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OZET

IZOPROPIL VE TERT-BUTIL GRUPLARI iCEREN AROMATIK IMIN
POLIMERLERININ SENTEZi VE KAREKTERIZASYONU

Mehmet GOKPINAR
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. ismet KAYA
05/07/2011, 52

4-izopropil benzaldehit(IB) ve 4-tert-butil benzaldehit(TB)’in 4-amino fenol(AP)
ile kondenzasyon reaksiyonuyla iki farkli Schiff bazi sentezlendi. Sentezlenen Schiff
bazlarinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlari sulu alkali ortamda 40-90°C
sicaklik araliginda incelendi. Reaksiyonda yiikseltgen olarak NaOCI ve hava kullanildi.
Sentezlenen monomer ve polimerlerin yapilart FT-IR, UV-vis, NMR ve dongiisel
voltametri(CV) Ol¢iimleri ile aydinlatildi. Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu SEC
ve iletkenlik Ol¢timleriyle tayin edildi. Sentezlenen tiim bilesiklerin termal ozellikleri
TGA-DTA ve DSC analizleri ile belirlendi. Elde edilen bilesiklerin fotoliiminesans (PL)
ozellikleri DMF’deki  c¢ozeltilerinde  Olgiildii.  Floresans  Ol¢iimleri  gesitli
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde maksimum PL siddetini elde etmek i¢in optimum

konsantrasyonlarda uygulandi.

Anahtar Sozciikler: Oksidatif polikondenzasyon, Schiff bazi, Poliimin, Optimum

reaksiyon sartlari.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF AROMATIC IMIN POLYMERS
CONTAINING ISOPROPYL AND TERT-BUTYL GROUPS

Mehmet GOKPINAR
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Sciences and Engineering
Chair for Chemistry, Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA
05/07/2011, 52

Two different Schiff bases were synthesized by polycondensation reaction of 4-
amino phenol with 4-isopropyl benzaldehyde and 4-tert-butyl benzaldehyde. Oxidative
polycondensation reaction conditions of the synthesized Schiff bases in aqueous alkaline
medium between 40-90°C temperature were investigated. NaOCl and air oxygen were used
as oxidants in reactions. The structures of synthesized monomers and polymers were
elucidated by FT-IR, UV-vis, NMR and cyclic voltammetry (CV) techniques. The
characterization of synthesized polymers were determined by conductivity and SEC
techniques. Thermal properties of all synthesized compounds were determined by TGA-
DTA and DSC analysis. Photoluminesans (PL) properties of the synthesized materials
were measured in solution DMF. Fluorescence measurements were carried out in various
concentrated solutions to determine the optimum concentrations to obtain the maximal PL

intensities.

Keywords: Oxidative polycondensation, Schiff base, Polyimine, Optimum reaction

conditions.
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BOLUM 1 — GiRiS Mehmet GOKPINAR

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler; hafif, wucuz, mekanik 0&zellikleri ¢ofgu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve
korrozyona ugramayan maddelerdir. Bu {istiin 6zelliklerinden dolay1 yalniz kimyacilarin
degil; makine, tekstil, endiistri ve fizik mithendisligi gibi alanlarda calisanlarin da ilgisini
ceken materyallerdir (Sagak, 2008, s.2).

Ik kez 1864°’te Alman kimyaci1 H. Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif
karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu iceren ligandlara
“Schiff Bazlar1” denir (Tiiziin, 1996).

Poliiminler, poli(azometinler) ya da Schiff bazi polimerleri olarak bilinirler ve
konjuge polimerlerin bir 6rnegidirler (Adams, 1923). Schiff bazi polimerler, 6zellikle
fotonik ve optoelektronik uygulamalar ile gelecegi parlak maddeler olarak, iplik olusum,
sivt kristal, nonlineer optik, cevresel direng, mekaniksel giic ve miikemmel termal
kararliligindan dolay1 en 1yi bilinen konjuge polimerler arasindadir (Niu ve ark., 2004).

Oligofenoller, poliarilenlerin oksit tiirevleri olup makromolekiillerin konjuge bag
sistemine sahip molekiillerdir. Oligofenoller ve onlarin tiirevleri elektron yapilarinin
ozelliginden dolayr ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Paramagnetizma, yar1 iletkenlik,
elektrokimyasal hiicre ve yliksek enerjiye kars1 dayaniklilik gibi bir¢ok yararl 6zelliklere
sahiptirler (Mart, 2004).

Poliiminler ve tiirevlerinin yukarida anlatilan 6zellikleri g6z 6niine alarak yapilan
bu calismanin amacini,

L. 4-izopropil benzaldehit ve 4-tert-butil benzaldehit’in 4-amino fenolle

kondenzasyonu ile Schiff bazlarinin sentezi.

IL. Schiff bazi tiirevli poliiminler olan poli-4-(4-izopropilbenzilidenamino)
fenol ve poli-4-(4-tert-butilbenzilidenamino)fenol’iin sentezi ve optimum
reaksiyon sartlarmin belirlenmesi.

I1I. Sentezlenen polimerlerin termal, elektrokimyasal, spektrokimyasal, optik ve

elektriksek ozelliklerinin belirlenmesi seklinde 6zetleyebiliriz.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlan ve Schiff Bazlan ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Azometin (-CH=N-) grubu igeren bilesikler Schiff bazlar1 olarak bilinir. Schiff
bazlar1 ilk defa 1864’de Huge Schiff tarafindan sentezlenmis ve ligand olarak ilk defa
1930’larda Pfeiffer ve arkadaslar1 tarafindan kullanilmistir (Olmez ve Yilmaz, 1998).

Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti
vermektedir. Schiff bazlarmin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir
hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup
tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970).

Schiff bazlar1 iletken polimerler ve optik maddeleri elde etmede kullanilabilmektedir.
Boylece, bu tiir bilesikler ile yeni optik ve iletken maddeler sentezlenebilmektedir (Aly ve
ark., 2004).

Ayrica Schiff bazlarmin ve biyolojik olarak aktif komplekslerinin dioksijen tasiyici,
katalizor, biyolojik makromolekiillerde model sistemler, kanser onleyici radyofarmasotik
etkilerinde ve koordinasyon kimyasinda selat ligandlar olarak kullanildigi bilinmektedir
(Unaleroglu ve ark., 2001).

Schiff bazi bilesiklerinin, biyolojik aktivitelerinden baska fotokromik, termokromik,
optik sensdr, molekiiler hafiza saklama ozellikleri, goriintii sistemleri ve optik
bilgisayarlarda radyasyon yogunlugunun Olgiilmesi ve kontrolii gibi cesitli alanlarda
uygulamalar1 6nemli karakteristik 6zellikleridir (Elmali ve ark., 2001).

Karbonil bilesikleri (aldehit ve ketonlar) primer amin gruplar1 ile kondenzasyon
reaksiyonlar1 verir ve karbon azot ¢ifte bagi meydana gelir. Bu baga imin veya azometin
bag1 adi verilir. Karbonil bilesigi aldehit ise olusan bag azometin veya aldimin, keton ise
olusan baga imin veya ketimin ad1 verilir (Kaya ve ark., 2004).

Imino grup iceren bilesikler optik iletisim ve optik aletler, elektronik, opto-elektronik
ve fotonikler alanindaki c¢esitli uygulamalarindan dolayr arastirilan onemli bir ¢alisma
alanidir ve gelecekte kimyasal gelismeler i¢in uygun maddeler oldugu goriinmektedir

(Iwan ve ark., 2007).
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Sekil 1. Schiff bazlarmin olusum mekanizmasi.

Schiff bazlarmin olusum mekanizmalar1 aldol reaksiyonlarma c¢ok benzer. Imin
olusumu, kiicliik molekiil veya suyun ayrilmasi ile iki veya daha fazla organik bilesikleri
birlestiren kondenzasyon reaksiyonlarina drnektir. Schiff bazlariin olusum mekanizmasi
Sekil 1°de gosterilmistir (Wade, 1999).

Iminlerin sentezi icin kullanilan baz1 metotlar birka¢ avantaja sahiptir. Sulu ¢ozeltide
en 1yi sartlar altinda dengenin yonii genellikle amin ve karbonil yoniine kayabilmektedir.
Bu nedenle, iminler baz1 uygun susuz c¢oziiciilerde yada sivi aldehit ve aminlerin direkt
reaksiyonu ile hazirlanmaktadir. Bu yontemle sulu ¢ozeltide gerceklesen reaksiyonlarda
olusan suyu uzaklastirmak icin aletlere yada herhangi bir kurutucu maddenin kullanimina
gerek kalmamaktadir (Pesek ve Frost, 1974).

Lu ve arkadaglarinin yaptig1 calismada, Bir takim Schiff bazi kompleksleri,
manganez (1,2,3a), kobalt (3b), bakir (3¢) ve demir (3d) tuzlarinin metalasyonu ile devam
edilen islemde 1,2-diaaminosilohekzanin salisilaldehit, 2-piridinkarboksaldehit ve 2
hidroksi-1- naftaldehit ile yogunlastirilarak sentezlemislerdir (Sekil 2). Schiff Bazi
ligandlar1 ve kompleksleri IR, '"H NMR, >C NMR, UV-vis spektra ve DSC 6l¢iimii ile
karakterize edilmistir. N, N’-bis(2-hidroksi-1nafaldehit)silohekzandiamin (L3) ligandindan
dogan Schiff bazi Mn kompleksi, kolay sartlar altinda stirenin katalitik epoksidaysonu i¢in
cok aktiftir. Bu 1limh sartlar icinde en yiiksek stiren oksit verimi % 91,2 olarak
bulunmustur. Bu, 6zellikle basit tuz katalizorleri olan Mn(Ac),.4H,O ve MnSO4 H,0O’dan
elde edilenlerden daha yiiksektir. Ancak N,N’-bis(salisiliden)siloheksadiamin (L;) ve
N,N’bis(2-piridin karboksaliden)silohekzandiamin (L,) ligandlarindan tiiretilen diger bir
ikili salen-Mn kompleksleri 1 ve 2 benzer deneysel sartlar altinda bagil olarak zayif

aktiviteyi gostermistir (Lu ve ark.,2006).
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Sekil 2. 1,2-diaaminosilohekzan’in salisilaldehit, 2-piridinkarboksaldehit ve 2-hidroksi-1-

naftaldehit ile sentezi.

Amirnasr M. ve arkadaslar1 yakin zamanda yaptiklar1 caligmada 2-pirol
karboksialdehit ve 2-aminobenzilamin’in kondenzasyonu ile olusmus yeni asimetrik bir
tetradentat Schiff baz1 ligandi N,N’-bis(pirol-2-ilmetilen)-2-aminobenzilamin ile
kobalt(III)’in olusturdugu kompleksin bir serisini sentezlenmigler (Sekil 3) ve elemental
analiz, IR, UV-Vis ve '"H NMR spektroskopisi ile karekterize etmislerdir (Amirnasr M. ve
ark., 2011).

H 0 i
N
2 \m_f}_l‘.hﬂ + Reflux in EtOH -3 —=N Nj\
W | - =

NH,

Sekil 3. N,N’-bis(pirol-2-ilmetilen)-2-aminobenzilamin’in sentezi.

Ivanoiu ve ark. tarafindan yapilan caliymada brom atomlu ve Schiff bazi1 yapili bazi

yeni monomerler p-bromoanilin ve p-bromobenzaldehit ile dialdehitlerin ya da diaminlerin

4



BOLUM 2 — ONCEKi CALISMALAR Mehmet GOKPINAR

kondenzasyon katilma reaksiyonu ile elde edilmistir (Sekil 4). Ilgili polimerler Ni ya da Pd
katalizli polikondenzasyon reaksiyonlar1 ile sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilart 'H-NMR, IR ve UV-vis gibi spektroskopik metodlar ile ve TGA,DSC gibi termal

analiz yontemleri ile karakterize edilmistir (Ivanoiu ve ark., 2006).

2 Er—@—NHz ¥ DHC—@—CHD -~ Br@nzcn@-CH:N@Br
1
Er@NHz + DHC@BI P Er—@—ﬂ:ﬂﬂ[—]@ﬂr
I
2Br CHO + HpN-NH; —— Br—©—CH=N-N=CH—©—Br
Im

Sekil 4. p-bromoanilin ve p-bromobenzaldehit ile dialdehitlerin ya da diaminlerin sentezi.

2.2. Poliiminler ve Poliiminler ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Poliiminler konjuge polimerlerin bir drnegidirler ve Schiff bazi polimerleri ya da
poliazometinler olarak bilinirler. 1923 yilinda Adams ve arkadaslar1 tarafindan
poliiminlerden ilk polimer teraftaldehit ile benzidin ve dianisidinin polikondenzasyon

reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil 5) (Adams ve ark., 1923).

Benzidin Alkol / \
Alko .
= 72n- g
. . (2n-1) H,O \ e
Il I
n HC~<_>—CH

Tereftaldehit

Sekil 5. Benzidin ve tereftaldehitin polikondenzasyon reaksiyonu ile poliminin sentezi.

Azometin ve imin baglar1 oldukca ilging baglardir. Maddenin geometrik izomeri ve
spektral Ozelliklerini ¢ok fazla etkilerler. Genellikle, imin-tipi bilesikler mekaniksel
hareketi 151k enerjisine doniistiiren tek yonlii molekiiler fotomotor 6zellik gostermektedir
(Lehn, 2006).

Poliiminler ©6nemli derecede 1sisal kararliliga sahiptir. Yapilan ¢alismalar
tereftaldehit ile alifatik diaminlerden elde edilen konjuge olmayan poliiminlerin azot

atmosferinde yaklasik 300 "C’ye kadar, hava atmosferinde ise 250 °C’ye kadar kararl
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olduklarin1 gdstermistir. Aromatik poliiminlerin ise daha yiiksek 1sisal kararlilikla azot
atmosferinde 500-550 °C, hava atmosferinde ise 430-480 °C’ye kadar kararli olduklar1
gozlenmistir (D’ Alelio ve ark., 1967).

Aromatik poliazometinler yiiksek termal kararlilik, miikemmel mekaniksel dayanim,
selat olusturabilme 6zelligi, yar1 iletkenlik, iyi optoelektronik 6zelliklere ve termotropik
swv1 kristal 6zelligine sahip olmalarindan dolay1 polimerlerin ilgi ¢ekici bir smifinda yer
almaktadir (Grigoras M., 2000).

Kaya ve Koca yaptiklar1 g¢alismada, 2-amino-3-hidroksipiridin (AHP) ve 2-
[benzildinimino]piridin-3-ol  (BIP)’un, hava, NaOCl ve H;0O, ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlarini incelenmislerdir. BIP, 2-amino-3-hidroksipiridin ile
benzaldehitin kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. OAHP ve OBIP 40- 90 °C
arasinda bazik ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil
6). BIP’in % 95°nin OBIP’ye; AHP’nin % 86 simin OAHP ye doniistiigii rapor edilmistir.
OAHP i¢in en iyi verim hava oksidanti, BIP i¢in ise NaOCIl oksidantinda saptanmistir.
OAHP ve OBIP, FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve "“C-NMR ve eclemental analizleri ile
karakterize edilmistir. TG ve DTA analiz sonuglarina gére OAHP ve OBIP’nin
termooksidatif bozunmaya kars1 direncli olmadiklar1 yorumu yapilmistir (Kaya ve Koga,

2004).
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OB NH ¢ HCc— YN — T MeN=e Y
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Sekil 6. 2-amino-3-hidroksipiridin ve 2- [benzildinimino]piridin-3-ol’iin oksidatif

polikondenzasyonu.
Wang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada biiyiikk n-konjuge yapili yeni

poliiminler substrat iizerine direkt olarak buhar fazinda kaplama polimerizasyonu ile
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sentezlenmistir (Sekil 7). Polimerizasyon reaksiyonu hava ortaminda 75 °C’nin iizerinde

filmin sertlestirilmesi ile gergeklestirilmistir (Wang ve ark., 2003).

NH3>

”’”-— o+ t CH

Poliimin

Sekil 7. 4,4’-bifenil karbaldehit (BCA) ve 1,5-naftalen diamin (NDA) kullanilarak poliimin

sentezi.

Kaya ve arkadaslar1 tarafindan 2,3-bis[(2-hidroksifenil)metilen]diaminopridin’in
(HPMDAP) yeni azometin oligomeri oksitleyici olarak kullanilarak hava ve NaOCl
oksidatif polikondenzasyon ile sentezlenmistir (Sekil 8). Yontemin ana parametreleri ve
oksidatif polikondenzasyonun optimum sartlart belirlenmistir. Optimum reaksiyon
sartlarinda iirtin verimi %069 olarak belirlenmistir. 2,3-bis[(2-
hidroksifenil)metilen]diaminopridin’in oligomerik kompleksleri Cd(II), Co(Il), Cu (1I),
Ni(II), Fe(Il), Pb(Il), Cr(Il) ve Zn(Il)’lerle hazirlanmistir. Monomer, oligomer ve bazi
oligomerlerin metal komplekslerinin yapilar1 FT-IR, UV-vis, ]H-NMR, BC-NMR ve
elementel analiz yOntemleriyle dogrulanmistir. Polimerizasyonun HPMDAP’in —OH
grubuna gore orto ve para konumlarmm C-C baglanmasi iizerinden ilerledigini 'H-NMR
ve *C-NMR verileri gstermistir. TG analizlerine gore HPMDAP ve OHPMDAP’m 1000
9C’deki karbonlu kalintilar1 sirastyla %34,94 ve %29,36 olarak bulunmustur. Cd, Co, Ni,
Fe, Pb, Cr ve Zn’nin oligomer-metal komplekslerinin termal analizleri N, atmosferi altinda
15-1000 °C arasinda incelenmisti. OHPMDAP ve metal komplekslerinin elektriksel
iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir (Kaya ve ark., 2009).
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Sekil 8. 2,3-bis[(2-hidroksifenil)metilen]diaminopridin’in ~ sentezi ve  oksidatif

polikondenzasyonu.

2.3. Oligofenoller ve Oligofenoller ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Oligofenoller ve tiirevleri paramagnetizma, elektrokimyasal hiicre, antimikrobiyal
aktivite, yliksek enerjiye kars1 dayaniklilik gibi bircok yararli 6zelliklere sahiptirler. Bu
ozelliklerinden dolay1 oligofenoller yiiksek sicakliga dayanikli kompozitlerin, epoksi
oligomer ve blok kopolimerlerin, yapistiricilarin, fotoresist ve antistatik materyallerin
hazirlanmasinda kullanilmaktadirlar. Ayrica konjuge bagli oligofenoller yari iletkenlik
ozellik  gosterdiklerinden elektronik, opto-elektronik, fotonik gibi maddelerin
hazirlanmasinda kullanilabilmektedirler (Kaya ve Yildirim, 2007).

Oligofenoller poliarilenlerin oksi tiirevi olup, makro molekiilleri konjuge bag
sistemine sahip molekiillerdir. Poliarilenlerde oldugu gibi, m-bag elektronlarinin zincir
boyunca kaymasi sonucu rezonans enerjileri azalmaya baslamaktadir (Berlin, 1972).

Kaya ve Aydm tarafindan 2008 yilinda yapilan bir calismada, 4-[(tiyen-2-il-metilen)
amino] fenol (4-TMAP)’lin hava, H,O, ve NaOCl ile bazik sulu ortamda 40-90°C arasinda
polimerizasyon kosullar1 arastirilmistir (Sekil 9). Monomer ve oligomerin yapilar1 FT-IR,
UV-Vis, IH-NMR, BC-NMR ve elementel analiz ile belirlenmistir. Karakterizasyonu ise
TGA-DTA, SEC analizi ve ¢oziiniirliik testi ile yapilmistir. Optimum reaksiyon sartlarinda,
oligo-4-[(tiyen-2-il-metilen)amino | fenol’in veriminin oksidant olarak sirasiyla hava, H,O,,
NaOCl kullanildiginda %36, %40 ve %47 oldugu bulunmustur. Termogravimetrik analize
(TGA) gore 4-TMAP ve O-4-TMAP’iin 1000°C’deki kiitle kayiplar1 sirasiyla %58,11ve
%51,38 olarak bulunmustur (Kaya ve Aydin, 2008).
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Sekil 9. 4-[(tiyen-2-il-metilen)amino]fenol’iin sentezi ve oksidatif polikondenzasyonu.

L
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Ragimov ve ark. yaptig1 diger bir ¢caligmada ise, 2, 3 ve 4- aminofenollerin sulu bazik
ortamda NaOCIl, H,O, ve hava varliginda oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlari
incelenmistir (Sekil 10). Oksitlendiricilerin degistirilmesi ile farkli yapiya sahip
oligoaminofenoller sentezlenmistir. NaOCI ve H,O, varliginda aminofenollerin oligomer
yapilarinda birbiri ile benzen halkas1 ve -NH baglar1 iizerinden C-C ve C-N-C birlesme
sekliyle polimerlestigi saptanmistir. Hava oksidanti varliginda ise yalnizca benzen
halkalar1 {izerinden polimerlestigi yapilan spektroskopik 6lgiimler sonucu belirlenmistir

(Ragimov ve ark., 1997).

5
a0 :
uHOON
02

Sekil 10. 4-aminofenol’lin oksidatif polikondenzasyonu.

Kaya ve Giil yaptig1 calismada 2-[4-(florofenil)iminometilen]fenol’iin (FPIMP),
NaOCl ve hava ile bazik ortamda 60-90 °C arasinda gergeklesen Oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonunun kosullar1 incelenmis ve oligo-2-[4(florofenil) imino
metilen]fenol sentezlenmistir (Sekil 11). Uriin '"H-NMR, FT-IR, UV-Vis, biiytikliikce
ayirma kromatografisi (SEC) ve elemental analiz yontemleri ile karakterize edilmistir.
OFPIMP ‘iin uygun reaksiyon sartlarinda hava ile %62, NaOCl ile % 97,7 verimde
sentezlendigi belirtilmistir. TG ve TG-DTA analizleri ile OFPIMP ve oligomer metal

9
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komplekslerinin monomerden, termooksidatif bozunmaya kars1 daha direncli olduklar

saptanmistir (Kaya ve Giil., 2004).

OH
C=0 + HN 1'.,If—:t::mcrl C=N
l!I Raﬂux

O-H_ 0-H_
, A

E & e 2 NaOCl/ Hava 5 Fo >
Il-] KOH (suda) ]![

Sekil 11. 2-[(4-florofenil)iminometilen]fenol’iin sentezi ve oksidatif polikondenzasyonu.

Kaya ve Koga tarafinda yapilan ¢alismada, 4-[(2- metoksifenilimino)metil]fenol (2-
MPIMP) hava, H,O, ve NaOCl ile oksidatif polikondenzasyonu 50 ve 90°C arasinda sulu
alkali ortamda caligilmistir (Sekil 12). Sentezlenen monomer ve oligomerin yapilari 'H-
NMR, "“C-NMR, FT-IR, UV-vis ve elemental analiz yontemleriyle aydnlatilmistir.
Karakterizasyonu TGA-DTA, SEC analizi ve ¢oziiniirliik testiyle yapilmistir. Oligo-4-[(2-
metoksifenilimino)metil]fenol (O-2- MPIMP)’lin molekiil agirligr dagilim parametreleri
SEC 6l¢limiinden belirlenmistir. (O-2- MPIMP)’lin sayica ortalama molekiil agirligi (Mhn),
agirlikca ortalama molekiil agirligi (Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirasiyla
hava oksidantinda 1400, 2350 g mol™! ve 1,679 olarak, NaOCl] oksidantinda ise 1650, 2350
g mol” ve 1,424 olarak bulunmustur. Termogravimetrik analize (TGA) gére 2-MPIMP ve
0O-2-MPIMP’iin 1000°C’deki kalintilar1 sirastyla %57,09 ve %59,11 olarak bulunmustur
(Kaya ve Koca 2009).

ACH -
V2 N 2 N
N/ N o

=S e

et =

{ Sl Sor ,_I
— _Q\

EOH (aq)

Sekil 12. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenoliin sentezi ve oksidatif polikondenzasyonu.

10



BOLUM 2 — ONCEKi CALISMALAR Mehmet GOKPINAR

Demir ve arkadaslarmin yaptig1 ¢alismada, 2-p-tolilazometinfenoliin bazik ortamda
hava ve NaOCI oksidantlar1 ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar1 incelemistir
(Sekil 13). Sentezlenen oligo-2-p-tolilazometinfenoliin, Cu(Il), Co(II), Zn(II) ve Pb(II)
iyonlar1 ile oligomer — metal kompleksleri sentezlenmis, yap1 ve Ozellikleri lizerinde
calisilmistir. Ayrica sentezlenen oligomer ve oligomer-metal komplekslerin antimikrobiyal
aktiviteleri test edilmistir. DTA ve TG analizleri ile OTAP ve onun oligomer-metal
komplekslerinin termooksidatif bozunmaya kars1 direnc¢li olduklar belirtilmistir (Demir ve

ark., 2002),

OH H

C—H N P —(L
i H; 3 byt 3 .
0 I|I'\u'[-:[_{'.
H H
KOH (aq) air(y, S, I
nHEI@N :l:@ ———— He{{ ))}—n=C
‘\\ "'x
H— \H—O'

Sekil 13. 2-p-tolilazometinfenol ve oligo-2-p-tolilazometinfeno!l’iin sentezi.

Kaya ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bu ¢alismada azometin bag1 igeren ¢Ozliniir
polifenol tiirleri sentezlenmistir. Salisilaldehit, 4-hidroksibenzaldehit, vanilin ve 3-etoksi-
4- hidroksibenzaldehit ile o-dianisidinin kondenzasyonu ile dort fenolik Schiff bazi
sentezlenmistir. Sentezlenen bu Schiff bazlar1 da oksidatif polikondenzasyon ile polifenol
tiirevlerine doniistiiriilmustiir (Sekil 14). Elde edilen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, UV-vis,
"H-NMR ve *C-NMR teknikleri ile dogrulanmistir. Sentezlenen bilesikler TG, DTA, DSC
ve ¢Oziiniirliik testleri ile de karakterize edilmistir. Dongiisel voltametri (CV) 6lgiimleri
almmis ve HUMO, LUMO enerji seviyeleri ve elektrokimyasal bant bosluklar
hesaplanmistir (Kaya ve ark., 2009).

11
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n Ar—C=N N=C—A Ar—C=N N=C—Ar"
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H,CO OCH, KOH oqu) H4CO OCH,
70°C
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Sekil 14. Salisilaldehit, 4-hidroksibenzaldehit, vanilin ve 3-etoksi-4- hidroksibenzaldehit

ile o-dianisidinden elde edilen polifenollerin sentezi ve yapilari.

2.4. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlar ile ilgili Yapilan Calismalar

Oksidatif polikondenzasyon metodu, yapisinda -OH grubu ve aktif fonksiyonel
gruplar (-NHz, -CHO, -COOH) igeren bilesiklerin NaOCIl, H202, hava gibi oksidantlarla
sulu bazik ortamda gerceklestirilen basit bir reaksiyondur. Oksidatif polikondenzasyon
metodunun baglica avantaji, ucuz, kolay olmasi ve basit yapida oksidantlarin
kullanilmasidir (Mart, 2004).

Fenollerin aktifliklerinin yiiksek olmasindan dolayi, diger aromatik bilesiklerden
farkli olarak, katalizorsiiz oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuna girerler. Oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan oksitlendiriciler, organik peroksitler,
sodyum hipoklorit, hidrojen peroksit ve havadir. Organik peroksit kullanilarak sentezlenen
oligofenoller, diisiik verimli ve karmasik bir yapiya sahiptir. NaOCIl, oligofenollerin
sentezinde kullanilan 6nemli bir yiikseltgendir. NaOCl ortaminda sentezlenen polimerler
yiiksek verimlidir ve safliklar1 yiiksektir. Bu reaksiyonlar 70 — 90 °C’de gerceklesir. Ancak
NaOCl ortaminda yan iiriin olarak NaCl meydana gelir.

Sodyum hipoklorit, oligofenollerin sentezinde ¢ok yararl bir oksitlendiricidir. Ciinkii
onun varliginda yiiksek verimle ve saf oligofenoller olusur. Bu reaksiyonlar 70-90 °C de

gerceklesir. Ancak, NaOCI reaksiyonunda atik olarak NaCl olusur.

12
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Hidrojen peroksit varliginda en temiz ve en saf yapili oligomerler olusur.
Reaksiyonda higbir atik meydana gelmez. Bu reaksiyonun en biiyiik avantajlarindan biri de
% 0.5 Fe(Il) varliginda reaksiyonun 35-40 °C de yiiriiyebilmesidir.

Kullanilan oksitlendiricilerden en onemlisi havadir. Hava, ucuz ve tehlikesizdir.
Havanin varliginda meydana gelen reaksiyonlarda atik meydana gelmez (Mart, 2002).

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarmin mekanizmasi Sekil 15°de verilmistir.

OH O

OH O Na*
+ NaOH——»= + HQD

SHOENeYeS
o jQ — .

H

\/\/

Sekil 15. Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi.

Mekanizmanin birinci agsamasinda fenoller suda ¢oziiniirken ¢oziicii molekiillerinin
etkisiyle iyonlagirlar. Fenollerin iyonlagsmas1 bazik ortamda daha kuvvetli olusur ve fenolat
anyonu olusur. Fenolat iyonlar1 oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere doniisiir.
Fenoksi radikalleri tic mezomer seklinde bulunurlar. Bu mezomerlerden 2 ve 3 daha kararl
olduklarindan sonraki asamada birbirleriyle katilarak dimer (difenol) olustururlar.

Difenoller oksitlenerek fenolik fenoksi radikallere doniisiirler. Bu dimerik radikaller

13
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sonraki asamada birbirleriyle ve fenoksi radikallerine katilarak trimeri tetramere, oksidatif
polikondensasyon reaksiyonunun sonunda ise oligofenolleri olusturur (Avci, 2010).

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinin, bazi o6zelliklerine gore katilma
polimerzasyonuna, baz1 6zelliklerine gére de kondenzasyon polimerizasyonuna benzer ve
farkli yonleri vardir. Bu 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir:

* Bu reaksiyonlar baslica aromatik bilesiklerle gerceklestirilir.

* Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda, oksitlendiricilerin varligi1 6nemlidir.

* Bu reaksiyon basamakli polimerizasyon olup, polimerlerle birlikte H,O ve HCI gibi
kii¢iik molekiillii maddeler olusturur.

* Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda, elektron veren siibstitiientler,
reaksiyonun verimini ve monomerlerin aktifligini arttirir.

* Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri, diger polimerler ve kiiclik
molekiillii bilesiklerle etkilesmezler.

* Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu siiresince ortamda her zaman monomer
bulunur ( Karakaplan M., 2008)

Fenollerin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda ¢dziicii olarak dioksan ve
hekzan gibi apolar c¢oziiciiler, polar ¢oziicii olarak da THF ve su kullanilir. En ¢ok
kullanilan ¢6ziicii ise sudur. Aromatik hidrokarbonlarin oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonlarinda ise temel olarak, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar ve bu bilesiklerin
halojen tiirevleri kullanilir (Cetiner, 2005, s.22).

Kaya ve arkadaglar1 tarafindan 1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilendiamin’in
oksidant olarak hava, H,O, ve NaOCl kullanilarak sulu bazik ortamda oksidatif
polikondenzasyon ile yeni konjuge oligo(azometin) tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 16).
1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilendiamin ve oligo-1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]
fenilendiamin’in (OHPMPDA) yapilar1 FT-IR, UV-vis, 'H-NMR, *C-NMR ve elementel
analiz yontemleriyle dogrulanmistir. Karakterizasyon TGA-DTA, GPC, manyetik moment
ve ¢ozinirlik testleriyle yapimustr. 'H-NMR ve "“C-NMR verileri 1,4-bis[(2-
hidroksifenil)metilen]fenilendiamin’in hidroksi grubunun orto ve para pozisyonlarindan
C-C baglanmasiyla polimerizasyonun ilerledigini gostermistir. OHPMPDA’nin metal
kompleksleri Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Mn, Cr, Pb ve Hg’nin tuzlar1 kullanilarak
sentezlenmistir. Oligomer-metal komplekslerinin termal kararliliklar1 TGA analiziyle
belirlenmistir. TG analizlerine goére oligomer-metal kompleksleri sicaklik ve termal

bozunmaya kars1 oldukca kararlidir (Kaya ve ark., 2009).
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Sekil 16. 1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilendiamin’in  sentezi ve  oksidatif

polikondenzasyonu.

Bilici ve arkadaslar1 yeni fenol-schiff bazi temelli oligomer ve onun metal
komplekslerini sentezlemis ve bazi ozelliklerini incelemistir. Ik olarak 2-hidroksi-1-
naftaldehit ve 2,3-diaminopridin’in kondenzasyon reaksiyonuyla 2,3-bis[2-hidroksi-
naftil)metilen]diaminopridin (HNMDAP) sentezlenmistir. Daha sonra HNMDAP bazik
ortamda oksidant olarak H,0,, NaOCl ve hava kullanilarak onun ilgili oligomeri
(OHNMDAP) sentezlenmistir (Sekil 17). Son olarak OHNMDAP iki degerlikli birkag
metal selatlarina doniistliriilmiistiir. Elde edilen bilesikler UV, IR, TG ve CV dlgiimleriyle
karakterize edilmistir. HNMDAP ve OHNMDAP’n antibakteriyel etkisini incelemek i¢in
birka¢ secilmis bakteriyle test tiipli icerisinde test edilmistir (Bilici ve ark., 2010).

2 oy e Q
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\H H:N  NHp -
OH
:f %ﬂ \HL-'::' I'.r—-\
T T KDE[faqu} H H\ >
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Sekil 17. 2,3-bis[2-hidroksi-naftil)metilen]diaminopridin’in  sentezi ve oksidatif
polikondenzasyonu.
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Tungel ve arkadaslar1 tarafindan yapilan caliymada Schiff bazi monomerleri p-
fenilendiamin ve aromatik aldehitler arasinda kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir.
Cift azometin grubuna sahip Schiff bazi polimerleri 90°C’de oksidant olarak NaOClI ile
bazik sulu ortamda monomerlerin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile hazirlanmistir
(Sekil 18). Schiff bazli polimerlerin metal kompleksleri polimerler ve metal tuzlarinin
reaksiyonu ile sentezlenmistir. Monomerler ve Schiff bazli polimerler elemental analiz,
SEC, termogravimetrik analizler, UV-vis, IH-NMR, BC-NMR ve FT-IR spektroskopik

Olciimler ile karakterize edilmistir (Tungel ve ark., 2008).
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NaOCl
KOH, 90 °C
NaQCl
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Sekil 18. Poli-N,N’-p-fenilenbis(salisilidenimin)(P;) ve poli-N,N’-p-etilen (salisilidenimin)

(P2)’in sentezi ve olas1 yapilar1.

Kaya ve arkadaslar1 metil grubu pozisyonlarimin birbirinden farkli oldugu pridin
temelli bir seri Schiff baz1 (3-MAPDHB, 4-MAPDHB ve 6-MAPDHB) sentezlemistir.
Elde edilen Schiff bazlar1 oksidant olarak NaOCI kullanilarak oksidatif polimerizasyonla
polifenol tiirevlerine (P-3-MAPDHB, P-4-MAPDHB ve P-6-MAPDHB) dontistiirilmiistiir
(Sekil 19). Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 ¢oziintirliikk testi, FT-IR, UV—vis, NMR, TG-
DTA, DSC ve GPC teknikleriyle karakterize edilmisti. HOMO-LUMO enerji seviyeleri,
elektrokimyasal (E'g ) ve optik (Eg) bant bosluklar1 sirastyla dongiisel voltametri (CV) ve
UV-vis Olclimleriyle hesaplanmistir. Elde edilen polifenol yapilarmin elektriksel
iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir. Sentezlenen materyallerin fotoliiminesans (PL) 6zellikleri farkl

coziiciiler kullanilarak ¢ozelti formlarinda belirlenmistir. Floresans oOl¢timleri ¢esitli
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konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde maksimum PL siddetini elde etmek i¢in optimum

konsantrasyonlarda uygulanmistir (Kaya ve ark., 2010).

=
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Sekil 19. Piridin temelli Schiff bazlarinin sentezi ve oksidadif polikondenzasyonu.

Dogan ve arkadaslar1 yakin zamanda yaptiklar1 ¢alismada Schiff bazi pendant grup
iceren yeni polifenol poly(4-{[(4-hydroxyphenyl)imino]methyl!benzene-1,2,3-triol)
[PHPIMB] sentezlemis (Sekil 20) ve termal karekterizasyonu yapmislardir. Elde edilen
monomer ve polimerler UV—vis, FT-IR, '"H NMR, °C NMR, GPC, TG/DTG-DTA, CV
(cyclic voltammetri) ve kat1 hal iletkenlik Ol¢iimleri ile karekterize edilmistir. Spektral
analiz sonuclar1 gosterdi ki PHPIMB Schiff baz1 pendant yan grup iceren polifenol ana
zincirini olusturmustur. Polimerin termal 6zellikleri azot atmosferi altinda TGA ile
incelendi. Bes yontem farkli 1sitma hizlarinda PHPIMB’in termal bozunmasi ¢alismasinda
kullanild1 ve biitiin kinetik yontemler kullanilarak elde edilen sonuglar birbirleri ile

karsilastirildi. PHPIMB’in termal bozunmasi ii¢ asamadan olusmus basit bir siire¢ olarak

17



BOLUM 2 — ONCEKi CALISMALAR Mehmet GOKPINAR

bulundu. Bu incelenen metodlar Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Tang, Kissinger-Akahira
Sunose (KAS), Friedman ve Kissinger metodlaridir (Dogan ve ark., 2011).
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Sekil 20. 4-{[(4-hydroxyphenyl)imino]methyl!benzene-1,2,3-triol’lin sentezi ve oksidatif

polikondenzasyonu.

Kaya ve Baycan tarafindan yapilan ¢alismada, 2-[(4-merkaptofenil)iminometil]
fenol’in oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 hava, NaOCl ve H,0O, gibi
oksidantlar kullanilarak 30 ve 90°C arasinda sulu bazik ortamda calisilmistir. Polimer-
metal kompleks bilesikleri cr't, Co*, Nit', Ccu*', Mn*, Zn*, Pb*', Cd*" ve zZr*"
iyonlariyla poli-2-[(4-merkaptofenil)iminometil]fenol’lin reaksiyonlarindan sentezlenmistir
(Sekil 21). Bu monomer ve polimerin yapilari UV-Vis, FT-IR, 'HNMR, “C-NMR ve
elemental analizi yapilarak tanimlanmistir. Poli-2-[(4-merkaptofenil)iminometil]fenol ve
bu polimer-metal komplekslerinin termal analizi TGA— DTA’ la yapilirken sayica ortalama
molekiil agirligr (Mn), agirlikca ortalama molekiil agirligr (Mw), polidispersitlik indeksi
(PDI) degerleri SEC ile belirlenmistir. TG-DTA analizlerine gore, poli-2-[(4-
merkaptofenil)iminometil]fenol-Cu  sentezlenen diger polimer ve polimer-metal
komplekslerinden daha yiiksek kararliliga sahip oldugu bulunmustur (Kaya ve Baycan,
2007).

18



BOLUM 2 — ONCEKi CALISMALAR Mehmet GOKPINAR

OH
ﬁ
Raﬂux
A O
a0Cl/ ArQ
@ ii > NaOCl / Air O, . C=N SH
KOH (Aqu.) Il[

Sekil 21. 2-[(4-merkaptofenil)iminometil]fenol’iin sentezi ve oksidatif polikondenzasyonu.

Yapilan caligmalarda Schiff bazi1 polimerlerinin 6zellikleri iizerine cesitli
siibstitiient etkileri arastirilmistir. Elektriksel iletkenlik, termal karalilik, ¢oziiniirlik, optik
ve elektrokimyasal bant bosluklarini etkileyen s6z konusu calismalarin farkli etkileri
tartisilmistir. Ancak hala poliiminlerin bu o6zelliklerini etkileyen ortak parametreleri
belirlemek i¢in degisik siibstitiie gruplu bilesiklerin daha fazla sayida ¢alisilmasina ihtiyag
vardir. Dolayisiyla yapilan bu calismada izopropil ve tert-biitil grubu igeren iki farkl
Schiff baz1 ve bunlarm oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla poliiminleri sentezlendi.
Sentezlenen bilesiklerin ise yapilar1 aydinlatilarak; termal, elektrokimyasal, optik ve

elektriksel iletkenlik 6zellikleri arastirildi.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

4-1zopropil benzaldehit Alfa Aesar firmasindan temin edildi. 4-tert-butil benzaldehit
Fluka firmasindan temin edildi. 4-amino fenol, potasyum hidroksit, hidroklorik asit,
%10’luk sodyum hipoklorit, etil alkol, etil asetat, CHCl;, DMSO, DMF, THF, toluen,
asetonitril ve aseton ise Merck firmasinda temin edildi.

3.1.2. Kullanilan Aletler

infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlari
Perkin Elmer FT-IR Spectrum one (ATR 6rnekleme aksesuarli) ile alind1.

UV-vis Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis 6l¢limleri Specord
210 Plus cihazi kullanilarak alind.

Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi(SEC): Sentezlenen bilesiklerin SEC analizi
Shimadzu VP-10A cihazi ile gerceklestirildi.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyal Termal Analiz (DTA):
Sentezlenen bilesiklerin termal analizleri Diamond sistem Perkin Elmer cihazi kullanilarak
yapild1.

Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC): Sentezlenen polimerlerin DSC
analizleri i¢in Pyris Saphire sistem Perkin Elmer cihazi kullanildi.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR ve
BC-NMR spektrumlart Bruker AC FT-NMR 'H-NMR (400 MHz, DMSO, SiMey i¢
standart) ve *C-NMR (100,6 MHz, DMSO, SiMe; i¢ standart) kullanilarak alind.

Sentezlenen bilesiklerin iletkenlik Olgtimleri Keithley 2400 Electrometer cihazi
kullanilarak gerceklestirildi.

Sentezlenen bilesiklerin  ddngilisel voltammogramlarmin almmas1 i¢in CH
instruments 660 C Electrochemical Analyzer cihazi kullanilarak gerceklestirildi.

Floresans Spektrofotometresi: Sentezlenen aromatik Schiff bazi ve polimerinin
floresans dl¢iimleri Shimadzu Spectrofluorophotometer RF-5301 PC cihazi kullanild.

Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan cam malzemeler Memmert marka Etiiv
icerisinde kurutuldu. Sentezlenen bilesiklerin ve kimyasal maddelerin kurutulmasinda ise

Selecta marka Etiiv kullanildi. Deneyler esnasindaki karistirma ve isitma islemleri igin
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HEIDOLPH marka manyetik karistiricili 1sitict kullanildi. Tartim islemleri icin “AND
GF600” markali elektronik terazi kullanildi.

3.2. Yontem

3.2.1. 4-(4-izopropilbenzilidenamino)fenol (IBAP)’iin sentezi

100 ml’lik bir balonda, 50 ml metanol ¢ozeltisinde 4 saat siire ile 60°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricida karistirilarak 4-izopropil benzaldehit (1,48 g, 0,01
mol) ile 4-amino fenol (1,09 g, 0,01 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu IBAP’mn

sentezi gerceklestirildi (Verim %86) (Sekil 22).

H H
(|:—0 + HoN N OH |
= \ / Refixx C=N OH

Sekil 22. 4-(4-izopropilbenzilidenamino)fenol (IBAP)’iin sentezi.

3.2.2. 4-(4-tert-butilbenzilidenamino)fenol (TBAP)’iin sentezi

100 ml’lik bir balonda, 50 ml metanol ¢ozeltisinde 4 saat siire ile 60°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricida karistirilarak 4-tert-biitil benzaldehit (1,62 g, 0,01
mol) ile 4-amino fenol (1,09 g, 0,01 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu TBAP’1n

sentezi gerceklestirildi (Verim %84) (Sekil 23).

H H
{|3—0 + HpN o OH ——» |
- \ / Refix C—N e

Sekil 23. 4-(4-tert-butilbenzilidenamino)fenol (TBAP)’iin sentezi.

3.2.3. Poli-4-(4-izopropilbenzilidenamino)fenol (PIBAP)’iin sentezi

PIBAP, IBAP’m NaOCl (%10’luk) ve hava ile sulu ortamda oksidatif
polimerizasyonu ile sentezlendi. IBAP (0,239g, 0,001 mol), 50 ml su ve monomeri
cozecek kadar KOH (0,002 mol) ile ¢oziildii ve 100 mI’lik {ic boyunlu bir balona alindi.
Karisim magnetik karistiricil 1siticida gerekli sicakliga ulasinca igcinde NaOCI bulunduran
bir damlatma hunisi esliginde oksitleyici reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi.
Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra karisimlar oda sicakligma kadar sogutuldu ve daha
sonra ¢Ozelti ortamini ndtrallestirip Uriinii ¢Oktiirecek miktarda HCI (0,002 mol) ile
asitlendirildi. Coken iirlinler siiziilerek ayrildi ve sicak suyla yikanarak mineral tuzlardan

arindirildi. Olusan triinler etiivde 110 °C de kurutuldu (Sekil 24).
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Hava / NaOCl
KOH (suln)

Sekil 24. Poli-4-(4-izopropilbenzilidenamino)fenol (PIBAP)’iin sulu bazik ortamda NaOCl

ve hava ile sentezi.

3.2.4. Poli-4-(4-ter-butilbenzilidenamino)fenol (PTBAP)’iin sentezi

PTBAP, TBAP’m NaOCl (%I10’luk) ve hava ile sulu ortamda oksidatif
polimerizasyonu ile sentezlendi. TBAP (0,253, 0,001 mol), 50 ml su ve monomeri ¢ozecek
kadar KOH (0,002 mol) ile ¢6ziildii ve 100 mI’lik {ic boyunlu bir balona alindi. Karigim
magnetik karistiricili 1siticida gerekli sicakliga ulasinca i¢cinde NaOCI bulunduran bir
damlatma hunisi esliginde oksitleyici reaksiyon ortamimna damla damla ilave edildi.
Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra karisimlar oda sicakligma kadar sogutuldu ve daha
sonra ¢Ozelti ortamini ndtrallestirip Uriinii ¢Oktiirecek miktarda HCI (0,002 mol) ile
asitlendirildi. Coken iiriinler siiziilerek ayrildi ve sicak suyla yikanarak mineral tuzlardan

arindirildi. Olusan triinler etiivde 110 °C de kurutuldu (Sekil 25).

Hava { NaOC1
n~‘—©—cﬂ=1~14®— OH - L/ N\ CH=N o}d
KOH (suln) |

Sekil 25. Poli-4-(4-tert-butilbenzilidenamino)fenol (PTBAP)’iin sulu bazik ortamda

NaOCl ve hava ile sentezi.

3.2.5. Elektriksel Ozellikler

Monomer ve polimerlerinin elektriksel iletkenlikleri ve iyot buharma maruz
birakilarak doplama sonucu kazandiklar1 iletkenlikler “Keithley 2400 Elektrometre”
cihaziyla 6l¢iildii. Olciimii yapilacak olan polimer peletleri 1687,2 kg./cm®’lik basing
altinda hazirlandi. Peletlerin iyot ile doplanmasi atmosferik basingta, oda sicakliginda

desikatorde gerceklesti.

3.2.6. Elektrokimyasal Ozellikler

Elde edilen bilesiklerin dongiisel voltammogramlar1 “CH instruments 660 C
Electrochemical Analyzer” cihazi kullanilarak 20 mV/s’lik tarama hiziyla alindi. Biitiin
Olciimler argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda elde edildi. Calisma elektrodu olarak

2 mm ¢apinda camimsi karbon elektrot, karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot
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olarak Ag'/Ag kullanildi. Monomer ve polimerlerin dongiisel voltammetrik &lgiimleri igin
0,1 M Tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs) iceren asetonitril ¢ozeltisi kullanilda.
Polimerik maddeler monomerlerden farkli olarak 1 ml DMSO da ¢6ziildii. Elektrokimyasal
HOMO ve LUMO enerji bosluklar1 (E,) literatiirdeki gibi yiikseltgenme ve indirgenme

onset degerlerinden asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi (1.1).

Enomo = - (4,39 + Eox) (1.1)
Erumo =- (4339 + Ered)

E; = Evrumo - Enomo

3.2.7. Optik Ozellikler

Maddelerin UV-vis spektrumlar1 bir “Specord 210 Plus” cihazi kullamilarak elde
edildi. IBAP, TBAP, PIBAP ve PTBAP’m absorpsiyon spektrumlari 25°C’de DMSO
kullanilarak kaydedildi. Sentezlenen bilesiklerin optik bant bosluklar1 ise UV-vis

spektrumlaridaki absorpsiyon sirtlarindan hesaplanda.

3.2.8. Coziinme Testi
IBAP, TBAP, PIBAP ve PTBAP renkli toz halinde maddelerdir. Sentezlenen
maddelerin ¢6zlinme testleri 25°C’de, deney tiiplerinde 1 mg 6rnek ve 1 ml ¢oziici

kullanilarak yapilmis olup yapilan ¢oziinme denemelerinin sonuglar1 Cizelge 1°de verildi.

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziinme testi (1mg/Iml).

+, Coziiniir; -, Coziinmez; — , kismen ¢dziiniir

=] =] -
= g ‘E T 8 8 8 = g
= 3 & £ § 2 = z £
= <4< 3 & £ T a "~ £

< 2 R
IBAP + + N - + + + B
TBAP + + L + B + + + B
PIBAP T

PTBAP N " Lo+ 4

Cizelgede goriildiigii gibi monomerler (IBAP ve TBAP); THF, aseton, etanol, etil
asetat, DMSO ve DMF de ¢oziiniirken, asetonitrilde ise kismen ¢oziindii. Kloroform ve
toluende ¢oziinmediler. Polimerler (PIBAP ve PTBAP) ise sadece DMSO ve DMF de tam
olarak ¢oziindii. THF, aseton, etanol ve etil asetatta kismen ¢oziinlirken asetonitril,

kloroform ve toluende ise ¢oziinmediler.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. IBAP’1n Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

Bu c¢alismada 4-amino fenol’lin 4-izopropil benzaldehit ile kondenzasyon
reaksiyonundan elde edilen Schiff bazinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlari
ve olusan {iriiniin 6zellikleri incelendi.

Yapilan c¢alismada IBAP’m sulu alkali ortamda NaOCl ve hava oksidantlari
kullanilarak sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi parametreler degistirilmek suretiyle oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlar1 gergeklestirildi ve buna baglh olarak {iriin veriminin

degisimi incelendi.

4.1.1. iIBAP’1n NaOCl ile Oksidatif Polikondenzasyonu

NaOCl'nin oksidant olarak kullanildigi deneylerde sicaklik, zaman ve NaOCl
derisimi degistirilerek oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlari incelendi. Zamanin
sabit oldugu, sicakligin verim tlizerindeki etkisinin incelendigi deneylerde en yiiksek verim
90°C’de %46 olarak bulundu. Sicakligin 90°C de sabit tutuldugu deneylerde reaksiyon
siiresinin verime etkisi incelendi. En yiliksek verim 3 saatte %50 olarak bulundu. Sicakligin
90°C de sabit tutuldugu deneyde ise NaOCI derisiminin verime etkisi incelendiginde
derisim arttik¢a verimin diistiigii goriildii. PIBAP i¢in farkli reaksiyon sartlar1 Cizelge 2’de

verildi.

Cizelge 2. IBAP’m NaOCl ile Oksidatif polikondenzasyon sartlar

Deney  Sicakhlk  Zaman [IBAP], [KOH], [NaOCll, PIiBAP

No ()] (saat) (mol/L) (mol/L) (mol/L) Verimi(%)
1 40 1 0,02 0,04 0,02 25
2 50 1 0,02 0,04 0,02 27
3 60 1 0,02 0,04 0,02 30
4 70 1 0,02 0,04 0,02 35
5 80 1 0,02 0,04 0,02 42
6 90 1 0,02 0,04 0,02 46
7 90 3 0,02 0,04 0,02 50
8 90 5 0,02 0,04 0,02 37
9 90 3 0,02 0,04 0,04 41
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4.1.2. iIBAP’1n Hava ile Oksidatif Polikondenzasyonu

Hava’nin oksidant olarak kullanildigi deneylerde sicaklik ve zaman degistirilerek
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 incelendi. Zamanin sabit oldugu, sicakligin
verim tizerindeki etkisinin incelendigi deneylerde en yiiksek verim 50°C’de %31 olarak
bulundu. Sicakligin 50°C de sabit tutuldugu deneylerde reaksiyon siiresinin verime etkisi
incelendi. En yiiksek verim 3 saatte %38 olarak bulundu. PIBAP icin farkli reaksiyon
sartlar1 Cizelge 3’de verildi.

Cizelge 3. IBAP’m Hava ile Oksidatif polikondenzasyon sartlar1

Deney  Sicakhk  Zaman [IBAP], [KOH], Hava PIBAP
No ()] (saat) (mol/L) (mol/L) (1/h) Verimi(%)
1 40 1 0,02 0,04 8,5 27
2 50 1 0,02 0,04 8,5 31
3 60 1 0,02 0,04 8,5 27
4 70 1 0,02 0,04 8,5 25
5 80 1 0,02 0,04 8,5 24
6 90 1 0,02 0,04 8,5 20
7 50 3 0,02 0,04 8,5 38
8 50 5 0,02 0,04 8,5 31

4.2. TBAP’1n Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

Bu c¢alismada 4-amino fenol’in 4-tert-biitil benzaldehit ile kondenzasyon
reaksiyonundan elde edilen Schiff bazinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlari
ve olusan {iriiniin 6zellikleri incelendi.

Yapilan calismada TBAP’in sulu alkali ortamda NaOCIl ve hava oksidantlari
kullanilarak sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi parametreler degistirilmek suretiyle oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlar1 gergeklestirildi ve buna bagli olarak {iriin veriminin

degisimi incelendi.

4.2.1. TBAP’1n NaOCl ile Oksidatif Polikondenzasyonu

NaOCl’'nin oksidant olarak kullanildig1 deneylerde sicaklik, zaman ve NaOCl
derisimi degistirilerek oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlari incelendi. Zamanin
sabit oldugu, sicakligin verim tlizerindeki etkisinin incelendigi deneylerde en yiiksek verim
90°C’de %45 olarak bulundu. Sicakligin 90°C de sabit tutuldugu deneylerde reaksiyon

siiresinin verime etkisi incelendi. En yiliksek verim 3 saatte %50 olarak bulundu. Sicakligin
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90°C de sabit tutuldugu deneyde ise NaOCI derisiminin verime etkisi incelendigince
drliniin veriminin dustiigli goriildii. PTBAP i¢in farkli reaksiyon sartlar1 Cizelge 4’de

verildi.

Cizelge 4. TBAP’1n NaOCl ile Oksidatif polikondenzasyon sartlar1

Deney Sicakhk  Zaman [TBAP], [KOH], [NaOCl], PTBAP

No ()] (saat) (mol/L) (mol/L) (mol/L) Verimi(%)
1 40 1 0,02 0,04 0,02 22
2 50 1 0,02 0,04 0,02 24
3 60 1 0,02 0,04 0,02 28
4 70 1 0,02 0,04 0,02 30
5 80 1 0,02 0,04 0,02 36
6 90 1 0,02 0,04 0,02 45
7 90 3 0,02 0,04 0,02 50
8 90 5 0,02 0,04 0,02 32
9 90 3 0,02 0,04 0,04 39

4.2.2. TBAP’1n Hava ile Oksidatif Polikondenzasyonu

Hava’nin oksidant olarak kullanildigi deneylerde sicaklik ve zaman degistirilerek
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 incelendi. Zamanin sabit oldugu, sicakligin
verim {lizerindeki etkisinin incelendigi deneylerde en yiiksek verim 50°C’de %40 olarak
bulundu. Sicakligin 50°C de sabit tutuldugu deneylerde reaksiyon siiresinin verime etkisi
incelendi. En yliksek verim 3 saatte %43 olarak bulundu. PTBAP i¢in farkli reaksiyon
sartlar1 Cizelge 5°de verildi.

Cizelge 5. TBAP’1n Hava ile Oksidatif polikondenzasyon sartlari

Deney Sicakhk Zaman [TBAP], [KOH], Hava PTBAP
No (°C) (saat) (mol/L) (mol/L) (1/h) Verimi(%)
1 40 1 0,02 0,04 8,5 32
2 50 1 0,02 0,04 8,5 40
3 60 1 0,02 0,04 8,5 36
4 70 1 0,02 0,04 8,5 34
5 80 1 0,02 0,04 8,5 28
6 90 1 0,02 0,04 8,5 24
7 50 3 0,02 0,04 8,5 43
8 50 5 0,02 0,04 8,5 37
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4.3. Sentezlenen Maddelerin Yap1 Analizleri

4.3.1. IBAP ve PIBAP’1n FT-IR Spektrumu

IBAP ve PIBAP’in ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu Sekil
26’°da verildi.

%T

4000 3000 2000 o 1500 1000 650

Sekil 26. IBAP ve PIBAP’in FT-IR spektrumu.

IBAP’1n IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekans1 3210
cmde, alifatik C-H gerilme titresimi 2961-2869 cm™ arasinda genis pik gozlendi. imin
grubuna (-C=N) ait gerilme titresim frekansi 1620 cm™’de, aromatik halkaya ait C=C
gerilme titresimleri 1607, 1585 ve 1508 cm™’de karakteristik pik gozlendi.

PIBAP’1n IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi
3212 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimi 2961 cm™ de genis pik gdzlendi. imin grubuna
(-C=N) ait gerilme titresim frekans1 1607 cm™’de, aromatik halkaya ait C=C gerilme
titresimleri 1561 ve 1508 cm™’de genis karakteristik pik gozlendi.

IBAP’mn IR spektrumunda 3210 cm™’de hidroksi grubuna (-O-H) ait gerilme titresim
frekans1 ve 1620 cm™’de imin grubuna (-C=N) ait gerilme titresim frekansi goriilmesi,
1698 cm™’de karbonil grubuna (-C=0) ait gerilme titresim frekansi goriilmemesi Schiff
bazinin oldugunu gosterdi.

PIBAP’in IR spektrumunda gdzlenen piklerinle IBAP’a gére daha genis ve daha
yayvan olmas1, IBAP 1n polimerlestigini, PIBAP’1n olustugunu gosterdi.
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4.3.2. TBAP ve PTBAP’1n FT-IR Spektrumu
TBAP ve PTBAP’in ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu Sekil
27°de verildi.

%T

s aekz 27
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Sekil 27. TBAP ve PTBAP’in FT-IR spektrumu.

TBAP’m IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi 3210
cmde, alifatik C-H gerilme titresimi 2969-2867 cm™ arasinda genis pik gozlendi. imin
grubuna (-C=N) ait gerilme titresim frekans: 1618 cm™’de, aromatik halkaya ait C=C
gerilme titresimleri 1607, 1575 ve 1502 cm™de karakteristik pik gozlendi.

PTBAP’m IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi
3211 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimi 2962 ve 2867 cm™ de genis pik gozlendi. imin
grubuna (-C=N) ait gerilme titresim frekans1 1606 cm™’de, aromatik halkaya ait C=C
gerilme titresimleri 1606, 1564 ve 1509 cm™’de genis karakteristik pik gozlendi.

TBAP’in IR spektrumunda 3210 cm™’de hidroksi grubuna (-O-H) ait gerilme
titresim frekansi ve 1618 cm™’de imin grubuna (-C=N) ait gerilme titresim frekansi
goriilmesi, 1697 cm'’de karbonil grubuna (-C=0) ait gerilme titresim frekansi
goriilmemesi Schiff bazinin oldugunu gosterdi.

PTBAP’1n IR spektrumunda gozlenen piklerinle TBAP’a gore daha genis ve daha
yayvan olmasi, TBAP’1n polimerlestigini, PTBAP’m olustugunu gosterdi.
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4.3.3. IBAP ve PIBAP’In '"H-NMR Spektrumlari
IBAP ve PIBAP’mn 'H-NMR spektrumu sirastyla Sekil 28 ve Sekil 29°de verildi.
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Sekil 28. IBAP’in '"H-NMR Spektrumu.

IBAP’mn 'H-NMR Spektrumunda yapidaki ~OH grubuna ait bant 9,51 ppm de (Tekli,
1H), -CH=N- grubuna ait bant 8,58 ppm de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise 7,83 ppm
(Ikili, 2H), 7,36 ppm (Ikili, 2H), 7,20 ppm (ikili, 2H) ve 6,83 ppm (Ikili, 2H) olarak
gozlendi. Alifatik protonlar ise 2,94 ppm (Coklu, 1H) ve 1,23 ppm (Ikili, 6H) olarak
gdzlendi. IBAP’mn "H-NMR analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 6’da verildi.

IBAP’m '"H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin gériillmemesi ve imin

pikinin olmasi1 Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterdi.

Cizelge 6. IBAP’in '"H-NMR analiz sonuglar1

CH=N OH

Ha Hb He Hd

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri,(5 ppm)

-OH CH=N HaHa’> Hb,Hb’> HecHc® HdHI -CH --CH3;
9,51 8,58 7,36 7,83 7,20 6,83 2,94 1,23
IH IH 2H 2H 2H 2H IH 6H

Tekli  Tekli Ikili Ikili Ikili Ikili Coklu Ikili
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Sekil 29. PIBAP’m 'H-NMR Spektrumu.

PIBAP’m 'H-NMR Spektrumunda yapidaki ~OH grubuna ait bant 9,96 ppm de
(Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait bant 9,18 ppm de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise
7,90 — 6,25 ppm arasinda gozlendi. Alifatik protonlar ise 2,95 ppm (Coklu, 1H) ve 1,22
ppm (ikili, 6H) olarak gdzlendi. PIBAP’m 'H-NMR analiz sonuglar1 ayrmtili olarak
Cizelge 7°de verildi.

PIBAP’m '"H-NMR spektrumundaki aromatik bdlgeye ait pikler IBAP’a gdre daha
genislemistir. Piklerdeki bu degisme oksidatif polimerizasyon yontemiyle polimerlesmenin
oldugunu gostermektedir. Ayrica spektrumdaki piklerin integral alanlari incelendiginde
imin protonunun integrasyon alaninin —OH pikine ait integrasyon alanindan daha fazla
oldugu goriildii. Bu sonuca gore polimerlesmenin azda olsa eterik bag (C-O-C) iizerinden

olustugu gorildi.

Cizelge 7. PIBAP’in "H-NMR analiz sonuglari

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarimin kimyasal kayma degerleri, (6 ppm)

Ar-OH -CH=N- Ar-H -CH --CH3;
9,96 9,18 7,90 — 6,25 2,95 1,22
IH IH - IH 6H
Tekli Tekli Coklu Coklu ikili
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4.3.4. TBAP ve PTBAP’1In "H-NMR Spektrumlar
TBAP ve PTBAP’1in '"H-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 30 ve Sekil 31°de verildi.
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Sekil 30. TBAP’1n '"H-NMR Spektrumu.

TBAP’in 'H-NMR Spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 9,53 ppm de
(Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait bant 8,58 ppm de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise
7,84 ppm (Ikili, 2H), 7,50 ppm (Ikili, 2H), 7,21 ppm (Ikili, 2H) ve 6,85 ppm (Ikili, 2H)
olarak gozlendi. Alifatik protonlar ise 1.30 ppm (Tekli, 9H) olarak gézlendi. TBAP’in 'H-
NMR analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 8’de verildi.

TBAP’m '"H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin goriilmemesi ve imin

pikinin olmasi1 Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterdi.

Cizelge 8. TBAP’m 'H-NMR analiz sonuglari

CH=N OH

Ha Hb He Hd

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri,(0 ppm)

-OH CH=N HaHa’ Hb,Hb> HecHce Hd,Hd’ Alifatik -C-H

9,53 8,58 7,50 7,84 7,21 6,85 1,30
IH IH 2H 2H 2H 2H OH
Tekli Tekli Ikili Ikili Ikili Ikili Tekli
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Sekil 31. PTBAP’in '"H-NMR Spektrumu.

PTBAP’mn '"H-NMR Spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 9,98 ppm de
(Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait bant 9,19 ppm de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise
7,90 — 6,30 ppm arasinda gozlendi. Alifatik protonlar ise 1,30 ppm de gozlendi. PTBAP’1n
"H-NMR analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 9°da verildi.

PTBAP’in "H-NMR spektrumundaki aromatik bolgeye ait pikler TBAP’a gore daha
genislemistir. Piklerdeki bu degisme oksidatif polimerizasyon yontemiyle polimerlesmenin
oldugunu gostermektedir. Ayrica spektrumdaki piklerin integral alanlar1 incelendiginde
imin protonunun integrasyon alaninin —OH pikine ait integrasyon alanindan daha fazla
oldugu goriildii. Bu sonuca gore polimerlesmenin azda olsa eterik bag (C-O-C) iizerinden

olustugu gorildi.

Cizelge 9. PTBAP’in 'H-NMR analiz sonuglar1

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarimin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

Ar-OH -CH=N- Ar-H Alifatik —CH;
9,98 9,19 7,90 — 6,30 1,30
1H 1H - OH
Tekli Tekli Coklu Coklu
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4.3.5. IBAP ve PIBAP’In *C-NMR Spektrumlari
IBAP ve PIBAP’m >C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 32 ve Sekil 33°de verildi.
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Sekil 32. IBAP’mn C-NMR Spektrumu.

IBAP’in *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna ait bant
156,94 ppm, alifatik (—~CHj3) karbona ait bant 23,66 ve 33,47 ppm de gozlendi. Aromatik
karbonlara ait bantlar ise 115-157 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen veriler Schiff bazi

bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. IBAP’m '*C-NMR analiz sonuglar1 ayrmntili olarak

Cizelge 10°da verildi.

Cizelge 10. IBAP’in *C-NMR analiz sonuglari

1 4 5 9 10
3 7
4= 5 — 10

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, (6 ppm)

G 23,66 Gy 156,94

C, 33,47 Cs-ipso 142,76
Cs-ipso 151,51 Co 122,39

Cy4 126,68 Cio 115,69

Cs 128,38 Ci1-ipso 156,16
Ce-1pso 134,32
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Sekil 33. PIBAP’m *C-NMR Spektrumu.

PIBAP’in "C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna ait
bant 167,33 ppm, alifatik (—CH3) karbona ait bant 23,54 ve 30,58 ppm de gozlendi.

Aromatik karbonlara ait bantlar ise 115-158 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen veriler

polimer bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. Ayrica 129,47 de gozlenen yeni pik

polimerlesmenin C-C iizerinden oldugunu gosterdi. PIBAP’in BC-NMR analiz sonuglar1

ayrintili olarak Cizelge 11°de verildi.

Cizelge 11. PIBAP’in >C-NMR analiz sonuglar:

9 10

1 4 5

43 SIER) '

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri,(6 ppm)

C, 23,54 C;
C, 30,85 Cs-ipso
Cs-ipso 155,46 Co
Cy 126,52 Cio
Cs 128,74 Cyi-ipso
Ce-1pso 134,51 Ci2-1pso

167,33
148,49
125,52
115,76
157,85

129,47
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4.3.6. TBAP ve PTBAP’1n *C-NMR Spektrumlari
TBAP ve PTBAP’1in *C-NMR spektrumlar1 Sekil 34 ve Sekil 35°de verildi.
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Sekil 34. TBAP’in "C-NMR Spektrumu.

TBAP’m "C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna ait
bant 156,80 ppm, alifatik (—CH3) karbona ait bant 30,94 ve 34,63 ppm de gozlendi.
Aromatik karbonlara ait bantlar ise 115-157 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen veriler
Schiff bazi bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. TBAP’1n BC-NMR analiz sonuglari
ayrintili olarak Cizelge 12°de verildi.

Cizelge 12. TBAP’in *C-NMR analiz sonuglar1

1 4 5 9 10
1~‘—<2 i \>—E &izﬂj@l OH
1 4= 5 910

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri,(6 ppm)

G 30,94 Gy 156,80

C, 34,63 Cs-ipso 142,78
Cs-ipso 153,67 Co 122,40

Cy4 125,49 Cio 115,71

Cs 128,12 Cyi-ipso 156,20
Ce-1pso 133,91

35



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Mehmet GOKPINAR

o

30,86

Cy
=]
&~
["x]
o
. - -
yeni pik
(=]
-
[=-]
o~
-
Cs
Cs =
=t
g_ ]
oo
o~
Cs c - Cuo
S 3
—
[ [==]
s Cnu =2 Cs Cs
- - a -
= 7 @ =
= [ -+
ow
! — = i

i

165 160 155 150 1458 140 135 130 125 120 115 35 30
Kimyasal kayma (ppm}

Sekil 35. PTBAP’1n *C-NMR Spektrumu.

PTBAP’m C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna ait
bant 167,27 ppm, alifatik (—CH3) karbona ait bant 30,86 ve 34,77 ppm de gozlendi.
Aromatik karbonlara ait bantlar ise 115-161 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen veriler
polimer bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. Ayrica 129,19 da gozlenen yeni pik
polimerlesmenim C-C iizerinden oldugunu gosterdi. PTBAP’1n BC-NMR analiz sonuglari

ayrmtili olarak Cizelge 13°de verildi.

Cizelge 13. PTBAP’in *C-NMR analiz sonuglar1

2 10

1 4 5
1 3 7 8
~‘—<’2 / \)—E m=n@io+ﬂ
1 4 — 5 9 12\){1

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri,(6 ppm)

G 30,86 C; 167,27
C, 34,77 Cs-ipso 147,53
Cs-1pso 155,81 Co 126,51
Cy4 126,36 Cio 115,73
Cs 128,02 Cyi-ipso 160,14
Ce-1pso 134,42 Ci2-1pso 129,19
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4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Termal Analizleri

4.4.1. Sentezlenen Bilesiklerin TG Analizleri

Sentezlenen monomer ve polimerlerin TG egrileri ve analiz sonuclar1 sirasiyla Sekil
36°de ve Cizelge 14’°de verildi.

IBAP’1n TG egrisinde gdzlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybmin gézlendigi
sicakliklar sirasiyla 241, 246 ve 272°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle kaybmnin
% 97,3 olarak bulundu. Bu da maddenin % 2,7 ’sinin kalint1 olarak kaldigim1 gdsterdi.
TBAP’m TG egrisinde gozlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybmin gozlendigi
sicakliklar sirasiyla 252, 256 ve 287°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle kaybinin
% 94,3 olarak bulundu. Bu da maddenin % 5,7’sinin kalint1 olarak kaldigmi gdsterdi.
PIBAP’in TG egrisinde gdzlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybmin gdzlendigi
sicakliklar sirasiyla 154, 250 ve 661°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle kaybinin
% 60,6 olarak bulundu. Bu da maddenin % 39,4’linlin kalnt1 olarak kaldigini1 gdsterdi.
Ayrica 20-112°C arasindaki % 7,4’lik kiitle kaybi1 ortamdan suyun uzaklastigini
gostermektedir. PTBAP’in TG egrisinde gozlenen ilk bozunma, %20 ve %50 Kkiitle
kaybinin gbzlendigi sicakliklar sirastyla 148, 201 ve 541°C olarak belirlendi. 1000°C’de
toplam kiitle kaybinin % 66 olarak bulundu. Bu da maddenin % 34’iinlin kalint1 olarak
kaldigimi gosterdi. Ayrica 20-112°C arasindaki % 6,6’lik kiitle kayb1 ortamdan suyun

uzaklastigin1 gdstermektedir.

1=IBAP
2 = TBAP
3 = PIBAP
4=PTBAP

Agirhik % (%) —— ——
) W oW =1] - e o
= = = = = = = o

=
=
L

20,44 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicakhk ("C)

Sekil 36. IBAP, TBAP, PIBAP ve PTBAP 1n TG egrileri.

Polimerlerin termal kararliliklarinin monomerlere gore daha yiiksek oldugu bulundu.
Bunun nedeni polimer molekiillerinin molekiil agirligmin artmasina bagli olarak zincirler
aras1 etkilesimin ve konjugasyonun artmasidir. 1000 °C’ye 1sitma sonunda en yiiksek kiitle

kayb1 IBAP bilesiginde, en az kiitle kaybi ise PIBAP bilesiginde gozlendi.
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Cizelge 14. IBAP, TBAP, PIBAP ve PTBAP’m TG analiz sonuglari.

a; Ik bozunma sicakligi, b; %20 kiitle kaybinin gozlendigi sicaklik,
¢; %350 kiitle kaybmin gozlendigi sicaklik, d; 1000°C deki toplam kiitle kayb1

Bilesik T onset( °C) PT,0(°C) “Ts0 (°C) “Wio00 (%)
iBAP 241 246 272 97,3
TBAP 252 256 287 94,3
PIBAP 154 250 661 60,6
PTBAP 148 201 541 66

Sentezlenen bilesiklerin  bozunmaya basladigi  sicakliklar  kiyaslandiginda
polimerlerin bozunmaya basladig1 sicaklik monomerlere gore cok diisiik bulundu. Bu da

polimerlerin yapisinda zayif eterik baglarin (C-O-C) bulundugunu gésterdi.

4.4.2. Sentezlenen Bilesiklerin DTA Analizleri

Sentezlenen monomer ve polimerlerin DTA egrileri ve analiz sonuclar1 sirasiyla
Sekil 37°de ve Cizelge 15°de verildi.

IBAP’m DTA egrisinde 190, 281 ve 456°C’ de ii¢ endotermik pik gdzlendi.
TBAP’m DTA egrisinde 195, 289, 463°C’ de ii¢ endotermik pik gozlendi. PIBAP’m DTA
egrisinde 465°C’ de bir endotermik pik gozlendi. PTBAP’in DTA egrisinde 467°C’ de bir
endotermik pik gozlendi.

2044 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicakhk ("C)

Sekil 37. IBAP, TBAP, PIBAP ve PTBAP’in DTA egrileri.
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Cizelge 15. IBAP, TBAP, PIBAP ve PTBAP’1n DTA analiz sonuglar:

Bilesikler Endotermik pik(°C)
IBAP 190, 281, 456

TBAP 195, 289, 463

PIBAP 465

PTBAP 467

4.4.3. Sentezlenen Bilesiklerin DTG Analizleri

Sentezlenen monomer ve polimerlerin DTG egrileri ve analiz sonuclar1 sirasiyla
Sekil 38°de ve Cizelge 16’de verildi.

IBAP’1in DTG egrisine gdre maksimum bozunma sicakliklart (Tiax.) 270 ve 390°C
bulundu. TBAP’mm DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklart (Tmax.) 283 ve
453°C bulundu. PIBAP’1n DTG egrisine gore maksimum bozunma sicaklig1 (Tpax.) 190 ve
406°C bulundu. PTBAP’m DTG egrisine gére maksimum bozunma sicakligt (Tmax.) 176
ve 453°C bulundu.

| 0,385 -

I
2 -
£ 44
£
E
® 6
=
E )
% 1=IBAP
£ 10/ 2=TBAP
a 3 = PIBAP
12 4 4=PTBAP
-14 ]
-15 T T : T . T T T T n
20,44 100 200 300 400 500 600 700 800 300 1000

Sicakhik (°C)

Sekil 38. IBAP, TBAP, PIBAP ve PTBAP’1in DTG egrileri.

Cizelge 16. IBAP, TBAP, PIBAP ve PTBAP’1n DTG analiz sonuglar1.

Tmax; Maksimum kiitle kaybinin gozlendigi sicaklik

Bilesikler Tmax (°C)
IBAP 270, 390
TBAP 283,453
PIBAP 190, 406
PTBAP 176, 453
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4.4.4. Sentezlenen Bilesiklerin DSC Analizleri

Sentezlenen monomer ve polimerlerin DSC egrileri ve analiz sonuclar1 sirasiyla
Sekil 39°da ve Cizelge 17°de verildi.

PIBAP’1in DSC egrisine gore camsi gegis sicakligr (Tg) 142°C, ACp degeri 0,066
J/g°C olarak bulundu. PTBAP’in DSC egrisine gore camsi gegis sicakligi (Tg) 136°C, ACp
degeri 0,047 J/g°C olarak bulundu.
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Sekil 39. IBAP, TBAP, PIBAP ve PTBAP’1n DSC egrileri.

Cizelge 17. IBAP, TBAP, PIBAP ve PTBAP 1 DSC analiz sonuglart.

a; Camsi gecis sicakligi, b; Camsi gecis sirasindaki belirli 1s1 degigimi

Bilesikler "Tg (°C) °ACp (J/g°C)
PIBAP 142 0,066
PTBAP 136 0,047

4.5. Sentezlenen Bilesiklerin Floresans Ol¢iimleri

Sentezlenen bilesiklerin floresans Olgiimleri DMF c¢oziiciisiinde alindi. DMF
coziiclistinde her bir bilesigin yaymim dalga boylar1 ve bu yaymim dalga boylarindan
yararlanarak da uyarma dalga boyunun spektrumu analizinden uyarmanin en yiiksek
oldugu dalga boylar1 belirlendi. Daha sonra uyarim dalga boylarindan yararlanilarak
yayimnim dalga boyu spektrumu gézlemlendi ve yaymimin en yiiksek oldugu dalga boylari
bulundu. Yaymim ve uyarim floresans siddetleri (Igm ve Igx) belirlendi. Daha sonra
uyarimm en yiiksek oldugu dalga boyu ve yaymimin en yiliksek oldugu dalga boyu
degerleri farki alinarak Stoke’s kayma degerleri (AAst) hesaplandi.

Sentezlenen polimerlerin DMF ¢oziiciisiindeki  farkli  konsantrasyonlardaki

cozeltilerinin  yaymim, wuyarim ve floresans siddeti degerleri, Shimadzu
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Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihazi kullanilarak 6lgiildii. PIBAP ve PTBAP’in
floresans spektrumu ve PTBAP’in floresans spektrumu Sekil 40°da verildi. Maksimum
floresans siddetinin gozlendigi konsantrasyonda olgiilen uyarim ve yaymim degerleri

Cizelge 18°de verildi.
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Sekil 40. PIBAP ve PTBAP’ 1n floresans spektrumlari.

Cizelge 18. PIBAP ve PTBAP’1n floresans spektrumu analiz sonuglari.

a; Uyarim dalga boyu, b; Yaymim dalga boyu,
¢, Yayimnim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan uyarimin en yiiksek oldugu dalga boyu,
d, Uyarim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan yayinimin en yiiksek oldugu dalga boyu,

e, Uyarim siddeti, f; Yaymnim siddeti, g. Stoke’s kaymasi.
Bilesikler Kons. “AEx Aem Mmax @0 Amax@Em) Tex Tem o Adst
' MmgL)  om  @m (nn) (nn)
PIBAP 12,5 320 383 321 383 430 450 70
PTBAP 12,5 380 467 363 467 201 165 90

Floresans siddetinin yliksek olusu, molekiilin UV ya da goriiniir alandaki 1s1may1
sogurmasmin yiiksek oldugunu gdsterir. Yapilan dlgiimlerde IBAP ve TBAP 1n floresans
ozellik gdstermedigi goriildii. Ayrica PIBAP’1n floresans siddetinin PTBAP dan daha
yiiksek oldugu goriildii.

4.6. Sentezlenen Bilesiklerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi
UV-vis spektrofotometrik analizi Schiff bazi monomerleri ve polimerleri igin DMSO
kullanilarak 25°C’de gerceklestirildi. UV spektrumlarindan sentezlenen bilesikler i¢in Amax
degerleri hesaplandi.
Sentezlenen IBAP’a ait Apax degerleri 276 ve 342 nm, PIBAP’a ait Amax degerleri
298 ve 366 nm olarak bulundu. IBAP ve PIBAP’a ait absorpsiyon spektrumlaru Sekil
41.°de verildi.
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Sekil 41. IBAP ve PIBAP’1n absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen TBAP’a ait A, degerleri 276 ve 342 nm, PTBAP’a ait A, degerleri

276 ve 342 nm olarak bulundu. TBAP ve PTBAP’a ait absorpsiyon spektrumlaru Sekil
42.°de verildi.
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Sekil 42. TBAP ve PTBAP’m absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen bilesiklere ait UV-vis. spektrumlarinda 260-300 nm civarlarinda
gozlenen absorpsiyon pikleri benzendeki n—n* gecislerini, 300-500 nm araliginda goriilen
pikler ise imin gruplarindaki n—n* ve m—n* gegislerini temsil eden absorpsiyon
degerleridir.

UV-vis. spektrumlar1 kiyaslandiginda polimerlerin monomerlere gore absorpsiyon
bandlarinin goriiniir bolgede genislemesi polimerlesmenin oldugunu ve molekiil iginde
konjugasyonun oldugunu gosterdi. Sentezlenen bilesiklerin Amax, Aonset V€ optik band

boglugu (Ey) degerleri Cizelge 19°da gdsterildi.
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Cizelge 19. IBAP, PIBAP, TBAP ve PTBAP’IN Amax, Aonset V€ Optik band boglugu (Eg)

degerleri. a; Maksimum absorbansin gozlendigi dalga boyu, b; Optik band boslugu, c;
Absorpsiyon sirt bolgesinden belirlenen dalga boyu

Madde max (NM) "E, (eV) honset (N1M)
IBAP 276, 342 3,12 398
PiBAP 276, 342 2,14 578
TBAP 276, 342 3,13 396
PTBAP 276, 342 2,17 572

Cizelge 19’a gore sentezlenen bilesiklerin optik band boslugu degerleri (Eg)
kiyaslandiginda polimerlerin (PIBAP ve PTBAP) optik band boslugunun monomerlerden
(IBAP ve TBAP) kiigiik oldugu goriildii. Bunun nedeni ise polimerlerin konjugasyonun
daha fazla olmasindan dolay1 band araligmin azalmasidir. Eger E, degeri yeteri kadar
diisiik ise iletkenlik bandinda elektron bulunabilir ve polimer elektrigi iletebilir. Pratikte
E, < 3eV olan polimerler yariiletken, E, > 3 €V olan polimerler de yalitkan olarak sayilir
(Turton, 2005). Buna goére, IBAP ve TBAP vyalitkan, PIBAP ve PTBAP yar iletken
ozellikte bilesiklerdir.

4.7. Sentezlenen Polimerlerin Elektriksel iletkenliklerinin incelenmesi

PIBAP ve PTBAP’1n iyot ile doplanmasma bagl olarak zamanla iletkenligindeki
degisim “Keithley 2400” model elektrometreyle olgiildii. Iletkenlik degerleri Cizelge 20’
de verildi. Sekil 43’de ise grafik seklinde verildi. PIBAP ve PTBAP’in iyot ile
kordinasyonu Sekil 44 ve Sekil 45°de gosterildi.

Cizelge 20. PIBAP ve PTBAP’m elektriksel iletkenliginin iyot ile doplanma siiresine bagli

olarak degisimi

iletkenlik (S cm'x10™")

Zaman (s) PIBAP PTBAP
0 3,1 4,3
24 6,6 500
48 10 588
72 11200 606
96 12500 709
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Sekil 43. PIBAP ve PTBAP 1n elektriksel iletkenliginin iyot ile doplanma siiresine bagl

olarak degisimi.

Sentezlenen bilesiklerden polimerik yapida bulunan PIBAP ve PTBAP 1n elektriksel

iletkenlikleri 6l¢tildii.

Sekil 43°de verilen grafige gore, baslangigta doplama yapilmaksizin PIBAP 1 sahip
oldugu iletkenlik 10"°-10"" S/cm iken 25°C’de iyot buhariyla doplanmasi sonucunda
iletkenligin 107 S/cm degerine kadar yiikseldigi gozlendi. Siirenin artmasma bagli olarak

iletkenligin arttig1, 107 S/cm degerine ulastiktan sonra sabit kaldig1 grafikten goriildii.

!
I
:
!

|

Sekil 44. PIBAP 1n iyot ile doplama islemi.

PTBAP’m elektriksel iletkenligi ise doplanma yapilmadan 6nce 10'°-10"" S/cm iken
25°C’de iyot buhariyla doplanmasi sonucunda iletkenligin 10®-10® S/cm degerine kadar
yiikseldigi gozlendi. 10% kat kadarhik artistan sonra ise pek fazla bir artis olmadan
PTBAP’m iletkenligi sabit bir degere ulast1.
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Sekil 45. PTBAP’ iyot ile doplama iglemi.

4.8. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen maddelerin voltametrik Slgtimleri ¢oziicii olarak DMSO kullanilarak
“CH instrument 660 C Electrochemical Analyzer” cithazinda 20 mV/s’lik tarama hiziyla
alindi. Elektrot olarak camims1 karbonun kullanildig1 6lgtimlerde sentezlenen maddelerin
HOMO (en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali), LUMO (en diisiik enerjili bos molekiil
orbitali) ve E, (band boslugu /[LUMO-HOMO) degerleri dongiisel voltammogramlarindaki
yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden literatiirde belirtilen sekilde hesaplandi
(L1 ve dig.,, 1999; Cervini ve dig., 1997). Sentezlenen bilesiklere ait dongiisel

voltammogram Sekil 46°da ve elektrokimyasal analiz sonuclar1 Cizelge 21°de verildi.
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Sekil 46. IBAP, PIBAP, TBAP ve PTBAP 1n dongiisel voltammogramlari.
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Cizelge 21. IBAP, PIBAP, TBAP ve PTBAP 1n elektrokimyasal analiz sonuglar1. a; En

diistik enerjili bos molekiil orbitali, b; En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali, ¢; Elektrokimyasal

band boslugu
Madde LUMO(eV) "HOMO(eV) ‘E’g(eV)
IBAP -2,64 -6,13 3,49
PIBAP -3,29 -5,63 2,34
TBAP -2,49 -5,94 3,45
PTBAP -3,34 -5,71 2,37

Bulunan degerlere gore polimerlerin band boslugunun monomerine kiyasla daha
diisiik oldugu goriildii. Polimerlerin diisik E’¢ degerinin HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri arasindaki elektronik gecisi kolaylastirdigi  ve bdylece polimerlerin
monomerlerine kiyasla daha iletken hale geldigi anlasildi. Bu durum elde edilen iletkenlik
Olciim sonuglar1 ile uyum go6sterdi. Polimerlerin ve monomerlerin UV-vis spektral
analizinden hesaplanan optik band boslugu degerleri (Eg) ve voltametrik Olglimiinden

bulunan E’¢ (band boslugu) degerlerinin birbiri ile uyumlu oldugu goriildii.

4.9. Sentezlenen Polimerlerin SEC Analizi

PIBAP’1n SEC analizi sonuglarma gore molekiil agirhgi dagilimina bakildiginda elde
edilen polimerin {i¢ fraksiyondan olustugu goriildii. Elde edilen polimerde yiiksek molekiil
agirlikli fraksiyon polimerin %65’ini (Mn: 16400 g mol™', Mw: 18200 g mol™, PDI: 1.11)
olustururken diisik molekiil agilikli fraksiyonlar %14 (Mn: 11100 g mol™", Mw: 11500 g
mol”, PDI: 1.13) ve %5 (Mn: 5100 g mol', Mw: 6200 g mol”, PDI: 1.24) oraninda
bulundu.

PTBAP’in SEC analizi sonuglarma gore molekiil agirligi dagilimma bakildiginda
elde edilen polimerin ii¢ fraksiyondan olustugu goriildii. Elde edilen polimerde yiiksek
molekiil agirlikli fraksiyon polimerin %70’ini (Mn: 14600 g mol', Mw: 16800 g mol™,
PDI: 1.15) olustururken diisiik molekiil agilikli fraksiyonlar %10 (Mn: 9300 g mol', Mw:
11400 g mol”, PDI: 1.22) ve %20 (Mn: 3700 g mol', Mw: 4900 g mol”, PDI: 1.32)
oraninda bulundu.

Polimer fraksiyonlarina ait sayica ortalama molekiil agirliklar1 (Mn), agirlikca
ortalama molekiil agirliklar1 (Mw) ve polidisperslik indeksi degerleri (PDI) ile toplam
degerler Cizelge 22°de verildi.

46



BOLUM 4 —- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Mehmet GOKPINAR

Cizelge 22. PIBAP ve PTBAP’m SEC analiz sonuglar1

Molekiil agirligi dagilim parametreleri

Toplam Fraksiyon I Fraksiyon II Fraksiyon III

Bilesik M, M, PDI M, M, PDI % M, M, PDI % M, M, PDI %

PIBAP 13400 16410 1.24 16400 18200 1.11 65 11100 115001.13 14 5100 6200 1.24 21
PTBAP 11890 15510 1.30 14600 16800 1.15 70 9300 11400 1.22 10 3700 4900 1.32 20

Elde edilen verilere gére PIBAP’1in ortalama molekiil agirlign PTBAP’dan daha
yiiksektir. Yani PIBAP’da polimerlesen birim sayis1 daha fazladir. Bu verilerin ise

polimerlerin elektriksel iletkenlikleriyle uyumlu oldugu goriildii.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, iki farkli alifatik u¢lu benzaldehit ile 4-amino fenol’iin
kondenzasyon reaksiyonu sonucu Schiff bazlar1 sentezlendi. Daha sonra bu imin
bilesiklerinin sulu bazik ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla poliiminleri
sentezlendi ve optimum raksiyon sartlar1 belirlendi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR ve "“C-NMR
yontemleri ile aydmnlatildi. Sentezlenen bilesiklerin termal, elektrokimyasal, optik ve
elektriksel dzellikleri ile molekiil agirlig1 ve dagilimlar: belirlendi.

Yapilan UV-vis analiz sonuglarina gore, goriiniir bolgede bandin genislemesi, FT-IR,
'"H-NMR ve "C-NMR o6l¢iimlerinde yeni olusan gruplara ait piklerin goriilmesi
polimerlesmenin oldugunu gdstermektedir.

Sentezlenen bilesiklerin termal analiz sonuglarina gore polimerlerin ilk bozunma
sicakliklart monomerlere gore azalmistir. Bunun nedeni polimerlesmenin hem C-O-C
hemde C-C birlesmesi sonucu olustugunu gdstermektedir. Yani PIBAP ve PTBAP
sirastyla 154°C ve 148°C ye kadar bozunmadan kalabilmektedirler.

Sentezlenen bilesiklerin ¢oziinme testi sonuglarma gore ¢oziiniirliiklerinin yiiksek
olmas1 yapilarindaki alkil gruplarinin fazla olmasiyla agiklanabilir.

Oligofenoller ve tiirevleri paramagnetizma, elektrokimyasal hiicre, antimikrobiyal
aktivite, yiiksek enerjiye kars1 dayaniklilik gibi birgok yararli 6zelliklere sahiptirler. Ayrica
konjuge bagl oligofenoller yar1 iletkenlik 6zellik gosterdiklerinden elektronik, opto-
elektronik, fotonik gibi uygulamalarda da kullanilabilirler. Bu ¢alismada sentezlenen her
iki aromatik imin polimerleri fenol tiirevli olmasmndan ve yar1 iletkenlik O6zellik
gostermesinden dolay1 bu alanda kullanilabilir.

Sentezlenen bilesiklerin floresans Olclimleri yapilarak fotoluminesans ozellikleri
incelendi. IBAP ve TBAP’m fotoluminesans 6zellik gdstermedigi belirlendi. PIBAP nin
ise oldukga yiiksek floresans 6zellige sahip oldugu goriildii. Dolayist ile bu polimer 151k
yayan diyotlarin yapimi i¢in 6nerilebilir.

Sentezlenen polimerlerin SEC analizlerine gore PTBAP’in ortalama molekiil
agirhgmm PIBAP’dan diisiik olmasi, PTBAP’in yapisinda tert-biitil gruplar1 igermesi

sonucu sterik engele maruz kalmasiyla agiklanabilir.
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