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OZET

PIRIDIN BIRIMLERI ICEREN IMiN POLIMERLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

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

09.02.2010, 91

0-Vanilinin bazik ortamda yiikseltgen olarak NaOCl kullanilarak oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonu ile oligo-orto-vanilin (OVAN) sentezlendi. OVAN ile 2-
amino-5-brompiridin ve 2-amino-5-klorpiridinin asilama tepkimesi sonucu oligo-[2-(5-
brompiridin-2-il-imino)metil-6-metoksifenol] ve poli-[2-(5-klorpiridin-2-il-imino)metil-6-
metoksifenol]’iin sentezi gerceklestirildi. Salisilaldehit ile aminlerin kondenzasyon
reaksiyonundan piridin birimleri igeren Schiff bazlar1 sentezlendi. Daha sonra, 2-[(5-
brompiridin-2-il-imino)metil]fenol ve 2-[(5-klorpiridin-2-il-imino)metil]fenol’in Cu®* ve
Co”" metal tuzlar1 ile Schiff bazi-metal kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin
yap1 ve oOzellikleri ¢esitli spektral ve elektrokimyasal yontemler ile karakterize edildi.
Sentezlenen tiim bilesiklerin termal 6zellikleri TGA-DTA-DSC analizleri ile belirlendi.

Elde edilen oligomerlerin ve polimerin molekiil agirligit SEC 6l¢timlerinden hesaplandi.
Anahtar Sozciikler: Oksidatif polikondenzasyon; Asi1 kopolimerizasyonu; Oligo-[2-(5-

brompiridin-2-il-imino)metil-6-metoksifenol];  Poli-[2-(5-klorpiridin-2-il-imino)metil-6-

metoksifenol]; Termal analiz.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IMINE POLYMERS
CONTAINING PYRIDINE UNITS

Sevil DABAN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA

09.02.2010, 91

Oligo-(ortho-vanillin) (OVAN) was synthesized via the oxidative polycondensation
of ortho-vanillin in an aqueous alkaline medium. Then, oligo/polyphenol compounds were
obtained by grafting 2-amino-5-bromopyridine and 2-amino-5-chloropyridine onto OVAN
those have generate names of oligo-[2-(5-bromopyridine-2-yl-imino)methyl-6-
methoxyphenol] and  poly-[2-(5-chloropyridine-2-yl-imino)methyl-6-methoxyphenol],
respectively.  The Schiff bases which containing pyridine units were synthesized from
condensation reaction of amines with salicylaldehyde. Then, 2-[(5-bromopyridine-2-yl-
imino)methyl]phenol and 2-[(5-chloropyridine-2-yl-imino)methyl] phenol’s Schiff base-
metal complexes were synthesized with Cu?* and Co®* metal salts. The products were
characterized by spectral and electrochemical techniques. Thermal properties of the
compounds were determined by TGA-DTA-DSC analyses. The molecular weights of the

oligomers and the polymer were calculated by SEC analyses.

Keywords: Oxidative polycondensation; Graft copolymerization;  Oligo-[2-(5-
bromopyridine-2-yl-imino)methyl-6-methoxyphenol]; Poly-[2-(5-chloropyridine-2-yl-

imino)methyl-6-methoxyphenol]; Thermal analyses.
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BOLUM 1-GiRiS Sevil DABAN

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler, hafif, ucuz, mekanik ozellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir (Sagak, 2006, s. 1).

Yiizlerce ve binlerce atom ve atom gruplart iceren polimer molekiilleri kii¢iik
molekiillii bilesiklerin molekiillerinden daha biiyiik boyutlara sahiptirler. Bu nedenle bazi
kaynaklarda polimer molekiillerine makromolekiiller de denir (Basan, 2001, s. 5).

Oligofenoller ve tiirevleri elektron yapilarinin 6zelliklerinden dolayr bir¢ok alanda
kullanilirlar. Paramagnetizm, yar1 iletkenlik, elektrokimyasal hiicrelerde kullanim ve
yiiksek enerji etkilerine dayaniklilik gibi 6zelliklere sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1
oligofenoller, yiikksek sicakliga dayanikli inhibitér ve termostabilizatorlerin
hazirlanmasinda, grafit materyaller, epoksi oligomer ve blok kopolimerlerinin sentezinde,
yapistirict olarak ve antistatik materyal olarak kullanilmistir (Mamedov ve ark., 1997).

Poliiminler, poli(azometinler) ya da Schiff bazi polimerleri olarak bilinirler ve
konjuge polimerlerin bir 6rnegidirler (Adams, 1923).

Heteroatom (piridin, Cl, Br ve CHj) igeren bes farkli amin kullanilarak yapilan bu
calismanin amacini asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz.

I. Schiff bazlar1 olan 2-[(3-metilpiridin-2-il-imino)metil]fenol, 2-[(4-metilpiridin-2-
il-imino)metil]fenol,  2-[(6-metilpiridin-2-il-imino)metil]fenol,  2-[(5-brompiridin-2-il-
imino)metil]fenol ve 2-[(5-klorpiridin-2-il-imino)metil]fenol ve 2-[(5-brompiridin-2-il-
imino)metil]fenol ile 2-[(5-klorpiridin-2-il-imino)metil]fenol’iin metal komplekslerinin
sentezi,

II. Oligo orto vanilin ve ast kopolimerleri olan Oligo-[2-(5-brompiridin-2-il-
imino)metil-6-metoksifenol] ve Poli-[2-(5-klorpiridin-2-il-imino)metil-6-metoksifenol]’iin
sentezi.

1. Sentezlenen maddelerin termal, spektrokimyasal, elektrokimyasal, optik ve
elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi.



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Sevil DABAN

BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Uygun fonksiyonel gruplari sayesinde kimyasal baglar ile birbirlerine baglanarak
polimerleri olusturan kii¢iik basit molekiillere monomer denir (Basan, 2001, s. 5). Polimer
ise, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri
molekiiliin adidir (Sagak, 2005, s. 2). Monomer birimlerinden baslayarak dev polimer
molekiillerinin olusmasina yol acan tepkimelerin tiimiine ise polimerlesme tepkimesi ya da
sadece polimerlesme denir. Biiyiik boyutlu, uzun polimer zincirleri ¢ok sayida ayn1 atom
veya atom gruplarindan olusan tekrarlanan birimlerden meydana gelir. Makromolekiillerin
icinde bulunan bdyle tekrarlanan gruplara degisik kaynaklarda elementel birimler,
tekrarlanan birimler veya monomerik birimler gibi isimler verilir (Basan, 2001, s. 5).

Polimerler, ¢evremizdeki canli ve cansiz dogada ¢ok yaygin olarak bulunan
maddelerdir. Bu maddelerin tarihi yerkiirenin olusumu, kullanimi ise insan toplumunun
tarihi kadar eskidir. Yillarca, yiin, pamuk, deri ve agaclar insanlarin yasamlarinda temel
gereksinimlerini karsilayan dogal araglar olmuslar ve halen de olmaktadirlar. Bunun yani
sira insan, hayvan ve bitki organizmalarinin yasaminda da 6nemli roller oynamaktadirlar.
Bitkilerde bulunan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, lignin, protein, pektin vb.
maddeler birer dogal polimerdir.

Polimerler kainatta da ¢ok yaygindirlar. Yer kabugunun biiyiikk bir kismi polimer
seklinde bulunan silisyum-1V-oksit ve aliiminyum oksitten ibarettir. Kuvars ve dag kristali
olarak bilinen Ametist, silisyum-I1V-oksitten meydana gelmis dogal inorganik polimerdir.
Elmas ve grafit de saf karbondan olugmus olan diger inorganik polimerlere birer drnektir

(Basan, 2001, s. 1).

2.2. Polimerlerde Mol Kiitlesi ve Tiirleri

Bir polimerin molekiil agirligi, polimerin elde edilmesinde ve endiistride
uygulanmasinda biiyilk onem tasir. Polimerik maddelerin ilging ve yararli mekanik
ozellikleri, bu tlir maddelerin yiiksek molekiil agirlikli olmalarina dayanir. Molekiil agirlig
5000-10000’in altinda ise mekanik kuvvet belirtisi yoktur. Bu biiyiikliiklerin {istiinde,
polimerlerin mekanik dayanikliligi, molekiil agirlig: ile hizla artar. Cok yiiksek molekiil
agirliklarinda ise mekanik davraniglarda fazla bir degisme goriilmez. Polimerin belirli bir

amacla uygulanmasinda, optimum yararli kosullarin saglandigi bir molekiil agirligi bolgesi

2



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Sevil DABAN

bulunabilir. Bu nedenle, pratik uygulamalarda polimerizasyon sirasinda molekiil agirliginin
denetlenmesi gereklidir.

Polimerik maddelerde makromolekiil zincirleri molekiill agirligt bakimindan
heterojen ya da polidisperstir. En yiiksek saflikta hazirlanan bir polimer bile, ¢esitli
molekiil agirlikli molekiillerin bir karigimidir. Bu nedenle, polimerlerde ortalama molekiil
agirligr s6z konusudur. Bir polimeri tiim anlami ile karakterize edebilmek i¢in, ortalama

molekiil agirligi ile molekiil agirligi dagilimini belirtmek gerekir (Baysal, 1981, s. 9).

a) Molekiil Agirhig1 Say1 Ortalamasi (M) :
Molekiil agirhigi sayr ortalamast polimer Orneginde bulunan molekiillerin
agirliklariin basit aritmetik ortalamasidir, 6rnekte molekiil agirligi M; olan (i) merlerden

N; tane varsa;

B Toplam A grlik CENM; EW
" Toplam Molekiil Sayist nN; n N

=l

2.1)

Burada W; = M; N; , molekiil agirligi M; olan zincirlerin toplam agirligidir. Toplam
(i=1)’den (o0)’a kadar biitlin molekiiller katilir.
Molekiil agirligi (M;) olan molekiillerin say1 kesri (n;) ve agirlik kesri (wi) asagidaki

esitliklerle tanimlanir.

N; w. _ W

ZN; : TIW, 2.2)

Burada sayica veya agirlikca bilesimi bilinen bir o6rnek igin M ; asagidaki

esitliklerle hesaplanir:

— 1
},.'Iﬂ= X Il;_:'&"[;_ =ET
M; (2.3)

Sayica ortalama molekiil agirligi, polimer orneginin seyreltik ¢ozeltilerde kolligatif

ozelliklerinin 6l¢iilmesinden bulunur. Ornegin, donma noktas1 algalmasi, buhar basincinin

3



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Sevil DABAN

azalmasi veya kaynama noktasiin yiikselmesi, ozmotik basing dl¢lilmesi gibi. Kolligatif
ozellikler, yalnizca belli miktarda ¢oziicli i¢inde ¢oziinen maddenin mol sayisina bagli,
fakat biiyiikliigline veya cinsine bagli olmadiklarindan sayica- ortalama molekiil agirligin
verirler. Son grup analizleri de 6rnekteki molekiillerin sayilarinin bulunmasi i¢in dogru bir

metottur ve sayica-ortalama molekiil agirligin1 bulmaya yarar.

b) Molekiil Agirhg Agirhk Ortalamasi (M ) :
Molekiil agirhigi agirlik ortalamasi asagidaki esitlikle tanimlanir:

-
¥

SoZWM oy oy ENM
T IW, INM;

(2.4)

Agirlikga ortalama molekiil agirligini bulmak icin kullanilan deneysel yontemlerde,
her bir molekiiliin &lgiilen biiyiikliige katkisi, onun agirligi ile orantili olmalidir. Ornegin,
polimer c¢dzeltilerinden sagilan 15181n siddeti, bu sag¢ilmaya neden olan molekiillerin
kiitlesine baglidir. Bu nedenle 1s1k sagilmasi deneylerinden agirlikga ortalama molekiil
agirhigr bulunur. Ultrasantrifiijde sedimentasyon (¢6kme) dengesi deneylerinden de

agirlikca ortalama molekiil agirligi hesaplanabilir.

) Viskozite Ortalama Molekiil Agirhgi (M) :

Polimerlerde viskozite Ol¢iimlerinden elde edilen ortalama molekiil agirligina
"viskozite ortalama molekiil agirlig1" denir. Viskozite ortalama molekiil agirligr asagidaki

gibi tanimlanir.

. l+a

1 - ] ."
M- (Zwnt) (2Nl
N M; (2.5)

Burada (a), intrinsik viskozite-molekiil agirligi bagmtisint veren Mark-Houwink
esitligindeki (2.6) sabittir.

@)=k M
(2.6)
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(n ) intrinsik viskozite, M molekiil agirligi, (K/) ve (a) polimer ¢oziicli ve sicakliga
bagli sabitleri gosterir.

Dallanmis rastgele yumak konformasyonunda polimerler igin ‘a’ genellikle 0,5-0,8
arasinda degerler aldigindan viskozite ortalama molekiil agirligi, M, ve M arasinda yer

alir (Akovali, 1984, s. 223).

d) z-ortalama mol kiitlesi (M) :

z-ortalama molekiil agirlhigl, fazlaca kullanilmayan bir molekiil agirligi tirtidiir.

Ultrasantrifiij yontemi ile belirlenir ve asagidaki matematiksel ifade ile tanimlanabilir:

_ (TN

[ )
(%N M) 27

Bir polimer 6rnegi dorde boliinerek uygun yontemlerle Mn, Mw, Mv, Mz tiirii mol
kiitleleri olgtiliirse, birbirinden farkli sayisal sonuglarla karsilagilir. Mol kiitlesi dagiliminin
genis ya da dar olusu Mw/Mn orani ile degerlendirilir. Heterojenlik indisi (HI) olarak
bilinen bu oran, polimer zincirlerinin biiyiikliikleri birbirlerine yaklastik¢a kiiciiliir ve tek
dagilimli polimer orneklerinde 1 degerini alir. Bu kosulda Mn=Mw=Mv=Mz esitligi
saglanir (Sagak, 2006, s. 179).

2.3. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerlerde siiflandirma, farkl: sekillerde yapilabilir. Bunlar, asagidaki gibi ifade
edilebilir.

2.3.1.Molekiil agirhgina gore

Polimerler molekiil kiitlelerinin biiyiikliigline gore oligomerler, makromolekiiller ve
jeller olarak ii¢ gruba ayrilabilir (Basan, 2001, s. 10).

Dimer, trimer, tetramer gibi kiiciik mol kiitleli polimerizasyon iiriinlerine oligomer
adr verilir. Genel bir kural olmamakla birlikte yinelenen birim sayis1 10°dan biiyiik olan
sistemler polimer olarak diisiiniiliir. Diislik mol kiitleli polimerler ve oligomerler, belli bir

mekaniksel dayanimin arandig1 alanlarda kullanilamazlar (Sacak, 2006, s. 24).
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Kiiciik molekiil kiitleli monomer molekiillerinin kovalent baglarla zincir halinde
birbirlerine baglanmasi ile olusan 10%den biiyilk polimerlesme derecesine sahip olan
molekiillere makromolekiiller denir.

Polimer zincirlerinin ¢apraz baglarla birbirlerine baglanarak biiyiik bir kiitle haline
gelmesi durumunda molekiil kiitlesi sonsuz olarak alinir ve bunlar polimerik jel olarak
adlandirilir. Jel haline gelen polimerlerin 1sisal, mekanik ve optik vb. 6zellikleri diiz veya

dallanmis polimerlere gore ¢ok degisiktir (Basan, 2001, s. 11).

2.3.2. Dogada bulunuslarina gore

Dogal polimerler, yar1 sentetik veya yapay polimerler ve sentetik polimerler olmak
lizere li¢ grupta toplanabilir.

Dogada bulunan ve yasamin temel maddelerinden olan seliiloz, proteinler ve nisasta
gibi orneklere ek olarak; zamk, lignin ve dogal kaucuk da dogal polimerlere 6rnek olarak
verilebilir (Akovali, 1984, s. 3). Uygulama alanlarimin artmasi nedeniyle son yillarda
biyolojik aktiflige sahip olan dogal polimerlere biyopolimerler de denilmektedir.

Yar1 sentetik veya yapay polimerler, kimyasal tepkimeler yardimi ile dogal
polimerlerden elde edilen polimerlerdir. Seliilozun nitrolanmasi ile elde edilen nitroseliiloz,
asetillenmesi ile elde edilen asetil seliiloz, dogal kaugugun vulkanizasyonu ile elde edilen
vulkanize kauguk ve seliiloz asetat yapay polimerlerdir.

Sentetik polimerler, monomer denen kiiclik molekiilli bilesiklerden ¢esitli
polimerlesme tepkimeleri ile tamamen insanlar tarafindan elde edilen polimerlerdir.
Polietilen, polistiren, biitadien-stiren kaugugu, poli(vinil kloriir) vb. polimerler sentetik

polimerlerdir.

2.3.3. Kaynagina gore

Dogal, sentetik veya yar1 sentetik olsun olusum sekline bakilmaksizin tiim polimerler
kaynagina gore inorganik ve organik polimerler olarak ikiye ayrilabilir. Organik
monomerlerden sentezlenen polimerlere organik polimerler denir. Organik polimerlerde
kendi arasinda dogal, yar1 sentetik ve sentetik organik polimerler olarak siniflandirilabilir.
Polimerler arasinda en ¢ok iiretilen ve kullanim alan1 en genis olan polimer grubu organik
polimerlerdir. Polietilen, poli(vinil kloriir) ve poli(akrilik asit) bu gruba 6rnek olarak
verilebilir.

Inorganik monomerlerden elde edilen inorganik polimerlerde yine dogal ve sentetik

inorganik polimerler olarak smiflandirilabilir. Genel anlamda inorganik polimerler ana

6
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zincirinde karbon icermeyen, molekiiler iskeleti karbona dayali olmayan polimerlerdir.
Inorganik polimerler organik polimerlere gére genellikle 1siya daha dayamklidirlar ve
onlardan daha serttirler. Yapay inorganik polimerler arasinda polisiilfiir ve polisiloksanlar
ilk akla gelenlerdir (Basan, 2001, s. 15).

2.3.4. Polimerlesme tepkimesine gore

Polimerleri, basamakli (kondenzasyon) ve zincir (katilma) polimerleri olarak iki
genel grupta toplamayi ilk kez, 1920’lerde Carothers 6nermistir (Akovali, 1984, s. 8).

Basamakli polimerlesme mekanizmasinin yiiriimesi i¢in tepkimeye giren monomer
veya monomerlerde en az iki farkli fonksiyonel grup bulunmalidir. Basamakli
polimerlesmede gereken bu fonksiyonel gruplar —-OH ve —COOH, NH; olabilir. Diamin,
diasit ve dialkollerde oldugu gibi bir molekiilde ayn1 iki fonksiyonel grup bulunabilecegi
gibi, hidroksilamin veya aminoasitlerde oldugu gibi iki farkli fonksiyonel grup bir
molekiilde de bulunabilir. Bu iki farkli fonksiyonel grup birbirleri ile tepkimeye girer ve
aradan bir molekiil ¢ikarak basamakli polimerlesme tepkimesi yiiriir.

Zincir polimerleri, zincir polimerlesme tepkimesi ile elde edilirler. Zincir
mekanizmasinda tepkimeye giren monomerin kolaylikla iyon veya radikal olusturabilmesi
veya molekiiliin yeniden diizenlenebilmesi gerekir. Bunun i¢inde monomerin en az bir ¢ift
bag icermesi gerekir. Bu ¢ift bag herhangi bir dig etki ile kirilarak monomer serbest radikal
veya iyona doniisiir birbirleri ile tepkimeye girerek katilma polimerlerini verirler (Basan,

2001, s. 17).

2.3.5. Ana zincirin kimyasal yapisina gore

Ana zincirin kimyasal yapisina gore polimerler doymus ve doymamis zincirli
polimerler olmak iizere iki gruba ayrilir.

Ana zinciri aynm1 element atomlarindan olusan polimerlere homozincirli polimerler
denir. Dogal kauguk, polietilen, polistiren, poli(vinil kloriir), poli(metilmetakrilat) ve elmas
homozincirli polimerlerdir.

Ana zincirleri en az iki farkli elementten olusan polimerlere heterozincirli polimer
denir. Proteinler, niikleik asitler, poliamidler, poliesterler heterozincirli polimerlerdir.

Bazi polimerlerin ana zincirlerinde rastgele, birer atlayarak veya araliksiz birbirini
takip eden ikili ve ticli doymamis baglar bulunabilir. Ana zincirdeki ¢ift baglar birbirini

izlerse bu konjuge yapi, araliksiz birbirini izlerse allen yapidadir. Ana zincirine rastgele,



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Sevil DABAN

konjuge veya allen seklinde dizilmis ¢ift bag bulunan polimerlerin tiimiine genel olarak

polienler denir

2.3.6. Zincirin fiziksel yapisina gore

Zincirin fiziksel yapisina gore polimerler, diiz zincirli, dallanmig zincirli ve ¢apraz
bagli polimerler olmak {izere {i¢ grupta toplanir.

Genel olarak diiz zincirli bir polimerin ana iskeleti birbirlerine tek baglar ile
baglanmis ayn1 cins atomlardan meydana gelir. Ornegin, organik yapay polimerler goz
Online almirsa polimer molekiiliiniin iskeleti —C-C-C-C-C-C- seklinde bir karbon
zincirinden meydana gelir.

Dallanmis zincirli bir polimerde ana iskeleti olusturan esas atom ayni anda kendi
cinsinden ii¢ atom ile kovalent bag yapmaktadir.

-J;‘-L-A-jfa-ﬁ;-ﬁ-

A A (Ornek: LDPE)

Capraz bagli polimerler, polimerlesme sirasinda meydana gelen dallarin her iki ucu

farkli iki zincire baglanabilir. Bu durumda bir dal iki farkli ana zinciri birbirine bagladigi

icin olusan polimere ¢apraz bagli polimerler denir.
SA-A-A A

o

SA-A-A-A-A- (Ornek: Vulkanize Kauguk)

2.3.7. Istiflenme sekline gore

Istiflenme sekline gore polimerler amorf veya kristal olarak iki grupta
degerlendirilebilir.

Diger organik ve inorganik kii¢iik molekiilli maddeler gibi polimerleri kesin olarak
amorf ve kristal polimerler diye iki gruba ayirmak miimkiin degildir. Polimerlerin en
onemli 6zelligi biiyiik molekiillii olmasidir. Ancak belli miktardaki bir polimer 6rnegindeki
molekiillerin biiytikliikleri, birbirinden farklidir yani polimerler polidisperstir. Bu durum,
sadece polimerlerde goriilen kristal ve amorf kisimlarin bir arada bulunmasi gibi énemli bir
Ozelligin kaynagidir. Bu nedenle bir polimere kristal veya amorf demekten daha c¢ok bir
polimer Ornegine kristalin faz cok biiyiikse kristal, amorf faz cok biiyiikse amorf
denilebilir. Clinkii ayn1 polimerin degisik ortamlarda elde edilen katisinda amorf veya

kristal miktarlar1 farkl olabilir.
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2.3.8. Tekrarlanan birimlerin kimyasal bilesimine gore

Bu simiflandirmada esas nokta birbirini takip eden tekrarlanan birimlerin birbiri ile
ayni kimyasal yapiya sahip olup olmamasidir.

Birbirini takip eden tekrarlanan birimlerinin kimyasal yapisi ayni olan polimerlere
homopolimer denir. Buna gore polietilen (PE), poli(vinil kloriir) PVC, poli(vinil asetat)
PVAC, birer homopolimerdir.

-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-  Polietilen

Birbirini takip eden tekrarlanan birimlerinin kimyasal yapis1 farkli olan polimerlere
de kopolimer denir. Poli(etilen-ko-vinil asetat), poli(vinil kloriir-ko-vinil asetat) birer

kopolimer 6rnekleridir.

-(CH, -CH, -CH, —[IZH In- Polietilen-ko-wiml klorir)
Cl
Kopolimerlerdeki tekrarlanan birimlerin ana zincirdeki dizilisi kopolimerden
kopolimere degisir. Bu dizilise goére de kopolimerler rastgele kopolimerler, ardisik
kopolimerler ve blok kopolimerler olarak {i¢ grupta incelenir. Kopolimerdeki iki farkli
tekrarlanan birimin birisi ana zinciri digeri yan dali olusturursa bu kopolimere asi

kopolimeri denir.

-A-A-A-A-A-
o
E B

Ana zincirde bulunan A ve B birimlerinin yan yana dizilisi, -A-A-B-A-B- (Ornek:
Stiren-Metilmetakrilat)
gosteriminde oldugu gibi rastgele olan kopolimerlere rastgele kopolimerler denir. A ve B
birimleri,
-A-B-A-B-A- (Ornek: Stiren-Maleikanhidrit)
gosteriminde oldugu gibi, ana zincirde periyodik olarak belli bir diizene goére siralanan
kopolimerlere ardisik kopolimer denir. (A,) homopolimeri ile (B,) homopolimerinin bir
araya gelmesi ile meydana gelen kopolimerlere de blok kopolimer denir (Basan, 2001, s.
23).
-A-B-B-B-A- (Ornek: Stiren-izopren)
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2.3.9. Isiya kars1 davranisina gore

Isiya kars1 davranisina gore polimerler termoplastik ve termoset polimerler olmak
tizere ikiye ayrilirlar.

Termoplastik, 1s1 etkisiyle eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerler igin
kullanilan genel bir kavramdir. Polietilen, polistiren, poli(vinil kloriir), polipropilen
termoplastik davranigh ticari polimerlerden bazilaridir. Termoplastik polimerlerin zincirleri
dogrusal veya dallanmis yapida olabilir ve zincirler arasi ¢apraz bag gozlenmez.

Termosetler, zincirleri arasinda yogun c¢apraz bag bulunan ve 1s1 ile eritilemeyen
polimerlerdir. Capraz bagli yapilart nedeniyle serttirler, c¢oziiclilerde ¢dziinmezler,
yeterince yiiksek sicakliklarda bozunurlar. Fenol-formaldehit, tire-formaldehit, melamin-

formaldehit polimerleri termosetlere 6rneklerdir (Sagak, 2006, s. 35).

2.3.10. Teknolojik ozelliklerine gore

Bu smiflandirma polimerlere dayali olarak gelisen endiistriler esas alinarak yapilir.
Bunlar da, lastik, plastik, elyaf, kaplayici ve yapistirict endiistrileri olmak iizere bes gruba
ayrilir (Basan, 2001, s. 26).

2.4. Polimerlesme Tepkimeleri
Monomer birimlerinden baslayarak dev polimer molekiillerinin olusmasina yol agan
tepkimelerin tiimiine polimerlesme tepkimesi ya da sadece polimerlesme denir (Basan,
2001, s. 5).
Polimerlerin sentezinde, farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilir. Bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalari agisindan;
1- Basamakli (Kondenzasyon) Polimerizasyon
2- Katilma Polimerizasyonu

adlar1 verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanir (Sagak, 2006, s. 12).

2.4.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyon reaksiyonu, genel olarak biiyiikliikleri farkli iki molekiil
arasinda meydana gelen reaksiyonlar1 kapsar. Kondenzasyon polimerizasyonunda kii¢lik
molekiiller kondenzasyon reaksiyonlar1 ile baglanarak polimer molekiillerini meydana
getirirler. Ancak bu sirada baska bazi kiiciik molekiiller de olusur. Ornegin, dikarboksilli
asitler ile diaminlerden poliamidlerin olugmasinda yan iirlin olarak su ¢ikar. Reaksiyona

giren maddelerin yapisina gore sudan baska amonyak, karbon dioksit, sodyum bromdir,

10
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klorlu hidrojen, azot, metanol, vb. kii¢iik molekiiller de meydana gelebilir (Baysal, 1981, s.
39).

Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde edilebilmesi icin en az iki noktadan
kondenzasyona girebilecek kimyasal maddeler gereklidir. Kondenzasyon tepkimelerinin bu
noktalardan ard arda ilerlemesiyle polimer zincirleri olusur. Asagida, polimer eldesine
uygun kondenzasyon tepkimelerine drnekler verilmistir.

)} Poliesterler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondenzasyon

tepkimelerinden sentezlenebilirler.

aHO—R—OH + nHO—CG—R—(C—OH — = H1O—R—O—(C—R—C-OH
5 0 -(20-1)E0 o ody

i) —OH ve —COOH gruplarini birlikte tagiyan bifonksiyonel molekiiller,

nHO—R—C—OH — = H{+O—R—C—OH
o w-DHO .;!,

f1

tepkimesinde oldugu gibi poliester verecek sekilde veya —NH; ve —COOH gruplarini

birlikte tasiyan bifonksiyonel molekiiller,

n iy —E—C—0H ——= HrHIN-E—C—OH

e I
A (-1 H,0 X

1

tepkimesiyle poliamit olusturmak iizere kondenzasyon tepkimesine girebilirler.
iii) Dikarboksilik asit esterleri ve dioller arasindaki tepkimeler de kondenzasyon

tizerinden ilerler. Tepkimede ayrilan kii¢iik molekiil alkoldiir.

11
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nHO—F—CH + nREO—C—R'"—C—O0OR' ——— = H—O0—ER—0—C—R'"—C—OF!

iv)

| I CFthe — I I
g 2 (20-1)R— OH 2 2

1n

Kondenzasyon tepkimelerine bir baska ornek, diaminler ile dikarboksilik
asitkloriirler arasinda HCl ayrilmasi sonucu ilerleyen poliamit sentezidir
(Sagak, 2006, s. 184).

nHAN—R-NH; + nCl—E—R'—¢—Cl ——— = HLHN-R-HN-C—R'— Gl

|

2.4.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiirlinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir

molekiilii olustururlar. Bu biiyiik molekiilde monomer birimleri tek baglarla baglanirlar:

(N+2) CH, = CXY — — CH,CXY/(CH,CXY)n CHCXY -

Bir polimeri olusturmak tiizere birlesen birimler, birbirlerinin tipatip ayn1 molekiiller

olabilecekleri gibi, iki veya daha ¢ok cesitli molekiiller de olabilirler. Bu polimerizasyon

tirii ile polimerlesen monomerler baslica vinil ve dien monomerleri olup, etilen ve

biitadienin tiirevleri olarak incelenebilirler (Baysal, 1981, s. 69).

Zincir polimerlesmesi, basamakli polimerlesmeden farklidir. Oncelikle;

1-

2-

Zincir polimerlesmesinde daha tepkime basinda yliksek molekiil agirlikli polimer
olusur.

Tepkime ortaminda her an, yiiksek molekiil agirliginda polimer, polimerik aktif
merkezler ve derisimi giderek azalan monomer vardir.

Basamakli polimerlesmede oldugu gibi, polimerlesme siiresince molekiil agirlig
artmaz. Ilk anlarda olusan polimerin molekiil agirlig: ile daha yiiksek yiizde
doniisiimlerde olusan polimerin molekiil agirlig1 arasinda pek fark yoktur.
Basamakli polimerlesmede biiyiimekte olan zincir birbiri ile tepkimeye girdigi
halde zincir polimerlesmesinde polimerik aktif merkezler birbirleri ile tepkimeye
girerek daha biiyiik aktif merkezler olusturmazlar. Burada aktif zincirleri biiyiiten

tek tepkime, polimerik aktif merkezler ile monomer arasinda olur.

12
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5- Zincir polimerlesmesinde basamakli polimerlesmeden farkli olarak, polimerik
aktif merkezlerin birbirleri ile tepkimeye girmeleri, polimerlesmeyi durdurur. Bu

olaya polimerlesmenin sonlanmasi denir (Akovali, 1984, s. 90).
Zincir polimerlesmesinin baslamasi i¢in 6n kosul, tepkime ortaminda aktif
taneciklerin bulunmasidir. Bu aktif tanecikler serbest radikaller veya iyonlar olabilirler.
Aktif tanecigin cinsine gore zincir polimerlesmesi, radikalik ve iyonik zincir

polimerlesmesi olmak iizere iki gruba ayrilir (Ekberov, 1995, s. 2).

2.4.2.1. Serbest Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Serbest radikal zincir polimerlesmesinde aktif merkezler, tek elektronlara sahip olan
serbest radikallerdir. Polimerlesmenin radikalik karakteri, polimerlesme tepkimesinin
kolayca serbest radikal olusturan maddelerin katilimi ile hizlanmasi ve radikalleri sondiiren
radikal tutucularin (akseptdrlerin) katilimi ile de yavaslamasi ile kanitlanir. Serbest radikal
zincir radikal polimerlesmesinde, serbest radikallerin tepkimenin basindan sonuna kadar
varligim siirdiirdiigli deneysel olarak kanitlanmistir. Bu da, baslama basamaginda olusan
serbest radikallerin monomer molekiillerine baglanarak yeni serbest radikaller meydana
getirdiklerini gostermektedir. Klasik radikal tepkimelerinden farkli olarak radikal zincir
polimerlesmesinde, her bir monomer molekiiliiniin tepkimeye katilmasi ile radikal bir
monomer birimi kadar uzar (Basan, 2001, s.63).

Katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgiler 1920’lerde Staudinger tarafindan
verilmis olup 1937°de Flory radikalik polimerizasyonun kiiciik molekiilli maddelerin
verdigi zincir tepkimelerine benzer sekilde; baslama, biiylime ve sonlanma adimlar
tizerinden ilerledigini 6ne stirmiistiir (Sagak, 2006, s. 247-248).

I. Baglama tepkimesi:

Baglama basamaginda ilk olarak, baslatici denen c¢esitli maddelerin bozunmasi veya
herhangi bir yolla monomerdeki m bagmin homolitik kirilmasi ile aktif merkezleri
olusturan serbest radikaller elde edilir (Basan, 2001, s.64).

[I] bir radikalik baslaticiy1r gostermek {izere baslama tepkimesi seklinde iki basamakli bir

tepkimedir.
[ — 2R
R'+ M —= M
En ¢ok kullanilan baslaticilar, organik peroksitler ile azo bilesikleridir. Bunlardan

azo-bis-izobutironitril en ¢ok kullanilanidir. Peroksitlerden de benzoil peroksit oldukg¢a

13
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fazla kullanilmaktadir. Bu maddeler kendiliginden serbest radikallere pargalanirlar.
Yaklasik 50°C ile 140°C arasinda bu parcalanma olay1 belli bir hizla cereyan eder. Benzoil
peroksit 60°C’da, benzen iginde iki radikale ayrilir (Akovali, 1984, s. 91).

i 0 i
Benzoilperoksit Benzoil-oksi radikali

Bir diger 6rnek azo-bis-izobutironitril olsun. Bu organik bilesikten:

feo 1 T
HiC—C—N=N—C—CHy ——> 2 HC—C- + N
CN CN CN

Azo-bis-izobutironitril

Olusan radikal de monomer ile tepkimeye girer. Serbest radikal polimerizasyonunda
yaygin olarak kullanilan diger baglaticilar N-Nitrosoakrilanilit, p- Brombenzen diazo
hidroksit, trifenilmetil azobenzen, tetrafenil siiksino nitrildir (Akovali, 1984, s. 92).

II. Biiyiime tepkimesi:

Polimerlesmede biiyiime basamagi baslama basamaginda olusan ilk polimerik My’
radikalinin monomer katarak zincirin uzamasidir (Akovali, 1984, s. 96).

M1.+M I M2

I11. Sonlanma tepkimesi:

Sonlanma adimi, aktif polimer zincirlerinin ortamda bulunan herhangi bir molekiille
etkileserek aktifliklerini yitirdikleri ve Olii polimer zincirlerine doniistiikleri adimdir
(Sagak, 2006, s. 262).
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Radikallerin sonlanmasi yani iki tek elektronun ortaklanmasi ya kombinasyonla ya
da disproporsiyonasyonla olur. Eger bir hidrojen atomu bir radikalden 6tekine geger ve iki
polimer zincirinden birinin ucunda olefinik ¢ift bag, 6tekinde de doymus bir bag meydana
gelirse bu tip sonlanma olayina disproporsiyonasyonla sonlanma denir. Bu tiir sonlanma ile

iki polimer molekiilii meydana gelir.

Mx + My — = DMzx + My (disproporsivonasyonla sonlanma)

Mx + My —= Mxy (kombinasyonla sonlanma)

Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, baslaticidan gelen iki
tane son grup tasimasina karsi, disproporsiyonasyonla sonlanmada, her polimer molekiilii
baglaticidan bir tane son grup bulundurur. Genel olarak bir polimerlesme olayinda her iki
sonlanma da beraberce cereyan eder. Fakat bunlardan hangisinin daha baskin oldugu, her

iki tepkimenin etkinlesme enerjileri farki ve sicaklik ile belirlenir (Akovali, 1984, s. 97).

2.4.2.2. Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Zincir polimerlesmesinin bir ¢esidi olmasi nedeniyle, iyonik polimerlesme
tepkimelerinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekiilinde bulunan =
baginin homolitik olarak kirilmasiyla bir serbest radikal; heterolitik olarak kirilmasi ile bir
iyon meydana gelir. C = C arasinda bulunan r baginin kirilmasindan sonra, © bagindaki iki
elektron iki karbon tarafindan esit paylastirilirsa homolitik kirilma olur. iki elektronda bir
karbona veya ortamda bulunan baska bir maddeye giderse heterolitik kirilma olur.

Olusan aktif merkezlerin yiikiiniin pozitif veya negatif olmasina baglh olarak iki tiir
iyonik polimerlesme tepkimesi vardir. Bunlardan birisi pozitif aktif merkez yani bir katyon
tarafindan yiiriitiilen katyonik zincir polimerlesmesi, digeri de negatif aktif merkez yani bir
anyon tarafindan yiiriitiilen anyonik zincir polimerlesmesidir (Basan, 2001, s. 92).

Katyonik ve anyonik polimerizasyonda olusan katyonik ve anyonik polimer zincirleri

Sekil 2.4.2.2.1°de verilmistir.
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f\ﬁvxﬁvxﬂv\ﬁ«xazum__(:::) katyonik polimerizasyon
WNWWWO an‘yronik P{)hm erizas‘yrgn

Sekil 2.4.2.2.1. Katyonik ve anyonik polimer zincirleri.

2.4.2.2.1. Katyonik Polimerizasyon

Zincir tepkimesini baslatan ve yiiriiten aktif merkezleri pozitif yiiklii karbonyum
iyonlar1 olan zincir polimerlesme tepkimelerine katyonik polimerlesme tepkimeleri denir.

Genellikle katyonik polimerlesme katalizorleri olarak proton veya karbonyum iyonu
tastyan bilesikler kullanilir. H,SO4, H3PO,4 ve HCIO,4 gibi proton veren asitler ile BF3.H,0,
SnCly Hy0, AICI;.CoHsOH ve AICI;.CH3CHLCl gibi Lewis asitlerinin  niikleofilik
kompleksleri katyonik polimerlesme tepkimesinin tipik katalizorleridir (Basan, 2001, 5.93).

Polimerizasyon ortaminda bir viniliden monomeri yaninda HA seklinde gosterilen bir

protonik asit bulunursa,
HG=A; + HA —— HSG—ILJ'A_

tepkimesi ile monomere bir proton aktarilir ve ilk katyonik aktif merkez olusur (Sacak,
2005, s. 38).

2.4.2.2.2. Anyonik Polimerizasyon

Polimerlesme tepkimesini yiiriiten aktif merkezleri anyon olan zincir polimerlesme
tepkimeleri, anyonik  zincir  polimerlesme  tepkimeleridir. ~ Anyonik  zincir
polimerlesmesinde tepkimeyi baglatmak icin aktif merkezler olarak ilk 6nce negatif yiiklii
karbanyonlar yani karbanyon iyonlar1 meydana gelir. Bu tiir aktif merkezlerin olugmasi
icin polimerlesme sirasinda monomere bir elektron gecisinin olmasi gerekir. Boyle bir
elektron gecisi, anyonik zincir polimerlesmesinde baslatici olarak, diger bir deyisle

katalizor olarak, elektron verici olan alkali metal amidlerinin, bazlarin, organometalik
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bilesiklerin, aminlerin, alkoksitlerin, alkillerin, arillerin ve siyaniirlerin kullanilmasi
halinde miimkiin olabilir.

Anyonik zincir mekanizmasina gore polimerlesecek monomerler m baglarinda
elektron yogunlugu az olan monomerlerdir. Bu tiir monomerlere, akrilik asit ve onun
tiirevleri, nitroetilen, biitadien, metil metakrilat, stiren ve izopren 6rnek olarak verilebilir
(Basan, 2001, 101).

Anyonik polimerizasyonu baglatmada yaygin kullanilan kimyasallardan birisi n-biitil
lityumdur. Polimerizasyonun baslama adiminda n-biitil lityumun biitil kismi monomer
molekiiliine katilarak ilk anyonik aktif merkezi olusturmasi Sekil 2.4.2.2.2°de
gosterilmistir (Sacak, 2005, s. 38).

Sekil 2.4.2.2.2. Anyonik polimerizasyon.

2.5. Polimerlerin Isil Ozellikleri ve Isil Analizler
Polimerlerin uzun zincirli molekiillere sahip olmasindan ileri gelen kendine has

ozelliklerinden biri de, hem kristal hem de amorf yapiy: birlikte bulundurmasidir. Bundan
dolay1 kiiciik molekiillii maddelerden farkli olarak kati haldeki polimerler isitildiklar:
zaman, belli bir sicaklikta birden bire siv1 hale gegmezler. Bunun yerine, 6nce belli bir
sicaklik araliginda yumusarlar sonra ya viskoz akis haline ya da eriyik haline gecerler.
Diger bir deyisle, hem yumusama yani camsi gegis sicakligmna, Ty, hem de Kristal
polimerler erime sicakligina, Tr,, amorf polimerler akma sicakligina, T,, sahiptirler.

Polimerler eriyik haline gectikten sonra daha da yiiksek sicakliklara kadar 1sitilirsa,
kimyasal olarak degisime ugrarlar. Bu kimyasal degisim yan gruplarin kopmasi, zincir
kesilmesi veya c¢apraz baglanma seklinde olur (Basan, 2001, s. 217).

Termal analiz genel anlamda maddeye kontrolli sicaklik programi uygulandiginda,
maddenin veya reaksiyon iriinlerinin fiziksel 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak
ol¢iildiigi bir grup teknik olarak tanimlanabilir. Bu yontemler polimerler, ilaglar, inorganik

maddeler ve seramikler, yaglar, killer ve mineraller, metaller ve alasimlar gibi ¢esitli
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endiistri  Uriinlerinin  kalite kontrol ve aragtirma ¢aligmalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Fajnor ve dig., 1996).

Termal analiz yontemleri, kiitle kayb1 6l¢limiine dayali termal analiz yontemi TG
(termogravimetri) ve sicaklik farki 6l¢iimiine dayali yontemler DTA (diferansiyel termal
analiz) ve DSC (diferansiyel taramali kalorimetri) olmak {izere iki ana baglik altinda

toplayabiliriz.

2.5.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) yonteminde programli olarak arttirilan sicaklik
sonucunda analiz edilen maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin
ve zamanin bir fonksiyonu olarak incelenir. Sonucta elde edilen sicaklik kiitle egrilerine
termogram veya termal bozunma egrileri denir (Blaine ve dig., 1998).

Tipik uygulamalari, 1sil  kararliik ve bozunma sicakligimin saptanmasi,
kondenzasyon polimerlerindeki safsizliklarin tayini, kopolimerlerdeki dizi dagilimlar ve

bilesimin belirlenmesi, dolgulu polimerlerin bilesimlerinin saptanmasidir (Besergil, 2003,

s. 28).

2.5.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri termal yontemler iginde giiniimiizde en fazla
kullanilanidir. DSC, enerji farklarinin 6lgiildiigii kalorimetrik bir yontemdir (Skoog ve
Leary, 1991).

DSC ile camsi gecis sicakligi Ty gibi gecis sicakliklari veya kristallik derecesi
belirlenebildigi gibi, ¢apraz bag reaksiyonlarinin ekzotermik reaksiyon 1sis1 gibi 1s1l etkiler

de belirlenebilir.

3
=
o 0
EEI I |
b Endotermik itesi
. | |  Is1 Kapasites:
g Tepkime | | Degisimi (ACy)
Sicakhk

Sekil 2.5.2.1. DSC termograminda gozlenebilen {i¢ olaya ait egriler.
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2.5.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA), yonteminde numune ve inert olan referansa ayni
sicaklik programi uygulanir. Cok kiigiik 1s1l etkilerin degisimi kaydedilebilir.

Ornek ve referans madde aymi1 anda 1sitilip sogutulduktan sonra sicaklik farki egrisi
ve zaman egrisi ¢izilir. Degisim aninda sicaklik farki 1sitma veya sogutmaya bagli olmadan
keskin bir bigimde yiikselis gosterir. ikisi arasindaki fark sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olctliir. TGA’deki gibi sadece kiitle kaybina bagli bir yontem olmadigi i¢in kullanim alan
daha genistir (Bhadeshia ve dig., 2002).

DTA

Elkzotermik

pozitif

Sicakhk farka

Endotermik

negatif

Sicakhlk

Sekil 2.5.3.1. DTA termograminda endotermik ve ekzotermik pikler.

3. As1 Kopolimerleri ve As1 Kopolimerleri ile ilgili yapilan cahsmalar

As1 kopolimerlerde bir polimerin ana zincirine farkli bir polimer zinciri, zincir
sonlar1 disinda bir yerden baglanmistir. Iki ayri tiir polimer zincirinin, zincir sonlarmdan
birlesmesi blok kopolimer yapisina yol acar (Sagak, 2006, 419).

Ast kopolimerler, bir polimerin iizerine baska bir tiir monomerin polimerlesmesi ile
elde edilir. Polimerizasyon sonunda ortamda as1 kopolimeri ile birlikte asilanan
monomerin homopolimeri de bulunur. Bu karisimdan homopolimer bir ¢6ziicti yardimiyla
alinarak as1 kopolimer ayrilabilir. As1 kopolimerin ¢oktiiriilerek ayrilmasi da kullanilan
baska bir yontemdir (Ristchel, 1989).

[Ik kez Houtz ve Adkins bir polimer molekiiliiniin, polimerlesmenin oldugu bir

ortamda kendi molekiil biiyiikliigiinii arttirabildigini gostermislerdir (Houtz ve dig., 1933).
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Stiren monomer ve polimerinin birlikte bulundugu polimerizasyon c¢aligmalarinda,
viskozite dl¢timleri sonucu ilk polistiren {izerine yeni stiren birimlerinin katildig1 sonucuna
varmiglardir.

Polimerizasyon kinetigi iizerine 6nemli ¢alismalar1 olan Flory, teorik olarak polimer
molekiilii ile biiyiiyen polimerler arasinda meydana gelebilecek zincir transfer tepkimeleri
sonucu dallanmig vinil polimerlerinin olusabilecegini belirtmistir (Flory, 1937).

Carlin ve Shakespeare ise daha sonraki yillarda yaptiklar1 ¢alismalarda, kesin olarak
bliyliyen bir polimer zinciri, hem ayni monomerden olusan bir polimer zinciriyle hem de
farkli monomerden olusan bir polimer zinciri ile de zincir transferine girebilecegini
gostermiglerdir (Carlin ve Shakespeare, 1946).

Kaya ve dig. tarafindan 2001 yilinda yapilan ¢alismada salisilaldehitin (SA) hava
oksijeni ve sodyum hipoklorit (NaOC]) ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyon iiriinleri
ve reaksiyon sartlart ¢alisilmistir. Bu reaksiyonda NaOCl’in Oy’den daha aktif oldugu
gozlenmis ve reaksiyon sartlari belirlenmistir. SA ile NaOCl’nin bazik ortamda 85-
100°C’deki oksidatif reaksiyonu ile oligosalisilaldehit (OSA) sentezi yapilmis. Uriiniin
karakterizasyonu 'H NMR, FT-IR, UV-Vis ve elemetel analiz ile yapilmigtir. NaOCl ve O,
ile sentezlenen OSA’in sayica ortalama molekiil agirligi, kiitlece ortalama molekiil agirligi
ve polidisperslik indeksi degerleri sirasiyla 3700, 5990 g mol™?, 1,62 ve 1690, 5150 g mol™,
3,05°dir. Optimum reaksiyon sartlarinda verimler % 65,5 (O,) ve % 71,4 (NaOCI) olarak
bulunmustur. SA’in %80’i OSA’e¢ doniismiistir. TG analiz sonuglarina gore termal
bozunmalara kars1 dayaniklidir. OSA’in 217, 587 ve 1000°C’deki kiitle kayiplar1 sirasiyla
%S5, 50 ve 89’dur. Ayrica OSA’in anilin, p-toluidin ve p-nitroanilin ile kondenzasyonu

sonucu yeni oligomerik Schiff bazlar1 sentezlenmis olup yap1 ve 6zellikleri incelenmistir.

H

KOH (sulu
n g SOHETW,
l‘!:ll hava oksijend

=0

Sekil 3.1. SA’in bazik ortamda hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu.
Kaya ve Yildirim (2009) tarafindan yapilan bir calismada melaminin salisilaldehit, 3-
hidroksibenzaldehit ve 4-hidroksibenzaldehit ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan

tic yeni Schiff bazi sentezlenmis, bu Schiff bazlar1 sirasiyla N,N',N",-tris[(2-

20



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Sevil DABAN

hidroksifenil)metilen]-1,3,5-triazin-2-4-6-triamin (2-HPMTT), N,N',N",-tris[(3-
hidroksifenil)metilen]-1,3,5-triazin-2,4,6-triamin (3-HPMTT), N,N',N",-tris[(4-
hidroksifenil)metilen]1,3,5-triazin-2,4,6-triamin (4-HPMTT)’dir. Daha sonra melaminin
oligosalisilaldehit (OSA), oligo-3-hidroksibenzaldehit ve oligo-4-hidroksibenzaldehit ile
asilama reaksiyonu sonucu oligo/polifenol tiirevleri olan bilesikleri sentezlenmis olup bu
bilesikler sirasiyla poli-N,N',N" -tris[(2-hidroksifenil)metilen]-1,3,5-triazin-2-4-6-triamin
(P-2-HPMTT), poli-N,N',N",-tris[(3-hidroksifenil)metilen]-1,3,5-triazin-2,4,6-triamin (P-3-
HPMTT) ve oligo-N,N',N",-tris[(4-hidroksifenil)metilen]1,3,5-triazin-2,4,6-triamin (P-4-
HPMTT) dir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari FT-IR, UV-Vis, 'H NMR ve *C NMR ile
dogrulanmistir. TG-DTA, DSC, SEC ve ¢oziiniirliik testi ile karakterizasyon yapilmistir.
Sentezlenen maddelerin elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglart oligo/polifenollerin
elektriksel iletkenliklerinin Schiff bazlarindan daha yiliksek oldugunu gostermistir.
Maddeler iyot ile doplandiginda iletkenliklerinde 6nemli derecede artis oldugu goézlenmis
ve iletkenlik artis oranlari sirasiyla 2-HPMTT > P-2-HPMTT > P-3-HPMTT > 3-HPMTT
> 4-HPMTT > P-4-HPMTT dir. Ayrica optik band boslugu (Eq) degerleri absorpsiyon
spektrumlari kullanilarak 2-HPMTT, P-2-HPMTT, 3-HPMTT, P-3-HPMTT, 4-HPMTT, P-
4-HPMTT i¢in sirasiyla 2,78, 2,17, 3,58, 3,30, 4,03 ve 2,82 eV olarak hesaplanmuistir.

Ar_ Ar
Moy n_

=%

NHx N NH; \f \|/

T 3 a—t—pg —2MF AN

—C—

NYN + Refluks, 35 \Nr
Il

NH, CH
Ar

N e S g S

2-HPMTT 3-HPMTT 4-HPMTT

Sekil 3.2. Melamin Schiff bazi bilesiklerinin sentezi.
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Art Ar'
\CHQN o A
NHZYN\ NH, Y N
| DMF I
N_ _N +3AFr—C—H ———  » N_ _N
\r Refluks, 5 Y
NH, Iﬁl
(|:H
Ar
HO
Ar— HO
OH
P-2-HPMTT P-3-HPMTT 0-4-HPMTT

Sekil 3.3. Melamin as1 kopolimerlerinin ve oligomerinin sentezi.

3.1. As1 Kopolimerlerinin Sentezi

As1 kopolimerler ¢cok degisik yontemlerle sentezlenebilir. Bu yontemlerden bazilar

asagida verilmistir.

a) Capraz bag vermeye yatkin polimerlerin bir monomer yaninda iyonlastirici
1sinlarla etkilestirilmesi as1 kopolimer verebilir. Polimerizasyon ortaminda ¢ogu
kez asilanan monomerin homopolimeri de olusur. Poli(etilen-asi-stiren)
kopolimerinin sentezi, bu yaklasima bir Ornektir. Isin etkisiyle polietilen
zincirlerinden hidrojenler homolitik olarak kopar ve polietilen zincirleri tizerinde

kalan radikallere ortamda bulunan stiren molekiilleri yan dal halinde ard arda

katilir.
H,C—CH
Tyonlastirica H: H
CHz 151 CH HC—C —C——nnnn
] -
CH, “H- CH, CH,
polietilen

Poli(etilen-asi-stiren)
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b) Herhangi bir monomerin radikalik katilma polimerizasyonu ortamda bulunan
baska bir tiir polimer varliginda yapilirsa, polimere zincir transferi sonucu diger
polimer zincirleri iizerinde aktif merkezler olusabilir. Ornegin, polibiitadien
yaninda stiren polimerlesirken, aktif polistiren zincirleri polibiitadien
zincirlerinden hidrojen kopararak asilama icin uygun merkezler olustururlar.

Daha sonra bu aktif merkezlere stirenin katilmasi ile poli(biitadien-asi-stiren)

elde edilir.
H,C=—CH
H,
WQ—E:C—C — +
polibiitadien
stiren
H,
vunonn——C ——C—— ——nrnnee
H H
_ H _
HEC—C U
| dmn
Poli(biitadien-ag:stiren)

c) Katyonik polimerizasyon yontemi de as1 kopolimer sentezinde kullanilabilir.
Stiren, AICl; yardimiyla poli(vinil kloriir) iizerine asagida gosterildigi katyonik

mekanizma tizerinden asilanir.
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AlCl % Ha H
HC

HC—Cl + HC—CH — =~ c—cC WA
CHz ?2
poli(vinil klorr) stiren Poli(vinil klorlir-ag:stiren)

d) Akrilonitrilin, poli(p-klorstiren) iizerine anyonik polimerizasyon yontemiyle
astlanmasi poli(p-Klorstiren-asi-akrilonitril) kopolimerini verir. Anyonik baslatici

sodyum naftalin, ¢6ziicii tetrahidrofurandir (Sacak, 2006, s. 419).

H, y
. c—10C LN +
akrilonitril
cl H, g
wune—— C—— O ——unaee
Poli{p-klorstiren)

CN
Poli(p-Korstiren-agr-akrilonitril)

e) Alkollerin, tiollerin, aldehitlerin, aminlerin vb. seryumun ¢ift tuzlar ile
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinda asagidaki sema ile verilen
24
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3t N .
Ce +RCH,0H ¢ Kompleks — 3 Ce +H ™+ RCHOH

serbest radikaller olusmaktadir. Bu sekilde, polivinilalkol ve akrilamit karigiminin sudaki
¢ozeltisinin seryum(IV)nitrat-amonyum ile etkilesiminden yararlanan Mino yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonunu uygulayarak % 93 verimle as1 kopolimer sentezlemistir.

f) Polistirendiazonil tuzlarinin akrilamit ve metakrilat (veya akrilonitril) varliginda
parcalanmasi sonucu as1 polimerizasyonunu baglatan radikaller olugsmaktadir.

g) Baska bir yontem de polimer peroksitler ile reaksiyonun baslatiimasidir. Ornek
olarak tersiyer karbon atomunda hidrojenperoksit olusumu ile birlikte meydana
gelen kristal yapida polipropilen lifinin oksidasyonu gosterilebilir. Bu bilesenin
70-89°C sicaklikta metilmetakrilatla etkilesimi sonucu yiizeyinde 0,01-0,1 mm
kalinlikta polimetilmetakrilat asilanir ve olusan lif boyama 6zelligi kazanir.

h) Uzun Omiirlii makroradikaller ile baslatma, metilmetakrilatin divinil benzenler
cok diisiik orandaki karistminda, emiilsiyon polimerizasyonunda capraz baglar
igeren, igerisinde uzun siire yasayabilen radikaller konsantre olmus mikrojeller
olusmaktadir. Bunlarin stiren ve akrilonitril ile etkilesimi sonucu as1 kopolimerler
meydana gelebilir (Tsuruta, 2001, s. 110).

i) Pamuk, nisasta, jelatin, seliiloz gibi dogal polimerler iizerinde da yogun asilama
caligmalar1  yapilmistir. Arastirma sonuglar1 seliiloz {izerindeki asilama
merkezlerinin zincir transferiyle degil, daha ¢ok baslaticidan olusan serbest

radikallerin dogrudan seliilozdan hidrojen koparmasiyla olustugunu gostermistir.

H,0,-Fe*? redoks baslatici sisteminden olusan OH' radikalleri asagidaki tepkimeyle
seliilozun hidroksil gruplartyla etkilesir ve seliiloz zincirleri lizerinde aktif merkezler
olusturur. Ortamda ayrica bir vinil monomeri bulundugunda bu aktif merkezler iizerinden

asilanma gergeklesir (Sagak, 2006, s. 422).
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OH H
i,
P [L + HO' — =
o
CHzOH oH
CH
eenn——0 o + HO
O
CHzOH

4. Schiff Bazlar: ve Schiff Bazlar ile ilgili yapilan cahismalar

Imin (>C=N-) grubu igeren bilesikler Schiff bazlar1 olarak bilinir. Schiff bazlar1 ilk
kez 1860’da Alman kimyaci H. Schiff tarafindan sentezlenmis olup, ligand olarak ise
1930’larda Pfeiffer ve arkadaslar1 tarafindan kullanilmistir (Schiff, 1869; Pfeiffer ve dig.,
1931).

Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi (>C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyona bir veya daha c¢ok
elektron c¢ifti vermektedir. Schiff bazlar1 oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in, imin grubuna oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen
atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup da tercihen
hidroksil grubudur (Patai, 1970).

Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikler kemoterapi alaninda, bazi
kimyasal reaksiyonlarda g¢esitli substratlara oksijen tasiyict olarak kullanilmaktadir
(Tarafder ve Miah, 1986; Gama, 2002). Ayrica bunlarin kompleksleri tarim alaninda,
polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti-statik madde olarak ve yapilarindaki bazi
gruplarin ozelliklerinden dolayr boya endiistrisinde de kullanilmaktadirlar (Allan ve
McCloy, 1992; Wei ve dig., 2004).

Kaya ve Yildinm (2008) tarafindan yapilan bu c¢alismada 4,4'-oksibis[N(2-
hidroksibenziliden)anilin] (2-HBA), 4,4'-oksibis[N(4-hidroksibenziliden)anilin] (4-HBA),
4,4'-0ksibis[N(3,4-dihidroksibenziliden)anilin] (3,4-HBA) ve 4,4'-oksibis[N(4-hidroksi-3-
metoksibenziliden)anilin] (HMBA) diye isimlendirilen dort farkli Schiff bazi
sentezlenmistir. Bu Schiff bazlar1 ile oksidant olarak NaOCl kullanilarak oksidatif
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polikondenzasyon reaksiyonu ile poli-4,4'-oksibis[N(2-hidroksibenziliden)anilin] (P-2-
HBA), poli-4,4'-oksibis[N(4-hidroksibenziliden)anilin] (P-4-HBA), poli-4,4'-
oksibis[N(3,4-dihidroksibenziliden)anilin] (P-3,4-HBA) ve poli-4,4'-oksibis[N(4-hidroksi-
3-metoksibenziliden)anilin] (PHMBA) sentezlenmistir. Ayrica 2-HBA ve P-2-HBA’dan
dort farkli metal kompleksi sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilart FT-IR, UV-Vis, *H NMR
ve °C NMR ile aydmlatilmistir. "H NMR spektrumuna gére 2-HBA ve 4-HBA’nin
polimerizasyonu biiyiik 6lgiide C-O-C birlesmesi {izerinden gergeklesirken, 3,4-HBA ve
HMBA’nin polimerizasyonu ise c¢ogunlukla C-C birlesmesi ile ger¢eklesmistir.
Karakterizasyon TG-DTA, SEC ve ¢oziiniirliik testi ile yapilmigtir. Ayrica polimerler ve
metal komplekslerinin iletkenlik Ol¢iimleri yapilmigs olup buna goére polimerlerin yari
iletken oldugu ve iyot iyonlar1 ile doplandiginda iletkenliklerinde artis oldugu gozlenmistir
(PHMBA hari¢). UV-Vis 6l¢limlerine dayanilarak hesaplanan optik band boslugu (Eg)
degerleri 2-HBA, P-2-HBA, 4-HBA, P-4-HBA, 3,4-HBA, P-3,4-HBA, HMBA, PHMBA,
2-HBA-Cu, 2-HBA-Co, P-2-HBA-Cu, P-2-HBA-CO igin sirastyla 3,15, 2,06, 3,23, 3,02,
2,61,2,47,2,64,2,42,2,83,2,77 ve 2,78 dir.

Noss ve dig. tarafindan 2003 yilinda yapilan ¢alismada lantan komplekslerinin
[{O(SiMe,-Ap2},LaLi(thf)s] (1) (Ap-H = 2-amino-4-metilpiridin, thf = tetrahidrofuran)
[(cod)RhCI], (cod = siklookta-1,5-dien) ve [(C,H4),RhCI], ile reaksiyonu sonucu ii¢
lantan-rodyum bimetalik bilesigi olusturulmustur : [{O(SiMe,-Ap).}.LaRh(cod)] (2),
[{O(SiMe,-Ap),}.LaRh(CoHL)] (3) ve [{O(SiMez-Ap),}.(thf)LaRh(CoH4)] (4). 2,3 ve 4
icin gozlemlenen metal-metal uzakliklar1 sirasiyla 3,3052(9), 3,058(8) ve 3,1598(7) A
olarak bulunmustur. La-Rh bilesiklerinin yapilar1 ve %3Rh NMR kimyasal kayma degerleri
metal-metal etkilesimleri goz Oniine alinarak incelenmistir.

Sundaraganesan ve dig. (2008) tarafindan yakin zamanda yapilan g¢aligmada 2-
amino-6-metilpiridin ve 2-amino-5-metilpiridinin kat: fazda FT-Raman (3500-50 cm™) ve
FT-IR (4000-400 cm™) 6l¢iimleri yapilmistir. Ayrica 2-amino-5-metilpiridin ve 2-amino-6-
metilpiridinin gaz fazi FT-IR oGl¢iimleri de yapilmistir ve yogunluk fonksiyonel teorisi
kullanilarak armonik ve armonik olmayan frekans hesaplamalari yapilmistir. Her iki
bilesigin gozlenen spektrumunda tam bir titresim devri Onerilmistir. Molekiilin XRD
verileri ile geometrik parametreler karsilastirilmistir. Molekiillerin teorik IR spektrumlari
olusturulmustur.

Raju ve dig. (2003) tarafindan yapilan ¢aligmada 6-aminonikotinik asidin 5-klor-2-

nitropiridinin elektrokimyasal hidrojenasyonu ile ve 2-amino-5-klorpiridinin stilfiirik asit
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ve karbondioksitin DME’deki ¢dzeltisi varhginda 10 mA/cm?lik bir akim yogunlugunda

katot yiizeyinde elektrokimyasal karboksilasyonu ile sentezi rapor edilmistir.

O,N. _N N|—|1" L HN. N P,—|_ . BN_ N
| —_— | + €O, t—Mg, |
c H DMF, Bu N1

COOH

H.N. _N H,N. N H:N, N
DMF, BusNI o cc®

M anode ™o Mﬂ*[

U H0 \U\
COOH COy-

Sekil 4.1. 6-aminonikotinik asidin elektroorganik sentezi.

Coffey ve dig. (2000) tarafindan yapilan ¢alismada CuX,.nH,O ile HX [X=CI, Br]
ve 2-amino-3-metilpiridinin sulu ¢ozeltisinin reaksiyonu sonucu (3-MAP),(CuX,) [3-
MAP=2-amino-3-metilpiridinyum] elde edilmistir. Bilesikler XRD ile karakterize
edilmistir. Her iki bilesigin de asimetrik birimlerinde bagimsiz iki molekiil bulundugu
gorilmiistiir.

Yuan ve dig. tarafindan 2007 yilinda yapilan ¢alismada 2-amino-3-metilpiridinin
buhar basinct kaynama noktasi metoduyla (328,70-499,88) K araliginda olgiilmiistiir.
Buhar basinci verilerini agiklamak igin Antonie denklemi kullanilmis ve denklemdeki
parametreler en kiiglik kareler yontemi kullanilarak belirlenmistir. Deneysel ve hesaplanan
degerler arasinda % 0,30 sapma gozlenmistir. Denklemin temelinde, 2-amino-3-
metilpiridinin kaynama noktasindaki buharlasma entalpisi In p — 1/T grafiginin egiminden
elde edilmistir. Standart buharlasma entalpisi AHysp (298,15 K) Othmer metoduyla
hesaplanmistir. Standart madde olarak 3-metilpiridin kullanildiginda AHys, (298,15 K)
degeri 62,58 kJ mol™ olarak bulunmustur. Bu degere paralel bir AHysp (298,15 K) degeri
standart madde olarak benzen kullanilarak elde edilmistir. Ayrica AygpH (298,15 K)
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degerini dogrulamak i¢in Watson bagmtist kullanilmis ve buradan bu degerin kabul
edilebilir oldugu goriilmiistiir.

Sundaraganesan ve dig. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada 2-amino-5-
bromopiridinin FT-IR ve lazer Raman spektrumlar1 kaydedilmistir. Gézlenen frekanslar Cg
grup simetrisi gozoniine alinarak yapilan koordinat hesaplamalarina dayanan titresimlerin
cesitli modlarmi verir. Normal modlar ile ilgili potansiyel enerji dagilimi ayrica rapor
edilmis ve temel titresimler ile hesaplanan frekanslar karsilastirildiginda bagdastigi

gorilmiistiir.

5. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlar:

Aktif fonksiyonlu grup igerdiklerinden dolay, fenoller ve aromatik aminler, aromatik
bilesiklerden daha kolay oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuna girebilirler. Fenoldeki
-OH bagi aromatik —CH bagindan daha az enerjili ve daha ¢ok polardir. Bu sebepten, -OH
grubu, oksitlenme reaksiyonlarinda daha kolay homolitik par¢alanmaya ugrar.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunun mekanizmas1 i¢in asagidaki yol
Onerilebilir:

Fenoller polar ¢oziictilerde, 6rnegin suda, ¢oziiniirken, ¢oziici molekiillerin etkisiyle

iyonlagirlar.

+ Hzo > + H 30+

Fenollerin iyonlagsmasi, bazik ortamda daha kuvvetli olusur ve fenolat iyonu meydana

O Ma”
+ MNalOH —= @ + H-0

Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda

gelir.

OH

oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere doniisiirler.
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O'Na® O
2 HaO
2 + 0y o2 + 20H. + 2 NaOH
. H (e} (0]
& =00
H
1 2 3

Fenoksi radikalleri tic mezomer seklinde bulunurlar. Bu mezomerlerden 2 ve 3 daha

kararl1 olduklarindan sonraki asamada birbirleriyle katilarak dimer (bifenol) olustururlar.

O o <
O D
0] O OH
H //o / //H
)+ O — RO = O
H
H

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

sonucu oligofenoller meydana gelir.

H OH
0 + no, n NaOH
H,O n

Kaya ve dig. tarafindan 2006 yilinda yapilan ¢alismada 2-[(4-
florfenil)iminometilen]fenol (FPIMP) Schiff bazinin oligomeri bazik ortamda oksitadif

30



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Sevil DABAN

polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. Oligomer-metal kompleks bilesikleri
oligo-2-[(4-florfenil)iminometilen]fenol (OFPIMP) ile Co*, Ni** ve Cu®*" iyonlarmimn
reaksiyonu ile sentezlenmistir. Sentezlerde oksidant olarak hava oksijeni kullanilmstir.
Sentezlenen Schiff bazlar1 en sik kullanilan organik c¢oziiciilerin ¢ogunda ¢dziiniirken,
metal kompleksleri sadece dimetilsiilfoksitte ¢oziindiigli goriilmiistiir. Monomer, oligomer
ve metal komplekslerinin elektrokimyasal HOMO ve LUMO band bosluklart (Eg)
indirgenme ve yiikseltgenme onset degerlerinden hesaplanmistir. Dongiisel voltamogram
(CV) ve UV-Vis olgtimleri sonucu monomer ve oligomerin elektrokimyasal band boslugu
(E’g) ve optik band boslugu (Eq) degerleri sirasiyla 3,26, 3,10; 3,15 ve 2,96 eV olarak
bulunmustur. Doplanmis ve doplanmamis Schiff bazi oligomeri ve metal komplekslerinin
iletkenlikleri atmosfer basincinda ve oda sicakliginda bir elektrometre ile dl¢iilmiis ve dort
nokta prob teknigi ile hesaplanmistir. Doplama i¢in iyot kullanildiginda oligomer ve metal

kompleksinin iletkenliginde artis oldugu gézlenmistir.

OH OH
0
F—@—NHZ + H—H _ MeOH C:N—@—F
Refluks 1'{

OH OH
e e OO
1!1 KOH (sulu) ]11

OH
o H
MeOH (L;
C=N F+ M ——= N F
| Refluks 1
H i
D"“‘*Wg

Sekil 5.1. 2-[(4—florfenil)iminometilen]fenol (FPIMP), oligomeri ve metal

komplekslerinin sentezi.
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Yapilan bir ¢alismada yeni bir aromatik oligo imin tirevi, 1,4-bis[(2-
hidroksifenil)metilen]fenilendiamin (HPMPDA)’in bazik ortamda oksidant olarak hava
oksijeni, H,O, ve NaOCI kullanilarak oksidatif polikondenzasyonuyla sentezlenmistir.
1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilendiamin ve oligo-1,4-bis[(2-
hidroksifenil)metilen]fenilen diamin (OHPMPDA)’in yapilar1 FT-IR, UV-Vis, 'H NMR,
3C NMR ve elementel analiz ile dogrulanmustir. Karakterizasyon TGA-DTA, SEC,
manyetik moment ve ¢dziiniirlik testi ile yapilmistir. *H NMR ve *C NMR verileri
polimerizasyonun 1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilendiamin’in —OH grubuna gore
orto ve para pozisyonlardan C-C birlesmesi ile gergeklestigini gostermistir.
OHPMPDA’nin metal kompleks bilesikleri Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Mn, Cr, Pb ve Hg
metal tuzlart kullanilarak sentezlenmistir. Elementel analiz oligomer-metal oraninin 1:1
oldugunu  gostermistir.  Oligomer—metal ~ komplekslerinin ~ termal  kararliliklari
termogravimetrik analizle belirlenmistir (TGA). TG analizine gore oligomer-metal
komplekslerinin sicaklik ve termal bozunmaya karst olduk¢a dayanikli oldugu
gozlenmistir. Ayrica OHPMPDA ve oligomer-metal komplekslerinin iletkenlikleri dort
nokta prob teknigi ile 6l¢iilmiistiir. Yapilan bu ¢aligmanin sonuglar1 aromatik imin ve metal
komplekslerin konjuge bilesiklerin ilging bir sinifi oldugu, elektronik yapi1 ve diger
ozelliklerinin farkli oksidasyon reaktifleri kullanilarak genis bir aralikta ayarlanabilecegini

gostermistir (Kaya ve dig., 2009).

y y
OH HO
H H
MNaOC1/H,0,/0
a thutt St &N—@—N=(l_‘
KOH (sulu)
OH

Sekil 5.2. Oligo-1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilendiamin’in sentezi.

Barik ve dig. tarafindan 2003 yilinda yapilan ¢alismada pulse radyoliz (titresimli
isinsal  bozunma) teknigi, yiikseltgen ve indirgen radikallerin  2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit (0-vanilin) ile farkli pH degerlerinde reaksiyonlarinin arastiritlmasinda

kullanmilmistir. Hidroksil radikalleri genellikle katilma tepkimesi tarafinda olusan
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radikallerle tepkimeye girer (Amax = 420 nm) ve yiikseltgenme bazik boélgede olan ikincil
asamadir. Azit radikalleri ile reaksiyon sonucu liretilen fenoksi radikalleri (Amax = 340 nm),
¢oziinen radikal katyonun hizli deprotonasyonunda olusmustur. PMZ™"/PMZ (Prometazin
hidroklorid) ve ABTS™/ABTS? [2,2-Azinobis (3-etilbenzotiazolin-6-siilfonat)] referans
cifti kullanilarak, o-vanilinin bir elektron indirgenme potansiyelinin saptanmasinda farkli
metotlardan yararlanilmis ve pH 6’da ortalama degerin NHE ile 1,076+004V volt oldugu
belirlenmistir. o-vanilinin fenoksi radikalleri ABTS? ile nicel olarak oksitlenebilir. o-
Vanilin ile tepkimeye giren e, (indirgen radikal) 2x10™ dm® mol™ s™in sabit oran
degeriyle gozlenmistir. Elektron transfer mekanizmasiyla o-vanilin ile tepkimeye giren
CO, ve aseton ketil radikalleri de gbézlenmis, gegici absorpsiyon bantlarinin olusumu ile
maksimum dalga boylarinin pH 4,5’de 350 nm ve pH 9,7°de 390 nm oldugu gdsterilmistir.

Bir elektron indirgenmis tiirlerin pK, degeri 8,1 olarak hesaplanmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

2-amino-3-metilpiridin, 2-amino-4-metilpiridin, 2-amino-6-metilpiridin, 2-amino-5-
brompiridin ve 2-amino-5-klorpiridin Merck firmasindan temin edilip Schiff bazlarinin,
Schiff bazi- metal komplekslerinin ve as1 kopolimerlerinin sentezinde kullanildi.

Salisilaldehit, metanol Merck firmasindan temin edilip 3MPIMF, 4MPIMF,
6MPIMF, 5BrPIMF ve 5CIPIMF sentezinde kullanildi.

Kobalt(Il) asetat tetrahidrat, Bakir(II) asetat monohidrat Fluka firmasindan temin
edilip Schiff bazi-metal komplekslerinin sentezinde kullanildi.

o-Vanilin, Aldrich firmasindan temin edilip O5BrPIMMF ve P5CIPIMMF
sentezinde kullanildi.

Sodyum hipoklorit (%30’luk sulu ¢ozeltisi), Merck firmasindan temin edilip oligo-
orto-vanilin (OVAN) sentezinde kullanildu.

Potasyum hidroksit, Merck firmasindan temin edilip polimerizasyon islemlerinde
sulu ¢ozelti halinde kullanildi.

Hidroklorik asit, Merck firmasindan temin edilip sentezlenen maddelerin
notrallestirilmesinde kullanildi.

Asetonitril, DMSO, aseton, etanol, kloroform, THF, etilasetat, n-hegzan, toluen,
DMF, Merck firmasindan temin edilip sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliik testlerinde

kullanildi.

3.1.2. Kullanilan Aletler

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

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

Fourier Transform infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Sentezlenen
bilesiklerin FT-IR spektrumlart Perkin Elmer FT-IR Spectrum one (ATR Ornekleme

aksesuarli) ile alind1.
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Voltametri: Sentezlenen bilesiklerin dongiisel voltamogramlarinin alinmasi i¢in CH
instruments 660 C Electrochemical Analyzer cihazi kullanilarak gergeklestirildi.

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

UV-Vis Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis Olglimleri Perkin
Elmer Lambda 25 cihazi kullanilarak alindu.

Floresans Spektrofotometresi: Sentezlenen aromatik Schiff bazi ve polimerinin
floresans 6l¢timleri Shimadzu Spectrofluorophotometer RF-5301 PC cihazi kullanild.

Kondiiktometre: Sentezlenen bilesiklerin iletkenlik ol¢iimleri Keithley 2400
Electrometer cihazi kullanilarak gergeklestirildi.

Tartim islemleri i¢in “And GF600” markal1 elektronik terazi kullanildi.

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

Deneyler esnasinda Ki Karistirma ve 1sitma islemleri i¢in Heidolp marka manyetik

karistiricili 1sitict kullanildi.

3.2. Yontem

3.2.1. 2-[(3-metilpiridin-2-il-imino)metil]fenol’iin (3MPIMF) sentezi

100 mL’lik bir balonda, 50 mL metanol ¢ozeltisinde 2 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricida siirekli karistirilarak salisilaldehit (1,04 mL, 0,01
mol) ile 2-amino-3-metilpiridin (1,08 g, 0,01 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu 2-

[(3-metilpiridin-2-il-imino)metil]fenol’lin sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.2.1).

{/—\}—CHO + {/_N\/‘—NHz % {/_N/‘N—CHO

Sekil 3.2.1. 2-[(3-metilpiridin-2-il-imino)metil]fenol’iin sentezi.

3.2.2. 2-[(4-metilpiridin-2-il-imino)metil]fenol’iin (AMPIMF) sentezi
100 mL’lik bir balonda, 50 mL metanol ¢ozeltisinde 2 saat siire ile 70°C’de geri

sogutucu altinda manyetik karistiricida siirekli karigtirilarak salisilaldehit (1,04 mL, 0,01
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mol) ile 2-amino-4-metilpiridin (1,08 g, 0,01 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu 2-

[(4-metilpiridin-2-il-imino)metil]fenol’{in sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.2.2).

HsC
{/ \}—CHO + {/ \/‘—NH ;{:El;mkzl { ‘—N—CHQ
— —N

OH

Sekil 3.2.2. 2-[(4-metilpiridin-2-il-imino)metil ]fenol ’iin sentezi.

3.2.3. 2-[(6-metilpiridin-2-il-imino)metil]fenol’iin (6MPIMF) sentezi

100 mL’lik bir balonda, 50 mL metanol ¢ozeltisinde 2 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricida siirekli karigtirilarak salisilaldehit (1,04 mL, 0,01
mol) ile 2-amino-6-metilpiridin (1,08 g, 0,01 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu 2-

[(6-metilpiridin-2-il-imino)metil]fenol’lin sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.2.3).

{/ _\}—CHO + </ _\/‘—NH2 E:fz;mk? { ‘N—CHQ
OH He!

Sekil 3.2.3. 2-[(6-metilpiridin-2-il-imino)metil]fenol’iin sentezi.

3.2.4. 2-[(5-brompiridin-2-il-imino)metil]fenol’iin (5BrPIMF) sentezi

100 mL’lik bir balonda, 50 mL metanol ¢ozeltisinde 2 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricida siirekli karigtirilarak salisilaldehit (1,04 mL, 0,01
mol) ile 2-amino-5-brompiridin (1,73 g, 0,01 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu 2-

[(5-brompiridin-2-il-imino)metil]fenol’iin sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.2.4).

Metanol /
—CHO + Br —MNHy, ——(—— Fefluks Br /—N:CH
—
HO

Sekil 3.2.4. 2-[(5-brompiridin-2-il-imino)metil]fenol’{in sentezi.
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3.2.5. 5SBrPIMF’iin Metal Komplekslerinin Sentezi

Co(Ac0O)4H,0 veya Cu(AcO),H,0’in (2 mmol) metanoldeki (MeOH) (10 mL)
¢ozeltileri THF (20 mL) i¢inde monomer karisimina ilave edildi. Karisim oda sicakliginda
3 saat boyunca karistirildi. Coken kompleks siiziildii, soguk MeOH/THF (1:1) ile yikand:
ve vakumda kurutuldu. Schiff bazi-metal komplekslerinin sentez semast Sekil 3.2.5°de

verildi.

i
0 N

N/

2 Br / \/—N:CH 2 + M(AcO), %‘ /M\
- - 0 LN

. avads

M Cu+2, ot

Sekil 3.2.5. 2-[(5-brompiridin-2-il-imino)metil]fenol’{in metal komplekslerinin sentezi.

3.2.6. 2-[(5-klorpiridin-2-il-imino)metil]fenol’iin (5CIPIMF) sentezi

100 mL’lik bir balonda, 50 mL metanol ¢ozeltisinde 2 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricida siirekli karistirilarak salisilaldehit (1,04 mL, 0,01
mol) ile 2-amino-5-klorpiridin (1,29 g, 0,01 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu 2-

[(5-Klorpiridin-2-il-imino)metil]fenol’{in sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.2.6).

Metanol
—CHO 4+ Cli —N I ——— Tefluke —N—CH

Sekil 3.2.6. 2-[(5-klorpiridin-2-il-imino)metil]fenol’iin sentezi.

3.2.7. 5CIPIMF’iin Metal Komplekslerinin Sentezi

Co(Ac0); 4H,0 veya Cu(AcO),; H,O’in (2 mmol) metanoldeki (MeOH) (10 mL)
¢ozeltileri THF (20 mL) iginde monomer karisimina ilave edildi. Karisim oda sicakliginda
3 saat boyunca karistirildi. Coken kompleks siiziildii, soguk MeOH/THF (1:1) ile yikand:
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ve vakumda kurutuldu. Schiff bazi-metal komplekslerinin sentez semasi1 Sekil 3.2.7°de

verildi.

i
0 M
N/
THE e CH
He /_N\/_N_‘CH [ 4 sy, TS AN
9] Y M

: — )

M Cu+2 . ot

Sekil 3.2.7. 2-[(5-klorpiridin-2-il-imino)metil]fenol’iin metal komplekslerinin sentezi.

3.2.8. Asilama yontemi ile OSBrPIMMF sentez polimerizasyonu

2-[(5-brompiridin-2-il-imino)metil]fenol’in polimerizasyonu asilama yontemi ile iki
asamada gerceklestirildi. Birinci asamada O-vanilinin oligomeri literatiirde belirtilen
sekilde sentezlendi (Kaya ve dig., 2001). Ikinci asamada, OVAN (0,01 mol/birim, 1,5 g)
THF’de ¢6ziildii ve 2-amino-5-brompiridin (0,01 mol, 1,73 g) bu karisima eklenerek
asllama yontemi ile polimerizasyon islemi gergeklestirildi (Sekil 3.2.8). Reaksiyona
girmeyen OVAN karisimdan stizme islemi ile ayrildi. Geriye kalan siiziintiiden ¢6ziict

uzaklagtirilarak liriiniin ¢gokmesi saglandi.

A A

- D,
HaCO o H,CO L 7N\
3 ST 4 N THF : ST A

+ Br —NH, ———— —
FAL T N
- — s
b T

Sekil 3.2.8. Oligo-[2-(5-brompiridin-2-il-imino)metil-6-metoksifenol]’{in asilama yontemi

ile sentezi.

3.2.9. Asilama yontemi ile PSCIPIMMF sentezi
2-[(5-brompiridin-2-il-imino)metil|fenol’iin polimerizasyonu asilama yontemi ile iki
asamada gergeklestirildi. Birinci asamada OV AN literatiirde belirtilen sekilde sentezlendi
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(Kaya ve dig., 2001). Ikinci asamada, OVAN (0,01 mol/birim, 1,5 g) THF de ¢oziildii ve
2-amino-5-klorpiridin (0,01 mol, 1,29 g) bu karisima eklenerek asilama yontemi ile
polimerizasyon islemi gergeklestirildi (Sekil 3.2.9). Reaksiyona girmeyen OVAN
karisimdan siizme islemi ile ayrildi. Geriye kalan siiziintiiden ¢6ziicii uzaklastirilarak

tiriiniin ¢okmesi saglandi.

| |
T T
0 H 0 H
HaCO S /c|: =0 / \ - HaCO S /é :N—</_\\—c|
+ ClI /—NH2 T" b —
L —N s
T T

Sekil 3.2.9. Poli-[2-(5-klorpiridin-2-il-imino)metil-6-metoksifenol] ’lin asilama yontemi ile

sentezi.

3.2.10. Elektriksel Ozellikler

Sentezlenen oligolimerlerin elektriksel iletkenlikleri ve iyot buhari ile doplama
sonucunda kazandiklar iletkenlikler “Keithley 2400 Elektrometre” cihaziyla olciildii.
Olgiimii yapilacak olan oligomer peletleri 1687,2 kg/cmz’lik basing altinda hazirlandu.
Peletlerin iyot buhari ile doplama islemi oda sicakliginda ve atmosferik basingta

desikatorde gergeklestirildi.

3.2.11. Elektrokimyasal Ozellikler

Sentezlenen bilesiklerin déngiisel voltamogramlar1 “CH Instruments 660 C
Electrochemical Analyzer” cihazi kullanilarak 20 mV/s’lik tarama hiziyla alindi. Olgiimler
Argon atmosferinde ve oda sicakliginda elde edildi. Caligma elektrodu olarak 2 mm
capinda platin elektrot, karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak Ag*/Ag
kullanild1. Schiff bazlar1 ve polimerlerin dongiisel voltametrik Ol¢iimleri i¢in 0,1 M
Tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFg) igeren asetonitril (CH3CN) ¢ozeltisi
kullanildi. Elektrokimyasal HOMO, LUMO enerji seviyeleri ve elektrokimyasal band
boslugu degerleri (E’g) yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden asagidaki

formiiller kullanilarak hesaplandi.
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Enomo = —{439 +E.|;.x}

E[_]_m[p = —{439 +Er|:d:|'

E; = Eyumo — Enomo

3.2.12. Optik Ozellikler

Maddelerin UV-Vis spektrumlari bir “Perkin Elmer Lambda 25 cihaz1 kullanilarak
elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin optik bant bosluklar1 UV-Vis spektrumlarindaki onset
degerlerinden hesaplandi. 3MPIMF, 4MPIMF, 6MPIMF, 5BrPIMF, 5CIPIMF, OVAN,
O5BrPIMMF ve PS5CIPIMMEF’iin absorpsiyon spektrumlart 25°C’de etanol kullanilarak,
5BrPIMF, S5CIPIMF’iin metal komplekslerinin absorpsiyon spektrumlari ise DMSO
kullanilarak elde edildi.

3.2.13. Coziiniirliik ve Karakterizasyon Teknikleri

3MPIMF, 4MPIMF, 6MPIMF, 5BrPIMF, 5CIPIMF sari, OVAN koyu kahve,
O5BrPIMMF ve P5CIPIMMF kahve renkli toz halinde maddelerdir. Sentezlenen
maddelerin ¢oztniirliik testleri 25°C’de, deney tiiplerinde 1 mg 6rnek ve 1 mL ¢oziici

kullanilarak yapildi ve yapilan ¢oziiniirliik sonuglar1 Cizelge 3.2.13.1°de verildi.

Cizelge 3.2.13.1. Sentezlenen bilesiklerin ¢ozliniirliik testi (1mg/lmL)

Bilesikler
Céoziiciiler | 3MPIMF | 4MPIMF | 6MPIMF | SBrPIMF | 5CIPIMF [ OVAN | PSBrPIMMF | P5CIPIMMF
Etanol + + + + + + + +
Aseton + + + + + + L L
Asetonitril + + + + + + + +
Kloroform + + + + + -+ + -+
Etil asetat + + + + + + -+ -+
Toluen + + + + + - L L
n-Hegzan + -+ + + +
THF + + + + + L + +
DMF + + + + + + + +
DMSO + + + + + + + +

+, Coziiniir; -, Coziinmez; ~— , kismen ¢dziiniir.
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Maddelerin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari Bruker AC FT-NMR cihaziyla
25°C’de ¢oziicii olarak DMSO-dg kullanilarak alindi. ¢ standart olarak Tetrametilsilan
(TMS) kullanildi.

Maddelerin TG-DTA o6l¢iimleri “Perkin Elmer Diamond Thermal Analysis” cihazi
kullanilarak  20-1000°C arasinda, dakikada 10°C’lik artisla, N, atmosferinde
gerceklestirildi.

Maddelerin infrared spektrumlar1 “Perkin Elmer FT-IR Spectrum One” cihazinda,
ATR ornekleme aksesuar1 kullanilarak kaydedildi (4000-550 Cm‘l).

OVAN, O5BrPIMMF ve PSCIPIMMEF’iin sayica molekiil agirligi (My), agirlik¢a
ortalama molekiil agirligi (My,) ve polidisperslik indeksi degeri SEC software programiyla

belirlendi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Yap1 Analizleri
4.1.1. Sentezlenen Maddelerin FT-IR Spektrumlar:

411.1. 3MPIMF, 4MPIMF, 6MPIMF, 5BrPIMF, SCIPIMF’iin FT-IR
Spektrumu

3MPIMF, 4MPIMF, 6MPIMF, 5BrPIMF ve 5CIPIMF’iin ATR sistemi kullanilarak
elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 4.1.1.1°de verildi. 3MPIMF, 4MPIMF, 6MPIMF,
5BrPIMF, SCIPIMEF iin fonksiyonel gruplarina ait degerler Cizelge 4.1.1.1°de verildi.

SExFPINIF
SMPIMF
AN PIME
T
4000.0 35I00 3[].00 25I00 , 2[].00 15I00 10IUO 650.0

ctr

Sekil 4.1.1.1. 3MPIMF, 4MPIMF, 6MPIMF, 5BrPIMF, 5CIPIMFiin FT-IR spektrumu.
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Cizelge 4.1.1.1. 3SMPIMF, 4AMPIMF, 6MPIMF, 5BrPIMF, S5CIPIMF’e ait FT-IR verileri

Bilesikler Fonksiyonel gruplar (cm™)
C-H C-H _ c=C
“OH (aromatik)  (alifatik) “C=N (aromatik) Ar-0 X
1557, 1502,
3MPIMF 3205 3060 2976 1606 1278 -
1452
1543, 1491,
AMPIMF 3286 3058 2977 1615 1274 -
1450
1552, 1498,
6MPIMF 3215 3053 2918 1609 1282 -
1452
1567, 1492, 832
5BrPIMF 3215 3048 - 1608 1276
1450 (X=Br)
1566, 1494, 756
5CIPIMF 3286 3050 - 1605 1276
1453 (X=Cl)

4.1.1.2. Sentezlenen Metal Komplekslerinin FT-IR Spektrumlar

SBrPIMF ve SCIPIMF’iin metal komplekslerinin ATR sistemi kullanilarak elde
edilen FT-IR spektrumu Sekil 4.1.1.2.1°de verildi. Bu maddelerin fonksiyonel gruplarina
ait degerler Cizelge 4.1.1.2°de verildi.

1 SBrPINVIF-Co

2T
] SBrMPINF-Cu ﬂmw

4000.0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5500

c:m'l

Sekil 4.1.1.2.1. 5BrPIMF-metal komplekslerinin FT-IR spektrumu.
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- SCIPIMF-Co \/WW/M

% T
| SCIPIMF-Cn

4000.0 2500 =000 2500 2000 1500 1000 550.0

cm'l

Sekil 4.1.1.2.2. 5CIPIMF-metal komplekslerinin FT-IR spektrumu.

Cizelge 4.1.1.2. 5BrPIMF-Co, 5BrPIMF-Cu, 5CIPMF-Co ve 5CIPIMF-Cu’a ait FT-IR

verileri

Bilesikler Fonksiyonel gruplar (cm'l)
-C=N C=C (aromatik) M-N M-O
5BrPIMF-Co 1597 1566, 1519, 1454 588 609
5BrPIMF-Cu 1608 1577, 1536, 1456 595 576
5CIPIMF-Co 1601 1569, 1519, 1455 590 574
5CIPIMF-Cu 1609 1580, 1538, 1458 592 582

5BrPIMMF-Co’in IR spektrumunda aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri
ise 1566, 1519 ve 1454 cm™de gozlendi. imin bagma ait karakteristik pik 1597 cm™de
gdzlendi. Metal-azot (M-N) bagma ait pik 588 cm™’de, metal-oksijen (M-O) bagmin piki
ise 609 cm™’de gozlendi.

5BrPIMME-Cu’in IR spektrumunda aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri
ise 1577, 1536 ve 1456 cm™’de gozlendi. imin bagma ait karakteristik pik 1608 cm™de
gdzlendi. Metal-azot (M-N) bagma ait pik 595 cm™’de, metal-oksijen (M-O) bagmmn piki
ise 576 cm™’de gozlendi.

5CIPIMMEF-Co’1n IR spektrumunda aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri ise
1569, 1519 ve 1455 cm™de gozlendi. imin bagina ait karakteristik pik 1601 cm™de
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gozlendi. Metal-azot (M-N) bagma ait pik 590 cm™*de, metal-oksijen (M-O) bagmnmn piki
ise 574 cm™de gozlendi.

5CIPIMMF-Cu’in IR spektrumunda aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri ise
1580, 1538 ve 1458 cm™de gozlendi. Imin bagina ait karakteristik pik 1609 cm™de
gdzlendi. Metal-azot (M-N) bagma ait pik 592 cm™’de, metal-oksijen (M-O) baginin piki
ise 582 cm™’de gozlendi.

4.1.1.3. o-Vanilin, OVAN, O5SBrPIMMF, PSCIPIMMF’iin FT-IR Spektrumlar:

0-Vanilin, OVAN; O5BrPIMMF ve P5SCIPIMMEF’iin ATR sistemi kullanilarak elde
edilen FT-IR spektrumu Sekil 4.1.1.3.1 ve Sekil 4.1.1.3.2°’de verildi. Bu maddelerin
fonksiyonel gruplarina ait degerler Cizelge 4.1.1.3.1 ve Cizelge 4.1.1.3.2°de verildi.

28T
QW&

4000.0 3500 =000 2500 , 2000 1500 1000 6500
c

Sekil 4.1.1.3.1. 0-Vanilin ve OVAN’in FT-IR spektrumu.

Cizelge 4.1.1.3.1. 0 -Vanilin ve OVAN’e ait FT-IR verileri

Bilesikler Fonksiyonel gruplar (cm-1)
C-H C-H .
-OH (aromatik)  (alifatik) -CH=0  C=C (aromatik) Ar-0
0 -vanilin 3250 3073 3016 1637 1588, 1469, 1453 1250
OVAN 3345 3073 2938 1648 1590, 1560, 1458 1251
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0 -Vanilin’in IR spektrumunda —OH grubuna ait gerilme titresim frekans1 3250
cm’de gozlendi. Aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri 1588, 1469 ve 1453
cm™de, fenol halkasma ait Ar-O gerilme titresimi 1250 cm™’de, aromatik C-H gerilme
titresimi 3073 cm™>de ve aldehit grubunun ( —CH=0-) gerilme titresimi ise 1637 cm™*de

gozlendi.

OVAN’in IR spektrumu ile monomerinin IR spektrumu karsilastirildiginda
oligomerin polikonjuge yapisindan dolay:1 frekans degerlerinde kaymalar oldugu goriildii.
Buna gore OVAN’e ait spektrumda —OH grubuna ait gerilme titresim frekansi 3345
cm™de halka i¢i C=C bagmna ait gerilme titresimi 1590, 1560 ve 1458 cm™de, fenol
halkasinin Ar-O gerilme titresimi 1251 cm™de, aromatik C-H gerilme titresimi 3073

cm™*de, aldehit grubuna ait -CH=0- gerilme titresimi ise 1648 cm™*de gdzlendi.

1 OSBrPIMIF

T -
PSCIPIMIME

4000.0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550.0

cm'1

Sekil 4.1.1.3.2. O5BrPIMMF, P5CIPIMMF’iin FT-IR spektrumu.

Cizelge 4.1.1.3.2. O5BrPIMMF ve P5CIPIMMF’e ait FT-IR verileri

Bilesikler Fonksiyonel gruplar (cm-1)
C-H C-H .
(aromatik)  (alifatik) -CH=N  C=C (aromatik)  Ar-O C-X
823
O5BrPIMMF 3453 3053 2938 1605 1567, 1505, 1456 1239
(X=Br)
782
P5CIPIMMF 3454 3053 2937 1605 1568, 1555, 1453 1241 (X=Cl)
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O5BrPIMMF’iin IR spektrumu ile OVAN’in IR spektrumu karsilagtirildiginda, —OH
grubuna ait gerilme titresim frekansimin 3245 cm™den 3453 cm™’e kaydigi gozlendi.
O5BrPIMMP’iin IR spektrumunda aromatik C-H gerilme titresimi 3053 cm™’de, alifatik
C-H gerilme titresimi 2938 cm™*de, -CH=N grubuna ait titresim ise 1605 cm™de gozlendi.
Ar-O gerilme titresimi 1239 cm™’de, aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri 1567,
1505 ve 1456 cm™’de gozlendi.

P5SCIPIMMEF’iin IR spektrumu ile OVAN’in IR spektrumu karsilastirildiginda, —OH
grubuna ait gerilme titresim frekansmm 3245 cm™den 3454 cm™¥’e kaydigi gozlendi.
O5BrPIMMPF’iin IR spektrumunda aromatik C-H gerilme titresimi 3053 cm™’de, alifatik
C-H gerilme titresimi 2937 cm™de, -CH=N grubuna ait titresim ise 1605 cm™’de
gozlendi. Ar-O gerilme titresimi 1241 cm™de, aromatik halkaya ait C=C gerilme
titresimleri 1568, 1555 ve 1453 cm ™ de gozlendi.

4.1.2. Sentezlenen Bilesiklerin 'H-NMR Spektrumlari

4.1.2.1. 3MPIMF, 4MPIMF, 6MPIMF, 5BrPIMF, 5CIPIMF’iin ‘H-NMR
Spektrumlar:

3MPIMF, 4MPIMF, 6MPIMF, 5BrPIMF, 5CIPIMF’in 'H-NMR spektrumlar:
Bruker AC FT-NMR cihaziyla ¢dziicii olarak DMSO-dg kullanilarak 25°C’de alind1. Ig
standart olarak Tetrametilsilan (TMS) kullanildi. Maddelere ait *H-NMR spektrumlari
Sekil 4.1.2.1.1, Sekil 4.1.2.1.2, Sekil 4.1.2.1.3, Sekil 4.1.2.1.4 ve Sekil 4.1.2.1.5°de verildi.
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Sekil 4.1.2.1.1. 3MPIMF’iin "H-NMR spektrumu.

3MPIMF’iin *H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 13,43 ppm’de
(Tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8,38 ppm’de (Tekli, 1H), metil grubuna ait bant 2,40
ppm’de (Tekli, 3H), aromatik protonlar ise 7,01 ppm (Coklu, 2H), 7,29 ppm (Coklu, 1H),
7,47 ppm (Coklu, 1H), 7,79 ppm (Coklu, 2H), 9,51 ppm (ikili, 1H) olarak gdzlendi. 2-[(3-
metilpiridin-2-ilimino)metil]fenol’tin *H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.1.1°de

verildi.
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Cizelge 4.1.2.1.1. 3MPIMF’iin *H-NMR verileri

He CHs Hd

Hb / \—N:CH / \—Hf

Ha HO Hg

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarimin kimyasal kayma degerleri, d ppm

-OH -CH=N Ha Hb, Hg Hc, Hd He Hf -CHjs
13,43 8,38 9,51 7,01 7,79 7,29 7,47 2,40
1H 1H 1H 2H 2H 1H 1H 3H
Tekli Tekli Tkili Coklu Coklu  Coklu Coklu Tekli
-CH;
i
Ha
i

o
r‘—13.12 o

0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.10 0.15

8] y [ H HIHE U U
135 13.0 10.0 95 9.0 35 a0 75 0 25 20
ppm

Sekil 4.1.2.1.2. 4AMPIMF’iin *H-NMR spektrumu.
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4MPIMF’iin "H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 13,12 ppm’de
(Tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8,39 ppm’de (Tekli, 1H), metil grubuna ait bant 2,39
ppm (Tekli, 3H), aromatik protonlar ise 7,01 ppm (Coklu, 2H), 7,22 ppm (Tekli, 1H), 7,31
ppm (Ikili, 1H), 7,46 ppm (Coklu, 1H), 7,79 ppm (Ikili, 1H), 9,50 ppm (ikili, 1H) olarak
gozlendi. 2-[(4-metilpiridin-2-ilimino)metil]fenol’iin *H-NMR verileri ayrmtili olarak
Cizelge 4.1.2.1.2°de verildi.

Cizelge 4.1.2.1.2. AMPIMF’iin *H-NMR verileri

HaC He Hd

Hb / \/—N:CH / \—Hf

N
Ha HO Hy

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarimin kimyasal kayma degerleri, d ppm

-OH -CH=N Ha Hb Hc Hd He, Hg Hf -CH;

13,12 8,39 9,50 731 722 7,79 7,01 7,46 2,39
1H 1H 1H 1H 1H 1H 2H 1H 3H
Tekli Tekli Ikili Ikili ~ Tekli 1Ikili Coklu Coklu  Tekli
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Sekil 4.1.2.1.3. 6MPIMF’iin "H-NMR spektrumu.

6MPIMF’iin 'H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 13,14 ppm’de
(Tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 9,46 ppm’de (Tekli, 1H), metil grubuna ait bant 2,53
ppm (Tekli, 3H), aromatik protonlar ise 7,00 ppm (ikili, 2H), 7,25 ppm (Coklu, 2H), 7,46
ppm (ikili, 1H), 7,79 ppm (Coklu, 2H), olarak gozlendi. 2-[(6-metilpiridin-2-
ilimino)metil]fenol’iin *H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.1.3’de verildi.
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Cizelge 4.1.2.1.3. 6MPIMF’iin "H-NMR verileri

Ha / \/—N:CH /_\—Hf

HaC HO H

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 3 ppm

-OH -CH=N  Ha, Hd Hb Hc, Hg He, Hf -CH3;
13,14 9,46 7,79 7,46 7,00 7,25 2,53
1H 1H 2H 1H 2H 2H 3H
Tekli Tekli Coklu ikili Coklu Coklu Tekli
Ha Hc. Hf
T
He, Hg
-CH=N
-OH ; mp  Hd H
| S —
0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.08 0.05
IIII_TI"'I""I IIII"''Iu""l"''I"''I'u"'I""I'I='I''I"'H'I""II=I""I""I=I|""I
12.5 95 9.0 8.5 8.0 75 7.0
ppm

Sekil 4.1.2.1.4. 5BrPIMF’iin *H-NMR spektrumu.

5BrPIMF’iin 'H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 12,70 ppm’de
(Tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8,66 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise 7,01
ppm (Coklu, 2H), 7,48 ppm (Coklu, 2H), 7,80 ppm (ikili, 1H), 8,16 ppm (ikili, 1H), 9,47
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ppm (Tekli, 1H) olarak gozlendi. 2-[(5-brompiridin-2-ilimino)metil]fenol’in *H-NMR
verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.1.4°de verildi.

Cizelge 4.1.2.1.4. SBrPIMF’iin *H-NMR verileri
Hb He Hd He
Br / \/—N ——CH / \ —Hf
— S
Ha HO

Hy

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarimin kimyasal kayma degerleri, d ppm

‘OH -CH=N Ha Hb Hc, Hf Hd He, Hg
12,70 8,66 9,47 8,16 7,48 7,80 7,01
1H 1H 1H 1H 2H 1H 2H
Tekli Tekli Tekli ikili Coklu ikili Coklu
Ha

005005 013

H WY =
T T T T
8.0 75 7.0

Sekil 4.1.2.1.5. 5CIPIMF’iin *H-NMR spektrumu.
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5CIPIMF’iin 'H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 12,71 ppm’de
(Tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8,58 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise 7,01
ppm (Coklu, 2H), 7,52 ppm (Coklu, 2H), 7,80 ppm (ikili, 1H), 8,04 ppm (ikili, 1H), 9,46
ppm (Tekli, 1H) olarak gozlendi. 2-[(5-klorpiridin-2-ilimino)metil]fenol’in *H-NMR
verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.1.5°de verildi.

Cizelge 4.1.2.1.5. 5CIPIMF’iin *H-NMR verileri

Hb He Hd

Cl / \/—N —CH / \—Hf

N
Ha HO Hg

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarimin kimyasal kayma degerleri, d ppm

-OH -CH=N Ha Hb Hc, Hf Hd He, Hg

12,71 8,58 9,46 8,04 7,52 7,80 7,01
1H 1H 1H 1H 2H 1H 2H

Tekli Tekli Tekli Ikili Coklu Ikili Coklu

4.1.2.2. OVAN, O5BrPIMMF, P5CIPIMMPF’iin *H-NMR Spektrumlari

OVAN, O5BrPIMMEF, P5CIPIMMEF ’iin 'H-NMR spektrumlart Bruker AC FT-NMR
cihaziyla ¢oziicii olarak DMSO-dg kullamlarak 25°C’de alindi. I¢ standart olarak
Tetrametilsilan (TMS) kullamldi. Maddelere ait *H-NMR spektrumlari Sekil 4.1.2.2.1,
Sekil 4.1.2.2.2 ve Sekil 4.1.2.2.3’de verildi.
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-OCH,
_C[;]:O
Aromatik protonlar
e —
JA. _’JN.,N_‘_
LI 50 L I L L (LI 5 LU [ R I ) I FELILE ) I O ) O I EELLRY S R N G L |
k| 10 T L] 5
ppm

Sekil 4.1.2.2.1. OVAN’in *H-NMR spektrumu.

OVAN’in 'H-NMR spektrumunda yapidaki -CH=0 grubuna ait bant 10,27 ppm’de
(Tekli, 1H), metoksi grubuna ait bant 3,85 ppm’de (Tekli, 3H), aromatik protonlara ait

bantlar ise 6,92-7,28 ppm arahginda gozlendi. OVAN’in "H-NMR verileri ayrmtili olarak

Cizelge 4.1.2.2.1°da verildi.

Cizelge 4.1.2.2.1. OVAN’in *H-NMR verileri

CHO

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen

atomlarinin kimyasal kayma degerleri, d ppm

-CH=0 -OCH; Aromatik protonlar
10,27 3,85 6,92-7,28

1H 3H -
Tekli Tekli -
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-OCH,
&
o
I
He Hc
-OH o -CH=N Hd EH]] Ha
= T 8 2 3
[ oo -— - o
] T |
rTrrTrTrTi rnrrrrrr T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T [rrrryrrrT
13 10 9 8 Tppm 4

Sekil 4.1.2.2.2. O5BrPIMME’iin *H-NMR spektrumu.

O5BrPIMMF’iin *H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 12,78
ppm’de (Tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8,66 ppm’de (Tekli, 1H), metoksi grubuna ait
bant 3,84 ppm’de (Tekli, 3H), Ha protonuna ait bant 6,94 ppm’de (Tekli, 1H), Hb
protonuna ait bant 7,46 ppm’de (Tekli, 1H), Hc protonuna ait bant 7,51 ppm’de (kili, 1H),
Hd protonuna ait bant 8,16 ppm’de (Ikili, 1H) ve He protonun ait bant 9,46 ppm’de (Tekli,
1H) olarak gozlendi. O5BrPIMMF’in 'H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge
4.1.2.2.2°de verildi.
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Cizelge 4.1.2.2.2. O5BrPIMMF’iin "H-NMR verileri

Hc Hd
e

H3C0 CH=N / \—E:r

T
s

o—)—

N=—A,
He
Ha ™ Hhb

M

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarimin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH  -CH=N Ha Hb Hc Hd He  -OCHs
12,76 8,66 6,94 7,46 751 816 9,46 3,84
1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H 3H
Tekli Tekli Tekli Tekli ikili ~ Ikili  Tekli  Tekli
-OCH;
T
Hhb
He %{
| -CH=N Hc Ha
-OH & Hd o &
A
1 | '/J\L
T T |""I----|'---|'---|---'|-“-n-'|-'--| IR B AL BRI
13 10 9 5] 7 ppm 4 3
Sekil 4.1.2.2.3. P5CIPIMMEF’iin *H-NMR spektrumu.
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P5CIPIMMF’iin 'H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 12,78
ppm’de (Tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8,57 ppm’de (Tekli, 1H), metoksi grubuna ait
bant 3,83 ppm’de (Tekli, 3H), Ha protonuna ait bant 6,92 ppm’de (Tekli, 1H), Hb
protonuna ait bant 7,38 ppm’de (Tekli, 1H), He protonuna ait bant 7,52 ppm’de (ikili, 1H),
Hd protonuna ait bant 8,02 ppm’de (ikili, 1H) ve He protonun ait bant 9,43 ppm’de (Tekli,
1H) olarak gozlendi. O5BrPIMMEF’in 'H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge
4.1.2.2.3’de verildi.

Cizelge 4.1.2.2.3. P5CIPIMMF’iin '"H-NMR verileri

j H':/ <Hd
H3C0 CH=N —Er
S /
| N_\HE
I—Ia’fz N Hh

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarimin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

.OH  -CH=N Ha Hb Hc Hd He  -OCHs
12,78 8,57 6,92 738 752 802 943 3,83
1H 1H 1H 1H 1H 1H  1H 3H
Tekli Tekli  Tekli  Tekli  ikili  ikili  Tekli  Tekli

4.1.3. Sentezlenen Maddelerin *C-NMR Spektrumlari
4.1.3.1. Oligo orto vanilin’in (OVAN) *C-NMR Spektrumu

SiMe4 (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigr 100,6 MHz lik bir cihazla OVAN’in
¥C-NMR analizi gerceklestirildi. Coziicli olarak dotero DMSO-dg kullanildi ve spektrum
Sekil 4.1.3.1°de verildi.
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Sekil 4.1.3.1. OVAN’in **C-NMR spektrumu.

Cizelge 4.1.3.1. OVAN’in *C-NMR verileri

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 5, ppm

-CHO 192,64 Cy 119,67
Cy-ipso 151,25 Cs-ipso 120,72
C-ipso 148,84 Cs 118,06
Cs-ipso 122,95 -OCHj3 56,54
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4.1.3.2. Oligo-[2-(5-brompiridin-2-ilimino)metil-6-metoksifenol]’iin
(O5BrPIMMF) *C-NMR Spektrumu
SiMe; (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 100,6 MHz lik bir cihazla
O5BrPIMMPF’iin *C-NMR analizi gerceklestirildi. Coziicii olarak dotero DMSO-dg
kullanild1 ve spektrum Sekil 4.1.3.2°de verildi.

C11
2
&
c7
= C10
Wy =
2 o3
- &
| &  -OCH;
| P
[
co e 5
o (=}
| C4 s 8
-CH=N | N\ cs| o

T
165 160 152

T T
144 136 128 120 12 14 72 64

Sekil 4.1.3.2. O5BrPIMMF’iin **C-NMR spektrumu.
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Cizelge 4.1.3.2. O5BrPIMMF’iin *C-NMR verileri

HT‘\ 3 o
CH :N—T\//N;/\\

11

FEir

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 3, ppm

-CH=N 165,40 Cr-ipso 159,13
Ci-ipso 141,94 Cs 118,85
C,-ipso 157,08 Co 151,61
Cs 105,57 Cio-ipso 110,50
Cy-ipso 124,74 Cu 139,68
Cs 121,80 -OCHj3 67,52
Ce-ipso 119,50

4.1.3.3. Poli-[2-(5-klorpiridin-2-ilimino)metil-6-metoksifenol] ’iin
(P5CIPIMMF) 2C-NMR Spektrumu
SiMe; (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 100,6 MHz lik bir cihazla

P5CIPIMMF’iin *C-NMR analizi gerceklestirildi. Coziicii olarak doétero DMSO-dg
kullanild1 ve spektrum Sekil 4.1.3.3°de verildi.
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Sekil 4.1.3.3. P5CIPIMMF’iin **C-NMR spektrumu.

Cizelge 4.1.3.3. P5CIPIMMEF’iin *C-NMR verileri

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 3, ppm

-CH=N 165,38 Cr-ipso 156,70
Ci-ipso 139,05 Cs 117,92
Co-ipso 151,64 Co 137,17
Cs 109,80 Cio-1pso 129,96
C4-ipso 124,78 Cu 147,89
Cs 121,26 -OCHj3 56,38
Ce-ipso 119,37
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4.1.4. Sentezlenen Bilesiklerin TGA, DTA ve DSC Analizleri

Sentezlenen polimerin, oligomerlerin, Schiff bazlarmin ve Schiff bazi-metal
komplekslerinin TGA-DTG-DTA egrileri, ayrica oligomerler ve polimerin DSC egrileri
Sekil 4.1.4.1, Sekil 4.1.4.2, Sekil 4.1.4.3, Sekil 4.1.4.4, Sekil 4.1.4.5, Sekil 4.1.4.6 ve Sekil
4.1.4.7°de, sentezlenen bilesiklere ait termal veriler ise Cizelge 4.1.4.1 ve Cizelge
4.1.4.2°de verildi.

OVAN’in Sekil 4.1.4.1°de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin basladigi
sicaklik 120 °C; %20 ve %50 kiitle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 222 °C ve 487
°C olarak belirlendi. 1000° C’de toplam kiitle kaybinin %61,66 oldugu yani maddenin
%38,34’linlin kalint1 olarak kaldig1 goriildi. Sekil 4.1.4.3’deki DTG egrisine gore
bozunmanin iki adimda gergeklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (Tyax) degerlerinin
185 ve 396 °C oldugu gozlendi. Sekil 4.1.4.2°deki DTA egrisine gore ise egzotermik pikin
400 °C’de oldugu gozlendi. Sekil 4.1.4.4’deki DSC egrisine gore camsi gecis sicakliginin
162 °C oldugu ve AC, degerinin 0,077 J/g. °C oldugu gozlendi.

OSBrPIMMF’iin Sekil 4.1.4.1°de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin
basladig1 sicaklik 125 °C; %20 ve %50 kiitle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 165
°C ve 272 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin %74,63 oldugu yani
maddenin %25,37’sinin kalinti olarak kaldigi goriildii. Sekil 4.1.4.3’deki DTG egrisine
gore bozunmanin iki adimda gergeklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (Tmax)
degerlerinin 165 ve 358 °C oldugu gozlendi. Sekil 4.1.4.2°deki DTA egrisine gore ise
egzotermik pikin 301 °C’de oldugu goézlendi. Sekil 4.1.4.4’deki DSC egrisine gore camsi
gecis sicakliginin 155 °C oldugu ve AC, degerinin 0,281 J/g. °C oldugu gozlendi.

PSCIPIMMF’iin Sekil 4.1.4.1°de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin
bagladig1 sicaklik 126 °C; %20 kiitle kaybinin gézlendigi sicaklik 194 °C olarak belirlendi.
1000 °C’de toplam kiitle kaybinin %47,33 oldugu yani maddenin %352,67 sinin kalint1
olarak kaldigr goriildii. Sekil 4.1.4.3’deki DTG egrisine gore bozunmanin iki adimda
gerceklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (Tmax) degerlerinin 158 ve 390 °C oldugu
gozlendi. Sekil 4.1.4.2°deki DTA egrisine gore ise egzotermik pikin 373 °C’de oldugu
gozlendi. Sekil 4.1.4.4°deki DSC egrisine gore camsi gecis sicakliginin 155 °C oldugu ve
AC, degerinin 0,369 J/g. °C oldugu gozlendi.
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Sekil 4.1.4.1. OVAN, O5SBrPIMMF ve PSCIPIMMEF’iin TGA egrileri.
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Sekil 4.1.4.2. OVAN, O5BrPIMMEF ve PSCIPIMMEF’in DTA egrileri.
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Sekil 4.1.4.3. OVAN, O5BrPIMMF ve PSCIPIMMEF’iin DTG egrileri.
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Sekil 4.1.4.4. OVAN, O5BrPIMMF ve PSCIPIMMEF’iin DSC egrileri.
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Cizelge 4.1.4.1. OVAN, OSBrPIMMF ve P5CIPIMMF’e ait termal verilerin

karsilastirilmast
S m o = -
Bozunmanin %20 kiitle %50 kiitle 1000°C’deki Maksimum Can.m
— < kaybinin kaybinin .. bozunmanin gecis AC,
Bilesik basladig1 .. R . ... toplam Kkiitle R 3q °
sicaklik (°C) gozlendigi gozlendigi kaybt (%) gerceklestigi sicakh  (J/g °C)
sicaklik °C) sicaklik (°C) sicakhik (°C) &1 (°C)
OVAN 120 222 487 61,66 185, 396 162 0,077
O5BrPIMMF 125 165 272 74,63 165, 358 155 0,281
P5CIPIMMF 126 194 - 47,33 158, 390 155 0,369

OVAN’in as1 kopolimerlerinin OVAN’e kiyasla termal bozunmaya karsi daha
dayanikli oldugu Cizelge 4.1.4.1°de verilen termal verilere gore belirlendi. OVAN’in as1
kopolimerlerine kiyasla camsi gegis sicaklinin daha yiliksek oldugu ve as1 kopolimerlerinin

camsi gegis sicakliklarinin ayni oldugu goriildii.

5BrPIMF’iin Sekil 4.1.4.5°de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin
basladig1 sicaklik 195 °C; %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla
200 °C ve 229 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin %100 oldugu yani
kalintt kalmadig1 goriildi. Sekil 4.1.4.7°daki DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicakliginin (Tmax) 233 °C oldugu goézlendi. Sekil 4.1.4.6’deki DTA egrisine gore ise
endotermik pikin 128 °C’de oldugu gozlendi.

SBrPIMF-Co’in Sekil 4.1.4.5’de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin
basladig1 sicaklik 309 °C; %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla
408 °C ve 720 °C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle kaybinin %74,20 oldugu yani
maddenin %25,80’inin kalint1 olarak kaldig: goriildii. Sekil 4.1.4.7°daki DTG egrisine gore
bozunmanin iki adimda gergeklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (Tmax) degerlerinin
322 ve 627 °C oldugu gozlendi. Sekil 4.1.4.6°deki DTA egrisine gore ise egzotermik pikin
334 °C’de oldugu gozlendi.

SBrPIMF-Cu’in Sekil 4.1.4.5’de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin
basladig1 sicaklik 271 °C; %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 279
°C ve 534 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin %84,15 oldugu yani
maddenin %15,85’inin kalint1 olarak kaldig1 goriildii. Sekil 4.1.4.7°daki DTG egrisine gore

bozunmanin iki adimda gergeklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (Tmax) degerlerinin
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280 ve 605 °C oldugu gozlendi. Sekil 4.1.4.6’deki DTA egrisine gore ise egzotermik pikin
282 °C’de oldugu gozlendi.

SCIPIMF’iin Sekil 4.1.4.5°de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin
basladig1 sicaklik 105 °C; %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla
130 °C ve 187 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin %100 oldugu
800°C’de kiitle kaybmin son buldugu gorildii. Sekil 4.1.4.7°daki DTG egrisine gore
bozunmanin iki adimda gergeklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (Tmax) degerlerinin
137 ve 215 °C oldugu gozlendi. Sekil 4.1.4.6’deki DTA egrisine gore ise endotermik
piklerin 102 ve 231 °C’de oldugu gézlendi.

5CIPIMF-Co’in Sekil 4.1.4.5’de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin
basladig1 sicaklik 305 °C, %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla
339 °C ve 706 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin %82,61 oldugu yani
maddenin %17,39’unun kalint1 olarak kaldig1 goriildii. Sekil 4.1.4.7°daki DTG egrisine
gore maksimum bozunma sicakliklart (Tmax) 320, 632 ve 750 °C bulundu. Sekil
4.1.4.6’daki DTA egrisine gore ise egzotermik pikin 337 °C’de oldugu gozlendi.

5CIPIMF-Cu’in Sekil 4.1.4.5°de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin
bagladig1 sicaklik 259 °C; %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla
268 °C ve 484 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin %73,70 oldugu yani
maddenin %26,30’unun kalinti olarak kaldigi goriildii. Sekil 4.1.4.7°deki DTG egrisine
gore maksimum bozunma sicakligl (Tmax) 272 °C bulundu. Sekil 4.1.4.6’daki DTA
egrisine gore ise egzotermik pikin 270 °C’de oldugu gézlendi.

3MPIMF Sekil 4.1.4.5°de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin basladig:
sicaklik 194 °C; %20 ve %50 kiitle kaybimin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 203 °C ve
233 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin %96,08 oldugu yani maddenin
%3,92’sinin kalint1 olarak kaldig1 goriildii. Sekil 4.1.4.7°dei DTG egrisine gore maksimum
bozunma sicakligi (Tmax) 239 °C bulundu. Sekil 4.1.4.6’daki DTA egrisine gore ise
endotermik piklerin 80 ve 249 °C’de oldugu gozlendi.

6MPIMF Sekil 4.1.4.5°de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin basladigi
sicaklik 188 °C; %20 ve %50 kiitle kaybimin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 197° C ve
223 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin %98,56 oldugu yani maddenin
%1,44’tintiin  kalint1 olarak kaldigr gorildi. Sekil 4.1.4.7’deki DTG egrisine gore
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maksimum bozunma sicakligt (Tmax) 229 °C bulundu. Sekil 4.1.4.6’daki DTA egrisine
gore ise endotermik piklerin 68 ve 243 °C’de oldugu gozlendi.

AMPIMF Sekil 4.1.4.5°de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin bagsladigi
sicaklik 193 °C; %20 ve %50 kiitle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 198 °C ve
230 °C olarak belirlendi. 1000 ° C’de toplam kiitle kaybinin %94,85 oldugu yani maddenin
%S3,15inin kalint1 olarak kaldigi gorildi. Sekil 4.1.4.7°deki DTG egrisine gore maksimum
bozunma sicakliglt (Tmax) 231 °C bulundu. Sekil 4.1.4.6’daki DTA egrisine gore ise
endotermik piklerin 97 ve 245 °C’de oldugu gozlendi.
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Sekil 4.1.4.5. 5BrPIMF, 5CIPIMF, 3MPIMF, 6MPIMF, 4AMPIMF ve 5BrPIMF, 5CIPIMF-
metal komplekslerinin TGA egrileri.
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Sekil 4.1.4.6. 5BrPIMF, 5CIPIMF, 3MPIMF, 6MPIMF, 4AMPIMF ve 5BrPIMF, 5CIPIMF-

metal komplekslerinin DTA egrileri.
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Sekil 4.1.4.7. 5BrPIMF, 5CIPIMF, 3SMPIMF, 6MPIMF, 4AMPIMF ve 5BrPIMF, 5CIPIMF-

metal komplekslerinin DTG egrileri.
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Cizelge 4.1.4.2. Sentezlenen Schiff bazlar1 ve Schiff bazi metal komplekslerine ait termal

verilerin karsilagtirilmasi

%20 kiitle %50 kiitle 1000°C’deki Maksimum

Bozunmanin kaybinin kaybinin toplam  bozunmanin
Madde basladig @aybmin - kaybmin - 1Op
rcaklik (°C) gozlendigi  gozlendigi Kkiitle kayb1 gerceklestigi
> sicaklik ("C) sicakhik (°C) (%0) sicaklik ("C)
SBrPIMF 195 200 229 100 233
SBrPIMF-Co 309 408 720 74,20 322, 627
SBrPIMF-Cu 271 279 534 84,15 280, 605
5CIPIMF 105 130 187 100 137, 231
5CIPIMF-Co 305 339 706 82,61 32(;’5%32’
5CIPIMF-Cu 259 268 484 73,70 272
3MPIMF 194 203 233 96,08 239
6MPIMF 188 197 223 98,56 229
AMPIMF 193 198 230 94,85 231

Schiff bazi-metal komplekslerinin 1000 °C’de ki kalint1 miktarlarinin yapida bulunan

metal atomlarindan dolay1 daha fazla oldugu gézlendi.

Metal kompleksleri arasinda SCIPIMF’iin Co kompleksinin termal bozunmaya
basladig1 sicakligin yiiksek oldugu ve SCIPIMF’iin Cu kompleksinin ise 1000 °C’deki
toplam kiitle kaybinin en diisiik oldugu yani bilesigin biiyiik bir kisminin yiiksek sicakliga

ragmen kalint1 olarak kaldig1 gozlendi.

4.1.5. Sentezlenen Bilesiklerin Floresans Olg¢iimleri

Fotonlarin bir molekiil tarafindan sogurulmasi olarak tanimlanan 151k sogurulmasi
sonucu, molekiil temel enerji durumundan uyarilmis duruma geger. Uyarilmis bir atom
veya molekiill kararsizdir. Fazla enerjisini atarak temel hale donmek ister. Isinim ile
uyarma sonucu molekiiliin enerjisini ortama 1sima olarak yaymasi olay1 fotoliiminesans ya
da liminesans olarak adlandirilir.

Molekiil uyarilmis durumda iken titresimsel enerjisinin fazlasi molekiiller arasi

carpismalarla dagitilir. Daha sonra molekiil temel enerji seviyesine ya dogrudan dogruya
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bir 151 yayarak floresans olusturur veya bir triplet seviyeye gegtikten sonra bir 1sin
yayarak doner. Bu seviyeden yayilan 1sina ise fosforesans denir.

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

Floresansin uygulama alanlarii fotofizik, fotokimya, analitik kimya, petrol
arastirmalari, ¢evresel aragtirmalar, farmakoloji, biyokimya, ilag ve adli tip uygulamalar1
olusturmaktadir.

Bir molekiiliin floresans gosterebilmesi i¢cin UV veya goriinlir alandaki 1simayi
sogurmasi gerekmektedir. Bu sogurum ne kadar yiiksek olursa yayilan floresansin siddeti o
kadar kuvvetli olur.

Sentezlenen = monomer, polimer ve oligomerlerin  metanoldeki  farkli
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinin yaymim, uyarim ve floresans siddeti degerleri,
Shimadzu Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihazi kullanilarak dl¢iildii.

Maksimum floresans siddetinin goézlendigi konsantrasyonda Olgiilen uyarim ve

yaymim degerleri Cizelge 4.1.5.1°de verildi.

Cizelge 4.1.5.1. Sentezlenen maddelerin floresans spektrum datalari

Bilesik Kons. M hem  AmacEy  Amaxem lex lem YAkgr
(mg/100 mL)

3MPIMF 0,39 250 293 249 293 212 203 44
AMPIMF 0,39 250 293 249 293 210 201 44
6MPIMF 0,39 250 293 248 293 217 201 45
5BrPIMF 0,78 257 294 247 293 192 174 46
5CIPIMF 6,25 253 395 246 375 272 247 129
o-vanilin 6,25 287 294 281 304 624 539 23
OVAN 12,5 285 305 278 307 845 603 29
O5BrPIMMF 25 292 373 293 356 187 219 63
P5CIPIMMF 12,5 296 373 307 368 239 216 61

*Uyarim dalga boyu, ® Yayim dalga boyu

“Yaymim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan uyarimin en yiiksek oldugu dalga boyu
dearlm dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan yayinimin en yiiksek oldugu dalga boyu
®uyarim siddeti, " yaymim siddeti, ¢ Stoke’s kaymasi
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Sekil 4.1.5.1. 3MPIMF’in farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlar1 (1=6,25
mg/100 mL, 2=3,25 mg/100 mL, 3=1,56 mg/100 mL, 4=0,78 mg/100 mL, 5=0,39 mg/100
mL).

230

._.
—
h

Floresans Siddeti (au.)

230 290 350
Dalga Boyu (nim)

Sekil 4.1.5.2. AMPIMF in farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlart (1=6,25
mg/100 mL, 2=3,25 mg/100 mL, 3=1,56 mg/100 mL, 4=0,78 mg/100 mL, 5=0,39 mg/100
mL).
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115 {
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230 290 350
Dalga Boyu (nim)

Sekil 4.1.5.3. 6MPIMF’iin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlar1 (1=6,25
mg/100 mL, 2=3,25 mg/100 mL, 3=1,56 mg/100 mL, 4=0,78 mg/100 mL, 5=0,39 mg/100
mL).
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=
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230 200 350
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Sekil 4.1.5.4. 5BrPIMF’iin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari (1=12,5
mg/100 mL, 2=6,25 mg/100 mL, 3=3,125 mg/100 mL, 4=1,56 mg/100 mL, 5=0,78 mg/100
mL).
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Sekil 4.1.5.5. 5CIPIMF’iin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari (1=25
mg/100 mL, 2=12,5 mg/100 mL, 3=6,25 mg/100 mL).
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Sekil 4.1.5.6. o-Vanilin’in farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlar1 (1=50
mg/100 mL, 2=25 mg/100 mL, 3=12,5 mg/100 mL, 4=6,25 mg/100 mL).
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Sekil 4.1.5.7. OVAN’in farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlart (1=100 mg/100
mL, 2=50 mg/100 mL, 3=25 mg/100 mL, 4=12,5 mg/100 mL).
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Sekil 4.1.5.8. O5BrPIMMPF’iin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari (1=100
mg/100 mL, 2=50 mg/100 mL, 3=25 mg/100 mL).
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300

150
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260 365 470

Dalga Bovu (nm)
Sekil 4.1.5.9. PSCIPIMMF’iin farkli konsantrasyonlardaki floresans spektrumlari (1=50
mg/100 mL, 2=25 mg/100 mL, 3=12,5 mg/100 mL) (Slit 3).

Floresans 1sinin siddeti, maddenin derisimi ile ancak dislik derisimlerde dogru
orantilidir. Yiiksek derisimde gelen 1simin tiimii ¢ozeltinin ilk tabakalar1 tarafindan
sogurulur ve c¢ozeltinin uzak kisimlarina ulasamaz. Yayilan floresans 1sinin ¢ozeltideki
bilesenler tarafindan sogurulmasi nedeniyle siddetinin azalmasi olayma sondiirme
(quenching) denir. Maddenin kendi kendini s6ndiirmesi olayina ¢evreye bagli sonme (Self

quenching) denir. Derisim artmasi ile bu durum ortaya ¢ikar.

4.1.6. Sentezlenen Maddelerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

UV-Vis spektral analizi sentezlenen Schiff bazlari, polimer ve oligomerler igin etanol
kullanilarak 25°C’de gergeklestirildi. UV spektrumlarindan sentezlenen bilesikler i¢in Amax
degerleri ile optik band bosluklar1 (Eg) literatiirdeki gibi hesaplandi (Colladet ve dig.,
2004). Hesaplanan Amax, Aonset ve optik band boslugu degerleri Cizelge 4.1.6.1°de verildi.

Sentezlenen Schiff bazlarina ait absorpsiyon spektrumu Sekil 4.1.6.1°de, o-vanilin ve
oligomeri (OVAN)’ne ait absorpsiyon spektrumu Sekil 4.1.6.2°de, OSBrPIMMF ve
P5SCIPIMF ¢ ait absorpsiyon spektrumu Sekil 4.1.6.3’de verildi.
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Sekil 4.1.6.1. 5BrPIMF, 6MPIMF, 3MPIMF, 4MPIMF ve S5CIPIMEF e ait absorpsiyon

spektrumlari.
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Sekil 4.1.6.2. 0-Vanilin ve OVAN’e ait absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.1.6.3. O5SBrPIMMF ve PSCIPIMMEF e ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen bilesiklere ait UV-Vis. spektrumlarinda 242-277 nm civarlarinda
go6zlenen absorpsiyon pikleri benzendeki n—n* gegislerini, 314-389 nm araliginda goriilen
pikler ise imin grubundaki n—n* gegislerini temsil eden absorpsiyon degerleridir.

o-Vanilin monomeri ve oligomerine ait UV-Vis. spektrumlar1 kiyaslandiginda
oligomerde 400-450 nm aralifinda genis absorpsiyon bandinin gézlenmesi yapida

polimerlesmenin oldugunu ve molekiil icinde konjugasyonun meydana geldigini gosterdi.
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Cizelge 4.1.6.1. Sentezlenen Schiff bazlari, oligomerler ve polimere ait Amax , Aonset VE Optik

band boslugu degerleri
Bilesik }\,max (n m) Eg (EV) xOnset (n m)
5BrPIMF 273, 313, 352 3,11 400
269, 309, 320,
6MPIMF 3,17 392
347
268, 313, 328,
SMPIMF 3,14 396
350
AMPIMF 271, 303, 346 3,18 390
5CIPIMF 274,311, 351 3,12 398
o-vanilin 264, 342 3,19 389
OVAN 265, 346 2,30 539
O5BrPIMMF 285, 315 2,82 440,9
P5CIPIMMF 285, 317 2,83 438,7

Cizelge 4.1.6.1°e gore sentezlenen bilesiklerin optik band boslugu degerleri (Eg)
kiyaslandiginda OVAN’in optik band boslugunun konjugasyondan dolay1 o-vanilinin band
bosluguna gore daha kiiclik oldugu goriildii.

Eger Eg degeri yeteri kadar disiik ise iletkenlik bandinda elektron bulunabilir ve
polimer elektrigi iletebilir. Pratikte Eg < 3eV olan polimerler yariiletken, Eq > 3 eV olan
polimerlerin de yalitkan oldugu ifade edilir (Turton, 2005). Buna gore, OVAN,
O5BrPIMMF ve P5CIPIMMEF yart iletken 6zellikte bilesikler olarak bulundu.

4.1.7. Sentezlenen Maddelerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Schiff bazlari, oligomerler ve polimer voltametrik olgiimleri ¢oziicii olarak
asetonitrilin kullanildigr “CH instruments 660 C Electrochemical Analyzer” cihazinda
alindi. Bu maddelerin HOMO (en ytiksek enerjili dolu molekiil orbitali), LUMO (en diisiik
enerjili bos molekiil orbitali) ve E’g (band boslugu / LUMO-HOMO) degerleri dongiisel

voltamogramlarindaki yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden literatiirde
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belirtilen sekilde hesaplandi (Li ve dig., 1999; Cervini ve dig., 1997). Sentezlenen
maddelere ait dongiisel voltamogramlar Sekil 4.1.7.1, Sekil 4.1.7.2 ve Sekil 4.1.7.3’de,

maddelerin elektrokimyasal analiz sonuglari ise Cizelge 4.1.71°de verildi.

Cizelge 4.1.7.1. Sentezlenen maddelere ait elektrokimyasal analiz sonuglari

Bilesik LUMO (eV) HOMO (eV)  E’(eV)
SBrPIMF -3,17 -5,67 2,50
3MPIMF -3,10 -5,56 2,46
6MPIMF -3,01 -5,53 2,42
AMPIMF -3,19 -5-53 2,34
5CIPIMF -3,21 -5,52 2,31
o-vanilin -3,34 -5,97 2,63

OVAN -3,46 -5,59 2,13

OS5BrPIMMF -3,25 -5,35 2,1
P5CIPIMMF -3,39 -5,34 1,95
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Sekil 4.1.7.1. 5BrPIMF, 3MPIMF, 6MPIMF, 4AMPIMF ve 5CIPIMF ¢ ait dongiisel

voltamogramlar.
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Sekil 4.1.7.2. 0-Vanilin ve OVAN’¢ ait dongiisel voltamogramlar.
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Sekil 4.1.7.3. O5BrPIMMF ve PSCIPIMMF e ait dongiisel voltamogramlar.

Alinan dongiisel voltamogramlara gore imin grubuna ait indirgenme piki ve OH
grubuna ait yiikseltgenme piki gozlendi. o-Vanilin ve OVAN’in HOMO, LUMO ve E’q
(band boslugu) degerleri sirastyla -5,97, -3,34, 2,63 ve -5,59, -3,46, 2,13 olarak hesaplanda.
Bulunan degerlere gore oligomerin band boslugunun monomerine kiyasla daha diisiik
oldugu goriildii. Oligomerin diisik E’y degerinin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri
arasindaki elektronik gegisi kolaylastirdigi ve bdylece oligomerin monomerine kiyasla
daha iletken hale geldigi anlasildi. OVAN ve monomeri icin elde edilen bu sonuglar

iletkenlik 6l¢iimleri ile kiyaslandiginda bir uyum oldugu gézlendi.

82



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Sevil DABAN

4.1.8. Sentezlenen Oligomer ve As1 Kopolimerlerinin Elektriksel

iletkenliklerinin Incelenmesi

OVAN, O5BrPIMMF ve P5CIPIMMF’in iyot ile doplanmasina bagli olarak
zamanla iletkenligindeki degisim “Keithley 2400” model elektrometreyle o6lgiildii ve
iletkenlik degerleri Cizelge 4.1.8.1’de ve degisim grafigi de Sekil 4.1.8.2°’de seklinde

verildi.

Cizelge 4.1.8.1. OVAN, O5BrPIMMF ve PSCIPIMMF iin elektriksel iletkenliginin iyot ile

doplanma siiresine bagl olarak degisimi

fletkenlik (Sem™x107)
Zaman (s) OVAN O5BrPIMMF  P5CIPIMMF
0 0,5 0,33 0,2
6 1,05 8,62 16,7
24 5 500 833
48 7,87 111111 50000
72 9,52 333333 250000
96 9,80 537634 645161
120 9,83 564972 833333
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Sekil 4.1.8.1. OVAN, O5BrPIMMF ve PSCIPIMMF’iin elektriksel iletkenliginin iyot ile

doplanma siiresine bagl olarak degisimi.
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Sekil 4.1.8.2. PSCIPMMFiin iyot ile koordinasyonu.

Sekil 4.1.8.1°de verilen grafige gore, doplama yapilmadan OVAN’in sahip oldugu
iletkenlik 10™ Scm™ iken, 25°C’de iyot buhariyla doplanmasi sonucunda iletkenliginin
10 Scm™ degerine kadar arttig1 gozlendi. 10° Sem™ degerine ulastiktan sonra pek fazla

bir artis olmadig1 gézlendi.
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OSBrPIMMPF’iin elektriksel iletkenliginin ise, doplama yapilmadan énce 10° Scm™
degerinde oldugu, 48 saat siire boyunca 25°C’de iyot buhariyla doplandiginda ise 10™
Scm™ degerlerine ulastig1 goriildii. Bu yaklasik 10° kat kadarlik artistan sonra ise pek fazla
bir artis olmadan O5BrPIMMF’iin iletkenligi sabit bir degere ulasti.

P5CIPIMMF’iin elektriksel iletkenliginin ise, doplama yapilmadan énce 10° Scm™
degerinde oldugu, 48 saat siire boyunca 25°C’de iyot buhariyla doplandiginda ise 10°-10
Scm™ degerlerine ulastig1 goriildii. Bu yaklasik 10° kat kadarlik artistan sonra ise pek fazla
bir artis olmadan P5CIPIMMF’iin iletkenligi sabit bir degere ulasti.

4.1.9. Sentezlenen Polimer ve Oligomerlerin SEC Analizi

OVAN’in SEC analizi sonucuna gore molekiil agirligt dagilimma bakildiginda
NaOCl ile elde edilen oligomerin iki fraksiyondan olustugu goriildii. Elde edilen
oligomerde yitksek molekiil agirlikli fraksiyon oligomerin %62°sini (M,: 4050 g mol™,
Mw: 7450 g mol™, PDI: 1,84) olustururken diisiik molekiil agirlikli fraksiyon ise
oligomerin %38’ini (M,: 1200 g mol™, M,,: 1300 g mol™, PDI: 1,083) olusturmaktadir.

O5SBrPIMMF’iin SEC analizi sonucuna goére molekiill agirhigi dagilimina
bakildiginda elde edilen as1 kopolimerin iki fraksiyondan olustugu goriildii. Elde edilen
oligomerde yitksek molekiil agirlikli fraksiyon oligomerin %33’iinii (My,: 3450 g mol™,
My 3800g mol'l, PDI: 1,10) olustururken diisiik molekiil agirlikli fraksiyon ise oligomerin
%67 sini (My: 2700 g mol™, My,: 2900 g mol™, PDI: 1,074) olusturmaktadir.

P5CIPIMMF’iin SEC analizi sonucuna gore molekiil agirligi dagilimina bakildiginda
elde edilen as1 kopolimerin iki fraksiyondan olustugu goriildi. Elde edilen polimerde
yitksek molekiil agirhikli fraksiyon polimerin %55’ini (Mp: 10200 g mol™, M, 20150 g
mol™, PDI: 1,97) olustururken diisiik molekiil agirhkli fraksiyon ise polimerin %45’ini
(My: 5100 g mol™, M,,: 5400 g mol™, PDI: 1,059) olusturmaktadir.

4.2. OVAN ile 2-amino-5-brompiridinin As1 Kopolimerizasyon Reaksiyonunun

Mekanizmasi

[lk asamada o-vanilin bazik ortamda fenolat anyonuna, ardindan da radikal

bagslaticilarla monomerik radikallerine dontistiiriiliir.
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OCH4 OCH5 I OCH;
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Olusan bu radikallerden dimer, trimer, tetramer..., polimer olusumu i¢in iki farkl

birlesme mekanizmasi miimkiindiir.
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- Enoliz
CHO
it H4CO OCH4
o ==
COHC . CHO

Olusan bu oligomer ile 2-amino-5-brompiridinin ile as1 kopolimerizasyon

reaksiyonu ile oligo-[2-(5-brompiridin-2-il-imino)metil-6-metoksifenol] elde edildi.

OCH4 OCH 4

/_\ —O+H + H2N@—Br E,. /_\ —O%H

CHO € =i

Br

Verilen mekanizmalarin ilkinde I-11l numaralar ile gdsterilen monomerik radikaller
(orto-oksijen) C-O-C birlesmesine ugrar. Diger mekanizmada IIl numarali monomerik
radikaller para kisimlarindan baglanarak C-C birlesmesine ugrar. Sentezlenen yapilarin
karakterizasyonu i¢in yapilan spektroskopik analizlerden elde edilen bulgular da

polimerizasyon isleminin C-C birlesmesi ile yiirtidiigiinti gosterdi.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, piridin birimi iceren bes farkli amin ile salisilaldehitin
kondenzasyon reaksiyonu sonucu Schiff bazi bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen Schiff
bazlarindan SBrPIMF ve SCIPIMF’in iki farkli metal tuzu ile Schiff bazi-metal
kompleksleri sentezlendi. Ayrica o-vanilinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile
elde edilen OVAN ile 2-amino-5-brompridin ve 2-amino-5-klorpiridinin  as1
kopolimerizasyonu sonucu O5BrPIMMF ve P5CIPIMMEF sentezlendi.

As1 kopolimerler, bir polimerin iizerine bagka bir tiir monomerin polimerlesmesi ile
elde edilir.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR ve 13C-NMR, SEC
yontemleri ile aydinlatildi. Ayrica sentezlenen bilesiklerin termal, elektrokimyasal,
spektrokimyasal, optik ve elektriksel dzellikleri belirlendi.

Sentezlenen Schiff bazi bilesikleri, oligomerler ve polimerin floresans siddetleri
Olciildii ve bu degerlerin yiiksek oldugu goriildii.

Termal analize goére, oligomerler ve polimerin termal dayanimlarinin Schiff
bazlarindan daha yiiksek oldugu; Schiff bazlari ile bu Schiff bazlarinin metal kompleksleri
kiyaslandiginda ise Schiff bazi-metal komplekslerinin 1000 °C’de ki kalint1 miktarlarinin
yapida bulunan metal atomlarindan dolay1 daha fazla oldugu gozlendi. Schiff bazi-metal
kompleksleri arasinda termal dayanimi en yiiksek olanin Co kompleksi oldugu bulundu.

Optik  Ozelliklere gore, o0O-vanilin ve OVAN’in UV-Vis. Spektrumlari
karsilagtirildiginda; OVAN’de 400-450 nm aralifinda genis absorpsiyon bandinin
gozlenmesi yapida polimerlesmenin oldugunu ve molekiil i¢cinde konjugasyonun meydana
geldigini gosterdi.

Iletkenlik Sl¢iimiine gore, sentezlenen asi kopolimerlerinin yari iletken ozellikte
olduklari belirlendi. Bu sonuca bagli olarak sentezlenen bilesiklerin elektronik ve opto-
elektronik gibi alanlarda kullanilabilecegi onerilebilir.

Sonug olarak yapilan bu tez ¢alismasinda, Schiff bazi bilesikleri, Schiff bazi-metal
kompleksleri, oligomerler ve polimerin sentezi ve karakterizasyonu gesitli spektral ve optik

yontemler kullanilarak gergeklestirildi.
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