikleri sulu bazik ortamda sentezlenen tiirevlerinden daha
yiiksek, ortalama mol kiitleleri de genellikle daha disiiktiir. Bu durum, polimerlerde
¢Oziiniirliikle ortalama mol kiitlesi arasindaki ters orantinin bir sonucudur. Ayrica, 3,4-
HBABT ve 3,4-HBAEBT polimerizasyon esnasinda pek c¢ok aktif radikal merkez
icerdiklerinden bu tiirlerden sulu bazik ortamda elde edilen polimerlerin ortalama mol
kiitleleri de digerlerinden oldukga yiiksektir. Optiksel 6lgiimler Schiff bazi polimerlerinde
goriiniir bolgede kirmiziya dogru kayma gostermistir ki, bu da yine artan konjugasyonun
bir sonucudur. Naftalen grubu igeren Schiff baz1 polimerlerinin en diisiik band bosluguna
sahip oldugu goriilmektedir. Floresans olgtimleri ¢ok ¢esitli dalga boylarinda 1s1ma yapan
polimerlerin sentezlendigini gostermektedir. 2-HBABT monomerinden organik ortamda
sentezlenen polimerin farkli dalga boylarinda uyarilma sonucu degistirilebilen beyaz-sari
renkli emisyon yapabildigi goriildi. Schiff bazi polimerlerinin iletkenliklerinin 10°-10" s
cm™ diizeyinde oldugu goriildii. 2-Hidroksi-1-naftaldehit’ten tiiretilen Schiff bazlarinin (2-
HNABT ve 2-HNAEBT) isisal dayanimi en yiiksek, salisilaldehitten tiiretilen Schiff
bazlar1 (2-HBABT ve 2-HBAEBT) sisal kararlilik olarak 2. sirada, 4-
hidroksibenzaldehitten tiiretilen 4-HBABT ve 4-HBAEBT 3. sirada, dihidroksi grubu
iceren 3,4-HBABT ve 3,4-HBAEBT ise son sirada yer almaktadir. Isisal analiz sonuglari
sulu ortamda sentezlenen polimerlerin camsi gegis ve ilk bozunma sicakliklarinin organik
¢ozilicide sentezlenen tiirevlerine kiyasla daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
Polimerlerin bozunmaya baslama sicakliklar1 150-300 °C arasinda degigmektedir.

Ote yandan sentezlenen bazi Schiff bazi ve polimerlerine iyon sensor denemeleri de
yapilmistir. Bunun i¢in Schiff bazlarindan 3,4-HBAEBT, polimerlerden ise sulu bazik
ortamda hazirlanan P-2-HNABT kullanilmistir. Sensor denemeleri hazirlanan monomer
veya polimer ¢ozeltisinin farkli tiirde iyonlar igeren sulu ¢ozeltilere maruz birakilarak
floresans spektrumlarindaki degisimlerin kaydedilmesi seklinde gergeklestirilmistir.
Yapilan denemelerde P-2-HNABT polimerinin Zn?* iyonlarma karsi yiiksek segicilikli
sensor Ozelligi gosterdigi belirlendi. Ayrica Zn** derisimine bagli olarak floresans
siddetinde dogrusal bir degisim elde edildi.

Elde edilen sonuglara gore; tez kapsaminda sentezlenen tiyazol polimerlerinin sahip
olduklar1 farkl: optiksel, elektriksel ve 1sisal 6zelliklere bagli olarak yeni tiir polimerik 151k
sacan diyotlarin (PLED) tasarlanmasinda, ¢esitli elektronik ve opto-elektronik
uygulamalarda kullanilabilecegi diistiniilmektedir. Ayrica yukarida da temas edildigi gibi

yeni tiir iyon sensorlerinin yapiminda da kullanilabilecekleri ongoriilmektedir.
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Poly(2-aminothiazole) derivatives were synthesized by chemical oxidative polymerization method using
2-aminothiazole (2AT), 2-aminobenzothiazole (2ABT) and 6-ethoxy-2-aminobenzothiazole (EtO-2ABT)
as the monomers. Structural characterizations were carried out by Fourier Transform Infrared (FT-
IR), nuclear magnetic resonance (NMR), size exclusion chromatography (SEC), and scanning electron
microscopy (SEM) techniques. The synthesized polymers were investigated by the means of solubil-
ity tests, UV-vis, spectrofluorometry, cyclic voltammetry (CV), thermogravimetry-differential thermal
analysis (TG-DTA), differential scanning calorimetry (DSC), and dynamical mechanical analysis (DMA)
techniques. Solid state electrical conductivities were also measured on the polymer films. Phenyl attached
aminothiazole polymers had higher solubilities than the unsubstituted poly(2-aminothiazole). The poly-
mers had lower band gaps than the corresponding monomers indicating their polyconjugated structures.
P-2AT and P-2ABT emitted bluish light under UV irradiation while P-EtO-2ABT emitted red color with
lower intensity. Phenyl attachment and ethoxy substitution of the monomer caused production of
polymer with higher thermal stability. Additionally, a discussion of electrical conductivities and mor-
phological variations was reported.
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1. Introduction conductivity range of 10~4-10-8 Scm~1 [15-17]. Conductivities of
thiazole polymers could be increased by doping reaction [15-18].
Heavy metal sensing applications of aminothiazole based materi-
als were also reported against Hg(II) [19,20] and some other ions
[21,22]. Thiazole-based copolymers have also been synthesized
and investigated in photovoltaic applications [23,24]. However,
according to our best knowledge there is no reported study on
homopolymerization of 2-aminobenzothiazole derivatives.

In the present study we synthesized 2-aminothiazole and
2-aminobenzothiazole polymers via chemical oxidative polymer-
ization method and determined their optical, electrochemical,
morphological and thermal characteristics. The starting monomers
were chosen as phenyl-attached, ethoxy substituted phenyl-
attached and phenyl-unattached aminothiazole kinds to compare
the substitution effects. A number of differences in physical
properties of the resulting polymers were reported including
solubility, photoluminescence color variety, thermal stability,
optical-electrochemical band gap and electrical conductivity. These

Conjugated polymers have continuous interest due to their
several superiorities. More kinds of conjugated polymers with
semi-conducting properties have been prepared by chemical oxida-
tive polymerization [1-3] and electropolymerization methods
[4-6]. These two methods have preferences as well as disadvan-
tages: Chemical oxidative polymerization is useful to obtain large
amounts of polymers. However, electropolymerization method
enables uniform coating on electrode surface whose thickness
could be easily adjusted by reaction conditions. In addition, elec-
tropolymerization method is easy to be applied as well as more
capable in controlling of resulting polymer properties [7]. Some
kinds of semi-conducting polymers could be flexible and easy to be
processed [8]. A lot of polymers with polyconjugated structures
have been developed to use in new generation polymeric light
emitting diodes (PLEDs), so far [9-11].

Polyconjugated aminothiazole-based polymers having several

useful properties like anti-corrosive [12], antimicrobial [13], and
antitumor activities [14] have been also synthesized. Several kinds
of chemically and electrochemically polymerized thiazole deriva-
tives were reported with semi-conducting properties in the specific

* Corresponding author. Tel.: +90 286 218 00 18; fax: +90 286 218 05 33.
E-mail address: kayaismet@hotmail.com (I. Kaya).

0379-6779/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.synthmet.2012.01.010

differences were clarified and discussed related to their chemical
and morphological structures.

2. Experimental
2.1. Chemicals

2-Aminothiazole (2AT), 2-aminobenzothiazole (2ABT), 6-
ethoxy-2-aminobenzothiazole (EtO-2ABT), dimethylsulfoxide
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Scheme 1. Synthesis of polymers.

(DMSO), N,N-dimethylformamide (DMF), acetonitrile (MeCN),
tetrahydrofurane (THF), methanol, ethanol, and chloroform
(CHCl3) were supplied from Merck Chemical Co. (Germany) and
they were used as received. Acetic acid and tetrabutylammoni-
umbhexafluorophosphate (TBAPFg) were supplied from Fluka. 30%
aqueous solution of sodium hypo chloride (NaOCl) was supplied
by Paksoy Chemical Co. (Turkey).

2.2. Syntheses of the polymers

Oxidative polycondensation (OP) reactions of 2AT, 2ABT and
EtO-2ABT were carried out in aqueous acidic medium as suggested
for other aromatic amine compounds [25,26]. An aqueous solu-
tion of NaOCl was chosen as a usual oxidant for OP reactions of
phenolic compounds. NaOCI has high oxidation potential as well
as its cheapness and, thus, is favored in OP reactions. Synthetic
routes are summarized in Scheme 1. Synthesis procedure was
as follows: 2 x 103 mol monomers (0.200, 0.300, and 0.388 g for
2AT, 2ABT, and EtO-2ABT, respectively) were separately dissolved
in 20 cm3 aqueous solutions containing 0.01 mol L~! concentrated
CH3COOH. The solutions were placed into 250 cm? three-necked
round-bottom flasks which were fitted with condenser, thermome-
ter and magnetic stirrer. Reaction mixtures were heated up to 70°C
and 1 cm? of NaOCl solution (30% concentrated) was added into the
reaction medium drop by drop for 30 min. Reactions were main-
tained for 3 h and the solution colors converted to black. Reaction
mixtures were transferred into 100 cm3 beakers and neutralized
by 0.01 M KOH solution. The precipitated polymers were filtered,
washed by MeCN (2x 30 cm?) and hot water (2x 30 cm3) to sepa-
rate unreacted monomer and mineral salts, respectively. Obtained
black-colored solids were filtered and dried in a vacuum desicca-
tor (yields: 77, 82, and 68%, for P-2AT, P-2ABT, and P-EtO-2ABT,
respectively).

2.3. Characterization techniques

The solubility tests were done in different solvents by using
1mg sample and 1cm3 solvent at 25°C. The infrared spectra
were obtained by Perkin Elmer FT-IR Spectrum one using univer-
sal ATR sampling accessory (4000-550cm~!). 'H and 3C NMR
spectra (Bruker AC FT-NMR spectrometer operating at 400 and
100.6 MHz, respectively) were recorded in deuterated DMSO-dg
at 25°C. Tetramethylsilane was used as internal standard. Ther-
mal data were obtained by using a Perkin Elmer Diamond Thermal
Analysis system. TG-DTA measurements were made between 20
and 1000°C (in N5, rate 10°C/min). DSC analyses were carried out
by using Perkin Elmer Pyris Sapphire DSCbetween 25 and 420 °C (in
N,, rate 20°C/min). The number average molecular weight (Mn),
weight average molecular weight (Mw) and polydispersity index
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(PDI) were determined by size exclusion chromatography (SEC)
techniques of Shimadzu Co. For SEC investigations a SGX (100 A and
7 nm diameter loading material) 3.3 mm i.d. x 300 mm column was
used; eluent: DMF (0.4 cm3/min), polystyrene standards. A refrac-
tive index detector (RID) was used to analyze the products at 25 °C.
Dynamical mechanical analysis (DMA) of P-2ABT was carried out by
Perkin Elmer Pyris Diamond DMA 115V. Measurement was carried
out in the range of 20-300°C with 1Hz frequency using single-
cantilever technique. Sample was prepared as follows: 0.5 g of the
polymer was placed into the titanium clamp (supplied from Tri-
ton Technology Ltd., United Kingdom) and extended followed by
closing of the clamp from both sides by clamping. Scanning elec-
tron microscopy (SEM) photographs of the polymers were recorded
using a Philips XL-305 FEG SEM instrument. Before the measure-
ments polymer samples were dried in a vacuum oven at 70°C for
24 h to remove the residual moisture. Gold-palladium coated thin
films of the polymer samples were used for SEM measurements.

2.4. Optical and electrochemical properties

Ultraviolet-visible (UV-vis) spectra were recorded by Perkin
Elmer Lambda 25 at 25 °C. The measurements were carried out in
methanol and DMSO for the monomers and polymers, respectively.
The optical band gaps (Eg) were calculated from the absorption
edges as in the literature [27].

A Shimadzu RF-5301PC spectrofluorophotometer was used in
fluorescence measurements. Photoluminescence (PL) spectra were
obtained in DMF solutions. Solution concentrations and slit width
of the spectrofluorophotometer were adjusted to 0.1 gL-! and 5 nm
for all measurements.

CV measurements were carried out with a CHI 660C Electro-
chemical Analyzer (CH Instruments, TX, USA) at a potential scan
rate of 20mV s~1. All the experiments were performed in a dry box
filled with argon at room temperature. The system consisted of a
CV cell containing glassy carbon (GCE) as the working electrode,
platinum wire as the counter electrode, and Ag wire as the refer-
ence electrode. The electrochemical potential of Ag was calibrated
with respect to the ferrocene/ferrocenium (Fc/Fc*) couple. The half-
wave potential (E!/2) of (Fc/Fc*) measured in MeCN solution of
0.1 M TBAPFg was 0.39V with respect to Ag wire. The voltammet-
ric measurements were carried out in MeCN/DMSO mixtures (v/v,
3/2). The HOMO-LUMO energy levels and electrochemical band
gaps (Eg) were calculated from the oxidation and reduction peak
values [27].

2.5. Electrical conductivities

Electrical conductivities were measured on the polymer films.
Polymer films were prepared on indium-tin-oxide (ITO) glass plates
by dip-coating technique using a KSV Dip Coater instrument. The
process has been carried out by successive dipping and withdrawal
of ITO glass plates in homogenous solutions of P-2ABT and P-
EtO-2ABT in THF (50 gL~ concentrated) for 250 times. After each
dipping the films were kept for 1 min for drying [28].

Conductivities of the synthesized polymers were measured on
a Keithley 2400 Electrometer, using four points probe technique.
Instrument was calibrated with ITO glass plate. lodine doping was
carried out by exposure of the polymer films to iodine vapor at
atmospheric pressure in a desiccator at 25°C [28].

3. Results and discussion
3.1. Structures of the synthesized compounds

The obtained polymers have black colored powder forms while
the starting compounds are white colored. Solubility test results are
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Table 1
Solubility test results.

Polymer EtOH THF CHCl3 Toluene MeCN DMF DMSO Water
P-2AT + + — — + + + —
P-2ABT + + + + + + + -
P-EtO-2ABT + + + + + + + -

+, soluble; +, partly soluble; —, insoluble.

summarized in Table 1. The synthesized polymers are completely
soluble in common organic solvents with high polarity like DMSO
and DMF. P-2ABT and P-EtO-2ABT are also soluble in THF and CHCl3
while P-2AT is insoluble. The solubilities of P-2ABT and P-EtO-2ABT
in all tested solvents are better than that of P-2AT. Higher solubil-
ity of P-EtO-2ABT could be attributed to ethoxy substituents which
are expected to increase the solubility. However, as discussed later,
P-2ABT may have branched-chain structure as well as absence of
solubility increasing side chains. These structural properties could
make the polymer less soluble than P-2AT. In this case, higher sol-
ubility of P-2ABT is probably due to the morphological structure:
P-2ABT has sponge-like polymer structure which facilitates the sol-
vation.

FT-IR spectra of all starting compounds and the synthesized
polymers are shown in Fig. 1. The peaks broaden at the spectra of the
polymers as a result of polyconjugated structures. At the first glance
into the spectra it is seen that N—H stretch vibrations of —NH,
groups (observed at ~3400cm~! in the monomers’ spectra) dis-
appear at the spectra of the polymers. However, secondary amine
(RyN—H) peaks are observed at 3265, 3284, and 3292 cm™! due to
the formation of C—N—C coupling bonds between the monomer
units. HC=N stretch vibrations in thiazole rings shift to lower
energy fields (from 1622-1634 to 1597-1609 cm~!) after the poly-
merizations. Aliphatic C—H vibrations of ethoxy substituents are
also observed at 2974-2979 cm™! at the spectra of EtO-2ABT and
P-EtO-2ABT.

TH NMR spectrum of P-2AT is shown in Fig. 2. The observed
proton resonance signals suggest the presence of two possible
tautomeric forms of 2AT in the polymer structure (see Aand B struc-
tures in Fig. 2). There are two possible polymerization sides of 2AT
as suggested in the electropolymerization of 2AT [29]. The oxidative
polymerization of 2AT starts by forming of 2AT polaron structure
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Fig. 1. FT-IR spectra of the starting compounds and the synthesized polymers.
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Fig. 2. 'H NMR spectrum of P-2AT.

followed by coupling of the formed two different resonance forms
(Scheme 2A). As a result a linear polymer chain formation is
expected. According to the obtained structure one aromatic pro-
ton and one —NH proton signals should be observed. However,
these signals are present in two different regions because of the
tautomeric forms. In addition, the other proton signals belong to the
coupling points (—Hb and —Hd) of terminal positions are observed
at about 7.50 ppm with very low intensities.

Fig. 3 shows 'H and 3C NMR spectra of P-2ABT. Scheme 2B
indicates four possible radicalic kinds of 2ABT monomer. Among
them, R2 is not expected to contribute to the polymerization due
to steric hindrance of coupling side. In that case, three radical kinds
are possible to contribute to the polymer formation. When R1 is
coupled with another radical form (C—N—C coupling) an inter-
molecular —NH bond is formed. This is visible at 3.42 ppm at the
TH NMR spectrum. Also, imine proton signal belonging to the R3
or R4 radical is observed at 9.35 ppm. Unreacted (free) —NH, sig-
nals are placed at 7.23 and 7.34 ppm. Terminal —Ha and —Hc proton
resonances are observed at 8.13 and 7.57 ppm, respectively. In addi-
tion, three possibilities for chemical environment of —Hd proton
are present: ortho-aril substituted, ortho-unsubstituted, and ortho
—NH substituted. —Hd resonances indicated all of possible kinds
in repeated units are observed at 8.36, 8.26, and 7.03 ppm. 13C
NMR signals also confirm the polymer structure by seven particular
peaks. The peaks belong to the polymerization points (C4 and C7)

A
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Scheme 2. Resonance states of 2AT (A) and 2ABT (B) radicals.
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have relatively lower intensities than the others due to ipso carbon
formation. Similar observations are also recorded for P-EtO-2ABT
(Fig. 4). Intermolecular —NH, free —NH,, —OCH, and CH3 proton
resonance signals are observed at 3.36, 7.23, 3.99 and 1.33 ppm,
respectively. Two different repeated units are shown in Fig. 4. Two
different peaks for —Hd proton are obtained which are attributed
to —Hd in terminal unit (centred at 7.02 ppm) and —Hd in repeated
units (7.29 ppm). Some other peaks belong to aromatic protons are
also assigned in the spectrum.

Hd (1): Hd in terminal Unit A
Hd (2): Hd in repeating units

(Termlnal)

2
~
|

SECresults are summarized in Table 2. According to the obtained
results P-2ABT and P-EtO-2ABT have two separate fractions while
P-2AT has three main fractions. P-2ABT has the maximum average
molecular weight as totally. This could be attributed to higher num-
ber of possible radical kinds available for polymerization which
supplies a lot of coupling possibilities and prevents the termination
of the polymerization for a long time.

3.2. Optical and electrochemical behaviors

UV-vis spectra of the starting compounds and the synthesized
polymers are given in Fig. 5A and B, respectively. The peaks at
255-266 nm at the spectra of the monomers possibly belong to the
thiazole ring. ™ — * electronic transitions belong to the pheny-
lene rings of 2ABT and EtO-2ABT are seen at 228-230nm while
this peak is absence at the spectrum of 2AT due to the absence
of phenylene ring. Also, the absorption edges of 2ABT and EtO-
2ABT state at higher wavelengths than that of 2AT indicating their
higher conjugations. The spectra of the polymers are considerably
red shifted as compared with the monomers’ spectra. This is evi-
dence of increased conjugation length during the polymerization.
The absorption peaks (Amax) of P-2AT, P-2ABT, and P-EtO-2ABT
are observed at 401, 434, and 525 nm, respectively. Optical band
gaps of the polymers are calculated as 2.42, 2.11, and 1.99eV in
the same order, while their monomers have the band gaps of 4.39,
4.10 and 3.86eV. The obtained results show that the conjugation
length highly increases during the oxidative polymerization of the
aminothiazole monomers used.

PL spectra of the polymer solutions in DMF are shown in Fig. 6.
As seen in the spectra the synthesized polymers have widespread
emission peaks in visible light area. Especially, P-2ABT emits light
in a wide range from 400 to 600 nm. Emission maxima of P-2AT,
P-2ABT and P-EtO-2ABT are recorded as 488, 510 and 600 nm,
respectively. In the other words PL peak order (Agny) follows that
of the absorption spectra: P-EtO-2ABT > P-2ABT > P-2AT. However,
according to the obtained spectra P-EtO-2ABT has the lowest flu-
orescence intensity whereas P-2ABT has the highest intensity.
Resultantly, P-2AT and P-2ABT emit bluish light while P-EtO-2ABT
emits red light with relatively lower intensity.

Cyclic voltammograms of P-2ABT and P-EtO-2ABT are given in
Fig. 7. According to the obtained voltammograms oxidation and

Hofo
0 'NH

T LN P B L y ¥
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Fig. 4. 'H NMR spectrum of P-EtO-2ABT.
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Table 2
SEC results of the polymers.
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Compound Total 1. Fraction 2. Fraction 3. Fraction
Mn Mw PDI Mn Mw PDI % Mn Mw PDI % Mn Mw PDI %
P-2AT 10,790 13,120 1.86 80,600 97,000 1.20 10 4700 5850 1.25 55 420 580 138 35
P-2ABT 26,490 37,400 141 61,700 87,350 1.42 42 990 1240 1.25 58 - - - -
P-EtO-2ABT 14,830 21,060 1.42 41,150 58,460 1.42 35 650 920 1.43 65 - - - -
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Fig. 5. UV-vis spectra of the starting compounds in methanol (A) and the synthesized polymers in DMSO solutions (B).

reduction peak potentials are recorded as 1345 and 1110 mV, and
—1000 and —-861mV for P-2ABT and P-EtO-2ABT, respectively.
The observed oxidation peaks could be attributed to oxidation of
free —NH, groups to form polaron structure (°*+NH—), as in accor-
dance with the literature [28,30]. The peaks at —1000 and —861 mV
could be attributed to reduction of benzothiazole ring via protona-
tion of imine nitrogen (C=N—) in five-membered thiazole group.
HOMO-LUMO energy levels and the electrochemical band gaps of
P-2ABT and P-EtO-2ABT are calculated as —5.74, —3.39 and 2.35 eV,
and —5.50, —3.53 and 1.97 eV. The obtained electrochemical band
gaps agree with the optical band gaps given above.

3.3. Electrical conductivities

Solid state electrical conductivities of P-2ABT and P-EtO-2ABT
were measured before and after iodine doping. Measurements are
carried out at the doping times of 0, 1, 3, 5, 24, 48, 72 and 96 h. The
obtained conductivities are plotted as shown in Fig. 8. According to
the obtained results the synthesized aminobenzothiazole polymers

350 w T T

=2
~
o

PL Intensity (a.u.)

0
400

550 700

Wavelength (nm)

Fig. 6. Emission spectra of P-2AT (a), P-2ABT (b), and P-EtO-2ABT (c) solutions in
DMF. (Slit width, 5 nm; conc., 100 mgL-"; Aex, 400, 390, and 530 nm for P-2AT, P-
2ABT, and P-EtO-2ABT, respectively.)

Vv

have low virgin conductivities (~10-11 Scm~1). However, the sat-
urated conductivities obtained after 96 h-iodine doping are quite
higher. The conductivity of P-2ABT increases about 10% times of
its initial and reaches to 1.8 x 10~7 Scm~!. On the other hand, the
conductivity of P-EtO-2ABT excitingly increases in a short time and
after 96 h-doping reaches to 8.3 x 10->Scm~! by nearly 107 times
increasing. Successfully doping of the polymers indicates a com-
plexation reaction between the doping agent and the polymers
[27,28]. Possible complexation takes place between benzothia-
zole ring and iodine molecule. Ethoxy substituent in P-EtO-2ABT
increases the electron density of the benzothiazole ring and resul-
tantly better complexation and higher increasing in conductivity
are obtained. As a result, the synthesized polymers could be made
semi-conducting via doping reaction.

1.2 1 1 1 1 1 1 1 1

1.0 1345 mV

08 1110 my

06
04
0.2
0
0.2
0.4
0.6
08

-1.0
2.0 4

Current ] 1e-4A

861 mV

-1000 mV \J

6120804 0 04 08 12 16
Potential IV
Fig. 7. Cyclic voltammograms of P-EtO-2ABT (a) and P-2ABT (b). Voltammograms

are obtained on GCE working electrode in MeCN/DMSO (v/v, 3/2) containing 0.1 M
TBAPF; as supporting electrolyte.
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Fig. 8. Electrical conductivities of P-2ABT and P-EtO-2ABT.
3.4. Thermal characterization

TG-DTG-DTA curves are shown in Fig. 9. According to the
obtained results P-2AT thermally degrades in five particular steps
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Fig. 9. TG-DTG-DTA curves of P-2AT (A), P-2ABT (B), and P-EtO-2ABT (C).
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Fig. 10. A typical DMA plot (A) and DSC curve (B) of P-EtO-2ABT.

while the others degrade in mainly three steps. P-2AT, P-2ABT, and
P-EtO-2ABT start to decompose at 99, 150, and 204 °C, respectively.
As compared of the first degradation temperatures thermal stabil-
ities change as the following order: P-EtO-2ABT > P-2ABT > P-2AT.
Phenylene-attached thiazole-based polymers have higher stabil-
ities against thermal degradation than P-2AT due to their stable
aromatic structures. Similar order is also observed at carbon residue
results at 1000°C (0, 24, and 29% char. residue, respectively). 1-4%
weight losses between 20 and 100°C are attributed to losses of
moisture, adsorbed solvent or monomer [7,31]. The first steps
probably indicate the degradation of the polymer chains from the
polymerization bonds to form small subunits and the others are
due to the degradation of those small units. Ehlers et al. have stud-
ied the breakdown mechanism of some poly(thiazole) derivatives
[32]. They clarified the thermodegradation steps by FT-IR spectra
or elemental analyses of the degraded products. Similar to their
suggestions possible thermal degradation steps of P-2AT are sum-
marized in Scheme 3. According to this suggestion the polymers
have finally converted to various subunits including NH3, HCN, CS,
and carbine residue. There is no detectable peak in DTA curves.
However, endothermic and exothermic peaks are obtained by DSC
analyses. P-2AT has an endothermic peak at 325 and an exother-
mic peak at 199°C. The other exothermic peaks are observed at
181 and 266°C for P-2ABT, and 173, 268, and 362 °C for P-EtO-
2ABT. According to the DSC curves glass transition temperatures
(Tg) are calculated as 62, 106, and 115°C for P-2AT, P-2ABT, and
P-EtO-2ABT, respectively. On the other hand DMA analysis of P-EtO-
2ABT is carried out to verify the glass transition obtained by DSC
analysis. DMA and DSC plots of P-EtO-2ABT are shown in Fig. 10.
T, of the polymer is obtained using the DMA plots by intersection
of two tangents drawn on loss modulus curve (E’') and found as
123°C. This is quite close that of determined by DSC analysis and
confirms the obtained results. Also, according to the tangent Delta
curve three particular phase transitions are observed at 61.5, 129.9
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Fig. 11. SEM photographs of P-2AT (A and B), P-2ABT (C and D), and P-EtO-2ABT (E and F).
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and 238.7 °C. However, the polymer degrades above 204 °C and, so
that, the last phase transition (238.7 °C) is attributed to degraded
products.

3.5. Morphological characterization

Morphological properties of the synthesized polymers are
obtained by scanning electron microscopy (SEM) technique. SEM
photographs of powder forms of the polymers are given in Fig. 11.
According to the SEM images the synthesized polymers consist of
unhomogenous-condensed particles. P-EtO-2ABT has more acutely
particle structure and the others have much rather granular shapes.
As seenin Fig. 11C P-2ABT has sponge-like structure with consider-
able micropores. This microporous structure is probably due to the
branched chain structure of the polymer, as previously explained.

4. Conclusions

Poly(aminothiazole)s were successfully synthesized by chem-
ical oxidative polymerization method. The structures of the
polymers were clarified by FT-IR, NMR, and SEC techniques. Phenyl
attached aminothiazole polymers were soluble in many of the
common organic solvents while P-2AT was only soluble in strong
polar solvents like DMSO and DMF. The polymers had red shifted
absorption spectra in comparison to the monomers indicating the
polyconjugated structures. Optical and electrochemical band gap
calculations were consistent with each other and indicated the
following order: P-2AT < P-2ABT < P-EtO-2ABT. According to the PL
spectra P-2AT and P-2ABT emitted bluish light while P-EtO-2ABT
emitted red light with relatively lower intensity. Virgin conduc-
tivities of P-2ABT and P-EtO-2ABT were too low (~10-11Scm™1).
But their conductivities considerably increased after iodine doping
and reached to approximately 10-7-10-> Scm~!. Thermal stability
order was found same as the band gap order: P-2AT <P-2ABT < P-
EtO-2ABT. Phenylene linkages were probably responsible for the
higher stabilities of P-2ABT and P-EtO-2ABT. The same order was
also obtained for glass transition temperatures. Glass transitions
were obtained by DSC technique and the accuracy was controlled
by DMA technique for P-EtO-2ABT. SEM images showed sponge-
like microporous structure of P-2ABT. P-EtO-2ABT had more acutely

VIii

particle structure and the others had much rather spherical parti-
cles. Resultantly, with their stable structures and high solubilities
as well as good PL characteristics the synthesized phenyl-attached
aminothiazole polymers could be used in production of new poly-
meric light emitting diodes (PLEDs).
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