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SIMGELER VE KISALTMALAR

SIMGE ACIKLAMA

DHB 2,4-dihidroksibenzaldehit

BDA Benzen-1,4-diamin

NDA Naftalen-1,5-diamin

DCBDA 2,6-diklorobenzen-1,4-diamin

PNMDP 4-4°{1,4-fenilenbis[nitrilometilidin] } dibenzen-1,3-diol
NNMDP 4-4’-{naftalen-1,5-dibis[ nitrilometilidin] } dibenzen-1,3-diol

DCPNMDP  4,4’-{(2,6-dikloro-1,4-fenilen)bis [nitrilometiliden] } dibenzen-1,3-diol

PPNMDP Poli-4-4’ {1,4-fenilenbis[nitrilometilidin] } dibenzen-1,3-diol

PNNMDP Poli-4-4’- {naftalen-1,5-dibis[ nitrilometilidin] } dibenzen-1,3-diol

PDCPNMDP Poli-4,4’-{(2,6-dikloro-1,4-fenilen)bis[nitrilometiliden] } dibenzen-1,3-diol

TMS Tetrametilsilan

ATR Azalan Tam Yansima

FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
UV-vis Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektrofotometresi
NMR Niikleer Manyetik Rezonans

DTA Diferansiyel Termal Analiz

TGA Termogravimetrik Analiz

DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetri

DTG Diferansiyel Termogravimetri



SEC Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi

CvV Dongiisel Voltametri

ppm Milyonda Bir Kisim

S Simens

E, Optik Bant Boslugu

E’g Elektrokimyasal Bant Boslugu
HOMO En Yiiksek Dolu Molekiil Orbitali
LUMO En Diisiik Enerjili Bos Orbitali
PDI Polidisperslik Indeksi

M, Agirlik¢a Ortalama Molekiil Agirligi
M, Sayica Ortalama Molekiil Agirlig1
°C Santigrat Derece

g Gram

mL Mililitre

cm Santimetre

% Yiizde

vi



OZET

BAZI AROMATIK AMIN BILESIKLERI iLE
2,4-DIHIDROKSI-BENZALDEHITIN iMiN POLIMERININ

SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

SENER KESKIN

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA

05/07/2011, 74

2,4-Dihidroksi-Benzaldehitin  ¢esitli aromatik diaminler (1,4-diamino-benzen,
naftalin-1,5-diamin ve 2,6-dikloro-benzen-1,4-diamin) ile kondenzasyon reaksiyonlarindan
Schiff bazlar1 sentezlendi. Bu schiff bazlarindan, oksidatif polikondenzasyon yoluyla
Schiff baz1 polimerleri sentezlendi. Oksidant olarak; sodyum hipoklorit (NaOCI) ve hava
kullanildi. Polimerlesme tepkimesinin 40-90 C arasmndaki optimum reaksiyon sartlari
belirlendi. Sentezlenen biitiin Schiff bazlar1 ve polimerlerinin ¢6ziiniirliik testleri; aseton,
THF, kloroform, asetonitril, etanol, etil asetat, DMF ve DMSO’da gerg¢eklestirildi.
Olusturulan Schiff bazlar1 ve polimerlerinin yapilari, FT-IR, UV-vis, ]H-NMR, BC-NMR
ve CV spektrumlariyla aydmlatildi. Ayrica Schiff bazlari ve polimerlerinin termal
ozellikleri, TGA, DTG, DTA ve DSC teknikleri ile belirlendi. Elde edilen bilesiklerin
fotoliiminesans (PL) 6zellikleri DMF’deki c¢ozeltilerinden belirlendi. Floresans dl¢timleri
degisik konsantrasyonlardaki c¢ozeltilerde maksimum PL siddetini elde etmek igin
optimum konsantrasyonlarda uygulandi. Elde edilen polimerlerin sayica ortalama molekiil
agirhigl, kiitlece ortalama molekiil agirligi ve polidisperslik indeksi, biiyiiklilk¢e ayirma

kromatografisi (SEC) dl¢iimlerinden belirlendi.

Anahtar sozciikler: Schiff bazlari, Poliiminler, Oksidatif Polikondenzasyon,
Optimum Reaksiyon Sartlar1
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
IMINE POLYMERS OF 2,4-DIHYDROXY-BENZALDEHYDE
WITH SOME OF THE AMINE COMPOUNDS

Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Sciences and Engineering
Department of Chemistry, Thesis of Master Science

Advisor: Prof. Dr. ismet KAYA

05/07/2011, 74

A series of Schiff bases were synthesized by condensation reaction of 1,4-diamino-
benzene, naphthalene-1,5-diamine and 2,6-dichlorobenzene-1,4-diamine compounds with
2,4-dihydroxy-benzaldehyde. Shiff based polimers were synthesized from schiff bases by
oxidative polycondensation. Sodium hypochlorite (NaOCl) and air used as oxidant,
Polimerization reactions were determined between 40-90 °C. All of the synthesized Schiff
bases and polymers were performed solubility tests in aceton, THF, chloroform, acetonitril,
ethanol, etylacetat, DMF and DMSO. All compounds were characterized by FT-IR, UV-
vis, '"H-NMR and *C-NMR spectrums. In addition, thermal properties of Schiff bases and
polymers were determined by TGA, DTG, DTA and DSC techniques. Photoluminesans
(PL) properties of the synthesized compunds were determined in solution forms in DMF.
Fluorescence measurements were carried out in various concentrated solutions to
determine the optimum concentrations to obtain the maximal PL intensities. The number-
average molecular weight (Mn), weight average molecular weight (Mw) and polydispersity
index (PDI) values of the synthesized compounds were determined by the size exclusion

chromatography (SEC).

Keywords: Schiff bases, poly(imine), oxidative polycondensation, Optimum

reaction condition
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BOLUM 1 - GIRiS Sener KESKIN

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik ozellikleri c¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu istiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin
degil; makine, tekstil, endiistri ve fizik mithendisligi gibi alanlarda c¢alisanlarin da ilgisini
ceken materyallerdir (Sagak, 2008, s.2).

Konjuge yapili polimerler, elektronik, optoelektronik, elektrokimyasal ve lineer
olmayan optik Ozelliklerinden dolayr son yirmi yil igerisinde yaygmn bir sekilde
calisilmistir. Bu kojuge yapili polimerler i¢erisinde C=N baginin olmasiyla poliazometinler
bir baska adiyla poli(Schiff bazlar1) olusur (Iwan ve Sek, 2008). Poliazometinleri ilk olarak
Adams ve calisma arkadaslar1 sentezlemistir. Yaptiklar1 calismada, terefatalaldehit,
benzidin ve dianisididen poliimin sentezlemistir (Wang ve ark., 1996). Bu tip polimerler
termal kararhliklar, miikkemmel mekanik Ozellikleri ve optoelektronik Ozelliklerinden
dolayt ilgi ¢ekmistir (Liou ve ark. 2007). Ayrica metal iyonlarini baglayabilme 6zellikleri
de wvardir. Ancak, organik c¢oziiciilerde az ¢oziinmesinden dolayr degisik alanlarda
uygulanmast sinirhidir. Bu ylizden polimer iskeletinde ¢oziiniirliigii arttiracak yapilar
(alkoksi, alkil gruplar1 vs.) iceren, ¢oziinebilen poli azometinler sentezlemis ve bunlarin
elektriksel iletkenligi, mekaniksel 6zellikleri gibi baz1 6zellikler incelenmistir. (Niu ve ark.,
2004)

Yapilan bu ¢alismada; 2,4-dihidoksi benzaldehit ile benzen-1,4-diamin, naftalen-1,5-
diamin ve 2,6-diklorobenzen-1,4-diaminin kondenzasyon reaksiyonu sonucu Schiff bazlar1
sentezlendi ve bu bilesiklerden oksidadif polikondenzasyon reaksiyonu sonucu
poliiminlerin sentezi gerceklestirildi.

Sentezlenen monomer ve polimerlerin spektroskopik, termal ve yap1 analizleri

yapild1.
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Genel olarak Schiff bazi reaksiyon mekanizmasi sekil 1°de verildi.
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Sekil 1. Schiff bazi reaksiyon mekanizmasi.

Genel olarak poliimin olusum mekanizmasi sekil 2’°de verildi.
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Sekil 2. Poliiminlerin olusum mekanizmast.

Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda
oksitleyicinin etkisiyle fenoksi radikallerine doniisiirler. Radikal olusumundan sonra
molekiiliin ii¢ farkli mezomeri olusur. Bu ti¢ farkli radikallerin C-C veya C-O birlesmesi

sonucu poliminler olusur.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR
2.1. Schiff Bazlan
Hugo Schiff tarafindan adlandirilan Schiff bazlari, bir aldehit veya ketonun primer

amin reaksiyonu sonucu olusur (sekil 3).

R" =H ve alkil gﬂ.lplm)
R

Sekil 3. Schiff bazi olusumu.

Iminlerin ilk hazirlanmasi, Schiff tarafindan 19. Yiizyilda (1864) oldu. Daha sonra
imin sentezi i¢cin degisik metotlar ileri stiriilmiistiir. Schiff tarafindan ileri siiriilen klasik
sentez, azeotropik destilasyon altinda bir amin ile karbonil bilesiginin kondezasyonunu
icerir. Ornegin molekiiler elekler, olusan suyu uzaklastirmak igin kullanilir. 1990’larda su
eliminasyonu i¢in bir metot gelistirilmistir. Burada tetrametil ortosilikat ya da trimetil
ortoformat gibi susuz ¢oziiciiler kullanilmistir. 2004°te Chakraborti, bu metotlarmn etkinligi
gliclii niikleofilik bir amin ve yliksek elektrofilik bir karbonilin kullanilmasina bagh
oldugunu agikladi (Cleiton M. da Silva ve ark., 2011).

Schiff bazlar1 boya maddesi, katalizor ve polimer stabilizorleri olarak kullanilir.
Ayrica Schiff bazlari, biyolojik aktiviteler, antifungal, antibakteriyal, antimateriyal,
antiprolifelatif gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Cleiton M. da Silva ve ark. 2011).

Schiff bazi bilesiklerinin, biyolojik aktivitelerinden baska, fotokromik,
termokromik, optik sensor, molekiiler hafiza saklama ozellikleri, goriintii sistemleri ve
optik bilgisayarlarda radyasyon yogunlugunun 6l¢iilmesi ve kontrolii gibi ¢esitli alanlarda
uygulanmalar1 6nemli karakteristik 6zellikleridir (kamaci, 2009).

Schiff bazlar1 iletken polimerler ve optik maddeleri elde etmede
kullanilabilmektedir. Boylece, bu tiir bilesikler ile yeni optik ve iletken maddeler
sentezlenebilmektedir (Aly vd., 2004).
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2.2. Schiff Bazlanyla Yapilan ¢calismalar

Jarzabek ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada farkli merkezi gruplara ve
degisik yan gruplar1 ile yer degistiren konjuge aromatik iminlerin (Schiff bazi modelli
bilesikler) iki serisi sentezlenmistir (Sekil 4) ve elemental analiz, 'H-NMR, “C-NMR, FT-
IR, UV-Vis spektroskopisi Ol¢timleri ile karakterize edilmistir (Jarzabek ve ark., 2009).
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Sekil 4. Benzaldehit ile baz1 amin bilesiklerinin reaksiyonu.

Tungel ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aliymada Schiff bazi monomerleri p-
fenilendiamin ve aromatik aldehitler arasinda kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir
(Sekil 5). Cift azometin grubuna sahip Schiff bazi polimerleri 90°C’de oksidant olarak
NaOCl ile bazik sulu ortamda monomerlerin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile
hazirlanmistir. Schiff bazli polimerlerin metal kompleksleri polimerler ve metal tuzlarmnin
reaksiyonu ile sentezlenmistir. Monomerler ve Schiff bazli polimerler elemental analiz,
SEC, termogravimetrik analizler, UV-Vis, IH-NMR, BC-NMR ve FT-IR spektroskopik
Olgtimler ile karakterize edilmistir (Tungel ve ark., 2008).
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Sekil 5. N,N’-p-fenilenbis(salisilidenimin) (M;) ve N,N’-p-etilen(salisilidenimin) (M;)’in
yapilar1 ile poli-N,N’-p-fenilenbis(salisilidenimin) (P1) ve poli-N,N’-p-

etilen(salisilidenimin) (P;)’in sentezi ve olas1 yapilar1.

Henry ve arkadaslari, N,N’-bis[(2-salisilidenamino)etil]etan-1,2-diamin ile yeni bir
Er kompleksi, solvotermal sentezle gerceklestirmistir (Sekil 6) Bunun kristal yapisini
[Er(H,L)(NOs)] olarak gostermistir. Burada Er atomu N4O, ve NOs™ ile gevrilidir. Bu
birimler sonsuz zincirleri kurmak i¢cin H,O ile hidrojen baglar1 ile birbirine bagli oldugunu

belirtilmistir (Henry ve ark., 2008).

N;{_\HH\L /N
o N
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Sekil 6. Salisilaldehit ile trietilentetraminin Schiff bazi reaksiyonu.

Tiimer ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, N-(3-hidroksisalisiden)-3,5-di(ter-biitil)-
4-hidroksianilin (LIH) ve N-(3,4-salisiden)-3,5-di(ter-biitil)-4-hidroksianilinin (L2H) Cu(l),
Co(Il) ve Ni (II) komplekslerini hazirlamis (Sekil 7) ve elemental analiz, manyetik
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moment, IR, elektron absorbsiyon spektral veri ve molar iletkenlikle karakterize

etmiglerdir (Timer ve ark., 1997).
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Sekil 7. N-(3-hidroksisalisiden)-3,5-di(ter-biitil)-4-hidroksianilin ve N-(3,4-salisiden)-3,5-
di(ter-biitil)-4-hidroksianilinin Cu(I), Co(Il) ve Ni (II) komplekslerininin olusumu.

Sadigova ve arkadaslari, aromatik aldehitle 2-amino-4-ariltiazoliin reaksiyonu ile
Schiff baz1 sentezlemis (Sekil 8) ve nikel, ¢cinko, kobalt, manganez ve kobalt tuzlar1 ile

kompleksler hazirlamiglardir (Sadigova ve ark., 2003).
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Sekil 8. Bazi aromatik aldehitler ile 2-amino-4-ariltiazoliin reaksiyonu vasitasiyla Schiff

bazi1 sentezi.
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2.3. Poliiminler

Bu polimerler sadece yiiksek performanshi fiber, film haline getirilebilirlik, termal
kararlilik ve yiiksek dayanikliliklarindan degil ayni zamanda elektronik materyallerle
birlikte iimit verici yari iletkenliklerinden dolay1r da cezbedici olmustur. Bu polimerler
genellikle dialdehitler ile diaminlerin kat1 veya ¢dzelti polikondenzasyon reaksiyonlariyla
sentezlenirler. Poliminler yiiksek aromatiklik ve ana zincirde konjuge yapida heterosiklik
sisteme sahiptirler (Kamal ve ark., 2000).

Poli(azometinler), PAMs bir baska adiyla poli(schifbazi)’nin aromatik yapisi,
milkemmel mekaniksel dayanimi, yiiksek termal kararliligi ve optoelektronik
ozelliklerinden dolay1 yiiksek performansli polimerler olarak kabul edilir. Son yillarda
PAMs, 151k yayan materyaller, pH sensorleri ve metal baglayici polimer gibi organik

elektronik uygulamalar i¢in arastirlmistir (Yen ve Liou, 2010).

2.4. Poliiminler ile ilgili yapilan cahismalar

Kaya ve arkadaslarmin yaptigi bir c¢alismada iki yeni kopolimer, 2-(3-
tiyenilenmetilen)aminofenol (2,3-TMAP) ve poli-2-(3- tiyenilenmetilen)aminofenol (P-
2,3-TMAP)’ilin tiyofen ile elektrokimyasal polimerizasyonuyla sentezlenip ve elde edilen
tiyofen kopolimerleri elektrokromik malzemeler olarak incelenmistir (Sekil 9 ve Sekil 10).
Bilesigin elektro kopolimerizasyon reaksiyonu, asetonitril (AN)/bor trifloriir etil eterat
(BF;EtE) ¢oziicti karsimi icinde yapilmistir. Destek elektrolit olarak LiClO4 kullanmuastir.
Daha sonra elektrokoplimerizasyon reaksiyonu, indinyum kalay oksit (ITO) cam plakalar
iizerinde biriktirilerek elde edilmis elektrokromik filmler, 2,3-TMAP-co-Th ve P-2,3-
TMAP-co-Th, spektrokimyasal olarak incelenmistir. Fenol/oligofenol siibstitiieli Schiff
bazindan tiiretilmis yeni elektrokromik materyaller diisiik potansiyelde kirmizi, yiiksek
potansiyelde ise mavi renklidir. Absorbans azalmasi, tekrarlanan potansiyel taramasi
stiresince 2,3-TMAP-co-Th i¢in gdzlemlenirken, spektrokimyasal izleme P-2,3-TMAP-co-
Th i¢in absorbsiyon iyilesmesi gostermistir. Maviden kirmiziya ¢alisilan cihaz i¢in uygun
potansiyel araligi, 0 ve +1,4V arasinda bulunmustur. P-2,3-TMAP-co-Th, uygulanan
potansiyelde %12-13 gegirgenlik degisimi gozlemlenmistir. Tepki siireleri 476 ve 800 nm
icin 3,1 ve 4,1 s’dir. Sonug olarak P-2,3-TMAP-co-Th elektrokromik cihazlar i¢in 1yi bir
aday olabilecegi soylenmistir. (Kaya ve ark., 2011).
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Sekil 9. 2-(3-tiyenilmetilen)aminofenol ve poli-2-(3-tiyenilmetilen)aminofenol’iin sentezi.
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Sekil 10. 2-(3-tiyenilmetilen)aminofenol ve poli-2-(3-tiyenilmetilen)aminofenol’lin tiyofen

varliginda elektropolimerizasyonu.

Bazi1 aldehit ve aminlerin polikondenzasyon reaksiyonuyla 1,5-naftil veya 1,4-fenil
birimleriyle azometin  birimleri iceren polimerler sentezlenmistir (Sekil 11). Hem
monomerler hemde polimerler IR ve "H-NMR teknikleriyle karakterize edilmistir. Termal
davranislarii incelemek icin sentezlenen biitlin polimerlerin termogravimetrik analizleri

yapilmistir (Catanescu ve ark., 2001).
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Sekil 11. 1,4-diaminobenzen ya da 1,5-naftalendiamin ile bir dialdehitin Scihff bazi

polimeri sentezi.

Machado ve arkadaslar: tarafindan yapilan ¢calismada konjuge ve konjuge olmayan
¢cOziinlir oligoazometinler; 1,8-bis(4-formil-2,6-dimetoksifenoksi)oktan ve 2,4-diamin-6-
fenil-1,3,5-triazinin reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil 12). Sentezlenen molekiiller: FT-
IR, NMR, termal analizler ve floresans teknikleri ile karakterize etmislerdir (Machado ve

ark., 2009).

_ HiCO
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Sekil 12. 1,8-bis(4-formil-2,6-dimetoksifenoksi)oktan ve 2,4-diamin-6-fenil-1,3,5-triazinin

reaksiyonu ile oligo azometin sentezi.
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Turag ve arkadaslari, 4-[(4-fenilazo-fenilimino)-metil]-fenol (4-PPMP) monomeri,
kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlemislerdir (Sekil 13). Monomerin karakterizasyonunu
UV-vis, FT-IR, 'H-NMR’si ile gerceklestirmislerdir. Oksitleyici ve katalizor olarak
hidrojen peroksit varliginda horseradish peroksidaz (HRP) kullanilarak, bu Schiff bazinin
enzimatik oksidatif polimerizasyonu, fosfat tamponu kullanarak ve farkli coziiciilerde
(aseton, metanol, etanol, N,N-DMF ve 1,4-dioksan) oda sicakliginda ger¢eklestirmislerdir.
Erime sicaklig1 290 °C ve siyah renkli polimerde pH 6’da ¢bziicii olarak sulu 1,4-dioksan
kullanilarak 1yi bir verim elde etmislerdir. Olusan polimerin karakterizasyonu UV-vis, FT-

IR, '"HNMR, elemental analiz ve SEC ile yapilmistir (Turag ve ark., 2010).

0
AT, S U S S, S, S
d H
H

H,0, \ Peroxidase

OO [ OO )

Sekil 13. 4-[(4-fenilazo-fenilimino)-metil]-fenol’iin sentezi ve okisdatif polimerizasyon

reaksiyonu.

Buruiana ve arkadaslarmin yapmis oldugu calismada, iki yeni bisazometin diol,
tereftalaldehit ve aromatik veya alifatik aminoalkolden sentezlemistir (Sekil 14).
Bisazometin dioliin yapisi, ]H-NMR, IR, UV spektroskopileri ve elemental anailzeri
vasitasiyla karakterize etmistir. Bisazometin alifatik diol, diferansiyel taramali kalorimetre
ve polarize mikroskopu tarafindan tanimlanan smektik bir faz gosterdigini belirtmistir.
Kondenzasyon reaksiyonunda bu diol yapilarini kullanarak iki tane poliazometin-liretanlari
sentezlemistir. Bu polimerler viskozimetre, elemental analiz, '"H-NMR, IR, UV

spektroskopileri ve TGA ile karakterize edilmistir (Buruiana ve ark., 2002).
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Sekil 14. Tereftalaldehit ve aromatik veya alifatik aminoalkolden bisazometin sentezi ve

polimerizasyon reaksiyonu.

Niu ve arkadaglari, konjuge vyapili poliazometin bilesikleri, 4,4’-bisamin-
trifenilamin ve dialdehit arasindaki reaksiyonla ger¢eklestirmislerdir (Sekil 15). Polimerler
IR ve'H-NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Polimerlerin termal kararhliklar1
TG ve DTA ile yapilmustir. Iyonlasma enerjisi ve smir lineer orbital seviyesi, kuantum

kimyas1 hesaplama metodu ile hesaplanmistir (Niu ve ark., 2004).
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Sekil 15. 4,4’-bisamin-trifenilamin ve dialdehit reaksiyonla poliazometin olusumu.

2.5. Oligofenoller

Konjuge bag ve aktif hidroksi grubu igeren oligofenoller ve bunlarin tiirevleri
bircok alanda kullanilmaktadir. Bu molekiiller, paramanyetizm, yariiletkenlik
elektrokimyasal hiicre ve yiliksek enerji etkilerine dayanma gibi 6zellikleri vardir. Bu
ozelliklerinden dolayr oligofenoller; yiiksek sicakliga dayamikli inhibitér ve
termostabilizatorlerin hazirlanmasinda, grafit materyaller, epoksi oligomer ve blok
kopolimerlerin sentezinde, yapistirici ve antistatik materyal olarak kullanilmistir (Kaya ve
ark., 2002).

Bir¢ok fonksiyonel gruba sahip oligofenoller, endiistriyel atik sularinda zehirli agir
metallerin temizlenmesi i¢in kullanilabilir. Bu ylizden oligofenol-metal kompleksi sentezi

analitik ve ¢evre kimyasi i¢in cok dnemlidir (Kaya ve ark., 2004).

2.6. Oligofenollerle ilgili Yapilan Cahsmalar
Kaya ve Yildirim tarafindan yapilan calismada salisilaldehit, 3-hidroksibenzaldehit
ve 4-hidroksibenzaldehit ile melaminin yeni ti¢ Schiff baz1 kondenzasyon reaksiyonu ile
sentezlenmistir (Sekil 16). Daha sonra elde edilen bu Schiff bazlarinin oligo/poli tiirevleri
melaminin, oligosalisilaldehit, oligo-3-hidroksibenzaldehit ve oligo-4-
hidroksibenzaldehitin iizerine as1 kopolimerizasyonu ile elde edilmistir. Sentezlenen

bilesiklerin yapilar1 FT-IR, UV-vis, '"H-NMR ve “C-NMR teknikleri ile dogrulanmustir.

12
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Karakterizasyon TG, DTA, DSC, SEC ve ¢oOziiniirliik testleri ile yapilmistir (Kaya ve
Yildirim, 2009).

R AT
k“‘“-::fll,?“N N N,f.,n-::‘.'”
NHa N NH; o \I/ HY
i|~.|f N +3 Ar—C—H DMF Nl N
I —L— —_— e
S 5
| sh he
NH, N
CH
Ar'
HO
Ar— @7 4—@7 Ho—¢
OH
P-2-HPMTT P-3-HPMTT 0-4-HPMTT

Sekil 16. 3-hidroksibenzaldehit ve 4-hidroksibenzaldehit ile melaminin Schiff bazi
kondenzasyon reaksiyonu ve melaminin, oligosalisilaldehit, oligo-3-hidroksibenzaldehit ve

oligo-4- hidroksibenzaldehitin sentezi.

Kaya ve arkadaglarinin yapmis oldugu bu calismada, hava ve NaOCI ile 2-4[(4-
florofenil)imino metilen]fenol (FPIMP)’nin sulu alkali ortamda 60 ila 90 °C arasinda
oksidadif polikondenzasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir (Sekil 17). Sentezlenen oligo-
2-[(4-florofenil)imino metilen]fenol’ds 'H-NMR, FT-IR, UV-vis, biiyiiklik¢e ayirma
kromatografisi (SEC) ve elemental analiz teknikleri ile karakterize etmislerdir.
Gergeklestirilen polimerlesme reaksiyonu sonucu olusan oligofenoliin verimi, oksidant
olarak hava kullanildiginda % 62, NaOCIl’de ise %97,7 olarak bulunmustur. SEC analizine
gore, NaOCl oksidant olarak kullamldiginda sayica molekiil agirligi (My) 1370 g mol™,
agirlika ortalama molekiil agirhigi (M) 1979 g mol” ve polidisperslik indeksi (PDI)
1,45; hava kullanildiginda ise sirasiyla 2105 g mol”, 2557 g mol' 1,22 olarak
bulunmustur. TG ve TG-DTA analizlerinde, OFPIMP’nin ve oligomerin metal kompleksi,
termo-oksidadif bozunmaya karsi monomerden daha kararli oldugu gorilmiistiir.
Oligofenoliin 900 °C’de kiitle kayb1 %97 iken bunun metal komplekslerinin (OFPIMP-Co,
OFPIMP-Ni, OFPIMP-Cu) 1000 %C’de kiitle kabi sirastyla %88,66, %94,36 ve %83,21
olarak bulunmustur (Kaya ve ark., 2002).

13
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Sekil 17. 2-4[(4-florofenil)imino metilen]fenol sentezi ve okisidatif polikondenzasyonu.

Mart’in yaptig1 calismada Schiff bazi oligomeri (oligo-orto-kloroazometinfenol),
orto-kloroanilin ile oligosalisilaldehitin (OSA) kondenzasyonu vasitasiyla sentezlemistir
(Sekil 18). Oligo-orto-kloroazometinfenol (OKAP)’iin metal kompleksleri, Cu(Il), Zn(II)
ve Co(Il) ile gerceklestirmistir. Oligomerin ve bunun metal kompleksleri elemental, UV-

'"H-.NMR, FT-IR ve manyetik duyarlilik analizi ile karakterize etmistir. OKAP’1n
sayica ve kiitlece ortalama molekiil agirhiklarini sirayla 1494 ve 5418 g mol' olarak
bulmustur. OKAP’in antimikrobiyal aktivitesi S. cerevisiae, B. subtilis, E. coli, K.
pneumoniae, M. Luteus ve S. aureus’a kars1 test etmistir. Oligomer ve kompleksinin termal
kararlhiliklar1 TG analizi ile karsilastrmistir ve metal komplekslerinin daha kararli bir

yapida oldugunu gézlenmistir (Mart 2005).

o el o ()
H —H,0 H
ne  GH Cl n> OH ci

n

Sekil 18. Oligo-orto-kloroazometinfenol’iin sentezi ve bazi metaller ile olusturdugu

kompleksler.
14
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2.7. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu

Oksidatif polikondenzasyon metodu, yapisinda —OH, NH;, -CHO ve -COOH igeren
bilesiklerin NaOCl, H,O,, hava gibi oksidantlarla sulu bazik ortamda gerceklestirilen basit
bir reaksiyondur. Oksidatif polikondenzasyon metodunun baslica avantaji, ucuz ve kolay
olmasi ve basit yapida oksidantlar kullanilmasidir (Mart, 2004).

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi Sekil 19°de verilmistir.
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Sekil 19. Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin mekanizmast.

Fenoller polar ¢oziiciilerde, 6rnegin suda, ¢oziinlirken, ¢oziicii molekiillerin etkisiyle
iyonlasirlar. Fenollerin iyonlagmasi, bazik ortamda daha kuvvetli olusur ve fenolat iyonu
meydana gelir. Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon

reaksiyonlarinda oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere dontisiirler.

Fenoksi radikalleri tic mezomer seklinde bulunurlar. Bu mezomerlerden 2 ve 3 daha
kararli olduklarindan sonraki asamada birbirleriyle katilarak dimer (difenol) olustururlar

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

sonucu oligofenoller meydana gelir.

2.8. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlaryla Ilgili Cahsmalar

Mart ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, oligo-4-hidroksibenzaldehit (OHBA), 85
°C’de sulu alkali ortamda 4-hidroksibenzaldehit (HBA)’i hidrojen peroksit ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlemistir (Sekil 20). Olusan iiriin 'H-NMR, FT-
IR,UV-vis ve elemental analiz Ol¢limleriyle karakterize edilmistir. Olusan oligomerin
sayica ve agirlikga molekiil agirliklarinmi ve polidisperslik indeksi (PDI) bulmustur. Bunlar
srrastyla 5171 g mol’, 8625g mol! ve 1,668°dir. Oligomerin termal kararhlig:
termogravimetrik analizle (TG) hava atmosferinde hesaplanmistir. TG analizinde,
oligomerin 171, 845 ve 900 °C’deki kiitle kaybina bakilmustir. Bunlar sirastyla %35, 50 ve
89 olarak bulunmustur (Mart ve ark., 2004).

T
HoO2» KOH
et
. n

Sekil 20. 4-hidroksibenzaldehitin oksidatif polikondenzasyonu.

Dogan ve arkadaslar1 yaptig1 calismada azometin iceren fenol polimerleri, poli-2-
{[(6-aminopiridin-2-il)imino|metil}-fenol (PAPIMP), oksidatif polimerizasyon ve
kondenzasyon reaksiyonu vasitasiyla sentezlemislerdir (Sekil 21). Sulu ¢ozeltiden izole
edilmis polimer, UV-vis, FT-IR, NMR ve TG, SEC analizleri ile karakterize edilmistir.
PAPIMP’nin SEC kromatogramlarina gore sayica molekiil agirligi (M,), kiitlece molekiil
agirhg1 (M,,) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirasiyla 33550, 78900 g mol” ve
2,352 olarak belirlendi. Ayrica, APIMP ve PAPIMP nin optik bant boslugu (E,) siklik
voltammetri ile hesaplandi. Her bilesenin elektriksel iletkenlikleri dort nokta prob teknigi
ile olciildii.

TG analizine gore, PAPIMP’nin 300 °C ‘ye kadar karali oldugu belirlendi.
PAPIMP’nin termal bozunma kinetigi, dort farkli 1sitma oranlarinda (5, 10, 15 ve 20 °c
dk™) azot atmosferi altinda termogravimetrik analiz vasitasiyla incelendi. PAPIMP nin

termal bozunma i¢in aktivasyon enerjileri, Tang, Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Kissenger-
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Akihira-Sunnose (KAS) ve Coast-Redfern metotlar1 (CR) vasitasiyla sirasiyla 96.97,
105.33, 97.28 ve 88.60 kJ mol” olarak belirlendi; mekanizma fonksiyonu ve 6n katsay1

faktorii, mastir plot metodu vasitasiyla belirlendi (Dogan ve ark., 2011).

Gw/

C-0-C ve C-N-C bag[a.nm351

5

PATIPMN
{Polimer kompleksi)

Sekil 21. Poli-2-{[(6-aminopiridin-2-il)imino |metil } -fenol sentezi.

Kaya ve arkadaslar1 yapmis oldugu ¢alismada, azometin grubu igeren ¢oziinebilen
polifenol tiirevi bir molekiil sentezlemeyi amaglamiglardir (Sekil 22 ve Sekil 23). Bu
nedenle, Schiff bazini sentezlemek icin dimetoksi grubu iceren o-dianisidin molekiiliinii
kullanmugtir. Dort farkli Schiff bazini, salisilaldehit (2-HBADIAN), 4-hidroksibenazldehit
(4-HBADIAN), vanilin (MHBADIAN) ve 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit (EHBADIAN)
ile o-dianisidini oksidatif polikondenzasyon (OP) reaksiyonu ile sentezlenmistir. Bu
monomerleri oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu vasitasiyla polifenol tiirevi molekiiller
elde etmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari, FT-IR, UV-vis, "H-NMR ve "C-NMR
teknikleri ile aydmlatmistir. OP siireci, UV-vis spektrofotometrenin zaman kontrollii
spektrum modu ile takip etmistir. Sentezlenen polifenollerin molekiil agirliklar: dagilimlar:
biiytiklikce aymrma kromatografisi ile belirlemistir. Donglisel voltammetri Olglimleri
gerceklestirmis ve HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve elektrokimyasal bant bosluklarini
hesaplamistir. Sentezlenen polimerin doplanmis ve doplanmamis elektriksel iletkenlikleri

dort nokta prop teknigi kullanilarak 6lgmiistiir (Kaya ve ark., 2009).
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Sekil 22. o-dianisidin ile bazi aldehitlerin Schiff baz1 sentezi.
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Sekil 23. Sentezlenen Schiff bazinin oksidatif polikondenzasyonu.
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Kaya ve Bilici’nin yapmis olduklar1 bu ¢alismada, oksidant olarak hava, H,O, ve
NaOCl kullanarak 4-[(2-hidroksibenziliden)amino |benzoik asidin oksidatif
polikondenzasyonunu, 40 ve 90 °C araliginda sulu alkali ortamda gergeklestirmislerdir
(Sekil 24). Sentezlenen monomer ve oligomerin yapisint FT-IR, UV-Vis, NMR ve
elemental analizi ile dogrulamistir. Karakterizasyonunu TG-DTA, SEC ve ¢oziiniirliik testi
ile yapmustir. Oligofenoliin (O-4-HBAB)’nin verimi, oksidant olarak hava kullanildiginda
%68, H,O,’da %70 ve NaOCl’da ise %53 olarak bulmustur. SEC analizine giére oksidant
olarak H,O, kullandiginda sayica ortalama molekiil agirhigi (M,) 932, agirlikca molekiil
agirhgi (My) 1469 g mol” ve polidisperslik indeksi (PDI) 1,576; oksidant olarak, NaOCl
kullandiginda sirastyla 2320, 3015 g mol” ve 1,3; Hava kullandiginda ise 1895, 2560 g
mol™ ve 1,354 bulmustur. TG analizine gére 4-HBAB ve O-4-HBAB’nin kiitle kaybi
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sirastyla 1000 OC’de, %96,86 ve %73,10 olarak bulmustur. Ayrica oligomerin elektriksel
iletkenligi, HOMO-LUMO degerlerini, bant boslugunu hesaplamistir (Kaya ve Bilici
20006).

OH
T ?
/N C—H . H2NOC—OH e —Q—C—OH
OH
@ _ ? ﬁio,a}-mmho,
n E C—OH T C—OH

Sekil 24. 4-[(2-hidroksibenziliden)amino]benzoik asidin  sentezi ve oksidatif

polikondenzasyon reaksiyonu.

Peker ve calisma arkadaslarmin yapmis oldugu calismada, iki Schiff bazmi,
salisilaldehit ile p-aminoazobenzenin reaksiyonunu (L'H) ve oksidatif polikondenzasyon
irinii L'H(L*H,) sentezlemistir (Sekil 25). L'H ve L*H,’nin Co(2), Cu(2) ve Ni(2)
komplekslerini hazirlamistir. Ligantlar ve kompleksler elemental analiz, IR, NMR, kiitle
elektronik absorpsiyon spektrumu ve manyetik duyarlilik 6l¢timleri ile karakterize etmistir.
Biitiin komplekslerin termal 6zellikleri termal 6zelliklerini TG ve DTA ile ¢alismistir

(Peker ve ark., 2004).
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Sekil 25. Salisilaldehit ile p-aminoazobenzenin reaksiyonunu, olusan Schiff bazinin

oksidatif polikondenzasyonu ve bu polimerin metaller ile olsturduklar1 kompleksler.

Yapilan bu calismalar1 referans alarak bu tez ¢alismasinda konjuge yapili Schiff
bazlar1 ve Schiff bazlarindan da oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla poli Schiff
bazlar1 sentezlendi.

Sentezlenen monomer ve polimerlerin spektroskopik, termal ve yap1 analizleri

yapild1.
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BOLUM 3
MATERYAL ve YONTEM
3.1 Materyal
3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler
2,4-Dihidroksi benzaldehit, 1,4-diamino-benzen, 2,6-dikloro-1,4-fenilendiamin Fluka
firmasindan, naftalin-1,5-diamin, potasyum hidroksit, hidroklorik asit, %10’luk sodyum
hipoklorit, etil alkol, etil asetat, CHCl;, DMSO, DMF, THF, asetonitril ve aseton ise Merck

firmasinda temin edildi.

3.1.2. Kullanilan Aletler

infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlar1

Perkin Elmer FT-IR Spectrum one (ATR 6rnekleme aksesuarli) ile alindi.

UV-vis Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis Olglimleri Specord

210 Plus ile alind1.

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

yapild1.

Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC): Sentezlenen bilesiklerin DSC analizleri

Pyris Sapphire sistem Perkin Elmer cihazi kullanilarak yapildi.

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

Floresans Spektrofotometresi: Sentezlenen aromatik Schiff bazi ve polimerinin
floresans dl¢timleri 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 kullanild1.

Deneyler esnasindaki karistirma ve 1sitma islemleri icin Heidolph marka manyetik
karistiricili 1sitict kullanildi.

Tartim islemleri i¢cin “AND GF600” markal1 elektronik terazi kullanildi.
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3.2. Yontem

3.2.1. 4-4’-[1,4-fenilenbis(nitrilometilidin)|dibenzen-1,3-diol =~ (PNMDP)’iin
Sentezi

100 ml’lik bir balonda 50 ml etil alkol igerisinde 3 saat siire ile 75 °C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricili 1siticida, 2,4-dihidroksibenzaldehid (DHB) (0,276g)
ile 1,4-diamino-benzen (BDA) (0,108g)’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu 4-4’-[1,4-
fenilenbis(nitrilometilidin)Jdibenzen-1,3-diol’lin sentezi gerceklestirildi (Sekil 26).

OH
|
O

2. 4-dihidrolksibenzaldehid 1_4-diamino-benzen
Etanol
3h
75°%
HO

OH

OH /
HO /
i L QT R S S 1

Sekil 26. 4,4°-[1,4-fenilenbis(nitrilometilidin)]dibenzen-1,3-diol’{in sentezi.

3.2.2. 4-4’-{1,4-fenilenbis|nitrilometilidin]}dibenzen-1,3-diol’iin Oksidatif
Polikondenzasyon Reaksiyonu (PPNMDP)

PNMDP’nin polimeri, NaOCl (%10’luk, 0,176 ml ) ve hava ile sulu ortamda
oksidadif polikondenzasyonu vasitasiyla sentezlendi. PNMDP (0,087g), toplam hacim 50
ml olacak sekilde saf su ve monomeri ¢ozecek kadar KOH (0,01 mol) ilave edildi.
Sonrasinda 50 ml’lik ii¢ boyunlu bir balona alindi. Bu ¢6zelti manyetik karistiricili 1siticida
gerekli sicakliga ulastiktan sonra oksidant olarak kullandigimiz NaOCI ¢o6zeltisi damla
damla ilave edildi. Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakligina kadar

sogutuldu ve daha sonra ¢ozeltiyi notrallestirerek polimeri ¢oktiirmek i¢in HCI (0,01 mol)
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cozeltisi kullanildi. Coken ftriinler siiziilerek ayrildi. Coken polimer, mineral tuzlardan
armdirilmak igin sicak suyla yikandi. Olusan polimer vakumlu etiivde 70 °C de kurutuldu.

Bu islemler oksidant olarak hava kullanildiginda da ger¢eklestirildi. (Sekil 27)

HO
OH / OH
/ @ "
HO
NaO{C1
va da
Hava e O

;jw . 7 g
“‘ao /

Sekil 27. 4,4°-[1,4-fenilenbis(nitrilometilidin)]dibenzen-1,3-diol’lin sulu ortamda NaOCl

ve hava ile sentezi.

3.2.3. 4-4’-[naftalen-1,5-dibis(nitrilometilidin)]dibenzen-1,3-diol (NNMDP)’iin
Sentezi

100 mI’lik bir balonda, 50 ml etanol icerisinde 4 saat siireyle 75 °C’de geri sogutucu
altinda manyetik karigtiricili bir 1sitict kullanilarak 2,4-dihidroksibenzaldehit (0,276 g) ile
naftalen-1,5-diamin (NDA) (0,158g)’in kondenzasyon reaksiyonuyla 4-4’-[naftalen-1,5-
dibis(nitrilometilidin) ]dibenzen-1,3-diol sentezlendi (Sekil 28).
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OH
— H O ME 12
TN/ .
Q H N
2 4-dihidroksibenzaldehit

naftalen-1_5-diamin

etanol
4h, 75 °C

4-4°_[naftalen-1,5-dibis(nitrllometilidin)] dibenzen-1.3-diol

Sekil 28. 4,4’-[naftalen-1,5-dibis(nitrilometilidin)]dibenzen-1,3-diol’lin sentezi (NNMDP).

3.2.4. 4,4’-|naftalen-1,5-dibis(nitrilometilidin)]dibenzen-1,3-diol’iin Oksidadif
Polikondenzasyon Reaksiyonu (PNNMDP)

NNMDP’nin polimeri, NaOCl (%10’luk 0,176 ml) ve hava ile sulu ortamda
oksidadif polikondenzasyon reaksiyonu vasitasiyla sentezlendi. NNMDP (0,995 g), ii¢
boyunlu bir balona NNMDP, toplam hacim 50 ml olacak sekilde su ve monomeri ¢6zecek
kadar potasyum hidroksit ¢ozeltisi (0,01 mol) ilave edildi. Manyetik karistiricilt bir
1isiticida ¢ozelti gerekli sicakliga ulastiginda ¢ozelti ortamina oksidant olarak NaOCl damla
damla ilave edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim, oda sicaklhigina kadar
sogutuldu ve sonra ortami nétrallestirmek icin HCI (0,01 mol) ¢ozeltisi ilave edildi. Coken
irlinler siiziilerek ayrildi ve ¢okelekte bulunan mineral tuzlar1 uzaklastirmak i¢in polimer
sicak suyla yikandi. Olusan polimer vakumlu etiivde 70 °C de kurutuldu. Ayni islemler

oksidant olarak hava kullanildiginda da gerceklestirildi. (sekil 29)
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HO—@——// IN/ OH

NalCl
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Sekil 29. Poli-4,4’-[naftalen-1,5-dibis(nitrilometilidin) Jdibenzen-1,3-diol’lin bazik sulu

ortamda NOCI ¢ozeltisi ve hava ile sentezi.

3.2.5. 4,4°-[(2,6-dikloro-1,4-fenilen)bis (nitrilometiliden)]dibenzen-1,3-diol’iin
Sentezi (DCPNMDP)

100 mI’lik bir balonda, 50 ml etanol icerisinde 3 giin siireyle 75 °C’de geri sogutucu
altinda manyetik karistiricili bir 1siticida, 2,4-dihidroksibenzaldehit (0,276 g) ile 2,6-
diklorobenzen-1,4-diamin (DCBDA) (0,177 g)’in kondenzaasyon reaksiyonu sonucu 4,4’-
[(2,6-dikloro-1,4-fenilen)bis (nitrilometiliden)]dibenzen-1,3-diol sentezlendi. (sekil 30).
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OH i
H
HO 4+ HN NHy
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2 4-dihidroksibenzaldehit e

2.6-dildorobenzen- 1 4-diamin
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refhux
3 gom, TS e

o
H HO
N N
o
4.4°-[(2.6-dikloro- 1_4-fenilen)bis (nitrilometiliden)]dibenzen- 1,3 -diol

Sekil 30 4,4°-[(2,6-dikloro-1,4-fenilen)bis(nitrilometiliden)]dibenzen-1,3-diol’lin sentezi.

3.2.6. 4,4°-[(2,6-dikloro-1,4-fenilen)bis (nitrilometiliden)] dibenzen-1,3-diol’iin
Oksidadif Polikondenzasyon Reaksiyonu (PDCPNMDP)

DCPNMDP’nin polimeri, NaOCI (%10’luk 0,176 ml) ve hava kullanarak oksidadif
polikondenzasyon reaksiyonuyla sentezlendi (Sekil 31). DCPNMDP (0,058g), toplam
hacim 50 ml olana kadar saf su ve monomeri ¢6zecek kadar KOH (0,01 mol), 50 mI’lik bir
balona konuldu. Karisim manyetik karistiricili bir 1siticida gerekli sicakliga gelinceye
kadar 1sitild1 ve tizerine NaOCl ilave edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢dzelti oda
sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra ortami notrallestirmek icin HCl (0,01 mol)
kullanildi. Olusan ¢okelek siiziilerek alindi ve polimerle birlikte gelebilecek mineral tuzlar
uzaklastirmak icin ¢Okelek sicak suyla yikandi Polimer vakumlu etiivde 70 °C’de

kurutuldu. Ayn1 islemler oksidant olarak hava kullanildiginda da gerceklestirildi.

26



BOLUM 3 - MATERYAL VE YONTEM Sener KESKIN

NaQCl
ya da
Hava

Sekil 31. Poli-4,4’-[(2,6-dikloro-1,4-fenilen)bis(nitrilometiliden)]dibenzen-1,3-diol’iin

sentezi.

3.2.7. Coziinme Testi

PNMDP turuncu renkli, PPNMDP siyah renkli, NNMDP ac¢ik kahve renkli,
PNNMDP siyah renkli, DCPNMDP sar1 renkli, PDCPNMDP siyah renkli toz halinde
bilesiklerdir. Sentezlenen maddelerin ¢6ziinme testleri 25 °C’de, deney tiiplerinde 1 mg
ornek ve 1 ml ¢oziicli kullanilarak elde edildi ve bu veriler ¢izelge 1°de verildi.

Cizelgeye bakildiginda tiim bilesikler DMF ve DMSO igerisinde iyi ¢oziindil.
PNMDP, PPNMDP, NNMDP ve PNNMDP; aseton, THF, asetonitril, etanol ve etil asetatta
kismen ¢o6ziiniirken, kloroformda ise hi¢ ¢oziinmemistir. DCPNMDP; THF ve etil asetat
icerisinde 1yi ¢Oziiniirken, aseton, kloroform, asetonitril ve etanolde kismen ¢ozlinmiistiir.
PDCPNMDP; THF igerisinde iyi ¢oziinlirken, aseton, asetonitril, etanol ve etil asetat

icerisinde kismen ¢6ziindii. Kloroform da ise hi¢ ¢6ziinmedi.
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Cizelge 1. Sentezlenen Bilesiklerin ¢6ziinme testleri (1mg/1ml)

-|— ; ¢Oziiniir — ; ¢oziinmez -; kismen ¢dziiniir

PNMDP PPNMDP NNMDP PNNMDP DCPNMDP PDCPNMDP

Aseton
THF
Kloroform
Asetonitril
Etanol
Etil asetat
DMF
DMSO

4
4

+ 4+ - F F

4
4

+ 4+ - F F

4
4

+ 4+ - F F

+ 4+ - F F

+ 4+ 4+ F F F+

+ 4+ - F F
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Monomerlerin Oksidadif Polikondenzasyon Reaksiyonlar1 I¢in Optimum

Sartlarinin Incelenmesi

4.1.1. NaOCl Oksidanti I¢cin PNMDP’nin Oksidadif Polikondenzasyon
Reaksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

PNMDP’yi polimerlestirmek i¢in kullanilan NaOCIl miktari, sicaklik ve reaksiyon
siresindeki  degisimlere bagli olarak oksidadif polikondenzasyon reaksiyonu
gerceklestirildi. Bu bulgulara dayanarak; polimerlesmede en yiiksek verimin hangi sicaklik

ve siirede oldugunu ve NaOCl miktarinin verime etkisi incelendi (Cizelge 2).

Cizelge 2. PNMDP’nin NaOCl ile oksidatif polikondenzasyon sonucunda olusan iiriiniin

verimine reaksiyon sartlarindaki degisimin etkisi

Deney  Sicakhk Zaman PNMDP KOH NaOCl PPNMDP
No ‘) (saat) (107 mol/L) (10 "'mol/L) (10°mol/L) Verimi (%)
1 40 1 5 2 5 32
2 50 1 5 2 5 58
3 60 1 5 2 5 51
4 70 1 5 2 5 40
5 80 1 5 2 5 30
6 90 1 5 2 5 22
7 50 3 5 2 5 40
8 50 1 5 2 10 33

Cizelge 2°de goriildiigii tizere monomer, potasyum hidroksit ve NaOCI derigimi sabit
tutularak sicakhigin polimerlesmeye etkisi incelendi ve en yiiksek verim 50 °C de % 58
olarak bulundu. Daha sonra bu sicaklikta reaksiyon siiresinin ve oksidant derisimindeki
degisimin ayr1 ayr1 verime olan etkisi incelendi.

Monomer, potasyum hidroksit, NaOCl derisimi ve sicaklik sabit tutuldugunda
reaksiyon siiresinin verime etkisi incelendi ve en yiiksek verim 1 saatte %58 olarak
bulundu. Oksidant derisiminde meydana gelecek degisikligin verime etkisine bakildiginda;

en yiksek verim oksidantin 0,005 M derisimi kullanildiginda gergeklesti Belirlenen bu
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optimum reaksiyon sartlarinin tizerindeki sicaklik, reaksiyon siiresi ve derisimlerde

polimerizasyonun yani sira depolimerizasyon da gerceklestiginden verim azaldi.

4.1.2. PNMDP’nin Hava Oksidant1 I¢in Optimum Reaksiyon Sartlarimin
Belirlenmesi

PNMDP’nin sicaklik ve reaksiyon siiresindeki degisimlere bagli olarak oksidadif
polikondenzasyon reaksiyonu gerceklestirildi. Bu verilere dayanarak; polimerlesmede en

yiiksek verimin hangi sicaklik ve siirede oldugu incelendi (Cizelge 3).

Cizelge 3. PNMDP’nin hava ile oksidatif polikondenzasyon sonucunda olusan iiriiniin

verimine reaksiyon sartlarindaki degisimin etkisi

Deney  Sicakhk Zaman PNMDP KOH PPNMDP
No (’C) (saat) (10> mol/L) (10 ' mol/L) Verimi (%)

1 50 1 5 2 45

2 60 1 5 2 50

3 70 1 5 2 75

4 80 1 5 2 66

5 90 1 5 2 60

6 70 3 5 2 40

Cizelge 3°de goriildiigii gibi monomer ve potasyum hidroksit derisimi sabit tutulup
sicakligm polimerlesmeye etkisi incelendi ve en yiiksek verimin 70 °C de % 75 olarak
bulundu. Daha sonra bu sicaklikta reaksiyon siiresinin verime etkisi incelendi.

Monomer, potasyum hidroksit derisimi ve sicaklik sabit tutuldugunda zamana gore
verim, en yiliksek 1 saatte %75 oraninda gerceklesti. Belirlenen bu optimum reaksiyon
sartlarmim tizerindeki sicakliklar ve reaksiyon siirelerinde polimerizasyonun yani sira

depolimerizasyon da ger¢eklestiginden verim azaldi.

4.1.3. NaOCl Oksidant1i icin NNMDP’nin Oksidadif Polikondenzasyon
Reaksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

NNMDP’yi polimerlestirmek icin kullanilan NaOCI miktari, sicaklik ve reaksiyon
siiresindeki degisimler sonucunda oksidadif polikondenzasyon reaksiyonu gergeklestirildi.
Bu bulgulara dayanarak; polimerlesmede en yiiksek verimin hangi sicaklik ve siirede

oldugunu ve NaOCl miktarinin verime etkisi incelendi ve ¢izelge 4 ‘de verildi.
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Cizelge 4. NNMDP’nin NaOClI ile oksidatif polikondenzasyon sonucunda olusan iirliniin

verimine reaksiyon sartlarindaki degisimin etkisi

Deney  Sicakhk Zaman NNMDP KOH NaOCl PNNMDP
No ‘) (saat) (107 mol/L) (10 'mol/L) (10°mol/L) Verimi (%)
1 40 1 5 2 5 37
2 50 1 5 2 5 47
3 60 1 5 2 5 58
4 70 1 5 2 5 65
5 80 1 5 2 5 74
6 90 1 5 2 5 50
7 80 3 5 2 4 30
8 80 1 5 2 10 43

Cizelge 4°de goriildiigli gibi monomer, potasyum hidroksit ve NaOCIl derisimi sabit
tutulup sicakligin polimerlesmeye etkisi incelendiginde en yiiksek verimin 80 °C de % 74
oldugu belirlendi. Daha sonra bu sicaklikta zaman ve oksidant degisiminin ayr1 ayr1 verime
etkisi incelendi.

Monomer, potasyum hidroksit ve NaOCl derisimi ve sicaklik sabit tutulup,
zamandaki degisimin verime etkisine bakildiginda; en yiiksek verim, 1 saatte %74 olarak
bulundu. Oksidant derisiminin verime olan etkisi incelendiginde; en yiiksek verim
oksidantin 0,005 M derisimde kullanildiginda bulundu. Belirlenen bu optimum reaksiyon
sartlariin tizerindeki sicaklik, reaksiyon siiresi ve derisimlerde polimerizasyonun yani sira

depolimerizasyon da ger¢eklestiginden verim azaldi.

4.1.4. NNMDP’nin Hava Oksidanti I¢cin Optimum Reaksiyon Sartlarimin

Belirlenmesi

Yapilan bu deneyde, NNMDP’nin sicaklik ve reaksiyon siiresindeki degisimler
sonucunda oksidadif polikondenzasyon reaksiyonu ger¢eklestirildi. Bu bulgulara

dayanarak; polimerlesmede en yiiksek verimin hangi sicaklik ve siirede oldugu incelendi

(Cizelge 5).
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Cizelge 5. NNMDP’nin hava ile oksidatif polikondenzasyon sonucunda olusan iiriiniin

verimine reaksiyon sartlarindaki degisimin etkisi

Deney Sicakhk Zaman NNMDP KOH PNNMDP
No 0) (saat) (10> mol/L) (10 'mol/L) Verimi (%)

1 50 1 5 2 32

2 60 1 5 2 47

3 70 1 5 2 53

4 80 1 5 2 75

5 90 1 5 2 59

6 80 3 5 2 68

Cizelge 5°de goriildiigii gibi monomer ve potasyum hidroksit derisimi sabit tutulup
sicakligm polimerlesmeye etkisi incelendi ve en yitksek verimin 80 °C de % 75 oldugu
belirlendi. Daha sonra bu sicaklikta reaksiyon siliresinin verime etkisi incelendi.

Monomer, potasyum hidroksit derisimi ve sicaklik sabit tutuldugunda zamana gore
verim, en yiiksek 1 saatte %75 oraninda bulundu. Belirlenen bu optimum reaksiyon
sartlari tlizerindeki sicakliklar ve reaksiyon siirelerinde polimerizasyonun yani sira

depolimerizasyon da ger¢eklestiginden verim azaldi.

4.1.5. NaOCl Oksidant1 Icin DCPNMDP’nin Oksidadif Polikondenzasyon
Reaksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

DCPNMDP’yi polimerlestirmek i¢in kullanilan NaOCI miktari, sicaklik ve reaksiyon
siiresindeki degisimler sonucunda oksidadif polikondenzasyon reaksiyonu gergeklestirildi.
Bu bulgulara dayanarak; polimerlesmede en yiiksek verimin hangi sicaklik ve siirede

oldugunu ve NaOCl miktarmnin verime etkisi incelendi (Cizelge 6).
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Cizelge 6. DCPNMDP’nin NaOCI ile oksidatif polikondenzasyon sonucunda olusan

irliniin verimine reaksiyon sartlarindaki degisimin etkisi

Deney Sicakhk Zaman DCPNMDP KOH NaOCl PDCPNMDP

No ‘) (saat) (107 mol/L) (10 'mol/L) (107 mol/L) Verimi (%)
1 40 1 2,5 2 2,5 74

2 50 1 2,5 2 2,5 80

3 60 1 2,5 2 2,5 62

4 70 1 2,5 2 2,5 48

5 80 1 2,5 2 2,5 41

6 90 1 2,5 2 2,5 37

7 50 3 2,5 2 2,5 57

8 50 1 2,5 2 5 68

Cizelge 6’da belirtildigi gibi monomer, potasyum hidroksit ve NaOCl derigimi sabit
tutulup sicakhigm polimerlesmeye etkisi incelendi ve en yiiksek verimin 50 °C de % 80
oldugu belirlendi. Daha sonra bu sicaklikta zaman ve oksidant degisiminin ayr1 ayr1 verime
etkisi incelendi.

Monomer, potasyum hidroksit ve NaOCI derigimi ve sicaklik sabit tutulup zamanin
verime etkisi incelendiginde; en yiiksek verim 1 saatte %80 olarak bulundu. Oksidant
derisimindeki degisimin verime etkisine bakildiginda; en yiiksek verim oksidantin 0,0025
M derisim kullanildiginda gerceklesti. Belirlenen bu optimum reaksiyon sartlarmin
iizerindeki sicaklik, reaksiyon siiresi ve derisimlerde polimerizasyonun yani sira

depolimerizasyon da ger¢eklestiginden verim azaldi.

4.1.6. DCPNMDP’nin Hava Oksidant1 icin Optimum Reaksiyon Sartlarmnin
Belirlenmesi

Yapilan bu calismada, DCPNMDP’nin sicaklik ve reaksiyon siiresindeki degisimler
sonucunda oksidadif polikondenzasyon reaksiyonu gergeklestirildi. Bu bulgulara
dayanarak; polimerlesmede en yiiksek verimin hangi sicaklik ve siirede oldugu incelendi

ve ¢izelge 7°de verildi.
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Cizelge 7. DCPNMDP’nin hava ile oksidatif polikondenzasyon sonucunda olusan iiriiniin

verimine reaksiyon sartlarindaki degisimin etkisi

Deney  Sicakhk Zaman DCPNMDP KOH PDCPNMDP
No 0) (saat) (10> mol/L) (10 'mol/L) Verimi (%)
1 40 1 2,5 2 61
2 50 1 2,5 2 82
3 60 1 2,5 2 70
4 70 1 2,5 2 55
5 80 1 2,5 2 43
6 90 1 2,5 2 39
7 50 3 2,5 2 62

Cizelge 7°de goriildiigii gibi monomer ve potasyum hidroksit derisimi sabit tutulup
sicakligm polimerlesmeye etkisi incelendi ve en yiiksek verimin 50 °C de % 82 olarak
bulundu. Daha sonra bu sicaklikta reaksiyon siiresinin verime etkisi incelendi.

Monomer, potasyum hidroksit derisimi ve sicaklik sabit tutuldugunda zamana gore
verim, en Yyiliksek 1 saatte %82 olarak bulundu. Belirlenen bu optimum reaksiyon
sartlarnm tizerindeki sicakliklar ve reaksiyon siirelerinde polimerizasyonun yani sira

depolimerizasyon da ger¢eklestiginden verim azaldi.

4.2. Sentezlenen Maddelerin Yap1 Analizleri

4.2.1. PNMDP ve PPNMDP’nin FT-IR spektrumu

PNMDP bilesiginde, amin ve aldehit gruplarina ait piklerin gézlenmemesi ve 1606
cm™ de C=N bag1 gerilme titresiminin gézlenmesi Schiff bazinm oldugunu kanitladu.

PNMDP’nin oksidadif polikondenzasyonu sonucu olusan PPNMDP’nin ATR sistemi
kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 32°de verildi.

Sekilde 32°de goriildiigii gibi monomerin oksidadif polikondenzasyonu sonuncu elde
edilen polimerin (PPNMDP) FT-IR spektrumunda piklerde goriilen yayvanlasma,

polimerin olustugunu kanitladi.
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Sekil 32. PNMDP ve PPNMDP’nin FT-IR spektrumu.

4.2.2. NNMDP ve PNNMDP’nin FT-IR spektrumu

NNMDP bilesiginde, amin ve aldehit gruplarina ait piklerin kaybolmast ve 1609
cm™’de C=N bagi gerilme titresiminin gdzlenmesi Schiff bazinin oldugunu kanitladi.

NNMDP’nin oksidadif polikondenzasyonu sonucu olusan PNNMDP’nin ATR
sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 33°de verildi.

Sekilde 33’de goriildiigii iizere monomerin oksidadif polikondenzasyonu sonuncu
olusan molekiiliin FT-IR spektrumunda piklerde goriilen yayvanlasma, polimerin oldugunu

kanitladi.
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Sekil 33. NNMDP ve PNNMDP’nin FT-IR spektrumu.

4.2.3. DCPNMDP ve PDCPNMDP’nin FT-IR spektrumu

Aminin ve aldehitin kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan bilesigin schiff bazi
oldugu, amin grubunun ve aldehit grubunun titresim frekansinin gézlenmemesi, imin bagi
(C=N) titresim frekansmm 1615 cm™’de ortaya ¢ikistyla kanitlandu.

PDCPNMDP’nin oksidadif polikondenzasyonu sonucu olusan PDCPNMDP’nin
ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 34’de verildi.

Sekilde goriildiigli iizere monomerin oksidadif polikondenzasyonu sonuncu olusan
molekiiliin FT-IR spektrumunda piklerde goriilen yayvanlasma, polimerin oldugunu

kanitladi.
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Sekil 34. DCPNMDP ve PDCPNMDP’nin FT-IR spektrumu.
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4.2.4. PNMDP’nin 'H-NMR Spektrumu

Polimerlerin 'H-NMR spektrumu Bruker AC FT-NMR cihaziyla 25°C’de ¢oziicii
olarak DMSO-ds kullamlarak alindi. I¢ standart olarak ise Tetrametilsilan (TMS)
kullanildi.

PNMDP’nin '"H-NMR Spektrumu Sekil 35°de verildi.

He

7

He Ha
Ha o "o
H Ar-H
Hi Hs Hs Hi
Hb He He Hy

N=CH
8,86
Ha He
Hy /
"

-OH (orte) -OH (para) \ i

13,66 10,30 “I

0.08 0.08 0.08 0.26 047

il bl el - —

13.5 105 10.0 9.0 85 75 6.5

He

He
P —
Hb
——
0.09 0.08
—_— I
7.55 7.50 7.40 1.35 6.45 6.40 6.35 6.30

Sekil 35. PNMDP ve yapidaki benzen halkalarmm 'H-NMR Spektrumu.
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Sekilde goriildiigli lizere orto ve para konumundaki hidroksi protonlar1 sirasiyla
13,66 ve 10,30 ppm’de, imin grubundaki proton (N=C-H) 8.86 ppm’de, aromatik karbona
bagli protonlar ise 6,30 ila 7,52 ppm arasinda gozlendi.

PNMDP’nin 'H-NMR spektrumundaki imin yapisin1 dogrulayan pikler ve ¢ikis
maddesi olarak kullanilan 2,4-dihidroksi benzaldehit’e ait karbonildeki hidrojen pikinin
(OC-H) (~10ppm) gozlenmemesi ve Schiff bazinin olusumu sirasinda kullanilan naftalen-
1,4-diamin’deki amine bagli protonlara ait piklerin de gézlenmemesi (~5ppm) bilesigin
olustugunu kanitladu.

Fenil grubundaki protonlar incelendiginde; Ha protonu, komsu karbonuna bagl
hidroksi grubunun imin bagiyla olusturduklar1 keto-enol tautomeri nedeniyle asagi alana
kayarak 7,46 ppm’ de (2H, singlet) (Kaya ve ark., 2010); Hb, komsu karbonunda bulunan
hidroksi grubundan etkilenerek dubletin dubleti seklinde yarilarak yaklasik 6,43 ppm
civarinda (2H, dubletin dubleti); Hc protonu, dublet seklinde yarilarak yaklagik 6,32
ppm’de gbzlendi.

PNMDP’nin "H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 8’de verildi.

Cizelge 8. PNMDP’nin 'H-NMR analiz sonuglari

He He
Ha OH HO Ha
N N
HO / \ OH
Hd He He Hd
Hb He He Hb

Fonksiyonel gruplara bagh protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

Ar-OH (orto) Ar-OH (para) CH=N- Ar-Ha Ar-Hb Ar-Hce Ar-He
13,66 10,30 8,86 7,46 6,43 6,32 7,45
2H 2H 2H 2H 2H 2H 4H

Tekli Tekli Tekli ~ Tekli  Ikilinin ikilisi Ikili Tekli
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4.2.5. PPNMDP’nin '"H-NMR Spektrumu
PPNMDP’nin 'H-NMR Spektrumu Sekil 36°da verildi.

ArH

11 10 9 8 T 6

Sekil 36. PPNMDP’nin 'H-NMR Spektrumu.

Monomerinde gozlemlenen 13,66 ppm’deki aromatik halkaya bagli hidroksi
protonunun piki polimerlesme reaksiyonu sonucu kayboldu. Polimerlesmenin aromatik
halka iizerinden yiriiylip yilirimedigine bakildiginda; Ha ve Hb’nin pikleri ¢ok
zayifladigindan polimerizasyonun orto (hidroksi gruplarina gore) konumundan da gittigi
anlasildi ("H-NMR’sinde goriillen Ha ve Hb’nin polimerlesme sonrasinda geriye kalan
terminal konumundaki pikleridir). Sonu¢ olarak oksidadif polikondenzasyon
reaksiyonunun orto konumunda bulunan hidroksi protonu ve bu gruba gore orto
pozisyonundaki karbonlardan yiirtidiigli belirlendi.

PPNMDP nin 'H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 9°da verildi.
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Cizelge 9. PPNMDP’nin 'H-NMR analiz sonuglari

O wrumue ) : N/ OH
HO /

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

Ar-OH -CH=N- Ar-H
10,32 8,84 6,21-7,78
Tekli Tekli Coklu

4.2.6. NNMDP’nin '"H-NMR Spektrumu
NNMDP’nin "H-NMR Spektrumu Sekil 37°de verildi.

Sekil 36°da goriildiigii iizere orto ve para konumundaki oksijene bagli protonlar
sirasiyla 13,56 ve 10,40 ppm’de, imin grubundaki hidrojene ait bant (N=C-H) 8.87
ppm’de, aromatik karbona bagli hidrojenler ise naftalin grubu icin, 7,48 ila 8,17 ppm
arasinda, fenil halkasi i¢in 6,33 ila 7,48 ppm’de gozlendi.

NNMDP’nin 'H-NMR  spektrumundaki imin yapisin1 dogrulayan pikler ve ¢ikis
maddesi olarak kullanilan 2,4-dihidroksibenzaldehit’e ait karbonildeki hidrojen pikinin
(OC-H) (~10ppm) kaybolmasi ve Schiff bazinin olusumu sirasinda kullanilan benzen-1,4-
diamin’deki amine bagli hidrojenlere ait piklerinin kaybolmasi (~5-6 ppm) bilesigin
olustugunu kanitladu.

Ha protonlar1 komsu karbona bagli hidroksi gruplarinin elektron salici etkisiyle
olusan halkadaki elektron yogunlugundan yukar1 alana kayarak 6,43 ppm’de, Hb protonu
ise bir tane hidroksi grubundan etkilendiginden Ha protonuna gore biraz daha asagi alanda
6,5 ppm’de gozlendi. Hc, hidroksi gruplarindan etkilenmediginden 7,45 ppm’de; naftalin
grubuna ait protonlarin pikleri de, Hd 7,55, He 7,64, Hf 8,08 ppm’de g6zlendi.
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N=CH
887
Hi oo v
H He \\
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Sekil 37. NNMDP ve yapidaki aromatik protonlarin "H-NMR Spektrumu.
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NNMDP’nin "H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 10°da verildi.

Cizelge 10. NNMDP’nin 'H-NMR analiz sonuglari

Hd He

Ha OH Ha

He Hd

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

Ar-OH Ar-OH
N=CH Ha Hb Hc Hd He Hf

(orto) (para)
13,56 10,40 8,87 6,43 6,50 745 7,55 7,64 8,08
2H 2H 2H 2H 2H 2H 2H 2H 2H
Tekli Tekli Tekli  Tekli ikili  ikili  ikili  Ucli  Ucli

4.2.7. PNNMDP’nin "H-NMR Spektrumu

PNNMDP’nin 'H-NMR Spektrumu Sekil 38°de verildi.

N=CH
80

6,45

&% kg

0.03 0.03

8.4 8.2 80 716 74 66 64

Sekil 38. PNNMDP’nin 'H-NMR Spektrumu.
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NNMDP’nin "H-NMR spektrumunda gdzlenen 13,56 ppm’deki aromatik halkaya
bagli hidroksi gurubuna ait protonun piki polimerlesme reaksiyonu sonucu kayboldu.
Polimerlesmenin aromatik halka iizerinden yiirliylip yiirimediginin anlasilmasi i¢in
polimerlesme sonucu kalan protonlarin integrasyonlar1 belirlendi. Ha ve Hb’nin piklerinin
integrasyonuna bakildiginda, integrasyonun azaldigi, dolayisiyla polimerizasyonun orto
konumundan da gittigi anlasild1.

Sonu¢ olarak oksidadif polikondenzasyon reaksiyonu, orto konumunda bulunan
hidroksi grubu ve bu gruba gore orto pozisyonundaki karbondan yiiriidiigii belirlendi.

PNNMDP’nin 'H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 11.’de verildi.

Cizelge 11. PNNMDP’nin 'H-NMR Verileri analiz sonuglari

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

Ar-OH -CH=N- Ar-H
10,53 8,90 6,25-8,19
Tekli Tekli Coklu
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4.2.8. DCPNMDP’nin 'H-NMR spektrumu
DCPMNDP’nin "H-NMR Spektrumu Sekil 39°da verildi.

Ar-H
i-li:j’.'fl
~=CH
88 erte-H
T ———,
Ar-OH {(orto) Ar-OH (para)
1025
li..! _j.
0.14 0.13
R ——
135 13.0 105 10.0 9.0 8.5 7.5 7.0 6.5 6.0

Sekil 39. DCPMNDP’nin '"H-NMR Spektrumu.

Sekilde goriildiigii iizere orto ve para konumundaki oksijene bagli protonlar sirasiyla
13,3 ve 10,25 ppm’de, imin grubundaki protona ait pik (N=C-H) 8.8 ppm’de, aromatik
karbona bagli protonlar ise 6,18-7,71 ppm araliginda gozlendi.

DCPMNDP’nin 'H-NMR spektrumundaki imin yapisimi dogrulayan pikler ve ¢ikis
maddesi olarak kullanilan 2,4-dihidroksi benzaldehit’e ait karbonildeki protonun pikinin
(OC-H) (~10ppm) olmamasi ve Schiff bazinmn olusumu swrasinda kullanilan 2,6-
diklorobenzen-1,4-diamin’deki amine baglh protonlara ait piklerin gdzlenmemesi (~5-6
ppm) reaksiyonun olustugunu kanitladi.

DCPMNDP’nin "H-NMR verileri Cizelge 12°de verildi.
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Cizelge 12. DCPMNDP’nin 'H-NMR analiz sonuglar1
g

Cl

OH HO

HO OH

Cl

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

Ar-OH (para) Ar-OH (orto) -CH=N- Ar-H
13,30 10,25 8,90 6,18-7,71
Tekli Tekli Tekli Coklu

4.2.9. PDCPNMDP’nin '"H-NMR spektrumu
PDCPNMDP’nin 'H-NMR spektrumu Sekil 40°da verildi.

Ar-H (6,27-7.8)
'y

N=CH

8.8 Ar-H (orto)

pr——
Ar-OH (orta) Ar-OH (para)

1392 10,35
e e — e
0.32 0.16
1 d | —— )

0.02 0.02 .02
[ — ] [R— d
T T

145 140 135 105 9.0 8.5 75 7.0 65 6.0

Sekil 40. PDCPNMDP’nin 'H-NMR spektrumu.

Monomerde gdzlenen 13,30 ppm’deki aromatik halkaya bagli hidroksi gurubuna ait
protonun piki polimerlesme reaksiyonu sonucu 13,92 ppm’e kaydi. Hidroksi gruplarmin
aralarindaki integrasyon oranlar1 esit oldugundan, polimerlesme reaksiyonunun hidroksi
grubundan gitmedigi anlasildi.

Polimerlesmenin aromatik halka iizerinden yiiriiylip yiirlimediginin anlagilmasi i¢in
polimerlesme sonucu kalan hidrojenlerin integrasyonlarma bakilarak belirlendi.
Monomerde bulunan aromatik halkadaki orto (hidroksi gruplarma gore) konumundaki

protonlar ile yine aromatik grubuna ait 6,18-7,71 ppm arasindaki protonlarin, polimerlesme
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olduktan sonraki integrasyon oranlarina bakild1 ve orto pozisyonda bulunan protonlarin
integrasyonunun azaldigi belirlendi. Bdylece polimerizasyonun orto pozisyonundan
ilerledigi anlagildu.

PDCPNMDP’nin '"H-NMR verileri Cizelge 13°de verildi.

Cizelge 13. PDCPNMDP nin 'H-NMR analiz sonuglar1
g

Cl

OH HO

cl

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

Ar-OH (para) Ar-OH (orto) -CH=N- Ar-H
13,93 10,35 8,90 6,27-7,8
2H 2H 2H -
Tekli Tekli Tekli Coklu

4.2.10. PNMDP ve PPNMDP’nin *C-NMR Spektrumu

SiMe,4 (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildig1 100,6 MHz lik bir cihazla bilesiklerin
BC-NMR spektrumlari alind1. Coziicii olarak détero DMSO-ds kullanildu.

PNMDP ve PPNMDP’nin *C-NMR analizi gerceklestirildi ve spektrumlar Sekil 41
ve Sekil 42°da verildi.

]
=L — 1] E
1 [+ W e W e ::
YWY ’
Q_\=/5 7 9 \_‘
8 i 4
3 s 5 1
Ba $ 3 =2 3
d 5 P = =
Fo
" l o M_JL—- /
160 145 140 1356 120 110 1056

Sekil 41. PNMDP’nin >C-NMR Spektrumu.
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PNMDP’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-HC=N) grubundaki karbona
ait pik 162,01 ppm’de, aromatik karbona ait pikler ise 102,4-163,04 ppm arasinda

gozlendi.

Schiff bazinin olusumunun gerceklestigi, aldehit olarak kullandigimiz 2,4-dihidroksi
benzaldehite ait aldehit karbon (HC=0) pikinin olmamasi (~194 ppm) ile belirlendi.

worur )

OH

=102 80 fr

176 160 144 128 112 96
Sekil 42. PPNMDP’nin ?C-NMR Spektrumu.

Sekilde goriildigi iizere 165,16 ve 115,21 ppm’de polimerlesme olduktan sonra

yeni pikler gézlendi. 165,16 ppm’deki pik orto konumunda bulunan hidroksi grubunun
polimerlesme sonrasi olusan C-O-C bagindaki karbonlara ait oldugu, 115,21 ppm’de
gbzlenen pikin ise orto (hidroksi gruplarina gére) konumundaki karbondan polimerlesme

oldugu ve bu nedenle pikin kaydig1 anlasild1.
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4.2.11. NNMDP ve PNNMDP’nin *C-NMR Spektrumu
NNMDP ve PNNMDP’nin *C-NMR analizi gerceklestirildi ve spektrumlar Sekil 43

ve Sekil 44°de verildi.
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Sekil 43. NNMDP’nin ?C-NMR Spektrumu.

PNMDP’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-HC=N) grubundaki karbona
ait pik 162,97 ppm’de, aromatik karbona ait pikler ise 102,43-163,52 ppm arasinda
gozlendi.

Schiff bazinin olusumunun gerceklestigi, aldehit olarak kullandigimiz 2,4-dihidroksi

benzaldehite ait aldehit karbon (HC=0) pikinin olmamasi (~194 ppm) ile belirlendi.
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Sekil 44. PNNMDP’nin ?C-NMR Spektrumu.

Sekilde goriildigi iizere 165,21 ve 108,66 ppm’de polimerlesme olduktan sonra
yeni pikler gozlendi. 165,21 ppm’deki pik orto konumunda bulunan hidroksi grubunun
polimerlesme sonrasi olusan C-O-C bagindaki karbonlara ait oldugu anlasildi. 108,66
ppm’de gozlenen pikin ise orto (hidroksi gruplarma goére) konumundaki karbondan
polimerlesmenin gergeklestigi belirlendi. Yani polimerlesmenin hem orto pozisyondaki
hidroksi grubundan hem de hidroksi grubuna gore orto konumundaki karbondan

gerceklestigi tespit edildi.

4.2.12. DCPNMDP ve PDCPNMDP’nin *C-NMR Spektrumu
DCPNMDP ve PDCPNMDP’nin *C-NMR analizi gerceklestirildi ve spektrumlar
Sekil 46 ve Sekil 45°de verildi.

DCPNMDP’nin  C-NMR  spektrumunda yapidaki imin (-HC=N) grubundaki
karbona ait pik 162,01 ppm’de, aromatik karbona ait pikler ise 102,40-163,04 ppm
arasinda gozlendi.

Schiff bazinin olusumunun gergeklestigi, aldehit olarak kullandigimiz 2,4-dihidroksi
benzaldehite ait aldehit karbon (HC=0) pikinin olmamasi (~194 ppm) ile belirlendi.
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Sekil 45. DCPNMDP "*C-NMR Spektrumu.
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Sekil 46. PDCPNMDP “C-NMR Spektrumu.

Sekilde goriildiigii tizere polimerlesme olduktan sonra 118,43 ppm’de yeni bir pik
gozlendi. 118,43 ppm’de gozlenen pikin orto (hidroksi gruplarina gore) konumundaki
karbonlara ait oldugu belirlendi. Yani polimerlesmenin hidroksi grubuna goére orto

konumundan gergeklestigi tespit edildi.
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4.3. Termal Analizler
4.3.1. Sentezlenen Bilesiklerin TGA Egrileri

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve onlarin polimerleri TGA egrileri Sekil 47°de ve Cizelge

14’de verildi.

PNMDP’nin TGA egrisinde gozlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybmnin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla; 243, 345 ve 753 °C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam
kiitle kaybt % 56,902 olarak bulundu. Bu da maddenin %43,098’inin kalint1 olarak
kaldigin1 gosterdi. Bu monomerin oksidadif polikondenzasyon yoluyla sentezlenen
polimerinin (PNMDP) ilk bozunma, %20 kiitle kaybinin gbézlendigi sicakliklar sirasiyla;
200 ve 400 °C olarak bulundu. 1000 °C’de toplam kiitle kayb1 % 43,771 oldugu bulundu.
1000 °C’ye kadar % 50 kiitle kayb1 goézlenmediginden bu deger belirlenemedi. Bu
molekiilde 30-150 °C arasindaki % 7’lik kiitle kaybi, ortamdaki absorbe ve hidrate suyun

uzaklastigin1 gdstermektedir.

NNMDP’nin TGA egrisinde gbézlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla; 253, 364 ve 975 °C olarak bulundu. 1000°C’deki toplam
kiitle kayb1 %50,51 olarak bulundu. Bu monomerin oksidadif polikondenzasyon yoluyla
sentezlenen polimerinin (PNNMDP) ilk bozunma, %?20 kiitle kaybmin go6zlendigi
sicakliklar sirasiyla; 170 ve 453 °C olarak bulundu. 1000 °C’deki kiitle kayb1 % 35,69
olarak bulundu. 1000 °C’ye kadar % 50 kiitle kayb1 gozlenmediginden bu deger
belirlenemedi. Ayrica bu molekiilde 30-100 °C arasindaki % 3’lik kiitle kaybi, ortamdaki
absorbe ve hidrate suyun uzaklastigini gdstermektedir.

DCPNMDP TGA egrisinde gozlenen ilk bozunma, %20 ve %350 kiitle kaybmin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla; 289 °C, 344 °C, 888 °C olarak bulundu. 1000 °C’de toplam
kiitle kayb1 % 52,189 olarak bulundu. Ayrica bu molekiilde 30-100 °C arasindaki % 2’lik
kiitle kaybi1 yapidan suyun uzaklastigini gostermektedir. Bu monomerin oksidadif
polikondenzasyon yoluyla sentezlenen polimerinin (PDCPNMDP) ilk bozunma, %20 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirastyla; 302 °C, 391 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de
toplam kiitle kayb1 % 48,485 olarak bulundu. 1000 °C’ye kadar % 50 kiitle kaybi
gozlenmediginden bu deger belirlenemedi. Ayrica bu molekiilde 30-90 °C arasindaki

% 5°lik kiitle kayb1 yapidan suyun uzaklastigini gostermektedir.
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Sekil 47. Schiff bazlar1 ve bunlarin oksidadif polikondenzasyonu sonucu olusturulan

polimerlerine ait TGA egrileri.
Cizelge 14. Schiff bazlar1 ve bunlarin oksidadif polikondenzasyon sonucu olusturulan
polimerlerine ait TGA analiz sonuglar1

“ Bozunmanin basladig1 sicaklik, ® %20 kiitle kaybinin gdzlendigi sicaklik
©9450 kiitle kaybmnmn gozlendigi sicaklik, ¢ 1000°C’deki toplam kiitle kaybi

Bilesikler Tonset (°C)  *Tag (°C) “Tso (°C) Wig0o (%)
PNMDP 243 345 753 56,902
NNMDP 253 364 975 50,51
DCPNMDP 289 344 888 52,189
PPNMDP 200 400 — 43,771
PNNMDP 170 453 — 35,69
PDCPNMDP 302 391 — 48,485

4.3.2. Sentezlenen Bilesiklerin DTA Egrileri

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve bunlarin polimerlerin DTA egrileri Sekil 48 ve Cizelge

15’de verildi.
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PNMDP’nin DTA egrisine gore 262 ve 482 °C’de iki endotermik pik, onun

polimerinde ise 470 ve 665 °C’de iki endotermik pik gdzlendi. NNMDP’nin ise 267 ve 471

9C’de iki endotermik pik, onun polimerinde de 472 °C’de bir endotermik pik gozlendi.

DCPNMDP’nin DTA egrisine gore 317 °C’de ekzotermik pik, 473 °C’de endotermik pik,

onun polimerinde ise 463 °C’de endotermik bir pik gozlendi.

Cizelge 15. Schiff bazlar1 ve bunlarin oksidadif polikondenzasyon sonucu olusturulan

polimerlerin ait DTA analiz sonuglar1

Bilesikler Endotermik pik (°C) Ekzotermik pik(°C)
PNMDP 262 ve 482 —
NNMDP 267 ve 471 —
DCPNMDP 473 317
PPNMDP 470 ve 665 —
PNNMDP 472 —
PDCPNMDP 468 —

60 1

o
=

Microvol Enda Dawn (V)
S 3

-
[

=

1 PNNMDP
2 PPNMDP
3 PDCPNMDP
4 NNMDP

5 PNMDP

& DCPNMDP

100 200 300

Sekil 48. Schiff bazlar1 ve bunlarin oksidadif polikondenzasyon sonucu olusturulan

polimerlerine ait DTA egrileri.

400
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4.3.3. Sentezlenen Bilesiklerin DTG Analizleri

700
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Sentezlenen Schiff bazlar1 ve onlarn polimerlerinin DTG egrileri Sekil 49 ve

Cizelgel6’de verildi.
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PNMDP’nin DTG egrisine goére maksimum bozunma sicakligl (Tmax) 266 °C, bu
molekiiliin polimerinin maksimum bozunma sicakliklar1t (Tpnax) 215, 308, 419 °C‘de
bulundu. NNMDP’nin DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakligi (Tmax) 275 °C, bu
Schiff bazimin polimerinin maksimum bozunma sicakliklar1 (Tpax) 170, 378, 567 °C olarak
bulundu. DCPNMDP’nin DTG egrisine gére maksimum bozunma sicaklig1 ise (Tmax) 328

°C, bu molekiiliin polimerinin maksimum bozunma sicakliklar1 (Tmax) 391, 574 °C’de

bulundu.
1
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Sekil 49. Schiff bazlar1 ve bunlarin oksidadif polikondenzasyon sonucu olusturulan

polimerlerine ait DTG egrileri.

Cizelge 16. Schiff bazlar1 ve bunlarin oksidadif polikondenzasyon sonucu olusturulan
polimerlerine ait DTG analiz sonuglar1

* Maksimum kiitle kaybinin g6zlendigi sicaklik

Bilesikler *Tmax (°C)
PNMDP 266
NNMDP 275
DCPNMDP 328
PPNMDP 215,308 ve 419
PNNMDP 205, 378 ve 567
PDCPNMDP 391 ve 574
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Sentezlenen molekiillerin termal kararhiliklarina bakildiginda, PNMDP ve
NNMDP’ye gore onlardan elde edilen polimerlerin daha az kararli oldugu goriildi.
Polimerlesme esnasinda C-C baginin yani sira eterik baglarin da olusmasindan dolay ilk
bozunma sicakliklarinin diisiik oldugu sdylenebilir (Sacak ve ark., 2010). PDCPNMDP’ nin
monomerine gore daha yliksek termal kararliliga sahip olmasi, olusan polimerde eterik
bagin olmamasi, polimerizasyonun sadece C-C bagi lizerinden gerceklesmesinden

kaynaklanir.

4.3.4. Sentezlenen Bilesiklerin DSC Analizleri

Schiff bazlarindan elde edilen polimerlerin DSC egrileri Sekil 50 ve Cizelge 17°de
verildi.

PPNMDP’nin DSC egrisine gdre onun camst gecis sicakligt tam olarak
belirlenemedi. Bu ylizden bu polimerin dinamik mekaniksel analizi yapildi. PNNMDP nin
camst gegis sicakhigr (Ty) 163 °C, ACp degeri 0,207 J/gK olarak bulundu.
PDCPNMDP’nin camst gecis sicaklig ise (Ty) 203 °C, ACp degeri 0,237 J/gK olarak

bulundu.
03786
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Sekil 50. Schiff bazlarindan elde edilen polimerlerin DSC egrileri.
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Cizelge 17. Schiff bazlarindan elde edilen polimerlerin DSC analiz sonuglar1

* Camsi gegis sicaklig, ® Cams1 gecis sirasindaki spesifik 1s1 degisimi

Bilesikler *Tg (°C) *ACp (J/g"C)

PPNMDP i .

PNNMDP 163 0,207
PDCPNMDP 203 0,237

4.3.5. PPNMDP’nin DMA Egrisi

PPNMDP’nin DMA egrisi sekil 51°de verildi.

4.9E+08 - 1.3E+10
{00500
0.0450
m rm B =
g £ {00400 &
w
{00350
i 0.0300
| 756409 L ' ' '
328408 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0
Sicaklik (°C)

Sekil 51. PPNMDP’nin DMA egrisi.

DMA taramalarinda malzemede depolanan deformasyon enerjisinin 6l¢iisii depolama
modiili (E’)’diir ve malzemenin elastik karakteri hakkinda bilgi verir. Malzemenin 1s1
biciminde kaybettigi deformasyon enerjisinin Slgiisii kayip modiilii (E*’)’diir. Kayip
modiiliin depolama modiiliine oranlanmasiyla tanD tanimli yeni bir ifade elde edilir. TanD
pikinin maksimum degerinin gostermis oldugu sicaklik degeri malzemenin Tg degerini
verir (Lu ve ark., 2003).

TanD egrisinden yararlanarak PPNMDP’nin cams1 gegis sicakligi (Tg) 148 OC olarak

bulundu.
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4.4. Elde Edilen Bilesiklerin Floresans Olgiimleri

Bir¢ok kimyasal sistem elektromanyetik dalgalarla uyarildiginda sistem uyarict
isinlarla ya ayni dalga boyunda ya da daha uzun dalga boylarinda isinlar yayimlar.
Yayimlanan ismlar 1sinlama kesildikten sonra da siirliyorsa olusan yayima fosforesans,
isinlama kesilir kesilmez bitiyorsa floresans adini alir. Bir baska deyisle singlet-singlet
gecisleri, gecis omri kisa oldugu i¢in floresansi, singlet-triplet gecisleri ise fosforesansi

olusturur (Sekil 50).

Linglat Uyarimig hal Tripled Uyanimig Hal
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hal Diénme ensrji sevivelerd .-
Titresim enerji seviveleri

Elektronils enerii seviveler] m—
Sekil 52. Enerji seviyeleri arasindaki elektronik gecis diyagrami

Bir molekiiliin floresans gosterebilmesi icin UV veya goriiniir alandaki 1simay1
sogurmasi gerekir. Sogurumun yiiksek olusuna gore yayilan floresansin siddeti de o kadar
yiiksek olur.

Molekiillerin floresans yayma 0Ozelliklerinden gelistirilen molekiiler floresans
spektroskopisi yontemi ile eser miktarlardaki bir¢ok organik ve anorganik maddelerin
kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilmektedir.

Floresansin uygulama alanlarimi1 biyokimya, farmakoloji, fotofizik, fotokimya,
analitik kimya, petrol arastrmalari ve cevresel arastirmalar olusturmaktadir. Ayrica
floresanstan giinimiizde ham petrol karakterizasyonunda, polimerlerin yapilarinin
tayininde, protein yapisi ve protein antikor etkilesimlerinin incelenmesi gibi konularda

faydalanilmaktadir. Coziicliniin polarligi floresans siddetinde ¢ok Onemlidir. Ciinki
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floresansa etki eden gegislerin enerjileri ¢oziicli polaritesiyle degismektedir (Kamaci, 2009,
s.86). Bu amacla, Shimadzu Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihaz1 kullanilarak
sentezlenen PNMDP, NNMDP, DCPNMDP ve onlarm polimerleri; PPNMDP, PNNMDP,
PDCPNMDP polimerlerinin DMF c¢oziiciisiindeki yaymim, uyarim ve floresans siddet

degerleri belirlendi ve ¢izelge 18 ve 19°da verildi.

Cizelge 18. PNMDP, NNMDP, PPNMDP, PNNMDP’nin DMF ¢o6ziiclisiindeki yayinim,
uyarim ve floresans siddeti degerleri

“Uyarim dalga boyu, "Yaymim dalga boyu, “Uyarim siddeti, 'Yaymim siddeti, Stoke’s
kaymasi, “Yaymim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan uyarimin en yiiksek oldugu

dalga boyu, dearlm dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan yaymimin en yiiksek oldugu

dalga boyu
Kons. a)"Ex b)"Em c)"max (Ex) d)\'max (Em) eIEx fIEm
Bilesikler EAdst

(mg/ml) (nm) (nm) (nm) (nm) (mm)  (nm)

0,4 460 510 476 510 287 220 34

PNMDP 0,2 460 510 460 510 248 246 50

0,1 460 510 444 507 231 185 63

0,2 440 510 440 510 22 21 70

PPNMDP 0,1 440 508 439 508 31 35 69

0,05 440 508 438 508 33 34 70

0,025 440 501 417 501 27 25 84
Kons. a)"Ex b)"Em c)"max (Ex) d)\'max (Em) eIEx fIEm

Bilesikler EAdst

(mg/ml) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

0,4 440 506 456 506 171 101 50

NNMDP 0,2 440 506 441 506 250 253 65

0,1 440 506 433 506 136 126 73

0,2 350 380 350 380 136 138 30

PNNMDP 0,1 350 380 350 380 471 391 30

0,05 350 380 350 380 445 426 30

0,025 350 380 350 380 563 486 30

59



BOLUM 4 - ARASTIRMA VE BULGULAR Sener KESKIN

Cizelge 19. DCPNMDP, PDCPNMDP’nin DMF ¢oziiciisiindeki yayinim, uyarim ve

floresans siddeti degerleri

Kons. a)"Ex b)"Em c)"max (Ex) d)\'max (Em) eIEx fIEm
Bilesikler EAAsT

(mg/ ml) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

0,2 430 520 435 524 130 128 89

DCPNMDP 0,1 430 520 424 524 143 134 100

0,05 430 520 419 524 142 98 105

0,2 480 560 507 564 83 61 57

PDCPNMDP 0,1 408 560 486 560 86 82 74

0,05 408 560 479 557 73 74 78

Biitiin sentezlenen bilesiklerin floresans Ol¢timleri DMF ¢oziiciisiinde alindi. DMF
coziiciisiinde 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.

Floresans siddetinin yiliksek olusu, molekiilin UV ya da goriiniir alandaki 1s1may1
sogurmasinin yiiksek oldugunu gosterir. Coziiciiniin polaritesine bagli olarak Schiff bazlar
ve onlarin polimerlerinin floresans siddetlerinde degisimler goézlendi. Sentezlenen

molekiillerin floresans spektrumlari sekil 53°de verildi.
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Sekil 53. Sentezlenen molekiillerin floresans spektrumlari.

Tiim bilesikler icerisinde sadece PNNMDP polimerinin floresans siddetinin yiiksek
oldugu belirlendi. DCPNMDP’nin floresans siddeti, polimeri (PDCPNMDP)’ne gore daha
yiiksek olmasi, klor gruplar1 icermesinden kaynaklidir. Bu tiir gruplar genel olarak yapmin

floresans 6zelligini azaltirlar (Sener, 2006, s-19).

4.5. Sentezlenen maddelerin Optik 6zelliklerinin Incelenmesi

UV-vis spektral analizi PNMDP, NNMDP, DCPNMDP ve bu molekiillerin
bilesikleri icin DMSO kullanilarak 25 °C’de gergeklestirildi. UV spektrumlari alinan
bilesiklerin An.x degerleri hesaplandi.

Sentezlenen PNMDP ve PPNMP’ye ait absorpsiyon spektrumu sekil 54°de, NNMDP
ve PNNMDP’ye ait absorpsiyon spektrumu sekil 55°de, DCPNMDP ve PDCPNMDP’ye

ait absorpsiyon spektrumu ise sekil 56’de verildi.
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Sekil 54. PNMDP ve PPNMDP’ye ait absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 55. NNMDP ve PPNMDP’ye ait absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 56. DCPNMDP ve PDCPNMDP’ye ait absorpsiyon spektrumu.

Sentezlenen bilesiklere ait UV-vis spektrumlarinda 280-300 nm civarinda gdzlenen
absorpsiyon pikleri benzene ait m—n* gegislerini, 300-500 nm civarinda goézlenen
absorpsiyon pikleri imin, hidroksi ve benzende bulunan orto pozisyonundaki —C-O-C
grubuna ait n—n* gecislerini gosteren absorpsiyon pikleridir.

Schiff bazlarindan elde edilen polimerlerin absorpsiyon bantlarmmin genislemesi,
polimerlesmenin oldugunu ve molekiil i¢inde konjugasyonun arttigin1 gostermektedir.

Molekiillerin dalga boyu degerleri ¢izelge 20°de verildi.

Cizelge 20. Sentezlenen molekiillerin Amax, Aonset V€ Eg degerleri

Bilesikler Amax (Nnm) Aonset (NM) E; (eV)
PNMDP 288 ve 382 466 2,66
PPNMDP 288 ve 382 500 2,48
NNMDP 288 ve 376 457 2,72

PNNMDP 293 ve 376 480 2,59
DCPNMDP 294 ve 372 452 2,75
PDCPNMDP 314 ve 372 474 2,62
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Cizelgede Schiff bazlarindan elde edilen polimerlerin optik bant boslugu (Eg)
degerleri cizelge 20’de gorildiigii gibi azalmaktadir. Bu degerler de polimerin konjuge

yapisinin monomerlerden daha fazla oldugunu gdstermektedir.

4.6. Sentezlenen Polimerlerinin Elektriksel iletkenliklerinin incelenmesi

PPNMDP, PNNMDP ve PDCPNMDP’nin iyot ile doplanmasina bagl olarak
zamanla iletkenligindeki degisim, “Keithley 2400” model elektrometreyle olciildii.
Iletkenlik degerleri Cizelge 21 ve Sekil 57°de ise grafik seklinde verildi.

Cizelge 21. PPNMDP, PNNMDP ve PDCPNMDP’nin iletkenliginin iyot ile doplanma

siiresine bagl olarak degisimi

iletkenlik (S.cm™ x107%)

Zaman (saat) PPNMDP PNNMDP
0 6.9 50
24 200 500
48 11000 12000
72 12500 24000
96 15600 41000
107 -
107% |
’E‘
w 107
==
5 A0 - PPNMDP
= 307
=
' —=PNNMDP
102
0 24 48 72 96

Zaman (saat)

Sekil 57. PPNMDP ve PNNMDP iletkenliginin iyot ile doplanma siiresine bagli olarak

degisimi.
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Sekil 57°de verilen grafige gore PPNMDP’nin doplama yapilmadan Onceki
elektriksel iletkenligi, 6,910 S.cm™ iken iyot doplamasi sonucu iletkenlik 48 saatlik bir
dilimde arttiktan sonra sabit hale geldi ve 96 saatin sonucunda iletkenlik 1,56x10® Scm™
olarak belirlendi.

PNNMDP, doplama yapilmadan 6nceki elektriksel iletkenligi, 5%10™"" S.em™ iken
iyot doplamas1 sonucu iletkenlik, ilk 24 saatte arttiktan sonra daha yavas artan bir
iletkenlik halini ald1 ve 96 saatin sonucunda iletkenlik 4,1 X 10® S.cm™ olarak belirlendi.

PDCPNMDP i¢in iletkenlik 6l¢iim degerleri ¢ok degisken oldugu i¢in tam olarak bir
veri elde edilemedi. Bunun nedeni; yapida bulunan klor atomlarinin elektronegatif 6zelligi
ve iminin bagli oldugu karbona goére orto pozisyonda bulunmasi, imin grubu {izerindeki
elektron yogunlugunu etkileyerek tam bir doplanma islemini engelledi (Kaya ve ark.,
2010). Bu nedenle PDCPNMDP molekiiliiniin iletkenlik degerinde bir veri elde edilemedi.
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Sekil 58. Sentezlenen PPNMDP polimerinin iletkenlik mekanizmast.

4.7. Sentezlenen Maddelerin Elektrokimyasal Ozelliklerin Incelenmesi

Schiff bazlar1 ve bunlardan elde edilen polimerlerin voltammetrik dl¢timleri, “CH
instruments 660 C Electrochemical Analyzer” cihazinda alindi. Coziicli olarak; Schiff
bazlar1 i¢in, 0,1 M’lik astonitril icerisinde tetrabiitil amonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs),
polimerler i¢in ise, Schiff bazlar1 i¢in hazirlanan ¢6ziiciiye 1 ml DMSO ilavesi yapilarak
kullanildi. Caligma elektrotu olarak karbon, referans elektrotu olarak glimiis ve yardimci
elektrot olarak da platin tel kullanildi. Sentezlenen molekiillerin HOMO (en yiiksek enerjili
dolu molekiil orbitali), LUMO (en diisiik enerjili bos molekiil orbitali) ve E’g (LUMO-
HOMO arasindaki bant boslugu) degerleri dongiisel voltammogramlarindaki yiikseltgenme
ve indirgenme onset degerlerinden literatiirde belirtilen sekilde hesaplandi (Li ve ark.,

1999).
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Alman dongiisel voltammogramlara gére imin grubuna ait indirgenme piki ve OH
grubuna ait yiikseltgenme piki gozlendi.
Sentezlenen molekiillerin dongiisel voltammogramlari, sekil 59°de ve yiikseltgenme-

indirgenme, HOMO, LUMO ve E’g degerleri ¢izelge 22°da verildi.

Cizelge 22. Sentezlenen maddelerin indirgenme-yiikseltgenme HOMO-LUMO degerleri
* En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali, ® En diisiik enerjili bos molekiil orbitali

¢ Elektrokimyasal band boslugu

Madde indirgenme (V)  Yiikseltgenme (V) °LUMO (V)  °HOMO (eV) g
PNMDP 1,12 1,2 3,27 -5,59 2,32
NNMDP 1,5 1,58 -2,89 -5,97 3,08

DCPNMDP 1,63 1,41 2,76 5,8 3,04
PPNMDP 0,98 0,95 3,41 -5,34 1,93
PNNMDP 1,15 1,28 3,24 5,67 2,43

PDCPNMDP 1,6 1 2.79 -5,39 2,6

Bulunan degerlere gore polimerlerin bant boslugunun monomerlerine kiyasla daha
diisiik oldugu goriildi. Polimerlerin diisik E’g degerinin HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri arasindaki elektronik gecisi kolaylastirdigi ve bdylece polimerlerin
monomerlerine gore daha iletken hale geldigi anlasildi. Bu durum elde edilen iletkenlik
6l¢ctim sonuglar1 ile uyum gosterdi. PNMDP, NNMDP, DCPNMDP, PPNMDP, NNMDP
ve PDCPNMDP’nin UV-vis spektral analizinden hesaplanan optik bant boslugu degerleri
(Eg) ve voltammetrik 6l¢limiinden bulunan E’g (band boslugu) degerlerinin birbiri ile

uyumlu oldugu gézlendi.
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Sekil 59. Sentezlenen molekiillerin dongiisel voltammogramlari.

4.8. Sentezlenen Polimerlerin SEC Analizleri

Elde edilen polimerlerin SEC analizleri RID detektor kullanilarak gergeklestirildi ve
analiz verileri Cizelge 23°de verildi. Elde edilen polimerlerin ii¢ fraksiyondan olustugu
goriildi. Bu polimerlerin sayica ortalama molekiil agirhigi (Mw), agirlikga ortalama
molekiil agirligi (Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI) bulundu.

Sentezlenen PPNMDP’ nin sayica ortalama molekiil agirligi(Mn), agirlik¢a ortalama
molekiil agirhigi (Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI) sirasiyla, 15100, 16000 ve 1,14
olarak bulundu. PNNMDP’nin sayica ortalama molekiil agirligi(Mn), agirlikca ortalama
molekiil agirhigi (Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI) swrasiyla, 13700, 15600 ve 1,21
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olarak bulundu. PDCPNMDP nin sayica ortalama molekiil agirligi(Mn), agirlikca ortalama
molekiil agirhigi (Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI) sirasiyla, 13000, 14100 ve 1,24

olarak bulundu.

Cizelge 23. Sentezlenen polimerlerin SEC analiz sonuglari

* Sayica ortalama molekiil agirligi, b Agirlikca ortalama molekiil agirhigi,

¢ Polidisperslik indeksi degeri

Molekiil agirligi dagilim parametresi

Franksiyon I Franksiyon II Franksiyon III

B
Mw Mn PDI % Mw Mn PDI % Mw  Mn PDI %

PPNMDP 21000 20000 1,05 53 18000 17200 1,04 14 7200 6300 1,14 33
PNNMDP 20000 17600 1,13 61 15400 14400 1,06 16 4200 3100 1,35 23

PDCPNMDP 17300 16100 1,07 70 13200 12100 1,09 12 3600 3300 1,09 18

Toplam
Mw "Mn °PDI
PPNMDP 16000 15100 1,06
PNNMDP 15600 13700 1,21
PDCPNMDP 14100 13000 1,10
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu tez calismasinda, ilk olarak 2,4-dihidroksibenzaldehit ile {i¢ farkli amin
ile Schiff bazlar sentezlendi. Elde edilen Schiff bazlar1 ile sulu bazik ortamda NaOCI ve

hava oksidantlar ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonundan poliiminler sentezlendi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR, “C-NMR ve CV
teknikleri ile karakterize edildi; Ayrica polimerlerin molekiil agriliklar: biiyiikliik¢e ayirma
kromatografisi (SEC) ile belirlendi. Buna ek olarak sentezlenen molekiiller i¢cin ¢oziiniirliik

ozellikleri, termal 6zellikleri ve optik 6zellikleri belirlendi.

Polimerlerin FT-IR spektrumundaki piklerinin monomerin piklerine gore
genislemesi; 'H-NMR spektrumunda monomerin yapisindaki orto konumundaki hidroksi
protonu pikinin ve bu gruba gore orto pozisyondaki aromatik protonlar integrasyonunun
azalmasi; UV-vis spektrometresinde alman piklerde, monomerlere gore polimerlerinin

absorpsiyon bantlarinda gozlemlenen genisleme ile kanitlandi.

Yapilan termal ¢calismalarda PPNMDP ve PNNMDP polimerlerinin monomerlerine
gore termal dayanimlar1 daha diistik ¢ikmistir. Bu da polimerlesme esnasinda olusan zay1f
baglardan kaynaklandig1 s6ylenebilir; Ancak sentezlenen bu polimerler, termal dayanimi

yaklasik 180 °C’ye kadar olan iiriinler olusturmak i¢in kullanilabilir.

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve bunlarn polimerlerinin fotoliiminesans ozellikleri
DMF c¢oziiciisinde konsantrasyon degisimine gore incelendi. Sadece PNNMDP
polimerinin floresans siddetinin yiiksek oldugu belirlendi. Dolayisiyla, bu molekiil
fotoliiminesans 6zelliginin uygulandig1 biyokimya, fotokimya, fotofizik gibi alanlarda
kullanilabilir. DCPNMDP’nin floresans siddeti, polimeri (PDCPNMDP)’ne gore daha
yiiksek olmasi, klor gruplar1 icermesinden kaynaklidir. Bu tiir gruplar genel olarak yapinin
floresans oOzelligini azaltirlar. Dolayisiyla halojen grup ya da gruplar, poliiminlerin

yukarida bahsedilen kullanim alanlarinda uygulanmasini gii¢lestirir.

Sentezlenen polimerlerin elektrokimyasal ve optik band boslugu degerleri
monomerlerine kiyasla daha diisiik ¢ikmistir. Bu da polimerlerin polikonjuge yapisindan

kaynaklanmaktadir.
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Sentezlenen PPNMDP ve PNNMDP’nin elektriksel iletkenlik Olglimleri sonucu
iletkenlik degerlerinde kayda deger bir artis goriilmiistiir. Dolayisiyla bu polimerler
elektronik ve opto-elektronik gibi uygulamalarda kullanilabilecegi Onerilebilir; ancak
PDCPNMDP bilesiginin orto pozisyonunda bulunan elektronegatif 6zellik gosteren klor

grubundan dolay1 tam olarak bir iletkenlik 6l¢timii elde edilemedi.

Sentezlenen polimerlerin SEC analizleri sonucuna gore; en yiiksek molekiil
agirhigmma sahip polimerin PPNMDP; en diisiik molekiil agirligina sahip polimerin de
PDCPNMDP’nin oldugu goriildi. UV ve CV’de buluna Eg ve E’g degerleri ve iletkenlik

Ol¢timiinde bulunan degerler, elde edilen bu verileri dogrular niteliktedir.
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