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OZET

AROMATIK BiRiM iCEREN AZOMETIN POLIMERLERININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Tahsin YILMAZ
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman : Prof. Dr. Ismet KAYA
05/07/2011, 67

Bu calismada, 2-hidroksi benzaldehit’in ve 4-hidroksi benzaldehit’in ayr1 ayri
4,4’-metilen dianilin ve 4,4’-oksi dianilin ile kondenzasyon reaksiyonuyla schiff bazlari
sentezlenmistir. Elde edilen bu Schiff bazlarmin diiyodo benzen ile polikondenzasyon
reaksiyonundan poliazometinler sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1t UV-vis,
FT-IR ve 'H-NMR teknikleri ile karakterize edildi. Sentezlenen tiim bilesiklerin termal
Ozellikleri de TGA, DTG, DTA ve DSC analizleri ile belirlendi. Elde edilen bilesiklerin
fotoliiminesans (PL) 6zellikleri ise DMF ¢ozeltisinde floresans spektroskopisi ile incelendi.
Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal Ozellikleri dongiisel voltametri ile incelendi.
Sentezlenen poliazometinlerin elektriksel iletkenlikleri 6l¢iildii ve tipik yari iletken 6zellik
gosterdikleri tespit edildi. Elde edilen bilesiklerin sayica ortalama molekiil agirligi, kiitlece
ortalama molekiil agirhigi ve polidisperslik indeksi biiylikliikce ayirma kromatografisi

(SEC) ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Aromatik poliazometinler, imin polimerleri, Polikondenzasyon

reaksiyonu, Termal analiz.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF AZOMETHINE POLYMERS
CONTAINING AROMATIC UNIT

Tahsin YILMAZ
Canakkale Onsekiz Mart University

Graduate School
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA

05/07/2011, 67

In this study, schiff bases were synthesized by condensation reaction with 2 and
4-hydroxy benzaldehyde separately 4,4'-methylene dianiline and 4,4'-oxy dianiline.
Polycondensation reaction of these Schiff bases obtained with diiyodo benzene
polyazomethines were synthesized. The structures of the synthesized compounds were
characterized by UV-vis, FT-IR and 'H-NMR techniques. Thermal properties of all the
synthesized compounds is also determined by TGA, DTG, DTA and DSC analysis.
Obtained compounds, photoluminescence (PL) properties were investigated by
fluorescence spectroscopy in the DMF solution. The electrochemical properties of the
synthesized compounds were investigated by cyclic voltammetry. The electrical
conductivity of the synthesized polyazomethines were measured and showed a typical
feature of semiconductor. The number average molecular weight, mass average molecular
weight and polidisperslik index of obtained compounds were identified by Size Exclusion

Chromatography (SEC).

Keywords: Aromatic polyazomethines, Imine polymers, Polycondensation

reaction, Thermal analysis.
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BOLUM 1 — GiRIiS Tahsin YILMAZ

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler en basit tanimiyla, ¢cok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla az veya ¢ok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli yiiksek
molekiil agirlikl bilesiklerdir. Cok sayida tekrarlanan “mer” veya “monomer” adi verilen
basit birimlerden olusur. Polimerler, gilinliik yasantimizin her alaninda yaygin olarak
kullandigimiz plastik, kauguk, sentetik lif, boyalar, yapistiricilar gibi malzemelerin
iiretiminde kullanilan girdilerdir (Sagak, 2002). Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri
cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif,
kimyasal acidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu istiin 6zelliklerinden
dolay1, yalniz kimyacilarin degil; makine, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi
alanlarda c¢alisanlarmm da ilgisini ¢ceken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve
molekiiler biyoloji agisindan da polimerleri olduk¢a 6nemlidir (Sagak, 2006).

Poliazometinler (PAMs), faydali 6zellikleri ile simdiye kadar arastirmacilarin ¢ok
dikkatini cekmistir (Kaya ve ark., 2010). Poliazometinler yiliksek termal kararlilik, yliksek
mekaniksel dayanim, metal selat olusturma yetenegi, yar1 iletkenlik, kristalin ve dogrusal
olmayan optik 6zelliklerden dolay1 polimerlerin 6nemli bir sinifin1 olustururlar. Genellikle
poliazometinler bazi durumlarda 6zel katalizor kullanimi ve yiiksek sicaklik gibi 6zel
reaksiyon sartlar1 saglamanin gerekli oldugu bir takim dezavantajlara sahip olan
polikondenzasyon reaksiyonlar1 tarafindan sentezlenir (Kaya ve ark., 2009).

Poliiminler, poli(azometinler) ya da Schiff bazi polimerleri olarak bilinirler ve
konjuge polimerlerin bir 6rnegidirler (Adams ve ark., 1923). Bu polimerler sadece yliksek
performansl fiberler, termal kararli, yiikksek dayanimli ve film sekline getirilebilir
olmasindan degil ayn1 zamanda umut verici yar1 iletkenliklerinden dolayida ilgi ¢gekmistir
(Aly ve Khalaf, 1999). Poliazometinler cogunlukla selat ajanlar1 veya yar1 iletken
malzemeler olarak kullanilmaktadwr (Vlad ve ark., 2008). Son yillarda, 151k yayan
maddeler, pH sensorleri ve metal baglayan polimerler gibi poliazometinler de organik
elektronikte uygulamalar i¢in arastirilmistir (Yen ve Liou, 2010).

Poliazometin polimerler 1960°mn baslarinda umut verici iletken veya yar1 iletken yeni
malzemeler olarak dikkat ¢cekmistir (Kaya ve Bilici, 2006). Konjuge poliazometinler
(poliiminler) uzatilmis 7 sistemi ile aromatik polimerlere ait ve doniisiimlii olarak ana
zincirde benzen halkasma ve imin grubuna sahiptir. Uzun yillardan beri bu polimer ailesi

1yi termal kararlilik ve ilging opto-elektronik 6zelliklerinden dolay1 merak uyandirmistir.
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Poliazometinlerin diger 6zellikleri ve iletkenlikleri uygun protonlama ve yiikleme
yoluyla degistirilebilir (Jarzabek ve ark., 2011).

Giinliik yasantimizda polimerik malzemelerin yeri ve kullanimi her gecen giin
artmaktadir. Elektronik cihazlarin pargalarindan su tesisatlarina, otomobil ve ucak
parcalarindan uzay araclarma, giyeceklerimizden insan saghgina kadar ¢ok genis bir
alanda cok hafif veya agir, cok yumusak veya sert olmak lizere pek cok malzemenin
yapiminda polimerik maddeler kullanilmaktadir.

Yapilan bu calismada ilk 6nce 2-hidroksi benzaldehit’in 4,4’-metilen dianilin ve
4,4’-o0ksi dianilin ve yine ayni sekilde 4-hidroksi benzaldehit’in 4,4’-metilen dianilin ve
4,4°- oksi dianilin ile kondenzasyon reaksiyonuyla Schiff bazlar1 sentezlendi. Elde edilen
bu Schiff bazlarindan diiyodo benzen ile polikondenzasyon reaksiyonuyla poliazometinler
sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin spektroskopik analizler ile yapilar1 karakterize edildi.
Ayrica optik, fotoliiminesans, elektriksel, elektrokimyasal 6zellikleri ve termal dayanimlar:

incelendi.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlar

Ik kez 1864°te Alman kimyaci H. Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif
karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu iceren ligandlara

“Schiff Bazlar1” adi verilmistir (Tiizlin, 1996). Schiff bazlarinin olusumu Sekil 1°de

gosterilmistir.
H H
C——0O + HzN x L C——N——X + H20
R R
azometin
R R
C—0O + HaM p— C—N——X + H20
R R ..
Inin

Sekil 1. Schiff bazlarinin olusumu.

Karbonil bilesikleri primer amin gruplar1 ile kondenzasyon reaksiyonlar1 verir ve
karbon azot ¢ifte bagi meydana gelir. Bu baga imin veya azometin bagi adi verilir.
Karbonil grubu bir aldehite ait ise olusan bag azometin veya aldimin, ketona ait ise olusan
baga imin veya ketimin adi verilir (Kaya ve Giil, 2004). Schiff bazlarinin olusum
mekanizmasi Sekil 2°de gosterilmistir.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand baglayici olarak sik¢a kullanilmastir.
Schiff bazlar1 donorleri (N, O, S, vb.) dogal biyolojik sistemler ile benzer yapilidir ve imin
grubu varligindan dolay1 biyolojik sistemlerde raseminasyon reaksiyonlarmin doniisiim
mekanizmasina agiklik getirmek i¢in kullanilmigtir (Patil ve ark., 2011).

Schiff bazlar iletken polimerler ve optik maddeleri elde etmede kullanilabilmektedir.
Boylece, bu tiir bilesikler ile yeni optik ve iletken maddeler sentezlenebilmektedir (Aly ve
El-Shaieb, 2004).

Schiff bazlar1 ¢esitli antibakteriyel, antifungal, herbisit ve klinik aktivitelerden
sorumlu azometin bagindan dolayi ¢esitli biyolojik eylemleri gostermek icin belirtilmistir

(Etaiw ve ark., 2011).
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o OH
De—o0 == N

c—RNH,R== C——NHR| ——= "C=—=NR + H,0

g / /

R-NH,

Sekil 2. Schiff bazlarmin olusum mekanizmasi.

2.1.1. Schiff Bazlan ile ilgili yapilan ¢cahsmalar
Liu ve arkadaglar1 tarafindan 4,4'-diaminodifenilmetan ve o-vanilin kullanilarak bir
Schiff bazi bilesigi sentezlenmistir (Sekil 3). Sentezlenen bilesik elementel analiz,
'H NMR, "*C NMR, IR, elektronik absorpsiyon spektrumu ve tek kristal X-ray kirmimi
analizi ile karakterize edilmistir. Bilesik 450-650 nm araliginda hicbir floresans yogunlugu
gostermemis, ancak bilesigin floresans spektrumu pH 6’dan 14’e¢ ¢inko katyonu ile
baglayici iizerinde 372 nm’de sinyalin yogunlugunda artis gdzlenmistir. Boyle 6nemli bir
degisiklik diger metal iyonlari i¢in de gdzlenmistir. Floresans siddeti 1x107 mol/L’den
1,2x10° mol/L araliginda Zn (II) katyonunun konsantrasyonu ile dogrusaldir. Schiff bazi
bilesigi Zn (II) katyonunun tayininde yeni floresan problarin gelisimi i¢in umut verici bir
sistemdir.
Aragtirmanin 6zeti
1. Yeni bir Schiff bazi sentezlendi ve karakterize edilmistir.
2. Schiff bazi ligandinin molekiiler yapis1 ve kristal yapilari tek kristal X-15m1 kirmimi
tarafindan belirlenmistir.
3. Bu Schiff bazi bilesigi Zn (II) katyonunun tayininde yeni floresan problarin

gelisimi i¢in umut verici bir sistemdir (Liu ve ark., 2011).
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CHO

Hy
+ |
S Ch;y
HN NH, T 07

4 4'-diaminodifenibmetan o-vanilin

fogel

OH HO

0 0
“CHs HsC™

Sekil 3. 4,4'-diaminodifenilmetan ve o-vanilin ile sentezlenen Schiff baz1 bilesigi.

Parida ve arkadaslar1 yaptiklar1 bu ¢alismada Schiff bazmmn Au(IIl) ile kompleksini
tespit etmek i¢in destek olarak klor fonksiyonel gruplu gézenekli silika kullanmis ve aril
boronik asitin homo baglanmasi i¢in heterojen katalizor olarak bu kompozit malzemeyi
kullanmiglardir (Sekil 4). Katalizor XRD, FTIR, UV-vis DRS, TG - DTA ile karakterize
edilmistir. Katalizor baslangicta ¢oziicii olarak K,COs; varliginda bromobenzen ile fenil
boronik asitin baglanmasi kullanilarak ve ksilen ile test edilmistir. Reaksiyon K,COj; ve aril
halojeniiriin yoklugunda da test edilmistir. Sonuclar sistemin bazi olan katalizériin fenil
boronik asitin aktivasyonu i¢in gerekli olmadigini1 gosterir ve onun rolii sadece borik asiti
notralize etmektir. Optimize edilmis katalizor ayrica aril boronik asitin bir dizi
baglanmasiyla faaliyet gOstermistir ve dort katalizor calistiktan sonra onlarin aktivitesi

neredeyse hi¢ diisiis gdstermemistir (Parida ve ark., 2011).
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; :
Ny —
o—c o=CcC N
M McOH Vi
Reflux Q HO HOD
0
_ Asetil asetonat (A) gé-(]
Tzomlk utuul lidrazim H
(A)
—_— N
C——N
-HC| I |
O M=
H W
HOo
CP-MCM-41
ilﬂll{f]'-il
HO
0
40

Sekil 4. Gozenek kanallar1 i¢inde Schiff bazi ile Au (III) kompleksinin olusumu.

Tirkoglu ve arkadasglar1 bu calismada 5-kloro ve S5-bromo salisilaldehit ile
bis(o-aminofenol)eter’in kondenzasyonu ile yeni Schiff bazi tiirevleri sentezlemislerdir
(Sekil 5). 5-bis(o-nitrofenol)eter bilesigi 1,3-dibromopropan ve 1,4-dibromobiitan ile o-
nitrofenol biraz ditosilat kullanilarak sentezlenmistir. Bu bilesikler bis(o-aminofenol)eter’e
indirgenmistir. Bu iirlinler elementel analiz, FTIR, 1H, Bc NMR, HETCOR ve HMBC
spektroskopik teknikler ile karakterize edilmistir. Schiff bazi bilesiklerinin biitiin
tautomerleri DMSO, CHCl;, C;HsOH ve C¢H, ¢oziiciilerinde hem asidik hem de bazik
ortamda UV-vis spektrofotometri metodu kullanilarak belirlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin olusum 1silar1 (AHs), entalpileri (AH), entropileri (AS), Gibbs serbest enerjileri
(AGr and AG), kararli izomerleri, konformasyonlar1 ve tautomerleri MOPAC2009 (PM6)
programi kullanilarak hesaplanmistir (Tiirkoglu ve ark., 2011).
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Sekil 5. 5-kloro ve 5-bromo salisilaldehit ile bis(o-aminofenol)eter’den sentezlenen Schiff

bazi bilesikleri.

Kedy ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bu ¢alismada azot-oksijen dondr atomu igeren
iki  yeni makrosiklik  Schiff bazi (II) ve (III) dietilen triamin veya
2,2’-(etilendioksi)bis(etilamin) ve ara bilesik 1,7-bis(6-metoksi-2-formilfenil)-1,7-dioksa
heptan (I) arasindaki reaksiyon ile tasarlanmis ve sentezlenmistir (Sekil 6). Bu makrosiklik
Schiff bazlarmn tespiti (LC-MS), (IR), (‘"H-NMR) spektroskopisi ve mikro analiz (C, H,
N) tarafindan belirlenmistir. Ag", Cu™ ve Ni"* metalin organik faza sulu fazdan sivi-sivi
ekstraksiyonu yeni ligandlar kullanilarak yapilmistir. Metal ekstraksiyonu tizerinde organik
¢oziicli olarak kloroform ve diklorometanin etkisi atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilarak 25 + 0.1°C’de arastirilmustir. Ligand (III) icin cekilmis Ag® kompleksin
bilesimi (1:2) (L:M) ve Cu"? kompleksin bilesimi (1:1) (L:M)*dir (Kedy ve ark., 2011).
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Sekil 6. Makrosiklik Schiff bazi (IT) ve (III)’iin yapis1.

2.2. Poliazometinler

Poliiminler veya poli(Schiff baz)lar1 olarak bilinen poliazometinler, ilk kez 1923
yilinda Adams ve arkadaslar1 tarafindan tereftaldehit, benzidin ve dianisidinden
hazirlanmistir. Kendi yapisi i¢inde imin (-N=CH-) baglar1 iceren poliazometinler, 6zellikle
malzeme biliminde ilgi ¢ekici olan bu polimer tiirii elektronik, optoelektronik, dogrusal
olmayan optik ve sivi kristalin gibi etkileyici fiziksel Ozellikler gostermektedir.
Poliazometinler ayrica yiiksek termal kararhilik, yiiksek mekaniksel dayanim ve metal
selatlar1 olusturma yetenegine sahiptirler (Kaya ve Yildirim, 2008). Poliazometinlerin
bazilar1 yaygm organik coziiciilerde diisiik ¢oziiniirliik ve yliksek erime sicakligi gibi
dezavantajlara (veya uygulama alaninin tiiriine bagli olarak avantajlara) sahiptirler. Bu
poliazometinler ince filmler olarak islenebilirler (Khalid ve ark., 2001).

Bu polimerler sadece yiiksek performansli fiber, film haline getirilebilirlik, termal
kararlilik ve yiiksek dayamikliliklarindan degil ayn1 zamanda iimit verici elektronik
materyallerle birlikte yar1 iletkenliklerinden dolay1 da cezbedici olmustur. Bu polimerler
genellikle dialdehitler ile diaminlerin kat1 veya ¢dzelti polikondenzasyon reaksiyonlariyla
sentezlenirler. Poliiminler yliksek aromatiklik ve ana zincirde konjuge yapida heterosiklik
sisteme sahiptirler (Aly ve Khalaf, 1999).

Son zamanlarda hidroksil grubu (-OH) iceren imin oligomerleri veya polimerleri
paramagnetizm, yar1 iletkenlik, elektrokimyasal piller ve yliksek enerjiye kars1 direng gibi
ozellikleri kullanishdir (Kaya ve Baycan, 2007). Bu ozelliklerinden dolayr yiiksek

sicakliga kars1 yiikksek direncli kompozitler, termostabilizatorler ve grafit malzemeler,
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epoksi oligomer ve blok kopolimerler, fotoresistler, antistatik ve aleve dayanikli olan
malzemeler hazirlamak i¢in kullanilmistir (Kaya ve Koga, 2004).

Poliazometinler yapisal olarak c¢ogunlukla konjuge bag yapisina sahip makro
molekiillerdir. Ancak yapidaki kiiciik modifikasyonlar yardimi ile yar1 alifatik yari
aromatik sekle de sokulabilmektedirler. Konjugasyon sebebiyle bu makromolekiillerin
yapilarinda bulunan m-elektronlarinin zincir boyunca kaymasi sonucunda rezonans
enerjileri diiser. Dolayisiyla bu durum onlara paramagnetiklik, elektriksel, yar1 iletkenlik,

yiiksek enerji etkilerine karsi kararhilik gibi 6zellikler kazandirir (Culhaoglu, 2010).

2.2.1. Poliazometinler ile ilgili yapilan cahismalar

Niu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada ana zincirde trifenilamin iceren yeni
multifonksiyonel poliazometinler aromatik diaminler ile 4,4’-diformiltrifenilamin’in
polikondenzasyonu yoluyla sentezlenmistir (Sekil 7). Bilesikler elementel analiz,
'"H-.NMR, TG, DSC ve XRD teknikleri tarafindan karakterize edilmistir. Yaklasik
450 °C’de bozunma sicakliklari ile polimerler amorf ve 1siya dayanikhidirlar.
Poliazometinlerin PL ve UV-vis spektralar1 diamin yapilarina baglidir. Poliazometinler
strastyla, asit veya UV 1smlara elektrooksidasyon ile katki sagladigindan dolay1 yaklasik
590 nm’de kirmizimsi turuncu ve saf halde ise yaklasik 470 nm’de mavi-yesil 151k
yayarlar. Doplanan poliazometinler NH3 buhar1 altinda saf halde geri alinabilir. Sonuclar
gosterdi ki, poliazometinler molekiiler anahtar, sensorler ya da boya yayict olarak
kullanilabilir. Morfolojileri ¢6ziiciiniin buharlasmasi sirasinda kendi gruplarimin kivrimlari
ve makromolekiillerin dogal yapilarindan dolayr farkli goriinimlerin oldugu AFM

tarafindan incelenmistir (Niu ve ark., 2009).
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Sekil 7. Ana zincirde trifenilamin yapisi1 igeren poliazometinler.

Park ve arkadaslar1 yaptiklar1 bu ¢alismada difenilfluoren temelli yeni aromatik
poliazometinleri aromatik diaminler ile aromatik dialdehitlerin polikondenzasyonu yoluyla
sentezlemislerdir (Sekil 8). Poliazometinlerin en yiiksek viskozitesi diisiik basing altinda
oda sicakliginda m-kresol’de polikondenzasyon c¢ozeltisi i¢in elde edilmistir. Aromatik
poliazometinlerin viskoziteleri 0,26-0,36 dL/g araligindadir. Biitiin poliazometinler
amorftur ve ¢ogu cesitli organik ¢oziiciilerde 6zellikle THF de yiiksek ¢Ozilintirliik gosterir.
Yiiksek Tg ve miikemmel termal kararliliga sahip belirtilen aromatik poliazometinlerin
cams1 gecis sicakliklar: (Tg) 249-335 °C ve %10 kiitle kaybinin gézlendigi sicakliklar hava
atmosferinde 490-535 °C araligindadir (Park ve ark., 1997).
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Sekil 8. Difenilfluoren yapili aromatik poliazometinlerin sentezi.

Kim ve arkadaslar1 tarafindan bu ¢alismada fluoren ve kinoksalin ile bagli azometin
birimleri iceren yeni konjuge polimerleri siklohekzanon ile polimer reaksiyonu ve
hidrojenasyonu takiben paladyum katalizorii varliginda Suzuki-kenetlenme reaksiyonu
yoluyla sentezlemislerdir (Sekil 9). Polimer kloroform ¢ozeltisinde kirmizi renkte kirmizi
absorpsiyon ve siddetli kirmizi emisyon gostermistir. Polimerler kati1 halde hava icinde

tutuldugu zaman hizli bir seklide baslangic renklerine geri donmekte ve asidik gaza maruz

11
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kaldiginda ani bir renk degisimi gostermektedir. pH kontrol edilerek geri doniisiimlii optik
anahtarlama sirasiyla bir asit ve bir baz olarak trifloroasetik asit ve trietilamin varliginda
gergeklestirilmistir. Farkli renkler 6zellikle 1yodiir ve asetat iyonlar1 molekiiler omurganin
konformasyonel degisikliklerinde oldugu gibi temelde trifluoroasetik asit (TFA)
poliazometinler ile proton ayirma yetenegi farkindan dolay1 ¢esitli anyonlara maruz kaldigi

zaman saptanmistir (Kim ve ark., 2008).
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Sekil 9. Fluoren ve kinoksalin ile bagli azometin birimleri i¢ceren yeni konjuge polimerler.

siklohekzanon
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More ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada u¢ pentadesil zincir igeren
4-(4’-aminofenoksi)-2-pentadesilbenzenamin (APPB), yani aromatik diamin monomeri
yenilenebilir bir kaynak malzeme olan kaju fistigi kabugunun sivisindan baslayip
sentezlenmistir (Sekil 10). Sentezlenen bilesik FTIR, 'H ve C NMR spektroskopisi
tarafindan karakterize edilmistir. Esnek eter baglar1 ve u¢ pentadesil zincirler i¢eren yeni
eterik poliazometinlerin serileri ticari olarak hazir tereftaldehit (TPA), izoftaldehit (IPA) ve
ikisinin  farklt karigimi  yani aromatik dialdehitler ile 4-(4’-aminofenoksi)-2-
pentadesilbenzenamin’in ~ polikondenzasyonundan  sentezlenmistir  (Sekil 11).
Poliazometinlerin bagil viskoziteleri ve sayica ortalama molekiil agirliklar1 sirasiyla 0.50-
0.70 dL / g ve 10,490-40-800 (GPC, polistiren standart) araligimmda olup bu da oldukca
yiiksek molekiil agirlikli polimerin olustugunu gostermektedir. Ug¢ pentadesil zincirler
iceren yeni eterik poliazometinler m-kresol, kloroform, diklorometan, tetrahidrofuran,
piridin gibi yaygin organik ¢oziiciilerde ¢oziilebilir ve kloroformda ¢ozeltiden seffaf ve
esnek filmler i¢ine dokiilebilir bulunmustur. Sentezlenen poliazometin bilesikleri farkli
dizilislerde bulunabilmektedir (Sekil 12). Poliazometinler aslinda dogada amorf haldedir
ve u¢ pentadesil zincirlerinin bir araya gelmesinden kaynaklanan gevsek katmanli yapi
olusumu goézlenmistir. Poliazometinler 21-48 °C araliginda camsi gegis sicakliklari
gostermistir. Camsi gegis sicakliklarinda gozlenen diisme pentadesil zincirlerinin ig
plastiklestirici etkisinden olabilecegi One siiriilmiistiir. Poliazometinlerin %10 kiitle
kaybinin oldugu sicaklik azot atmosferde TGA’dan 1yi termal kararlilik gosteren

434-441 °C araliginda belirlenmistir (More ve ark., 2010).

OH & OH
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Sekil 10. 4-(4’-aminofenoksi)-2-pentadesilbenzenamin (APPB)’in sentezi.
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Sekil 11. Aromatik dialdehitler ve APPB’den poliazometinlerin sentezi.
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Sekil 12. APPB ve TPA’dan tiiretilen poliazometin zincirlerinin olas1 dizilisleri.

Iwan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada alifatik-aromatik poliazometinlere
dayal1 yar1 iletken malzemelerin yeni bir serisinin opto(elektronik) ve sivi kristal 6zellikleri
arastirilmustir (Sekil 13). Polimerlerin yapilar1 FTIR, 'H, *C NMR spektroskopisi ve
elementel analiz araciligiyla karakterize edilmistir. Polimerlerin ince filmlerinin UV-vis
ozellikleri kuartz yiizey iizerinde arastirilmistir. En diisiik optik enerji boslugu (Eg) 2,28
eV bulundu. Polimerlerin termoliiminesans Ozelliklerini tespit etmek igin 25-200 °C
araliginda 2 Gy Co-60 gama isinlarinin bir test dozu ile aydmnlatilmistir. Mezomorfik
davranis diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve polarize optik mikroskop (POM)
calismalar1  yoluyla  incelenmistir. Poli(1,4-biitandiol)bis(4-aminobenzoat)  ve

9-(2-etilheksil)karbazol-3,6-dikarboksaldehitten elde edilen PAZ2 polimeri harig, tiim

14
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polimerler omurga geometrisi ig¢inde sivi-kristalin Ozellikler gostermistir. Ayrica,
ITO/PEDOT/PAZ:Ti0,/Al yapist ile ¢oklu hetero baglantmin (BHJ) ve cift katmanli
cihazlarin elektriksel karakterizasyonlar1 arastirilmistir. Buna ek olarak, TO/PAZ/Al ve
ITO/TiO,/PAZ/Al gibi TiO, katman cihazlar olmadan karanlikta ve (1000W/m’ aydinlatma
altinda) 151k ile aydinlanma swrasinda arastirilmis ve hazirlanmistir. Sol-jel teknigi TiO;
tabakalar1 ve tozlar1 hazirlamak i¢in uygulanmistir. Ayrica, elektriksel 6zelliklerin 6lgtimii
icin farkli sicakliklarda 6zdireng spektroskopisi kullanildi. Ek olarak, bilesikler mod ve faz
goriintiileme gibi ¢esitli AFM teknikleri kullanilarak test edilmistir (Iwan ve ark., 2010).

H n
R
¢ e WL NP P WS a‘ﬁ@ﬂ:{f C=N PAZZ

|
0 H N H n
CH,
cH,
sHis " OC:H,; " /9C6H13
il
it o I |
[ i NO’WD‘E N=C c=c C=c¢C C=N-~ PAZ3
0 ' d | I
His OC:H,; OC:H,4

l : o]
[N
3~0M‘3N0W°~ﬁ N:ci: C=—N PAZ4
(4] H I-II

Sekil 13. Alifatik-aromatik yapili poliazometinler.

2.3. Poli(azometin eter)ler

Ik poliazometin eter Guillon ve Skoulios tarafindan benzidin ve
4,4’-diformil-o,w-difenoksi-dekan’ dan hazirlanmistir. Ayrica, poliazometin eterler elde
etmek icin tereftaldehit ile 4,4’-diamino- a,w-difenoksialkanlar reaksiyona sokulmustur

(Aly ve ark., 2003).
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Banerjee ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada oksijen ara kopriileri barindiran
poliazometinler sentezlemis, elde edilen polimerlerin islenebilirliginin gii¢ oldugunu fakat
yiiksek termal dayanimlarinin oldugunu agiklamistir (Banerjee ve ark., 1995).

Marin ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, polimer ana zincirine bisfenol
A’nin baglanmasiyla olusan eter baglarinin camsi gecis sicakliklarin azaltilmasi i¢in
uygun bir yol oldugu ileri siiriilmiistiir (Marin ve ark., 2006).

Termotropik s1vi kristal polimerler iceren poliazometin eterler bilgi depolama, lineer
olmayan optik, iyi termal kararliligi ve kimyasal direnci ile filmler ve kaplamalar gibi
potansiyel uygulamalarindan dolay1 son yillarda oldukea ilgi cekmektedir (Kannan ve ark.,

2004).

2.3.1. Poli(azometin eter)ler ile ilgili yapilan calismalar

Marin ve arkadaslar1 yeni bir poliazometin eteri termotropik bir azometin monomer
olan 4,4’-oksi-bis(4-klorobenzilidenimino fenilen) ile bisfenol A’nin reaksiyonundan
sentezlemiglerdir (Sekil 14). Termal Ozellikler {izerinde molekiil agirhiginin etkisini
anlamak icin dort fraksiyon ilk polimerden izole edilmistir. Elementel analiz ve
spektroskopik metodlar (IR, UV, '"H NMR) tarafindan arastirilmis ve termal davranislari
diferansiyel taramali kalorimetri, optik mikroskop ve termogravimetrik analiz ile
incelenmistir. Artan molekiil agirlig ile termal gegis sicakliklarindaki artis ve mezofaz

diizeni ile dikkat ¢ekmistir (Marin ve ark., 2006).
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Sekil 14. 4,4’-oksi-bis(4-klorobenzilidenimino fenilen) ile bisfenol A’nin reaksiyonundan

poliazometin eterin sentezi.

Aly ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada dibenziliden tiirevlerine dayali termotropik
S1v1 kristalin poli(azometin-eter)lerin yeni homolog serilerini cesitli
diformil-a,m-difenoksialkan (I-VIII) ile 2,7-bis-(m-aminobenziliden)sikloheptanon (IX) ve
bis-(m-aminobenziliden)aseton’un (X) polikondenzasyon reaksiyonundan
sentezlemiglerdir (Sekil 15). Polimerlerin viskoziteleri 0,23-0,69 dl/g araligindadir. Biitiin
poliazometin eterler yaygin organik ¢dziiclilerde ¢Oziinmez ancak derisik H,SO4 ve
metansiilfonik asitte tamamen c¢oOzlniir. Mezomorfik ozellikleri difenoksialkanin alan
uzunlugunun bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Diferansiyel taramali kalorimetri ve
optik polarize mikroskobu analizleri ile poliazometin eterlerin genis sicaklik araliklari

iizerinde nematik mezofazlardan oldugunu gostermektedir (Aly ve ark., 2003).
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Sekil 15. Dibenziliden tiirevlerine dayali poliazometin eterlerin sentezi.

Kannan ve arkadaslari iki monomer serisini 4,4’-diformil-a,m-difenoksidekan ve
4,4’-diformil-3,3-metoksi-o,w-difenoksidekan’dan  sirasiyla  1,10-dibromodekan ile
p-hidroksibenzaldehit ve 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehitten (vanilin) sentezlemislerdir
(Sekil 16). Poliazometin eterler 4,4’-diformil-a,0-difenoksidekan, 4,4’-diformil-3,3-
metoksi-a,m-difenoksidekan ile ¢esitli diaminler kullanilarak hazirlanmistir. Monomerler
ve polimerler FT-IR, "H NMR ve *C NMR ile karakterize edilmistir. Termogravimetrik
analiz polimerlerin 320-500 °C’ye kadar kararli oldugunu ve iyi bir verim ile bozundugunu
ortaya koymaktadir. Polimerlerin termotropik sivi kristalin 6zellikleri diferansiyel taramali

kalorimetri (DSC) ile incelenmis ve yapilar1 optik polarize mikroskop (OPM) sicak alan
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altinda gozlenmistir. Tetrametilen diamin temelli polimerler hari¢ tiim polimerler

termotropik sivi kristalin 6zellikler gostermektedir (Kannan ve ark., 2004).
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Sekil 16. Termotropik-sivi kristalin poliazometin eterlerin sentezi.

Dutta ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada fenilen halkalar1 arasinda azometin ve eter
bagl gruplar iceren polimer hazirlamistir. 4-nitroanilin ve 4-hidroksibenzaldehitten p, p’
pozisyonunda hidroksil grup ve nitro igeren tek bir monomerin polikondenzasyon
reaksiyonudur (Sekil 17). Polimer elementel analiz, IR, UV ve NMR spektroskopileri,
viskozimetri ve termal caligmalar ile karakterize edilmistir. Polimerin termotropik sivi
kristalin davranist optik polarize mikroskop tarafindan arastirilmistir. Polimerin kristalin
davranis1 XRD calismasi ile dogrulanmistir. Polimer dogrusal olmayan optik uygulama

icin 1y1 ikinci harmonik iiretimi géstermistir (Dutta ve ark., 2002).
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Sekil 17. 4-nitroanilin ve 4-hidroksibenzaldehit ile sentezlenen monomerden

polikondenzasyon reaksiyonuyla poliazometin eter sentezi.

Yukarida bahsettigimiz Onceki g¢alismalarla yapilan bu tez calismasinda benzer
olarak Schiff bazlar1 ve bunlarin polikondenzasyon reaksiyonundan sentezlenen
poliazometinler iizerinde calisildi ve spektroskopik analizler ile yapilar1 aydmlatildi
Referans olarak aliman yukaridaki caligmalardan farkli olarakta sentezlenen
poliazometinlerin optik, fotoliiminesans, elektriksel, elektrokimyasal 6zellikleri ve termal

dayanimlar1 incelendi.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

4-hidroksi benzaldehit Fluka firmasindan temin edildi. Diaminodifenilmetan ve
bis(4-aminofenil)eter Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Diiyodobenzen Sigma Aldrich
firmasindan temin edildi. 2-hidroksi benzaldehit (salisilaldehit), potasyum karbonat
(K2CO3), etanol, aseton, etil asetat, asetonitril, n-hekzan, kloroform (CHCI;),
tetrahidrofuran (THF), toluen, dimetilsiilfoksit (DMSO) ve dimetilformamid (DMF) Merck
firmasindan temin edildi. Deney diizenekleri ve cam malzemeler, Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi, Fen-Edebiyat  Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer  Arastirma

Laboratuvari’ndan temin edildi.

3.1.2. Kullanilan Aletler
Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR
spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR Spectrum one (ATR 6rnekleme aksesuarlr) ile alindi.
UV-vis Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis dlgiimleri Specord 210 plus
cthazi kullanilarak alind.
Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Dinamik
Mekanik Analiz (DMA): Sentezlenen bilesiklerin termal analizleri Diamond sistem
Perkin Elmer cihazi kullanilarak yapildi.
Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC): Sentezlenen bilesiklerin DSC analizleri Pyris
Sapphire sistem Perkin Elmer cihazi kullanilarak yapildi.
Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: Sentezlenen bilesiklerin "H-NMR
spektrumlar1 Bruker AC FT-NMR 'H-NMR (400 MHz, DMSO, SiMe, i¢ standart)
kullanilarak alind1.
Floresans Spektrofotometresi: Sentezlenen aromatik Schiff bazi ve polimerinin floresans
Ol¢iimleri Shimadzu Spectrofluorophotometer RF-5301 PC cihazi kullanilarak alindi.
Voltametri: Sentezlenen bilesiklerin dongiisel voltamogramlarmmin alinmasi icin CH
instruments 660 C Electrochemical Analyzer cihazi kullanild.
Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi (SEC): Sentezlenen bilesiklerin SEC analizi
Shimadzu VP-10A cihazi ile gerceklestirildi.
Kondiiktometre: Sentezlenen bilesiklerin iletkenlik dl¢timleri Keithley 2400 Electrometer

cthazi kullanilarak gerceklestirildi.
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Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan cam malzemeler Memmert marka Etiiv
icerisinde kurutuldu. Sentezlenen bilesiklerin ve kimyasal maddelerin kurutulmasinda ise
Selecta marka Etiiv kullanild1.

Tartim islemleri icin “AND GF600” markal1 elektronik terazi kullanildi. Deneyler
esnasmdaki karistrma ve 1sitma islemleri icin HEIDOLPH marka manyetik karistiricili

1sitict kullanildi.

3.2. Yontem

3.2.1. 2,2’-|metilenbis(4,1-fenilennitrilometililiden)]difenol’iin (2-MBDF) sentezi

100 ml’lik bir balonda, 50 ml etanol ¢ozeltisinde 6 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricili 1siticida siirekli karistirilarak 2-hidroksi benzaldehit
(2,44 g, 0,02 mol) ile 4,4’-metilen dianilin (1,98 g, 0,01 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu
sonucu 2-MBDF’nin sentezi gergeklestirildi (Sekil 18) (Verim % 93).

OH

Etanol, Reflux
6h

OO OO

Sekil 18. 2-MBDF’nin sentezi.

3.2.2. 2,2’-|oksibis(4,1-fenilennitrilometililiden)]difenol’iin (2-OBDF) sentezi

100 ml’lik bir balonda, 50 ml etanol ¢ozeltisinde 6 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricili 1siticida siirekli karigtirilarak 2-hidroksi benzaldehit
(2,44 g, 0,02 mol) ile 4,4’-oksi dianilin (2 g, 0,01 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu
sonucu 2-OBDF’nin sentezi gerceklestirildi (Sekil 19) (Verim % 92).
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Etanol, Reflux
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3.2.3. 4,4’-|metilenbis(4,1-fenilennitrilometililiden)]difenol’iin (4-MBDF) sentezi

a = Yol Y=

Sekil 19. 2-OBDF’nin sentezi.

I—0

100 ml’lik bir balonda, 50 ml etanol ¢ozeltisinde 24 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricili 1siticida siirekli karigtirilarak 4-hidroksi benzaldehit
(2,44 g, 0,02 mol) ile 4,4’-metilen dianilin (1,98 g, 0,01 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu
sonucu 4-MBDF’nin sentezi gergeklestirildi (Sekil 20) (Verim % 89).

Etanol, Reflux
24h

HO /_\ z—w @ /_\ N jl @—DH

Sekil 20. 4-MBDF nin sentezi.

3.2.4. 4,4’-| oksibis(4,1-fenilennitrilometililiden)]difenol’iin (4-OBDF) sentezi

100 ml’lik bir balonda, 50 ml etanol ¢ozeltisinde 24 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricili 1siticida siirekli karistirilarak 4-hidroksi benzaldehit
(2,44 g, 0,02 mol) ile 4,4’-oksi dianilin (2 g, 0,01 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu
sonucu 4-OBDF’in sentezi gerceklestirildi (Sekil 21) (Verim % 91).
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Sekil 21. 4-OBDF’nin sentezi.
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3.2.5. Poli{2,2’-[metilenbis(4,1-fenilennitrilometililiden)]difenol-ko-(1,4-diiyodo
benzen)}’in (P-2-MBDF) sentezi

Sentezlenen 2-MBDF’den 4,06 g (10 mmol) tartilip iki boyunlu 250 ml’lik reaksiyon
balonuna alindi. Balonun igerisine 50 ml DMF eklendi. Balona geri sogutucu ve argon gazi
baglandi. Schiff bazi bilesigi tamamen ¢Ozlinene kadar manyetik karistiricili 1sitict ile
karistirildi. Reaksiyon karigiminin iizerine 1,73 g (12,5 mmol) K,COj; eklendi. Daha sonra
reaksiyon balonuna 3,3 g (10 mmol) diiyodo benzen’in 20 ml DMF i¢indeki ¢ozeltisi ilave
edildi. Reaksiyon karisimi 48 saat boyunca manyetik karistiricili isiticida stirekli
karigtirilarak kaynatildi. Polikondenzasyon reaksiyonu sonucu P-2-MBDF’nin sentezi
gerceklestirildi. Oda sicakligima kadar sogutulan karistm 100 ml buzlu saf su ile
coktiiriildii. Oda sicakligindaki 100 ml’lik saf su ile 2 kez daha yikandi ve reaksiyon
karisimindaki K,COj; uzaklastirildi. Cokelek siiziildii, vakum etiiviinde 60°C’de 24 saat
kurutulup tartildi (Sekil 22) (Verim % 71).

/e 7 N n—e— N
N L) - rli -
: / \ ' E:(H:E:Reﬂux / \
- 48 h, Ar atm. o

,.\Tﬁ

OO0

Sekil 22. P-2-MBDF ’nin sentezi.
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3.2.6. Poli{2,2’-|oksibis(4,1-fenilennitrilometililiden)]difenol-ko-(1,4-diiyodo
benzen)}’in (P-2-OBDF) sentezi

Sentezlenen 2-OBDF’den 4,08 g (10 mmol) tartilip iki boyunlu 250 ml’lik reaksiyon
balonuna alindi. Balonun igerisine 50 ml DMF eklendi. Balona geri sogutucu ve argon gazi
baglandi. Schiff bazi bilesigi tamamen ¢Ozlinene kadar manyetik karistiricili 1sitict ile
karigtirildi. Reaksiyon karisiminin iizerine 1,73 g (12,5 mmol) K,COs eklendi. Daha sonra
reaksiyon balonuna 3,3 g (10 mmol) diiyodo benzen’in 20 ml DMF i¢indeki ¢ozeltisi ilave
edildi. Reaksiyon karisimi 48 saat boyunca manyetik karistiricili isiticida stirekli
karstirilarak kaynatildi. Polikondenzasyon reaksiyonu sonucu P-2-OBDF’nin sentezi
gerceklestirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karistm 100 ml buzlu saf su ile
coktiiriildii. Oda sicakligindaki 100 ml’lik saf su ile 2 kez daha yikandi ve reaksiyon
karisimindaki K,COj; uzaklastirildi. Cokelek siiziildii, vakum etiiviinde 60°C’de 24 saat
kurutulup tartildi (Sekil 23) (Verim % 70).

e OO D
~O | .

8 {
Sekil 23. P-2-OBDF’nin sentezi.

3.2.7. Poli{4,4’-[metilenbis(4,1-fenilennitrilometililiden)]difenol-ko-(1,4-diiyodo
benzen)}’in (P-4-MBDF) sentezi
Sentezlenen 4-MBDF’den 4,06 g (10 mmol) tartilip iki boyunlu 250 ml’lik reaksiyon

I

balonuna alindi. Balonun igerisine 50 ml DMF eklendi. Balona geri sogutucu ve argon gazi
baglandi. Schiff bazi bilesigi tamamen ¢Ozlinene kadar manyetik karistiricili 1sitict ile

karigtirildi. Reaksiyon karisiminin iizerine 1,73 g (12,5 mmol) K,COs eklendi. Daha sonra
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reaksiyon balonuna 3,3 g (10 mmol) diiyodo benzen’in 20 ml DMF i¢indeki ¢ozeltisi ilave
edildi. Reaksiyon karisimi 72 saat boyunca manyetik karistiricili isiticida stirekli
karigtirillarak kaynatildi. Polikondenzasyon reaksiyonu sonucu P-4-MBDF’nin sentezi
gerceklestirildi. Oda sicakligima kadar sogutulan karistm 100 ml buzlu saf su ile
coktiiriildii. Oda sicakligindaki 100 ml’lik saf su ile 2 kez daha yikandi ve reaksiyon
karisimindaki K,COj; uzaklastirildi. Cokelek siiziildii, vakum etiivinde 60°C’de 24 saat
kurutulup tartildi (Sekil 24) (Verim % 66).

Sekil 24. P-4-MBDF’nin sentezi.

3.2.8. Poli{4,4’-|oksibis(4,1-fenilennitrilometililiden)]difenol-ko-(1,4-diiyodo
benzen)}’in (P-4-OBDF) sentezi

Sentezlenen 4-OBDF’den 4,08 g (10 mmol) tartilip iki boyunlu 250 ml’lik reaksiyon
balonuna alindi. Balonun igerisine 50 ml DMF eklendi. Balona geri sogutucu ve argon gazi
baglandi. Schiff bazi bilesigi tamamen ¢Ozlinene kadar manyetik karistiricili 1sitict ile
karigtirildi. Reaksiyon karisiminin iizerine 1,73 g (12,5 mmol) K,COs eklendi. Daha sonra
reaksiyon balonuna 3,3 g (10 mmol) diiyodo benzen’in 20 ml DMF i¢indeki ¢ozeltisi ilave
edildi. Reaksiyon karisimi 72 saat boyunca manyetik karistiricili isiticida stirekli
karstirilarak kaynatildi. Polikondenzasyon reaksiyonu sonucu P-4-OBDF’nin sentezi
gerceklestirildi. Oda sicakligima kadar sogutulan karistm 100 ml buzlu saf su ile
coktiiriildii. Oda sicakligindaki 100 ml’lik saf su ile 2 kez daha yikandi ve reaksiyon
karisimindaki K,COj; uzaklastirildi. Cokelek siiziildii, vakum etiiviinde 60°C’de 24 saat
kurutulup tartildi (Sekil 25) (Verim % 65).
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Sekil 25. P-4-OBDF’nin sentezi.

3.2.9. Sentezlenen Bilesiklerin Coziinme Testleri

2-MBDF sar1 renkli ve kristal seklinde, 2-OBDF acik sar1 renkli ve kristal seklinde,
4-MBDF ac¢ik sar1 renkli ve toz halinde, 4-OBDF koyu sar1 renkli ve toz halinde,
P-2-MBDF siyah renkli ve toz halinde, P-2-OBDF siyah renkli ve toz halinde, P-4-MBDF
koyu kahve renkli ve toz halinde, P-4-OBDF ise koyu kahve renkli ve toz halinde elde
edildiler. Sentezlenen bilesiklerin ¢6ziinme testleri 25°C’de, deney tiiplerinde 1 mg 6rnek
ve 1 ml ¢oziicii kullanilarak yapilmis olup yapilan ¢oziinme denemelerinin sonuglari
Cizelge 1°de verildi.

Bilesiklerin ¢6ziinme testleri inceledigimizde, DMF ve DMSO’de P-4-MBDF ve
P-4-OBDF’nin kismen ¢6zlinme, geri kalan tiim maddelerin ise yiiksek ¢6ziinme gosterdigi
gozlenmistir. Tiim monomerler THF de iyi ¢6zlinme, tiim polimerler ise kismen ¢dziinme
gostermiglerdir. Ayrica 2-MBDF ve 2-OBDF kloroformda, 4-MBDF ve 4-OBDF’de

asetonda yiiksek ¢0ziinme gostermistir.
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Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziinme testleri (1mg/Iml).

+, Coziiniir; -, Coéziinmez; — , Kismen ¢dziiniir

= £ = g £ E %

Bilesikler = & & g s S 2 B % =
= B S s 2 S ® o) S =
=2 $ & : E z 2 z &

< N = =

2-MBDF - - - T+ - E— T

2-OBDF - - ] _ .4 N

4-MBDF + . ] ] _ .4 N

4-OBDF + . ] ] _ .4 N

P-2-MBDF  + - - - ] ] ] . o+ +

P-2-0BDF  +~ - - - ] ] ] . o+ +

P-4-MBDF -+ - - - - - - - " "

P-4-OBDF -+ - - - - - - - " "

Bilesiklerin '"H-NMR spektrumlari Bruker AC FT-NMR cihaziyla 25°C’de ¢6ziicii
olarak DMSO-ds kullanilarak alindi. I¢ standart olarak Tetrametilsilan (TMS) kullanildu.

Bilesiklerin TG-DTA o6l¢timleri “Perkin Elmer Diamond Thermal Analysis” cihazi
kullanilarak  20-1000°C arasinda, dakikada 10°C’lik artisla, N, atmosferinde
gerceklestirildi. Infrared spektrumlar: ise “Perkin Elmer FT-IR Spectrum One” cihazinda,
ATR 6rnekleme aksesuar1 kullanilarak kaydedildi (4000-550 cm™).

Polimerlerin iletkenlik &l¢iimleri i¢in paletler hazirland1. Iyot buhari altinda desikator
icerisine konuldu ve 24 saatlik periyotlarla iyotla doplama islemi gergeklestirilen
polimerlerin iletkenlik Olctimleri “Keithley 2400 Electrometer” cihazi kullanilarak
kaydedildi.

Poliazometinlerin sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), agirlikca ortalama molekiil

agirhigi (Mw) ve polidisperslik indeksi degeri SEC software programiyla belirlendi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yap1 Analizleri

4.1.1. 2-MBDF ve P-2-MBDF’nin FT-IR Spektrumu
2-MBDF ve P-2-MBDF’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu
Sekil 26°de ve FT-IR analiz sonuglar1 Cizelge 2’de verildi.
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Sekil 26. 2-MBDF ve P-2-MBDF’nin FT-IR spektrumu.

2-MBDF’nin IR spektrumunda imin (-HC=N-) piki 1614 cm™’de, hidroksi grubuna
(-OH) ait gerilme titresimi 3211 cm™’de, alifatik -CH- gerilme titresimleri 2943 ve 2923
cm’de, benzen halkasinda yer alan -C=C- baglarma ait titresim bantlar1 1596, 1568 ve
1496 cm™de, aromatik -CH- gerilme titresimi 3024 cm™’de karakteristik pik gdzlendi.

2-MBDF’nin IR spektrumunda, ¢ikis maddelerinde goézlenen MBA’nin amin
grubuna (-NH,) ait 3334 ve 3413 cm™ ’deki pikler ve 2-HBA’nin aldehit karbonil grubuna
(-C=0) ait 1661 cm’deki pik kaybolmus, imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik
gerilme titresimi gdézlenmistir. Bu imin bagmnin ortaya ¢ikmasi Schiff bazi bilesiginin
olustugunu gosterir.

P-2-MBDF’nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresimi 3340
cm’de, imin grubuna (-HC=N-) ait gerilme titresimi 1615 cm™"’de, alifatik -CH- gerilme
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titresimi 2907 cm™’de, aromatik -C=C- baglarina ait titresim bantlar1 1592 ve 1508
cm’de, aromatik -CH- gerilme titresimi 3023 cm™’de karakteristik pik gozlendi.

Elde edilen P-2-MBDF’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresim pikinin, 2-MBDF’deki imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresim pikine gore daha genis ve yayvan gozlenmesi poliazometin
bilesiginin oldugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresimi
polimerizasyonun sonlanmasi sonucunda polimerin terminal pozisyonlarinda —OH

fonksiyonel gruplarinin varligini géstermektedir.

4.1.2. 2-OBDF ve P-2-OBDF’nin FT-IR Spektrumu
2-OBDF ve P-2-OBDF’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu
Sekil 27°de ve FT-IR analiz sonuglar1 Cizelge 2’de verildi.
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Sekil 27. 2-OBDF ve P-2-OBDF’nin FT-IR spektrumu.

2-OBDF’nin IR spektrumunda imin grubu (-HC=N-) gerilme titresimi 1615 cm™’de,
hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresimi 3210 cm™*de, eter grubunda karakteristik olan
-C-0-C- piki 1260 cm'*de, aromatik -C=C- baglarma ait titresim bantlar1 1572, 1490 ve
1455 cm™de ve aromatik -CH- gerilme titresimi 3051 cm™’de karakteristik pik gozlendi.
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ODA ve 2-HBA’nin kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olusan 2-OBDF
molekiiliiniin olusumunu, ¢ikis maddelerinde goézlenen ODA’nin spektrumundaki amin
grubuna (-NH,) ait 3384 ve 3443 cm™’deki piklerin ve 2-HBA nin spektrumundaki aldehit
grubundaki karbonile (-C=0) ait 1661 cm™’deki pikin kaybolmasi ve 2-OBDF’nin IR
spektrumunda imin (-HC=N-) grubuna ait 1615 cm’’de yeni karakteristik gerilme
titresiminin ortaya ¢ikmasi kanitladi.

P-2-OBDF’nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresimi 3327
cm’de, imin grubuna (-HC=N-) ait gerilme titresimi 1617 cm’de, eter grubunda
karakteristik olan -C-O-C- piki 1219 cm™’de, aromatik -C=C- baglarma ait titresim
bantlar1 1571, 1489 ve 1458 cm’de ve aromatik -CH- gerilme titresimi 3055 cm™’de
karakteristik pik gézlendi.

P-2-OBDF’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik gerilme
titresim piki ve eter grubuna ait karakteristik olan (-C-O-C-) piki, 2-OBDF’deki (-HC=N-)
imin pikine ve eter (-C-O-C-) pikine gore daha genis ve yayvan gozlenmistir. Bu sonuglar
poli(azometin eter) bilesiginin olustugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait
gerilme  titresimi  polimerizasyonun sonlanmasi  sirasinda  polimerin  terminal

pozisyonlarinda —OH fonksiyonel gruplarmin kaldigmni gostermektedir.
4.1.3. 4-MBDF ve P-4-MBDF’nin FT-IR Spektrumu

4-MBDF ve P-4-MBDF’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu
Sekil 28°de ve FT-IR analiz sonuglar1 Cizelge 2’de verildi.
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Sekil 28. 4-MBDF ve P-4-MBDF’nin FT-IR spektrumu.

4-MBDF’nin IR spektrumunda imin (-HC=N-) piki 1607 cm™’de, hidroksi grubuna
(-OH) ait gerilme titresimi 3190 cm™’de, alifatik -CH- gerilme titresimleri 2989 cm™*de,
benzen halkasinda yer alan -C=C- baglarma ait titresim bantlar1 1576 ve 1517 cm™’de
karakteristik pik gézlendi.

4-MBDF’nin IR spektrumunda, ¢ikis maddelerinde goézlenen MBA’nin amin
grubuna (-NH,) ait 3334 ve 3413 cm™’deki piklerin ve 4-HBA’nmn aldehit karbonil
grubuna (-C=0) ait 1663 cm™’deki pikin bulunmamasi, imin (-HC=N-) grubuna ait 1607
cm'’de yeni karakteristik gerilme titresiminin gdzlenmesi Schiff bazi bilesiginin
olustugunu gosterir.

P-4-MBDF’nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresimi 3337
cm’de, imin grubuna (-HC=N-) ait gerilme titresimi 1615 cm™"’de, alifatik -CH- gerilme
titresimi 2914 cm™’de, aromatik -C=C- baglarina ait titresim bantlar1 1591 ve 1503
cm*de, aromatik -CH- gerilme titresimi 3023 cm™’de karakteristik pik gozlendi.

P-4-MBDF’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik gerilme
titresim pikinin, 4-MBDF’deki imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik gerilme titresim
pikine gore daha genis ve yayvan gozlenmesi poliazometin bilesiginin oldugunu gosterir.

Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresimi polimerizasyonun sonlanmasi
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sonucunda polimerin terminal pozisyonlarinda —OH fonksiyonel gruplarinin oldugunu

gosterir.

4.1.4. 4-OBDF ve P-4-OBDF’nin FT-IR Spektrumu
4-OBDF ve P-4-OBDF’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu
Sekil 29°de ve FT-IR analiz sonuglar1 Cizelge 2’de verildi.
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Sekil 29. 4-OBDF ve P-4-OBDF’nin FT-IR spektrumu.

4-OBDF’nin IR spektrumunda imin grubu (-HC=N-) gerilme titresimi 1622 cm™’de,
hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresimi 3190 cm™*de, eter grubunda karakteristik olan
-C-0-C- piki 1247 cm™’de, aromatik -C=C- baglarina ait titresim bantlar1 1588 ve 1496
cm "’ de karakteristik pik gézlendi.

4-OBDF’nin IR  spektrumunda, ¢ikis maddelerinde gozlenen ODA’nin
spektrumundaki amin grubuna (-NH,) ait 3384 ve 3443 cm™’deki piklerin ve 4-HBA’nin
spektrumundaki aldehit karbonil grubuna (-C=0) ait 1663 cm™’deki pikin kaybolmasi,
imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik gerilme titresiminin ortaya ¢ikmasi Schiff bazi
bilesiginin olustugunu gostermektedir.

P-4-OBDF’nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresimi 3230
cm’de, imin grubuna (-HC=N-) ait gerilme titresimi 1603 cm'’de, eter grubunda
karakteristik olan -C-O-C- piki 1232 cm™’de, aromatik -C=C- baglarina ait titresim
bantlar1 1578 ve 1489 cm™’de karakteristik pikler gozlendi.
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P-4-OBDF’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik gerilme
titresim pikinin ve eter grubuna ait karakteristik olan -C-O-C- pikinin, 4-OBDF’deki imin
(-HC=N-) pikine ve eter (-C-O-C-) pikine gore daha genis ve yayvan gozlenmesi
poli(azometin eter) bilesiginin oldugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait
gerilme titresimi polimerizasyonun sonlanmasi sonucunda polimerin son grubunda —OH

fonksiyonel gruplarinin bulundugunu gosterir.

Cizelge 2. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR analiz sonuglar1

Bilesikler -N=CH- -OH -C-O-C- Ar-CH Al-CH -HC=CH-
2-MBDF 1614 3211 - 3024 2943-2923 1596
P-2-MBDF 1615 3340 - 3023 2907 1592
2-OBDF 1615 3210 1260 3051 - 1572
P-2-OBDF 1617 3327 1219 3055 - 1571
4-MBDF 1607 3190 - - 2989 1576
P-4-MBDF 1615 3337 - 3023 2914 1591
4-OBDF 1622 3190 1247 - - 1588
P-4-OBDF 1603 3230 1232 - - 1578

4.1.5. 2-MBDF’nin '"H-NMR Spektrumu

'H-NMR spektrumlar1 Bruker AC FT-NMR cihaziyla 25°C’de ¢bziicii olarak
DMSO-ds kullanilarak alindi. I¢ standart olarak ise Tetrametilsilan (TMS) kullanildi.
2-MBDF’nin "H-NMR spektrumu Sekil 30°da verildi.

Aromatik- H

awEf

L

=
Qo

7 2

T T T T T

130 a0 T s s 1 713 rr o m T ae T es 0
Kimy xsal kayma ippm}
Sekil 30. 2-MBDF’nin 'H-NMR Spektrumu.
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2-MBDF’nin '"H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
13,19 ppm’de (Tekli, 2H), imin grubundaki (-N=CH) protona ait bant 8,97 ppm’de (Tekli,
2H), aromatik protonlar ise 7,66 pmm (ikili, 2H), 7,43 ppm (Uglii, 2H), 7,38 ppm (ikili,
4H), 7,01 ppm (Uclii, 2H) ve 6,96 ppm (ikili, 2H) olarak gdzlendi. Alifatik proton ise 4,04
ppm’de (Tekli, 2H) gozlendi. 2-MBDF’nin '"H-NMR analiz sonuglar1 ayrmtili olarak
Cizelge 3°de verildi.

2-MBDF’nin 'H-NMR spektrumundaki imin yapisin1 dogrulayan pikler ve gikis
maddesi olan 2-hidroksi benzaldehit’e ait aldehit grubundaki hidrojen pikinin (O=C-H)
(~10ppm) ve 4,4’-metilen dianilin’e ait amin grubuna bagli hidrojen piklerinin (~5ppm)

kaybolmasi1 Schiff bazi bilesiginin olustugunu gostermektedir.

Cizelge 3. 2-MBDF nin 'H-NMR analiz sonuglari

Hf OH Hhb Ha HO
He / \\ C—N / \ | / \\ N=C / \\
— | — S ! —
H H
Hd Hc Hh Ha
Fonksiyonel gruplara bagh protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm
-OH -N=CH- Ha,Hb Hce Hd He Hf Al-CH-
13,19 8,97 7,38 7,66 7,01 7,43 6,96 4,04
2H 2H 4H 2H 2H 2H 2H 2H

Tekli Tekli Ikili Ikili Uglii Uglii Ikili Tekli

4.1.6. 2-OBDF’nin '"H-NMR Spektrumu
Schiff bazi bilesigi literatiirdeki gibi sentezlendi. Sentezlenen 2-OBDF ig¢in
'H-NMR spektrumundan kimyasal kayma degerleri belirlendi. Bulunan kimyasal kayma

degerleri Cizelge 4°de verildi (Kaya ve Yildirim, 2008).
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Cizelge 4. 2-OBDF’nin "H-NMR analiz sonuglari

Hb Ha He HF
He C—N o—@—m_c
H H
OH HO
Hd He' HF

Fonksiyonel gruplara bagh protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH -N=CH- Ha -Hb,-Hd He -He,-He’ -Hf,-Hf

13,05 8,97 7,65 6,97 7,42 7,51 7,15
2H 2H 2H 4H 2H 4H 4H

Tekli Tekli Ikili Coklu Uglii Ikili Ikili

4.1.7. 4-MBDF’nin '"H-NMR Spektrumu
4-MBDF’nin "H-NMR spektrumu Sekil 31’de verildi.

Aromatik- H
Hb
T.16
L Hc
Imin
N-CH _| L1 -
B8.46 ?H}:(:i Hd
. 6.90
‘-\-"‘-\_ /’-F'
Alifatik -CH-
3.96
-OH
10.13
JL A |
— p— l— g —
0.0 0.0 0.02 404 0.0z 0.0
il ] | — ] (R
: 10.0 8.5 : 8.0 : 7.5 : 7.0 3 .5 : 4.0

Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 31. 4-MBDF’nin 'H-NMR Spektrumu.

4-MBDF’nin 'H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
10,13 ppm’de (Tekli, 2H), imin grubundaki (-N=CH) protona ait bant 8,46 ppm’de (Tekli,
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2H), aromatik protonlar ise 7,77 pmm (ikili, 4H), 7,26 ppm (Ikili, 4H), 7,16 ppm (ikili,
4H) ve 6,90 ppm (Ikili, 4H) olarak gdzlendi. Alifatik proton ise 3,96 ppm’de (Tekli, 2H)
gdzlendi. 4-MBDF’nin "H-NMR analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 5°de verildi.
4-MBDF’nin '"H-NMR spektrumundaki imin yapisin1 dogrulayan pikler ve ¢ikis
maddesi olan 4-hidroksi benzaldehit’e ait aldehit grubundaki hidrojen pikinin (O=C-H)
(~10ppm) ve 4,4’-metilen dianilin’e ait amin grubuna bagli hidrojen piklerinin (~5ppm)

kaybolmasi1 Schiff bazi bilesiginin olustugunu kanitlamaktadir.

Cizelge 5. 4-MBDF nin "H-NMR analiz sonuglari

Hd He Hbh Ha
\ :

1

Hd* He' Hb' Ha'

Fonksiyonel gruplara bagh protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH -N=CH- Ha,Ha’ Hb,Hb’ Hc,He’ Hd,Hd’ Al-CH-

10,13 8,46 7,26 7,16 7,77 6,90 3,96
2H 2H 4H 4H 4H 4H 2H

Tekli Tekli Ikili Ikili Ikili Ikili Tekli

4.1.8. 4-OBDF’nin '"H-NMR Spektrumu
Schiff bazi bilesigi literatiirdeki gibi sentezlendi. Sentezlenen 4-OBDF ig¢in
'H-NMR spektrumundan kimyasal kayma degerleri belirlendi. Bulunan kimyasal kayma

degerleri Cizelge 6’da verildi (Kaya ve Yildirim, 2008).
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Cizelge 6. 4-OBDF’nin "H-NMR analiz sonuglari

Ha Hb He Hd
HO C—N OON —C 4@* OH
H J.

Ha' Hb' He' Hd'

Fonksiyonel gruplara bagh protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm
-OH -N=CH- -Ha,-Ha’ -Hb,-Hb’ -Hc,-He’ -Hd,-Hd’
10,15 8,48 6,90 7,78 7,27 7,04

2H 2H 4H 4H 4H 4H
Tekli Tekli Ikili Ikili Ikili Ikili

4.1.9. P-2-MBDF’nin 'H-NMR Spektrumu
P-2-MBDF’nin 'H-NMR spektrumu Sekil 32°de verildi.

Aromatik-H

e

Alifatik -CH

imin
-N=CH

-
o
==

Kimyasal kayma {ppm)

Sekil 32. P-2-MBDF’nin 'H-NMR Spektrumu.

P-2-MBDF’nin '"H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
13,24 ppm’de (Tekli, 2H), imin grubundaki (-N=CH) protona ait bant 8,97 ppm’de (Tekli,
2H), aromatik protonlar ise 6,51 ppm ile 7,97 ppm arasinda ve alifatik proton ise 3,48
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ppm’de (Tekli, 2H) olarak gozlendi. P-2-MBDF’nin 'H-NMR analiz sonuglar1 ayrmtili
olarak Cizelge 7°de verildi.

P-2-MBDF’nin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda 2-MBDF’nin '"H-NMR
spektrumuna gore aromatik bdlgeye ait piklerin genislemesi, hidroksi (-OH) grubuna ait
pikin kiiciilmesi ve yayvanlagsmasi polimerlesme reaksiyonunun gergeklestigini ve
poliazometin bilesiginin olustugunu gostermektedir. Ayrica P-2-MBDF’nin 'H-NMR
spektrumunda gozlenen kiiclikte olsa hidroksi (-OH) grubuna ait bant polimerlesme sonucu

yapida kalan terminal pozisyonlardaki —OH gruplarmin varligini gdsterir.

Cizelge 7. P-2-MBDF’nin 'H-NMR analiz sonuglar1

Fonksiyonel gruplara bagh protonlarin kimyasal kayma degerleri, 5 ppm

-OH -N=CH- Ar-H Al-CH-

13,24 8,97 6,51-7,97 3,48
2H 2H - 2H

Tekli Tekli Coklu Tekli

4.1.10. P-2-OBDF’nin 'H-NMR Spektrumu
P-2-OBDF’nin 'H-NMR spektrumu Sekil 33’de verildi.
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Sekil 33. P-2-OBDF’nin 'H-NMR Spektrumu.

P-2-OBDF’nin 'H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
13,13 ppm’de (Tekli, 2H), imin grubundaki (-N=CH) protona ait bant 9,00 ppm’de (Tekli,
2H), aromatik protonlar ise 7,00-7,67 ppm arasinda olarak gozlendi. P-2-OBDF’nin
"H-NMR analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 8’de verildi.

P-2-OBDF’nin  'H-NMR  spektrumuna bakildiginda 2-OBDF’nin 'H-NMR
spektrumuna gore hidroksi (-OH) grubuna ait pikin kiigiilmesi ve genislemesi
polimerlesmenin gergeklestigini ve poliazometin bilesiginin olustugunu gostermektedir.
Ayrica P-2-MBDF’nin '"H-NMR spektrumunda gozlenen kiigiikte olsa hidroksi (-OH)
grubuna ait bant polimerlesme sonucu yapida kalan terminal pozisyonlardaki —OH

gruplarmin varligni gosterir.
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Cizelge 8. P-2-OBDF’nin 'H-NMR analiz sonuglari

A

/_\_?=N®ﬂ /_\ v— /_\

Fonksiyonel gruplara bagh protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH -N=CH- Ar-H

13,13 9,00 7,00-7,67
2H 2H -

Tekli Tekli Coklu

4.1.11. P-4-MBDF’nin "H-NMR Spektrumu
P-4-MBDF’nin 'H-NMR spektrumu Sekil 34’de verildi.

Aromatik- H

I~—I

imin
Alifatik-CH

-N=CH
-OH L
=x
2_ =S
=
—
T ey e . I v I . I . I .
10.0 9 =1 v =1 =1 4

Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 34. P-4-MBDF’nin 'H-NMR Spektrumu.

P-4-MBDF’nin '"H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
10,13 ppm’de (Tekli, 2H), imin grubundaki (-N=CH) protona ait bant 8,45 ppm’de (Tekli,
2H), aromatik protonlar ise 6,46-7,97 ppm’de gozlendi. Alifatik proton ise 3,91 ppm’de
(Tekli, 2H) gozlendi. 4-MBDF’ nin "H-NMR analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 9’da

verildi.
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P-4-MBDF’nin 'H-NMR spektrumuna bakildigimda 4-MBDF’nin 'H-NMR
spektrumuna gore aromatik bdlgeye ait piklerin genislemesi, hidroksi (-OH) grubuna ait
pikin kiiclilmesi ve yayvanlagsmasi polimerlesmenin gerceklestigini ve poliazometin
bilesiginin olustugunu gdéstermektedir. Ayrica P-4-MBDF’nin 'H-NMR spektrumunda
gozlenen hidroksi (-OH) grubuna ait bant da polimerlesme sonucu polimerin son

gruplarinda —OH fonksiyonel gruplarimin bulundugunu gosterir.

Cizelge 9. P-4-MBDF’nin "H-NMR analiz sonuglari

/\

O OO0

Fonksiyonel gruplara bagh protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH -N=CH- Ar-H Al-CH-

10,13 8,45 6,46-7,97 3,91
2H 2H - 2H

Tekli Tekli Coklu Tekli

4.1.12. P-4-OBDF’nin 'H-NMR Spektrumu
P-4-OBDF’nin 'H-NMR spektrumu Sekil 35°de verildi.

A ormatibk- H

p———

e EpT T TE pETE EETTTET TP ET PT T YT T R TR RET T YTYTOYT A P RET T LY e v e T o
1 = E=] & L=

HKirmy.asal kayrssas (grpraen)

Sekil 35. P-4-OBDF’nin '"H-NMR Spektrumu.
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P-4-OBDF’nin 'H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
10,13 ppm’de (Tekli, 2H), imin grubundaki (-N=CH) protona ait bant 8,51 ppm’de (Tekli,
2H), aromatik protonlar ise 6,54-7,97 ppm’de gdzlendi. P-4-OBDF’nin 'H-NMR analiz
sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 10°da verildi.

P-4-OBDF’nin  'H-NMR  spektrumuna bakildiginda 4-OBDF’nin 'H-NMR
spektrumuna gore aromatik bdlgeye ait piklerin genislemesi, hidroksi (-OH) grubuna ait
pikin kiiciilmesi ve yine genislemesi polimerlesmenin gerceklestigini ve poliazometin
bilesiginin olustugunu gostermektedir. Ayrica P-4-OBDF’nin 'H-NMR spektrumunda
gozlenen hidroksi (-OH) grubuna ait bant da polimerlesme sonucu yapinin terminal

pozisyonlarinda —OH fonksiyonel gruplarmin kaldigmi gostermektedir.

Cizelge 10. P-4-OBDF’nin "H-NMR analiz sonuglar1

()
OO

Fonksiyonel gruplara bagh protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH -N=CH- Ar-H

10,13 8,51 6,54-7,97
2H 2H -

Tekli Tekli Coklu

4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Termal Analizleri
4.2.1. Sentezlenen Bilesiklerin TG Analizleri

Sentezlenen Schiff bazlarinin ve poliazometinlerin TG egrileri Sekil 36’da, TG analiz

sonuglar ise Cizelge 11°de verildi.

2-MBDF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %350 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 338°C, 353°C ve 372°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin % 87 oldugu bulundu. Bu da maddenin % 13’iiniin
kalint1 olarak kaldigin1 gosterdi.
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2-OBDF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %350 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 346°C, 359°C ve 371°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybmin % 97 oldugu bulundu. Bu da maddenin % 3’iiniin kalint1
olarak kaldigmni gosterdi.

4-MBDF’nin TG egrisinde goézlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %350 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 261°C, 422°C ve 525°C olarak belirlendi.
Maddenin 645°C civarlarinda tamamen bittigi gozlendi. 1000°C’de toplam kiitle kaybinin
% 100 oldugu bulundu. Bu da maddenin ortamda kalinti olarak kalmadigii gdsterdi.
Ayrica 20-158°C arasindaki % 4’liik kiitle kayb1 yapidan suyun ve organik ¢oziiciiniin

uzaklastigin1 gostermektedir.

4-OBDF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakhigi, %20 ve %50 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 116°C, 158°C ve 376°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybmin % 74 oldugu bulundu. Bu da maddenin % 26’smin
kalint1 olarak kaldigin1 gosterdi.

P-2-MBDF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 210°C, 365°C ve 892°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybmnin % 55,22 oldugu bulundu. Bu da maddenin % 44,78’ inin
kalint1 olarak kaldigmi gosterdi. Ayrica 20-117°C arasindaki % 5’liik kiitle kayb1 yapidan

suyun ve organik ¢oziicliniin uzaklastigini géstermektedir.

P-2-OBDF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %350 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 250°C, 385°C ve 790°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin % 52,19 oldugu bulundu. Bu da maddenin % 47,81 inin
kalint1 olarak kaldigini gosterdi. Ayrica 20-136°C arasindaki % 4’liik kiitle kayb1 yapidan

suyun ve organik ¢6ziicliniin uzaklastigini gostermektedir.

P-4-MBDF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi ve %20 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 249°C ve 430°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle
kaybmin % 47,14 oldugu bulundu. Bu da maddenin % 52,86’smin kalint1 olarak kaldigini
gosterdi. Analiz sonunda P-4-MBDF’nin ortamda % 50’sinden fazlas1 kaldigi i¢cin %50

kiitle kaybimnin gozlendigi sicaklik belirlenemedi.

P-4-OBDF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi ve %20 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirastyla 233°C ve 397°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle
kaybmin % 44,78 oldugu bulundu. Bu da maddenin % 55,22 sinin kalint1 olarak kaldigini
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gosterdi. Analiz sonunda P-4-OBDF’nin ortamda yarisindan fazlasi kaldig1 i¢in %50 kiitle

kaybinin gozlendigi sicaklik belirlenemedi.
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Sekil 36. Schiff bazlar1 ve poliazometin bilesiklerine ait TG egrileri.
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Cizelge 11. Schiff bazlar1 ve poliazometin bilesiklerine ait TG analiz sonuglarinin

karsilagtirilmasi.

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

Bilesikler T onset( °C) bT20 (°C) “Tsy ( °C) “Wio00 (%)
2-MBDF 338 353 372 87
2-OBDF 346 359 371 97
4-MBDF 261 422 525 100
4-OBDF 116 158 376 74
P-2-MBDF 210 365 892 55,22
P-2-OBDF 250 385 790 52,19
P-4-MBDF 249 430 - 47,14
P-4-OBDF 233 397 - 44,78
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Sentezlenen bilesiklerin termal kararhiliklarmma bakildiginda, poliazometinlerin
Schiff bazlarina gore genellikle daha diisiik sicakliklarda bozunmaya basladig1 gézlendi.
Bunun nedeni polikondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan poliazometinlerin yapisinda
eterik bag gibi zayif kimyasal baglarin bulunmasindan kaynaklanabilir. Poliazometinlerin
1000 °C’deki termal bozunmalar1 sonucunda kalinti miktarlarinin yiiksek oldugu tespit
edildi. Poliazometinlerin yiiksek miktarda artik birakmasmin sebebi muhtemelen bu
maddelerin bozunma esnasinda olugsmus radikallerin bir kisminin polimerlesmeye
ugrayarak, sicakliga kars1 daha dayamikli bir polimer zincirlerinin olusturmasindan
kaynaklanmis olabilir (Culhaoglu, 2010). 1000 °C’ye 1sitma sonunda en yiiksek kiitle kayb1
4-MBDF bilesiginde, en az kiitle kaybi ise P-4-OBDF bilesiginde gozlendi.

4.2.2. Sentezlenen Bilesiklerin DTA Egrileri

Sentezlenen Schiff bazlarinin ve poliazometinlerin DTA egrileri Sekil 37°de, DTA

analiz sonuclar1 ise Cizelge 12°de verildi.

2-MBDF’nin DTA egrisinde 374°C ve 502°C’de iki endotermik pik gozlendi.
2-OBDF’nin DTA egrisinde 373°C ve 491°C’de iki endotermik pik gozlendi. 4-MBDF’nin
DTA egrisinde 545°C ve 602°C’de iki ekzotermik, 710°C’de bir endotermik pik gézlendi.
4-OBDF’nin DTA egrisinde 518°C ve 862°C’de iki endotermik pik gdzlendi.
P-2-MBDF’nin DTA egrisinde 545°C’de bir ekzotermik pik, 917°C’de bir endotermik pik
gozlendi. P-2-OBDF’nin DTA egrisinde 387°C ve 516°C’de iki endotermik pik gozlendi.
P-4-MBDF’nin DTA egrisinde 286°C ve 511°C’de endotermik pik gdzlendi.
P-4-OBDF’nin DTA egrisinde 527°C’de bir endotermik pik gézlendi.
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Sekil 37. Schiff bazlar1 ve poliazometin bilesiklerine ait DTA egrileri.

Cizelge 12. Schiff bazlar1 ve poliazometin bilesiklerine ait DTA analiz sonuglarmin

karsilastirilmasi

Endo Ekzo Endo Ekzo
Bilesikler Bilesikler

pik (°C) pik(°C) pik (°C) pik(°C)
2-MBDF 374,502 - P-2-MBDF 917 545
2-OBDF 373,491 - P-2-OBDF 387,516 -
4-MBDF 710 545,602 P-4-MBDF 286,511 -
4-OBDF 518,862 - P-4-OBDF 527 -

4.2.3. Sentezlenen Bilesiklerin DTG Analizleri

Sentezlenen Schiff bazlarmin ve poliazometinlerin DTG egrileri Sekil 38’de, DTG

analiz sonugclar1 ise Cizelge 13°de verildi.

2-MBDF’nin DTG egrisine goére maksimum bozunma sicakligi (Tmax.) 369°C
bulundu. 2-OBDF’nin DTG egrisine gére maksimum bozunma sicakligi (Tmax.) 374°C
bulundu. 4-MBDF’nin DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklar1 (Tmax.) 236°C
ve 541°C olarak bulundu. 4-OBDF’nin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicakliklar1 (Tmax.) 158°C, 299°C ve 434°C bulundu. P-2-MBDF’nin DTG egrisine gore
maksimum bozunma sicakliklari (Tmax.) 260°C, 412°C ve 497°C bulundu. P-2-OBDF’nin
DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklar1 (Tmax.) 269°C, 391°C ve 491°C

bulundu. P-4-MBDF’nin DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklar1 (Tmax.)
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266°C, 425°C ve 523°C’de bulundu. P-4-OBDF’nin DTG egrisine goére maksimum
bozunma sicakliklari (Tmax.) 271°C ve 489°C olarak bulundu.
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Sekil 38. Schiff bazlar1 ve poliazometin bilesiklerine ait DTG egrileri.

Cizelge 13. Schiff bazlar1 ve poliazometin bilesiklerine ait DTG analiz sonuglarmin

karsilagtirilmasi.

* Maksimum kiitle kaybinin goézlendigi sicaklik

Bilesikler *Tmax (°C) Bilesikler *Tmax (°C)
2-MBDF 369 P-2-MBDF 260,412,497
2-OBDF 374 P-2-OBDF 269,391,491
4-MBDF 236,541 P-4-MBDF 266,425,523
4-OBDF 158,299,434 P-4-OBDF 271,489

Sentezlenen polimerlerin bozunma mekanizmalarmin genellikle li¢ basamakta

oldugu, Schiff bazlarinin ise bozunma mekanizmalarinin genellikle bir ve iki basamakta
gergeklestigi gozlendi.

4.2.4. Sentezlenen Bilesiklerin DSC Analizleri

Sentezlenen Schiff bazlarmin ve poliazometinlerin DSC egrileri Sekil 39’da, DSC

analiz sonuglar1 ise Cizelge 14°de verildi.

P-2-MBDF’nin DSC egrisine gore camsi gecis sicakligl (Tg) 197 °C, ACp degeri
0,046 J/g.K olarak bulundu. P-2-OBDF’nin DSC egrisine gore camst geg¢is sicakligi (Tg)
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86 °C, ACp degeri 0,032 J/g.K olarak bulundu. P-4-OBDF’nin DSC egrisine gore camsi
gecis sicakligi (Tg) 186 °C, ACp degeri 0,110 J/g.K olarak bulundu.
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Sekil 39. Poliazometin bilesiklerine ait DSC egrileri.
Cizelge 14. Poliazometin bilesiklerine ait DSC analiz sonuglarinin karsilastiriimasi.

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

Bilesikler "Tg (°C) *ACp (J/g.K)
P-2-MBDF 197 0,046
P-2-OBDF 86 0,032
P-4-OBDF 186 0,110

4.2.5. P-4-MBDF’nin DMA Egrisi
Sentezlenen P-4-MBDF’nin DMA egrisi Sekil 40°da verildi.
P-4-MBDF’nin DMA egrisine gore camsi gecis sicakligi (Tg) 211 °C olarak bulundu.

49



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Tahsin YILMAZ

5.0E+09
0.0850
%' 0.0800
z
=
= 0.0750 eE
E +—
=
=
T
a 0.0700
0.0650
3.1E+09 - L L :

50 100 150 200 230
S1cakhk (°C)

Sekil 40. P-4-MBDF nin DMA egrisi.

4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Floresans Ol¢iimleri

Sentezlenen monomerlerin ve polimerlerin DMF ¢oziiciisiindeki yaymnim, uyarim ve
floresans siddeti degerleri, Shimadzu Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihazi
kullanilarak 6l¢iildii. Schiff bazlarinin ve elde edilen polimerlerinin floresans spektrumlari
Sekil 41°de verildi. Sentezlenen bilesiklerin DMF ¢ozeltisindeki floresans siddeti, uyarim

ve yaymim degerleri Cizelge 15°de verildi.
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Sekil 41. Sentezlenen bilesiklerin DMF’deki floresans spektrumlari.
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Sentezlenen bilesiklerin floresans 0Olgiimleri DMF c¢oziiciisiinde alindi. DMF
coziiclisiinde her bir bilesigin uyarim ve yaymnim dalga boylar1 belirlendi. Bu yaymim
dalga boylarindan yararlanarak da uyarma dalga boyunun spektrumu analizinden
uyarmanm en yiiksek oldugu dalga boylar1 belirlendi. Uyarim dalga boylarindan
yararlanilarak yaymim dalga boyu spektrumu gozlemlendi ve yaymimin en yliksek oldugu
dalga boylar1 bulundu. Yaymim ve uyarim floresans siddetleri (I, ve Igx) belirlendi. Daha
sonra uyarimin en yiksek oldugu dalga boyu ve yaymimin en yiiksek oldugu dalga boyu
degerleri farki alinarak Stoke’s kayma degerleri (AAst) hesaplandi.

Maddenin absorbladigr 1s1k enerjisiyle iist seviyeye gecen elektron temel haline
gecerken enerjinin bir kismini titresim hareketi ya da 1s1 enerjisi olarak agiga ¢ikarir. Buna
bagl olarak absorbladigi 15181n enerjisinden daha diisiik enerjide yani daha biiyiik dalga
boyunda 1s1ma yapar. Dolayisiyla dalga boyunda meydana gelen degisimin biiyiikligii 1s1
enerjisi ya da titresim hareketleri nedeniyle kaybolan enerjiyi ifade eder.

Schiff baz1 bilesikleri arasinda en siddetli floresans1 4-MBDF, en diisiik floresansi
ise 2-MBDF gostermistir. Dolayistyla dogrusal bir yapiya sahip olan 4-MBDF’nin
dallanmis bir yapida bulunan 2-MBDF’ye gore daha siddetli floresans gosterdigi gozlendi.
Schiff bazi bilesikleri arasinda Stoke’s kayma degeri en yiiksek madde 2-OBDF’dir.
Stoke’s kayma degerinin artmasi bilesigin sensér yapiminda daha hassas bir kullanima
sahip oldugunu gosterir. Buna goére 2-OBDF’nin sentezlenen diger Schiff bazlarina
nazaran sensor kullaniminda daha duyarli oldugu s6ylenebilir.

Poliazometin bilesiklerinde en siddetli floresans 0Ozelligi P-4-OBDF, en diisiik
floresans1 P-2-MBDF gostermistir. Boylece ana zincirinde eterik grup bulunduran ve
dogrusal bir yapiya sahip olan P-4-OBDF nin, ana zincirinde metilen grubu bulunduran ve
dallanmig bir yapiya sahip olan P-2-MBDF’ye gore daha siddetli floresans gosterdigi
saptandi. Poliazometin bilesikleri arasinda Stoke’s kayma degeri en yliksek olan madde de
P-2-MBDF’dir. Dolayisiyla P-2-MBDF’nin sentezlenen diger polimerlere gore sensor

kullaniminda daha duyarli oldugu soylenebilir.

Floresans siddetinin yiiksek olusu, molekiiliin UV ya da goriiniir alandaki 1s1may1

sogurmasinin yiiksek oldugunu gosterir.
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Cizelge 15. Schiff bazlar1 ve poliazometin bilesiklerine ait floresans analiz sonuglari.
*Uyarim dalga boyu, b Yaymim dalga boyu

‘Uyarim dalga boyuna gére ayarlanarak bulunan uyarimin en yiiksek oldugu dalga boyu
dYay1n1m dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan yaymimin en yiiksek oldugu dalga boyu

¢ Uyarim siddeti, f Yaymim siddeti, ® Stoke’s kaymasi

“Nex ®AEm “Amax (Ex) max (Em) e Tem fAhst

Bilesikler (nm) (nm) (nm) (nm)

2-MBDF 390 520 392 521 26 25 29
2-OBDF 410 530 450 533 46 38 83
4-MBDF 400 485 427 486 210 120 59
4-OBDF 430 490 428 492 46 45 64
P-2-MBDF 460 530 450 530 63 61 80
P-2-OBDF 440 505 447 505 221 217 58
P-4-MBDF 500 560 502 562 349 349 60
P-4-OBDF 560 580 573 580 870 907 7

4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

UV-vis spektral analizi Schiff bazi ve poliazometin bilesikleri icin DMSO
kullanilarak 25°C’°de gergeklestirildi. UV spektrumlarindan sentezlenen bilesikler ig¢in
Amax, Aonsets Eg degerleri hesaplandi ve Cizelge 16°da verildi.

Sentezlenen 2-MBDF’e ait Al degerleri 274 ve 347 nm, P-2-MBDF’e ait Apax
degerleri 348 nm olarak bulundu. 2-MBDF ve P-2-MBDF’e ait absorpsiyon spektrumlari
Sekil 42°de verildi.
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Sekil 42. 2-MBDF ve P-2MBDF’e ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen 2-OBDF’e ait Amax degerleri 353 nm, P-2-OBDF’e ait A, degerleri
355 nm olarak bulundu. 2-OBDF ve P-2-OBDF e ait absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 43°de

verildi.
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Sekil 43. 2-OBDF ve P-20BDF e ait absorpsiyon spektrumlari.
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Sentezlenen 4-MBDF’e ait Amax degerleri 293 ve 331 nm, P-4-MBDF’e ait Apax
degerleri ise 293 ve 333 nm olarak bulundu. 4-MBDF ve P-4-MBDF’e ait absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 44°de verildi.
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Sekil 44. 4-MBDF ve P-4-MBDF e ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen 4-OBDF’e ait Amax degerleri 294 ve 336 nm ve P-4-OBDF’e ait Apax
degerleri ise 286 ve 338 nm olarak bulundu. 4-OBDF ve P-4-OBDF’e ait absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 45°de verildi.
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Sekil 45. 4-OBDF ve P-4-OBDF’e ait absorpsiyon spektrumlar.
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Sentezlenen bilesiklere ait UV-Vis. spektrumlarinda 260-300 nm civarlarinda
gozlenen absorpsiyon pikleri benzendeki n—n* gecislerini, 300-500 nm araliginda goriilen
absorpsiyon pikleri ise imin gruplarindaki, hidroksi gruplarindaki ve benzende bulunan
orto ve para pozisyonlarindaki eterik gruba ait n—n* gegislerini temsil eden absorpsiyon
degerleridir.

UV-vis. spektrumlar1 kiyaslandiginda, poliazometin bilesiklerinin absorpsiyon
bantlarinin Schiff bazlarinin UV-vis. spektrumlarindaki absorpsiyon bantlarinina gére daha
genis ve yayvan gozlenmesi polimerlesmenin gergeklestigini ve molekiil i¢inde

konjugasyonun oldugunu gostermektedir.

Cizelge 16. Schiff bazi bilesikleri ve polimerlerine ait Amax, Aonset Ve Eg degerleri.
* Maksimum absorbansin gdzlendigi dalga boyu, b Absorpsiyon sirt bolgesinden belirlenen

dalga boyu, © Optik band boslugu

Bilesikler "Amax (nmM) P ) onset (111M1) ‘Eg(eV)
2-MBDF 274,347 405 3,07
2-OBDF 353 404 3,07
4-MBDF 293,331 394 3,15
4-OBDF 294,336 395 3,14
P-2-MBDF 348 438 2,83
P-2-OBDF 355 418 2,97
P-4-MBDF 293,333 421 2,95
P-4-OBDF 286,338 448 2,77

Cizelge 16’ya gore sentezlenen bilesiklerin optik band boslugu degerlerine (Eg)
bakildiginda polimerlerin optik band boslugunun monomerlerden daha kiiciik oldugu
gozlendi. Bunun nedeni ise polimerlerin  konjugasyonunun  monomerlerin
konjugasyonundan daha fazla olmasindan dolay1 band araliginin azalmasidir.

Eger Eg degeri yeteri kadar diisiik ise iletkenlik bandinda elektron bulunabilir ve
polimer elektrigi iletebilir. Pratikte Eg < 3eV olan polimerler yar1 iletken, Eg > 3 eV olan
polimerler de yalitkan olarak sayilir (Turton, 2005). Bu bilgiye gore P-2-MBDF,
P-2-OBDF, P-4-MBDF ve P-4-OBDF yar iletken, 2-MBDF, 2-OBDF, 4-MBDF ve
4-OBDF yalitkan 6zellikteki molekiillerdir.
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4.5. Sentezlenen Polimerlerin Elektriksel iletkenliklerinin Incelenmesi

P-2-MBDF, P-2-OBDF, P-4-MBDF ve P-4-OBDF’nin iyot ile doplanmasina bagl
olarak zamanla iletkenligindeki degisim, “Keithley 2400” model elektrometreyle 6lgiildii.
Poliazometinlerin iletkenlik degerleri Cizelge 17°de ve zaman-iletkenlik degisimleri ise
Sekil 46°da verildi. Iyotla yiikleme basladiktan sonra ve polimerlerin iyotla temas siiresi
arttikca iletkenlik degerlerinin 10°-10™ S/cm seviyesine kadar arttig1 gozlendi. Yaklagik
72 saat iyot ile yiikleme yapildiktan sonra iletkenlik degerleri sabit kaldi. Dopant olarak
kullanilan iyot miktarma bagl olarak iletkenligin artmasi, polimerler ile iyot molekiilleri

arasinda ylik-transfer olaymin siireklilik kazanmasi ile agiklanabilir.

Cizelge 17. P-2-MBDF, P-2-OBDF, P-4-MBDF ve P-4-OBDF’nin elektriksel

iletkenliginin iyot ile doplanma siiresine bagli olarak degisimi

iletkenlik (S.cm™ 10"

Zaman (saat) P-2-MBDF P-2-OBDF P-4-MBDF P-4-OBDF
0 17 500 13 50
24 140 571 205 197
48 177 645 331 667
72 240 770 422 833
96 286 833 500 1000
107 1
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Sekil 46. Polimerlerin iletkenliginin iyot ile yiikleme siiresine bagli olarak degisim grafigi.
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Sekil 46°’da verilen grafige gore P-2-MBDF’nin, doplama yapilmadan Onceki
elektriksel iletkenligi, 17 10" S.cm™ iken iyot doplamasi sonucu iletkenlik 72 saatlik bir
dilimde arttiktan sonra sabit hale geldi ve 96 saatin sonucunda iletkenlik 2,86 10® S.cm™
olarak bulundu.

P-2-OBDF’nin, doplama yapilmadan &nceki elektriksel iletkenligi, 5 10° S.cm™
iken iyot doplamas1 sonucu iletkenlik, pek degismedigi ve 96 saatin sonucunda iletkenlik
8,33 10” S.cm™ olarak belirlendi. P-4-MBDF’nin, doplama yapilmadan 6nceki elektriksel
iletkenligi, 13 10" S.cm™ iken iyot doplamasi sonucu iletkenlik 72 saatlik bir dilimde
arttiktan sonra sabit hale geldi ve 96 saatin sonucunda iletkenlik 5 10° S.cm™ olarak
belirlendi. P-4-OBDF’nin, doplama yapilmadan onceki elektriksel iletkenligi, 5 10™°
S.cm™ iken iyot doplamasi sonucu iletkenlik 48 saatlik bir dilimde arttiktan sonra sabit hale
geldi ve 96 saatin sonucunda iletkenlik 1 10™ S.cm™ olarak tespit edildi.

Sentezlenen polimerlerden iyotla doplama sonucunda en yiiksek elektriksel iletkenlik
P-4-OBDF’de, en diisiik elektriksel iletkenlik P-2-MBDF bilesiginde gozlendi. P-2-OBDF
bilesiginde ise iyotla doplama sonucunda iletkenligin pek degismedigi belirlendi. Bunun
nedeni, P-2-OBDF’nin dallanmis bir yapiya sahip olmas1 ve buna bagli olarak sterik engel
olusturmasindan kaynaklanmis olabilir. Dogrusal bir yapiya sahip olan ve ana zincirinde
eter grubu bulunduran P-4-OBDF polimerinin sentezlenen diger polimerlerden daha

yiiksek bir elektriksel iletkenlik gosterdigi belirlendi.

1

H

(1;

I—IIIIIIIIIII—IIIIIIIIIII—EIIIIIIII =

Sekil 47. Sentezlenen P-4-OBDF’nin iletkenlik mekanizmasi.

4.6. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi
Sentezlenen Schiff bazlarinin ve polimerlerinin voltammetrik o6lciimleri “CH

instruments 660 C Electrochemical Analyzer” markali voltametri cihazi kullanilarak 20
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mV/s’lik tarama hiziyla oda sicakliinda gergeklestirildi. Donglisel voltametri
Olciimlerinde ¢alisma elektrodu (karbon), karsit elektrot (platin tel) ve referans elektrot
(Ag+/AgCl) dan olusan iiclii elektrot sistemi kullanildi. Destek ¢ozeltisi olarak 0,1 M
tetrabiitii amonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs)’in asetonitrildeki c¢ozeltisi kullanildi.
Polimerler icin ise ¢ozelti igcerisine 1 ml DMSO ilavesi yapild.

Sentezlenen bilesiklerin HOMO (en ytiksek enerjili dolu molekiil orbitali), LUMO
(en diistik enerjili bos molekiil orbitali) ve E’g (LUMO-HOMO arasindaki bant boslugu)
degerler1 dongiisel voltammogramlarindaki yiikseltgenme ve indirgenme onset
degerlerinden literatiirde belirtilen sekilde hesaplandi (Li ve ark., 1999; Cervini ve ark.,
1997). Bilesiklere ait dongilisel voltammogramlar Sekil 48 ve 49’da ve bilesikerin

elektrokimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 18°de verildi.
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Sekil 48. 2-MBDF, P-2-MBDF, 2-OBDF ve P-2-OBDF’ye ait dongiisel voltammogramlar.
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Sekil 49. 4-MBDF, P-4-MBDF, 4-OBDF ve P-4-OBDF’ye ait dongiisel voltammogramlar.

Cizelge 18. Sentezlenen bilesiklere ait elektrokimyasal analiz sonuglar1.
“ En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali, ° En diisiik enerjili bos molekiil orbitali
¢ Elektrokimyasal band boslugu

Bilesikler *HOMO(eV) PLUMO(eV) E’; (eV)
2-MBDF -5,81 -3,29 2,52
P-2-MBDF -5,37 -2,69 2,68
2-OBDF -5.8 -2,89 2,91
P-2-OBDF -5,41 -3,09 2,32
4-MBDF -5,58 -3,16 2,42
P-4-MBDF -5,39 -3,05 2,34
4-OBDF -5,53 -2,54 2,99
P-4-OBDF -5,41 -3,34 2,07
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Alman dongiisel voltammogramlara gore imin (-N=CH) grubuna ait indirgenme piki
ve hidroksi (-OH) grubuna ait yiikseltgenme piki goézlendi. Bulunan degerlere gore
polimerlerin bant boslugunun monomerlerine kiyasla daha diisilk oldugu gozlendi.
Sentezlenen polimerlerin diisiik E’g degerlerinin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri
arasindaki elektronik gecisi kolaylastirdig1 ve boylece polimerlerin monomerlerine kiyasla
daha iletken hale geldigi anlasildi. Bu durum elde edilen iletkenlik 6l¢iim sonuglari ile
uyum gosterdi. Sentezlenen Schiff bazlarmin ve polimerlerinin UV-vis spektral
analizinden hesaplanan optik band boslugu degerleri (Eg) ve voltammetrik 6lgiimiinden

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

4.7. Sentezlenen Polimerlerin SEC Analizi

RI detektor kullanilarak gergeklestirilen SEC analiz sonuclar1 Cizelge 19°da verildi.
Elde edilen polimerlerin iki fraksiyondan olustugu goriildii. P-2-MBDF’nin sayica
ortalama molekiil agirligi (Mn), agirlik¢a ortalama molekiil agirligi (Mw) ve polidisperslik
indeksi degeri (PDI) sirasiyla 8130 g mol”, 8740 g mol’ ve 1,075 olarak bulundu.
P-2-OBDF’nin sayica ortalama molekiil agirhigi (Mn), agirlik¢a ortalama molekiil agirlig:
(Mw) ve polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 9760 g mol”, 10640 g mol™ ve 1,090
olarak bulundu. P-4-MBDF’nin sayica ortalama molekiil agirli§1 (Mn), agirlikca ortalama
molekiil agirhigi (Mw) ve polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 14570 g mol™,
15740 g mol™ ve 1,080 olarak bulundu. P-4-OBDF’nin sayica ortalama molekiil agirlig:
(Mn), agirlikca ortalama molekiil agirligt (Mw) ve polidisperslik indeksi degeri (PDI)
sirastyla 15600 g mol”, 16680 g mol™ ve 1,069 olarak bulundu.
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Cizelge 19. Sentezlenen polimerlere ait SEC analiz sonuglar.

* Sayica ortalama molekiil agirligi, b Agirlikca ortalama molekiil agirhigi

¢ Polidisperslik indeksi degeri

Molekiil agirligi dagilim parametreleri

Toplam Fraksiyon | Fraksiyon 11

Bilesikler  “M, "M,  °PDI M, M, PDI % M, M, PDI %

P-2-MBDF 8130 8740 1.075 10500 11300 1.076 68 3100 3300 1.065 32
P-2-OBDF 9760 10640 1.090 15200 16400 1.079 55 3100 3600 1.161 45
P-4-MBDF 14570 15740 1.080 20100 21300 1.060 65 4300 5400 1.256 35
P-4-OBDF 15600 16680 1.069 18300 19400 1.060 82 3300 4300 1.303 18

Elektriksel iletkenligi ve termal dayanimi yiiksek olan P-4-OBDF polimerinin sayica
ve agirlikca ortalama molekiil agirligi diger polimerlere gore biiyiik bulundu. Bu da

polimerin molekiil agirlig1 arttikga konjugasyonun arttigini géstermektedir.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda, aromatik yapida dort farkli Schiff bazi salisilaldehit ve
4-hidroksibenzaldehit ile 4,4’-metilen dianilin ve 4,4’-oksi dianilin’in kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda sentezlendi. Elde edilen aromatik yapidaki Schiff bazlarindan yani
monomerlerden diiyodo benzen ile polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda
poliazometinler sentezlendi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari UV-vis, FT-IR ve 'H-NMR spektroskopi
teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Ayrica elde edilen bilesiklerin ¢6ziinme, termal,
spektrokimyasal, optik, fotoliiminesans, iletkenlik ve elektrokimyasal 6zellikleri incelendi.
Sentezlenen polimerlerin molekiil agirligi SEC 6l¢timlerinden hesaplanda.

Elde edilen FT-IR ve 'H-NMR sonuglary, poliazometinlerin  olustugunun
gostergesidir ve polimer zinciri uclarinda son grup olarak hidroksi (-OH) gruplarinin
varligin gostermektedir.

UV-vis. Olglimlerine gore, poliazometinlerin konjugasyonunun artmasma bagli
olarak UV-vis. spektrumlarindaki absorpsiyon bantlarinin Schiff bazlarinin absorpsiyon
bantlarina gore daha genis gozlenmesi polimerlesmenin gergeklestiginin gostergesidir.

Schiff bazlarmin ve poliazometinlerin termal dayanimlarmin yiiksek oldugu
belirlendi. Elde edilen poliazometinlerin termal bozunmaya kars1 direclerinin ¢ikis
maddelerine gore genellikle daha diisiik oldugu g6zlendi. Poliazometinlerin 1000 °C’deki
termal bozunmalar1 sonucunda kalinti miktarlarinin yiiksek oldugu tespit edildi.
Sentezlenen polimerler, termal dayanimi 250 °C’ye kadar olan sicakliga dayanikli
malzemelerin iiretiminde kullanilabilme potansiyeline sahiptir.

Sentezlenen poliazometinlerin, ¢ogu organik ¢oOziicii igerisinde ¢oziinmedigi
gozlendi.

Sentezlenen bilesiklerin floresans Ol¢limleri yapilarak fotoliiminesans ozellikleri
incelendi. Elde edilen poliazometinlerin floresans siddetlerinin genel olarak yiliksek oldugu
goriildii. P-4-OBDF’nin ise oldukca yiiksek floresans ozellige sahip oldugu belirlendi.
Dolayisiyla, bu molekiil, floresans 6zelliginin uygulandigi biyokimya, fotokimya, fotofizik
gibi alanlarda kullanilabilir. Yiiksek floresans o6zelliklerinden dolayr sentezlenen
poliazometinler iyon sensorii olarak kullanilabilir. Ancak ¢oziiniirliiklerinin az olmasi buna

bir dezavantajdir.
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Sentezlenen polimerlerin elektrokimyasal ve optik band boslugu degerleri
monomerlerine kiyasla daha diisiikk ¢ikmistir. Bu da polimerlerin polikonjuge yapisindan
kaynaklanmaktadir.

Sentezlenen polimerlerin elektriksel iletkenlik Olgiimleri sonucu yar1 iletkenlik
ozellik gosterdikleri ve iyot gibi uygun bir doplayict maddeyle doplandiklarinda genellikle
iletkenliklerinin arttig1 goriilmiistiir. Buna bagl olarak elektronik ve opto-elektronik gibi
uygulamalarda kullanilabilecegi 6nerilebilir.

Sentezlenen polimerlerin SEC analizleri sonucuna gore dogrusal bir yapiya sahip
olan ve ana zincirinde eterik grup bulunduran P-4-OBDF’nin ortalama molekiil agirlig:
sentezlenen diger polimerlere kiyasla daha biiyiik bulundu. P-4-OBDF’nin iletkenlik
Ol¢timlerinin yiliksek ¢ikmasimin da bu sonugla uyum sagladig: goriildii.

Bundan sonraki ¢alismalar i¢in yapilabilecek Oneriler, polimerlerin ¢oziiniirligiinii
arttrmak amaciyla lig-dort karbona kadar alifatik siibstitiie gruplar baglanabilir. Ana
zincirinde farkli hetero atom (kiikiirt, fosfor, bor gibi) bulunan bilesiklerin degisik

Ozellikleri incelenebilir.
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