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TGA   Termogravimetrik Analiz 

FT-IR   Fourier Transform Infrared Spektroskopisi 

GPC    Jel Geçirgenlik Kromatografisi  

MA   Molekül Ağırlığı 

Mn   Sayıca Ortalama Molekül Ağırlığı 

Mw   Ağırlıkça Ortalama Molekül Ağırlığı 

MKD   Mol Kütle Dağılımı 

ppm   Milyonda bir kısım  

S    Siemens      

Tg   Camsı Geçiş Sıcaklığı 

Tm   Erime sıcaklığı 
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1H-NMR  Proton 1 Nükleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi 
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5-AFPOFA  (4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi}fenil)amin 

4-AFEEEFA  [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]amin 

4-AFDOFA  (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi}fenil)amin  

4-AFDDOFA  (4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi}fenil)amin  
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4-AFMBOFA  [4-({4-[(4-aminofenoksi)metil]benzil}oksi)fenil]amin  
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ÖZET 

 

FONKSİYONEL POLİAZOMETİNLERİN SENTEZİ ve 

KARAKTERİZASYONU 

 

Süleyman ÇULHAOĞLU 

Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı Doktora Tezi 

Danışman: Prof. Dr. İsmet KAYA 

12 / 03 / 2010, 92  

 

Bu çalışmada fonksiyonel poliazometin grubu içinde yer alan 21 adet poliazometin 

eter sentezlenmiştir. Sentezlenen poliazometinlerin yapı analizleri, termal özellikleri ve 

elektriksel iletkenlikleri araştırıldı. Bu nedenle yapılarında çift aktif grup taşıyan aldehit ve 

amin bileşikleri DMF çözücü ortamında brom eliminasyonu ile sentezlendi. Poliazometin 

eterlerin verimleri %80-95 aralığında bulundu. Sentezlenen monomer ve polimerlerin 

yapıları, FT-IR, 1H-NMR, DTA-TG, DSC ve elektriksel iletkenlik yöntemleri ile 

aydınlatıldı. 1H-NMR verilerine göre polimerizasyon sonucunda -HC=N- (azometin bağı) 

oluşurken monomerlerde bulunan -NH2 (amin) ve -CHO (karbonil) grupları da son grup 

olarak ürünlerin yapılarında gözlendi. Termogravimetrik analiz (TG) değerleri 

incelendiğinde sentezlenen poliazometin eterlerin sıcaklığa karşı dayanıklı oldukları 

belirlendi. Sentezlenen poliazometin eterlerin elektriksel iletkenlikleri ölçülmüş ve tipik 

yarı iletken özellik gösterdikleri tespit edildi. Çözünürlük test sonuçlarına göre, 

sentezlenen monomerlerin tümü DMF, DMSO, DMac, etil alkol, etil asetat, metil alkol, 

klorofom, aseton gibi polar çözücülerde çözündü. Fakat n-hegzan ve n-heptan gibi apolar 

çözücülerde çözünmedi. Sentezlenen poliazometin eterlerin DMSO ve DMac 

çözücülerinde ısı etkisiyle çözündüğü, etil alkol, etil asetat, metil alkol, klorofom, aseton 

gibi çözücülerde ise hiç çözünmediği bulundu. DSC verileri incelendiğinde poliazometin 

eterler için yumuşama sıcaklığı ve ΔCp değerlerinin sırasıyla 136-253 oC ve 0,098-0,980 

J/goC aralığında olduğu belirlendi.  

Anahtar sözcükler: Poliazometin, Schiff Bazı polimerleri, poliiminler, termal analiz.  
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of FUNCTIONAL 

POLYAZOMETHINES  

 

Süleyman ÇULHAOĞLU 

Çanakkale Onsekiz Mart University 

Graduate School of Science and Engineering 

Chair for Chemistry Thesis of Ph. D. 

Advisor: Prof. Dr. İsmet KAYA 

12 / 03 / 2010, 92 

 

In this study, 21 polyazomethine ethers which are classified in functional 

polyazomethine groups were studied. The chemical structure, thermal and electrical 

analyses of syntesized polyazomethine ethers were investigated. So, new aldehyde and 

amine compounds which have double active groups were syntesized by bromide 

elimination in DMF solution. The yield of polyazomethine ethers were found between 

%80-95. The structure of synthesized monomers and polymers were characterized by FT-

IR, 1H-NMR, DTA-TG, DSC and electrical conductivity methods. According to 1H-NMR 

results, -HC=N- (azomethine) linkages have formed during polymerisation process, but -

NH2 (amine) and -CHO (carbonyl) units of monomers were seen as end groups. When 

thermogravymetric (TG) analysis data were examined, synthesized polyazomethine ethers 

have showed thermo resistant properties. The conductivity of synthesized polyazomethines 

were also studied and showed typically semi conductive property. According to solubility 

test results, all of monomers synthesized were soluble in polar solvents as DMF, DMSO, 

DMac, ethyl alcohol, ethl acetate, methyl acohol, chloroform, acetone. But they were not 

soluble in apolar solvents such as n-hexane and n-heptane. It was investigated that 

synthesized polyazomethine ethers are soluble in DMSO and DMac by heating, are not 

soluble in ethyl alcohol, ethyl acetate methyl alcohol, chloroform, acetone. When DSC 

data examined Tg and ΔCp values of polyazomethine ethers were found between 136-253 
oC and 0.098-0.980 J/goC respectively.  

Keywords: Polyazomethine, poly(Schiff Base), polyimines, thermal analysis.  
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BÖLÜM 1  

GİRİŞ 

Son zamanlarda, konjuge yapılı sistemler, esnek ve uzun alifatik zincirler içeren 

Schiff bazı polimerleri üzerine yapılan araştırmaların sayısı hız kazanmıştır. Bu tip 

polimerler, elektronik, sıvı kristal, termal dayanım, yüksek mekanik güç, metal iyonları ile 

bağ yapabilme özelliklerinden dolayı özel malzemelerin sentezlenmesine yardımcı 

olmaktadır (Grigoras 2004, Jenekhe 1991, Jenekhe 1994, Jenekhe 1995, Marvel 1950, 

Kwolek 1987, Wojtkonski 1987, Tarköy 1958, Bonsignore 1959, Rudzinski 1988, Serrano 

1992). 

Poliazometinler, poli(Schiff bazı) ya da poliiminler olarak bilinirler. Bu polimerler 

için klasik sentez mekanizması öncelikle polikondenzasyon reaksiyonları temeline dayanır. 

Dialdehit ya da diketonlar diaminler ile kondenzasyon reaksiyonuna girerek Schiff bazı 

polimerlerini oluştururlar. Meydana gelen polimerlerin organik çözücülerdeki 

çözünürlükleri zayıf olmasına rağmen termal özellikleri oldukça iyidir ve birçok sahada 

kullanılmaktadırlar. Bu moleküllerin yapılarındaki konjugasyon ve çok sayıdaki aromatik 

heterosiklik halka nedeniyle termal dayanımı iletkenli yüksektir. Şu anda bu tarz 

polimerler ve onların türevleri ferromanyetik materyallerde, kondüktörlerde, yeni kompozit 

ve fotoelektronik maddelerde, manyetik rezonans görüntülemede potansiyel parlaklık 

ayarlayıcı olarak kullanılmaktadır.  

Polimerik maddeler günümüzde insan hayatında çok önemli bir yere sahiptir. 

Otomobil parçalarından uzay araçlarına, oyuncaklardan su borularına, çok yumuşak veya 

sert, çok hafif veya ağır pek çok malzemenin yapımında kullanılmaktadır. 

Bu çalışmada farklı molekül yapı ve özelliklere sahip yedi adet diamin monomeri ile 

üç adet dialdehit monomer çıkış bileşiklerinin sentezlenmesi, sentezlenen bu çıkış 

bileşiklerinin kondensasyon reaksiyonlarından elde edilen bir seri poliazometin eterin 

kimyasal analizler ile yapılarının karakterize edilmesi, sentezlenen maddelerin elektriksel 

iletkenlikleri ve termal dayanımlarının incelenmesi amaçlanmıştır. 

 

1.1. Monomerler Hakkında Genel Bilgiler 

Monomer birbirine kovalent bağlar ile bağlanarak büyük moleküller oluşturabilen 

küçük mol kütleli kimyasal maddelerdir. Aynı ya da farklı cins monomerlerle kimyasal 

bağlar yaparak polimerler meydana gelir. En basit ve genel şekli ile bir polimerdeki 

polimer zincirleri, monomere çok benzeyen atomlardan oluşan tek bir karakteristik grubun 

zincir boyunca tekrarlanmasıyla meydana gelir; böyle bir polimere, homopolimer, iki ya da 
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daha fazla monomerden meydana gelen polimere ise kopolimer adı verilir. Kopolimer 

zincirleri değişik şekillerde bulunabilir.  

 
Şekil 1.1. Kopolimer çeşitleri 

 

1.2. Polimerler Hakkında Genel Bilgiler  

Polimerler tekrarlanan monomer birimlerinin birbirlerine kovalent bağlarla bağlı 

yüksek molekül ağırlıklı moleküller olarak tanımlanırlar. Monomer birimlerinden 

başlayarak polimer moleküllerinin elde edilmesini sağlayan reaksiyonlar ise 

polimerizasyon reaksiyonu olarak adlandırılır. 20. yüzyıl başlarında sentetik polimerik 

maddeler ilk kez çeşitli amaçlar için kullanılmak üzere endüstriyel boyutta elde edilmeye 

başlanmıştır. Ancak, sentetik yüksek mol ağırlıklı polimerlerin oluşmasını düzenleyen 

temel bilimsel ilkeler 1925-1935 yıllarında literatüre katılmıştır. Polimerler hafif, ucuz, 

mekanik özellikleri çoğu kez yeterli, kolay şekillendirilebilen, değişik amaçlarda kullanıma 

uygun, dekoratif, kimyasal açıdan aktif olmayan ve korozyona uğramayan maddelerdir. Bu 

üstün özellikleri ile polimerler, yalnız kimya alanında değil, birçok alanda ilgi çeken 

materyaller olmuştur. Tıp, tekstil, makine gibi birçok sahada geniş kullanım alanlarına 

sahiptir. Polimer kimyasında karşılaşılan en önemli sorun, küçük mol kütleli maddelere 

yönelik kimyasal ve fiziksel temel kuram veya tekniklerin, iri ve karmaşık yapıdaki 

polimer molekülleri üzerine uygulanmasındaki güçlüktür.  

Polimerler, çoğu noktada kimyasal ve fiziksel özellikleri açısından küçük moleküllü 

maddelerden ayrılırlar. Bu nedenle, polimerlerde gözlenen farklı davranışlar, küçük 

moleküllü kimyasallar için zaman içerisinde geliştirilmiş tanımlamalar ya da kavramlarla 

açıklanamaz. Ayrıca, yeni bir bilim dalı olarak sayılabilecek polimer kimyası alanında yeni 

kavram ve açıklamalara ihtiyaç duyulmaktadır. Monomer, polimer, mol kütlesi dağılımı 

v.b. tanımlamalar bunlara örnek olarak verilebilir (Saçak 2004).       
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1.3. Polimerlerin Sentezi 

Polimer sentezi, işleyiş mekanizmaları açısından bakıldığında;  

1. Katılma (zincir) polimerizasyonu, 

2. Basamaklı polimerizasyon şeklinde başlıca iki gruba ayrılır. 

Katılma polimerizasyonunda monomer molekülleri aktif merkezlere arka arkaya 

katılarak zinciri büyütürler. Büyüme tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle monomer 

molekülleri arasındadır. Polimerizasyonun ilk anlarında yüksek mol kütleli polimerler 

oluşur, tepkime süresince de ortamda yalnız yüksek mol kütleli polimer ve monomer 

bulunur. 

Basamaklı polimerizasyon, fonksiyonel gruplar taşıyan moleküller arasında adım 

adım ilerler. Önce iki monomer tepkimeye girerek bir dimer oluşturur. Dimer diğer bir 

monomerle reaksiyona girerek trimer veya kendisi gibi bir dimerle reaksiyona girerek 

tetramere dönüşür ve benzer tepkimelerle zincirler büyümeyi sürdürür. Polimerizasyon 

ortamında bulunan her büyüklükteki molekül birbirleriyle tepkimeye girebilir ve polimerin 

mol kütlesi yavaş yavaş, uzun bir zaman aralığında artar (Şekil 1.2.). 

 

H2C C

H

R
monomer

monomer
dimer monomer

trimer
monomer

tetramer

polimer

C

H

R

H2C
n

Şekil 1.2. Polimer oluşumu  

 

1.3.1. Katılma (zincir) Polimerizasyonu  

Bu tür polimerizasyonda monomerler, doğrudan birbirine katılarak makro molekül 

zincirini oluştururlar. Polimerleri oluşturmak üzere birleşen birimler, birbirlerinin tıpatıp 

aynısı olabileceği gibi, iki veya daha çok çeşitli moleküllerde olabilirler. Bu 

polimerizasyon türünde, genellikle doymamış bağlara sahip etilen, stiren, vinil klorür v.b. 

gibi dien veya vinil monomerlerinin polimerizasyonu söz konusudur.  

Zincir polimerizasyonu, serbest radikaller, iyonlar (anyon veya katyon) veya 

koordinasyon kompleks sistemler üzerinden yürüyebilir. Bütün bu zincir polimerizasyon 

yöntemlerinin en önemli ortak özelliği, polimer zincirinin 0,1 saniye gibi çok kısa sürede 

yüksek mol kütlesine (105-107 gibi) ulaşmasıdır. Reaksiyonun başlamasından çok kısa bir 

süre sonra dahi, ortamda çok az fakat çok yüksek mol kütleli polimer ve çok sayıda 
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monomer vardır. Zamanın ilerlemesiyle monomer-polimer dönüşümü artar, ancak oluşan 

polimerin mol kütlesi değişmez.  

 

1.3.2. Basamaklı Polimerizasyon 

Basamaklı polimerler kondenzasyon, Diels-Alder katılması, Friedel-Crafts katılması 

tepkimeleri gibi organik tepkimelerle sentezlenebilir. Sözü edilen tepkimelerin içerisinde 

kondenzasyon, basamaklı polimer elde edilmesinde en uygun olanıdır. Kondenzasyon 

tepkimeleri   -OH, -NH2, -COOH, -CHO türü fonksiyonel gruplar taşıyan moleküller 

arasında gözlenir. Tepkimeye katılan moleküller, aralarından küçük bir molekül ayrılarak 

birleşirler, ayrılan küçük molekül çoğu kez su olmaktadır. Kondenzasyon yöntemiyle 

polimer elde edilebilmesi için en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek kimyasal 

maddeler gereklidir. Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalardan ardarda ilerlemesiyle 

(polikondenzasyon) polimer zincirleri oluşur. Polikondenzasyon yöntemiyle polimerik 

maddelerin sentezinde çok değişik kimyasal reaksiyonlardan yararlanılır. Bunlar; 

esterleşme, amitleşme, üretan oluşması ve aromatik sübstitüsyon gibi reaksiyonlardır. 

 

Polikondenzasyon reaksiyonları 

Polikondenzasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarının mekanizmaları arasında 

önemli farklılıklar vardır. Bunlar;  

1. Polikondenzasyon reaksiyonlarında ortamda bulunan herhangi iki molekül türü 

reaksiyona sokulabilir. 

2. Polikondenzasyon reaksiyonlarının başında monomerler tükenir ve ortamda oluşan 

polimerlerin polimerleşme derecesi 10 olursa ortamda %1’den az monomer kalır. 

3. Polikondenzasyon reaksiyonlarında mol kütlesi sürekli olarak artar.  

4. Bu reaksiyonlarda yüksek mol kütleli polimerler elde etmek için uzun reaksiyon 

süreleri gereklidir. 

5. Polikondenzasyon reaksiyonlarının herhangi bir anında sistemde her türlü 

moleküllerin bir karışımı bulunur. 

 

Poliazometin reaksiyonları, temel özellikleri ve polimerleri 

Bu gruptan ilk polimer sentezi 1923 yılında Adams ve Bullock tarafından aktif uçları 

bulunan tereftalaldehit ile benzidin ve o-dianisidinin reaksiyonu sonucunda iki farklı 

yapıda poliazometin elde etmeyi başarmışlardır (Şekil 1.3.).  
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Şekil 1.3. İlk poliazometin sentezi 

1. Poliazometinler, genellikle bileşenlerinin eritilerek, uygun çözücüde çözülerek, 

kimyasal ya da elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonları sonucunda elde edilir. 

Eritilerek yapılan polikondenzasyonun kontrolü zordur ve istenmeyen yan ürünler 

meydana gelir.  

2. Bu tür sistemlerde reaksiyon esnasında oluşan su, DEAN-STARK tuzağı ile 

uzaklaştırılır. Bu sayede hem kondenzasyon hızı hem de verimi arttırılır.  

3. Yüksek molekül ağırlıklı polimerler elde etmek için DMac, DMF, NMP, DMSO 

ve HMPA gibi polar ve yüksek kaynama noktasına sahip çözücüler kullanılır. 

4. Polikondenzasyon sistemi içine CaCl2 ya da MgSO4 gibi tuzlar eklenir ki bu tuzlar 

polikondenzasyon esnasında ayrılan suyun absorbe edilebilmesini sağlar. Bu sayede 

kimyasal denge polimerin oluşum yönüne kaydırılır.  

5. Poliazometinlerin çözünürlüğünü arttırmak için; halkalı temel zincirler arasına     

(-O-, -CH2-, -S-, -SO2-) esnek bağlar, polimer zincirine beş üyeli aromatik veya alifatik 

sübstitüentli gruplar ya da kıvrılma, dolanma kabiliyeti olan yapısal birimlerin zincire 

eklenmesi gerekmektedir. 

 

1.4. Polimerlerde Mol Kütlesi Türleri 

Bir polimerin mol kütlesi, onun elde edilmesinde ve endüstriye uygulanmasında 

büyük önem arz eder. Polimer malzemelerinin belirli mekanik özellikleri, mol kütlelerine 

bağlı olarak değişir.  Mol kütlesi 5.000-10.000 g/mol’ün altında ise mekanik kuvvet 

belirtisi yok denecek kadar azdır. Bu büyüklüklerin üzerinde, polimerin mekanik 

dayanıklılığı, mol kütlesi ile hızla artar. Çok yüksek mol kütlelerinde ise mekanik 

davranışlarda fazla bir değişme gözlenmez. Polimer zincirinin uzunluğu, basamaklı 
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polimerizasyonlarda olsun, zincir reaksiyonu polimerizasyonlarında olsun tamamen 

rastgele olaylarla belirlenir. Her iki şekilde de elde edilen polimerik ürün çok çeşitli zincir 

uzunluklarındaki moleküllerden meydana gelebilir. Bir polimerin mol kütlesi sözünden 

küçük moleküllü bileşiklerinkinden büsbütün değişik bir nicelik anlaşılmalıdır. Polimerik 

maddelerde makro molekül zincirleri mol kütlesi bakımından heterojen ya da 

polidisperstir. En yüksek saflıkta hazırlanan bir polimer bile, çeşitli mol kütlesine sahip 

moleküllerin bir karışımı şeklindedir. Bu nedenle, polimerlerde ortalama mol kütlesi söz 

konusudur. Bir polimeri tam anlamıyla karakterize edebilmek için önce, ortalama mol 

kütlesi ile mol kütlesi dağılımını belirtmek gerekir. Polimerlerde genellikle ortalama mol 

kütlesinden söz edilir. Bir polimer örneğinin ortalama mol kütlesini belirlemek için çeşitli 

fiziksel yöntemler geliştirilmiştir.  

 

Sayıca-ortalama mol kütlesi (Mn) 

Sayıca-ortalama mol kütlesi her uzunluktaki polimer zincirlerin sayılarının mol 

kütleleri ile çarpılıp, elde edilen değerlerin toplanması ve yapıdaki tüm farklı moleküllerin 

sayılarının toplamına bölünmesi ile elde edilir.  

Mn=( Ni.Mi/Ni ) = (Toplam kütle/Toplam sayı) 

Burada Ni ve Mi: sırasıyla “i” ile gösterilen belli boydaki moleküllerin sayısı ve mol 

kütlesidir. Mn değerinin bulunması için, donma noktası alçalması (kriyoskopi), kaynama 

noktası yükselmesi (ebuliyoskopi), ozmotik basınç, buhar basıncı düşmesi gibi kolligatif 

özelliklerin ölçülmesine dayanan yöntemler kullanılır.  

 

Kütlece-ortalama mol kütlesi (Mw) 

Kütlece-ortalama mol kütlesi (Mw) her fraksiyonun mol kütlesi ile kütle kesrinin 

çarpılıp elde edilen değerlerin toplanması ve toplam kütleye bölünmesi ile bulunur. 

Mw=( Wi.Mi/Wi ) = ( Ni.Mi
2/Ni.Mi ) 

Burada Wi, “i” ile gösterilen fraksiyonun kütle kesridir. Mw değeri, ışık saçılması, 

ultrasantrifüj ile sedimentasyon gibi dağılımda büyük moleküllerin taşıdığı kütleyi yansıtan 

yöntemlerle bulunur. 
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Viskozite-ortalama mol kütlesi (Mv) 

Viskozite-ortalama mol kütlesi, polimerin uygun bir çözücüdeki viskozite sayısı ile 

mol kütlesi arasındaki ilişkiyi gösterir. Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada eşitliğinden 

yararlanılarak bu ortalama değer bulunur. 

 

z-Ortalama mol kütlesi (Mz) 

Çok yaygın olarak kullanılmayan z-Ortalama mol kütlesi değeri aşağıdaki 

matematiksel bağıntıyla tanımlanabilir. Ultra santrifüjleme yöntemi kullanılmaktadır. 

Mz = ( Ni.Mi
3)/(Ni.Mi2) 

 

Mol kütlesi dağılımı 

Mol kütlesi dağılımı gösteren bir polimer örneğinde, mol kütlesi dağılımını ifade 

etmek için heterojenlik indisi (HI) olarak tanımlanan Mw/Mn oranı kullanılır. (HI = Mw/Mn). 

HI, monodispers bir polimer için 1 olup, dar mol kütlesi dağılımına sahip polimerlerde 2-5, 

geniş dağılımlarda ise 5-100 arasında değişir. Polimerik maddeyi karakterize etmek için, 

çok kez ortalama mol kütlesi ve heterojenlik indisi yeterli değildir. Mol kütlesi dağılımını 

kesin olarak bilmek gerekebilir.  

Bilindiği gibi çeşitli ortalama mol kütleleri Mn<Mv<Mw<Mz şeklinde sıralanmaktadır. 

Burada sayıca ortalamanın küçük mol kütleli fraksiyonlardan çok fazla etkilendiği, 

dolayısıyla düşük mol kütle tarafına kaydığına dikkat edilmelidir. Mol kütlesi dağılımının 

bulunması için birçok yöntemler kullanılmaktadır. Polimerlerin ortalama mol kütleleri ve 

dağılımın bulunması için kolligatif özelliklerinin ölçülmesine dayanan uç grup analizi, ışık 

saçılması, viskozite, ultra santrifüj ve jel geçirgenlik kromotografisi gibi çeşitli yöntemler 

kullanılır. 

 

1.4.1. Jel Geçirgenlik Kromotografisi 

Jel geçirgenlik kromatografisi (GPC), temelde polimerleri molekül büyüklüklerine 

göre kısımlara ayırma amacıyla kullanılan bir yöntemdir. İlk kez biyokimya alanında 

kullanılmış ve biyolojik makro moleküller küçük moleküllerden bu yöntemle ayrılmıştır. 

Jel geçirgenlik kromatografisinin sentetik polimerlere uygulanması 1970’li yıllarda 

başlamıştır.  

Jel geçirgenlik kromatografisi, en basit anlamda, bir ayırma kolonundan oluşur ve 

uygulamada polimer çözeltileri bu kolondan geçirilir. Ayırma kolonu, belli büyüklüğün 

altındaki moleküllerin içlerine girmesine izin veren küçük gözeneklere sahip (örneğin 1000 
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Å çapında gözenekli) küresel taneciklerle doldurulmuştur. Polimer çözeltisi kolona 

verildiğinde, küre gözeneklerine girebilecek küçüklükteki polimer molekülleri (1000 

Å’dan küçük boyutlu), gözeneklerin içerisinden dolaşarak ilerleyeceğinden daha uzun yol 

alarak kolonun altına ulaşır. Küre gözeneklerine giremeyecek kadar büyük olan polimer 

molekülleri (1000 Å’dan büyük boyutlular) ise küreler etrafından geçerler ve daha kısa bir 

yol izleyerek kolon dibine ulaşırlar. Bu nedenle, kolon altından önce iri polimer 

molekülleri ayrılır. Uygulamada; polimer çözeltileri gözenek dağılımı farklı kürelerle 

doldurulmuş birden fazla kolondan ardışık geçirilerek fraksiyonlama aralığı genişletilir. 

Geniş mol kütlesi dağılımına sahip bir polimer örneğinin tam fraksiyonu için; 1.106, 1.105, 

1.103 ve 500 Å gözenek çaplı taneciklerin bulunduğu dört kolon serisi yeterlidir.  

Ayırma kolonları genelde 1 cm çapında, uzunluğu dolgu maddesi türüne bağlı olarak 

3-30 cm arasında değişen çelikten yapılmış tüplerdir. Kolonu doldurmada daha çok çapı 

10-100 mm dolayında cam ya da çapraz bağlı polistiren küreler kullanılır. 

Ölçümler, kolondan ayrılan çözeltinin bir dedektörle izlenmesi şeklinde yapılır. Bu 

amaçla genelde iki tip dedektör kullanılır. Diferansiyel refraktometre yaygın kullanılan bir 

dedektör sistemidir ve çözücü ile çözeltinin kırılma indisi farkını ölçer. Kırma indisi 

farklarının zamana karşı grafiğe geçirilmesiyle doğrudan polimerin mol kütle dağılım 

eğrisi elde edilir.  

Dedektör olarak UV-spektrofotometresi de kullanılmaktadır. Bu durumda 

spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanır (örneğin, fenil grubu içeren 

polimerlerde aromatik absorpsiyon bölgesine). Ölçümlerden elde edilen absorbans 

değerleri zamana karşı grafiğe alınarak mol kütle dağılım eğrisi çizilir.  

Jel geçirgenlik kromatografisinde kullanılan ayırma kolonları, önceden belli bir 

polimer-çözücü sitemine karşı kalibre edilir. Kalibrasyonun yapılabilmesi için bir 

polimerin mol kütlesi açısından tek dağılımlı örneklerinin (fraksiyonlarının) hazırlanması  

(veya sağlanması) ve her bir fraksiyon çözeltisinin kolondan akıtılarak alıkonma 

hacimlerinin (Va) (veya alıkonma zamanının, (ta) belirlenmesi gerekir. Alıkonma hacimleri 

mol kütlesine karşı grafiğe alınarak, bir kalibrasyon eğrisi çizilir. 

 

1.4.2. Polimerlerin Termal Özellikleri  

Katı haldeki polimerik yapılarda moleküller arası düzenin iki türüne yaygın olarak 

rastlanmaktadır. Bunlar amorf ve yarı kristalimsi yapılardır.  

Doğrusal polimerik yapılar, yeterince yüksek sıcaklıklarda amorf, kauçuksu bir 

eriyik olup, zincirler birbiri içine giren yumak görünümünde ve bir konformasyondan 
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diğerine rastgele dönme ve bükülme hareketleri yaparlar. Yeterince düşük sıcaklıklarda ise 

aynı polimer sert bir katıdır. Bir polimer soğutulduğu zaman birbirinden büsbütün ayrı iki 

mekanizma ile katılaşabilir. Bunlardan biri kristalleşme, diğeri ise camsılaşmadır. Bazı 

polimerlerde kristalleşme önemli olduğu halde, bazılarında camsılaşma öne geçer. Bir 

polimerik maddenin ne tür pratik uygulamaya elverişli olduğu, başlıca Te (Kristal erime 

noktası) ve Tg (Camsı geçiş sıcaklığı) ile belirlenir. Polimerlerin %2,5 serbest hacme 

ulaştıkları sıcaklık onların Tg değerlerini verir. Camsı geçiş sıcaklığındaki geçiş, bir faz 

geçişi değildir.  

Polimerlerde camsı geçiş sıcaklığı değerine etki eden parametrelerin başında mol 

kütlesi gelir. Camsı geçiş sıcaklığı mol kütlesi ile önce artar, daha sonra mol kütlesi 

12.000’den büyük değerlerde sabit hale gelir.  

Camsı geçiş sıcaklığı polimerin yapısına da bağlıdır. Moleküler esnekliği düşüren 

tüm yapısal özellikler, polimerin Tg değerinin artmasına neden olur. Polarite ve diğer 

ikincil kuvvetlerin artmasıyla da Tg değeri artar.  

Bir polimerin Tg’sinin düşürülmesi için yapıya Tg’si düşük monomerler veya 

plastikleştiriciler de eklenebilir. Diğer taraftan, Tg sıcaklığının üstünde ve altında 

kristallenmiş bir polimerin fiziksel özellikleri de farklıdır. Tg’nin altında, polikristalin 

kütle, camsı amorf bir ortamda dağılmış küçük kristallerden oluşur. Tg ve Tm sıcaklıkları 

arasında ise kristaller yumuşak amorf bir ortamda bulunur. Amorf kütlesinin kesri büyükse 

bu sistem yumuşak amorf bir matriks içine daldırılmış kristaller görünümündedir. Böyle 

bir madde kırılgan olmaktan çok sağlam ve dayanıklıdır.  

Bir polimerik yapının morfolojisine bağlı olarak termal geçişlerden her ikisini ya da 

bunlardan sadece birisini göstermesi mümkündür. Tümü ile amorf polimerler sadece Tg, 

tümüyle kristaller ise sadece Tm geçişi gösterirler. Polimerlerin çoğu Tm sıcaklığında bir 

miktar kristallendiği için, genellikle her iki geçiş sıcaklığı da gözlenmektedir. Yapı 

birimleri basit ve düzgün polimerlerde, Tm değeri düşük ise Tg değerinin de genellikle 

düşük olduğu; Tm yükseldikçe Tg’ninde yükseldiği görülür.  

 

1.4.3. Termal Analiz Yöntemleri 

Sıcaklık değiştirilerek maddelerin özelliklerindeki değişimlerin belirlenmesi işlemine 

genel olarak termal analiz denir. Sıcaklığa bağlı olarak madde içinde fiziksel ve kimyasal 

dönüşümler olabilir. Bu dönüşümler ya ısı alan (endotermik) ya da ısı veren (ekzotermik) 

nitelik taşımaktadır. Örneğin sabit basınç altındaki saf maddelerin sabit sıcaklıktaki erime 
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ve buharlaşmaları birer endotermik hal değişimi olduğu halde gaz halden sıvı hale ya da 

sıvı halden katı hale geçmeleri birer ekzotermik hal değişimidir.  

Bir madde ile ortam arasındaki ısı alışverişi sırasında kütle değişiminin izobarik ya 

da izotermal olarak izlenmesine genel olarak termogravimetri adı verilir ve kısaca TG 

şeklinde simgelenir. İzobarik yoldan belirlenen kütle değişiminin sıcaklığa bağlılığını 

veren TG eğrisinin sıcaklığa göre türevi alınarak yapılan incelemeye diferansiyel 

termogravimetri adı verilir ve kısaca DTG şeklinde simgelenir. Sıcaklıkla gaz vererek 

parçalanan katılar DTG ile incelenir. İzotermik termogravimetri ile katıların gaz ya da 

buhar fazından adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri belirlenebilmektedir. 

 

1.5. Schiff Bazları 

Aldehit ve ketonlar, primer aminlerle reaksiyona girerek N-sübstitüe iminleri 

oluştururlar. N-sübstitüe iminler kararsızdır. Fakat aromatik aldehit veya ketonlardan 

oluşan N-sübstitüe iminlerde ikili bağ içeren karbon atomu üzerinde bir veya iki aril grubu 

olduğunda, bu bileşikler rezonans nedeniyle kararlıdır. Aromatik veya alifatik aldehit ve 

ketonlardan oluşan bu N-sübstitüe iminlere azometin veya Schiff bazları denir. Azot atomu 

üzerinde alkil grubu yerine aril gurubu içeren azometinler daha da kararlıdır.  

Azometin bileşikleri ilk kez 1864 yılında Schiff tarafından elde edilmiş ve o tarihten 

itibaren de Schiff bazları olarak anılmıştır. Schiff bazlarının oluşum mekanizması Şekil 

1.5.1.’de verilmiştir.  
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Şekil 1.5.1. Schiff bazlarının oluşum mekanizması 

 

1.6. Poliazometinlerin Özellikleri 

Poliazometinler; yapılarında çok sayıda azometin bağı bulunmasından dolayı güçlü 

protik asitlerden olan sülfürik asit, hidrojen florür, formik asit, kloro sülfonik asitlerde 

kolaylıkla çözünürler. Asitler içinde çözündükten sonra azometin bağı hidroliz olur. Bu 

hidrolizin sonucunda ise polimer zincirlerinde yer alan azometin bağı rastgele yerlerden 

parçalanır (Morgan 1987, Jenekhe 1995, El-Shekeil 2001). Parçalanma sülfürik asit içine 

dağılan poliazometinin hızlı bir şekilde renk değiştirmesi ve vizkozitesindeki değişimler ile 

rahatlıkla görülebilir.  
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Tüm poliazometinler, olağanüstü termal dayanıklılığa sahiptirler. Tereftalaldehit ile 

alifatik diaminlerden sentezlenen konjuge olmayan poliazometinlerin renkleri beyazdır, 

termal dayanıklılığı ise azot ortamında 300oC, hava ortamında ise 250oC civarındadır 

(Crivello 1967, Kurosaki 1968, Grigoras 2001). Tamamıyla konjuge olan 

poliazometinlerin renkleri ise sarıdan siyaha kadar değişirken termal dayanımları da ciddi 

bir şekilde artar ve yaklaşık olarak 480-550oC’ye kadar uzanır. Poliazometinler ayrıca 

radyasyona karşı dayanıklı olup radyasyonun şiddetiyle de termal dayanımı değişim 

göstermez.  

Poliazometinlerin elektriksel özellikleri de mevcuttur. Bu özellikler hem teorik 

olarak hem de farklı yöntemler ile çalışılmıştır (Kakuta 1993, Tatsuura 1993, Tanaka 1993, 

Hamada 1993).  

Aromatik poliazometinler sert çubuk tipinde moleküllerdir (Yang 1989). 

Termotropik mezofaz özellikleri nedeniyle molekül içinde hızlı bir yönlenme söz konusu 

olur ve bu durum yüksek güce sahip fiberlerin oluşumuna katkı sağlar. Bu fiberler 

termoplastik polimerlerin güçlendirilmesinde sıklıkla kullanılmaktadır (Hattori 1996, 

Hattori 1997).  

Azometin bağının orto pozisyonunda hidroksi grubu bulunduran yarı esnek 

poliazometinler metal iyonları ile reaksiyona girerek polimer ve fiber yapının hem 

mekanik özelliklerini hem de elektriksel özelliklerini önemli ölçüde değiştirirken fiberlerin 

de güçlü kalmasına yardımcı olmaktadır (Oriol 1996, Alonso 1999, Serrano 1997, Pinol 

1997).  

Khuhawar (2004) yaptığı çalışmada, 5,5’-metilen-bis(2-hidroksiasetofenon) veya 

6,6’-metilen-bis(2-hidroksinaftaldehit) ile semikarbazit, tiyosemikarbazit, 1,2-

propilendiamin, 1,3-propilendiamin veya üre gibi maddelerin polikondensasyonu ile çeşitli 

poliazometinler sentezlemiştir. Polimerlerin viskozite ölçüm sonuçları 0,32-0,63 dL/g 

aralığında bulunmuştur.  

Konjuge ve iki yeni fonksiyonel poliazometinlerden trifenilamin birimlerini içeren 

türünü de Niu (2004) yaptığı çalışmasında sentezlemiştir. Bu polimerin elde edilmesi için 

4,4’-bisamintrifenilamin ve dialdehitlerin polikondensasyonundan yararlanmıştır. Elde 

ettiği poliazometinlerin özelliklerini incelemiş ve lazer yazıcılarda kullanılabilme 

potansiyelinden bahsetmiştir.  

Diğer bir çalışmada ise Kaliyappan (2004), yeni bir polimerik Schiff bazı ve Schiff 

bazlarının metal komplekslerini sentezlemiş ve karakterizasyonu ile ilgilenmişlerdir. 

Ayrıca metal merkezi çevresinde geometri tipi ve spektral, manyetik ve iletkenlik 



BÖLÜM 1 – GİRİŞ                                                                  SÜLEYMAN ÇULHAOĞLU 

                                                                                                                                             12                                                                                                                                               

özelliklerini tartışmışlardır. Yeni poliazometin, 2,4-dihidroksibenzaldehit ve anilin ile 

akriloil klorürden çıkılarak sentezlenmiştir. Reaksiyon 70 °C sıcaklıkta ve metil etil keton 

ortamında sentezlenmiştir.  

Méalares (1996) ise 2,5-furandikarboksaldehit ile hidrazin ve 1,4-fenilendiamin ile o-

o’-(bis-2-aminopropil)polifenilen oksit gibi maddelerle çeşitli furanik poliazinler ve 

poliazometinler hazırlamıştır. Sentezlediği maddelerin termal ve fotokimyasal özelliklerini 

incelemiştir. Bu kararlı konjuge polimerlerin yazım teknolojisi ve elektrolüminesans için 

kullanışlı olabileceğini belirtmiştir.  

Gutch (2001)’da, yeni bir dialdehit monomer, 4,4’-(heksafloroizopropilidin)bis(p-

fenoksi)benzaldehit ile çeşitli diaminlerin reaksiyonu ile yeni poliazometin sentezlemiştir. 

Bu poliazometinlerin iyi termal özellik gösterdiği ve camsı geçiş sıcaklığının 215 °C’den 

yüksek olduğu tespit edilmiştir. Bu polimerler organik çözücülerin birçoğu ile 

çözülmektedir. Ayrıca bu polimerlerin DMF ile hazırlanan ince filmlerinin 38 MPa’dan 

yüksek gerilimlere dayandığı belirtilmiştir.  

 Poliazometinlerin tiyofen esaslı türevleri de elde edilmiştir. Simionescu (1999) 

yaptığı çalışmada, tiyofen esaslı konjuge Schiff bazı ya da fenilen vinil köprülü beş 

monomer sentezlemiştir. Monomerlerin elektrokimyasal oksidatif polimerizasyonunu 

incelemiştir. Sentezlenen bileşiklerin termal kararlılıklarını da araştırmıştır.  

 

1.7. Sıvı Kristalin Poliazometinler  

Belirli sıcaklıklarda mezofaz etki gösteren malzemelerin önemli ve çok sayıda teknik 

uygulamalarından dolayı sıklıkla çalışılmaktadır. Sıvı kristalin poliazometinler yukarıda 

yazılan özelliğinden dolayı iki gruba ayrılmıştır.  

a. Mezojenik yan grup içeren polimerler: Sübstitüent olarak azometin mezojenleri 

içeren monomerlerin polimerleşmesi ile elde edilir (Larange 1968, Perplies 1977, Liebert 

1974, Blumstein 1976, Kosaka 1995, Ogiri 1999).  

b. Ana zinciri sıvı kristalin olan polimerler: Polikondenzasyon reaksiyonu ile elde 

edilirler.  

 

1.8. Polimerlerin Yapı Aydınlatılmasında Kullanılan Bazı Teknikler 

Polimerler UV, IR, nükleer manyetik rezonans (NMR), jel geçirgenlik 

kromatografisi, kristal yapılı ise X-ışınları kırınımı, morfolojik özelliklerinin belirlenmesi 

amacıyla taramalı elektron mikroskobu (SEM) ve termal özelliklerinin belirlenmesi içinde 

DSC, TG ve DTA yöntemleri ile karakterize edilebilmektedir (Young 1981). 
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UV spektroskopisinin polimer yapı analizlerinde tek başına kullanımı yeterli 

değildir. Ancak, kesin ve karışık olmayan konjugasyon uzunluğunu bu teknikle belirlemek 

mümkündür. Polimerlerdeki benzen halkası π-π* geçişlerinin ve polimerlerin 

parçalanmasının incelenmesinde UV önemli bir analiz yöntemidir (Knowles 1984).  

Yapı aydınlatılması sırasında polimerlerin taşıdığı fonksiyonel grupların absorpsiyon 

bandları IR spektroskopisinde, korelasyon tabloları ve referanslarla karşılaştırılarak tespit 

edilir (Maddems 1982). 

NMR spektroskopisi polimerik yapının aydınlatılmasında kullanılan en yararlı 

tekniklerden biridir. NMR, polimer moleküllerinin zincir yapısı, morfolojisi ve katı hal 

geçişlerini anlamada yardımcı olur. Polimer moleküllerinin yapılarının aydınlatılmasında 

NMR, çok az şüphe bırakabilecek bir yöntemdir (Campbell 1989).  

Termal analizler; polimerlerin camsı geçiş sıcaklıklarının belirlenmesinde, modifiye 

materyallerin analizinde, kopolimer ve blend polimerlerin camsı geçiş sıcaklıklarının 

belirlenmesinde, erime noktası ve kristallik özelliklerinin belirlenmesinde kullanılır 

(McCrum 1967, Read 1978).  
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BÖLÜM 2 

ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

Schiff Bazı polimerleri ya da poliimin olarak bilinen poliazometinler, Adams ve 

Bullock (1923) tarafından ilk kez sentezlenmiş ve bununla birlikte tamamen yeni bir 

polimer sınıfı ortaya çıkmıştır. Elde edilen polimerlerin çoğu organik çözücülerde 

çözünmemesi, yapılarının sert olması nedeniyle 350 oC altında da erimemesine neden 

olmuştur.  

Bir sonraki çalışmada Eger ve Steinkopf (1938), hidrazin ile teraftalaldehiti eriterek 

yaptıkları kondenzasyonda elde ettikleri polimerin rigid yapısı ve organik çözücülerde 

çözünmemesinden dolayı polimerin işlenebilirliği için farklı grupların zincir üzerine 

eklenmesi gerektiğini rapor etmişlerdir (Şekil 2.1.).  

NH2H2N OHC CHO+
Eritme
- H2O

HC CH N N
n

Hidrazin Teraftalaldehit Poliazometin
 

Şekil 2.1. Eger ve Steinkopf’un sentezledikleri poliazometin 

Bu tarz polimerlerin sentezlenmesi ve teknolojik alanlara uygulanamaması maalesef 

1967’ye kadar sürecektir. Fakat D’Alelio’nun (1967, 1968), yapmış olduğu polimerlerin 

yüksek termal dayanımlarından dolayı havacılık alanında uygulamaya başlanmasıyla 

araştırmacılar bu konu üzerinde artık sistematik olarak çalışmakta ve o tarihten günümüze 

kadar birçok poliazometin için kullanılabilir uygun teknolojik alanlar ortaya çıkarmayı 

başarmışlardır.  

1980 yıllarına gelindiğinde bu polimerlerin sadece yüksek performanslı polimerlerler 

olmadığı aynı zamanda gözle görülebilir termal dayanımları, mekanik dirençleri, yarı 

iletken malzeme olarak kullanılabileceği de ortaya çıkarılmıştır. Yapılarında çok sayıda 

bulanan hetero atomlardan dolayı metal iyonları ile bağ yapabilmeleri, bazı reaksiyonlarda 

katalizör olarak kullanılması ve tıp alanında özellikle kanser araştırmalarında gen transfer 

ajanı olarak da kullanılabileceği literatürde açıklanmaktadır (Grigoras 2004).  

Suh (2004), yapmış olduğu çalışmada hem karbazol halkası hem de azo boyar grubu 

içeren bazı Schiff Bazı polimerlerinin yapılarına bağlı olarak çözücünürlük testleri 

uygulamıştır (Şekil 2.2.). Araştırmasında çözünürlük için önemli açıklamalar yapmış ve 

çözünürlük sorunlarını giderebilmek için yapı üzerinde çok sayıda metilen zincirlerinin 

olması gerektiğini ileri sürmüştür. Bunun yanı sıra yapının elektriksel iletkenlik 

parametrelerini incelemiş ve yapı üzerinde ne kadar fazla konjuge grup var ise iletkenlik 

değerlerinin o derece fazla olacağını öne sürmüştür.  
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Şekil 2.2. Karbazol ve azo boyar grup taşıyan poliazometin  

 

Ravikumar (2007), yaptığı çalışmada yeni çözünebilir poliazometin esterlerin 

yüzeyler arası metot ile sentezlendiğini, elde edilen polimerlerin ise tıbbi uygulamalarda 

biyo parçalanabilir fiber ya da iplik olarak kullanılabileceği öne sürülmüştür. Ayrıca 

sentezlenen bileşiklerin termal özellikleri incelendiğinde %10’luk kısmının bozunması için 

gereken sıcaklığın 194oC olduğu belirtilmiş ve iletkenlik değerlerinin ise 0,91.10-1-3,2.10-3 

S cm-1 aralığında olduğu hesaplanmıştır. (Şekil 2.3.).  

 
Şekil 2.3. Çözünebilir poliazometin ester 

 

Bir diğer çalışmada ana zincir üzerinde karbazol ve fuloren üniteleri bulunduran 

poliazometinlerin sentezlenmesi ve çözünürlüklerinin arttırılması hedeflenmiştir (Ree 

2004). Polimerlerin yapılarına bağlı olarak bazılarının camsı geçiş sıcaklıklarının 107-167 
oC diğerlerinin ise 285-341 oC olarak ölçüldüğü açıklanmıştır. Poliazometin yapısına 

eklenen yan gruplar termal dayanımı olumsuz yönde etkilemeyecek şekilde çözünürlüğünü 
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arttırmıştır. Sentezlenen polimerlerin UV spektrumları incelendiğinde absorbans değerleri 

400 nm’nin üzerinde bulunmuştur. Aynı zamanda poliazometinlerin işlenebilirliğinin fazla 

olması sebebiyle de yüksek ısıl işlemlerde rahatlıkla kullanılabileceği belirtilmiştir. Bu 

sonuçlar ışığında elde edilen polimerlerin uygun bir reaktif yardımı ile maksimum iletken 

değere de çıkarılabileceği öne sürülmüştür (Şekil 2.4.).  
ArOHC CHO + XH2N NH2

NMP / DMac

ArHC CH N X N
n

Ar =

N

X = 

O

O

O O

S
S

 
Şekil 2.4. Karbazol ve fuloren içeren çözünebilir poliazometinler 

 

Ayman (2006), hidroksi benzaldehit türevleri ile fenilen diaminlerin kondenzasyonu 

sonucunda bir dizi Schiff bazı elde etmiş daha sonra ise bu Schiff bazlarının epiklorhidrin 

ile reaksiyonlarından epoksi reçinelerini elde etmiş ve reçinelerin termal dirençleri ile 

korozyon dirençlerini değerlendirmiştir. Yapılan bu çalışmada yüksek termal dayanıma 

sahip poli (Schiff bazı) epoksi reçinelerinin kaplama endüstrisinde kullanılabileceği öne 

sürülmüştür. 

Kuhnert (2005), çalışmasında [2+2] ve [3+3] siklo katılmaları ile elde edilen 

makrosiklik poliazometinleri sentezlemeyi başarmıştır. Elde edilen makrosiklik yapıların 

bünyesinde bulunan hetero atomlardan dolayı metal iyonları ile kompleks 

oluşturabileceğini ve organik sentezlerde kiral merkezlerin aydınlatılması konusunda 

yardımcı olabileceğini belirtmiştir (Şekil 2.5.) 

 
Şekil 2.5. Azometin bağı içeren makrosiklik yapılar 
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Japon bilim adamlarından Hiroshi (2006), çalışmasında C60 fulleren grubu içeren 

poliazometinler sentezlemişler ve sentezlenen bileşiklerin özel organik sentez işlemlerinde 

bölge seçici özelliğinin olduğunu öne sürmüştür (Şekil 2.6.).  

 
Şekil 2.6. C60 fulleren içeren poliazometin eter 

 

Kaya ve ark. (2009), yaptığı bir diğer çalışmada o-dianisidin’den türetilen azometin 

bağı içeren polifenollerin sentezini, karakterizasyonunu ve polimer zincirleri üzerinde 

bulunan yan grupların polimerin çözünürlüğüne, termal dayanımına, elektriksel ve optik 

özelliklerine etkilerini incelemişlerdir. Yapılan çalışmada, orto grubunda yer alan hidroksi 

yan grubunun polimerin termal dayanıma etkisinin en fazla ve bunun nedeninin de 

yapıdaki keto-imin tautomerliği olduğunu öne sürmüşlerdir (Şekil 2.7.).  
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H2N NH2

OCH3H3CO

+

Ar H

O
2

MeOH
3 saat

N N

OCH3H3CO

HC CHAr Ar

Ar =

HO

OH OH

OCH3

OH

OC2H5

2-HBADIAN 4-HBADIAN MHBADIAN EHBADIAN

Şema 1: Monomerlerin Sentezi

N N

OCH3H3CO

HC CHAr Arn
NaOCl

KOH(sulu)
70 oC

N N

OCH3H3CO

HC CHArı Arı

OH

OC2H5

OH

OCH3

OH

HO

Ar =

P-EHBADIANP-MHBADIANP-4-HBADIANP-2-HBADIAN

Arı =

HO

OH OH

OCH3

OH

OC2H5
)

))

)

) )n n n n

 
Şekil 2.7. Azometin bağı içeren polifenoller  

 

Zhang (2004), çalışmasında 4,4’-bisamintrifenilamin içeren konjuge poliazometin 

bileşiklerinin kristalizasyon ve termal kararlılık çalışmaları ile birlikte iletkenlik 

mekanizmaları üzerinde yeni fikirler ortaya atmıştır. Elde edilen polimerin organik iletken 

malzeme olarak kullanılabileceğini öne sürmüştür (Şekil 2.8.). 

NH2 + Cl NO2
K2CO3

DMSO
2 N NO2O2N

Pd / C
 DMF

N NH2H2N

TPA

TPA

OHC CHO

OHC CHO

Katalizör, N2, 160 oC

Katalizör, N2, 160 oC

N NN CH CH N

n

PSB-1

N NN CH CH N

n

PSB-2  
Şekil 2.8. Konjuge poliazometinler 
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Jorgensen (2004), poliazometin tipindeki yarı iletken polimer zincirlerinin yan 

gruplarına eklenen flor atomunun iletkenliği ne şekilde değiştireceğini incelemiştir. 

Araştırmalar sonucunda flor atomu içeren poliazometinin flor içermeyen poliazometine 

göre daha düşük elektriksel özellik gösterdiğini öne sürmüştür (Şekil 2.9.).  

 
Şekil 2.9. Flor atomu içeren poliazometin eterler 

 

Genel olarak poliazometin olarak adlandırılan poli Schiff bazları ya da poliiminler 

fonksiyonel türleri bakımından gruplara ayrılmıştır. Bu fonksiyonel türler:  

1- Poliazometin eterler, 

2- Poliazometin eter sülfitler,  

3- Poliazometin üretanlar,  

4- Poliazometin esterler, 

5- Poliazometin amitler,  

6- Poliazometin dendrimerlerdir. 

 

Poliazometinler yapısal olarak çoğunlukla konjuge bağ yapısına sahip makro 

moleküllerdir. Ancak yapıdaki küçük modifikasyonlar yardımı ile yarı alifatik yarı 

aromatik şekle de sokulabilmektedirler. Konjugasyon sebebiyle bu makromoleküllerin 

yapılarında bulunan π-elektronlarının zincir boyunca kayması sonucunda rezonans 

enerjileri düşer. Dolayısıyla bu durum onlara paramagnetiklik, elektriksel, yarı iletkenlik, 

yüksek enerji etkilerine karşı kararlılık gibi özellikler kazandırır.  
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2.1. Poliazometin Eterler 

Bu tip polimerler yapısında eter bağı içeren dialdehit ya da diamin bileşiğinin birbiri 

ile reaksiyonundan kolaylıkla elde edilebilir. Banerjee (1995), yaptığı çalışmada oksijen 

ara köprüleri barındıran poliazometinler sentezlemiş, elde edilen polimerlerin 

işlenebilirliğinin güç olduğunu fakat yüksek termal dayanımlarının olduğunu açıklamıştır 

(Şekil 2.1.1.).  

Bir sonraki çalışmasında (1999), bu problemi yenebilmek için monomer yapısında 

küçük değişiklikler yardımıyla yeni türde poliazometin eterler sentezlemiştir. Poliazometin 

eter zinciri üzerinde izopropilidin birimleri olan polimerlerin çözünürlüklerinin DMF, 

DMSO ve DMac gibi polar çözücüler içerisinde daha iyi çözündüğünü ortaya koymuştur. 

Sülfürik asit içerisinde çözündükten sonra poliazometin eterlerin viskozite değerlerinin 

0.26-0.45 dl/g olarak hesaplanmıştır. Aldehit monomerinin aralarına uzun metilen 

zincirlerinin eklenmesi ile beraber sıvı kristalin polimerler elde edilmektedir (Deschenaux 

1986, Grigoras 2001, Li 1991, Shaffer 1988).   

OHC O Ar O CHO + QH2N NH2

DMac / LiCl

HC O Ar O CH N Q N
n

Ar =

C

CH3

CH3

Q =

O

S

O

O  
Şekil 2.1.1. Poliazometin eterlerin sentezi 

 

Kaya ve ark. (2009),  yapmış oldukları çalışmada yapısında krom içeren çözünebilir 

yarı-iletken şelat polimerlerin sentezini, yapısal analizini ve elektriksel özelliklerini 

incelemişlerdir. Sentezlenen bileşiklerin konjuge yapılarından dolayı gaz sensörlerinin 

yapımında kullanılabileceğini öne sürmüştür. Elde edilen poliazometin eterlerin krom 

iyonu ile reaksiyonundan termal dayanımı yüksek olan bir polimer elde etmeyi başarmıştır 

(Şekil 2.1.2.).  
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Şekil 2.1.2. Krom iyonu içeren şelat poliazometin eter 

 

2.2. Poliazometin Eter Sülfitler 

Uç gruplarında halojen atomları bulunan diamin bileşiklerinin dialdehit bileşikleri ile 

reaksiyonundan ya da uç gruplarında halojen atomları bulunan dialdehit bileşiklerinin 

diamin bileşikleri ile reaksiyonundan elde edilen azometin monomerlerinin (sodyum 

sülfür) Na2S ile reaksiyonundan elde edilir. Misra (1997), yapmış olduğu çalışmasında 4-

klorbenzaldehit ile 4, 4’-diaminodifenilmetan’ın kondenzasyonu ile elde edilen Schiff bazı 

monomerinin sodyum sülfür ile nükleofilik yer değiştirmesiyle poliazometin eter sülfit elde 

etmiştir (Şekil 2.2.1.).  

Cl CHO + H2N CH2 NH22

Toluen, Alkol
   80-85oC

N CH2 N CHHCCl Cl

+

Na2S

NMP 220oC

N CH2 N CHHC S

n  
Şekil 2.2.1. Poliazometin eter sülfitin sentezi 

 

2.3. Poliazometin Üretanlar 

Bu tip polimerler, yapısında çift izosiyonat grubu bulunan birimlerle, yapısında çift 

hidroksi grubu taşıyan birimlerin reaksiyonundan elde edilir. Doğrusal yapılarının yanı sıra 
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polar çözücülerde kolaylıkla çözünebilmektedir. Elde edilen ürünlerin çoğunluğu sıvı 

kristalin özellik taşır. Srinivasan (2001), çalışmasında azometin bağı içeren termotropik 

sıvı kristalin polimerler sentezlemiştir. Poliazometin üretanların elde edilmesinde diol 

gruplarının diizosiyonatlar ile reaksiyonunun temel alındığını belirtmektedir (Şekil 2.3.1.).  

OHC C

O

O CHO + H2N O CH2 OH
n

Alkol

HC C

O

O CHN NO OH2C CH2 OHHO
n n

+

OCN CH2 NCO

nn
HC C

O

O CHN NO OH2C CH2 OOC

O

N

H

NC

HO

m 
Şekil 2.3.1. Poliazometin üretan sentezi 

 

2.4. Poliazometin Esterler ve Poliazometin Amitler  

Molekül içi hidrojen bağlarının ve moleküller arasındaki etkileşimlerinin fazla 

olması nedeniyle mezofaz özellik göstermeyen ester ve amit bileşikleri sıvı kristalin elde 

etmede nadiren sentezlenirler. Mezojenik grup üzerindeki amit veya ester bağlarının 

pozisyonu ya da sayısındaki değişiklik veya polimetilen ara gruplarının uzunluğundaki 

değişiklikler yardımıyla polimerin yumuşama sıcaklıkları daha düşük bir değere 

getirilebilir. Çoğu durumlarda bu değer 280-380 oC aralığındadır.  Al-Dujaili (1990), sıvı 

kristalin özellik gösteren poliazometin esterlerin yapılarını aydınlatmış, optik özelliklerine 

bağlı olarak yapısının nematik sıvı kristal olduğunu ileri sürmüştür (Şekil 2.4.1.).  

HC O C

O

CH2 C

O

O CH N Ar N
n m  

Şekil 2.4.1. Poliazometin ester sentezi 

 

2.5. Poliazometin Dendrimerler  

Dendrimer polimerler sağladıkları yeni özellikler ile araştırmacılar için oldukça ilgi 

çekici bir konu olmaktadır. Bu polimerlerin özelliklerini daha iyi anlayabilmek için 

öncelikle doğrusal, dallanmış ve çapraz bağlı polimerik yapıları anlamak gerekir. Doğrusal 

polimerler, monomerlerin birbirleri ardına dizilmesiyle düz ve uzun zincirler oluştururlar. 

Bu tip düz zincirlere yan kolların bağlanması ile dallanmış yapılar elde edilir. Bu düz ve 
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dallanmış zincirler, aralarında oluşan bağlar (çapraz bağlar) ile birbirlerine tutunabilirler ve 

üç boyutlu bir yapı elde edilir. Çapraz bağ sayısı arttıkça polimerin sertliği de artar. 

Elimizde tuttuğumuz sert plastikler çok sayıda çapraz bağ içeren yüksek molekül ağırlıklı 

polimerlerdir. Çapraz bağ sayısını ayarlayarak polimerin istenilen sertlikte olması 

sağlanabilir.  

Dendrimer polimerler yukarıda sözü edilen doğrusal veya dallanmış yapılardan 

oldukça farklıdır. Dendrimer polimerlerin merkezinde bir çekirdek bulunmaktadır. 

Doğrusal polimer zincirleri bu çekirdeğe bağlanıp üç boyutlu bir yapı oluştururlar. Polimer 

zincirleri, aynı veya farklı uzunlukta olabileceği gibi, tümüyle farklı monomerlerden 

oluşabilir. Ancak, polimerlerin özellikle tıp ve eczacılık alanlarında giderek artan bir 

kullanıma sahip olması, bu uygulamalara yönelik dendrimer polimerlerin sentezini 

gündeme getirmiş ve son beş yıl içinde bu konudaki araştırma ve yayınlanan makale sayısı 

hız kazanmıştır.  

Dendrimerler tekrarlanarak büyüyüp dallanan moleküllerdir. Adı Yunanca’daki 

dendron (ağaç) kelimesinden gelir. İlk dendrimer sentezi 1978 yılında Fritz Vögtle 

tarafından gerçekleştirilmiştir.  

Diğer polimerlerden farklı olan yapıları, dendrimer polimerlere çok değişik özellik 

kazandırmaktadır. Dendrimer polimerler, küçük bir hacimde yüksek miktarda fonksiyonel 

grup yoğunluğuna sahiptirler. Fonksiyonel grup sayısındaki artış polimerin farklı 

moleküller ile reaksiyona girme isteğini arttırmaktadır. Doğrusal polimerler ile bu kadar 

çok fonksiyonel grup elde etmek için çok sayıda kısa zincir kullanmak gerekir ki, bu 

durum polimerin mekanik özelliklerini olumsuz yönde etkiler. Dendrimer polimerler, 

çapraz bağlandıklarında bile hala pek çok sayıda fonksiyonel grup serbest halde kalır. Bu 

serbest gruplar, yapının farklı moleküller ile reaksiyona girme özelliklerini korur.  

Dendrimer polimerlerin sahip oldukları yüksek işlevsellik özellikle akıllı hidrojel 

uygulamalarında önem taşımaktadır. Kontrollü ilaç salınımında kullanılan akıllı 

hidrojellerin işlevselliği uyarılara hassas cevap verebilmesi bakımından önemlidir. 

Dendrimer polimerlerin uç grupları değiştirilerek farklı işlevsel özelliklere sahip polimerler 

de elde edilebilir.  

Yamamoto (2000), TiCl4 varlığında tamamıyla konjuge olan dendrimer polimer 

sentezlemiştir ve çözünürlüğünün lineer azometin polimerlerinkinden çok daha fazla 

olduğunu açıklamıştır. Sentezlenen poliazometin dendrimerin metal iyonları ile kolaylıkla 

koordinasyona girebileceğinden dolayı yeni bir ligand olarak kullanılabileceğini 

savunmuştur (Şekil 2.5.1.).  
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Şekil 2.5.1. Poliazometin dendrimer sentezi 

 

2.6. Poliazometinlerin Kullanım Alanları  

1- Yapılarındaki imin gruplarından dolayı metal iyonları ile koordinasyona girme 

eğilimi yüksektir. Metal iyonları ile kompleks oluşturarak malzemenin manyetik, 

elektronik, fiziksel ve termal özelliklerinde büyük değişiklikler oluşur. Yukarıdaki 

özelliklerinden dolayı uzay araçlarında, malzeme biliminde, bilgisayar teknolojisinde 

kullanılmaktadır.  

2- Poliazometinlerin epoksi reçinelerle vermiş oldukları kopolimerler kaplama 

endüstrisinde sıklıkla kullanılmaktadır. 

3- Poliazometin dendrimerler yüksek anti mikrobiyal etkiye sahiptirler. 

4- Sıvı kristaller; ekran ve monitör yapımlarında, pil testlerinde, boyalarda, şampuan 

ve vücut losyonlarında, iletken materyallerin yapımında kullanılmaktadır. Bu 

özelliklerinden dolayı Pierre-Gilles de Gennes 1991 yılı fizik alanında Nobel ödülüne hak 

kazanmıştır.  
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BÖLÜM 3 

MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1. Materyal  

3.1.1. Deneylerde Kullanılan Kimyasal Maddeler 

4-nitrofenol, 4-hidroksibenzaldehit, vanilin, 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit, 1-4-

ksilen dibromür, 1,5-dibrom pentan, 1,8-dibrom oktan, 1,10-dibrom oktan, 1,12-dibrom 

dodekan, 3,5-bis(bromometil)toluen, 1,2-bis(2-kloretoksi)etan, paladyum/karbon (Pd-C), 

hidrazin hidrat, etanol, metanol, DMF, DMSO, aseton, kloroform, THF, n-heksan,            

n-heptan, toluen, karbon tetra klorür, sülfürik asit, hidroklorik asit, nitrik asit Alfa Aeser 

firmasından temin edildiği şekliyle kullanıldı. Deney düzenekleri ve cam malzemeler, 

Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü, Polimer 

Araştırma Laboratuarından temin edildi. 

 

3.1.2. Kullanılan Cihazlar 

Infrared (FT-IR) Spektrometresi, Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel 

Termal Analiz (DTA), Diferansiyel Taramalı Kalorimetri (DSC), Perkin Elmer, Jel 

Geçirgenlik Kromatografisi (GPC), Shimadzu, İletkenlik Ölçüm Cihazı, Keithley 2400 

Elektrometre, Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya 

Bölümü, Polimer Araştırma Laboratuarı, ÇANAKKALE. 

Nükleer Magnetik Rezonans (NMR) Spektrometresi, Bruker DPX FT-NMR, 

400MHz, TÜBİTAK Araştırma Merkezi, ANKARA.  

 

3.2. Yöntem 

3.2.1. (4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi}fenil)amin’in Sentezi 

4,17 g (30 mmol) 4-nitrofenol 20 mL DMF içinde çözülerek iki boyunlu bir 

reaksiyon balonuna alındı. Balona geri soğutucu bağlandı. Reaksiyon karışımı 4-nitrofenol 

çözünene kadar karıştırıldı. Çözelti üzerine 4,77 g (45 mmol) Na2CO3 eklendi. İçerisine 

3,45 g (15 mmol) 1,5-dibromun pentan’ın 10 mL DMF içindeki çözeltisi eklendi. 

Reaksiyon karışımı 6 saat boyunca kaynatıldı. Oda sıcaklığına kadar soğutulan karışım 5-

10 oC sıcaklıktaki 100 mL buzlu saf su içerisine dökülerek çöktürüldü. Sarı çökelek, oda 

sıcaklığındaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yıkandı. Bir sonraki yıkama işlemi soğuk metil 

alkol yapılarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 1,5-dibrom pentan uzaklaştırıldı. 

Çökelek süzülerek ayrıldı, vakum etüvünde 40 oC’de 3 saat kurutuldu ve tartıldı. Elde 
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edilen dinitro bileşiğinden 3,46 g (10 mmol) üç boyunlu reaksiyon balonuna alındı. Balon 

içerisine 100 mL etanol eklendi ve dinitro bileşiği çözünene kadar kaynatıldı. Reaksiyon 

karışımın içerisine 0,03 g %10’luk aktif Pd/C eklendi ve birkaç dakika kadar karışması 

sağlandı. Reaksiyon karışımının üzerine damlatma hunisi ile 25 mL hidrazin monohidrat 

eklendi. Ekleme işlemi tamamlandıktan sonra reaksiyon karışımı 24 saat boyunca 

kaynatıldı. Reaksiyon karışımı sıcak halde süzüldü ve oda sıcaklığında kurutuldu (Şekil 

3.2.1.1.). Verim % 65.  

 
Şekil 3.2.1.1.  (4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi}fenil)amin’in sentezi 

 

3.2.2. [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]amin’in Sentezi 

4,17 g (30 mmol) 4-nitrofenol 20 mL DMF içinde çözülerek iki boyunlu bir 

reaksiyon balonuna alındı. Balona geri soğutucu bağlandı. Reaksiyon karışımı 4-nitrofenol 

çözünene kadar karıştırıldı. Çözelti üzerine 3,18 g (30 mmol) Na2CO3 eklendi. İçerisine 

2,80 g (15 mmol) 1,2-bis(2-kloretoksi)etan’ın 10 mL DMF içindeki çözeltisi eklendi. 

Reaksiyon karışımı 6 saat boyunca kaynatıldı. Oda sıcaklığına kadar soğutulan karışım 5-

10 oC sıcaklıktaki 100 mL buzlu saf su içerisine dökülerek çöktürüldü. Sarı çökelek, oda 

sıcaklığındaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yıkandı. Bir sonraki yıkama işlemi soğuk metil 

alkol yapılarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 1,2-bis(2-kloretoksi) etan 

uzaklaştırıldı. Çökelek süzülerek ayrıldı, vakum etüvünde 40 oC’de 3 saat kurutuldu ve 

tartıldı. Elde edilen dinitro bileşiğinden 5,62 g (15 mmol) üç boyunlu reaksiyon balonuna 

alındı. Balon içerisine 100 mL etanol eklendi ve dinitro bileşiği çözünene kadar kaynatıldı. 

Reaksiyon karışımın içerisine 0,03 g %10’luk aktif Pd/C eklendi ve birkaç dakika kadar 
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karışması sağlandı. Reaksiyon karışımının üzerine damlatma hunisi ile 25 mL hidrazin 

monohidrat eklendi. Ekleme işlemi tamamlandıktan sonra reaksiyon karışımı 24 saat 

boyunca kaynatıldı. Reaksiyon karışımı sıcak halde süzüldü ve oda sıcaklığında kurutuldu. 

(Şekil 3.2.2.1.) Verim % 57. 

 
Şekil 3.2.2.1. [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]amin’in sentezi 

 

3.2.3. (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi}fenil)amin’in Sentezi  

2,78 g (20 mmol) 4-nitrofenol 20 mL DMF içinde çözülerek iki boyunlu bir 

reaksiyon balonuna alındı. Balona geri soğutucu bağlandı. Reaksiyon karışımı 4-nitrofenol 

çözünene kadar karıştırıldı. Çözelti üzerine 3,18 g (30 mmol) Na2CO3 eklendi. İçerisine 

3,00 g (10 mmol) 1,10-dibrom dekan’ın 10 mL DMF içindeki çözeltisi eklendi. Reaksiyon 

karışımı 6 saat boyunca kaynatıldı. Oda sıcaklığına kadar soğutulan karışım 5-10 oC 

sıcaklıktaki 100 mL buzlu saf su içerisine dökülerek çöktürüldü. Sarı çökelek, oda 

sıcaklığındaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yıkandı. Bir sonraki yıkama işlemi soğuk metil 

alkol yapılarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 1,10-dibrom dekan uzaklaştırıldı. 

Çökelek süzülerek ayrıldı, vakum etüvünde 40 oC’de 3 saat kurutuldu ve tartıldı. Elde 

edilen dinitro bileşiğinden 3,70 g (8,8 mmol) üç boyunlu reaksiyon balonuna alındı. Balon 

içerisine 100 mL etanol eklendi ve dinitro bileşiği çözünene kadar kaynatıldı. Reaksiyon 

karışımın içerisine 0,03 g %10’luk aktif Pd/C eklendi ve birkaç dakika kadar karışması 

sağlandı. Reaksiyon karışımının üzerine damlatma hunisi ile 30 mL hidrazin monohidrat 

eklendi. Ekleme işlemi tamamlandıktan sonra reaksiyon karışımı 24 saat boyunca 

kaynatıldı. Reaksiyon karışımı sıcak halde süzüldü ve oda sıcaklığında kurutuldu (Şekil 

3.2.3.1.). Verim % 59. 
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Şekil 3.2.3.1. (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi}fenil)amin’in sentezi 

 

3.2.4. (4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi}fenil)amin’in sentezi 

2,78 g (20 mmol) 4-nitrofenol 20 mL DMF içinde çözülerek iki boyunlu bir 

reaksiyon balonuna alındı. Balona geri soğutucu bağlandı. Reaksiyon karışımı 4-nitrofenol 

çözünene kadar karıştırıldı. Çözelti üzerine 3,18 g (30 mmol) Na2CO3 eklendi. İçerisine 

3,28 g (10 mmol) 1,12-dibrom dodekan’ın 10 mL DMF içindeki çözeltisi eklendi. 

Reaksiyon karışımı 6 saat boyunca kaynatıldı. Oda sıcaklığına kadar soğutulan karışım 5-

10 oC sıcaklıktaki 100 mL buzlu saf su içerisine dökülerek çöktürüldü. Sarı çökelek, oda 

sıcaklığındaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yıkandı. Bir sonraki yıkama işlemi soğuk metil 

alkol yapılarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 1,12-dibrom dodekan uzaklaştırıldı. 

Çökelek süzülerek ayrıldı, vakum etüvünde 40 oC’de 3 saat kurutuldu ve tartıldı. Elde 

edilen dinitro bileşiğinden 4,10 g (9 mmol) üç boyunlu reaksiyon balonuna alındı. Balon 

içerisine 100 mL etanol eklendi ve dinitro bileşiği çözünene kadar kaynatıldı. Reaksiyon 

karışımın içerisine 0,03 g %10’luk aktif Pd/C eklendi ve birkaç dakika kadar karışması 

sağlandı. Reaksiyon karışımının üzerine damlatma hunisi ile 30 mL hidrazin monohidrat 

eklendi. Ekleme işlemi tamamlandıktan sonra reaksiyon karışımı 24 saat boyunca 

kaynatıldı. Reaksiyon karışımı sıcak halde süzüldü ve oda sıcaklığında kurutuldu (Şekil 

3.2.4.1.). Verim % 54. 
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Şekil 3.2.4.1. (4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi}fenil)amin’in sentezi 

 

3.2.5. [4-({4-[(4-aminofenoksi)metil]benzil}oksi)fenil]amin’in Sentezi  

2,78 g (20 mmol) 4-nitrofenol 20 mL DMF içinde çözülerek iki boyunlu bir 

reaksiyon balonuna alındı. Balona geri soğutucu bağlandı. Reaksiyon karışımı 4-nitrofenol 

çözünene kadar karıştırıldı. Çözelti üzerine 2,65 g (25 mmol) Na2CO3 eklendi. İçerisine 

2,64 g (10 mmol) 1,4-ksilen dibromür’ün 10 mL DMF içindeki çözeltisi eklendi. 

Reaksiyon karışımı 6 saat boyunca kaynatıldı. Oda sıcaklığına kadar soğutulan karışım 5-

10 oC sıcaklıktaki 100 mL buzlu saf su içerisine dökülerek çöktürüldü. Sarı çökelek, oda 

sıcaklığındaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yıkandı. Bir sonraki yıkama işlemi soğuk metil 

alkol yapılarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 1,4-ksilen dibromür uzaklaştırıldı. 

Çökelek süzülerek ayrıldı, vakum etüvünde 40 oC’de 3 saat kurutuldu ve tartıldı. Elde 

edilen dinitro bileşiğinden 3,00 g (7,8 mmol) üç boyunlu reaksiyon balonuna alındı. Balon 

içerisine 100 mL etanol eklendi ve dinitro bileşiği çözünene kadar kaynatıldı. Reaksiyon 

karışımın içerisine 0,03 g %10’luk aktif Pd/C eklendi ve birkaç dakika kadar karışması 

sağlandı. Reaksiyon karışımının üzerine damlatma hunisi ile 30 mL hidrazin monohidrat 

eklendi. Ekleme işlemi tamamlandıktan sonra reaksiyon karışımı 24 saat boyunca 

kaynatıldı. Reaksiyon karışımı sıcak halde süzüldü ve oda sıcaklığında kurutuldu (Şekil 

3.2.5.1.). Verim % 62. 
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Şekil 3.2.5.1. [4-({4-[(4-aminofenoksi)metil]benzil}oksi)fenil]amin’in sentezi 

 

3.2.6. (4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi}fenil)amin’in Sentezi  

2,78 g (20 mmol) 4-nitrofenol 25 mL DMF içinde çözülerek iki boyunlu bir 

reaksiyon balonuna alındı. Balona geri soğutucu bağlandı. Reaksiyon karışımı 4-nitrofenol 

çözünene kadar karıştırıldı. Çözelti üzerine 2,65 g (25 mmol) Na2CO3 eklendi. İçerisine 

2,72 g (10 mmol) 1,8-dibrom oktan’ın 10 mL DMF içindeki çözeltisi eklendi. Reaksiyon 

karışımı 6 saat boyunca kaynatıldı. Oda sıcaklığına kadar soğutulan karışım 5-10 oC 

sıcaklıktaki 100 mL buzlu saf su içerisine dökülerek çöktürüldü. Sarı çökelek, oda 

sıcaklığındaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yıkandı. Bir sonraki yıkama işlemi soğuk metil 

alkol yapılarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 1,8-dibrom oktan uzaklaştırıldı. 

Çökelek süzülerek ayrıldı, vakum etüvünde 40 oC’de 3 saat kurutuldu ve tartıldı. Elde 

edilen dinitro bileşiğinden 3,58 g (9,2 mmol) üç boyunlu reaksiyon balonuna alındı. Balon 

içerisine 100 mL etanol eklendi ve dinitro bileşiği çözünene kadar kaynatıldı. Reaksiyon 

karışımın içerisine 0,03 g %10’luk aktif Pd/C eklendi ve birkaç dakika kadar karışması 

sağlandı. Reaksiyon karışımının üzerine damlatma hunisi ile 30 mL hidrazin monohidrat 

eklendi. Ekleme işlemi tamamlandıktan sonra reaksiyon karışımı 24 saat boyunca 

kaynatıldı. Reaksiyon karışımı sıcak halde süzüldü ve oda sıcaklığında kurutuldu (Şekil 

3.2.6.1.). Verim % 53. 

 
Şekil 3.2.6.1. (4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi}fenil)amin’in sentezi 
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3.2.7. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in Sentezi 

1,39 g (10 mmol) 4-nitrofenol 15 mL DMF içinde çözülerek iki boyunlu bir 

reaksiyon balonuna alındı. Balona geri soğutucu bağlandı. Reaksiyon karışımı 4-nitrofenol 

çözünene kadar karıştırıldı. Çözelti üzerine 1,325 g (12,5 mmol) Na2CO3 eklendi. İçerisine 

1,085 g (5 mmol) 2,4-bis(brommetil)-1,3,5-trimetilbenzen’in 10 mL DMF içindeki 

çözeltisi eklendi. Reaksiyon karışımı 6 saat boyunca kaynatıldı. Oda sıcaklığına kadar 

soğutulan karışım 5-10 oC sıcaklıktaki 100 mL buzlu saf su içerisine dökülerek çöktürüldü. 

Sarı çökelek, oda sıcaklığındaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yıkandı. Bir sonraki yıkama 

işlemi soğuk metil alkol yapılarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 2,4-bis(brommetil)-

1,3,5-trimetilbenzen uzaklaştırıldı. Çökelek süzülerek ayrıldı, vakum etüvünde 40 oC’de 3 

saat kurutuldu ve tartıldı. Elde edilen dinitro bileşiğinden 2,00 g (4,8 mmol) üç boyunlu 

reaksiyon balonuna alındı. Balon içerisine 50 mL etanol eklendi ve dinitro bileşiği 

çözünene kadar kaynatıldı. Reaksiyon karışımın içerisine 0,02 g %10’luk aktif Pd/C 

eklendi ve birkaç dakika kadar karışması sağlandı. Reaksiyon karışımının üzerine 

damlatma hunisi ile 20 mL hidrazin monohidrat eklendi. Ekleme işlemi tamamlandıktan 

sonra reaksiyon karışımı 24 saat boyunca kaynatıldı. Reaksiyon karışımı sıcak halde 

süzüldü ve oda sıcaklığında kurutuldu (Şekil 3.2.7.1.). Verim % 46. 

 
Şekil 3.2.7.1. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in sentezi 

 

3.2.8. Dialdehitlerin Sentezi 

Farklı reaksiyon balonlarına 3,66 g (30 mmol) 4-hidroksibenzaldehit, 4,56 g (30 

mmol) 3-metoksi-4-hidroksibenzaldehit (vanilin), 4,98 g (30 mmol) 3-etoksi-4-hidroksi 

benzaldehit alındı. Balonlara geri soğutucu bağlandı. Balonların içerisine 25 mL DMF 

eklendi ve çözünmesi için manyetik karıştırıcı üzerinde ısıtıldı. Reaksiyon karışımlarının 

üzerlerine 3,97 g (37,5 mmol) Na2CO3 eklendi. Daha sonra reaksiyon balonlarına 3,96 g 

(15 mmol) 1,4-ksilen dibromür’ün 15 mL DMF içindeki çözeltileri katıldı. Reaksiyon 
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karışımları 4 saat boyunca kaynatıldı. Oda sıcaklığına kadar soğutulan karışımlar 5-10oC 

sıcaklıktaki 100 mL buzlu saf su ile çöktürüldü. Beyaz çökelekler, oda sıcaklığındaki 100 

mL’lik su ile 2 kez daha yıkandı ve reaksiyon karışımlarındaki Na2CO3 uzaklaştırıldı. 

Çökelekler süzüldü, vakum etüvünde 30oC’de 6 saat kurutulup tartıldı (Şekil 3.2.8.1.). 

Verim %55-65. 

 
Şekil 3.2.8.1. Dialdehitlerin sentezi 

 

3.2.9. Poliazometin Eterlerin Sentezi  

Sentezlenen diamin monomerlerinden 20 mmol tartılıp ayrı ayrı üç boyunlu 

reaksiyon balonlarına alındı. Üzerlerine 25 mL DMF eklendi. Balonlara argon gazı ve 

Dean-Stark tuzağı bağlandı. Diamin monomerleri tamamen çözünene kadar manyetik 

karıştırıcılı ısıtıcı ile karıştırıldı. Reaksiyon karışımlarına birkaç damla toluen ile beraber 

20 mmol dialdehit monomerleri eklendi ve 24 saat boyunca 60 oC’de kaynatıldı. Reaksiyon 

karışımı oda sıcaklığına kadar soğutulduktan sonra elde edilen ürünler soğuk metil alkol ile 

çöktürüldü. Reaksiyona girmeyen diamin ve dialdehit monomerleri metil alkol ile 

yıkanarak uzaklaştırıldı. Çökelekler süzüldü, vakum etüvünde 40 oC’de 24 saat kurutuldu 

ve tartımları alındı (Şekil 3.2.9.1.).  



BÖLÜM 3 – MATERYAL veYÖNTEM                                SÜLEYMAN ÇULHAOĞLU 

                                                                                                                                          34                                                                                                                                          

CH2

8

CH2

1210
CH2

CH2 CH2 O
35

CH2

Y = 

H2N O Y O NH2 +

X = H, OCH3, OCH2CH3

OC

H

O

X O C

X

H

O

DMF, Toluen, Argon

OC

H

O

X O C

X

H

N O Y O NH2

n
Poliazometin eterler (PAME-1 / PAME-21)  

Şekil 3.2.9.1. Poliazometin eterlerin sentezi 

 

Çizelge 3.2.9.1. Sentezlenen poliazometin eterlerin kısaltılmış adları 
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3.2.10. Elektriksel İletkenliklerinin İncelenmesi 

Sentezlenen poliazometinlerin elektriksel özelliklerini incelemek için 24.000 psi 

basınç altında disk şekline getirildi. Diskler üzerine iyot yüklemesi yapıldı. İyotla yükleme 

işlemi, bir desikatörde oda sıcaklığında ve atmosferik basınç altında disklerin iyot 

buharlarına maruz bırakılması şeklinde gerçekleştirildi. 
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BÖLÜM 4 

ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA 

 

4.1. Sentezlenen Maddelerin Yapı Analizleri  

4.1.1. Sentezlenen Maddelerin FT-IR Analizleri 

4.1.1.1. Sentezlenen Diamin Monomerlerinin FT-IR Analizleri 

4.1.1.1.1. (4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi}fenil)amin’in FT-IR Analizi 

(4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi}fenil)amin’in FT-IR spektrumu incelendiği 

zaman yapıdaki karakteristik fonksiyonel gruplara ait pikler gözlendi. Dinitro çıkış bileşiği 

ile karşılaştırıldığında kaybolan piklerin yerlerine geçen yeni pikler gözlendi.  

  Dinitro bileşiğinde 1606 cm-1’de nitro grubu için karakteristik gerilim titreşimi 

ve 1589 cm-1’de ise benzen halkasında yer alan C=C bağlarının şiddetli titreşim bantları 

gözlendi. Aromatik CH gerilme titreşimleri 3113 cm-1’de gözlenirken -C-O-C- esneme 

titreşimi ise 1261 cm-1’de keskin bir pik şekilde görüldü. 

Diamin bileşiği sentezlendikten sonra FT-IR spektrumu incelendiğinde 1606                

cm-1’de nitro grubu için karakteristik gerilim titreşiminin kaybolduğu ve karakteristik amin 

grubuna ait 3432-3352 cm-1’de çatal şekline gerilme titreşimleri, 2949-2848 cm-1’de 

alifatik CH gerilme titreşimleri, 1224 cm-1’de -C-O-C- eğilme titreşimi gözlendi. Şekil 

4.1.1.1.1.1.’de diamin ve dinitro bileşiklerine ait FT-IR spektrumları, Çizelge 

4.1.1.1.1.1.’de ise FT-IR verileri verildi. 

 
Şekil 4.1.1.1.1.1. (4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi}fenil)amin’in FT-IR spektrumu 
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4.1.1.1.2. [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]amin’in FT-IR 

Analizi 

Sentezlenen [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]amin’in FT-IR 

spektrumu (Şekil 4.1.1.1.2.1.) incelendiğinde beklenen karakteristik pikler keskin bir 

şekilde görüldü. Amin grubuna ait 3419 ve 3324 cm-1’de çatal şeklinde gerilme 

titreşimleri, -C-O-C- grubuna ait eğilme titreşimleri ise 1238 cm-1’de gözlendi. Diamin 

bileşiğine ait FT-IR spektrumu dinitro çıkış bileşiği ile karşılaştırıldığında yapıdaki nitro 

gruplarına ait olan titreşimleri kayboldu. Aromatik -C=C- bantları 1593 ve 1504 cm-1’de, 

aromatik -CH- esneme titreşimleri ise 3087 cm-1’de gözlendi. [4-(2-{2-[2-(4-

aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]amin’in FT-IR spektrumu ve dataları sırasıyla 

Şekil 4.1.1.1.2.1. ve Çizelge 4.1.1.1.1.1.’de verildi. 

Şekil 4.1.1.1.2.1. [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]amin’in FT-IR 

spektrumu 

 

4.1.1.1.3. (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi}fenil)amin’in FT-IR Analizi 

İkinci uzun metilen köprülü diaminlerden biri olan (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil] 

oksi}fenil)amin’in FT-IR spektrumuna bakıldığında (Şekil 4.1.1.1.3.1.) çıkış bileşiğinin 

1648 cm-1’deki nitro grubuna ait olan titreşimlerin tamamen kaybolduğu gözlendi. -C-O-C- 

eter eğilme titreşimi bağ enerjisinin yüksek olması nedeniyle 1225 cm-1’de çok şiddetli bir 

biçimde gözlendi. Metilen gruplarından kaynaklanan uzun alifatik gruplarının titreşim 
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değerleri ise 2923-2847 cm-1 aralığında gözlendi. (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi} 

fenil)amin’in FT-IR verileri Çizelge 4.1.1.1.1.1.’de verildi. 

 

 
Şekil 4.1.1.1.3.1. (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi}fenil)amin’in FT-IR spektrumu 

 

4.1.1.1.4. (4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi}fenil)amin’in FT-IR Analizi 

En uzun metilen köprülü diamin olan (4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi}fenil) 

amin’in FT-IR spektrumunda yukarıda anlatılan benzer durumlar görüldü. Karakteristik 

amin grubuna ait titreşim bandı çatal şeklinde 3398-3315 cm-1’de, metilen gruplarından 

kaynaklanan uzun alifatik -CH- gruplarının titreşim değerleri 2919-2848 cm-1 aralığında,   

-C-O-C- eter bağına ait eğilme titreşimi 1231 cm-1’de ve aromatik -C=C- titreşimleri ise 

1590 cm-1’de gözlendi ve FT-IR spektrumları Şekil 4.1.1.1.4.1’de FT-IR verileri ise 

Çizelge 4.1.1.1.1.1.’de verildi. 
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Şekil 4.1.1.1.4.1. (4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi}fenil)amin’in FT-IR spektrumu 

 

4.1.1.1.5. [4-({4-[(4-aminofenoksi)metil]benzil}oksi)fenil]amin’in FT-IR Analizi 

Sentezlenen aromatik halka içeren diamin monomerlerinden olan [4-({4-[(4-

aminofenoksi)metil]benzil}oksi)fenil]amin’in FT-IR spektrumu incelendiğinde yapıdaki 

karakteristik fonksiyonel gruplar şiddetli bir biçimde Şekil 4.1.1.1.5.1.’de görülmektedir.  

Dinitro bileşiğinde 1669 cm-1’de nitro grubu için karakteristik gerilim titreşimi 

gözlenirken 1604 cm-1’de benzen halkasında yer alan -C=C- gruplarına ait titreşimler 

gözlendi. Aromatik -CH- esneme titreşimleri 3110 cm-1’de gözlenirken -C-O-C- titreşimi 

ise 1249 cm-1’de keskin bir şekilde gözlendi. 

Diamin bileşiği sentezlendikten sonra FT-IR spektrumu incelendiğinde 1669 cm-1’de 

nitro grubu için karakteristik gerilim titreşiminin kaybolduğu ve karakteristik amin 

grubuna ait titreşimin 3412-3376 cm-1 aralığında çatal şekline olduğu, 2915-2864 cm-1 

aralığında alifatik -CH- esneme titreşimleri, 1231 cm-1’de ise -C-O-C- titreşimi gözlendi. 

[4-({4-[(4-aminofenoksi)metil]benzil}oksi)fenil]amin’in FT-IR verileri Çizelge 

4.1.1.1.1.1.’de verildi. 
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Şekil 4.1.1.1.5.1. [4-({4-[(4-aminofenoksi)metil]benzil}oksi)fenil]amin’in FT-IR 

spektrumu 

 

4.1.1.1.6. (4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi}fenil)amin’in FT-IR Analizi 

En uzun üçüncü metilen köprülü diamin olan (4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi} 

fenil)amin’in FT-IR spektrumunda karakteristik amin grubuna ait çatal şeklinde pik    

3398-3317 cm-1’de, metilen gruplarından kaynaklanan uzun alifatik -CH- gruplarının 

titreşimleri 2933-2851 cm-1 aralığında, -C-O-C- eter grubuna ait pik 1225 cm-1’de ve 

aromatik -C=C- titreşimleri ise 1589 cm-1’de gözlendi ve FT-IR spektrumları Şekil 

4.1.1.1.6.1.’de, FT-IR verileri ise Çizelge 4.1.1.1.1.1.’de verildi. 
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Şekil 4.1.1.1.6.1. (4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi}fenil)amin’in FT-IR spektrumu 

 

4.1.1.1.7. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in FT-IR 

Analizi 

Sentezlenen aromatik halka içeren bir diğer diamin monomeri olan 4,4'-[(2,4,6-

trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 

4.1.1.1.7.1.) karakteristik amin grubuna ait titreşim piki 3445-3375 cm-1’de, benzen 

halkasında yer alan -C=C- bağlarına ait titreşim bantları 1605 cm-1’de, aromatik -CH- 

gerilme titreşimleri 3146 cm-1’de ve -C-O-C- eter bağına ait titreşimi ise 1217 cm-1’de 

keskin bir pik şekilde gözlendi. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in 

FT-IR verileri Çizelge 4.1.1.1.1.1.’de verildi. 
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Şekil 4.1.1.1.7.1. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin FT-IR 

spektrumu  

 

Çizelge 4.1.1.1.1. 1. Sentezlenen diamin monomerlerinin FT-IR verileri. 

Bileşik -NH2 -C-O-C- Ar-CH Al-CH -HC=CH- 

5-AFPOFA 3432-3352 1224 3103 2949-2848 1602 

4-AFEEEFA 3419-3324 1238 3087 2968-2834 1593 

4-AFDOFA 3398-3301 1225 3066 2923-2847 1604 

4-AFDDOFA 3398-3315 1231 3073 2919-2848 1590 

4-AFMBOFA 3412-3376 1249 3110 2915-2864 1599 

4-AFOOFA 3398-3317 1225 3022 2933-2851 1589 

2,4,6-FBMODA 3445-3375 1217 3146 2966-2833 1605 

 

4.1.1.2. Sentezlenen Dialdehit Monomerlerinin FT-IR Analizleri 

Sentezlenen dialdehitlerin FT-IR spektrumları incelendiğinde karakteristik aldehit 

pikleri 1700-1650 cm-1’de çok keskin bir biçimde gözlendi. Aynı zamanda -C-O-C- eter 

gruplarına ait olan titreşimleri 1225-1270 cm-1’de, aromatik -CH- titreşimleri 3090-3010 

cm-1 aralığında, alifatik -CH- titreşimleri ise 2970-2840 cm-1’de gözlendi. Monomerlerin 

çıkış bileşikleri olan hidroksi benzaldehit ve türevleri ile karşılaştırılması durumunda çıkış 



BÖLÜM 4 – ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA   SÜLEYMAN ÇULHAOĞLU 

                                                                                                                                         43                                                                                                                                          
                                                                                                

bileşikleri üzerinde bulunan ve FT-IR spektrumlarında 3400-3350 cm-1’de yayvan bir pik 

olarak görülen hidroksi gruplarına ait piklerin kaybolması monomerlerin oluştuğunu 

göstermektedir. Dialdehit monomerlerine ait FT-IR spektrumları Şekil 4.1.1.2.1.’de, 

spektrum verileri Çizelge 4.1.1.2.1.’de verildi. 

 
Şekil 4.1.1.2.1. Sentezlenen dialdehit monomerlerinin FT-IR spektrumları  

 

Çizelge 4.1.1.2.1. Sentezlenen dialdehit monomerlerinin FT-IR verileri. 

O

O CHO

OHC

X

X

X = -H,    -OCH3 veya -OCH2OCH3  
Grup X = -H X = -OCH3 X= -OCH2CH3 

-CHO 1674 1681 1694 

-C-O-C- 1241 1268 1228 

Ar-CH 3077 3076 3075 

Al-CH 2945-2805 2936-2855 2944-2832 

-HC=CH- 1600 1594 1586 

 

4.1.1.3. Sentezlenen Poliazometin Eterlerin FT-IR Analizleri 

4.1.1.3.1. PAME-3 için FT-IR Analizi 

PAME-3’ün FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 4.1.1.3.1.1.) -NH2 son grubuna 

ait yapıdaki karakteristik titreşim piki 3445-3375 cm-1’de, -CHO son grubuna ait 

karakteristik titreşim piki 1690 cm-1’de gözlendi. Bunun yanı sıra poliazometinler için 
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karakteriktik olan azometin (-HC=N-) piki 1621 cm-1’de, eter grubuna ait karakteristik       

-C-O-C- piki şiddetli ve 1244 cm-1’de, aromatik -CH- ve alifatik -CH- titreşimleri sırasıyla 

3035 cm-1’de ve 2921-2867 cm-1’de görüldü. -C=C- titreşimleri ise 1605-1574 cm-1’de 

gözlendi. PAME-3’e ait FT-IR spektrumu ve verileri sırasıyla Şekil 4.1.1.3.1.1.’de ve 

Çizelge 4.1.1.3.1.1.’de verildi.  

 
Şekil 4.1.1.3.1.1. PAME-3 için FT-IR spektrumu 

 

4.1.1.3.2. PAME-4 için FT-IR Analizi 

PAME-4’ün FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 4.1.1.3.2.1) -NH2 son grubuna 

ait karakteristik titreşim piki 3398-3315 cm-1’de, -CHO son grubuna ait karakteristik 

titreşim piki 1691 cm-1’de gözlendi. Bunun yanı sıra poliazometinler için karakteristik olan 

azometin (-HC=N-) piki 1622 cm-1’de bulundu. Bu piklerle birlikte eterler için 

karakteristik -C-O-C- piki şiddetli ve 1242 cm-1’de, aromatik -CH- ve alifatik -CH- 

titreşimleri sırasıyla 3063 cm-1’de ve 2918-2851 cm-1’de görüldü. -C=C- titreşimleri ise 

1604-1572 cm-1’de gözlendi. PAME-4’e ait FT-IR verileri Çizelge 4.1.1.3.1.1.’de verildi. 
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Şekil 4.1.1.3.2.1. PAME-4 için FT-IR spektrumu 

 

4.1.1.3.3. PAME-12 için FT-IR Analizi 

PAME-12’nin FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 4.1.1.3.3.1.) -NH2 son 

grubuna ait karakteristik titreşim piki 3413-3323 cm-1’de, -CHO son grubuna ait 

karakteristik titreşim piki 1668 cm-1’de gözlendi. Bunun yanı sıra poliazometinler için 

karakteristik olan azometin (-HC=N-) piki 1623 cm-1’de bulundu. Bu piklerle birlikte 

eterler için karakteristik -C-O-C- piki şiddetli ve 1227 cm-1’de, aromatik -CH- ve alifatik   

-CH- titreşimleri sırasıyla 3055 cm-1’de ve 2940-2861 cm-1’de görüldü. -C=C- titreşimleri 

ise 1598-1579 cm-1’de gözlendi. PAME-12’e ait FT-IR verileri Çizelge 4.1.1.3.1.1.’de 

verildi. 

 
Şekil 4.1.1.3.3.1. PAME-12 için FT-IR spektrumu 
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4.1.1.3.4. PAME-14 için FT-IR Analizi 

PAME-14’nin FT-IR spektrumunda (Şekil 4.1.1.3.4.1.) -NH2 uç grubuna ait 

karakteristik pik 3432-3352 cm-1’de, -CHO son grubuna ait karakteristik pik 1678 cm-1’de 

gözlendi. Bununla beraber poliazometinler için karakteristik azometin (-HC=N-) piki 1622 

cm-1’de bulundu. Ayrıca eterler için karakteristik -C-O-C- piki şiddetli ve 1225 cm-1’de, 

aromatik -CH- ve alifatik -CH- titreşimleri sırasıyla 3048 cm-1’de ve 2936-2866 cm-1’de,   

-C=C- titreşimleri ise 1598-1578 cm-1’de gözlendi. PAME-14’e ait FT-IR verileri Çizelge 

4.1.1.3.1.1.’de verildi. 

 
Şekil 4.1.1.3.4.1. PAME-14 için FT-IR spektrumu 

 

4.1.1.3.5. PAME-15 için FT-IR Analizi 

PAME-15’in FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 4.1.1.3.5.1.) -NH2 son grubuna 

ait karakteristik titreşim piki 3442-3371 cm-1’de, -CHO son grubuna ait karakteristik 

titreşim piki 1685 cm-1’de gözlendi. Bunun yanı sıra poliazometinler için karakteristik olan 

azometin (-HC=N-) piki 1621 cm-1’de bulundu. Bu piklerle birlikte eterler için 

karakteristik -C-O-C- piki şiddetli ve 1233 cm-1’de, aromatik -CH- ve alifatik -CH- 

titreşimleri sırasıyla 3071 cm-1’de ve 2932-2859 cm-1’de görüldü. -C=C- titreşimleri ise 

1596-1571 cm-1’de gözlendi. PAME-15’e ait FT-IR verileri çizelge 4.1.1.3.1.1.’de verildi. 
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Şekil 4.1.1.3.5.1. PAME-15 için FT-IR spektrumu  

 

4.1.1.3.6. PAME-16 için FT-IR Analizi 

PAME-16’nın FT-IR spektrumu incelendiğinde (Şekil 4.1.1.3.6.1.) -NH2 son 

grubuna ait karakteristik titreşim piki 3441-3388 cm-1’de, -CHO son grubuna ait 

karakteristik titreşim piki 1681 cm-1’de gözlendi. Bunun yanı sıra poliazometinler için 

karakteristik olan azometin (-HC=N-) piki 1621 cm-1’de bulundu. Bu piklerle birlikte 

eterler için karakteristik -C-O-C- piki şiddetli ve 1228 cm-1’de, aromatik -CH- ve alifatik   

-CH- titreşimleri sırasıyla 3039 cm-1’de ve 2928-2869 cm-1’de görüldü. -C=C- titreşimleri 

ise 1600-1577 cm-1’de gözlendi. PAME-16’ya ait FT-IR verileri Çizelge 4.1.1.3.1.1.’de 

verildi. 

 
Şekil 4.1.1.3.6.1. PAME-16 için FT-IR spektrumu  
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Çizelge 4.1.1.3.1.1. PAME-3, PAME-4, PAME-12, PAME-14,  PAME-15, PAME-16, için 

FT-IR verileri. 

Bileşik HC=N- CHO NH2 -C-O-C- C=C Al-CH Ar-CH 

PAME-3 1621 1690 3445-3375 1244 1605-1574 2921-2867 3035 

PAME-4 1622 1691 3398-3315 1242 1604-1572 2918-2851 3063 

PAME-12 1623 1668 3413-3323 1227 1598-1579 2940-2861 3055 

PAME-14 1622 1678 3432-3352 1225 1598-1578 2936-2866 3048 

PAME-15 1621 1685 3442-3371 1233 1596-1571 2932-2859 3071 

PAME-16 1621 1681 3441-3388 1228 1600-1577 2928-2869 3039 

 

4.1.2. Sentezlenen Maddelerin 1H-NMR Analizleri 

4.1.2.1. Sentezlenen Diamin Monomerlerinin 1H-NMR Analizleri 

(4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi}fenil)amin'in 1H-NMR spektrumu incelendiğinde 

(Şekil 4.1.2.1.1.) karakteristik pikler integrasyon alanlarına bakılarak görülebilmektedir. 

(4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR analizi FT-IR spektrumunu 

desteklemektedir. DMSO-d6 da kaydedilen spektrum değerleri Şekil 4.1.2.1.1.’de verildi. 

Spektrum incelendiği takdirde 6,63 ppm’de (4H, ikili), 6,51 ppm’de (4H, ikili), 4,57 

ppm’de (4H, tekli), 3,83 ppm’de (4H, üçlü), 1,38-1,75 ppm aralığında ise (6H, çoklu) 

protonlar gözlendi. (4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR spektrum 

verileri Çizelge 4.1.2.1.1.’de verildi. 
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Şekil 4.1.2.1.1. (4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR spektrumu 

 

Çizelge 4.1.2.1.1. (4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR verileri 

Yapı birimi 

 
-NH2 Ha Hb Hc Hd He Protonların 

kimyasal 

kayma 

değerleri,  

δ ppm 

4,57 

4H 

Tekli 

6,63 

4H 

İkili 

6,51 

4H 

İkili 

3,83 

4H 

Üçlü 

1,68 

4H 

Çoklu 

1,51 

2H 

Çoklu 
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Sentezlenen etilenoksi köprülü molekülün 1H-NMR spektrumu incelendiğinde (Şekil 

4.1.2.1.2.) spektrumdan beklenilen karakteristik O-CH2-CH2-O grubuna ait alifatik 

protonlar, -NH2 ve aromatik protonlar gözlendi. DMSO-d6 da kaydedilen spektrum 

değerleri FT-IR spektrumunu destekleyen nitelikte olup Şekil 4.1.2.1.2.’de verildi. 

Spektrum incelendiği zaman 6,52 ppm’de (4H, ikili), 6,66 ppm’de (4H, ikili), 4,59 ppm’de 

(4H, tekli), 3,93 ppm’de (4H, ikili), 3,58 ppm’de (4H, ikili) ve 3,36 ppm’de (4H, tekli) 

protonlar gözlendi. [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]amin’in          
1H-NMR spektrum verileri ise Çizelge 4.1.2.1.2.’de verildi. 

 

 
Şekil 4.1.2.1.2. [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]amin’in 1H-NMR 

spektrumu 
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Çizelge 4.1.2.1.2. [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]amin’in           
1H-NMR verileri 

Yapı birimi 

 
-NH2 Ha Hb Hc Hd He Protonların 

kimyasal 

kayma 

değerleri,  

δ ppm 

4,59 

4H 

Tekli 

6,52 

4H 

İkili 

6,66 

4H 

İkili 

3,93 

4H 

İkili 

3,58 

4H 

İkili 

3,36 

4H 

Tekli 

 

(4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR spektrumu incelendiği 

zaman (Şekil 4.1.2.1.3.) spektrumdan beklenilen karakteristik -NH2, aromatik protonlar ve 

uzun alifatik zincir üzerindeki -CH2- gruplarına ait protonlar gözlendi ve Şekil 

4.1.2.1.3.’de verildi. Spektrum incelendiği zaman 6,42 ppm’de (4H, ikili), 6,68 ppm’de 

(4H, ikili), 4,56 ppm’de (4H, tekli), 3,80 ppm’de (4H, üçlü), 1,80-1,20 ppm aralığında 

(16H, çoklu) protonlar gözlendi. (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi}fenil)amin’e ait     
1H-NMR Spektrum verileri ise Çizelge 4.1.2.1.3.’de verildi. 
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Şekil 4.1.2.1.3. (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR spektrumu 

 

Çizelge 4.1.2.1.3. (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR verileri 

Yapı birimi 

 
-NH2 Ha Hb Hc Hd He Hf Hg Protonların 

kimyasal 

kayma 

değerleri,  

δ ppm 

4,56 

4H 

Tekli 

6,42 

4H 

İkili 

6,68 

4H 

İkili 

3,80 

4H 

Üçlü 

1,67 

4H 

Çoklu 

1,41 

4H 

Çoklu 

1,36 

4H 

Çoklu 

1,34 

4H 

Çoklu 

 

(4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR spektrumu incelendiği 

zaman (Şekil 4.1.2.1.4.), karakteristik grupların protonlarına ait kimyasal kayma değerleri 

belirlendi. Amin grubu, aromatik protonlar ve uzun alifatik zincir üzerindeki -CH2- 

grupları için gözlenen değerler Şekil 4.1.2.1.4.’de verildi. Spektrum incelendiğinde 6,50 

ppm’de (4H, ikili), 6,69 ppm’de (4H, ikili), 4,56 ppm’de (4H, tekli), 3,79 ppm’de (4H, 

üçlü), 1,80-1,20 ppm aralığında (20H, çoklu) protonlar gözlendi. (4-{[12-(4-



BÖLÜM 4 – ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA   SÜLEYMAN ÇULHAOĞLU 

                                                                                                                                         53                                                                                                                                          
                                                                                                

aminofenoksi)dodesil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR spektrum verileri ise Çizelge 

4.1.2.1.4.’de verildi. 

 
Şekil 4.1.2.1.4. (4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR spektrumu 

 

Çizelge 4.1.2.1.4. (4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR verileri 

Yapı birimi 

 
-NH2 Ha Hb Hc Hd He Hf / Hg / Hi 

Protonların 

kimyasal kayma 

değerleri,  

δ ppm 

4,56 

4H 

Tekli 

6,50 

4H 

İkili 

6,69 

4H 

İkili 

3,79 

4H 

Üçlü 

1,63 

4H 

Çoklu 

1,33 

4H 

Çoklu 

1,25-1,30 

12H 

Çoklu 

 

[4-({4-[(4-aminofenoksi)metil]benzil}oksi)fenil]amin’in 1H-NMR spektrumunda 

karakteristik pikler integrasyon alanlarına göre hesaplandı. [4-({4-[(4-aminofenoksi) 

metil]benzil}oksi)fenil]amin’in 1H-NMR analizi FT-IR spektrumunu desteklemektedir. 

DMSO-d6 da kaydedilen spektrum değerleri Şekil 4.1.2.1.5.’de verildi. Spektrum 
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incelendiğinde 7,39 ppm’de (4H, tekli), 6,72 ppm’de (4H, ikili), 6,51 ppm’de (4H, ikili), 

4,94 ppm’de (4H, tekli), 4,61 ppm’de (4H, tekli) protonlar gözlendi. [4-({4-[(4-

aminofenoksi)metil]benzil}oksi)fenil]amin’in 1H-NMR spektrum verileri ise Çizelge 

4.1.2.1.5.’de verildi. 

 
Şekil 4.1.2.1.5. [4-({4-[(4-aminofenoksi)metil]benzil}oksi)fenil]amin’in 1H-NMR 

spektrumu 

 

Çizelge 4.1.2.1.5. [4-({4-[(4-aminofenoksi)metil]benzil}oksi)fenil]amin’in 1H-NMR 

verileri 

Yapı birimi 

 
-NH2 Ha Hb Hc Hd 

Protonların 

kimyasal kayma 

değerleri,  

δ ppm 

4,61 

4H 

Tekli 

6,72 

4H 

İkili 

6,51 

4H 

İkili 

4,94 

4H 

Tekli 

7,39 

4H 

Tekli 
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(4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR spektrumuna bakılınca 

karakteristik pikler FT-IR spektrumunu destekleyen niteliktedir. DMSO-d6 da kaydedilen 

spektrum değerleri ise Şekil 4.1.2.1.6.’da verildi. Spektrum incelendiğinde 6,51 ppm’de 

(4H, ikili), 6,63 ppm’de (4H, ikili), 4,57 ppm’de (4H, tekli), 3,83 ppm’de (4H, üçlü), 1,70-

1,30 ppm aralığında (12H, çoklu) protonlar gözlendi. (4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi} 

fenil)amin’in 1H-NMR spektrum verileri ise Çizelge 4.1.2.1.6’da verildi. 

 
Şekil 4.1.2.1.6. (4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR spektrumu 

 

Çizelge 4.1.2.1.6. (4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi}fenil)amin’in 1H-NMR verileri 

Yapı birimi 

 
-NH2 Ha Hb Hc Hd He Hf 

Protonların 

kimyasal kayma 

değerleri,  

δ ppm 

4,57 

4H 

Tekli 

6,61 

4H 

İkili 

6,63 

4H 

İkili 

3,83 

4H 

Üçlü 

1,66 

4H 

Çoklu 

1,30 

4H 

Çoklu 

1,25 

4H 

Çoklu 

 

4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in 1H-NMR spektrumunda 

karakteristik pikler integrasyon alanlarına göre hesaplandı. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-

fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in 1H-NMR analizi FT-IR spektrumunu destekleyen 

niteliktedir ve DMSO-d6 da kaydedilen spektrum değerleri Şekil 4.1.2.1.7.’de verildi. 
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Spektrum incelendiğinde 6,95 ppm’de (1H, tekli), 6,78 ppm’de (4H, ikili), 6,60 ppm’de (4H, 

ikili), 4,96 ppm’de (4H, tekli), 4,64 ppm’de (4H, tekli), 2,32 ppm’de (3H, tekli) protonlar 

gözlendi. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in 1H-NMR spektrum 

verileri ise Çizelge 4.1.2.1.7.’de verildi. 

 
Şekil 4.1.2.1.7. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in 1H-NMR 

spektrumu 

 

Çizelge 4.1.2.1.7. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in 1H-NMR 

verileri. 

Yapı birimi 

 
-NH2 Ha Hb Hc Hd CH3 

Protonların 

kimyasal kayma 

değerleri,  

δ ppm 

4,96 

4H 

Tekli 

6,78  

4H 

İkili 

6,60  

4H 

İkili 

4,64  

4H 

Tekli 

6,95  

1H 

Tekli 

2,32  

3H 

Tekli 
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4.1.2.2. Sentezlenen Dialdehit Monomerlerinin 1H-NMR Analizleri 

DİAL-1, DİAL-2 ve DİAL-3 monomerlerinin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde 

karakteristik karbonil pikleri, eter grubuna ait pikler ile birlikte aromatik halka üzerindeki 

protonlar net bir şekilde görülmektedir. DİAL-1, DİAL-2 ve DİAL-3 için DMSO-d6’da 

kaydedilen spektrum 1H-NMR verileri Çizelge 4.1.2.2.1., 4.1.2.2.2. ve 4.1.2.2.3’de verildi.  

DİAL-1’e ait spektrum incelendiğinde, 9,91 ppm’de (2H, tekli), 7,87 ppm’de (4H, 

ikili), 7,10 ppm’de (4H, ikili), 5,19 ppm’de (4H, tekli) ve 7,49 ppm’de (4H, tekli) protonlar 

gözlendi.  

DİAL-2’e ait spektrum incelendiğinde, 9,84 ppm’de (2H, tekli), 7,53 ppm’de (2H, 

ikili), 7,28 ppm’de (2H, ikili), 7,42 ppm’de (2H, tekli), 7,51 ppm’de (2H, tekli), 5,23 

ppm’de (4H, tekli) ve 3,85 ppm’de (6H, tekli) protonlar gözlendi.  

DİAL-3’e ait spektrum incelendiğinde, 9,83 ppm’de (2H, tekli), 7,51 ppm’de (2H, 

ikili), 7,26 ppm’de (2H, ikili), 7,50 ppm’de (2H, tekli), 7,41 ppm’de (4H, tekli), 5,25 

ppm’de (4H, tekli), 4,12 ppm’de (4H, dörtlü) ve 1,34 ppm’de (6H, üçlü) protonlar 

gözlendi.  

 

Çizelge 4.1.2.2.1. DİAL-1’in 1H-NMR verileri. 

Yapı birimi O

O CHO

OHC

HbHa

Ha Hb Hc

Hd

 
-CHO Ha Hb Hc Hd Protonların 

kimyasal 

kayma 

değerleri,  

δ ppm 

9,91 

2H 

Tekli 

7,87 

4H 

İkili 

7,10 

4H 

İkili 

5,19 

4H 

Tekli 

7,49 

4H 

Tekli 
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Çizelge 4.1.2.2.2. DİAL-2’in 1H-NMR verileri. 

Yapı birimi 

Hd

He

O

O CHO

OHC

O

O

Hc

Ha Hb

H3C

CH3

 
-CHO Ha Hb Hc Hd He -OCH3 Protonların 

kimyasal 

kayma 

değerleri,  

δ ppm 

9,84 

2H 

Tekli 

7,53 

2H 

İkili 

7,28 

2H 

İkili 

7,42 

2H 

Tekli 

7,51 

4H 

Tekli 

5,23 

4H 

Tekli 

3,85 

6H 

Tekli 

 

Çizelge 4.1.2.2.3. DİAL-3’ün 1H-NMR verileri.  

Yapı birimi 
Hd

He

O

O CHO

OHC

O

O

Hc

Ha Hb

H2C

CH2

CH3

H3C

 
-CHO Ha Hb Hc Hd He -OCH2CH3 -OCH2CH3 Protonların 

kimyasal 

kayma 

değerleri,  

δ ppm 

9,83 

2H 

Tekli 

7,51 

2H 

İkili 

7,26 

2H 

İkili 

7,50 

2H 

Tekli 

7,41 

4H 

Tekli 

5,25 

4H 

Tekli 

4,12 

4H 

Dörtlü 

1,34 

6H 

Üçlü 
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4.1.2.3. Sentezlenen Poliazmoetin Eterlerin 1H-NMR Analizleri 

4.1.2.3.1. PAME-1 için 1H-NMR Analizi 

PAME-1’in 1H-NMR spektrumu incelendiği zaman, spektrumdan beklenen 

karakteristik -CHO, -HC=N-, -NH2, aromatik ve alifatik protonlar gözlendi. Buna göre, 

9,87 ppm’de -CHO (tekli, 1H), 8,19 ppm’de -HC=N- (tekli, 1H), 7,89 ppm’de (ikili, 4H, 

Ha ve Hf), 7,51 ppm’de (ikili, 6H, Hi, Hd), 7,22 ppm’de (ikili, 6H, Hb, He, Hj), 6,89 

ppm’de (ikili, 4H, Hr, Hs), 5,21 ppm’de (tekli, 4H, Hc), 4,51 ppm’de (tekli, 2H, NH2), 3,95 

ppm’de (üçlü, 4H, Hk), 1,76 ppm’de (çoklu, 4H, Hp) ve 1,56 ppm’de (çoklu, 2H, Hm) 

gözlendi. Yapıda görülen aldehit ve amin gruplarının varlığı polimerin uç kısmında bu 

fonksiyonel kısımların kaldığının göstergesidir. PAME-1 için 1H-NMR spektrumu Şekil 

4.1.2.3.1.1.’de verildi.  

 
Şekil 4.1.2.3.1.1. PAME-1 için 1H-NMR spektrumu 

 

 

 



BÖLÜM 4 – ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA   SÜLEYMAN ÇULHAOĞLU 

                                                                                                                                         60                                                                                                                                          
                                                                                                

4.1.2.3.2. PAME-2 için 1H-NMR Analizi 

PAME-2’in 1H-NMR spektrumunda da beklenen karakteristik -CHO, -HC=N-,          

-NH2, aromatik ve alifatik protonlar gözlendi. Buna göre; 10,07 ppm’de -CHO, 8,31 

ppm’de -HC=N-, 8,20-7,00 ppm arasında aromatik protonlar, 5,50-5,30 arasında aromatik 

halkaya bağlı metilen grubu ve etoksi köprüsünün dış tarafındaki metilen protonları yer 

almaktadır. Etoksi köprüsünün iç tarafında kalan metilen protonları ise 4,50-3,50 ppm 

aralığında çoklu olarak, 4,60 ppm civarında da -NH2 protonları gözlendi. PAME-2 için  
1H-NMR spektrumu Şekil 4.1.2.3.2.1.’de verildi.  

Şekil 4.1.2.3.2.1. PAME-2 için 1H-NMR spektrumu 

 

 

 



BÖLÜM 4 – ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA   SÜLEYMAN ÇULHAOĞLU 

                                                                                                                                         61                                                                                                                                          
                                                                                                

4.1.2.3.3. PAME-11 için 1H-NMR Analizi 

PAME-11’in 1H-NMR spektrumu incelendiğinde beklenen karakteristik -CHO uç 

kısmı 9,84 ppm’de, poliazometin için -HC=N-  bağına ait proton 7,95 ppm’de, -NH2 uç 

grup 4,57 ppm’de, aromatik protonlar 6,50-7,50 ppm aralığında, alifatik protonlar ise 

sırasıyla 5,24 ppm, 2,60-2,90ppm ve 1,00-1,80 ppm’de görüldü. PAME-11 için 1H-NMR 

spektrumu Şekil 4.1.2.3.3.1.’de verildi.  

 
Şekil 4.1.2.3.3.1. PAME-11 için 1H-NMR spektrumu 

 

4.1.2.3.4. PAME-13 için 1H-NMR Analizi 

PAME-13’in 1H-NMR spektrumu incelendiğinde beklenen karakterisitik -CHO son 

grup 9,85 ppm’de, poliazometin için -HC=N-  bağına ait proton 8,23 ppm’de, -NH2 uç grup 

4,62 ppm’de, aromatik protonlar 6,35-7,70 ppm aralığında, alifatik protonlar ise sırasıyla 

5,24, 3,84 ve 1,10-1,70 ppm aralığında görülmektedir. PAME-13 için 1H-NMR spektrumu 

Şekil 4.1.2.3.4.1.’de verildi.  
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Şekil 4.1.2.3.4.1. PAME-13 için 1H-NMR spektrumu 

 

4.1.2.3.5. PAME-19 için 1H-NMR Analizi 

PAME-19’un 1H-NMR spektrumu incelendiğinde beklenen karakteristik -CHO 

son grup 9,94 ppm’de, poliazometin için -HC=N-  bağına ait proton 8,48 ppm’de, -NH2 uç 

grup 4,33 ppm’de, aromatik protonlar 6,80-7,50 ppm aralığında, alifatik protonlar ise 

sırasıyla 5,24, 3,28 ve 1,38 ppm aralığında görüldü. PAME-19 için 1H-NMR spektrumu 

Şekil 4.1.2.3.5.1.’de verildi.  
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Şekil 4.1.2.3.5.1. PAME-19 için 1H-NMR spektrumu 

 

4.1.2.3.6. PAME-21 için 1H-NMR Analizi 

PAME-21’un 1H-NMR spektrumu incelendiğinde beklenen karakterisitik -CHO son 

grup 9,83 ppm’de, poliazometin için -HC=N-  bağına ait proton 8,47 ppm’de, -NH2 uç grup 

4,52 ppm’de, aromatik protonlar 6,60-7,70 ppm aralığında, alifatik protonlar ise sırasıyla 

4,90-5,40 ppm aralığında, 4,10 ppm ve 1,20-3,00 ppm aralığında görüldü. PAME-21 için 
1H-NMR spektrumu Şekil 4.1.2.3.6.1.’de verildi.  
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Şekil 4.1.2.3.6.1. PAME-21 için 1H-NMR spektrumu 

 

4.2. Sentezlenen Poliazometin Eterlerin TGA, DTG, DTA ve DSC Analizleri 

4.2.1. DİAL-1 Serisi Poliazometin Eterlerin TGA, DTG, DTA ve DSC Analizleri 

Sentezlenen tüm poliazometinlerin DTA-TGA analizleri azot atmosferi altında 1000 
oC’ye kadar dakikada 10C artışla kaydedildi. Sentezlenen PAME-1’in TG eğrisi 

incelendinde, 334 °C’de bozunmaya başladığı, %20 ve %50’lik kütle kayıplarının sırasıyla 

376 oC ve 580 oC olduğu, 1000°C’deki kalıntı miktarının %43,71 olduğu tespit edildi. 

Bunun yanında DTG eğrisine göre bozunma mekanizmasının üç basamakta gerçekleştiği 

saptandı. İlk aşamada yapının yaklaşık %30’luk kütlesinin parçalandığı anlaşıldı. Ayrıca 

DTG eğrisinde ilk basamaktaki bozunmanın diğer basamaklardan daha hızlı olduğu 

gözlendi. PAME-1’in bozunması sırasında 260 oC’de endotermik bir pik 348 oC’de 

ekzotermik pikin varlığı saptandı. PAME-1’in termal eğrileri ve dataları sırasıyla Şekil 

4.2.1.1.’de ve Çizelge 4.2.1.1.’de verildi. 
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Şekil 4.2.1.1. PAME-1’e ait termal analiz eğrileri 

 

Sentezlenen PAME-2’in TG eğrisi incelendiği zaman 342 °C’de bozunmaya 

başladığı, %20 ve %50’lik kütle kayıplarının sırasıyla 374 oC ve 624 oC olduğu, 

1000°C’deki kalıntı miktarının %44,83 olduğu tespit edildi. DTG eğrisi incelendiğinde 

bozunma mekanizmasının üç basamakta gerçekleştiği saptandı. Ayrıca DTG eğrisinde ilk 

basamaktaki bozunmanın ikinci basamaktan hızlı olarak gerçekleştiği gözlendi. PAME-

2’in bozunması esnasında 211oC ve 240 oC’de endotermik iki pik, 352 oC’de ekzotermik 

bir pik görüldü. PAME-2’nin termal eğrileri ve dataları sırasıyla Şekil 4.2.1.2.’de ve 

Çizelge 4.2.1.1.’de verildi. 

 
Şekil 4.2.1.2. PAME-2’e ait termal analiz eğrileri 
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Sentezlenen PAME-3’ün TG eğrisi incelendiğinde, %20 ve %50’lik kütle 

kayıplarının sırasıyla 369 oC ve 496 oC’de meydana geldiği, 1000°C’deki kalıntı 

miktarının %37,33 olduğu tespit edildi. Maksimum kütle kaybının 360-440 oC aralığında 

ve %40 civarında kütle kaybının oluştuğu görüldü. DTG eğrisi incelendiğinde bozunma 

mekanizmasının iki basamakta gerçekleştiği bulundu. PAME-3’ün bozunması esnasında 

230 oC’de endotermik bir pik, 345 oC’de ekzotermik bir pik görüldü. PAME-3’ün termal 

eğrileri ve dataları sırasıyla Şekil 4.2.1.3.’de ve Çizelge 4.2.1.1.’de verildi. 

 
Şekil 4.2.1.3. PAME-3’e ait termal analiz eğrileri 

 

Sentezlenen PAME-4’ün TG eğrisi incelendiği zaman bozunmaya başladığı 

sıcaklığın 339 oC olduğu,  %20 ve %50’lik kütle kayıplarının gözlendiği sıcaklık 

değerlerinin sırasıyla 374 oC ve 497 oC olduğu, 1000°C’deki kalıntı miktarının %33,43 

olduğu tespit edildi. Maksimum kütle kaybının 365-435 oC aralığında olduğu görüldü. 

DTG eğrisi incelendiğinde, bozunma mekanizmasının iki basamakta gerçekleştiği 

gözlendi. PAME-4 için DTA eğrisi incelendiğinde, 221 oC’de endotermik bir pik ve 352 
oC’de ekzotermik bir pik görüldü. PAME-4’ün termal eğrileri ve dataları sırasıyla Şekil 

4.2.1.4.’de ve Çizelge 4.2.1.1.’de verildi. 
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Şekil 4.2.1.4. PAME-4’e ait termal analiz eğrileri 

 

Sentezlenen PAME-5’in TG eğrisinden %20 ve %50’lik kütle kayıplarının sırasıyla 

433 oC ve 702 oC’de olduğu, 1000°C’deki kalıntı miktarının %38,59 olduğu tespit edildi. 

Maksimum kütle kaybının 365-418 oC aralığında olduğu görüldü. DTG eğrisinden 

bozunma mekanizmasının iki basamakta gerçekleştiği bulundu. PAME-5 için DTA eğrisi 

incelendiğinde, 367 oC’de ekzotermik bir pik görüldü. DTG eğrisi üzerinde 100 oC 

civarında gözlenen yayvan pikin adsorbe olmuş sudan kaynaklanmaktadır. PAME-5’in 

termal eğrileri ve dataları sırasıyla Şekil 4.2.1.5.’de ve Çizelge 4.2.1.1.’de verildi. 

 
Şekil 4.2.1.5. PAME-5’e ait termal analiz eğrileri 
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Sentezlenen PAME-6’nın TG eğrisinden %20 ve %50’lik kütle kayıplarının sırasıyla 

373 oC ve 542 oC’de olduğu, 1000°C’deki kalıntı miktarının %39,71 olduğu tespit edildi. 

Maksimum kütle kaybının 363-428 oC aralığında olduğu görüldü. DTG eğrisinden 

bozunma mekanizmasının üç basamakta gerçekleştiği bulundu. İlk basamaktaki 

bozunmanın ikinci ve üçüncü basamaklardan çok daha hızlı olarak gerçekleştiği gözlendi. 

PAME-6 için DTA eğrisi incelendiğinde, 355 oC’de ekzotermik bir pik ve 256 oC’de ise 

endotermik bir pik görüldü. PAME-6’nın termal eğrileri ve dataları sırasıyla Şekil 

4.2.1.6.’da ve Çizelge 4.2.1.1.’de verildi. 

 

 
Şekil 4.2.1.6. PAME-6’e ait termal analiz eğrileri 

 

Sentezlenen PAME-7’nin TG eğrisinden %20 ve %50’lik kütle kayıplarının sırasıyla 

406 oC ve 601 oC’de olduğu ve 1000°C’deki kalıntı miktarının %39,93 olduğu tespit edildi. 

Maksimum kütle kaybının 328-438 oC aralığında olduğu görüldü. DTG eğrisinden 

bozunma mekanizmasının iki basamakta gerçekleştiği bulundu. PAME-7 için DTA eğrisi 

incelendiğinde, 318 oC’de ekzotermik bir pik ve 302 oC’de endotermik bir pik görüldü. 

PAME-7’nin termal eğrileri ve dataları sırasıyla Şekil 4.2.1.7.’de ve Çizelge 4.2.1.1.’de 

verildi. 

 



BÖLÜM 4 – ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA   SÜLEYMAN ÇULHAOĞLU 

                                                                                                                                         69                                                                                                                                          
                                                                                                

 
Şekil 4.2.1.7. PAME-7’e ait termal analiz eğrileri 

 

Çizelge 4.2.1.1. DİAL-1 serisi poliazometin eterlerin TGA ve DTA verileri. 
TGA DTA 

Bileşik 

Bozunmaya 

başlama 

sıcaklığı 

(oC) 

Maksimum 

bozunma 

sıcaklığı 

(oC) 

%20 

Bozunma 

Sıcaklığı 

(oC) 

%50 

Bozunma 

Sıcaklığı 

(oC) 

1000C’deki 

Kalıntı 

Miktarı (%) 

Ekzo. Endo. 

PAME-1 334 355, 406, 541 376 580 43.71 348 260 

PAME-2 342 362, 523 374 624 44.83 352 211, 240 

PAME-3 340 360, 440 369 496 37.33 345 230 

PAME-4 339 365, 435 374 497 33.43 352 221 

PAME-5 349 365, 418 433 702 38.59 367 --- 

PAME-6 340 363, 428 373 542 39.71 355 256 

PAME-7 314 328, 438 406 601 39.93 318 302 

 

DİAL-1 serisine ait DSC eğrileri ve sonuçları sırasıyla Şekil 4.2.1.8. ve Çizelge 

4.2.1.2’de verildi. DSC sonuçları DTA analizleri ile karşılaştırıldığında DSC analizinin 

dakikadaki ısıtma hızının 20oC olması nedeniyle endotermik ve ekzotemik piklerin 

analizlere göre 5-10oC arasında bir fark meydana geldiği gözlendi. Analiz sonuçlarına 

bakıldığında DİAL-1 serisinden elde edilen poliazometin eterlerin ∆Cp (sabit basınç 

altındaki ısı kapasitesi) değerleri 0,098-0,980 J/goC arasında bulundu. Elde edilen 

poliazometin eterlerin yumuşama sıcaklıkları (Tg) ise 211-260oC arasında gözlendi. Bu 
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değerler ile birlikte poliazometin eterlere ait ekzotermik ve endotermik piklerin meydana 

geldiği sıcaklıklar DTA analiz sonucunu desteklemektedir. 

 
Şekil 4.2.1.8. DİAL-1 serisi poliazometin eterlerin DSC eğrileri 

 

Çizelge 4.2.1.2. DİAL-1 serisi poliazometin eterlerin DSC verileri. 

Bileşik ∆Cp (J/g oC) Tg (oC) Ekzotermik (oC) Endotermik  (oC) 

PAME-1 0,980 260 361 330 

PAME-2 0,386 211 366 229, 244,268 

PAME-3 0,567 224 355 250, 320, 339 

PAME-4 0,915 220 362 246, 270 

PAME-5 0,257 253 373 275 

PAME-6 0,459 229 364 259, 330 

PAME-7 0,098 236 329 311 

 

4.2.2. DİAL-2 Serisi Poliazometin Eterlerin TGA, DTG, DTA ve DSC Analizleri 

Sentezlenen diğer poliazometin eter serisi olan ve ana zincir üzerinde metoksi grubu 

bulunduran polimerlerin TG ve DTG eğrileri incelendiğinde bozunmaların birkaç 

basamakta olduğu görüldü. Yüksek ısıl işleme maruz bırakılan polimer zincirlerinde ilk 

parçalanan grubun zayıf azometin bağı olduğu belirlendi. Metilenoksi köprülerinin metilen 

zincirlerine göre termal dayanıma karşı daha dirençli olduğu saptandı.   

Sentezlenen PAME-8’in TG eğrisi incelendiğinde, %20 ve %50’lik kütle 

kayıplarının sırasıyla 353 oC ve 520 oC’de olduğu ve 1000 °C’deki kalıntı miktarının 
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%37,69 olduğu tespit edildi. Maksimum kütle kaybının 348-408 oC aralığında olduğu ve 

bu sıcaklık aralığında kütlesinin yaklaşık %30’luk kısmının parçalandığı görüldü. DTG 

eğrisinden bozunma mekanizmasının iki basamakta gerçekleştiği bulundu. PAME-8 için 

DTA eğrisi incelendiğinde 318 oC’de ekzotermik bir pik ve 195 oC’de endotermik bir pik 

görüldü. PAME-7’nin termal eğrileri ve dataları sırasıyla Şekil 4.2.2.1.’de ve Çizelge 

4.2.2.1.’de verildi. 

Şekil 4.2.2.1. PAME-8’e ait termal analiz eğrileri 

 

Sentezlenen PAME-9’un TG eğrisi incelendiğinde, %20 ve %50’lik kütle 

kayıplarının sırasıyla 370 oC ve 726 oC’de olduğu ve 1000 °C’deki kalıntı miktarının 

%47,62 olduğu tespit edildi. Maksimum kütle kaybının 345-389 oC aralığında olduğu 

görüldü. DTG eğrisinden bozunma mekanizmasının iki basamakta gerçekleştiği bulundu. 

PAME-9 için DTA eğrisi incelendiğinde, 337 oC’de ekzotermik bir pik görüldü. PAME-

9’un termal eğrileri ve dataları sırasıyla Şekil 4.2.2.2.’de ve Çizelge 4.2.2.1.’de verildi. 
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Şekil 4.2.2.2. PAME-9’a ait termal analiz eğrileri 

 

Sentezlenen PAME-10’un TG eğrisi incelendiğinde, %20 ve %50’lik kütle 

kayıplarının sırasıyla 358 oC ve 511 oC olduğu, 1000 °C’deki kalıntı miktarının %41,23 

olduğu tespit edildi. Maksimum kütle kaybının 350-425 oC aralığında olduğu görüldü. 

DTG eğrisinden bozunma mekanizmasının iki basamakta gerçekleştiği bulundu. İlk 

bozunma basamağının ikinci bozunma basamağından hızlı bir şekilde gerçekleştiği 

görüldü. PAME-10 için DTA eğrisi incelendiğinde, 342 oC’de ekzotermik bir pik görüldü. 

PAME-10’un termal eğrileri ve dataları sırasıyla Şekil 4.2.2.3.’de ve Çizelge 4.2.2.1.’de 

verildi. 

 
Şekil 4.2.2.3. PAME-10’a ait termal analiz eğrileri 
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Sentezlenen PAME-11’in TG eğrisi incelendiğinde, %20 ve %50’lik kütle 

kayıplarının sırasıyla 365 oC ve 432 oC’de olduğu ve 1000 °C’deki kalıntı miktarının 

%33,17 olduğu tespit edildi. Maksimum kütle kaybının 363-420 oC aralığında olduğu 

görüldü. DTG eğrisinden bozunma mekanizmasının iki basamakta gerçekleştiği bulundu. 

İlk bozunma basamağının ikinci bozunma basamağından hızlı bir şekilde gerçekleştiği 

görüldü. PAME-11 için DTA eğrisi incelendiğinde, 313 oC’de ekzotermik bir pik ve 230 
oC’de endotermik bir pik gözlendi. PAME-11’in termal eğrileri ve dataları sırasıyla Şekil 

4.2.2.4.’de ve Çizelge 4.2.2.1.’de verildi. 

 
Şekil 4.2.2.4. PAME-11’e ait termal analiz eğrileri 

 

Sentezlenen PAME-12’in TG eğrisi incelendiğinde, %20 ve %50’lik kütle 

kayıplarının sırasıyla 467 oC ve 755 oC’de olduğu, 1000 °C’deki kalıntı miktarının %48,17 

olduğu tespit edildi. Maksimum kütle kaybının 325-526 oC aralığında olduğu görüldü. 

DTG eğrisinden bozunma mekanizmasının iki basamakta gerçekleştiği bulundu. İlk 

bozunma basamağının ikinci bozunma basamağından hızlı bir şekilde gerçekleştiği 

görüldü. PAME-12 için DTA eğrisi incelendiğinde, 323 oC’de ekzotermik bir pik gözlendi. 

PAME-12’nin termal eğrileri ve verileri sırasıyla Şekil 4.2.2.5.’de ve Çizelge 4.2.2.1.’de 

verildi. 
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Şekil 4.2.2.5. PAME-12’e ait termal analiz eğrileri 

 

Sentezlenen PAME-13’ün TG eğrisi incelendiğinde, %20 ve %50’lik kütle 

kayıplarının sırasıyla 355 oC ve 465 oC’de olduğu, 1000 °C’deki kalıntı miktarının %36,35 

olduğu tespit edildi. Maksimum kütle kaybının 352-421 oC aralığında olduğu görüldü. 

DTG eğrisinden bozunma mekanizmasının iki basamakta gerçekleştiği bulundu. İlk 

bozunma basamağının ikinci bozunma basamağından hızlı bir şekilde gerçekleştiği 

görüldü. PAME-13 için DTA eğrisi incelendiğinde, 318 oC’de ekzotermik bir pik gözlendi. 

PAME-13’ün termal eğrileri ve verileri sırasıyla Şekil 4.2.2.6.’de ve Çizelge 4.2.2.1.’de 

verildi. 

 
Şekil 4.2.2.6. PAME-13’e ait termal analiz eğrileri 
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Sentezlenen PAME-14’ün TG eğrisi incelendiğinde %20 ve %50’lik kütle 

kayıplarının sırasıyla 411 oC ve 990 oC’de olduğu, 1000 °C’deki kalıntı miktarının %49,73 

olduğu tespit edildi. Maksimum kütle kaybının 318-423 oC aralığında olduğu görüldü. 

DTG eğrisinden bozunma mekanizmasının iki basamakta gerçekleştiği bulundu. İlk 

bozunma basamağının ikinci bozunma basamağından daha yavaş gerçekleştiği görüldü. 

PAME-14 için DTA eğrisi incelendiğinde 310 oC’de ekzotermik bir pik, 225 oC’de 

endotermik bir pik gözlendi. PAME-14’ün termal eğrileri ve verileri sırasıyla Şekil 

4.2.2.7.’de ve Çizelge 4.2.2.1.’de verildi. 

 
Şekil 4.2.2.7. PAME-14’e ait termal analiz eğrileri 

 

Çizelge 4.2.2.1. DİAL-2 serisi poliazometin eterlerin TGA ve DTA verileri. 
TGA DTA 

Bileşik 

Bozunmaya 

başlama 

sıcaklığı 

(oC) 

Maksimum 

bozunma 

sıcaklığı 

(oC) 

%20 

Bozunma 

Sıcaklığı 

(oC) 

%50 

Bozunma 

Sıcaklığı 

(oC) 

1000C’deki 

Kalıntı 

Miktarı 

(%) 

Ekzo. Endo. 

PAME-8 328 348, 408 353 520 37.69 318 195 

PAME-9 320 345, 389 370 726 47.62 337 --- 

PAME-10 332 350, 425 358 511 41.23 342 --- 

PAME-11 336 363, 420 365 432 33.17 313 230 

PAME-12 294 325, 526 467 755 48.17 323 --- 

PAME-13 329 352, 421 355 465 36.35 318 --- 

PAME-14 297 318, 423 411 990 49.73 310 225 
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DİAL-2 serisine ait DSC eğrileri ve sonuçları sırasıyla Şekil 4.2.2.8. ve Çizelge 

4.2.2.2’de verildi. Analiz sonuçlarına bakıldığında DİAL-2 serisinden elde edilen 

poliazometin eterlerin ∆Cp değerleri 0,105-0,620 J/goC arasında değişmektedir. Elde 

edilen poliazometin eterlerin yumuşama sıcaklıkları ise 181-245 oC arasında bulundu. DSC 

eğrilerine göre poliazometin eterlere ait ekzotermik ve endotermik piklerin meydana 

geldiği sıcaklıklar DTA analiz sonuçlarını desteklemektedir. 

 
Şekil 4.2.2.8. DİAL-2 serisi poliazometin eterlerin DSC eğrileri 

 

Çizelge 4.2.2.2. DİAL-2 serisi poliazometin eterlerin DSC verileri. 

Bileşik ∆Cp (J/goC) Tg (oC) Ekzotermik (oC) Endotermik  (oC) 

PAME-8 0,620 192 267, 328, 362 222 

PAME-9 0,258 181 324, 350 232 

PAME-10 0,619 219 325, 358 238 

PAME-11 0,146 205 325, 367 235 

PAME-12 0,105 245 337 242 

PAME-13 0,537 231 328, 360 237 

PAME-14 0,502 225 319, 331 233 
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4.2.3. DİAL-3 Serisi Poliazometin Eterlerin TGA, DTG, DTA ve DSC Analizleri 

Sentezlenen DİAL-3 serisi poliazometin bileşikleri yan grup üzerinde etoksi grubu 

bulunan poliazometin eterlerdir. Bu poliazometin grubunun termal verileri incelendiğinde, 

yapılarında bulunan aromatik halkaların sayısının çok olmasından dolayı termal 

dayanımlarının alifatik gruplar içerenlere göre daha fazla olduğu gözlendi. 1000oC’deki 

kalıntı miktarları %28-%51 aralığında bulundu.  

Sentezlenen PAME-15’in TG eğrisi incelendiğinde, %20 ve %50’lik kütle 

kayıplarının sırasıyla 376 oC ve 470 oC’de olduğu, 1000 °C’deki kalıntı miktarının %37,59 

olduğu tespit edildi. Maksimum bozunma sıcaklığının 372 oC olduğu görüldü. DTG 

eğrisinden bozunma mekanizmasının tek basamakta gerçekleştiği bulundu. PAME-15’in 

bozunması esnasında 316 oC’de ekzotermik bir pik ve 175 oC’de endotermik bir pik 

gözlendi. PAME-15’in termal eğrileri ve verileri sırasıyla Şekil 4.2.3.1.’de ve Çizelge 

4.2.3.1.’de verildi. 

 
Şekil 4.2.3.1. PAME-15’e ait termal analiz eğrileri 

 

Sentezlenen PAME-16’nın TG eğrisi incelendiğinde, %20 ve %50’lik kütle 

kayıplarının sırasıyla 362 oC ve 443 oC’de olduğu, 1000 °C’deki kalıntı miktarının %36,00 

olduğu tespit edildi. Maksimum bozunma sıcaklığının 338 oC olduğu görüldü. DTG 

eğrisinden bozunma mekanizmasının tek basamakta gerçekleştiği ve PAME-16’nın 

bozunması esnasında 313 oC ve 409 oC’de ekzotermik iki pik, 226 oC’de endotermik bir 

pik gözlendi. PAME-16’nın termal eğrileri ve verileri sırasıyla Şekil 4.2.3.2.’de ve Çizelge 

4.2.3.1.’de verildi. 
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Şekil 4.2.3.2. PAME-16’ya ait termal analiz eğrileri 

 

Sentezlenen PAME-17’nin TG eğrisi incelendiğinde, %20 ve %50’lik kütle 

kayıplarının sırasıyla 358 oC ve 431 oC’de olduğu, 1000 °C’deki kalıntı miktarının %29,86 

olduğu tespit edildi. Bozunmaya başladığı sıcaklığının 337 oC olduğu görüldü. DTG 

eğrisinden bozunma mekanizmasının iki basamakta gerçekleştiği ve PAME-17’nin 

bozunması esnasında 308 oC’de ekzotermik bir pik ve 206 oC’de endotermik bir pik 

gözlendi. PAME-17’nin termal eğrileri ve verileri sırasıyla Şekil 4.2.3.3.’de ve Çizelge 

4.2.3.1.’de verildi. 

 
Şekil 4.2.3.3. PAME-17’ye ait termal analiz eğrileri 
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Sentezlenen PAME-18’in TG eğrisi incelendiğinde, %20 ve %50’lik kütle 

kayıplarının gözlendiği sıcaklık değerlerinin sırasıyla 367 oC ve 442 oC olduğu, 1000 

°C’deki kalıntı miktarının %37,66 olduğu tespit edildi. Bozunmaya başladığı sıcaklığının 

342 oC olduğu görüldü. DTG eğrisinden bozunma mekanizmasının iki basamakta 

gerçekleştiği ve PAME-18’in bozunması esnasında 310 oC’de ekzotermik bir pik ve 193 
oC’de endotermik bir pik gözlendi. PAME-18’in termal eğrileri ve verileri sırasıyla Şekil 

4.2.3.4.’de ve Çizelge 4.2.3.1.’de verildi. 

 
Şekil 4.2.3.4. PAME-18’e ait termal analiz eğrileri 

 

Sentezlenen PAME-19’un TG eğrisi incelendiğinde, %20’lik kütle kaybının 403 oC 

olduğu, 1000 °C’deki kalıntı miktarının %50,83 olduğu tespit edildi. Bozunmaya başladığı 

sıcaklığının 303 oC’de olduğu görüldü. DTG eğrisinden bozunma mekanizmasının iki 

basamakta gerçekleştiği ve PAME-19’un bozunması esnasında 318 oC’de ekzotermik bir 

pik ve 235 oC’de endotermik bir pik gözlendi. PAME-19’un termal eğrileri ve verileri 

sırasıyla Şekil 4.2.3.5.’de ve Çizelge 4.2.3.1.’de verildi. 
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Şekil 4.2.3.5. PAME-19’a ait termal analiz eğrileri 

 

Sentezlenen PAME-20’nin TG eğrisi incelendiğinde, %20’lik kütle kaybının 373 
oC’de %50’lik kütle kaybının ise 430oC’de olduğu, 1000 °C’deki kalıntı miktarının %31,45 

olduğu tespit edildi. Bozunmaya başladığı sıcaklığının 336 oC olduğu görüldü. DTG 

eğrisinden bozunma mekanizmasının tek basamakta gerçekleştiği ve PAME-20’nin 

bozunması esnasında 316 oC’de ekzotermik bir pik gözlendi. PAME-20’nin termal eğrileri 

ve verileri sırasıyla Şekil 4.2.3.6.’de ve Çizelge 4.2.3.1.’de verildi. 

 
Şekil 4.2.3.6. PAME-20’ye ait termal analiz eğrileri 
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Sentezlenen PAME-21’nin TG eğrisi incelendiğinde, %20’lik kütle kaybının 387 
oC’de, %50’lik kütle kaybının ise 608oC’de olduğu ve 1000 °C’deki kalıntı miktarının 

%44,26 olduğu tespit edildi. Bozunmaya başladığı sıcaklığının 275 oC olduğu görüldü. 

DTG eğrisinden bozunma mekanizmasının tek basamakta gerçekleştiği ve PAME-21’in 

bozunması esnasında 308 oC’de ekzotermik pik gözlendi. PAME-21’in termal eğrileri ve 

verileri sırasıyla Şekil 4.2.3.7.’de ve Çizelge 4.2.3.1.’de verildi. 

 
Şekil 4.2.3.7. PAME-21’e ait termal analiz eğrileri 

 

Çizelge 4.2.3.1. DİAL-3 serisi poliazometin eterlerin TGA ve DTA verileri. 
TGA DTA 

Bileşik 

Bozunmaya 

başlama 

sıcaklığı 

(oC) 

Maksimum 

bozunma 

sıcaklığı 

(oC) 

%20 

Bozunma 

Sıcaklığı 

(oC) 

%50 

Bozunma 

Sıcaklığı 

(oC) 

1000C’deki 

Kalıntı 

Miktarı 

(%) 

Ekzo. Endo. 

PAME-15 341 372 376 470 37.59 316 175 

PAME-16 338 371 362 443 36.00 313, 409 226 

PAME-17 337 364, 414 358 431 29.86 308 206 

PAME-18 342 374, 416 367 442 37.66 310 193 

PAME-19 303 326, 106 403 --- 50.83 318 235 

PAME-20 336 371 373 430 31.45 316 --- 

PAME-21 275 316, 409 387 608 44.26 308 --- 
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DİAL-3 serisine ait DSC eğrileri ve sonuçları sırasıyla Şekil 4.2.3.8. ve Çizelge 

4.2.3.2’de verildi. Analiz sonuçlarına bakıldığında DİAL-3 serisinden elde edilen 

poliazometin eterlerin ∆Cp değerleri 0,144-0,552 J/goC arasında bulundu. Elde edilen 

poliazometin eterlerin yumuşama sıcaklıkları ise 136-218oC arasında gözlendi. Bu değerler 

ile birlikte poliazometin eterlere ait ekzotermik ve endotermik piklerin meydana geldiği 

sıcaklıklar DTA analiz sonucunu desteklemektedir. 

 
Şekil 4.2.3.8. DİAL-3 serisi poliazometin eterlerin DSC eğrileri  

 

Çizelge 4.2.3.2. DİAL-3 serisi poliazometin eterlerin DSC verileri. 

Bileşik ∆Cp (J/g oC) Tg (oC) Ekzotermik (oC) Endotermik  (oC) 

PAME-15 0,552 164 329 166 

PAME-16 0,235 136 326, 378 143 

PAME-17 0,250 163 321 195, 207 

PAME-18 0,196 159 325, 368 175, 193 

PAME-19 0,144 218 335 242, 256 

PAME-20 0,299 161 326 187 

PAME-21 0,236 169 317, 325 279 
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4.3. Sentezlenen Maddelerin Fiziksel Özellikleri  

Sentezlenen diamin ve dialdehit monomerleri, beyaz renkli ve iğne şeklinde kristal 

yapılardır. Monomerlerin DMF çözücüsü içerisinde kondenzasyon sonucunda elde edilen 

poliazometin eterlerin renkleri ise açık sarıdan koyu bordoya kadar değişmektedir. 

Sentezlenen bileşiklerin çözünürlük testleri deney tüpleri içerisine 0,05mg alınıp üzerlerine 

10ml çözücü eklenmesiyle yapıldı. Çözünürlük test sonuçları Çizelge 4.3.1.’de verildi. 

Elde edilen diamin ve dialdehit monomerlerinin tamamı; DMF, DMSO, DMac, 

derişik H2SO4, HNO3, derişik HCl, KOH, etil alkol, metil alkol, aseton, etil asetat, 

kloroform gibi çözücülerde oda sıcaklığında çözünmektedir. Ancak n-hegzan, n-heptan, 

toluen, CCl4, metilen klorür çözücülerinde çözünmemektedir. 

Poliazometin eterler için çözünürlük testi uygulandığında yapılarında fenil 

halkalarının bulunmasından dolayı metil alkol, etil alkol, aseton, kloroform, n-hekzan, n-

heptan, toluen, metilen klorür, CCl4, etil asetat gibi çözücüler içinde hiç çözünmediler. 

Ancak DMSO, DMac, H2SO4, HNO3, HCl gibi kuvvetli polar çözücülerde uzun süre 

beklenmesi halinde çözündüler. 

 

Çizelge 4.3.1. Sentezlenen Maddelerin Çözünürlük Test Sonuçları 

Madde Adı 

D
M

F 

D
M

SO
 

D
M

ac
 

Et
il 

al
ko

l 

Et
il 

as
et

at
 

M
et

il 
al

ko
l 

K
lo

ro
fo

rm
 

n-
he

ks
an

 

A
se

to
n 

n-
he

pt
an

 

K
O

H
 

H
 2

SO
4 

Diaminler * * * * * * * - * - * * 

Dialdehitler * * * * * * * - * - * * 

PAME-1 / PAME-7 - ∆+ ∆+ - - - - - - - ∆+ ∆+ 

PAME-8 / PAME-14 - ∆+ ∆+ - - - - - - - ∆+ ∆+ 

PAME-15 / PAME-21 - ∆+ ∆+ - - - - - - - ∆+ ∆+ 

* : Çözünmekte,    ∆+ : Sıcaklık etkisi ile uzun sürede çözünmekte,      - : Çözünmemekte 

 

4.4. Sentezlenen Poliazometinlerin İletkenlikleri 

Poliazometin eterlerin zaman-iletkenlik değişimi Şekil 4.4.1.’de verildi. İyotla 

yükleme başladıktan sonra ve polimerlerin iyotla temas süresi arttıkça iletkenlik 

değerlerinin 10-9-10-8 S/cm seviyesine kadar arttığı gözlendi. Yaklaşık 48 saat iyot ile 

yükleme yapıldıktan sonra iletkenlik sabit kaldı. Yükleme ajanı olarak kullanılan iyot 

miktarına bağlı olarak iletkenliğin artması, polimerler ile iyot molekülleri arasında yük-
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transfer olayının süreklilik kazanması ile açıklanabilir. Poliazometin eterlerin I2 ile 

yükleme mekanizması Şekil 4.4.2.’de verildi. 

 
Şekil 4.4.1. Polimerlerin iletkenliğinin iyot ile yükleme süresine bağlı değişimi grafiği 

 

n

OC

H

O

X O C

X

H

N O Y O NH2

I-

I-

I-

Şekil 4.4.2. Sentezlenen poliazometin eterlerin iletkenlik mekanizması  
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BÖLÜM 5 

SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

Hem yüksek molekül ağırlıklı poliazometinler elde etmek hem de bu 

poliazometinlerin işlenebilirliğini incelemek için yapılan çalışmada ana zincir üzerinde 

kıvrılma ve dolanma kabiliyeti olan metilen, metilenoksi grupları ile dolanma kabiliyeti 

olmayan ancak kararlılığı yüksek olan aromatik halka içeren monomerler kullanıldı. 

Polimerizasyon esnasında oluşan suyun absorbe edilmesi için değişik tuzlar ile birlikte 

kuvvetli organik çözücü sistemi kullanılarak polimerizasyon hızı arttırıldı.  

Yeni sentezlenen poliazometin eterler DMF çözücüsü içinde çözünmediğinden 

dolayı jel geçirgenlik kromotografisi ölçümleri elde edilemedi. Bu nedenle sentezlenen 

poliazometin eterlerin mol kütlelerinin yüksek olduğu düşünülmektedir. 

Elde edilen FT-IR ve 1H-NMR sonuçları, poliazometin eterlerin oluştuğunun 

göstergesidir ve polimer zinciri uçlarında son grup olarak karbonil ve amin grupları yer 

almaktadır.   

Sentezlenen bir dizi poliazometin eter türevlerinin yapıları, FT-IR, 1H-NMR ve 

DTA-TG verilerinden yararlanılarak aydınlatıldı. Termal kararlılıkları ise DSC, DTA, 

TGA ve DTG ölçümleri yardımıyla bulundu. Sentezlenen diamin ve dialdehit 

monomerlerinin termal dirençleri düşük iken bu monomerlerin kondenzasyon reaksiyonları 

sonucu elde edilen poliazometin eterlerin termal bozunmaya karşı direçli oldukları 

bulundu. Poliazometin eterlerin 1000 oC’deki termal bozunmaları sonucunda kalıntı 

miktarlarının yüksek olduğu tespit edildi. Termal analiz sonuçlarına göre metoksi, etoksi 

gibi elektron salıcı gruplar ile yapısında aromatik halka bulunan poliazometin eterlerin 

termal dayanımlarının yüksek olduğu anlaşıldı. Elektron salıcı grupların azometin bağı 

üzerinde elektron yoğunluğunu arttırmasıyla yapının parçalanması için gereken sıcaklık 

miktarının doğru orantılı olarak arttığı saptandı. DİAL-1, DİAL-2 ve DİAL-3 serisine ait 

poliazometin eterlerin termal özellikleri incelendiğinde yapının tamamiyle aromatik 

olmaması ve ana zincir üzerinde metilen gruplarının var olması nedeni ile 300-350oC 

aralığında bozunmaya başladığı gözlendi. Poliazometin eterlerin yüksek miktarda artık 

bırakmasının sebebi muhtemelen bu maddelerin bozunma esnasında oluşmuş radikallerin 

bir kısmının polimerleşmeye uğrayarak, sıcaklığa karşı daha dayanıklı bir polimer 

zincirlerinin oluşturmasından kaynaklanmış olabilir. Literatürdeki çalışmalar ile 

kıyaslandığında alifatik poliazometinler için verilen termal bozunma sıcaklığı 250-

300oC’den yaklaşık 50oC arttırılarak 300-350oC seviyesine yükseltildi.



BÖLÜM 5 – SONUÇLAR ve ÖNERİLER                             SÜLEYMAN ÇULHAOĞLU 
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DSC analizleri dikkate alındığında ΔCp (ısı kapasitesi) değeri en düşük olan 

polimerin PAME-7 olduğu bulundu. ΔCp (ısı kapasitesi) değerlerinin küçük olması elde 

edilen poliazometin eterlerin yumuşaması için verilmesi gereken enerji miktarının da o 

derecede düşük olacağı şeklinde ifade edilebilir. 

Sentezlenen poliazometin eterlerin kuvvetli asidik ve bazik ortam içerisinde imin 

bağının kolaylıkla parçalandığı ve çoğu organik çözücü içerisinde çözünmediği gözlendi. 

Sentezlenen poliazometin eterlerin çözünürlüklerini olumlu yönde değiştirebilmek ve 

uygulama alanları oluşturabilmek için ana zincir üzerinde değil yan grup üzerinde kıvrılma 

dolanma özelliklerine sahip uzun alifatik grupların ya da halkalı temel zincirler arasına (-

O-, -CH2-, -S-, -SO2-) esnek bağların olması gerektiği belirlendi.  

Sentezlenen poliazometin eterlerin elektriksel özellikleri incelendiğinde iyot ile 

yükleme yapılmadan önceki iletkenlik seviyesi 10-12-10-11 seviyelerinde iken iyot ile uzun 

süre yükleme işlemi yapıldıktan sonra iletkenlik değerinin yaklaşık 1000 kat arttığı ve 10-9-

10-8 seviyelerine yükseldiği gözlendi. 48 saat sonrasındaki iyot ile muamele edilen 

poliazometin eterlerin iletkenliklerinde çok fazla değişiklik olmadığı gözlendi.  

Elde edilen poliazometin eterlerin çözünürlük ve iletkenlik parametreleri arttırılmak 

koşulu ile yarı iletken malzemelerin üretilmesinde, pil yapımlarında ve boya endüstrisinde 

kullanılabileceği önerilebilir. Poliazometin eterlerin orto pozisyonunda yer alabilecek -CN, 

-OH, -NO2 gibi gruplar ile kompleks oluşturabilecek metal iyonlarının reaksiyonları 

sonucunda hem malzemenin mekanik hem de elektriksel özellikleri büyük bir ölçüde 

arttırılabileceği söylenebilir. 

Sentezlenen poliazometinlerin hem termal kararlılıkları hem de kimyasal açıdan 

dirençli olması nedeniyle sıcaklığın önem arz ettiği sanayi alanlarında kullanılabilir. 
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