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OZET

IMIN GRUBU ICEREN POLIURETANLARIN

SENTEZI VE KARAKTER IZASYONU

Ali AVCI
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dali Yuksek Lisans Tezi
Dansman: Prof. Drismet KAYA
06.07.2010, 89

2,4-dihidroksi benzaldehit’in 2,4-toluen diizosiyn(TDI) ve metilen dp-fenil
diizosiyanat (MDI) ile kondensasyon reaksiyonuyka farkli politretan (TP ve MP)
sentezlendi. Sentezlenen politretanlarin 2-aminolf&-amino fenol ve 4-amino fenol’ler
ile a1 kopolimerizasyon yontemiyle poli(azometin Uretan)sentezlendi. Elde edilen
poli(azometin Uretan)larin sulu alkali ortamda dhsif polikondenzasyon reaksiyonuyla
poli(azometin Uretan) polifenoller elde edildi. @eant olarak NaOCI kullanildi.
Sentezlenen tim biklerin yapilari ¢Ozandrlik testi, FT-IR, UV-vis veNMR
Olcimleriyle belirlendi. Karakterizasyon i¢in TG-BT DSC ve SEC analizleri yapildi.
Elde edilen materyallerin fotoluminesans (PL) dkkdli DMF'deki ¢ozelti formlarinda
belirlendi. Floresans oOlcumleri gdi konsantrasyonlardaki c¢ozeltilerde maksimum PL
siddetini elde etmek icin optimum konsantrasyonlaugigulandi.

Anahtar s6zcukler: Poli(azometin Uretan), Poli(azometin Uretan) paolifie Oksidatif

polikondenzasyon, Termal analiz.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IMINE GROUPS
CONTAINING POLYURETHANES

Ali AVCI
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Sciences and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr.ismet KAYA

06.07.2010, 89

Two different polyurethanes were synthesized byygmidensation reaction of
various diisocyanates like methylene di-p-phengty@nate, 2,4-toluene diisocyanate with
2,4-dihydroxy benzaldehyde. Obtained polyurethaneere converted to their
poly(azomethine urethane) species (TP-2AP, TP-3MRAAP, MP-2AP, MP-3AP and
MP-4AP) by graft copolymerisation reactions witardinophenol, 3-aminophenol and 4-
aminophenol. Poly(azomethine urethane) polyphenatse synthesized by oxidative
polymerization reaction of poly(azomethine urethangsing NaOCI as the oxidant. The
structures of synthesized compounds were charaetehy solubility tests, FT-IR, UV-vis,
NMR, TG-TGA, DSC and SEC techniques. Photolumings@pL) properties of the
synthesized materials were determined in solutionm$ in DMF. Fluorescence
measurements were carried out in various concexfsailutions to determine the optimum

concentrations to obtain the maximal PL intensities

Keywords: Poly(azomethine urethane); Poly(azomethine urejhpolgphenol; Oxidative
polycondensation; ; Thermal analysis.
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BOLUM 1-GiRiS i AVSI

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 0ozellikleri go kez vyeterli, kolay
sekillendirilebilen, dgisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasgtan inert ve
korozyona gramayan maddelerdir. Bu ustin 6zelliklerinden dolgglniz kimyacilarin
degil; makine, tekstil, endustri ve fizik mihendiligibi alanlarda caganlarin da ilgisini
ceken materyallerdir (Sagak, 2006).

Politretanlar hem gunlik hayatta hemde endusyaggin kullanim alani bulan ¢ok
yonli materyallerden biridir. Politretanlar boyalaernikler, singer yataklar, medikal
implantlar ve ayakkabi tabanlari gibi bircok alandanice kullanim bulmaktadir
(Clemitson, 2008).

Oligofenoller reaktif hidroksi gruplari ve polikargasyon bg sisteminin varigindan
dolayl paramanyetizma, yari iletken davsamadyasyon ve yuksek sicakliklara sar
direnc gibi spesifik 6zellikler gostermektedir. Buzden i1s1 dayaniml epoksi oligomerler
ve bilesiklerin, yapstiricilar, termal stabilizér ajanlar ve plazma-stan fotorezistlerin
yapiminda bgarili bir sekilde kullaniimgtir (A. V. Ragimli, 2002).

Poliazometinler polimerik Schiff bazi olarak adlamd. Bu polimerler sadece
yuksek performansli fiberler, termal kararli, yikskyaniml ve filmsekline getirilebilir
olmasindan d&l ayni zamanda umut verici yari iletkenliklerinddalay! da ilgi cekmtir
(Kamal, 1999).

Yapilan bu caimanin amacinisagidaki sekilde 6zetleyebiliriz.

I. 2,4-dihidoksi benzaldehit'in 2,4-toluen diizoaiyat ve metilen dip-fenil
diizosiyanat ile reaksiyonuyla politretanlar sentez

II. Politretanlarin 2-aminofenol, 3-aminofenol veadinofenol’lerle reaksiyonuyla
poli(azometin Uretan)lar sentezi.

[ll. Poli(azometin Uretan)larin polifendirevlerinin sentezi.

IV. Sentezlenen biiklerin spektroskopik, termal ve yapi analizlerpyldi.
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BOLUM 2
ONCEKI CALI SMALAR

2.1. On Kavramlar

Polimer kelimesi, ¢cok anlamina gelen poli- ve takekicik anlamina gelen —meros
kelimelerinden turengtir (Sacak, 2006). Polimer, ¢ok sayida kucik molékikovalent
baglarla birbirlerine b&lanarak olgturduzgu makromolekuldir (Sacak, 1998). Polimer
birimlerini olusturmak Uzere birbirleri ile kimyasal plarla balanan kicuk molekllere
ise monomer denir (Baysal, 1981).

Etilenden cikilarak polietilenin sentez tepkimesilénin polimerizasyonu), en genel

ve kisa haliyle gagidaki bicimde yazilir.

H,C==CH, —> —[—CHZ—CHZt

etilen polietilen
Polietilenin kimyasal gosteriminde, parantez igads verilen yapiya yinelenen
birim veya mer denir.

Cok sayida monomerin bigimesiyle olgan ve herhangi bir polimer molekuli bir
zincire, monomer molekulleri ise zinciri gluran halkalara benzetilebilir. Bu nedenle,
polimer molekull yerine g kez polimer zinciri kavrami kullanilir. Polimerabekulleri
icin irilikten dolayr makromolekil adlandirmasi slikca yapilmaktadir (Sacak, 2006).

Polimerizasyon derecesi polimer zincirinde yinetert@rim sayisi olup DP ile

gosterilir. Poliakrilonitrilin polimerzasyon deresie'y"” dir.

i
CH» —[i.'
CN
¥

Polimer zinciri tek tip monomerlerden elyorsa homopolimer, iki ya da daha
fazla tip monomerlerden meydana geliyorsa kopoliadhni alir. Kopolimerler; rastgele,
ardsik, asl ve blok kopolimerler olarak siniflandirilir (Rundi1998).
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A-B-A-A-B-B-B-A-A Fastgele kopolimer
A-B-A-B-A-B-A-B-A  jrdistk kopolimer
A-A-A-A-B-B-B-B-B Elok kopolimer

A—A—%—A—A—A-A—A—A Az kopolimer

B B

B B

2.2. Molekul Agirli g1 ve Molekul Agirli g1 Dagilimi

Polimerik maddelerin ilgin¢ ve yararli mekanik dieéri, bu tir maddelerin yiksek
molekdl a&irlikli olmalarina dayanir. Molekulgarligi 5000-10000’in altinda ise mekanik
kuvvet belirtisi yoktur. Bu buyukluklerin dstindgolimerin mekanik dayaniklgi,
molekdl a&irhgl ile hizla artar. Cok yuksek molekulgidiklarinda ise mekanik
davranglarda fazla bir dgisme gérilmez.

Polimerik maddelerde, makromolekil zincirleri malekagirhigl bakimindan
heterojen ya da polidisperstir. En yiksek saflikdairlanan polimer bile, ¢gli molekul
agirhkli molekullerin kargimidir. Bu nedenle, polimerlerde ortalama molekditlez s6z
konusudur. Bir polimeri tim anlamiyla karakterizdebilmek icin, ortalama molekul
agirh g1 ile molekdl girligl dagihmini belirtmek gerekir.

2.2.1. Sayica-ortalama Mol Kutlesi M) :

Donma noktasi dimesi, kaynama noktasi yukselmesi, buhar basingmesi,
ozmotik basin¢g ve son grup analizleri gibi koligatbzelliklerin 6lgilmesine dayanan
yontemlerle elde edilir. Mn, bir polimer 6rgiade bulunan bitiin molekillerin toplam
agirhgini, molekdllerin sayisina bélmekle bulunur. Buitalamaya gore, molekulgali g
say! ortalamasi,

¥.- Toplam Agrhk __ W _ENM;

Toplam Molekil Sayist 2 IN;  ZN;

bagintisiyla verilir.

2.2.2. Kiitlece Ortalama Mol Kutlesi (M )

Isigin sacgiimasi, ultra-santrifij ile sedimantasyon ddgilimda buytk molekullerin
tasidigl agirligl yansitan yontemlerle elde edilir. Moleki@idi g1 agirlik ortalamasi,
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o  ZCMr ToMy T N, M2
E Cx C 3 Nxt"»’.[x

I’T‘iw:Eth‘Ix
bagintilariyla verilir. Burada, ,cve wy sirasiyla M agirlikli molekdllerin airlik

konsantrasyonunu ve g@ik kesrini, ¢ ise butin polimer molekulleriningidik

konsantrasyonunu (birim hacimde gram olarak) giister
2.2.3. Viskosite-ortalama Mol Kiitlesi (M)

Viskosite olcimlerinden elde edilir veagidaki bainti ile tanimlanir,

1 o 1+a lia
M, - [zwn, 9] ¢ | ZNM

Burada a, bir sabiti gosterir. Molekul @arligi agirhk-ortalamasi ile viskosite-

ortalamasia=1 i¢in sittir. Genellikle,a= 0,5-0,9 arasinda gerler aldglndan,H"<I“'_'Lv
olur (Baysal, 1981).
Molekul agirhigl sayi-, viskosite-, @rlik-ortalamasi icin yukarida verilen gatilar

dikkatle incelendiinde, yuksek molekil @rlikh molekillerin bu siraya gore giderek

onem kazangi gorulir. Heterojen (polidispers) bir polimer i;;I"'_'Lv>H">IT‘In olur.

Molekdl girligi dagilimi gosteren bir polimer 6rgende, heterojenlik indisi olarak
tanimlanarMw/ Ma orani, dgilim egrisinin gengligi Uzerinde bilgi sglar.

2.2.4. z-ortalama Mol Kitlesi {l_i'ra)

Ultrasantriftj yontemi ile belirlenen ve fazlacallenilmayan bir molekdl @rhgi
turadar. Santriftj etkisi altindaki polimer ¢coz#dtinin iki ayri 6zellgi molekdl &irligl
belirlenmesinde kullanilabilir. Farkh blyuklukleski polimer molekilleri santriflj etkisi
altinda dgisik hizlarla santriftj hiicresinin tabaninagdo hareket ederler. Sedimantasyon
hizindaki bu farklliktan ve polimerin kismi hacgardimiyla molektl girligi bulunabilir.
Ikinci yaklasimda ise santrifllj etkisiyle, santrifij hiicresi boga olgan dergim
gradientinden yararlanilir. Homojen bir polimer etisinde bdlgesel deim farklarl s6z
konusu olmad igin, dersim gradienti her yonde sifirdir. Santrifijlenen elizle ise
donme noktas! ve santrifij hicresi tabani arashetadiizeyde degimler farkhdir. Bu
derisim gradienti optik yontemlerle 6lgtlerek polimenmolektl &irligi belirlenir (Sacak,
1998).
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. IN.M]

MesamZ
t =7 gitli ginden yararlanilarak bulunur (Sacak, 2006).
2.3. Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerler cgitli 6zelliklerine gore dgisik sekillerde siniflandirilabilirler. Siniflandirma
cesitleri asagida verilmitir.

2.3.1. Molekul Buyukligtine Gore Polimerler

a) Oligomerler

Monomerlerin kovalent ligar ile birbirlerine bglanms birkac tekrarlanan birim
iceren kiiciik molekiil kiitleli dimer, trimer, tetranwb. den 16 ye kadar tekrarlanan birim
iceren molekullere oligomerler denir.

b) Makromolekdller

Kigluk molekdl katleli monomer molekdllerinin kovalkebgslarla zincir halinde
birbirlerine balanmasi ile olsan 1G den bilyiik polimerkene derecesine sahip olan
molekillere makromolekiller denir. Ancak bazi kalaeda polimerleme derecesi 102 ile
105 arasinda olan zincir halindeki molekdller igolimerler; polimerlgme derecesi 105
ten blyuk olan zincir halindeki molekdller igin iseakromolekul terimi kullaniimaktadir.

c) Jeller

Polimer zincirlerinin capraz Igtarla birbirine bglanarak biyuk bir kitle haline
gelmesi durumunda molekil kitlesi sonsuz olarakialve bunlar polimerik jel olarak
adlandinlir. Jel haline gelen polimerlerin isisakkanik ve optik vb. dzellikleri diiz veya
dallanmg polimerlere gore cok desiktir. Jellesen polimerler iyi ¢odzuculerinde bile
cbzinmezler.

2.3.2. Olyumuna Gore Polimerler

Kaynaina gore polimerler dial ve sentetik polimerler olarak siniflandirilabili
Dogal polimerler dgada bulunan polimerlerdir. Seliloz, sasta, yun protein da@l
polimerlerdir. Sentetik polimerler ise uygun monanveya ciks maddeleri kullanilarak
insanlar tarafindan hazirlanir. Laboratuarstlarinda hazirlanan polietilen, poli(vinil
klortr), polistiren vb. gibi polimerler sentetik lpoerlere drnek olarak verilebilir (Sagak,
2006).

2.3.3. Kayngina Gore Polimerler

Ana zinciri karbona dayali olan polimerlere ongarpolimerler denir. Ana

zincirinde karbon atomu bulunmayan, silisyum, fosfellfir gibi atomlar bulunan
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polimerlere anorganik polimerler adi verilir. Anargk polimerlere 6rnek olarak
poli(dimetil siloksan) ve polifofazenler 6rnek ad&rverilebilir (Sagak, 2006).

'T CHa
__N:T__ —TO0—Si—T
R
L Jn i CHj| 0
polifosfazen poli(dimetil siloksan)

Inorganik polimerler organik polimerlere gore isigaha dayanikiidirlar ve
onlardan daha serttirler (Basan, 2001).

2.3.4. Isisal Davranglarina Gore Polimerler

Polimerler termoplastik ve termosetting polimerlesimak Uzere Isisal
davranglarina gore siniflandirilirlar. Termoplastik polires 1s1 etkisi ile yumgar ve
erirler, yenidensekilendirilebilirler. Termoplastik polimerlerin zairleri arasinda capraz
bag gorilmez, zincirler dgrusal veya dallanmgiyapidadir. Y@un oranda capraz pa
iceren, 1s1 etkisi ile eritiemeyen ve yenidegekillendirilemeyen polimerlere ise
termosetting polimerler adi verilir. Termosettinglimerler yiksek sicakliklarda plarin
bozunmasi sonucunda, eritilip yenid@killendirilemez (Chanda, 2000).

2.3.5. Zincirin Fiziksel Yapisina Goére Polimerler

Ana zincirleri Uzerinde atomlarda yalniz yan gruplabulundgu polimerlere
dogrusal polimer denir. Dallanmipolimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapla
0zde dal goruntusinde bla zincirler kovalent bdarla balanmstir.

Bu polimerlerin ana zincirleri, kovalent glarla baka zincirlere bali degildir.
Uygun co6ziculerde ¢ozuntrler ve eritilerek defaayenidersekillendirilebilirler (Sacak,
1998).

Baz! polimerlerin ana zincirleri birbirlerine gigik uzunluktaki zincir parcalariyla
kovalent bglarla ba&hdir. Capraz bgi polimer denilen bu polimerlerde caprazgha
yogun olmasi g-yapil polimer yapisina yol acar (Sacak, 2006).

o N B

dofrusal dallanmig capraz bagdl
ad yapl
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2.3.6. Zincirin Kimyasal Yapisina Goére Polimerler

a) Doymus Zincirli Polimerler

i) Homozincirli polimerler: Ana zinciri ayni element atomlarindan gdn
polimerlere homozincirli polimerler denir.

i) Heterozincirli polimerler: Ana zincirleri en az iki farkli elementten gan
polimerlere heterozincirli polimerler denir. Bu tfiolimerlerin ana zincirlerinde, karbon
atomundan hgka oksijen, kikurt, azot, fosfor gibighr bazi elementler bulunurlar.

b) Doymamss Zincirli Polimerler

Bazi polimerlerin ana zincirlerinde rastgele, bietlayarak veya araliksiz birbirini
takip eden ikili ve Gcli doymamibgslar bulunabilir. Ana zincirindeki ¢ift kdar birer
aralikla birbirini izlerse bu konjuge yapi, aralkdirbirini izlerse allen yapidadir. Ana
zincirinde rastgele, konjuge veya allgeklinde dizilmg cift bag bulunan polimerlerin
tumune genel olarak polienler de denir.

2.3.6.Istiflenme Sekline Gére Polimerler

Istiffenme sekline go6re polimerler amorf veya kristal olaraki ilgrupta
degerlendirilebilir.

Aslinda dger organik ve inorganik kiigik molekulli maddeldsigiolimerleri kesin
olarak amorf ve kristal polimerler diye iki grubgiiamak miamkun dgildir. Polimerlerin
en o6nemli Ozelfi blyuk molekulli olmasidir. Ancak belli miktardakiir polimer
ornesindeki molekullerin buyukltkleri, birbirinden fanklir yani polimerler polidisperstir.
Bu durum, sadece polimerlerde gorilen kristal verrkisimlarin bir arada bulunmasi
gibi 6nemli bir 6zellgin kaynaidir. Bu nedenle bir polimere kristal veya amorfnddten
daha cok bir polimer or@ge kristalin faz ¢cok blytkse kristal, amorf fazkgoliyikse
amorf denilebilir. Cinkd ayni polimerin gigik ortamlarda elde edilen katisinda amorf
veya kristal miktarlari farkli olabilir (Basan, 200

2.3.7.Polimerizasyon Yontemlerine Gore Polimerler

Basamakli (kondensasyon) polimerleri ve katilmbnperleri olmak Gzere iki gruba
ayrilirlar.

2.4. Polimerlerin Sentezi

Cok sayidaki ayni veya farklh monomerlerin bir ksl glemle birbirleriyle
birleserek uzun zincirler ogiurmasina "polimerizasyon" denir.

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekaralari g6z 6nine alinarak
temelde basamakli polimerizasyon (kondensasyon mgoizasyonu) ve katilma

polimerizasyonu (zincir polimerizasyonu) adi alankliye ayrilir (Sacak, 1998).
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2.4.1. Basamakli Polimerizasyon

Kondensasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksgforgruplart bulunan iki
molekllin aralarindan kiguk bir molekil ayrilarakrldgmesi seklinde yapilir.
Fonksiyonel grup, bir molekilin kimyasal tepkimdkeryer alan kismini tanimlar.
Kondensasyon tepkimelerine katilan molekullerde etggn —OH, -COOH, -NH tirt
fonksiyonel gruplar bulunur ve kondensasyon sidesiibO, HCI, NH; gibi kiguk
molekiller ayrilir (Sacak, 2006).

Herhangi bir polikondensasyon reaksiyonunun polimeekullerinin olgmasina
yol acac@l kolayca tasarlanabilir. Boyle bir polimer sentezn gerekli kgul, en az iki-
fonksiyonlu balangic maddelerini reaksiyona sokmaya dayanir. Qokksiyonlu
monomer molekdilleri birbirinden farkli molekilletabilecesi gibi, desisik fonksiyonlu
bulunan bir tek monomer molekili de olabilir (Bdy4881).

Asagida polimer eldesine uygun kondensasyon tepkinmegirnek verilmitir.

)] Poliesterler, diol ve dikarboksilik asit arasindakkondensasyon

tepkimelerinden sentezlenebilir.

2n-1) HO

mo—R—0H+wo—ﬁ—R—o—m+4——¥L>H 0—R—0—C—R—C+OH

0 0 0 0ln
i) —OH ve —COOH gruplarini birlikte ¢gyan bifonksiyonel molekiiller,
-(n-1) H,O
NHO—R—C—OH > H O—R—ﬁ OH
O O Jp

i) Dikarboksilik asit esterleri ve dioller arasindéépkimeler de kondensasyon

uzerinden ilerler. Tepkimede ayrilan kiiguk molekifdoldir (Sacak, 2006).

nHO—F—0H + nR‘O—(E—R“—('f— OI%'(MTEHH O—R—O—(%—R"—(ﬁ CE!
o o 0 0
1
2.4.2. Katllma Polimerizasyonu
Katilma polimerizasyonunda monomer molekdlleri, @ingkte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizhzincir bUyumesinden dolayi
polimerizasyonun her samasinda, yalniz yiksek mol katleli polimer ve iepkye

girmemg monomer bulunur (Sagak, 2006).
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Zincir buyumesi, aktif merkezlerin noétrajleesine neden olan sonlanma
tepkimeleriyle son bulur. Katilma polimerizasyomiger zincir tepkimeleri gibi bgama,
blyime ve sonlanma adimlarini izler. sBaci tirinin secimi monomerin kimyasal
yapisiyla yakindan gkilidir. Baslaticinin etkisiylen-bagi homolitik ya da heterolitik
acllmaya grayabilir (Sacak, 1998).

katilrma polimerizasyonu

Mol kitlesi

basamakl polimerizasyon

polimerizasyon zaman

Sekil 2.4.2.1.Katilma polimerizasyonu ve basamakli polimerizasigmmol kitlesinin

zamanla dgisimi.

2.4.2.1.Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Iyonik katilma polimerizasyonu zincir bilyimesiniglsgan aktif merkezin tiriine
gore ayrica anyonik katilma polimerizasyonu ve @&atly katilma polimerizasyonu
seklinde iki bglk altinda incelenir (Sacak, 2006).

2.4.2.1.1. Anyonik Katilma Polimerizasyonu

Anyonik polimerizasyonda zincir baylimesi anyonikrkezler Gzerinden ilerler. Li,
Na ve dger alkali metaller, bu alkali metallerin amitlergano-alkali bilgikler ve
organometalik bilgkler anyonik polimerizasyonu Blatmak (Uzere kullanilan
katalizorlerdir (Mustafaev, 2001).

Anyonik polimerizasyonu etkin geatabilen bilgiklerden birisi n-butil lityumdur. n-
Batil lityumun butil kismi, monomer molekiliine Katak ilk anyonik aktif merkezi
olusturur (Sacak, 2006).

H H

H.C—C + n-C4Hg Li* ——> n-C4Hg-H,C-C'Li"

R R
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Akrilamit, metakrilamit, stiren, akrilonitril, mdtimetakrilat, etil akrilat, viniliden
klortr, vinil asetat gibi elektron cekici gruplaestyan monomerler anyonik yolla
polimerlssirler (Sacak, 2006).

Polimerizasyon monomerin tamamen tiketiimesine dekam etmektedir. Fazla
monomer eklenirse, polimerizasyon yeniden meydahebgir. Buna canli polimerizasyon
denir. ( Mustafaev, 2001).

2.4.2.1.2. Katyonik Katilma Polimerizasyonu

Katyonik polimerizasyon, zincir buyimesinden katikomerkezlerin (genellikle
karbanyum) sorumlu oldiu iyonik polimerizasyon turadir (Sacgak, 2006)

Katyonik polimerlemede katalizér olarak genellikle Friedel-Crafts diiabrleri
turinde organometalik biiler kullaniimaktadir. Dier etkili katalizorler ise iki grupta
toplanabilir. Bunlardan birinci grupta, su, alkoll@rotonik asitler ve bunun gibi kolayca
proton verebilen bilgkler; ikinci grupta ise karbonyum katyonlari glurabilen halojen
alkiller, RX turu bileikler bulunur ( Mustafaev, 2001).

izobditilenin H( BF:OH) kompleksi ile bglatilan katyonik polimerizasyonunda,

baslama adiminda

CH; CH;
.,

H {BF:0H) + HEC—(|3 > H;C—C (BF;0HY
CH; CH;

kompleksi 1y o1l fyon

tepkimesine gore ilk katyonik aktif u¢ glur. Bglama hizi, hidrojenin kompleksten
monomere aktarim kolagina balidir.

Biiyiime adiminda monomer molekiilleri ard arda zindatilr. izobiitilenin H(
BFsOH) kompleksi ile bglatilan katyonik polimerizasyonunda, buyime adigagalaki

tepkime Uzerinden ilerler.
CH; CH, CH, CH,

+ +
H,C—C (8F;,0H) + nH,C—C — H—{CHrC-CHyC (BF;0Hy
Il

CH; CH, CH; CH;
zobitilen tnakarolathonyum kars
iyomu ot

Katyonik polimerizasyonda sonlanma kagmkabir davrang gosterir ve dgsik

sekillerde gerceklgebilir. Zincir transfer tepkimeleri de katyonik polerizasyonda

10
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sonlanmaya neden olur. Ogne; izobutilenin H(BF30H) kompleksi ile bglatilan
katyonik polimerizasyonunda go6zlegdi gibi, sonlanma, katalizor kokatalizor
kompleksinin bir monomer molekuline aktariimasklinde gerceklgr. Polimer ucunda
doymams bir bas olusurken, polimerizasyonu surduirebilecek yeni bir fakterkez olgur
(Sacak, 1998).

CH, CH, CH, CH, CH, CH,

| | | | |
H—[EHTT—];‘:HET+'~BF3°PH +Hzﬂ='~]3 — Plac—T+(BF30H:r +H+cHrl|3‘];ﬁ=(|!

CH,  CH, CH, CH, CH, CH,
malerdzarbotiam Teatal s .. "
i iymn izdiitilen poliizobiti en

2.4.2.2. Serbest Radikalik Katilma Polimerizasyonu
Radikalik katilma polimerizasyonunda buytmekte ofsilimer zincirlerinin aktif
uclar cifttesmems elektron yani radikaldirler. Her yeni monomerimare katilmasi ile bu
elektron yeniden zincir ucuna aktarilir ve zindilyimesini surdrdr. Bu nedenle radikalik
katilma polimerizasyonunun gatilabilmesi icin monomer vaginda polimerizasyon
sisteminde serbest radikal giurabilen bir etken kullaniimaldir. Radikal elumu deisik
yollarla s&lanabilir.
a) Organik azo bilgkleri ve peroksitler yaygin olarak kullanilansketicilardir ve
ISI etkisiyle kolayca radikal vereceg&kilde parcalanirlar.
b) Hidrojen peroksit, persilfatlar gibi redoks staicilar oda sicak@itnda bile
kolayca radikal verebilirler.
c) Isi, 1k, yuksek enerjiliginlardan -, B-, y- ve x- sinlar gibi) radikal olgturma
amacilyla yararlanilan gier etkenlerdir.
d) Elektroliz, radikal olgturmada kullanilan &a bir yéntemdir ( Sacak, 1998).
Baglama basanfanda, balaticinin parcalanmasiyla gln serbest radikaller
monomer molekulleriyle etkilgr. Peroksitin uygun bir ¢6zlicude hazirlanan

cOzeltisi 1sitildginda,

/N

0—O0O R » 2R—C—O

Cc
| |
O O

1
O

tepkimesiyle radikaller okur.

11
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R = R—|C|,‘—O
O
Akrilamit monomeri icin bglama adimi,
H
~ H2 | o
g0 g0
NH NH
serbest 2 2
radikal akrilamit ilk monomerik
aktif merkez

seklinde yazilir.
Blyume adiminda, aktif radikalik merkezler hizla momer molekdillerini

katarak zinciri buyatuarler.

H,C==CH
H c|:=o H H H H
H, | Hy | Hp | Hy | H2 I,
R-C—C" NH, _ R-C —(l:—c —cl: »--@--»> R—C —cl: C —c|:
(:::O (|:=O C|:=O (|;=O (|:=O
NH, NH; NH; NHz |, NH

Sonlanma adimi, aktif polimer zincirlerinin ortamdobulunan herhangi bir
molekille etkilgerek aktifliklerini yitirdikleri ve 6lu polimer zioirlerine dongtikleri
adimdir ( Sagak, 2006).

H H H
Hy, | —‘Hz |, . Hy, | Hy, |
R C —(|3 C —(|: + R > R C —(|3 C —(|3—R
NHz J, NH, NHz J NH2
poliakrilamit radikali sonlanmis poliakrilamit zinciri

(61U polimer zinciri)
Radikalik polimerizasyon reaksiyonlarinda iki tid@nlanma gerceldebilir.
1) Kombinasyonla sonlanmaiki radikal zincirinin aktif uclari birbirleriyle
birleserek aktifliklerini yitirerek sonlanma gercekie
H H

H H
MCHZ"C + C_CHZN\ E— JVV\CHZ—(::—:C—CHZM
X X

X X

12
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2) Disproporsiyon (orantisiz sonlanmalki aktif zincir arasinda bir zincirden
digerine bir atom ( genelliklg-hidrojeni) aktarilarak sonlanma gercekie
Bunun sonucunda polimer zincirlerinin birinin ucoeydhus digeri doymany
birim icerir (Chanda, 2000).

H H H H

NN CH,—C  + ‘C_CHZM —» YVWNCH,—CH 4+ C=—CHvwvVv

X X X X

2.5. Floresans Spektroskopisi

Fotonlarin bir molekil tarafindan @arulmasi olarak tanimlanagik sasurulmasi
sonucu, molekul temel enerji durumundan uyaslauruma gecer. Uyarilmibir atom
veya molekul kararsizdir; fazla enerjisini atarakel hale donmek istegihim ile uyarma
sonucu molekilin enerjisini ortamanna olarak yaymasi olayl fotoliminesans ya da
liminesan®larak adlandirilir

Bircok kimyasal sistem elektromanyetik dalgalarlgamuldiginda sistem uyarici
Isinlarla ya ayni dalga boyunda ya da daha uzun dbigdarinda ginlar yayimlar.
Yayimlanan ginlar sinlama kesildikten sonra da suriyorsasatu yayima fosforesans,
Isinlama kesilir kesilmez bitiyorsa floresans adihr. 8ir baska deysle singlet-singlet
geckleri gecs omri kisa oldgu icin floresansi, singlet-triplet gstgri ise fosforesansi
olusturur Sekil 4.3.1).

13
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Singlet Uyanlmis hal Triplet Uyanilmis Hal
L]
. .
T _I'*f'" titregim
] § doniisme durulmasi Sistemler arast
S, | _/ gegis
i
[]
L
4 3
S 1 P N
5
] .
5 i¢ ve dig
domiisme
Absorpsivon Floresans
titresim
durulmasi
{
i t
: f
Temel g
50

hal Dénme enerji seviyeleri ...
Titresim enerji seviyeleri

Elektronik enerji seviyeler]

Sekil 2.5.1.Enerji seviyeleri arasindaki elektronik gediyagrami.

Bir molekulin floresans gosterebilmesi icin UV vegéarunir alandakisimayi
sogurmasi gerekir. Smrumun yiuksek okuna gore yayilan floresansgiddeti de o kadar
yuksek olur.

Floresans sinin siddeti, maddenin degimi ile ancak d§ik dergimlerde dgru
orantihdir. Yiksek degimde gelen ginin timi c¢Ozeltinin ilk tabakalar tarafindan
sogurulur ve c¢ozeltinin uzak kisimlarina gdemaz. Yayilan floresansimin ¢ozeltideki
bilesenler tarafindan $arulmasi nedeniylesiddetinin azalmasi olayina sondirme
(quenching) denir. Maddenin kendi kendini séndutinoésyina cevreydagli sonme(self
quenching) deniDerisim artmasi ile bu durum ortaya cikar.

Molekdllerin floresans yayma 0zelliklerinden gélilen molekiler floresans
spektroskopisi yontemi ile eser miktarlardaki bkgorganik ve anorganik maddelerin
kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilmektedir.

Floresansin uygulama alanlarini biyokimya, farmajplfotofizik, fotokimya, analitik
kimya, petrol argtirmalari, cevresel agarmalar olgyturmaktadir. Ayrica floresanstan
ginimuizde ham petrol karakterizasyonunda, polimerigapilarinin tayininde, protein

yapisi ve protein antikor etkgenlerinin incelenmesi gibi konularda faydaniimaktad

14
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2.6. Polimerlerin Isil Ozellikleri ve Isil Analizler

Bir polimerin 1s1 kagisindaki davrani kristal, yari-kristal ya da amorf olmasiyla
yakindan ilgkilidir.

Amorf polimerler yeterince diik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar. Boyle bir
polimer i1sitildginda camsi gegisicaklgl (Tg) denilen bir sicaklikta yungayarak kauguk
Ozellik gosterir. Polimer camsi gecsicaklgl Gzerinde isitilmasi sdrdurdlirse; polimer,
kagucukumsu davragn da birakarak zamk goruntlist Gzerinden yeterinések
sicakliklarda sivi halini alir. Ancak; gacukumsu, zamksi ve sivi davraulesisiklikleri
arasinda kesin sicaklik glerleri yoktur, gegiler derecelidir.

Yari-kristal polimerlerde amorf ve kristal bolgeleirlikte bulunur. Bu polimerler
camsi gegi sicakliklari altinda amorf polimerler gibi kirilgairlar.  Kirillganhk
Ozelliklerini camsi gegisicaklgina kadar korurlar. Camsi geaicaklgl gecildiginde belli
derecede yunyaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan dplaesnek termoplastik
davranga gecerler. Erime sicaklna kadar (Te) termoplastik 6zelliklerini g@gtirmezler
ve erime sicak@inda kristal yapilari yikilarak vizkoz bir sivi eeeksekilde erirler.

Tam kristal polimerler serttirler, camsi gecgostermezler, belli bir erime
sicaklginda erirler (Sagak, 2006).

2.6.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmeyslieki bir numunenin kitlesi,
sicaklgin veya zamanin bir fonksiyonu olarak zamanla astaaklga (zamanla dgrusal
olarak) kagi kaydedilir. Kitlenin veya kitle yluzdesinin zamageas! grafigi termogram
veya termal bozunmazasi olarak adlandirilir

Termogramlar, hazirlanan g polimer Urlnleri icin bozunma mekanizmalari
hakkinda bilgi verir. Bunlara ek olarak, bozunge&illeri her bir polimer icin karakteristik
oldugundan bunlarin tanimlamalarinda da kullanilab®kdog, 1998).

2.6.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz tekgii numune ve referans arasindaki sicaklik farkini,
uygulanan sicakdin bir fonksiyonu olarak incelemektedir. Genellikkacaklik programi
uygulanirken, numunenin sicakliTs zamanla dgrusal olarak artacajekilde, numune ve
referans maddesi isitilir. Numune ve referans madukig (Tr) arasindaki farldAT= Tr-
Ts) izlenerek numune sicakina kagi grafige alinir (Skoog, 1998).

15
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kristallenme

L

elozotermmils

a0 "
sicaldil 265 7C

Sekil 2.6.2.1.DTA termogrami.

2.6.3. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri, numune ve refea 1s1 aky arasindaki farki,
kontrolli bir sicaklik programi uygulayarak sicgkh fonksiyonu olarak inceleyen termal
bir yontemolarak tanimlanabilir. Diferansiyel taramali katogtri ile diferansiyel termal
analiz arasindaki temel fark, birincisinin enegriflarinin ol¢lildgu kalorimetrik yontem
olmasi, dgerinin ise sicaklik farki 6lcimutne dayanmasidirr He yontemde kullanilan
sicaklik programlari birbirine benzerdir. Diferayedi taramali kalorimetri, termal

yontemler icinde ginimuizde en fazla kullanilan{8koog, 1998).

_l.._l'l

B

=

3 | |

= Eﬂdﬁ%mﬂ{ | | Ist Kapasitesi

8 Foptene | | Degismi (ACp)
Sicaklik

Sekil 2.6.3.1.DSC termogrami.

2.7. A1 Kopolimerlerinin Sentezi
Asl kopolimerlerde bir polimerin ana zincirine farklir polimer zinciri zincir sonlari
disinda bir yerden kdanmstir. iki ayri tir polimer zincirinin, zincir sonlarindan

birlesmesi blok kopolimer yapisina yol acar.

16
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Asl kopolimerler ¢ok dgisik yontemlerle sentezlenebilir. Bu yontemlerden ilzae

asagida verilmitir.

a) Capraz b vermeye yatkin polimerlerin bir monomer yanindanigstiric

Isinlarla etkilstirilmesi &I kopolimer verebilir. Polimerizasyon ortamindaggo
kez gllanan monomerin homopolimeri de @u. Poli(etilen-ai-stiren)
kopolimerinin sentezi, bu yallana bir 6Ornektir. din etkisiyle polietilen
zincirlerinden hidrojenler homolitik olarak kopae yolietilen zincirleri Gzerinde
kalan radikallere ortamda bulunan stiren molekilf@n dal halinde ard arda
katilir.

H,c—CH
: A
Tvonlastmics ( ‘ Ho
*H, 151 CH - HC—C —G——nnnn
CH, CH i CH;
H ___F.,-"’ ‘M‘
polietilen

Poliletilen-asi-stiren)

b) Herhangi bir monomerin radikalik katilma polimesganu ortamda bulunan

baska bir tir polimer variinda yapilirsa, polimere zincir transferi sonucgedi
polimer zincirleri Uzerinde aktif merkezler ghbilir. Ornesin, polibitadien
yaninda stiren polimeneken, aktif polistiren zincirleri polibUtadien
zincirlerinden hidrojen kopararaksilama icin uygun merkezler cftwrurlar.

Daha sonra bu aktif merkezlere stirenin katiimaesipoli(bltadien-g-stiren)

elde edilir.
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H,C=—CH
H, _
A —— (————{ ——u + -
. H ‘
»‘»__\u\_\ﬁ\/
polibtitadien
sliren
HJ
uvrnr———( —((—(——( ——nne
H H
e H o
H]{‘—C —rurunun
ﬁ
w*‘
o - n

Poli{btitadien-asstiren)

c) Katyonik polimerizasyon yontemi deigkopolimer sentezinde kullanilabilir. Stiren,
AICI 3 yardimiyla poli(vinil kloriir) Gzerinesagida gosterildii katyonik mekanizma

Uzerinden gilanir.

AlCH H, H
HC—ClI + H,C=—GtH ————— HC—C —C——nnw
CHz CH;
poli(vinil klortr) stiren Poli{vinil klorlir-as-stiren)

d) Akrilonitrilin, poli(p-klorstiren) tzerine anyonikpolimerizasyon yontemiyle
asllanmasi poli(p-klorstirensa-akrilonitril) kopolimerini verir. Anyonik bglatici

sodyum naftalin, ¢ozucl tetrahidrofurandir.
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+ H,C=—=CH -
Ciiziicii THE

CH

akrilonitril

Poliip-klorstiren) J

Poliip-klorstiren-ag-akrilonitril

e) Pamuk, njasta, jelatin, sellloz ve jut gibi gal polimerlere lzerine de §an
asllama calgmalar yapilmgtir. Arastirma sonuclari seltloz Uzerindekjilama
merkezlerinin zincir transferiyle g#¢, daha cok bglaticidan olgan serbest
radikallerin d@rudan sellilozdan hidrojen koparmasiylastlgunu gosternsiir.

H,O,-Fe™ redoks bglatici sisteminden okan OH radikalleri aagidaki tepkimeyle
seltlozun hidroksil gruplariyla etkide ve sellloz zincirleri tzerinde aktif merkezler
olusturur. Ortamda ayrica bir vinil monomeri bulurgduda bu aktif merkezler tzerinden

asllanma gerceklgr (Sacak, 2006).
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OH |-||
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CH-OH

2.8. Poliiminler

Polimerik Schiff bazi olarak isimlendirilen polianetinler ilk olarak D’Alelio ve
arkadalari tarafindan agtiriimaya balanmstir. Bu polimerler sadece yuksek
performansh fiber, film haline getirilebilirlik, ermal kararhlik ve yuksek
dayaniklihklarindan d&l ayni zamanda Umit verici elektronik materyakkebirlikte yari
iletkenliklerinden dolayl da cezbedici olgtur. Bu polimerler genellikle dialdehitler ile
diaminlerin kati veya ¢o6zelti polikondenzasyon agknlariyla sentezlenirler. Poliminler
yuksek aromatiklik ve ana zincirde konjuge yapidtelosiklik sisteme sahiptirler (Kamal
ve ark., 1999)

Batin poliiminler dikkate dger termal kararhffa sahiptirler. Hatta alifatik
diaminlerle tereftaldehit'ten sentezlenen konjudemayan polimerler havada 25 ve
azot atmosferi altinda 30C ye kadar termal kararlidir. Tamamen aromatikipatiler ise
azot atmosferi altinda 500-53C ve hava da 430-48%C ye kadar termal kararhdirlar
(Grigoras M. ve ark., 2004).

2.8.1. Poliiminler ile ilgili yapilan ¢alismalar

Kaya ve arkadgari tarafindan yapilan camada dianimoperilenin aromatik
dialdehitlerle polikondenzasyonuyla ana zinciringlerilen birimleri iceren azometinler
sentezlenmstir. Sentezlenen perilen birimleri iceren (PAM-PERaminoperilen, dialdehit
ve poliazometinler UV-vis, FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMRe\elementel analiz teknikleriyle
karakterize edildi. Buyuklikce ayirma kromatogngfess PAM-PER’lerin sayica ortalama
molekdl &irhgr (Mn), kitlece ortalama molekulgaligi (Mw) ve heterojenlik indeksi
(PDI) deserleri belirlenmgtir.. PAM-PER’lerin termal Ozellikleri TGA/DTA ve BC
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sistemleri kullanilarak belirlenrgtir. En yiksek dolu molekdl orbitali (HOMO) ve en
disik ba molekil orbitali (LUMO) enerji seviyeleri , elekkimyasal E'g) ve optik
(Eg) band beluklari sirasiyla siklik voltametri ve UV-vis kultelarak hesaplanrtir.
PAM-PER’lerin elektrometre ile iletkenlik Olcimleyapilmstir. Iyotla doplandiinda
iletkenligin arttig1 gozlenmgtir ( Kaya ve ark., 2008).

0
I

\ |/ )
y H—C /oo OH + <_>7\ Na,C0;, Argon T Y C
: \J / Br  DMF,Reflx . 1C %/ =4 N

X Br \
] (] CH,
i ] + H,M 4 \" MH,
™, -
,-,‘:-"' i
i L) H.,C

pyridinme 120 °C
imidazole &h

Hi"

" — <‘\—”>_\ CHO
NH, + UHCAQ—nf

X

X:-H, -OCH;
DMEF, Ar lli[] °C reflx
HiC 0 0 CH, < >—\
— o \J o—{ \}CH(.‘J
H,N N N N=C } 0 :
TN/ <\ / X
G[-ch" X

Kaya ve arkaddar tarafindan 2,3-bis[(2-hidroksifenil)metilendahinopridin’in
(HPMDAP) yeni azometin oligomeri oksitleyici ol&r&kullanilarak hava ve NaOCI
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oksidatif polikondenzasyon ile sentezlegtni Yontemin ana parametreleri ve oksidatif
polikondenzasyonun optimusartlari belirlenmgtir. Optimum reaksiyorsartlarinda trtin
verimi % 69 olarak belirlenrgiir. 2,3-bis[(2-hidroksifenil)metilen]diaminopridiim
oligomerik kompleksleri Cd(ll), Co(ll), Cu (II), i), Fe(ll), Pb(ll), Cr(Il) ve Zn(ll)’lerle
hazirlanmgtir. Monomer, oligomer ve bazi oligomerlerin mekamplekslerinin yapilar
FT-IR, UV-vis, 1H-NMR, 13C-NMR ve elementel analpntemleriyle dgrulanmstir.
Polimerizasyonun NPMDAP’In —OH grubuna goére orto para konumlarinin C-C
baglanmasi  Uzerinden ilerlegini 1H-NMR ve 13C-NMR verileri gostermtir. TG
analizlerine gére HPMDAP ve OHPMDAP’In 1000’deki karbonlu kalintilari sirasiyla
%34.94 ve %29.36 olarak bulungtur. Cd, Co, Ni, Fe, Pb, Cr ve Zn’nin oligomer-nieta
komplekslerinin termal analizleri Natmosferi altinda 15-1000C arasinda incelenstir.
OHPMDAP ve metal komplekslerinin elektriksel iletitiéleri olculimistur (Kaya ve ark.,
2009).

OH
Iy H-N
&\ %C—O +
HuN—ER{/—
-Ir‘ru'_
H N\ /
= H
| MeOH & / N | — | K;—\\
Reflux \ N—=C f\\ Wi
& ‘: /4
OH HO
N B H ___An
7N C | NaOCI/ Air

' H "~ KOH(aqu.)
OH HO
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Grigoras ve arkagtari tarafindan yapilan bir canada 1-naftaldehitin dort farkl
amin ile reaksiyonuyla uclarinda 1-naftil gruplaa azometin ba iceren dort monomer
sentezlennstir. Susuz FeClI3 kullanilarak monomerlerin oksiflptlimerizasyonuyla tam
konjuge poliazometinler elde edilgtir. Hem polimerler hemde monomerler IR, UV-Vis

ve 1H-NMR metodlariyla incelensgtir (Grigoras ve ark., 2001).

C=—N—R—N=—/C
Q FeCI3 Q
anhydrous

C—N-—R—N—/C
H

OSSO
O O -
|

P; P,
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Baz! aldehit ve aminlerin polikondenzasyon reaksiyda 1,5-naftil veya 1,4-fenil
birimleriyle azometinler birimleri iceren polimer sentezlenmgiir. Hem monomerler
hemde polimerler IR ve'H-NMR teknikleriyle karakterize edilrgir. Termal

davranglarini incelemek icin sentezlenen butin polimenle@rmogravimetrik analizleri

yapiimstir (Catanescu ve ark., 2001).
or + OHC‘Q—O—fcm);O CHO
w5

O N:ﬁQO%CHZ);o ﬁ::
<)

2.9. Oksidatif Polikondensasyon Reaksiyonlari
Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarina hemadsi polikondensasyon, hem de

oksidatif polimerizasyon adi verilir. Bu reaksiyanl reaksiyon ortamindaki oksitlendirici
varhiginda aromatik bilgklerle gerceklgtirilir. Bu reaksiyonlar basamakli polimerizasyon
olup, polimerlerle birlikte kiguk molekuller de eglu. Elektron verici substitientler
reaksiyon verimini ve monomerlerin aktdini artirir. Reaksiyon siresince ortamda her
zaman monomer bulunur. Bu reaksiyonlar tersinmexdiolsan polimer zinciri, dier
polimerlerden ve kiguk molekilli biiglerden etkilenmez.

Fenoller ve aromatik aminler, aktif fonksiyonlu gricerdiklerinden dier aromatik
hidrokarbonlardan daha kolay oksidatif polikondexyyeam reaksiyonlarina Kkatilirlar.
Fenollerdeki O—H ba, aromatik C-H bgindan daha az enerjili ve daha polar @ldicin;
—OH grubu oksitlenme reaksiyonlarinda daha kolaypdldgik parcalanmayagrar.

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin mekanaigiSekil 2.9.1'de verilmtir.
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Sekil 2.9.1.0ksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin mekanag!.

Cf @x

Mekanizmanin birinci gamasinda fenoller suda ¢ozuntrken ¢ézuct molekiiher
etkisiyle iyonlgirlar. Fenollerin iyonlgmasi bazik ortamda daha kuvvetli glu ve fenolat
anyonu olgur. Fenolat iyonlari oksitlendiricilerin etkisiyleenoksi radikallere doniir.
Fenoksi radikalleri i¢ mezomsgeklinde bulunurlar. Bu mezomerlerden 2 ve 3 dahlarka
olduklarindan sonraki samada birbirleriyle katilarak dimer (difenol) elururlar.
Difenoller oksitlenerek fenolil fenoksi radikallerdonisirler. Bu dimerik radikaller
sonraki @amada birbirleriyle ve fenoksi radikalleriyle kandk trimeri tetramere, oksidatif
polikondensasyon reaksiyonunun sonunda ise oligdiEsnolusturur.

Fenollerin oksidatif polikondensasyon reaksiyomdaki aktiflik sirasi gagidaki
gibidir:
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Fenol < p-kresol < oksikinolin g-naftol <p-naftol < katekol < rezorsinol < hidrokinon
Fenolin yapisindaki halkalarin ve hidroksil gruplar sayisi arttikga aktifli de artar.

Fenollerin aktifliklerinin yiksek olmasindan dolaydiger aromatik bilgiklerden
farkll olarak, katalizérstiz oksidatif polikondengas reaksiyonuna girerler. Oksidatif
polikondensasyon reaksiyonlarinda en ¢ok kullanadksitlendiriciler, organik peroksitler,
sodyum hipoklorit, hidrojen peroksit ve hava oksiger. Organik peroksit kullanilarak
sentezlenen oligofenoller, glik verimli ve karmak bir yapiya sahiptir. Sodyum
hipoklorit (NaOCI), oligofenollerin sentezinde kafiilan énemli bir yikseltgendir. NaOCI
ortaminda sentezlenen polimerler yuksek verimhdiisafliklar ytksektir. Bu reaksiyonlar
70 — 90 °C’de gercelde. Ancak NaOCI ortaminda yan urun olarak NaCl nanal gelir.

Fenollerin oksidatif polikondensasyon reaksiyomda c¢ozicl olarak apolar
cozlculer dioksan, THF ve polar ¢ozucl olarak d&ulanilir. En ¢ok kullanilan ¢6zicu
ise sudur. Aromatik hidrokarbonlarin oksidatif polihdenzasyon reaksiyonlarinda ise
temel olarak, aromatik ve alifatik hidrokarbonlae Ywu bilgiklerin halojen turevleri
kullanilir (Cetiner, 2005).

2.9.1. Oksidatif Polikondensasyon Reaksiyonlari ilégili yapilan ¢calismalar

Kaya ve arkaddar tarafindan yapilan bir cainada poli-4-[(2-
metilfenil)iminometillfenol’iin (P-2-MPIMP) sulu b#z ortamda havanin oksijeni, B,
ve NaOCI gibi oksidantlar kullanilarak ve 50-9C arasindaki reaksiyorartlari
calisiimigtir. Sentezlenen monomer ve polimer yapilart FTAR/,, NMR ve elementel
analiz yontemleriyle dgrulanms, karakterizasyonu TG-DTA, GPC ve c¢o6zunurluk
testleriyle yapilmgtir.  Poli-4-[(2-metilfenil)iminometil[fenol’'in opthum reaksiyon
sartlarinda havanin oksijeni igin % 20,®} icin % 33, NaOCI icin % 74 verim elde
edilmistir. GPC analiz sonuglarina gore, sayica ortalagdi@ (Mn), asirlikga ortalama
molekdl a&irligi (Mw), P-2-MPIMP’Un polidisperslik indeksi (PDI)ederleri sirasiyla
H,0, icin 3300, 4100 g mdive 1,242 , havanin oksijeni icin 4550, 5150 g fdaOCl
icin 5300, 5850 g mdl ve 1,104 olarak bulunmstur.  4-[(2-
methylphenyl)iminomethyl]phenol (2-MPIMP) and P-ZPMAP’Un TG analizlerine gore
1000 °C’'de kutle kayiplari sirasiyla % 75,29 ve %48,1arak bulunmstur. P-2-
MPIMP’Un termal olarak daha kararli olglu bulunmytur. Polimerin iletkenii de
Olcilmis ve tipik yar iletken 6zellik gosterstir. Elektrokimyasal olarak HOMO, LUMO
ve elektrokimyasal enerji bluklart (E'g) sirasiyla -6.01, -6.03; -2.63, -2.82; 3.38 ve 3.21
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eV olarak bulunmgtur. UV-vis dl¢iimlerine gére 2-MPIMP ve P-2-MPIMMPioptik bant
bosluklari (Eg) sirasiyla 3.40 ve 2.97 eV olarak bulurytom (Kaya ve ark., 2007).

H H;L\ | H HiC

/r o | / B Methanol ' | /N
HO C=0 + HN—{ HO— C=N !

\ J(: ) _\\_Kf Reflux 2 \_:}7

_ . %

/ ‘y o T\ AirofNa0CI Hy0; / > el
HO CH=N = H-{O CH=N
' 4<— 4€_/ KOH faqu.) L VI (/:/

H:C

HaC

Kaya ve arkaddari tarafindan 1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilenifiéendiamin’in
oksidant olarak hava, &, ve NaOCI kullanilarak sulu bazik ortamda oksidatif
polikondenzasyon ile yeni konjuge oligo(azometiajetleri sentezlenngtir. 1,4-bis[(2-
hidroksifenil)metilen]fenilendiamin ve oligo-1,44)(2-
hidroksifenil)metilen]fenilendiamin’in (OHPMPDA) yalari FT-IR, UV-vis, 'H-NMR,
13C-NMR ve elementel analiz yontemleriyle glolanmstir. Karakterizasyon TGA-DTA,
GPC, manyetik moment ve c¢ozunurlik testleriyle yaptir. *H-NMR ve “*C-NMR
verileri 1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilendmin’in hidroksi grubunun orto ve para
pozisyonlarindan C-C Igmnmasiyla polimerizasyonun ilerlgthi  gdostermigtir.
OHPMPDA'nin metal kompleksleri Fe, Co, Ni, Cu, £, Mn, Cr, Pb ve Hg'nin tuzlari
kullanilarak sentezlenstir. Oligomer-metal komplekslerinin termal karaklari TGA
analiziyle belirlenmgtir. TG analizlerine gére oligomer-metal komplekslsicaklik ve
termal bozunmaya ksiroldukga kararhdir (Kaya ve ark., 2009).
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Kaya ve arkadgari metil grubu pozisyonlarinin birbirinden farldidugu pridin
temelli bir seri Schiff bazi (3-MAPDHB, 4-MAPDHB v6-MAPDHB) sentezlentir.
Elde edilen schiff bazlar oksidant olarak NaOCll&ularak oksidatif polimerizasyonla
polifenol turevlerine (P-3-MAPDHB, P-4-MAPDHB ve #MAPDHB) dongturalmdstur.
Sentezlenen bikklerin yapilari ¢ozianurlik testi, FT-IR, UV-vis,N\R, TG-DTA, DSC
ve GPC teknikleriyle karakterize edildi. HOMO-LUMéherji seviyeleri, elektrokimyasal
(E'g ) ve optik (Eg) bant Bluklar sirasiyla déngusel voltametri (CV) ve UVsv

Olcimleriyle hesaplanmiir. Elde edilen polifenol yapilarinin elektrikséetkenlikleri

OlcUlmistar. Sentezlenen materyallerin fotoliminesans (Bigllikleri farkli ¢ézuculer
kullanilarak  ¢Ozelti  formlarinda  belirlengtir.  Floresans  Olgumleri  g#li
konsantrasyonlardaki cozeltilerde maksimum HKddetini elde etmek icin optimum

konsantrasyonlarda uygularginr (Kaya ve ark., 2010).
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Bilici ve arkadalari yeni fenol-schiff bazi temelli oligomer ve anumetal
komplekslerini sentezlemive bazi ozelliklerini incelergiir. ilk olarak 2-hidroksi-1-
naftaldehit ve 2,3-diaminopridin’in kondenzasyonaksiyonuyla 2,3-bis[2-hidroksi-
naftil)metilen]diaminopridin (HNMDAP) sentezlengtir. Daha sonra HNMDAP bazik

ortamda oksidant olarak ,B,, NaOCl| ve hava kullanilarak onun ilgili oligomeri
(OHNMDAP) sentezlenngtir. Son olarak OHNMDAP iki dgerlikli birka¢ metal

selatlarina dongtdrtlmistar. Elde edilen bilgkler UV, IR, TG ve CV Odlgumleriyle
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karakterize edilngtir. HNMDAP ve OHNMDAP birkac¢ secilmgi bakteriyle test tupu
icerisinde test edilmgtir (Bilici ve ark., 2009).
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2.10. Politretanlar

Politretan ilk kez 1937 yilinda Dr. Otto Bayer famdan poliester diol ile
diizosiyanatin reaksiyonuyla sentezlegtmi(lonescu, 2005).

Politretanlar hem gunlik hayatta hem de endisgelgs uygulama bulan ¢ok
yonli materyallerden birisidir. Politretanlar bagalvernikler, stinger yataklar, medikal
implantlar, kaplamalar ve yagpiricilar gibi bircok yerde yayginca kullantlirlar.

Poliiretanlar yapisinda tretan grubu iceren okgpolimerlerdir ve tipik olarak

polioller ile diizosiyanatlarin reaksiyonuyla elddilirler (Clemitson, 2008).

n HO—{-CH,}-OH + n OCN+CH2)ES—NCO
4

1,4-butandiol hekzametilen diizosiyanat

)

|C
@)

T~

o—GCHZ)Zo )g T:

O
n

Zincirdeki metilen grubu sayisindaki arpolitretanin erime sicakini diurdr, halkal
yaplilar ise ytkseltir (Sacak,2006).

Politretanlar hem termoset hemde termoplastik alamevcutturlar. Eer
politretanin elde edildi alkol ve izosiyanat; iki fonksiyonel grup icerigga termoplastik,

ikiden daha fazla fonksiyonel grup iceriyorsa cappasll termoset politiretan elde edilir.
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Ayrica poliiretanlarin sertten elastomere kadatlikleri yayilabilir. Poliliretanlarin blok

yapisisekildeki gibidir.

— ABABABABABAB f—

Polimer zinciri Uzerinde A ve B bolumleri farkliskmlari temsil eder. Sert kisim
rijid, yumusak kisim ise elastomerik kisim olarak isimlendiriliPoliliretanlarda
elastomerik uzun zincirli poliolden hazirlanan yuaki kisim genellikle uclarinda
hidroksil grubu iceren poliester, polieter ya d&edilastiksi polimerlerdir. Sert kisim
diizosiyanat ile kisa zincirli diolden ajur.

Polilretanlar genel olarak poliolin tipine goreiesler politiretan veya polieter
politretanlar gibi siniflandirilirlar. Poliolin fipolitretanin 6zelliklerine kesin olarak etki
eder. Polieter politretanlar hidrolize karpoliester temelli polilretanlara gére daha
dayaniklidir. Politiretanlar esnek kopuk, kati kgpéllastomer olarak siniflandirilabilirler.
(Charles, 2006).

a) Politretan elastomerler

Polilretan sentezinde diol yerine sdid mol kiitleli poliglikoller kullanilarak
(yaklasik 2000 mol kitleli) termoplastik elastomer davsamla Spandex adiyla bilinen
polimer Uretilir. Spandex zincirlerinde Ure ve @rebalan birlikte yer alir.

Spandex adi, ticari bir addir. Ancak, gunumuzdasteimerik politretanlar icin
genel bir ad olarak kullaniimaktadir. Spandez ziadndeki poliglikol kisimlar polimere
yumuwaklik ve kaucukumsu 06zellik, Uretan kisimlar skrdgslarlar. Spandex, Ozellikle
elastomerik lif yapiminda kullantlir.

Politretan elastomerler benzin, ozon, oksijen yenaya kagi direnclerinden
dolayr ustlnluklere sahiptirler. Ozelliklerinin  bkombinasyonu ayakkabi taban ve
topuklarinda, endustriyel lastikler, emniyet keragyl medikal drinler ve gl
endustriyel uygulamalarda ispatlagtm (Charles, 2006).

b) Poliuretan kdpukler

Izosiyanat gruplari; amin, fenol, karboksilik asitavleri ve su gibi maddelerle
tepkimeye girmeye yatkindir. Politiretan zincirl@mninclarinda bulunan izosiyanat gruplari
ortamda bulunabilecek eser miktardaki su molekiylier tepkimeye girerek amine
donisurler, bu siradasagidaki tepkimeyle karbondioksit gazi gaicikar.
YWWN=—C=0 + H0 — o~ NI, + CO,

Politretan zincirt

31



BOLUM 2-ONCEK i CALI SMALAR Ali AVCI

Polimerizsayon ilerledik¢e polimerin mol kitlestargzindan ortamin viskozitesi yukselir.
Yeterince yuksek viskozitede karbondioksit gazitesiglen uzakkamaz ve polimer
karstirildiginda o6rgu icerisinde kalarak kopuk gmunu sglar. Bu 6zellikten
yararlanilarak, bgangicta Polimerizasyon ortamina konacak az oranslakyardimiyla
politretan kopukler Gretilir.

Polimer  kopukleri(gozenekli polimerler) hazirlanaad yukarida aciklanan
politretan kopuklerin hazirlapnndaki 6zel durum dinda, genelde sagidaki yontemler
kullanilabilir.

1) Polimerlerin glendigi sicakliklar altinda bozunarak gaz urlnler veren

kimyasallari polimer icerisine katmak

i) Alkoller, eterler gibi digik sicakliklarda buhagan ugucu bir siviyr polimer

icerisine katmak

1)) Polimerizasyon sirasinda sistemden hava ya daegaargek

Iv) Erimis polimerden veya viskoz polimer ¢ozeltisinden gamlarak hava ya

da gaz gecirmek

Su ve izosiyanat arasindaki tepkime sonucu zimmifasinda olgan amin gruplari,

izosiyanat gruplariyla yeniden etlglbilir. Bu etkilgimler sonucu, gagida

gosterildgi gibi zincirler birbirine tre gruplari Gzerinderagvanirlar. Bu nedenle,

polilretan ana zincirlerinde az oranda da olsab@gari yer alir.
o)
Il

WS N=—(=—0 + Hy;NvwWwv ——= AnnN—C——Nvr "

2.10.1.Poli(azometin uretan)lar ile ilgili yapilan ¢alismalar

A.M. Issam ve J. Ismail tarafindan yapilan galadaN,N'-bis(4-hidroksil-3-metoksi
benzilidin)-2,6-diaminopridin’in  Hekzametilen diigiyanat (HDI), Metilen-4,4'-difenil
diizosiyanat (MDI) ve Toluen-2,4-diizosiyanat (TD@ibi farkli diizosiyanatlarla yeni
poli(azometin Uretan)lar literatiirdeki gibi sengrhistir. Elde edilen polimerletH-NMR,
FTIR, UV, and CHN analizleriyle dwulanmstir. Termogravimetrik analizi (TGA)
polimerlerin yuksek termal kararlgg sahip oldgunu gostermsiir. Geng acili X-ray
kirnnimi (WAXD) ve diferansiyel taramall kalorime{DSC) ile polimerlerin yari kristalin

yapida olduklari fark edilngiir (A. M. Issam ve ark., 2006).
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Buruiana ve arkag#ri tereftaldehitin aromatik veya alifatik amindkallerle
reaksiyonuyla yeni iki bisazometin dioller sentexzigir. *H-NMR, IR, UV spektroskopisi
ve elementel igerdiollerin yapilar

analiz yontemleriyle bisazometin yapilar

dogrulanmstir. Bisazometin alifatik diol'in smektik faz gostigsi polarizasyon

mikroskobu ve diferansiyel taramali kalorimetreybelirlenmitir. Ortalama molekil
agirhgl 2000 olan Poli(tetrametilen oksit)diol, toluemliizosiyanat (2,4- ve 2,6-TDI,
80:20 v/v izomer kagimi) ve bisazometin diol (1:3:2 molar oaraninda)ldwularak iki
farkl poli(azometin Uretan) sentezletim. Ayni diizosiyanatlarin daha fazla bisazometin
diollerle reaksiyonuyla daha fazla poli-schiff b&mimi iceren poli(azometin tretan)lar da
elde edilmgtir. Butltin polimerler viskozimetre, elementel amaliR, UV, 1H-NMR

Spektroskopisi ve TGA teknikleriyle karakterizeledstir (E.C. Buruiana ve ark., 2002).
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H3

O V€0 4+ HOE—.’\Z(.‘I!—@—CH:N—RDH

NCO
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R=—CHz—CH2- for PU-TAM3
R)’_@S for PL-TAM4

Reddy ve arkaddar 4,4'-{1,4-fenilenbis[methylylidenenitrilo]}dipenol’in 4,4'-
difenil-metan diizosiyanat, toluen 2,4-diizosiyanaiopron diizosiyanat ve hekzametilen
diizosiyanat gibi cgtli diizosiyanatlari ile reaksiyonuyla ana zincide imin birimleri
iceren bir seri yeni politretanlar (PU) sentezlegtim Politiretanlar ve diollerlerin yapilari

FTIR, UV-VIS spektroskopisi ve floresans spektrqakoyle belirlenmgtir. Politretanlar
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polar aprotik ¢ozucilerde ¢ozinurler. Termal atadizdiferansiyel taramal kalorimetri
(DSC) ve termogravimetrik analiz kullanilarak yaptir. DSC verileri politretanlarin
coklu endotermik piklere sahip olgunu gosternstir. MDI iceren politretanlar ger
politretanlarla kiyaslanginda termal olarak daha kararl ofgugoérilmigtir (Reddy ve
ark., 2008).

HOON N@OH + 0=C=N-R-N=C=0
O |
0 N N—@-O\ H
Sadha ) ol
. H
R—N,

co{;

where R = CH3
Dol -
(MDI)
(2,4-TDI)
H, H, H,
H,C CH, Cuo-CugCugr
CH3 H2 Hz H2
CH
/2 (IPDI) (HDI)

Gh. Stoica ve arkadiri 4,4'-metilen bis(2-hidroksibenzilidinanilin)ev 4,4'-
metilen bis(4-hidroksibenzilidinanilin)’in farkli idosiyanatlarla {4,4'-metilen bis(4-
izosiyanato-fenil) (MDI), 2,4-toluen diizosiyana®,4-TDI) vel,6-diizosiyanatohekzan
(HMDI)} reaksiyonuyla lineer yapidaki yeni poli(azeetin tretan)lari literatrdeki gibi
sentezlemierdir. Elde edilen polimerleri ilk 6nce IRH-NMR ve elementel analizle daha
sonra viskozite, c¢6zunurlik, termo-gravimetrik ana(TGA) ve UV olcumleriyle
dogrulamslardir. Bazi polimerlerin yari kristalin davrangosterdikleri X-ray kirinimi ve
diferansiyel taramal kalorimetri (DSC) 6lcimleryfark edilmgtir (Gh. Stoica ve ark.,
1998).
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

2,4-dihidroksi benzaldehit Aldrich firmasindan temiedilmitir. 2,4-toluen
diizosiyanat (TDI) Fluka firmasindan temin ediftm. Metilen dip-fenil diizosiyanat
(MDI) Acros firmasindan temin edilgtir. 2-amino fenol, 3-amino fenol, 4-amino fenol,
potasyum hidroksit, sodyum hipoklorit (%30’luk swgézeltisi), hidroklorik asit, metanol,
aseton, etil asetat, kloroform (CHE|dimetilstlfoksit (DMSO), dimetilformamid (DMF),
toluen, asetonitril Merck firmasindan temin edgtmi Tetrahidrofuran (THF) J.T. Baker
firmasindan temin edilngiir.

3.1.2. Kullanilan Aletler

Sentezlenen bilgklerin FT-IR spektrumlari Elmer FT-IR Spectrum ofATR
ornekleme aksesuarli) cihazi kullanilarak alindy-Ws spektrumlari Perkin ve Perkin
Elmer Lambda 25 cihazi kullanilarak alindi. Sergeeh bilgiklerin SEC analizi
Shimadzu VP-10A cihazi ile gercekieildi. Floresans d&lctimleri igin Shimadzu
Spectrofluorophotometer RF-5301 PC cihazi kullanid&C analizleri icin Pyris Sapphire
sistem Perkin Elmer cihaztermal analizleri icin Diamond sistem Perkin Elnwhazi
kullanildi. *H-NMR ve **C-NMR spektrumlari Bruker AC FT-NMBH-NMR (400 MHz,
DMSO, SiMe i¢ standart) ve®C-NMR (100,6 MHz, DMSO, SiMe i¢c standart)
kullanilarak alindi.

Tartim slemleri icin “AND GF600” markali elektronik terakullanildi.

Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan cam malzeméflrmmert marka Etiv
icerisinde kurutuldu. Sentezlenen bikderin ve kimyasal maddelerin kurutulmasinda ise
Selecta marka Etuv kullanildi.

Deneyler esnasindaki kstirma ve isitmasiemleri icin HEDOLP marka manyetik

karistiricili isitict kullanildi.
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3.2. YOntem

3.2.1. TP’nin sentezi

100 ml'lik bir balonda, 20 ml THF c¢ozeltisinde 4asaire ile 70°C’de geri gatucu
altinda manyetik kagtiricida strekli 2,4-dihidroksi benzaldehit (1,380g01 mol) ile 2,4-
toluen diizosiyanat (1,74 g, 0,01 mol)'in kondengas reaksiyonu sonucu TP’nin sentezi
gerceklatirildi (Sekil 3.2.1).

OCN HO
Q
N\
HaC NCO  + /C OH
H

2,4-Toluen diizosiyanat (TDI) 2,4-Dihidroksi benzaldehit (DHB)
THF, Reflux
4 h, Ar atm.
|| I
H H
o 0—C—N N—C
n
H
\\ﬁ HsC
O TP

Sekil 3.2.1.TP’nin sentezi

3.2.2. MP’nin sentezi

100 ml'lik bir balonda, 30 ml Metanol/DMF ¢Ozelisle 4 saat sure ile 70°C’de geri
sqgutucu altinda manyetik katiricida sirekli kastirilarak 2,4-dihidroksi benzaldehit
(1,38 g, 0,01 mol) ile Metilen di-p-fenil diizosigat (2,50 g, 0,01 mol)’in kondenzasyon
reaksiyonu sonucu TP’nin sentezi gercetutiddi (Sekil 3.2.2).
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HO
H
C OH 4+ OCN C NCO
/ | < >
H

2,4-Dihidroksi benzaldehit (DHB) Metilen di-p-fenil diizosiyanat (MDI)

MeOH/DMF, Reflux
4 h, Ar atm.

T
T
0=—=0
L
I—O—I
Z|I
O—
=)

Sekil 3.2.2.MP’nin sentezi.

3.2.3. TP-AP’lerin sentezi
100 m'lik bir balonda, 50 ml Metanol/DMF ¢oOzelisle 3 saat sure ile 70°C’de geri

sogutucu altinda manyetik katiricida surekli kastirilarak TP (3,12 g, 0,01 mol) ile 20
ml metanolde ¢6zulnyi2-aminofenol, 3-aminofenol, 4-aminofenol (1,090¢)1 mol)’in
kondenzasyon reaksiyonu sonucu TP-AP’nin sentefz;iegkstirildi (Sekil 3.2.3).

+o O_C_N: : G

C
MeOH/DMF
(l)l 3 h, Reflux AP
‘n’
j : ,O—C— :
TP-2AP TP-3AP TP-4AP

OH HO

Sekil 3.2.3.TP-AP’lerin sentezi.
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3.2.4. MP-AP’lerin sentezi

100 ml'lik bir balonda, 50 ml Metanol/DMF ¢oOzelisle 3 saat sure ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik katiricida surekli kastirilarak MP (3,88 g, 0,01 mol) ile 20
ml metanolde ¢6zulnyi2-aminofenol, 3-aminofenol, 4-aminofenol (1,090¢)1 mol)’in

kondenzasyon reaksiyonu sonucu MP-AP’lerin sergereklatirildi (Sekil 3.2.4).

O O —
+Kj@@+ ()
H
N MP on

| Me OH/DMF AP
o) 3 h, Reflux
o : :
jg/ O_C
MP-AP
/ |
|—OH
\
|  MP-2AP MP-3AP MP-4AP

OH HO

Sekil 3.2.4.MP-AP’lerin sentezi.

3.2.5. P-TP-AP’lerin sentezi

TP-AP’lerin (% 30’luk) NaOCI ile sulu ortamda oksiif polikondenzasyonu ile
sentezlendi §ekil 3.2.5). TP-AP ( 0,403 g. 0,001 mol), 20 mlwe monomeri ¢bzecek
kadar KOH ( 0,01 mol) ile ¢ozuldi ve 50 mllik G@yunlu bir balona alindi. Kaim
magnetik kagtiricili 1siticida gerekli sicalda ulginca icinde NaOCI bulunduran bir
damlatma hunisi giginde oksitleyici reaksiyon ortamina damla damlavelaedildi.
Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra kaniar oda sicak@ina kadar sgutuldu ve daha

sonra ¢oOzelti ortamini notrajkrip drind ¢oktirecek miktarda HCI ile (0.005 mol)
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asitlendirildi. COken drtnler stzilerek ayrildi siak suyla yikanarak mineral tuzlardan
arindirildi. Olgan drunler etiivde 11 de kurutuldu.
ﬁ 0

o o ol

/N e Hc
Al

KOH/ NaO(Cl
6 h, Reflux

OH

P-TP-2AP P-TP-3AP P-TP-4AP

NH2 NHz HO NH2

OH HO
Sekil 3.2.5.P-TP-AP’lerin sulu bazik ortamda NaOClI ile sentezi.

3.2.6. P-MP-AP’lerin sentezi

MP-AP’lerin (% 30’luk) NaOCI ile sulu ortamda oksitif polikondenzasyonu ile
sentezlendi§ekil 3.2.6.). MP-AP ( 0,479 g. 0,001 mol), 20 ml & monomeri ¢bzecek
kadar KOH ( 0,01 mol) ile ¢ozuldi ve 50 mllik G@yunlu bir balona alindi. Kaim
magnetik kagtiricili 1siticida gerekli sicalda ulginca icinde NaOCI bulunduran bir
damlatma hunisi giginde oksitleyici reaksiyon ortamina damla damlavelaedildi.
Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra kaniar oda sicak@ina kadar sgutuldu ve daha
sonra ¢oOzelti ortamini notrajkrip Grind ¢oktirecek miktarda HCI ile (0.005 mol)
asitlendirildi. Coken drtinler stzilerek ayrildi s'eak suyla yikanarak mineral tuzlardan

arindinldi. Olgan UrUnler etiivde 11 de kurutuldu.
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Sekil 3.2.6.P-MP-AP’lerin sulu bazik ortamda NaOCI ile sentezi.
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3.2.7. Cozunurluk ve Karakterizasyon Teknikleri

TP, TP-2AP, TP-3AP, TP-4AP, P-TP-2AP, P-TP-3AP, R4AP, MP, MP-2AP,
MP-3AP, MP-4AP, P-MP-2AP, P-MP-3AP ve P-MP-4AP tbalinde maddelerdir.
Sentezlenen maddelerin ¢ozUnUrlik testleri 25°Cddmey tlplerinde 1 mg 6rnek ve 1 ml
¢obzicu kullanilarak yapilmiolup yapilan ¢ozinurlik denemelerinin sonuglarzelgje
3.2.7.1’de verildi.
Cizelge 3.2.7.1Sentezlenen bifgklerin ¢ozunurlik testi (1mg/1ml)

s | = £ <

2|22 | |2 | |8 |3
TP - - - L + L + +
TP-2AP [+ [T < T T
TP-3AP T < - - T ¥ +
TP-4AP T < - - T ¥ +
P-TP-2AP - - - - - - - ¥ T
P-TP-3AP - - - - - - - ¥ +
P-TP-4AP - - - - - - - + +
MP -+~ 1 - + - - - + +
MP-2AP - - - + - - - n +
MP-3AP + + - -+ - - + +
MP-4AP + + - -+ - - - + +
P-MP-2AP
P-MP-3AP - - - - - - - - +
P-MP-4AP - | - - + - - < + n

+, Cozuinur; -, Coziinme = , kismen ¢oziindir.

Maddelerin *"H-NMR ve **C-NMR spektrumlari Bruker AC FT-NMR cihaziyla
25°C’de c¢ozlcti olarak DMSOsckullanilarak alindiic standart olarak Tetrametilsilan
(TMS) kullanildr.

Maddelerin TG-DTA olgcumleri “Perkin Elmer Diamondhd@rmal Analysis” cihazi
kullanilarak 20-1000°C arasinda, dakikada 10°Clirtisla, N, atmosferinde
gerceklatirildi. infrared spektrumlari “Perkin Emler FT-IBpectrum One” cihazinda,
ATR 6rnekleme aksesuari kullanilarak kaydedildio@®50 cn).

Maddelerin sayica ortalama molekigidigr (Mn), agirhkca ortalama molekdl
agirh gl (Mw) ve polidisperslik indeksi deri SEC software programiyla belirlendi
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI SMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Yapi Analizleri
4.1.1. Sentezlenen Maddelerin FT-IR Spektrumlari

4.1.1.1. DHB, TDI, TP’nin FT-IR Spektrumu
DHB, TDI, TP'nin ATR sistemi kullanilarak elde e€ii FT-IR spektrumuSekil
4.1.1.1'de verildi.

152?/ 1494
I~
I' 1128 833 ?60\

A
15061579 1435 S
1322 12267, 5 Ao

/15l4\

1615 1523 267 #12

2T 1

4000 3000 2000 1500 1000 650
cm-1

Sekil 4.1.1.1.DHB, TDI, TP’nin FT-IR spektrumu.

DHDB'nin (2,4-dihidroksi benzaldehit) IR spektrundanhidroksi grubuna (-OH) ait
gerilme titrgim frekansi 3103 cifide, aldehit karbonil grubundaki (-C=0) 1627 tde
gozlendi. Aromatik halkaya ait C=C gerilme tifiraleri 1596,1579 ve 1496 cfide
goOzlendi.

TDI'nin IR spektrumunda izosiyanat grubuna ait (&&O) 2238 crit'de, alifatik —
C-H geriime titrgimi 2924 cmVde gozlendi. Aromatik halkaya ait C=C gerilme
titresimleri 1615, 1574, 1523 cide gozlendi.
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TP’nin IR spektrumunda Uretan birimindeki —NH grobuait gerilme titrgm
frekansi 3277 cifide, (retan b@aindaki karbonile (-C=0) ait gerilme tigieni 1726 cm
bde gozlendi. Aromatik halkaya ait C=C gerilmegjimleri 1592,1531 ve 1446 cfide,
alifatik C-H gerilme titrgimleri 2912 cm®de karakteristik pik gozlendi.

TP’nin IR spektrumunda hidroksi (—-OH) grubuna ak pe izosiyanat (-N=C=0)
grubuna ait pikin bulunmamasi, tretan birimindeliH-grubuna ait ve tretan karboniline

ait yani gerilme titrgiminin ortaya ¢cikmasi politiretan bgiginin oldugunu gosterir.

4.1.1.2. TP-2AP, TP-3AP, TP-4AP’nin FT-IR Spektrumu
TP-2AP, TP-3AP, TP-4AP’nin ATR sistemi kullanilara#dde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 4.1.1.1'de verildi. Politretanlarin azometidravlerinin fonksiyonel

gruplarina ait dgerler Cizelge 4.1.1.2'de verildi.

1099 B3
1831 1268

1552
1506 13285
1538 1145

YT 1

1451 1385
1543 1436

1 TP-4-AP

lal5 1592 1508

4000 3000 2000 1500 1000 £50
cim-1

Sekil 4.1.1.2.TP-2AP, TP-3AP ve TP-4AP’nin FT-IR spektrumu.

TP-2AP’Un IR spektrumunda Uretan birimindeki —NHilgnna ait gerilme titggm
frekansi 3300 cifide, tiretan baindaki karbonil (-C=0) 1653 ciide gozlendi. Aromatik
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halkaya ait C=C gerilme titsgmleri 1592, 1538 ve 1506 ctide, alifatik -C-H gerilme
titresimleri 2920 cm”de ve 1631 crifde ise imin baina ait karakteristik pik g6zlendi.

TP-3AP’UN IR spektrumunda Uretan birimindeki —NHifgnna ait gerilme titggm
frekansi 3263 cifide, tiretan baindaki karbonil (-C=0) 1653 ciide gozlendi. Aromatik
halkaya ait C=C gerilme titsgnleri 1592, 1543 ve 1491 chide, alifatik —C-H gerilme
titresimi 2920 cm-1'de ve 1637 cm-1'de ise imingoaa ait karakteristik pik gozlendi.

TP-4AP’Un IR spektrumunda Uretan birimindeki —Ngkibuna ait gerilme titggm
frekansi 3251 cifide, iretan baindaki karbonil (-C=0) 1633 ciide gozlendi. Aromatik
halkaya ait C=C gerilme titsgnleri 1599, 1546 ve 1508 chide, alifatik —C-H gerilme
titresimi 2920 cni”de ve 1615 crif'de ise imin b&ina ait karakteristik pik gézlendi.

Elde edilen poli(azometin Uretan)larin IR spektramida TP’nin spektrumunda
bulunan 1736 cifideki aldehite ait karbonil(-C=0) piki kaybolngwr. imin basina ait
1615 cmde pik ortaya cikmstir. Ayrica elde edilen poli(azometin tretan) kikéerindeki
dretanin —NH grubuna ait pikte ggleime g6zikmektedir. Bunun nedeni ise poli(azometin
Uretan) bilgigindeki —OH grubuna ait pik ile ayni bdlgeye gelndési Bu sonuclar
politretan bilgiginin poli(azometin Gretan)’a dosiiigini gostermektedir.

Cizelge 4.1.1.2TP-2AP, TP-3AP, TP-4AP’nin FT-IR Verileri

Bilesikler Fonksiyonel gruplar (cif)
Alifatik Aromatik Uretan Uretan  Imin
-CH Cc=C -C=0 -NH -C=N
TP-2AP 2920 1592, 1538,1506 1653 3300 1631
TP-3AP 2920 1592, 1543,1491 1653 3263 1637
TP-4AP 2920 1599, 1546,1508 1633 3251 1615

4.1.1.3. P-TP-2AP, P-TP-3AP, P-TP-4AP'nin FT-IR Sgdrumu

P-TP-2AP, P-TP-3AP, P-TP-4AP’nin ATR sistemi kullanak elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 4.1.1.3'de verildi. Poli(azometin-tretan)laripolifenol ttrevlerinin
fonksiyonel gruplarina ait gerler Cizelge 4.1.1.3'de verildi.
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Sekil 4.1.1.3.P-TP-2AP, P-TP-3AP, P-TP-4AP’nin FT-IR Spektrumu.

P-TP-2AP’Un IR spektrumunda dretan birimindeki —Ngfubuna ait gerilme
titresim frekansi 3261 cifide, iretan bgindaki karbonil (-C=0) 1635 cirde gdzlendi.
Aromatik halkaya ait C=C gerilme titienleri 1547, 1504 ve 1453 cfide, 1595 crif'de
ise imin b&ina ait karakteristik pik gozlendi.

P-TP-3AP'Un IR spektrumunda dretan birimindeki —Njfubuna ait gerilme
titresim frekansi 3261 cifide, iretan bgindaki karbonil (-C=0) 1636 cirde gdzlendi.
Aromatik halkaya ait C=C gerilme titienleri 1543, 1487 ve 1439 cfide, 1596 crif'de
ise imin b&ina ait karakteristik pik gozlendi.

P-TP-4AP’Un IR spektrumunda dretan birimindeki —Njfubuna ait gerilme
titresim frekansi 3261 cm-1'de, Uretangmadaki (-C=0) 1635 cilide gozlendi. Aromatik
halkaya ait C=C gerilme titggmleri 1548, 1509 ve 1439 chde, alifatik -C-H gerilme
titresimleri 2924 cm’de ve 1595 crif'de ise imin baina ait karakteristik pik gozlendi.
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Cizelge 4.1.1.3P-TP-2AP, P-TP-3AP, P-TP-4AP’nin FT-IR Verileri

Bilesikler Fonksiyonel gruplar (cf
Aromatik Uretan Uretan Imin
Cc=C -C=0 -N-H -C=N
P-TP-2AP 1547, 1504, 1453 1635 3261 1595
P-TP-3AP 1543, 1504, 1439 1636 3261 1596
P-TP-4AP 1548, 1509, 1439 1635 3261 1595

4.1.1.4. DHB, MDI, MP’nin FT-IR Spektrumu

DHB, MDI, MP’nin ATR sistemi kullanilarak elde edit FT-IR spektrumgekil
4.1.1.4°de verildi.

%WT
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1734

4000 3000
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Sekil 4.1.1.4.DHB, MDI, MP’nin FT-IR Spektrumu.

DHDB'nin IR spektrumunda hidroksi grubuna (-OH) ggrilme titrgim frekansi

3103 cmde, aldehit karbonil grubundaki (-C=0) 1627 tde gozlendi. Aromatik

halkaya ait C=C gerilme titggnleri 1596,1579 ve 1496 cfide gozlendi.

MDI'nin IR spektrumunda izosiyanat grubuna ait (GEQ) 2265 crit'de, alifatik —
C-H gerilme titrgimi 2924 cmde g6zlendi.
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MP’nin IR spektrumunda Uretan birimindeki —NH gruluait gerilme titrgm
frekansi 3276 cifide, lretan bgindaki karbonile (-C=0) ait gerilme titieni 1734 ve
1704 cmde gozlendi. Aromatik halkaya ait C=C gerilmeeimleri 1645, 1596,1534 ve
1507 cmde, alifatik C-H gerilme titrgimleri 2924 ve 2841 cifide karakteristik pik
goOzlendi.

DHDB’nin spektrumundaki —OH grubuna ait pik ve MBih spektrumundaki
izosiyanata ait olan pik MP’nin  spektrumunda kaybaftur. Ayrica MP’nin
spektrumunda tretan birimindeki —=NH grubuna aiflger titresim frekansi 3276 cifide
ve lretan bandaki karbonile (-C=0) ait gerilme titieni 1734 ve 1704 cifide yeni
pikler ortaya ¢ikmytir. Bu sonugclar politiretan bigsinin oldugunu gostermektedir.

4.1.1.5. MP-2AP, MP-3AP, MP-4AP’nin FT-IR Spektrumu
MP-2AP, MP-3AP, MP-4AP’nin ATR sistemi kullanilaraklde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 4.1.1.5’de verildi. Polidretanlarin azometidrdvlerinin fonksiyonel

gruplarina ait dgerler Cizelge 4.1.1.5’de verildi.
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Sekil 4.1.1.5.MP-2AP, MP-3AP, MP-4AP’nin FT-IR Spektrumu.
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MP-2AP’lUn IR spektrumunda Uretan birimindeki —NHilguna ait gerilme titggm
frekansi 3309 cifide, iiretan baindaki karbonil (-C=0) 1704 ciide gbzlendi. Aromatik
halkaya ait C=C gerilme titggmleri 1591, 1551 ve 1506 chide, alifatik -C-H gerilme
titresimleri 3031 ve 2920 cifide ve 1647 cnt'de ise imin bgina ait karakteristik pik
goOzlendi.

MP-3AP’UN IR spektrumunda Uretan birimindeki —NHilguna ait gerilme titggm
frekansi 3301 cifide, iretan baindaki karbonil (-C=0) 1699 ciide gozlendi. Aromatik
halkaya ait C=C gerilme titggmleri 1591, 1551 ve 1508 chide, alifatik -C-H gerilme
titresimleri 3031 ve 2904 cifide ve 1643 cn'de ise imin b&ina ait karakteristik pik
goOzlendi.

MP-4AP’lUn IR spektrumunda Uretan birimindeki —NHilguna ait gerilme titggm
frekansi 3309 cm-1'de, Uretangmadaki karbonil (-C=0) 1708 ctide gozlendi. Aromatik
halkaya ait C=C gerilme titsgmleri 1591, 1551 ve 1505 ctide, alifatik -C-H gerilme
titresimleri 3030 ve 2916 cifide ve 1647 cnt'de ise imin b&ina ait karakteristik pik
gozlendi.

MP’nin IR spektrumunda bulunan aldehit karbonilmié 1734 cri’deki gerilme
titresim frekansi MP-AP’lerin spektrumlarinda kaybolduurB gore politretan zinciri
tzerindeki aldehit grubunun aminofenol ile reaksiysonucu poli(azometin Uretan) elde

edilmigtir.

Cizelge 4.1.1.5MP-2AP, MP-3AP, MP-4AP’nin FT-IR Verileri

Bilesikler Fonksiyonel gruplar (cif)
Aromatik/ Aromatik Uretan Uretan  Imin
Alifatik c=C -C=0 -NH -C=N
-CH
MP-2AP 3031/ 2920 1591, 1551, 1506 1704 3309 1647
MP-3AP 3031/ 2904 1591, 1551, 1508 1699 3301 1643
MP-4AP 3030/ 2916 1591, 1551, 1505 1708 3309 1647

4.1.1.6. P-MP-2AP, P-MP-3AP, P-MP-4AP’nin FT-IR Spktrumu
P-MP-2AP, P-MP-3AP, P-MP-4AP’nin ATR sistemi kullearak elde edilen FT-
IR spektrumuSekil 4.1.1.6’de verildi. Poli(azometin-lretan)larpolifenol turevlerinin

fonksiyonel gruplarina ait gerler Cizelge 4.1.1.6'de verildi.
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Sekil 4.1.1.6.P-MP-2AP, P-MP-3AP, P-MP-4AP’nin FT-IR Spektrumu

P-MP-2AP’Un IR spektrumunda Uretan birimindeki —Njfubuna ait gerilme
titresim frekansi 3297 cifide, tretan bgndaki karbonil (-C=0) 1698 citde gozlendi.
Aromatik halkaya ait C=C gerilme titienleri 1591, 1545 ve 1506 ctide, alifatik -C-H
gerilme titraimleri 3015 ve 2904 citide ve 1643 crifde ise imin bg&ina ait karakteristik
pik gozlendi.

P-MP-3AP’Un IR spektrumunda Uretan birimindeki —Nitubuna ait gerilme
titresim frekansi 3305 cifide, tretan bgndaki karbonil (-C=0) 1692 cirde gozlendi.
Aromatik halkaya ait C=C gerilme titienleri 1592, 1548 ve 1508 ctide, alifatik -C-H
gerilme titraimleri 3023 ve 2900 citide ve 1643 crifde ise imin bg&ina ait karakteristik
pik gozlendi.

P-MP-4AP’Un IR spektrumunda Uretan birimindeki —Nitubuna ait gerilme
titresim frekansi 3309 cifide, iretan bgindaki karbonil (-C=0) 1695 cirde gdzlendi.
Aromatik halkaya ait C=C gerilme titienleri 1595, 1551 ve 1507 che, alifatik -C-H
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gerilme titraimleri 3023 ve 2900 citide ve 1643 crifde ise imin bg&ina ait karakteristik
pik gozlendi.

Cizelge 4.1.1.6P-MP-2AP, P-MP-3AP, P-MP-4AP’nin FT-IR Verileri

Bilesikler Fonksiyonel gruplar (cif)
Aromatik/ Aromatik Uretan Uretan  Imin
Alifatik C=C —C=0 -NH -C=N
-CH
P-MP-2AP  3015/2904 1591, 1545, 1506 1698 3297 1643
P-MP-3AP  3023/2900 1592, 1548, 1508 1692 3305 1643
P-MP-4AP  3023/2900 1595, 1551, 1507 1695 3309 1643

4.1.2. Sentezlenen Bijiklerin *H-NMR Spektrumlari

'H-NMR spektrumlari Bruker AC FT-NMR cihaziyla 254# ¢oziicii olarak
DMSO-d kullanilarak alindii¢ standart olarak ise Tetrametilsilan (TMS) kulldni

4.1.2.1. TP'nin*H-NMR Spektrumu

TP’nin*H-NMR spektrumuSekil 4.1.2.1'de verildi.

Ahtatl
-CH-
=,
]
MHC=0 Ar-H
C H
[=a)

~CH=0

: e

11 10510 8 7.5 7 65 6 25 2

] [51094
=

Eiunyasal kayma { ppim )

Sekil 4.1.2.1.TP’nin*H-NMR Spektrumu

TP’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki aldehit (-CHO) grubuwaiibant 10,94
ppm’de (Tekli, 1H), tretan grubundaki (-NHCO) pmdoait bant 9,93 ppm’de (Tekli,
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1H), aromatik protonlar ise 6-8 ppm arasinda, @kifarotonlar ise 2,14 ppm’de (Tekli,
3H) gozlendi. TP’nitH-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.1'derildi.

TP'nin *H-NMR spektrumundaki (retan yapisina gddayan pikler ve ciki
maddesi olan 2,4-dihidroksi benzaldehit'e ait hkdiopiklerinin olmamasi politretan

bilesiginin olustugunu géstermektedir.

Cizelge 4.1.2.1TP'nin*H-NMR Verileri

—{—o o—c—n T
T ot v
H—¢

I
o

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm

-CH=0 -NHC=0 Ar-H -CH

10,94 9,93 6-8 2,14
1H 1H - 3H

Tekili Tekili Coklu Tekili

4.1.2.2. TP-2AP'Un'*H-NMR Spektrumu
TP-2AP’iin*H-NMR spektrumusekil 4.1.2.2'de verildi.

Einvasal lavima ( prtmn )
Sekil 4.1.2.2TP-2AP’iin*H-NMR Spektrumu.
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TP-2AP’Un'H-NMR spektrumunda yapidaki iiretan grubundaki prat¢-NHCO)
ait bant 9,90 ppm’'de (Tekli, 1H), aromatik halkaagli -OH grubuna ait bant 9,66
ppm’de (Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait bant 8,80pde (Tekli, 1H) gbzlendi. Aromatik
protonlar ise 7-8 ppm arasinda, alifatik protomdar 2,13 ppm’de (Tekli,3H) gozlendi. TP-
2AP’(in*H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.1'derildi.

TP-2AP’iin'H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin géréitmesi ve imin

pikinin olmasi poli(azometin Uretan) hilginin olustugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1.2.2TP-2AP’nin*H-NMR Verileri

i I
—{—o o—ﬂ—rr T_C+
n
OO
O >
I i
H
OH
Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm
-NHC=0 Ar-OH -CH=N- Ar-H -CH
9,90 9,66 8,80 7-8 2,13
1H 1H 1H - 3H
Tekili Tekili Tekili Coklu Tekili

4.1.2.3. TP-3AP'UN'*H-NMR Spektrumu
TP-3AP’iin*H-NMR spektrumusekil 4.1.2.3'de verildi.

Alifatik
A H poe=1n
—CH=1T—
[o)
o2
(]
T o g's ga s 70T 65 2o

Eimwasal kkavma ( ppm )

Sekil 4.1.2.3.TP-3AP’in*H-NMR Spektrumu.
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TP-3AP’iin *H-NMR spektrumunda yapidaki tretan birimindeki pra (-NHCO) ait
bant 9,60 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik halkayagllbaOH grubuna ait bant 9,49 ppm’de
(Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait bant 8,80 ppm’deeKl, 1H) gb6zlendi. Aromatik
protonlar ise 6,5-8 ppm arasinda, alifatik protoré® 2,13 ppm’de (Tekli,3H) gdzlendi.
TP-3AP’in*H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.3'derildi.

TP-3AP’lin*H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin géréimesi ve imin

pikinin olmasi poli(azometin Uretan) hilginin olustugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1.2.3TP-3AP’nin*H-NMR verileri

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm

-NHC=0 Ar-OH -CH=N- Ar-H -CH

9,60 9,49 8,80 6,5-8 2,13
1H 1H 1H - 3H

Tekili Tekili Tekili Coklu Tekili

4.1.2.4. TP-4AP’UN'H-NMR Spektrumu
TP-4AP’iin*H-NMR spektrumusekil 4.1.2.4'de verildi.

Alifatlc
—CH—
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Sekil 4.1.2.4.TP-4AP’Un*H-NMR Spektrumu.
TP-4AP’in*H-NMR spektrumunda yapidaki tretan birimindeki pra (-NHCO)
ait bant 9,56 ppm’'de (Tekli, 1H), aromatik halkagagh -OH grubuna ait bant 9,49
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ppm’de (Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait bant 8,80pde (Tekli, 1H) gbzlendi. Aromatik
protonlar ise 6,5-8 ppm arasinda, alifatik protomée 2,13 ppm’de (Tekli,3H) gozlendi.
TP-4AP’Un*H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.4'derildi.

TP-4AP’iin*H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin gorétmesi ve imin

pikinin olmasi poli(azometin tretan) hilginin olustugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1.2.4TP-4AP'nin*H-NMR Verileri

o o
+°D/°—ﬂ—v\©iT—4#
H H
HOON=C‘: %
H
Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm
-NHC=0 Ar-OH -CH=N- Ar-H -CH
9,56 9,49 8,80 6,5-8 2,13
1H 1H 1H - 3H
Tekli Tekli Tekli Coklu Tekli

4.1.2.5. P-TP-2AP'Un'*H-NMR Spektrumu
P-TP-2AP’UN*H-NMR spektrumuSekil 4.1.2.5'de verildi.

Ar-TT
Llifatil
—CH—
=
ol

Ao

100 %0 80 70 60 25  Z0
Kimyasal kayma ( ppm )
Sekil 4.1.2.5.P-TP-2AP’Un*H-NMR Spektrumu.
P-TP-2AP’iin 'H-NMR spektrumunda yapidaki (retan birimindeki prat (-
NHCO) ait bant 9,89 ppm’de (Tekli, 1H), -CH=N- puna ait bant 8,48 ppm’de (Tekli,

1H) gozlendi. Aromatik protonlar ise 6-8 ppm aradsinalifatik protonlar ise 2,19 ppm’de
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(Tekli,3H) goézlendi. P-TP-2AP’itH-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.5'de
verildi.

P-TP-2AP’in*H-NMR spektrumundaki aromatik bdlgeye ait pikler -ZRP’ye
gore daha geglemistir. Bu oksidatif polimerizasyon yontemiyle polinkeyme oldgunu
gostermektedir. Ayrica TP-2AP’nitH-NMR spektrumunda olan —OH grubuna ait pik P-
TP-2APnin *H-NMR spektrumunda kaybolrstur. Bu durum C-O-C h#anmasiyla

aciklanabilir.

Cizelge 4.1.2.5P-TP-2AP’nin"H-NMR Verileri

s} o
o o—lcl-—ﬂ : H—d
N:CQ/ H3C
H
o
Y
Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm
-NHC=0 -CH=N- Ar-H -CH
9,89 8,48 6-8 2,19
1H 1H - 3H
Tekli Tekli Coklu Tekli
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4.1.2.6. P-TP-3AP'UN'"H-NMR Spektrumu
P-TP-3AP'UN*H-NMR spektrumuSekil 4.1.2.6'de verildi.

Alifatilc
Ar H e
—CH=H-
—IH=CO £
o [ )
2 Ar-OH J
(=09 oy
o
M-JL/OL_. ,_jL
T "é-lé"'l""9-|[:']'"I""8l|f']"'I"'8'.|[:;|"'I'"‘&I‘-lﬁ'"'l""&l‘.ld"'l""I""2-|[j"'l

Eimvasal kayma { ppm )

Sekil 4.1.2.6.P-TP-3AP’In*H-NMR Spektrumu.

P-TP-3AP’iin 'H-NMR spektrumunda yapidaki (retan birimindeki prat (-
NHCO) ait bant 9,63 ppm’de (Tekli, 1H), aromatiflkaya bgli —OH grubuna ait bant
9,49 ppm’'de (Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait ban8® ppm’de (Tekli, 1H) gozlendi.
Aromatik protonlar ise 6,5-8,0 ppm arasinda, akfatrotonlar ise 2,18 ppm’de (Tekli,3H)
gozlendi. P-TP-3AP'UNH-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.6’derildi.

P-TP-3AP’in'H-NMR spektrumundaki aromatik bdlgeye ait pikler -BRP’ye
gore daha geslemistir. Bu oksidatif polimerizasyon yontemiyle polinkeyme oldgunu
gOstermektedir.

Cizelge 4.1.2.6P-TP-3AP’nin"H-NMR verileri

HO

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm

-NHC=0 -OH -CH=N- Ar-H -CH
9,63 9,49 8,80 6,5-8 2,18
1H 1H 1H - 3H
Tekili Tekili Tekili Coklu Tekili
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4.1.2.7. P-TP-4AP'Un'"H-NMR Spektrumu
P-TP-4AP'UN*H-NMR spektrumuSekil 4.1.2.7'de verildi.
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Sekil 4.1.2.7 P-TP-4AP’Un*H-NMR Spektrumu.

P-TP-4AP’in *H-NMR spektrumunda yapidaki Uretan birimindeki prat (-
NHCO) ait bant 9,74 ppm’de (Tekli, 1H), aromatiflkaya bgli —OH grubuna ait bant
9,49 ppm’de (Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait ban8® ppm’'de (Tekli, 1H) gozlend..
Aromatik protonlar ise 6,5-8 ppm arasinda, alifgifotonlar ise 2,13 ppm’de (Tekli,3H)
gozlendi. P-TP-4AP'UNH-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.7 deerildi.

P-TP-4AP’in*H-NMR spektrumundaki aromatik bdlgeye ait pikler -ZRP’ye
gore daha gesglemistir. Piklerdeki bu dgisme oksidatif polimerizasyon yodntemiyle
polimerlggme old@gunu gostermektedir.

Cizelge 4.1.2.7P-TP-4AP’nin*H-NMR verileri

AP SRS N
H H
HC N=—=

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm

-NHC=0 -OH -CH=N- Ar-H -CH

9,74 9,49 8,80 6,5-8 2,13
1H 1H 1H - 3H
Tekli Tekli Tekli Coklu Tekli
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4.1.2.8. MP'nin*H-NMR Spektrumu
MP’nin *H-NMR spektrumuSekil 4.1.2.8'de verildi.
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Sekil 4.1.2.8.MP’nin *H-NMR Spektrumu.

MP’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki aldehit (-CHO) grubuaia bant 9,92
ppm’de (Tekli, 1H), Uretan grubundaki (-NHCO) pmudoait bant 9,77 ppm’de (Tekili,
1H), aromatik protonlar ise 6-8 ppm arasinda, @kifarotonlar ise 3,80 ppm’de (Tekili,
2H) gézlendi. MP’ninH-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.8'derildi.

MP’nin H-NMR spektrumundaki Uretan yapisinagddayan pikler ve cik
maddesi olan 2,4-dihidroksi benzaldehit’e ait hkdiogrubuna ait piklerinin olmamasi

politretan bilgiginin olustugunu géstermektedir.

Cizelge 4.1.2.8MP’nin *H-NMR verileri

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm

-CH=0 -NHC=0 Ar-H Alifatik -CH-
9,92 9,77 6-8 2,14
1H 1H - 2H
Tekili Tekili Coklu Tekili
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4.1.2.9. MP-2AP'Un*H-NMR Spektrumu
MP-2AP’Un*H-NMR spektrumusekil 4.1.2.9'de verildi.
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Sekil 4.1.2.9.MP-2AP’iin*H-NMR Spektrumu.

MP-2AP’Uin *H-NMR spektrumunda yapidaki tiretan grubundaki prat6 NHCO)
ait bant 9,65 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik halkayagli -OH grubuna ait bant 9,54
ppm’de (Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait bant 8,7&pde (Tekli, 1H) gbzlendi. Aromatik
protonlar ise 7-7,5 ppm arasinda, alifatik protoré® 3,80 ppm’de (Tekli,2H) gdzlendi.
MP-2AP’tin*H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.9'derildi.

MP-2AP’in*H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin géréirresi ve imin

pikinin olmasi poli(azometin tretan) hilginin olustugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1.2.9MP-2AP’nin*H-NMR Verileri
o}

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm

-NHC=0 Ar-OH -CH=N- Ar-H Alifatik -CH-
9,65 9,54 8,78 7-7,5 3,80
1H 1H 1H - 2H
Tekli Tekli Tekli Coklu Tekli
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4.1.2.10. MP-3AP’Un'"H-NMR Spektrumu
MP-3AP’Un*H-NMR spektrumusekil 4.1.2.10'de verildi.
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Sekil 4.1.2.10.MP-3AP’Un*H-NMR Spektrumu.

MP-3AP’Un *H-NMR spektrumunda yapidaki tiretan grubundaki prat6 NHCO)
ait bant 9,69 ppm’'de (Tekli, 1H), aromatik halkayagli -OH grubuna ait bant 9,59
ppm’de (Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait bant 8,74 pde (Tekli, 1H) gbzlendi. Aromatik
protonlar ise 6,5-7,5 ppm arasinda, alifatik prédomse 3,80 ppm’de (Tekli,2H) g6zlendi.
MP-3AP’Uin*H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.10'derildi.

MP-3AP’in*H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin géréirresi ve imin
pikinin olmasi poli(azometin tretan) hilginin olustugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1.2.10MP-3AP’'nin*H-NMR Verileri

0

—+o o—é—z@—cm—@—wl—ﬁﬁn—

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm

-NHC=0 Ar-OH -CH=N- Ar-H Alifatik -CH-
9,69 9,59 8,74 6,5-7,5 3,80
1H 1H 1H - 2H
Tekili Tekili Tekili Coklu Tekili
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4.1.2.11. MP-4AP'Un'H-NMR Spektrumu
MP-4AP’Un*H-NMR spektrumusekil 4.1.2.11'de verildi.
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Sekil 4.1.2.11. MP-4AP’Un*H-NMR Spektrumu.
MP-4AP’Un*H-NMR spektrumunda yapidaki tiretan grubundaki prat6 NHCO)
ait bant 9,67 ppm’'de (Tekli, 1H), aromatik halkayagli -OH grubuna ait bant 9,53
ppm’de (Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait bant 8,72ypde (Tekli, 1H) gbzlendi. Aromatik
protonlar ise 6,5-7,5 ppm arasinda, alifatik prédomse 3,79 ppm’de (Tekli,2H) gozlendi.
MP-4AP’Un*H-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.11'derildi.
MP-3AP’in*H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin goréimesi ve imin

pikinin olmasi poli(azometin Uretan) hilginin olustugunu gostermektedir.
Cizelge 4.1.2.11MP-4AP’'nin*H-NMR verileri

oo L OO

HO

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm

-NHC=0 Ar-OH -CH=N- Ar-H Alifatik -CH-
9,67 9,53 8,72 6,5-7,5 3,79
1H 1H 1H - 2H
Tekli Tekli Tekli Coklu Tekli
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4.1.2.12. P-MP-4AP'Un*H-NMR Spektrumu
P-MP-4AP’in*"H-NMR spektrumuSekil 4.1.2.12'de verildi.
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Sekil 4.1.2.12 P-MP-4AP’Un*H-NMR Spektrumu.

P-MP-4AP’iin 'H-NMR spektrumunda yapidaki iretan grubundaki pratd-
NHCO) ait bant 9,68 ppm’de (Tekli, 1H), aromatiflkaya bgli —OH grubuna ait bant
9,53 ppm’de (Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait banb3 ppm’de (Tekli, 1H) gozlendi.
Aromatik protonlar ise 6,5-7,5 ppm arasinda, akfatrotonlar ise 2,79 ppm’de (Tekli,2H)
gozlendi. P-MP-4AP’UH-NMR verileri ayrintili olarak Cizelge 4.1.2.12'derildi.

P-MP-4AP'iin'H-NMR spektrumundaki aromatik bélgeye ait pikler MRP'ye
gore daha geslemistir. Piklerdeki bu dgisme oksidatif polimerizasyon ydntemiyle
polimerlggme old@gunu gostermektedir.

Cizelge 4.1.2.12P-MP-4AP’nin'H-NMR verileri

I @ @ i
I
—(—0 O0—C—N CH N—C+
D/ | 2 | n
H H
N=C
I
H

HO

Fonksiyonel gruplara bagli hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, & ppm

“NHC=0 Ar-OH “CH=N- Ar-H  Alifatik -CH-
9,68 9,53 8,52 6,5-7,5 3,79
1H 1H 1H - 2H
Tek Tek Tek Goklu Tek
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4.1.3. Sentezlenen Maddelerii’C-NMR Spektrumlari
4.1.3.1. TP ve MP’nin**C-NMR Spektrumlari

SiMe;, (TMS)’in i¢ standart olarak kullaniligh 100,6 MHz lik bir cihazla 2-
DHBHDI ve 3-DHBHDI'nin *C-NMR analizi gercekligirildi. Coziicii olarak détero
DMSO-ds kullanildi ve spektrumlagekil 4.1.3.1 veSekil 4.1.3.2’de verildi.
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Sekil 4.1.3.1.1TP’nin*C-NMR Spektrumu.

TPnin **C-NMR spektrumunda yapidaki aldehit (-CHO) karbaamwgrubuna ait
bant 191,54 ppm, Uretan (-NHCO) grubundaki karb62,92 ppm ve alifatik (—Ck)
karbona ait bant 17,64 ppm’de gozlendi. Aromatikbkalara ait bantlar ise 113-162 ppm

arasinda gozlendi. Elde edilen veriler politretaeskginin olustugunu dgrulamaktadir.
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Sekil 4.1.3.1.2MP’nin **C-NMR Spektrumu.

MP’nin **C-NMR spektrumunda yapidaki aldehit (-CHO) karbamgrubuna ait
bant 191,63 ppm, uretan (-NHCO) grubundaki karb80,02 ppm ve alifatik (-CH)
karbona ait bant 40,40 ppm’de gozlendi. Aromatikbkalara ait bantlar ise 115-163 ppm
arasinda gozlendi. Elde edilen veriler politretaeskginin olustugunu dgrulamaktadir.

4.2. Termal Analizler
4.2.1. Sentezlenen Biggklerin TG Analizleri

Sentezlenen polilretan, poli(azometin-Uretan) vifgeml tirevlerinin TG grileri
Sekil 4.2.1.1 ve 4.2.1.2 de, sentezlenenskklerin TG verileri ise Cizelge 4.2.1.1 ve
Cizelge 4.2.1.2 de verildi.

TP’nin TG grisinde gozlenen ilk bozunma sicak)i %20 ve %50 kitle kaybinin
gozlendgi sicakliklar sirasiyla 242°C, 328°C ve 558°C diatazelirlendi. 1000°C’de
toplam kutle kaybinin % 65 olgu bulundu. Bu da maddenin % 35 ’inin kalinti olarak
kaldigini gosterdi. Ayrica 20-207°C arasindaki % 9,7Hiktle kaybi yapidan ¢6zicunun

66



BOLUM 4-ARA STIRMA BULGULARI VE TARTI _SMA Ali AVCI

uzaklatigini gostermektedirTP-2AP’'nin TG @risinde gbzlenen ilk bozunma sicakl
%20 ve %50 kitle kaybinin gozlegdsicakliklar sirasiyla 179°C, 206°C ve 258°C diara
belirlendi. 1000°C’de toplam kitle kaybinin % 74@usu bulundu. Bu da maddenin %
25,8’'unun kalinti olarak kalgini goésterdi Ayrica 20-146°C arasindaki % 13,6’lik kitle
kaybi yapidan ¢ozucinin uzakigini gostermektedir. TP-3AP'nin T@m®sinde gbzlenen
ilk bozunma sicak@, %20 ve %50 kitle kaybinin gozlepdsicakliklar sirasiyla 251°C,
275°C ve 457°C olarak belirlendi. 1000°C’'de toplaitle kaybinin % 69,3 oldiu
bulundu. Bu da maddenin % 30,7'nin kalinti olaraidkgini gosterdi. Ayrica 20-197°C
arasindaki % 18'lik kutle kaybi yapidan c¢ozicuntraklagtigini gostermektedirTP-
4AP'nin TG e@risinde gozlenen ilk bozunma sicakli %20 ve %50 kutle kaybinin
gozlendgi sicakliklar sirasiyla 260°C, 293°C ve 524°C diatzelirlendi. 1000°C’de
toplam kutle kaybinin % 72 olgu bulundu. Bu da maddenin % 28’inin kalinti olarak
kaldigini gosterdi. Ayrica 20-196°C arasindaki % 17’liltle kaybi yapidan ¢6zicunin
uzaklatigini gostermektedir. P-TP-2AP’nin T@resinde gozlenen ilk bozunma sicakl
%20 ve %50 kitle kaybinin goézlegdsicakliklar sirasiyla 198°C, 265°C ve 490°C dfara
belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle kaybinin % 7&a@u bulundu. Bu da maddenin %
22'inin kalinti olarak kaldiini gosterdi. Ayrica 20-170°C arasindaki % 10’lukl& kaybi
yapidan ¢Ozucunin uzaktegsini gostermektedir. P-TP-3AP’'nin T@resinde gozlenen ilk
bozunma sicakli, %20 ve %50 kutle kaybinin gozlepdisicakliklar sirasiyla 273°C,
314°C ve 630°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplkiitle kaybinin % 65 oldiu bulundu.
Bu da maddenin % 35’Unun kalinti olarak kgldi gosterdi. Ayrica 20-200°C arasindaki
% 10’luk kutle kaybi1 yapidan ¢ozicunin uzakiani géstermektedir. P-TP-4APnin TG
egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakli %20 ve %50 kutle kaybinin gozlepdi
sicakhklar sirasiyla 261°C, 290°C ve 449°C olabafirlendi. 1000°C’de toplam kiitle
kaybinin % 75 oldgu bulundu. Bu da maddenin % 25’inin kalinti olark&ldigini
gosterdi. Ayrica 20-200°C arasindaki % 12’lik kutleaybr yapidan c¢6zicunin
uzaklgtigini gostermektedir.

Poli(azometin Uretan) polifenollerin termal karbklarinin poli(azometin tretan)lara
gore daha yiksek oldu bulundu. Bunun nedeni polimer molekuillerinin niiike
agirfhginin artmasina @ olarak zincirler arasi etkiggmin ve konjugasyonun artmasidir.
1000°C’ye isitma sonunda en yuksek kitle kaybi P-TP-bA&iginde, en az kitle kaybi
ise TP ve P-TP-3AP biezsinde gorulmigtir.
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Sekil 4.2.1.1.TP, azometin ttrevleri ve polifenol tirevlerine & earileri.

Cizelge 4.2.1.1TP, azometin turevleri ve polifenol tirevlerine & verileri

Madde Bozunmanin %20 kitle %50 kitle 1000°C’ deki
basladigi kaybinin kaybinin toplam kutle
sicaklik(°C) gozlendgi gozlendgi kaybi (%)
sicaklk(°C) sicaklik(°C)
TP 242 328 558 65
TP-2AP 179 206 358 74,2
TP-3AP 251 275 457 69,3
TP-4AP 260 293 524 72
P-TP-2AP 198 265 490 68
P-TP-3AP 273 314 630 65
P-TP-4AP 261 290 449 75

MP’nin TG erisinde gozlenen ilk bozunma sicakli %20 ve %50 kitle kaybinin
gozlendgi sicakliklar sirasiyla 312°C, 341°C ve 785°C diatazelirlendi. 1000°C’de
toplam kutle kaybinin % 62 olgu bulundu. Bu da maddenin % 38’inin kalinti olarak
kaldigini gosterdi. Ayrica 20-194°C arasindaki % 8,92MUiktle kaybi1 yapidan ¢dztcinin
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uzaklatigini gostermektedir. MP-2AP'nin TGgesinde gbzlenen ilk bozunma sicakli
%20 ve %50 kitle kaybinin gozlegdsicakliklar sirasiyla 326°C, 334°C ve 391°C diara
belirlendi. 1000°C’de toplam kutle kaybinin %82 wid bulundu. Bu da maddenin %
18’inin kalinti olarak kaldiini gosterdi. Ayrica 20-240°C arasindaki % 15’liktle kaybi
yapidan ¢dzucunin uzaktggini gostermektedir. MP-3AP'nin TGgesinde gozlenen ilk
bozunma sicakl, %20 ve %50 kutle kaybinin gozlegdisicakliklar sirasiyla 285°C,
310°C ve 700°C olarak belirlendi. 1000°C'de topldmitle kaybinin %62,5 oldiu
bulundu. Bu da maddenin %37,5'nin kalinti olarakdkani gdsterdi. Ayrica 20-220°C
arasindaki % 19'luk kutle kaybi yapidan ¢ozicuniakigstigini gostermektedir. MP-
4AP'nin TG e@risinde gozlenen ilk bozunma sicakli %20 ve %50 kutle kaybinin
gozlendgi sicakliklar sirasiyla 301°C, 337°C ve 663°C diatzelirlendi. 1000°C’de
toplam kutle kaybinin % 61,5 olgu bulundu. Bu da maddenin % 38,5’inin kalinti okara
kaldigini gosterdi. Ayrica 20-195°C arasindaki % 13’llikl& kaybi yapidan ¢ozicunun
uzaklatigini gostermektedir. P-MP-2AP’'nin T@resinde gozlenen ilk bozunma sicakl
%20 ve %50 kitle kaybinin goézlegdsicakliklar sirasiyla 321°C, 325°C ve 428°C diara
belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle kaybinin % 76@usu bulundu. Bu da maddenin %
22,8'inin kalinti olarak kalguni gosterdi. Ayrica 20-210°C arasindaki % 16’hitlk
kaybi yapidan c¢ozlicunin uzagtigini gostermektedir. P-MP-3AP'nin TGgresinde
gozlenen ilk bozunma sicagi) %20 ve %50 kitle kaybinin gozlegdsicakliklar sirasiyla
304°C, 315°C ve 480°C olarak belirlendi. 1000°Ctdelam kutle kaybinin % 76,4 olgu
bulundu. Bu da maddenin % 23,6’Uniun kalinti olakaldigini gosterdi. Ayrica 20-140°C
arasindaki % 20’lik kutle kaybi yapidan ¢ozucunimaklatigini gostermektedir. P-MP-
4AP'nin TG erisinde gozlenen ilk bozunma sicak)i %20 ve %50 kitle kaybinin
gozlendgi sicakliklar sirasiyla 303°C, 334°C ve 613°C diatzelirlendi. 1000°C’de
toplam kutle kaybinin % 64,5 olgu bulundu. Bu da maddenin % 35,5’inin kalinti okara
kaldigini gosterdi. Ayrica 20-194°C arasindaki % 5’lik tlel kaybr yapidan suyun
uzaklgtigini gostermektedir.

Genel olarak poli(azometin Uretan) polifenollerinermhal  kararhliklarinin
poli(azometin Uretan)lara gore daha yiksek @ldbulundu. Bunun nedeni polimer
molekullerinin molekdl grhginin artmasina @ olarak zincirler arasi etkiggmin ve
konjugasyonun artmasidir. 100C’ye isitma sonunda en yuksek kitle kaybi MP-2AP

bilesiginde, en az kiitle kaybi ise MP-4AP kil@nde goralmigtir.
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Sekil 4.2.1.2.MP, azometin turevleri ve polifenol tirevlerine & egrileri.

Cizelge 4.2.1.2MP, azometin tirevleri ve polifenol tirevlerine && verileri

Madde Bozunmanin %20 kutle %50 kutle 1000°C’ deki
basladigi kaybinin kaybinin toplam kitle
sicaklik(°C) gozlendgi gozlendgi kaybi (%)
sicakhk(°C) sicaklik(°C)
MP 312 341 785 62
MP-2AP 326 334 391 82
MP-3AP 285 310 700 62,5
MP-4AP 301 337 663 61,5
P-MP-2AP 321 325 428 77,2
P-MP-3AP 304 315 480 76,4
P-MP-4AP 303 334 613 64,5
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4.2.2. Sentezlenen Biggklerin DTA Analizleri

Sentezlenen politretan, poli(azometin-tretan) dgyml ttrevlerinin DTA erileri
Sekil 4.2.2.1 ve 4.2.2.2 de verildi.

TP’nin DTA eirisinde 275 ve 330°C’ de iki ekzotermik pik gozlen@P-2AP’'nin
DTA egrisinde 191°C’ de bir endotermik pik go6zlendi. TREBnin DTA egrisinde
endotermik ve ekzotermik pik gozlenmedi. TP-4AP'MTA egrisinde 294°C’ de bir
endotermik pik gozlendi. P-TP-2AP’'nin DTAgrsinde 304°C’ de endotermik pik
gozlendi. P-TP-3AP'nin DTAgisinde 292°C’ de endotermik pik gézlendi. P-TP-4MR
DTA egrisinde 298°C’ de endotermik pik gozlendi.
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Sekil 4.2.2.1.TP, azometin turevleri ve polifenol tirevlerine RITA egrileri.

MP’nin DTA egrisinde 334°C’ de bir endotermik pik gézlendi. MRR2Znin DTA
egrisinde 351°C’ de bir endotermik pik gozlendi. MREBnin DTA egrisinde endotermik
ve ekzotermik pik gézlenmedi. MP-4AP’nin DTAresinde 330°C’ de bir endotermik pik
gozlendi. P-MP-2AP’'nin DTA gisinde 333°C’ de endotermik pik ve 262°C’ de bir
ekzotermik pik gozlendi. P-MP-3AP’'nin DTAgesinde 317 ve 344°C’ de iki endotermik
pik ve 881°C’ de bir ekzotermik pik gozlendi. P-MRP'nin DTA eirisinde 337°C’ de
bir endotermik pik ve 920 g6zlendi.
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Sekil 4.2.2.2.MP, azometin tirevleri ve polifenol tirevlerine BITA egrileri.

4.2.3. Sentezlenen Biggklerin DTG Analizleri

Sentezlenen polilretan, poli(azometin-tretan) vdifgyml turevierinin DTG
egrileri Sekil 4.2.3.1 ve 4.2.3.2 de, sentezlenensiklerin DTG verileri ise Cizelge 4.2.3.1
ve Cizelge 4.2.3.2 de verildi.

TP’nin DTG egrisine gére maksimum bozunma sicakliklar (Tmax3$,2336 ve
420°C bulundu. TP-2AP’nin DTGgasine gbére maksimum bozunma sicakliklari (Tmax.)
203 ve 291°C bulundu. TP-3AP’'nin DTGrisine gére maksimum bozunma sicgkl
(Tmax.) 280°C bulundu. TP-4AP'nin DTG&resine gore maksimum bozunma sicgkli
(Tmax.) 297°C bulundu. P-TP-2AP’nin DT@Gresine gbre maksimum bozunma sicgkli
(Tmax.) 294°C bulundu. P-TP-3APnin DTGgrsine gore maksimum bozunma
sicakliklari (Tmax.) 296 ve 431°C bulundu. P-TP-ZAR DTG eirisine gére maksimum
bozunma sicakliklar (Tmax.) 296 ve 437°C olarakibdu.
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Sekil 4.2.3.1.TP, azometin turevleri ve polifenol tirevlerine RITG earileri.

MP’nin DTG eirisine gére maksimum bozunma sicakliklari (Tma33p ve 522°C
bulundu. MP-2AP’nin DTG gisine gore maksimum bozunma sicakliklari (Tmax9 8e
530°C bulundu. MP-3AP’nin DTGgesine gbre maksimum bozunma sicakliklari (Tmax.)
202 ve 493°C bulundu. MP-4AP’nin DTGresine gére maksimum bozunma sicakliklari
(Tmax.) 332 ve 516°C bulundu. P-MP-2AP’nin DT@isine gbre maksimum bozunma
sicakliklari (Tmax.) 333 ve 526°C bulundu. P-MP-3AR DTG ezrisine gore maksimum
bozunma sicakliklari (Tmax.) 336 ve 500°C bulungeMP-4AP’nin DTG grisine gore

maksimum bozunma sicakliklari (Tmax.) 246, 337 1&°& olarak bulundu.
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Sekil 4.2.3.2.MP, azometin turevleri ve polifenol tirevlerine BTG egrileri.
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4.2.4. Sentezlenen Biggklerin DSC Analizleri

Sentezlenen politretan, poli(azometin-tretan) \dgyml ttrevlerinin DSC grileri
Sekil 4.2.4.1 ve 4.2.4.2 de, sentezlenensiklerin DSC verileri ise Cizelge 4.2.4.1 ve
Cizelge 4.2.4.2 de verildi.

TP’nin DSC grisine gore camsi gegsicaklgl (Tg) 137 °C,ACp deeri 0,047
J/molK olarak bulundu. TP-2AP’'nin DS@resine gére camsi gegsicaklgl (Tg) 178 °C,
ACp deeri 0,270 J/molK olarak bulundu. TP-3AP’'nin DS@risine gore camsi gegi
sicaklgl (Tg) 154 °CACp deeri 0,152 J/molK olarak bulundu. TP-4AP’'nin DSgisine
gore camsi gegisicaklgl (Tg) 150 °C,ACp deeri 0,149 J/molK olarak bulundu. P-TP-
2AP’nin DSC grisine gore camsi gegsicaklgl (Tg) 156 °C,ACp deeri 0,114 J/molK
olarak bulundu. P-TP-3AP’'nin DSGresine gore camsi gegsicaklgl (Tg) 162 °C,ACp
degeri 0,145 J/molK olarak bulundu. P-TP-4AP’nin DSE@rigine gbére camsi gegi
sicaklgl (Tg) 157 °CACp deeri 0,083 J/molK olarak bulundu.
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Sekil 4.2.4.1. TP, azometin turevleri ve polifenol turevlerine BBC erileri.

MP’nin DSC grisine gore camsi gegsicaklgl (Tg) 164 °C,ACp deeri 0,218
J/molK olarak bulunduMP-2AP'nin DSC ¢risine gore camsi gegsicaklgl (Tg) 176 °C,
ACp deeri 0,105 J/molK olarak bulundu. MP-3AP’nin DS@risine gOre camsi gegi
sicaklgl (Tg) 188 °C,ACp deeri 0,253 J/molK olarak bulundu. MP-4AP'nin DSC
egrisine gore camsi gecsicaklgl (Tg) 161 °CACp deeri 0,099 J/molK olarak bulundu.
P-MP-2AP’'nin DSC grisine gbre camsi gecsicaklgl (Tg) 147 °C,ACp deeri 0,055
J/molK olarak bulundu. P-MP-3AP’nin DS@resine gore camsi gegcsicaklgl (Tg) 169
°C, ACp deeri 0,099 J/molK olarak bulundu. P-MP-4AP’nin DSgrigine gbre camsi
geck sicaklgl (Tg) 164 °CACp deeri 0,112 J/molK olarak bulundu.
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Sekil 4.2.4.2.MP, azometin tirevleri ve polifenol tirevlerine BBSC grileri.

4.3. Sentezlenen Bikgklerin Floresans Olclimleri
Sentezlenen polimerlerin DMF ¢6zlcusundeki farklongantrasyonlardaki
cOzeltilerinin  yayinim, uyarim ve floresanssiddeti deerleri, Shimadzu
Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihazi kullankadéculdit MP’nin azometin tlrevleri
ve polifenol turevlerinin floresans spektrumi&ekil 4.3.1 ve TP, azometin tlrevleri ve
polifenol turevlerinin floresans spektrumlari yekil 4.3.2°'de verildi. Maksimum floresans
siddetinin gozlendii konsantrasyonda 6lculen uyarim ve yayiningetkeri Cizelge 4.3.1

ve Cizelge 4.3.2’de verildi.

75



BOLUM 4-ARA STIRMA BULGULARI VE TARTI _SMA Ali AVCI

375 T
a) Conc.(g/L)
— ]
- —_—1
2
N
o
=
T 187
:
&
m
Ol -
350 500 650
Dalga boyu (nm)
525 T T

262

Florezans siddeti (an.)

] Ll . @ L 1 .
370 457 625

Dialga boyu (nm)

675 T
Conc.(gL)

24

/;_\ —] 02

K e [1 0

B

2

w337

g

5

o

400 BT ' 650

Floresans siddet {a.u.)

350 500 650
Dalgaboyu (nm)

100

Florezans siddeti (an.)

Conc.(gL)

—
e 13
— 15
0075
0.0373

240

445 ' 650

Dialga boyu (nm)

Sekil 4.3.2.a) MP, b) MP-2AP, ¢) MP-3AP, d) MP-4AP, e) P-MP-4lsRn farkli

konsantrasyonlarda DMF’ deki floresans spektrumlari
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Sekil 4.3.3.a) TP, b) TP-2AP, ¢) TP-3AP, d) TP-4AP, e) P-TP-2B®-TP-3AP’lerin

farkli konsantrasyonlarda DMF’ deki floresans spekilari.

Sentezlenen bigklerin floresans oOlcimleri DMF c¢b6ziucisunde alindMF
¢Ozucusunde her bir bfigin uyarim ve yayinim dalga boylari belirlendi. Bayynim
dalga boylarindan vyararlanarak da uyarma dalga royuspektrumu analizinden
uyarmanin en Yyuksek oldu dalga boylari belirlendi. Daha sonra uyarim dalga
boylarindan yararlanilarak yayinim dalga boyu spekt gozlemlendi ve yayinimin en
yiksek oldgu dalga boylari bulundu. Yayinim ve uyarim floresgiddetleri (Em ve lgy)
belirlendi. Daha sonra uyarimin en yiksek @gldwalga boyu ve yayinimin en yiksek
oldugu dalga boyu deerleri farki alinarak Stoke’'s kaymaggleri (ALst) hesaplandi.
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Maddenin absorblagh 1sik enerjisiyle Ust seviyeye gecgen elektron temdinba
gecerken enerjinin bir kismini tiien hareketi ya da 1sI enerjisi olarak ggcikarir. Buna
bagl olarak absorblagi 1sigin enerjisinden daha giiik enerjide yani daha buyik dalga
boyunda gima yapar. Dolayisiyla dalga boyunda meydana gadgisimin blayUkIUgu 1si
enerjisi ya da titr@m hareketleri nedeniyle kaybolan enerijiyi ifadeed

MP serisindeki maddeler arasinda eiddetli floresansi MP-2AP, en glik
floresansi ise MP-4AP gostertii. MP serisindeki maddeler arasinda en Stokeigriea
degeri en yuksek madde P-MP-4AP’dir. TP serisindekiddederde ersiddetli floresans
Ozelligi P-TP-2AP gosterngtir. TP serisindeki maddeler arasinda Stoke’s kagaieri en
yuksek olan madde de TP-4AP’dir.

Floresanssiddetinin yiksek olgu, molekulin UV ya da goérunir alandakimayi

soggurmasinin yuksek oldwnu gosterir

Cizelge 4.3.1MP, azometin turevleri ve polifenol tirevlerine fatresans verileri

Kons. e hem  AMaXgg  “AMaXem) 8y lem  9AAsT
Maddeler (9/L)

MP 1,92 462 504 466 512 334 329 46
MP-2AP 1,92 504 525 504 550 615 637 46
MP-3AP 2,4 483 503 484 551 150 491 67
MP-4AP 0,3 477 527 454 513 35 23 59
P-MP-4AP 0,075 407 508 366 489 87 33 123

2Uyarim dalga boyl’. Yayinim dalga boyu
“Yayinim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan oyaren yiiksek oldiu dalga boyu
dUyarim dalga boyuna gére ayarlanarak bulunan yaymen yiiksek oldiu dalga boyu

®Uyarimsiddeti,” Yayinimsiddeti, ® Stoke’s kaymasi
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Cizelge 4.3.2TP, azometin turevleri ve polifenol tlrevlerine faresans verileri

Kons. e hem  AMaxgg  “AMaxem) ®cy lem  9AAsT
Maddeler (9/L)

TP 9,6 447 517 448 512 165 170 64
TP-2AP 0,1 511 533 503 551 665 443 48
TP-3AP 0,8 491 518 497 537 521 483 40
TP-4AP 0,15 405 502 380 492 73 32 112
P-TP-2AP 0,1 504 552 503 555 1000  +1000 52
P-TP-3AP 0,2 506 547 505 547 463 461 42

2Uyarim dalga boyl, Yayinim dalga boyu

“Yayinim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan oyaren yiksek oldtu dalga boyu
dUyarim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan yaymen yiiksek oldiu dalga boyu
®Uyarimsiddeti,” Yayinimsiddeti, ® Stoke’s kaymasi

4.4. Sentezlenen Maddelerin Optik Ozelliklerininincelenmesi

UV-vis spektral analizi TP, azometin turevleri velifenol turevleri, MP, azometin
turevleri ve polifenol tdrevleri icin DMSO kullamtak 25°C’de gercelkdérildi. UV
spektrumlarindan sentezlenen kilkéer icin Amax deserleri hesaplandi.

Sentezlenen TP’e aNy.x degerleri 268 ve 318 nm, TP-2AP’e ait.x degerleri 261
ve 360 nm, P-TP-2AP’e al.x degerleri ise 268 ve 366 nm olarak bulundu. TP, TP-2AP
P-TP-2AP’e ait absorpsiyon spektrumligekil 4.4.1.’de verilmgtir.
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Sekil 4.4.1. TP, TP-2AP ve P-TP-2AP’e ait absorpsiyon spektrumla

Sentezlenen TP-3AP’e althax deserleri 275, 294 ve 352 nm, P-TP-3AP’e Riax
degerleri ise 266, 294 ve 350 nm olarak bulundu. TRR3R-TP-3AP’e ait absorpsiyon
spektrumlarSekil 4.4.2.’de verilmtir.
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Sekil 4.4.2. TP-3AP ve P-MP-3AP’e ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen TP-4AP’e aitnax degerleri 272, 295 ve 356 nm, P-TP-4AP’e Aifax
degerleri ise 264, 295 ve 356 nm olarak bulundu. TR4R-TP-4AP’e ait absorpsiyon
spektrumlarSekil 4.4.3.’de verilmgtir.
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Sekil 4.4.3. TP-4AP ve P-TP-4AP’e ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen MP’e altnax degerleri 276 ve 320 nm, MP-2AP ve P-MP-2AP’e ait
Amax degerleri ise 270 ve 350 nm olarak bulundu. MP, MP-2ARMP-2AP’e ait
absorpsiyon spektrumlasekil 4.4.4.’de verilmgtir.
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Sekil 4.4.4.MP, MP-2AP ve P-MP-2AP’e ait absorpsiyon spektrumla

Sentezlenen MP-3AP’e aly.x deserleri 274 ve 350 nm ve P-MP-3AP’e aitax
degerleri ise 270 ve 350 nm olarak bulundu. Sentezieki®-3AP ve P-MP-3AP’e ait
absorpsiyon spektrumlagekil 4.4.5.’de verilmgtir.
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Sekil 4.4.5.MP-3AP ve P-MP-3AP’e ait absorpsiyon spektrumlari

Sentezlenen MP-4AP’e almax deserleri 270 ve 352 nm ve P-MP-4AP’e aifax
degerleri ise 270 ve 347 nm olarak bulundu Sentezlend#h4AP, P-MP-4AP’e ait
absorpsiyon spektrumla$ekil 4.4.6.’de verilmgtir.
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Sekil 4.4.6.MP-4AP ve P-MP-AP’e ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen bilgklere ait UV-Vis. spektrumlarinda 260-300 nm cieamda gozlenen
absorpsiyon pikleri benzendeki-n* gegislerini, 300-500 nm aragiinda gorilen pikler ise

imin ve Uretan gruplarindaki-an* ve n—n* gecislerini temsil eden absorpsiyon gileridir.
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UV-vis. spektrumlari kiyaslanginda poli(azometin dretan) polifenol turevlerinde
poli(azometin Uretan)lara gore absorpsiyon bamtiaridaha buyik dalga boylarina gdo
genkslemesi polimerlgmenin oldgunu ve molekldl icinde konjugasyonun ofdunu
gostermgtir.

4.5. Sentezlenen Maddelerin SEC Analizi

UV detektor kullanilarak gercekfgrilen SEC analizi verileri Cizelge 4.5.1 ve
Cizelge 4.5.2'de verildi. TP'nin sayica ortalamalekal agirligi (Mn), agirlikga ortalama
molekil a&irligi (Mw) ve polidisperslik indeksi deri (PDI) sirasiyla 12500 g mibl
14200 g mot ve 1,136 olarak bulundu. TP-2AP’nin sayica ortalanudekil a&irlig (Mn),
agirhkca ortalama molekulg@rligi (Mw) ve polidisperslik indeksi deri (PDI) sirasiyla
29300 g mof, 33400 g mot ve 1,139 olarak bulundu. TP-3AP’nin sayica ortalama
molekdl &irligi (Mn), agirlikga ortalama molekulgrhgr (Mw) ve polidisperslik indeksi
degeri (PDI) sirasiyla 28500 g nibl 34300 g mot ve 1,20 olarak bulundu. TP-4AP’nin
sayica ortalama molekulgahg (Mn), asirhkca ortalama molekdl grligi (Mw) ve
polidisperslik indeksi deeri (PDI) sirasiyla 25700 g mgl 34200 g mot ve 1,33 olarak
bulundu. P-TP-2AP’nin sayica ortalama molekgilagi (Mn), agirlikca ortalama molekdl
agirh g (Mw) ve polidisperslik indeksi deri (PDI) sirasiyla 70100 g migl 77700 g mot
ve 1,108 olarak bulundu. P-TP-3AP’nin sayica onelanolekul girligi (Mn), agirlhikca
ortalama molekudl @rligi (Mw) ve polidisperslik indeksi deri (PDI) sirasiyla 61100 g
mol?, 92100 g mot ve 1,507 olarak bulundu. P-TP-4AP'nin sayica ontelamolekil
agirhgr (Mn), agirhkca ortalama molekul @rhigr (Mw) ve polidisperslik indeksi deri
(PDI) sirasiyla 74200, 87100 g rifale 1,173 olarak bulundu.
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Cizelge 4.5.1 TP, azometin turevleri ve polifenol tirevlerineSEC analizi verileri

Madde Mn Mw PDI

TP 12500 14200 1,136
TP-2AP 29300 33400 1,139

TP-3AP 28500 34300 1,20

TP-4AP 25700 34200 1,33
P-TP-2AP 70100 77700 1,108
P-TP-3AP 61100 92100 1,507
P-TP-4AP 74200 87100 1,173

UV detektér kullanilarak gercekférilen SEC analizine gbére, MP’nin sayica
ortalama molekul grhigl (Mn), airhkca ortalama molekulgrligi (Mw) ve polidisperslik
indeksi dgeri (PDI) sirasiyla 21500 g mifl 30200 g mét ve 1,40 olarak bulundu. MP-
2AP’nin sayica ortalama molekugiaigl (Mn), airlikca ortalama molekul@rligi (Mw)
ve polidisperslik indeksi deri (PDI) sirasiyla 12800 g mil22500 g mot ve 1,76 olarak
bulundu. MP-3AP’nin sayica ortalama molekigiragl (Mn), agirlikga ortalama molekl
agirhg (Mw) ve polidisperslik indeksi deri (PDI) sirasiyla 13400 g mbl 13900 g mol
ve 1,037 olarak bulundu. MP-4AP'nin sayica ortalamaekil a&irligi (Mn), agirlikca
ortalama molekudl @rligi (Mw) ve polidisperslik indeksi deri (PDI) sirasiyla 10400 g
mol?, 11500 g mot ve 1,105 olarak bulundu. P-MP-2AP’nin sayica ortelamolekil
agirh gl (Mn), agirlikga ortalama molekil g@rligr (Mw) ve polidisperslik indeksi deri
(PDI) sirasiyla 37700 g mid] 40100 g mot ve 1,064 olarak bulundu. P-MP-3AP’nin
sayica ortalama molekulgaligi (Mn), agirhkca ortalama molekul @rligi (Mw) ve
polidisperslik indeksi dgeri (PDI) sirasiyla 42600 g mil 50300 g mot ve 1,18 olarak
bulundu. P-MP-4AP’nin sayica ortalama molekgiriag (Mn), agirlikca ortalama molekl
agirh g (Mw) ve polidisperslik indeksi deri (PDI) sirasiyla 51900 g migl 76300 g mot
ve 1,47 olarak bulundu.
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Cizelge 4.5.2MP, azometin turevleri ve polifenol tirevlering 8EC analizi verileri

Madde Mn Mw PDI
MP 21500 30200 1,40
MP-2AP 12800 22500 1,76
MP-3AP 13400 13900 1,037
MP-4AP 10400 11500 1,105
P-MP-2AP 37700 40100 1,064
P-MP-3AP 42600 50300 1,18
P-MP-4AP 51900 76300 1,47

Elde edilen maddeler oldukca yluksek molekirl&klarina sahiptirler. Yani
polimer yapisindadirlar.

TP serisinde poliiretandan poli(azometin Uretamgégildiginde beklendii gibi
molekdl a@irliginda artma go6zlendi. Poli(azometin Uretan) diderinden polifenol
turevlerinde gecildinde molekdl &irliklarnt  arttgr  gozlendi. Bu da oksidatif
polimerizasyon ile maddelerin polimeglgsini dogrulamaktadir. MP serisinde ise
politretan bilgiginden poli(azometin Uretan) bsi&lerine gecildginde molekul girliginda
azalma oldgu gorildi. Bunun nedeni aminofenollerle reaksiyencgklagirken ortamda
parcalanma s6z konusu olabilir. Poli(azometin ingéa da oksidatif polimerizasyon
tepkimesiyle polimerlgirildi ginde yine gibi molekdl @rhiklarinin arttgr gorildi. Bu

sonuclara goére oksidatif polimerizasyon reaksiyogla polimerleme gerceklgmistir.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez camasinda, iki farkli diizosiyanat ile 2,4-dihidroksenzaldehit reaksiyona
sokularak iki poliiretan sentezlendi. Elde edileslijpetanlarin 2-aminofenol, 3-amino
fenol ve 4-amino fenol'lerle sa kopolimerizasyonuyla poli(azometin dretan)lar
sentezlendi. Daha sonra poli(lazometin dretan)lasulu bazik ortamda oksidatif
polikondensasyon reaksiyonuyla polifenol tirevéemtezlendi.

Sentezlenen tim bililerin yapilari UV-Vis, FT-IR,*H-NMR ve *C-NMR ve
SEC yontemleri ile aydinlatildi. Sentezlenen gidlerin spektrokimyasal, optik ve termal
Ozellikleri belirlendi.

UV-vis olcumlerine gore, politretan, poli(azometiiretan) ve poli(azometin
uretan) polifenol bilgiklerinde sirasiyla konjugasyonun artmasinglibalarak UV-vis
spektrumlarinda absorbsiyonda gsdarafa dgru gengleme oldgu goruldi. Bu
poli(azometin Uretan) bifgklerinden polifenol tlrevi sentezinde polimerigenin
oldugunun gostergesidir.

Poliiretan, poli(azometin Uretan) ve poli(azomeiiretan) polifenollerin termal
dayanimlarinin yiksek olgu belirlendi. Genellikle elde edilen polifenolleriermal
dayanimlarinin c¢iki maddelerine gore daha yiksek ddubelirlendi. Sentezlenen
maddeler iyi termal Ozelliklerinden dolayr 1sil @aymli malzemelerin Uretiminde
kullanma potansiyeline sahiptir.

Yapilan SEC analizlerine goére sentezlenen sikiler polimerdir. Elde edilen
polifenol tdrevlerinin molekudl @rliklarinin poli(azometin Uretan)lardan daha bulyuk
oldugu goralda.

Sentezlenen maddelerin floresans dlcumleri yapklafioresans o6zellikleri
incelendi. P-MP-2AP ve P-MP-3AP’nin floresans Gkeliostermedii belirlendi. P-TP-
2AP’nin ise oldukcga ylksek floresans 6z#dlisahip oldgu gorildu. Maddeler sarimtirak
Isik yayan diyotlarda kullanim icin dnerilebilirlencak ¢ozindrliklerinin az olmasi buna
bir dezavantajdir.

Sonug olarak, TP, TP-2AP, TP-3AP, TP-4AP, P-TP-2RFP-3AP, P-TP-4AP,
MP, MP-2AP, MP-3AP, MP-4AP, P-MP-2AP, P-MP-3AP veMIP-4AP’nin sentezi ve

karakterizasyonu ggsik spektral yontemler kullanilarak gercegieldi.
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