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OZET

FONKSIiYONEL POLIAZOMETINLERIN SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU

Siileyman CULHAOGLU
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. ismet KAYA
12/03/2010, 92

Bu ¢alismada fonksiyonel poliazometin grubu i¢inde yer alan 21 adet poliazometin
eter sentezlenmistir. Sentezlenen poliazometinlerin yap1 analizleri, termal 6zellikleri ve
elektriksel iletkenlikleri arastirildi. Bu nedenle yapilarinda ¢ift aktif grup tasiyan aldehit ve
amin bilesikleri DMF ¢o6ziicii ortamida brom eliminasyonu ile sentezlendi. Poliazometin
eterlerin verimleri %80-95 araliginda bulundu. Sentezlenen monomer ve polimerlerin
yapilari,, FT-IR, ]H-NMR, DTA-TG, DSC ve elektriksel iletkenlik yontemleri ile
aydnlatildi. "H-NMR verilerine gore polimerizasyon sonucunda -HC=N- (azometin bag)
olusurken monomerlerde bulunan -NH, (amin) ve -CHO (karbonil) gruplar1 da son grup
olarak irilinlerin yapilarinda goézlendi. Termogravimetrik analiz (TG) degerleri
incelendiginde sentezlenen poliazometin eterlerin sicakliga karst dayanikli olduklari
belirlendi. Sentezlenen poliazometin eterlerin elektriksel iletkenlikleri 6lctilmiis ve tipik
yar1 iletken Ozellik gosterdikleri tespit edildi. Coziniirliik test sonuglarma gore,
sentezlenen monomerlerin timii DMF, DMSO, DMac, etil alkol, etil asetat, metil alkol,
klorofom, aseton gibi polar ¢dziiciilerde ¢oziindii. Fakat n-hegzan ve n-heptan gibi apolar
coziiciilerde ¢Oziinmedi. Sentezlenen poliazometin eterlerin DMSO ve DMac
coziiciilerinde 1s1 etkisiyle ¢oziindligi, etil alkol, etil asetat, metil alkol, klorofom, aseton
gibi ¢oziiciilerde ise hi¢ ¢oziinmedigi bulundu. DSC verileri incelendiginde poliazometin
eterler i¢in yumusama sicakligi ve ACp degerlerinin sirasiyla 136-253 °C ve 0,098-0,980
J/g°C araliginda oldugu belirlendi.

Anahtar sozciikler: Poliazometin, Schiff Bazi polimerleri, poliiminler, termal analiz.
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ABSTRACT

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of FUNCTIONAL
POLYAZOMETHINES

Siileyman CULHAOGLU
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Ph. D.
Advisor: Prof. Dr. Ismet 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
%380-95. The structure of synthesized monomers and polymers were characterized by FT-
IR, '"H-NMR, DTA-TG, DSC and electrical conductivity methods. According to "H-NMR
results, -HC=N- (azomethine) linkages have formed during polymerisation process, but -
NH; (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 7, and ACp values of polyazomethine ethers were found between 136-253
°C and 0.098-0.980 J/g°C respectively.

Keywords: Polyazomethine, poly(Schiff Base), polyimines, thermal analysis.
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BOLUM 1 — GIRIS SULEYMAN CULHAOGLU

BOLUM 1
GIRIS

Son zamanlarda, konjuge yapili sistemler, esnek ve uzun alifatik zincirler iceren
Schiff bazi polimerleri iizerine yapilan arastirmalarin sayist hiz kazanmistir. Bu tip
polimerler, elektronik, siv1 kristal, termal dayanim, yiiksek mekanik gii¢, metal iyonlar: ile
bag yapabilme Ozelliklerinden dolayr 6zel malzemelerin sentezlenmesine yardimci
olmaktadir (Grigoras 2004, Jenekhe 1991, Jenekhe 1994, Jenekhe 1995, Marvel 1950,
Kwolek 1987, Wojtkonski 1987, Tarkdy 1958, Bonsignore 1959, Rudzinski 1988, Serrano
1992).

Poliazometinler, poli(Schiff bazi) ya da poliiminler olarak bilinirler. Bu polimerler
icin klasik sentez mekanizmasi dncelikle polikondenzasyon reaksiyonlar1 temeline dayanir.
Dialdehit ya da diketonlar diaminler ile kondenzasyon reaksiyonuna girerek Schiff bazi
polimerlerini  olustururlar. Meydana gelen polimerlerin organik c¢oziiclilerdeki
cOziintirliikleri zayif olmasma ragmen termal 6zellikleri oldukga iyidir ve bir¢cok sahada
kullanilmaktadirlar. Bu molekiillerin yapilarindaki konjugasyon ve ¢ok sayidaki aromatik
heterosiklik halka nedeniyle termal dayanimi iletkenli yiiksektir. Su anda bu tarz
polimerler ve onlarin tiirevleri ferromanyetik materyallerde, kondiiktorlerde, yeni kompozit
ve fotoelektronik maddelerde, manyetik rezonans goriintiilemede potansiyel parlaklik
ayarlayici olarak kullanilmaktadir.

Polimerik maddeler giinlimiizde insan hayatinda ¢ok Onemli bir yere sahiptir.
Otomobil parcalarindan uzay araglarma, oyuncaklardan su borulara, ¢ok yumusak veya
sert, cok hafif veya agir pek cok malzemenin yapiminda kullanilmaktadir.

Bu caligmada farkli molekiil yap1 ve 6zelliklere sahip yedi adet diamin monomeri ile
iic adet dialdehit monomer ¢ikis bilesiklerinin sentezlenmesi, sentezlenen bu c¢ikis
bilesiklerinin kondensasyon reaksiyonlarindan elde edilen bir seri poliazometin eterin
kimyasal analizler ile yapilarmin karakterize edilmesi, sentezlenen maddelerin elektriksel

iletkenlikleri ve termal dayanimlarinin incelenmesi amaglanmaistir.

1.1. Monomerler Hakkinda Genel Bilgiler

Monomer birbirine kovalent baglar ile baglanarak biiyilk molekiiller olusturabilen
kiigiik mol kiitleli kimyasal maddelerdir. Ayn1 ya da farkli cins monomerlerle kimyasal
baglar yaparak polimerler meydana gelir. En basit ve genel sekli ile bir polimerdeki
polimer zincirleri, monomere ¢cok benzeyen atomlardan olusan tek bir karakteristik grubun

zincir boyunca tekrarlanmasiyla meydana gelir; boyle bir polimere, homopolimer, iki ya da
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daha fazla monomerden meydana gelen polimere ise kopolimer adi verilir. Kopolimer

zincirleri degisik sekillerde bulunabilir.

Rastgele M
Blok M

Ag

Sekil 1.1. Kopolimer ¢esitleri

1.2. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler tekrarlanan monomer birimlerinin birbirlerine kovalent baglarla bagl
yiiksek molekiil agirhikli molekiiller olarak tanimlanirlar. Monomer birimlerinden
baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesini saglayan reaksiyonlar ise
polimerizasyon reaksiyonu olarak adlandirilir. 20. yiizy1l baglarinda sentetik polimerik
maddeler ilk kez ¢esitli amaclar i¢in kullanilmak iizere endiistriyel boyutta elde edilmeye
baslanmistir. Ancak, sentetik yiiksek mol agirlikli polimerlerin olusmasini diizenleyen
temel bilimsel ilkeler 1925-1935 yillarinda literatiire katilmistir. Polimerler hafif, ucuz,
mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima
uygun, dekoratif, kimyasal agidan aktif olmayan ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu
istiin ozellikleri ile polimerler, yalniz kimya alaninda degil, bircok alanda ilgi ¢eken
materyaller olmustur. Tip, tekstil, makine gibi bir¢cok sahada genis kullanim alanlarina
sahiptir. Polimer kimyasinda karsilasilan en 6nemli sorun, kiicliik mol kiitleli maddelere
yonelik kimyasal ve fiziksel temel kuram veya tekniklerin, iri ve karmasik yapidaki
polimer molekiilleri iizerine uygulanmasindaki gii¢liiktiir.

Polimerler, ¢ogu noktada kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan kiigiik molekiillii
maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle, polimerlerde gozlenen farkli davranislar, kiigiik
molekiillii kimyasallar icin zaman igerisinde gelistirilmis tanimlamalar ya da kavramlarla
aciklanamaz. Ayrica, yeni bir bilim dali olarak sayilabilecek polimer kimyasi1 alaninda yeni
kavram ve aciklamalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Monomer, polimer, mol kiitlesi dagilim1

v.b. tanimlamalar bunlara 6rnek olarak verilebilir (Sacak 2004).
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1.3. Polimerlerin Sentezi

Polimer sentezi, isleyis mekanizmalar1 agisindan bakildiginda;

1. Katilma (zincir) polimerizasyonu,

2. Basamakli polimerizasyon seklinde baslica iki gruba ayrilir.

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif merkezlere arka arkaya
katilarak zinciri biiyiitiirler. Biliylime tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle monomer
molekiilleri arasindadir. Polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli polimerler
olusur, tepkime siiresince de ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve monomer
bulunur.

Basamakli polimerizasyon, fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda adim
adim ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Dimer diger bir
monomerle reaksiyona girerek trimer veya kendisi gibi bir dimerle reaksiyona girerek
tetramere doniislir ve benzer tepkimelerle zincirler biliylimeyi siirdiiriir. Polimerizasyon
ortaminda bulunan her biiyiikliikteki molekiil birbirleriyle tepkimeye girebilir ve polimerin

mol kiitlesi yavas yavas, uzun bir zaman araliginda artar (Sekil 1.2.).

H H

|  monomer monomer ) monomer |
H,C=C ——— > dimer — 5 f{rimer — » tetramer —p — 3 — 3 H-C—C

| 2 |

R R N
monomer polimer

Sekil 1.2. Polimer olusumu

1.3.1. Katilma (zincir) Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomerler, dogrudan birbirine katilarak makro molekiil
zincirini olustururlar. Polimerleri olusturmak iizere birlesen birimler, birbirlerinin tipatip
aynisi olabilecegi gibi, iki veya daha c¢ok c¢esitli molekiillerde olabilirler. Bu
polimerizasyon tiiriinde, genellikle doymamis baglara sahip etilen, stiren, vinil kloriir v.b.
gibi dien veya vinil monomerlerinin polimerizasyonu s6z konusudur.

Zincir polimerizasyonu, serbest radikaller, iyonlar (anyon veya katyon) veya
koordinasyon kompleks sistemler {lizerinden yiirliyebilir. Biitlin bu zincir polimerizasyon
yontemlerinin en dnemli ortak 6zelligi, polimer zincirinin 0,1 saniye gibi ¢ok kisa siirede
yiiksek mol kiitlesine (10°-10" gibi) ulasmasidir. Reaksiyonun baslamasmdan ¢ok kisa bir

siire sonra dahi, ortamda ¢ok az fakat ¢ok yiiksek mol kiitleli polimer ve ¢ok sayida
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monomer vardir. Zamanin ilerlemesiyle monomer-polimer doniisiimii artar, ancak olusan

polimerin mol kiitlesi degismez.

1.3.2. Basamakh Polimerizasyon

Basamakli polimerler kondenzasyon, Diels-Alder katilmasi, Friedel-Crafts katilmasi
tepkimeleri gibi organik tepkimelerle sentezlenebilir. Sozii edilen tepkimelerin icerisinde
kondenzasyon, basamakli polimer elde edilmesinde en uygun olanidir. Kondenzasyon
tepkimeleri  -OH, -NH,, -COOH, -CHO tiirii fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller
arasinda gozlenir. Tepkimeye katilan molekiiller, aralarindan kii¢iik bir molekiil ayrilarak
birlesirler, ayrilan kiiciik molekiil ¢cogu kez su olmaktadir. Kondenzasyon yOntemiyle
polimer elde edilebilmesi i¢in en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek kimyasal
maddeler gereklidir. Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalardan ardarda ilerlemesiyle
(polikondenzasyon) polimer zincirleri olusur. Polikondenzasyon yontemiyle polimerik
maddelerin sentezinde ¢ok degisik kimyasal reaksiyonlardan yararlanilir. Bunlar;

esterlesme, amitlesme, iiretan olugmasi ve aromatik siibstitliisyon gibi reaksiyonlardir.

Polikondenzasyon reaksiyonlart

Polikondenzasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarinin mekanizmalar1 arasinda
onemli farkliliklar vardir. Bunlar;

1. Polikondenzasyon reaksiyonlarinda ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirti
reaksiyona sokulabilir.

2. Polikondenzasyon reaksiyonlarinin baginda monomerler tiikenir ve ortamda olusan
polimerlerin polimerlesme derecesi 10 olursa ortamda %1’den az monomer kalir.

3. Polikondenzasyon reaksiyonlarinda mol kiitlesi siirekli olarak artar.

4. Bu reaksiyonlarda yliksek mol kiitleli polimerler elde etmek i¢in uzun reaksiyon
stireleri gereklidir.

5. Polikondenzasyon reaksiyonlarinin herhangi bir aninda sistemde her tiirli

molekiillerin bir karisimi bulunur.

Poliazometin reaksiyonlari, temel ozellikleri ve polimerleri
Bu gruptan ilk polimer sentezi 1923 yilinda Adams ve Bullock tarafindan aktif uclar1
bulunan tereftalaldehit ile benzidin ve o-dianisidinin reaksiyonu sonucunda iki farkli

yapida poliazometin elde etmeyi basarmiglardir (Sekil 1.3.).
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Sekil 1.3. Ilk poliazometin sentezi

1. Poliazometinler, genellikle bilesenlerinin eritilerek, uygun coziiciide coziilerek,
kimyasal ya da elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonlar1 sonucunda elde edilir.
Eritilerek yapilan polikondenzasyonun kontrolii zordur ve istenmeyen yan iirlinler

meydana gelir.

2. Bu tiir sistemlerde reaksiyon esnasinda olusan su, DEAN-STARK tuzag: ile

uzaklastirilir. Bu sayede hem kondenzasyon hizi1 hem de verimi arttirilir.

3. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek icin DMac, DMF, NMP, DMSO

ve HMPA gibi polar ve yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler kullanilir.

4. Polikondenzasyon sistemi i¢ine CaCl, ya da MgSO, gibi tuzlar eklenir ki bu tuzlar
polikondenzasyon esnasinda ayrilan suyun absorbe edilebilmesini saglar. Bu sayede

kimyasal denge polimerin olusum yoniine kaydirilir.

5. Poliazometinlerin ¢oziiniirliilinii arttirmak i¢in; halkali temel zincirler arasina
(-O-, -CHy-, -S-, -SO»-) esnek baglar, polimer zincirine bes tiyeli aromatik veya alifatik
stibstitlientli gruplar ya da kivrilma, dolanma kabiliyeti olan yapisal birimlerin zincire

eklenmesi gerekmektedir.

1.4. Polimerlerde Mol Kiitlesi Tiirleri

Bir polimerin mol kiitlesi, onun elde edilmesinde ve endiistriye uygulanmasinda
biiylik 6nem arz eder. Polimer malzemelerinin belirli mekanik 6zellikleri, mol kiitlelerine
bagl olarak degisir. Mol kiitlesi 5.000-10.000 g/mol’iin altinda ise mekanik kuvvet
belirtisi yok denecek kadar azdir. Bu biiyiikliiklerin iizerinde, polimerin mekanik
dayanikliligi, mol kiitlesi ile hizla artar. Cok yiiksek mol kiitlelerinde ise mekanik

davraniglarda fazla bir degisme gozlenmez. Polimer zincirinin uzunlugu, basamakli
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polimerizasyonlarda olsun, zincir reaksiyonu polimerizasyonlarinda olsun tamamen
rastgele olaylarla belirlenir. Her iki sekilde de elde edilen polimerik {iriin ¢cok ¢esitli zincir
uzunluklarindaki molekiillerden meydana gelebilir. Bir polimerin mol kiitlesi s6ziinden
kii¢iik molekiillii bilesiklerinkinden biisbiitiin degisik bir nicelik anlasilmalidir. Polimerik
maddelerde makro molekiil zincirleri mol kiitlesi bakimmdan heterojen ya da
polidisperstir. En yiiksek saflikta hazirlanan bir polimer bile, ¢esitli mol kiitlesine sahip
molekiillerin bir karisimi seklindedir. Bu nedenle, polimerlerde ortalama mol kiitlesi s6z
konusudur. Bir polimeri tam anlamiyla karakterize edebilmek i¢in 6nce, ortalama mol
kiitlesi ile mol kiitlesi dagilimini belirtmek gerekir. Polimerlerde genellikle ortalama mol
kiitlesinden s6z edilir. Bir polimer 6rneginin ortalama mol kiitlesini belirlemek i¢in ¢esitli

fiziksel yontemler gelistirilmistir.

Sayica-ortalama mol kiitlesi (M,)

Sayica-ortalama mol kiitlesi her uzunluktaki polimer zincirlerin sayilarmin mol
kiitleleri ile ¢arpilip, elde edilen degerlerin toplanmas1 ve yapidaki tiim farkli molekiillerin
sayilarinin toplamina boliinmesi ile elde edilir.

M,=( ZNi.Mi/ZN;) = (Toplam kiitle/Toplam say1)

731 0)
1

Burada N; ve M;: sirasiyla “1” ile gosterilen belli boydaki molekiillerin sayis1 ve mol
kiitlesidir. M, degerinin bulunmas: i¢cin, donma noktasi algalmasi (kriyoskopi), kaynama
noktast ylikselmesi (ebuliyoskopi), ozmotik basing, buhar basinci diismesi gibi kolligatif

ozelliklerin 6l¢iilmesine dayanan yontemler kullanilir.

Kiitlece-ortalama mol kiitlesi (M,,)
Kiitlece-ortalama mol kiitlesi (My) her fraksiyonun mol kiitlesi ile kiitle kesrinin
carpilip elde edilen degerlerin toplanmasi ve toplam kiitleye boliinmesi ile bulunur.
M,=( TW;.M/EZW;) = ( EN.M{*/EZNi.Mi)
Burada W, “1” ile gosterilen fraksiyonun kiitle kesridir. M,, degeri, 151k sagilmasi,
ultrasantrifiij ile sedimentasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tasidig kiitleyi yansitan

yontemlerle bulunur.
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Viskozite-ortalama mol kiitlesi (M,)
Viskozite-ortalama mol kiitlesi, polimerin uygun bir ¢dziiclideki viskozite sayisi ile
mol kiitlesi arasindaki iliskiyi gosterir. Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada esitliginden

yararlanilarak bu ortalama deger bulunur.

z-Ortalama mol kiitlesi (M.)
Cok yaygm olarak kullanilmayan z-Ortalama mol kiitlesi degeri asagidaki
matematiksel bagmtiyla tanimlanabilir. Ultra santrifiijleme yontemi kullanilmaktadir.

M.= ( EN.M;)/(ENLMi®)

Mol kiitlesi dagilimi

Mol kiitlesi dagilim1 gdsteren bir polimer 6rneginde, mol kiitlesi dagilimimni ifade
etmek icin heterojenlik indisi (/) olarak tanimlanan M,/M,, oran1 kullanilwr. (HI = M,/M,,).
HI, monodispers bir polimer i¢in 1 olup, dar mol kiitlesi dagilimina sahip polimerlerde 2-5,
genis dagilimlarda ise 5-100 arasinda degisir. Polimerik maddeyi karakterize etmek icin,
cok kez ortalama mol kiitlesi ve heterojenlik indisi yeterli degildir. Mol kiitlesi dagilimini
kesin olarak bilmek gerekebilir.

Bilindigi gibi ¢esitli ortalama mol kiitleleri M,<M,<M,, <M seklinde siralanmaktadir.
Burada sayica ortalamanin kiiclik mol kiitleli fraksiyonlardan cok fazla etkilendigi,
dolayisiyla diisiik mol kiitle tarafina kaydigina dikkat edilmelidir. Mol kiitlesi dagiliminin
bulunmas i¢in birgok yontemler kullanilmaktadir. Polimerlerin ortalama mol kiitleleri ve
dagilimmn bulunmasi i¢in kolligatif 6zelliklerinin 6l¢iilmesine dayanan u¢ grup analizi, 151k
sacilmasi, viskozite, ultra santriflij ve jel gecirgenlik kromotografisi gibi ¢esitli yontemler

kullanilir.

1.4.1. Jel Gecirgenlik Kromotografisi

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), temelde polimerleri molekiil biiytikliiklerine
gore kisimlara ayirma amaciyla kullanilan bir yontemdir. IIk kez biyokimya alaninda
kullanilmis ve biyolojik makro molekiiller kii¢ciik molekiillerden bu yontemle ayrilmistir.
Jel gecirgenlik kromatografisinin sentetik polimerlere uygulanmasi 1970°li yillarda
baslamustir.

Jel gecirgenlik kromatografisi, en basit anlamda, bir ayirma kolonundan olusur ve
uygulamada polimer ¢ozeltileri bu kolondan gegirilir. Ayrrma kolonu, belli biiyiikliigiin

altindaki molekiillerin i¢lerine girmesine izin veren kiiclik gozeneklere sahip (6rnegin 1000
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A capmda gozenekli) kiiresel taneciklerle doldurulmustur. Polimer ¢ozeltisi kolona
verildiginde, kiire gdzeneklerine girebilecek kiigiikliikteki polimer molekiilleri (1000
A’dan kiigiik boyutlu), gdzeneklerin igerisinden dolasarak ilerleyeceginden daha uzun yol
alarak kolonun altina ulasir. Kiire gozeneklerine giremeyecek kadar biiyiikk olan polimer
molekiilleri (1000 A’dan biiyiik boyutlular) ise kiireler etrafindan gecerler ve daha kisa bir
yol izleyerek kolon dibine ulasirlar. Bu nedenle, kolon altindan once iri polimer
molekiilleri ayrilir. Uygulamada; polimer c¢ozeltileri gézenek dagilimi farkli kiirelerle
doldurulmus birden fazla kolondan ardisik gecirilerek fraksiyonlama araligi genisletilir.
Genis mol kiitlesi dagilimma sahip bir polimer drneginin tam fraksiyonu igin; 1.10°, 1.10°,
1.10° ve 500 A gozenek capli taneciklerin bulundugu dért kolon serisi yeterlidir.

Ayirma kolonlar1 genelde 1 cm ¢apinda, uzunlugu dolgu maddesi tiiriine bagl olarak
3-30 cm arasmda degisen c¢elikten yapilmis tiiplerdir. Kolonu doldurmada daha ¢ok capi
10-100 mm dolayinda cam ya da capraz bagl polistiren kiireler kullanilir.

Olgiimler, kolondan ayrilan ¢dzeltinin bir dedektdrle izlenmesi seklinde yapilir. Bu
amacla genelde iki tip dedektor kullanilir. Diferansiyel refraktometre yaygimn kullanilan bir
dedektor sistemidir ve ¢oziicli ile ¢Ozeltinin kirilma indisi farkini 6lger. Kirma indisi
farklarinin zamana kars1 grafige gecirilmesiyle dogrudan polimerin mol kiitle dagilim
egrisi elde edilir.

Dedektor olarak  UV-spektrofotometresi de kullanilmaktadir. Bu durumda
spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanir (6rnegin, fenil grubu iceren
polimerlerde aromatik absorpsiyon bdlgesine). Olgiimlerden elde edilen absorbans
degerleri zamana kars1 grafige alinarak mol kiitle dagilim egrisi ¢izilir.

Jel gecirgenlik kromatografisinde kullanilan ayirma kolonlari, onceden belli bir
polimer-¢oziicii sitemine karsi kalibre edilir. Kalibrasyonun yapilabilmesi icin bir
polimerin mol kiitlesi agisindan tek dagilimli 6rneklerinin (fraksiyonlarinin) hazirlanmasi
(veya saglanmasi) ve her bir fraksiyon c¢ozeltisinin kolondan akitilarak alikonma
hacimlerinin (V,) (veya alikonma zamaninin, (z,) belirlenmesi gerekir. Alikonma hacimleri

mol kiitlesine kars1 grafige alinarak, bir kalibrasyon egrisi ¢izilir.

1.4.2. Polimerlerin Termal Ozellikleri

Kat1 haldeki polimerik yapilarda molekiiller arasi diizenin iki tiirline yaygin olarak
rastlanmaktadir. Bunlar amorf ve yar1 kristalimsi yapilardir.

Dogrusal polimerik yapilar, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir

eriyik olup, zincirler birbiri i¢ine giren yumak goriinimiinde ve bir konformasyondan
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digerine rastgele donme ve biikiilme hareketleri yaparlar. Yeterince diisiik sicakliklarda ise
ayni polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugu zaman birbirinden biisbiitiin ayr1 iki
mekanizma ile katilagabilir. Bunlardan biri kristallesme, digeri ise camsilagsmadir. Bazi
polimerlerde kristallesme Onemli oldugu halde, bazilarinda camsilasma O6ne gecer. Bir
polimerik maddenin ne tiir pratik uygulamaya elverisli oldugu, baslica T, (Kristal erime
noktast) ve T, (Camsi gecis sicakligy) ile belirlenir. Polimerlerin %2,5 serbest hacme
ulastiklar1 sicaklik onlarin 7, degerlerini verir. Cams1 gegis sicakligindaki gecis, bir faz
gecisi degildir.

Polimerlerde camsi gecis sicakligi degerine etki eden parametrelerin basinda mol
kiitlesi gelir. Cams1 gecis sicakligi mol Kkiitlesi ile Once artar, daha sonra mol kiitlesi
12.000°den biiytlik degerlerde sabit hale gelir.

Cams1 gegis sicakligl polimerin yapisina da baghdir. Molekiiler esnekligi diistiren
tim yapisal Ozellikler, polimerin 7, degerinin artmasmna neden olur. Polarite ve diger
ikincil kuvvetlerin artmasiyla da 7, degeri artar.

Bir polimerin 7,’sinin diisiiriilmesi i¢in yapiya 7,’si diisik monomerler veya
plastiklestiriciler de eklenebilir. Diger taraftan, 7, sicakliginin {stiinde ve altinda
kristallenmis bir polimerin fiziksel o6zellikleri de farklhdir. 7, 'nin altinda, polikristalin
kiitle, cams1 amorf bir ortamda dagilmis kiiciik kristallerden olusur. 7, ve T, sicakliklar1
arasinda ise kristaller yumusak amorf bir ortamda bulunur. Amorf kiitlesinin kesri biiyiikse
bu sistem yumusak amorf bir matriks i¢ine daldirilmis kristaller goriinimiindedir. Boyle
bir madde kirilgan olmaktan ¢ok saglam ve dayaniklidir.

Bir polimerik yapinin morfolojisine bagl olarak termal gecislerden her ikisini ya da
bunlardan sadece birisini gostermesi miimkiindiir. Tiimii ile amorf polimerler sadece T,
timiiyle kristaller ise sadece T7,, gecisi gosterirler. Polimerlerin ¢ogu 7, sicakliginda bir
miktar kristallendigi icin, genellikle her iki gecis sicaklifi da gozlenmektedir. Yapi
birimleri basit ve diizgiin polimerlerde, 7,, degeri diisiik ise 7, degerinin de genellikle

diistik oldugu; T, yiikseldik¢e 7, ninde yiikseldigi goriiliir.

1.4.3. Termal Analiz Yontemleri

Sicaklik degistirilerek maddelerin 6zelliklerindeki degisimlerin belirlenmesi islemine
genel olarak termal analiz denir. Sicakliga bagh olarak madde i¢inde fiziksel ve kimyasal
doniisiimler olabilir. Bu doniisiimler ya 1s1 alan (endotermik) ya da 1s1 veren (ekzotermik)

nitelik tagimaktadir. Ornegin sabit basing altindaki saf maddelerin sabit sicakliktaki erime
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ve buharlagmalar1 birer endotermik hal degisimi oldugu halde gaz halden siv1 hale ya da
siv1 halden kat1 hale ge¢meleri birer ekzotermik hal degisimidir.

Bir madde ile ortam arasindaki 1s1 aligverisi sirasinda kiitle degisiminin izobarik ya
da izotermal olarak izlenmesine genel olarak termogravimetri adi verilir ve kisaca TG
seklinde simgelenir. Izobarik yoldan belirlenen kiitle degisiminin sicakliga bagliligini
veren TG egrisinin sicakliga gore tirevi alinarak yapilan incelemeye diferansiyel
termogravimetri ad1 verilir ve kisaca DTG seklinde simgelenir. Sicaklikla gaz vererek
parcalanan katilar DTG ile incelenir. izotermik termogravimetri ile katilarin gaz ya da

buhar fazindan adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri belirlenebilmektedir.

1.5. Schiff Bazlan

Aldehit ve ketonlar, primer aminlerle reaksiyona girerek N-siibstitiie iminleri
olustururlar. N-siibstitiie iminler kararsizdir. Fakat aromatik aldehit veya ketonlardan
olusan N-siibstitiie iminlerde ikili bag iceren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu
oldugunda, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararlidir. Aromatik veya alifatik aldehit ve
ketonlardan olusan bu N-siibstitiie iminlere azometin veya Schiff bazlar1 denir. Azot atomu
iizerinde alkil grubu yerine aril gurubu igeren azometinler daha da kararhdir.

Azometin bilesikleri ilk kez 1864 yilinda Schiff tarafindan elde edilmis ve o tarihten
itibaren de Schiff bazlar1 olarak anilmistir. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi Sekil
1.5.1.de verilmistir.

/—\Y HT/YI'\- HIZLI /.\T Y Y

. | U e - - I
X—NH, + 0=C —» Z=N—C—0 Z—N—C—OH —» 7Z—N=C + OH ——» Z—N=C + H0

|
~ 1) boom) HZ(H) 4, @ 2

Sekil 1.5.1. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi

1.6. Poliazometinlerin Ozellikleri

Poliazometinler; yapilarinda ¢ok sayida azometin bagi bulunmasindan dolay1 giiglii
protik asitlerden olan siilfiirik asit, hidrojen floriir, formik asit, kloro siilfonik asitlerde
kolaylikla ¢oziiniirler. Asitler i¢inde ¢oziindiikten sonra azometin bagi hidroliz olur. Bu
hidrolizin sonucunda ise polimer zincirlerinde yer alan azometin bagi rastgele yerlerden
parcalanir (Morgan 1987, Jenekhe 1995, El-Shekeil 2001). Parcalanma siilfiirik asit i¢ine
dagilan poliazometinin hizl bir sekilde renk degistirmesi ve vizkozitesindeki degisimler ile

rahatlikla goriilebilir.

10
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Tiim poliazometinler, olaganiistii termal dayanikliliga sahiptirler. Tereftalaldehit ile
alifatik diaminlerden sentezlenen konjuge olmayan poliazometinlerin renkleri beyazdir,
termal dayaniklihi@i ise azot ortaminda 300°C, hava ortaminda ise 250°C civarindadir
(Crivello 1967, Kurosaki 1968, Grigoras 2001). Tamamiyla konjuge olan
poliazometinlerin renkleri ise saridan siyaha kadar degisirken termal dayanimlar1 da ciddi
bir sekilde artar ve yaklasik olarak 480-550°C’ye kadar uzanir. Poliazometinler ayrica
radyasyona kars1 dayaniklt olup radyasyonun siddetiyle de termal dayanimi degisim
gostermez.

Poliazometinlerin elektriksel o6zellikleri de mevcuttur. Bu o6zellikler hem teorik
olarak hem de farkli yontemler ile ¢calisilmistir (Kakuta 1993, Tatsuura 1993, Tanaka 1993,
Hamada 1993).

Aromatik poliazometinler sert cubuk tipinde molekiillerdir (Yang 1989).
Termotropik mezofaz 6zellikleri nedeniyle molekiil i¢cinde hizli bir yonlenme s6z konusu
olur ve bu durum yiiksek giice sahip fiberlerin olusumuna katki saglar. Bu fiberler
termoplastik polimerlerin gli¢lendirilmesinde siklikla kullanilmaktadir (Hattori 1996,
Hattori 1997).

Azometin baginin orto pozisyonunda hidroksi grubu bulunduran yar1 esnek
poliazometinler metal iyonlar1 ile reaksiyona girerek polimer ve fiber yapmin hem
mekanik 6zelliklerini hem de elektriksel 6zelliklerini 6nemli 6lgiide degistirirken fiberlerin
de giiclii kalmasina yardimc1 olmaktadir (Oriol 1996, Alonso 1999, Serrano 1997, Pinol
1997).

Khuhawar (2004) yaptig1 calismada, 5,5’-metilen-bis(2-hidroksiasetofenon) veya
6,6’-metilen-bis(2-hidroksinaftaldehit) ile = semikarbazit, tiyosemikarbazit, 1,2-
propilendiamin, 1,3-propilendiamin veya iire gibi maddelerin polikondensasyonu ile ¢esitli
poliazometinler sentezlemistir. Polimerlerin viskozite 6lgiim sonuclar1 0,32-0,63 dL/g
araliginda bulunmustur.

Konjuge ve iki yeni fonksiyonel poliazometinlerden trifenilamin birimlerini igeren
tiirtinii de N1u (2004) yaptig1 calismasinda sentezlemistir. Bu polimerin elde edilmesi igin
4,4’-bisamintrifenilamin ve dialdehitlerin polikondensasyonundan yararlanmistir. Elde
ettigi poliazometinlerin 6zelliklerini incelemis ve lazer yazicilarda kullanilabilme
potansiyelinden bahsetmistir.

Diger bir calismada ise Kaliyappan (2004), yeni bir polimerik Schiff bazi1 ve Schiff
bazlarmin metal komplekslerini sentezlemis ve karakterizasyonu ile ilgilenmislerdir.

Ayrica metal merkezi g¢evresinde geometri tipi ve spektral, manyetik ve iletkenlik

11
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ozelliklerini tartigmislardir. Yeni poliazometin, 2,4-dihidroksibenzaldehit ve anilin ile
akriloil kloriirden ¢ikilarak sentezlenmistir. Reaksiyon 70 °C sicaklikta ve metil etil keton
ortaminda sentezlenmistir.

M¢éalares (1996) ise 2,5-furandikarboksaldehit ile hidrazin ve 1,4-fenilendiamin ile o-
o’-(bis-2-aminopropil)polifenilen oksit gibi maddelerle ¢esitli furanik poliazinler ve
poliazometinler hazirlamistir. Sentezledigi maddelerin termal ve fotokimyasal 6zelliklerini
incelemistir. Bu kararli konjuge polimerlerin yazim teknolojisi ve elektroliiminesans i¢in
kullanish olabilecegini belirtmistir.

Gutch (2001)’da, yeni bir dialdehit monomer, 4,4’-(heksafloroizopropilidin)bis(p-
fenoksi)benzaldehit ile ¢esitli diaminlerin reaksiyonu ile yeni poliazometin sentezlemistir.
Bu poliazometinlerin 1yi termal 6zellik gosterdigi ve cams1 gecis sicakliginin 215 °C’den
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu polimerler organik c¢oziiciilerin bircogu ile
coziilmektedir. Ayrica bu polimerlerin DMF ile hazirlanan ince filmlerinin 38 MPa’dan
yiiksek gerilimlere dayandigi belirtilmistir.

Poliazometinlerin tiyofen esash tiirevleri de elde edilmistir. Simionescu (1999)
yaptig1 c¢alismada, tiyofen esasli konjuge Schiff bazi ya da fenilen vinil kopriilii bes
monomer sentezlemistir. Monomerlerin elektrokimyasal oksidatif polimerizasyonunu

incelemistir. Sentezlenen bilesiklerin termal kararliliklarini da arastirmistir.

1.7. Siv1 Kristalin Poliazometinler

Belirli sicakliklarda mezofaz etki gosteren malzemelerin 6nemli ve ¢ok sayida teknik
uygulamalarindan dolayr siklikla calisilmaktadir. Sivi kristalin poliazometinler yukarida
yazilan 6zelliginden dolay1 iki gruba ayrilmistir.

a. Mezojenik yan grup iceren polimerler: Siibstitiient olarak azometin mezojenleri
iceren monomerlerin polimerlesmesi ile elde edilir (Larange 1968, Perplies 1977, Liebert
1974, Blumstein 1976, Kosaka 1995, Ogiri 1999).

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

edilirler.

1.8. Polimerlerin Yap1 Aydinlatilmasinda Kullamilan Baz1 Teknikler

Polimerler UV, IR, niikleer manyetik rezonans (NMR), jel gecirgenlik
kromatografisi, kristal yapili ise X-1smlar1 kirinimi, morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla taramal elektron mikroskobu (SEM) ve termal 6zelliklerinin belirlenmesi iginde

DSC, TG ve DTA yontemleri ile karakterize edilebilmektedir (Young 1981).
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UV spektroskopisinin polimer yap1 analizlerinde tek basma kullanimi yeterli
degildir. Ancak, kesin ve karisik olmayan konjugasyon uzunlugunu bu teknikle belirlemek
miimkiindiir. Polimerlerdeki benzen halkasi =m-n* gecislerinin  ve polimerlerin
parcalanmasinin incelenmesinde UV 6nemli bir analiz yontemidir (Knowles 1984).

Yap1 aydinlatilmasi sirasinda polimerlerin tasidigi fonksiyonel gruplarin absorpsiyon
bandlar1 IR spektroskopisinde, korelasyon tablolar1 ve referanslarla karsilastirilarak tespit
edilir (Maddems 1982).

NMR spektroskopisi polimerik yapinin aydmnlatilmasinda kullanilan en yararli
tekniklerden biridir. NMR, polimer molekiillerinin zincir yapisi, morfolojisi ve kati hal
gecislerini anlamada yardimci olur. Polimer molekiillerinin yapilarinin aydmnlatilmasinda
NMR, ¢ok az siiphe birakabilecek bir yontemdir (Campbell 1989).

Termal analizler; polimerlerin camsi gecis sicakliklarinin belirlenmesinde, modifiye
materyallerin analizinde, kopolimer ve blend polimerlerin camsi1 gecis sicakliklarinin
belirlenmesinde, erime noktasi ve kristallik o6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilir

(McCrum 1967, Read 1978).
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

Schiff Bazi polimerleri ya da poliimin olarak bilinen poliazometinler, Adams ve
Bullock (1923) tarafindan ilk kez sentezlenmis ve bununla birlikte tamamen yeni bir
polimer smnifi ortaya cikmistir. Elde edilen polimerlerin ¢ofu organik c¢oziiciilerde
¢Oziinmemesi, yapilarinin sert olmasi nedeniyle 350 °C altinda da erimemesine neden
olmustur.

Bir sonraki ¢alismada Eger ve Steinkopf (1938), hidrazin ile teraftalaldehiti eriterek
yaptiklar1 kondenzasyonda elde ettikleri polimerin rigid yapisi ve organik ¢oziiciilerde
coziinmemesinden dolayr polimerin islenebilirligi i¢in farkli gruplarin zincir ilizerine

eklenmesi gerektigini rapor etmislerdir (Sekil 2.1.).

FEritme

HNONH, - OHC@CHO frime, {Hc@mw%
RS )

n

Hidrazin Teraftalaldehit Poliazometin
Sekil 2.1. Eger ve Steinkopf’un sentezledikleri poliazometin

Bu tarz polimerlerin sentezlenmesi ve teknolojik alanlara uygulanamamasi maalesef
1967’ye kadar siirecektir. Fakat D’Alelio’nun (1967, 1968), yapmis oldugu polimerlerin
yiiksek termal dayanimlarindan dolayr havacilik alaninda uygulamaya baslanmasiyla
arastirmacilar bu konu tizerinde artik sistematik olarak calismakta ve o tarihten giiniimiize
kadar bircok poliazometin i¢in kullanilabilir uygun teknolojik alanlar ortaya ¢ikarmayi
basarmuslardir.

1980 yillarina gelindiginde bu polimerlerin sadece yiiksek performansl polimerlerler
olmadig1r ayn1 zamanda gozle goriilebilir termal dayanimlari, mekanik direncgleri, yari
iletken malzeme olarak kullanilabilecegi de ortaya c¢ikarilmistir. Yapilarinda ¢ok sayida
bulanan hetero atomlardan dolay1 metal iyonlar: ile bag yapabilmeleri, bazi reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanilmas1 ve tip alaninda 6zellikle kanser arastirmalarinda gen transfer
ajani olarak da kullanilabilecegi literatiirde agiklanmaktadir (Grigoras 2004).

Suh (2004), yapmis oldugu ¢alismada hem karbazol halkas1t hem de azo boyar grubu
iceren bazi Schiff Bazi polimerlerinin yapilarma baglh olarak ¢oziiciiniirliik testleri
uygulamistir (Sekil 2.2.). Arastirmasinda ¢oziiniirlik i¢in 6nemli agiklamalar yapmis ve
¢oOziiniirlik sorunlarmi giderebilmek i¢in yap1 ilizerinde ¢ok sayida metilen zincirlerinin
olmas1 gerektigini ileri slirmiistiir. Bunun yani sira yapmin elektriksel iletkenlik
parametrelerini incelemis ve yap1 lizerinde ne kadar fazla konjuge grup var ise iletkenlik

degerlerinin o derece fazla olacagini 6ne stirmiistiir.
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Sekil 2.2. Karbazol ve azo boyar grup tastyan poliazometin

Ravikumar (2007), yaptig1 calismada yeni ¢6ziinebilir poliazometin esterlerin
ylizeyler aras1 metot ile sentezlendigini, elde edilen polimerlerin ise tibbi uygulamalarda
biyo parcalanabilir fiber ya da iplik olarak kullanilabilecegi One siiriilmiistiir. Ayrica
sentezlenen bilesiklerin termal 6zellikleri incelendiginde %10°luk kisminin bozunmasi i¢in
gereken sicakligm 194°C oldugu belirtilmis ve iletkenlik degerlerinin ise 0,91.10"-3,2.107
S cm™ araliginda oldugu hesaplanmustir. (Sekil 2.3.).

H04</_\>—NHCSN:CH_</_\2O HO 4 CIOC-X-COCI
— — CHgy

Interfacial polycondensation

+ ONHCSN CH Qfooo_x_c
OCHs

Polymer
Q '
a3k
AN
-(CHa)+ 1}
~(CHa)g- v
-(CHy)s- v
-(CHa)s- Vi

Sekil 2.3. Coziinebilir poliazometin ester

Bir diger calismada ana zincir iizerinde karbazol ve fuloren {initeleri bulunduran
poliazometinlerin sentezlenmesi ve ¢Oziniirliklerinin arttirilmas1 hedeflenmistir (Ree
2004). Polimerlerin yapilarina bagh olarak bazilarinin camsi gegis sicakliklarmin 107-167
°C digerlerinin ise 285-341 °C olarak 6lgiildiigii agiklanmistir. Poliazometin yapisina

eklenen yan gruplar termal dayanimi olumsuz yonde etkilemeyecek sekilde ¢oziiniirliigilinii
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arttrmustir. Sentezlenen polimerlerin UV spektrumlari incelendiginde absorbans degerleri
400 nm’nin lizerinde bulunmustur. Ayn1 zamanda poliazometinlerin islenebilirliginin fazla
olmas1 sebebiyle de yiiksek 1sil islemlerde rahatlikla kullanilabilecegi belirtilmistir. Bu
sonuclar 151g1nda elde edilen polimerlerin uygun bir reaktif yardimi ile maksimum iletken
degere de cikarilabilecegi one siirtilmiistiir (Sekil 2.4.).

OHC—Ar—CHO + H;N—X—NH,; 0N

lNMP / DMac

:EHC*AI’*CHZN*X*N%: O O
n P—

e
© oo YA
paatale

0

Sekil 2.4. Karbazol ve fuloren iceren ¢6zilinebilir poliazometinler

Ayman (2006), hidroksi benzaldehit tiirevleri ile fenilen diaminlerin kondenzasyonu
sonucunda bir dizi Schiff bazi elde etmis daha sonra ise bu Schiff bazlarmin epiklorhidrin
ile reaksiyonlarindan epoksi reg¢inelerini elde etmis ve reginelerin termal direngleri ile
korozyon direnglerini degerlendirmistir. Yapilan bu calismada yiiksek termal dayanima
sahip poli (Schiff bazi) epoksi recinelerinin kaplama endiistrisinde kullanilabilecegi 6ne
siirtilmiistiir.

Kuhnert (2005), ¢alismasinda [2+2] ve [3+3] siklo katilmalar1 ile elde edilen
makrosiklik poliazometinleri sentezlemeyi basarmistir. Elde edilen makrosiklik yapilarin
biinyesinde bulunan hetero atomlardan dolayr metal iyonlar1 ile kompleks
olusturabilecegini ve organik sentezlerde kiral merkezlerin aydinlatilmasi konusunda

yardimci olabilecegini belirtmistir (Sekil 2.5.)

R e R

i N_\ | Ar Ar

\l =
N ,, /Ar Ar\ N Ny, A/r \Ar
Ar Ar Ar b
\ r Ar
N \ "N N p
| N N

11a-e /)
N

Z k N
O O OO
N ar—ar—/ 1229 N ar—Ar-ar—/

Sekil 2.5. Azometin bag1 iceren makrosiklik yapilar

1
O:N
K

10a-e

Ar—Ar—
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Japon bilim adamlarmdan Hiroshi (2006), calismasinda Cso fulleren grubu igeren
poliazometinler sentezlemisler ve sentezlenen bilesiklerin 6zel organik sentez islemlerinde

bolge secici dzelliginin oldugunu 6ne siirmiistiir (Sekil 2.6.).

Sekil 2.6. Cy fulleren iceren poliazometin eter

Kaya ve ark. (2009), yaptig1 bir diger calismada o-dianisidin’den tiiretilen azometin
bag1 igeren polifenollerin sentezini, karakterizasyonunu ve polimer zincirleri lizerinde
bulunan yan gruplarm polimerin ¢dziiniirliigiine, termal dayanimina, elektriksel ve optik
ozelliklerine etkilerini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada, orto grubunda yer alan hidroksi
yan grubunun polimerin termal dayanima etkisinin en fazla ve bunun nedeninin de

yapidaki keto-imin tautomerligi oldugunu 6ne siirmiislerdir (Sekil 2.7.).
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Sema 1: Monomerlerin Sentezi
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Sekil 2.7. Azometin bag: iceren polifenoller

Zhang (2004), calismasinda 4,4’-bisamintrifenilamin igeren konjuge poliazometin
bilesiklerinin kristalizasyon ve termal kararlilik c¢alismalar1 ile birlikte iletkenlik
mekanizmalar1 lizerinde yeni fikirler ortaya atmistir. Elde edilen polimerin organik iletken

malzeme olarak kullanilabilecegini 6ne siirmiistiir (Sekil 2.8.).

K,CO3
NH, * 2 Cl NO, ——» ON N NO,
DMSO

OHC—QCHO

Katalizor, N,, 160 °C

{N{%é@ww@m}j

OHC—CHO N N N=CH—CH=N
Katalizir, N, 160 °C
n

PSB-2

Sekil 2.8. Konjuge poliazometinler
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Jorgensen (2004), poliazometin tipindeki yari iletken polimer zincirlerinin yan
gruplarma eklenen flor atomunun iletkenligi ne sekilde degistirecegini incelemistir.
Arastirmalar sonucunda flor atomu iceren poliazometinin flor icermeyen poliazometine

gore daha distik elektriksel 6zellik gosterdigini 6ne siirmiistiir (Sekil 2.9.).

1) NH
Ty 1
p =
CaH-y C8H17
- (DPPF),PdCls;, BuONa .
Br \ Br - HzN \ NH,
2) HCl(aq)
CeHiz 3) NaOH(aq) CgHy7
1
Scheme 2.
X X
Q Fey -HO CgHi7
1 + - :j —t—
X X
CgHyy
X=HorF n
2 (X =H)
3(X=F)

Sekil 2.9. Flor atomu igeren poliazometin eterler

Genel olarak poliazometin olarak adlandirilan poli Schiff bazlar1 ya da poliiminler
fonksiyonel tiirleri bakimindan gruplara ayrilmistir. Bu fonksiyonel tiirler:

1- Poliazometin eterler,

2- Poliazometin eter siilfitler,

3- Poliazometin liretanlar,

4- Poliazometin esterler,

5- Poliazometin amitler,

6- Poliazometin dendrimerlerdir.

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

yiiksek enerji etkilerine kars1 kararlilik gibi 6zellikler kazandirir.
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2.1. Poliazometin Eterler

Bu tip polimerler yapisinda eter bag1 igeren dialdehit ya da diamin bilesiginin birbiri
ile reaksiyonundan kolaylikla elde edilebilir. Banerjee (1995), yaptig1 calismada oksijen
ara kopriileri barindiran poliazometinler sentezlemis, elde edilen polimerlerin
islenebilirliginin gii¢ oldugunu fakat yiiksek termal dayanimlarimin oldugunu aciklamigtir
(Sekil 2.1.1.).

Bir sonraki ¢alismasinda (1999), bu problemi yenebilmek i¢in monomer yapisinda
kiiciik degisiklikler yardimiyla yeni tiirde poliazometin eterler sentezlemistir. Poliazometin
eter zinciri tizerinde izopropilidin birimleri olan polimerlerin ¢oziiniirliklerinin DMF,
DMSO ve DMac gibi polar ¢oziiciiler icerisinde daha iy1 ¢oziindiigiinii ortaya koymustur.
Stilftirik asit icerisinde ¢Oziindiikten sonra poliazometin eterlerin viskozite degerlerinin
0.26-0.45 dl/g olarak hesaplanmistir. Aldehit monomerinin aralarina uzun metilen
zincirlerinin eklenmesi ile beraber sivi kristalin polimerler elde edilmektedir (Deschenaux

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

HC—@—O*Ar—O—QfCHO + H,N—Q—NH,

l DMac / LiCl

%HCOO* ArfO—QfCH:NfoNiL
n

O@ piaata

g Sate
@

Sekil 2.1.1. Poliazometin eterlerin sentezi

Kaya ve ark. (2009), yapmus olduklar1 ¢calismada yapisinda krom igeren ¢oziinebilir
yari-iletken selat polimerlerin sentezini, yapisal analizini ve elektriksel 6zelliklerini
incelemiglerdir. Sentezlenen bilesiklerin konjuge yapilarindan dolayr gaz sensorlerinin
yapiminda kullanilabilecegini 6ne siirmiistiir. Elde edilen poliazometin eterlerin krom

iyonu ile reaksiyonundan termal dayanimi yiiksek olan bir polimer elde etmeyi basarmistir
(Sekil 2.1.2.).
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Sekil 2.1.2. Krom iyonu igceren selat poliazometin eter

2.2. Poliazometin Eter Siilfitler

Ug gruplarinda halojen atomlar1 bulunan diamin bilesiklerinin dialdehit bilesikleri ile
reaksiyonundan ya da ug¢ gruplarinda halojen atomlari bulunan dialdehit bilesiklerinin
diamin bilesikleri ile reaksiyonundan elde edilen azometin monomerlerinin (sodyum
stilfiir) Na,S ile reaksiyonundan elde edilir. Misra (1997), yapmis oldugu ¢alismasinda 4-
klorbenzaldehit ile 4, 4’-diaminodifenilmetan’in kondenzasyonu ile elde edilen Schiff baz1
monomerinin sodyum siilfiir ile niikleofilik yer degistirmesiyle poliazometin eter siilfit elde

etmistir (Sekil 2.2.1.).

2 Cl—@—CHO . HZN@CHQONHz

Toluen, Alkol
80-85°C

+

NaQS

NMPlZZO"C

%@Hm@cm@wa@}:

Sekil 2.2.1. Poliazometin eter siilfitin sentezi
2.3. Poliazometin Uretanlar

Bu tip polimerler, yapisinda ¢ift izosiyonat grubu bulunan birimlerle, yapisinda ¢ift

hidroksi grubu tasiyan birimlerin reaksiyonundan elde edilir. Dogrusal yapilarinin yani sira
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polar coziiciilerde kolaylikla ¢oziinebilmektedir. Elde edilen {iriinlerin ¢ogunlugu sivi
kristalin 6zellik tasir. Srinivasan (2001), ¢calismasinda azometin bagi iceren termotropik
swv1 kristalin polimerler sentezlemistir. Poliazometin iiretanlarin elde edilmesinde diol

gruplarinin diizosiyonatlar ile reaksiyonunun temel alindigin1 belirtmektedir (Sekil 2.3.1.).

(0]
Il
OHC—@*C*O—@*CHO + HZN—Q—O{CHZ}OH
n

Alkol

HO«EHZC}S—@—N:HC—@— 70—©—CHZN—© —O«ECHz}»nOH
OCNOTZONCO
«Eﬁ—E@—szﬁ—o{Hzc}g—QN:Hc@(‘c‘)—oOCH:NO —OECHZ no}»m

Sekil 2.3.1. Poliazometin iiretan sentezi

o| «———
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2.4. Poliazometin Esterler ve Poliazometin Amitler

Molekiil i¢i hidrojen baglarinin ve molekiiller arasindaki etkilesimlerinin fazla
olmas1 nedeniyle mezofaz 6zellik gdstermeyen ester ve amit bilesikleri sivi kristalin elde
etmede nadiren sentezlenirler. Mezojenik grup iizerindeki amit veya ester baglarinin
pozisyonu ya da sayisindaki degisiklik veya polimetilen ara gruplarmin uzunlugundaki
degisiklikler yardimiyla polimerin yumusama sicakliklar1 daha diisiik bir degere
getirilebilir. Cogu durumlarda bu deger 280-380 °C araligindadir. Al-Dujaili (1990), siv1
kristalin 6zellik gosteren poliazometin esterlerin yapilarmi aydinlatmis, optik 6zelliklerine

bagli olarak yapisinin nematik siv1 kristal oldugunu ileri stirmiistiir (Sekil 2.4.1.).

0 0
I I
:EHC@OCECHZ}COCHNNN%:
n m

Sekil 2.4.1. Poliazometin ester sentezi

2.5. Poliazometin Dendrimerler

Dendrimer polimerler sagladiklar1 yeni 6zellikler ile arastirmacilar i¢in oldukga ilgi
cekici bir konu olmaktadir. Bu polimerlerin 6zelliklerini daha iyi anlayabilmek icin
oncelikle dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagl polimerik yapilar1 anlamak gerekir. Dogrusal
polimerler, monomerlerin birbirleri ardina dizilmesiyle diiz ve uzun zincirler olustururlar.

Bu tip diiz zincirlere yan kollarin baglanmasi ile dallanmis yapilar elde edilir. Bu diiz ve
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dallanmis zincirler, aralarinda olusan baglar (¢apraz baglar) ile birbirlerine tutunabilirler ve
iic boyutlu bir yap1 elde edilir. Capraz bag sayis1 arttikca polimerin sertligi de artar.
Elimizde tuttugumuz sert plastikler ¢ok sayida capraz bag iceren yiiksek molekiil agirlikl
polimerlerdir. Capraz bag sayismi ayarlayarak polimerin istenilen sertlikte olmasi
saglanabilir.

Dendrimer polimerler yukarida sézii edilen dogrusal veya dallanmis yapilardan
oldukca farklidir. Dendrimer polimerlerin merkezinde bir ¢ekirdek bulunmaktadir.
Dogrusal polimer zincirleri bu ¢ekirdege baglanip ii¢ boyutlu bir yap1 olustururlar. Polimer
zincirleri, ayn1 veya farkli uzunlukta olabilecegi gibi, tiimiiyle farkli monomerlerden
olusabilir. Ancak, polimerlerin 6zellikle tip ve eczacilik alanlarinda giderek artan bir
kullanima sahip olmasi, bu uygulamalara yonelik dendrimer polimerlerin sentezini
glindeme getirmis ve son bes yil icinde bu konudaki arastirma ve yayinlanan makale sayis1
hiz kazanmustir.

Dendrimerler tekrarlanarak biiyiiylip dallanan molekiillerdir. Adi Yunanca’daki
dendron (aga¢) kelimesinden gelir. Ilk dendrimer sentezi 1978 yilinda Fritz Vogtle
tarafindan gergeklestirilmistir.

Diger polimerlerden farkli olan yapilary, dendrimer polimerlere ¢ok degisik 6zellik
kazandirmaktadir. Dendrimer polimerler, kiigiik bir hacimde yiiksek miktarda fonksiyonel
grup yogunluguna sahiptirler. Fonksiyonel grup sayisindaki artig polimerin farkl
molekiiller ile reaksiyona girme istegini arttrmaktadir. Dogrusal polimerler ile bu kadar
cok fonksiyonel grup elde etmek i¢in ¢ok sayida kisa zincir kullanmak gerekir ki, bu
durum polimerin mekanik ozelliklerini olumsuz yonde etkiler. Dendrimer polimerler,
capraz baglandiklarinda bile hala pek ¢ok sayida fonksiyonel grup serbest halde kalir. Bu
serbest gruplar, yapmin farkli molekiiller ile reaksiyona girme 6zelliklerini korur.

Dendrimer polimerlerin sahip olduklar1 yiiksek islevsellik 6zellikle akilli hidrojel
uygulamalarinda Onem tasimmaktadir. Kontrollii ilag saliniminda kullanilan akilli
hidrojellerin islevselligi uyarilara hassas cevap verebilmesi bakimindan Onemlidir.
Dendrimer polimerlerin u¢ gruplar1 degistirilerek farkl islevsel 6zelliklere sahip polimerler
de elde edilebilir.

Yamamoto (2000), TiCls; varhiginda tamamiyla konjuge olan dendrimer polimer
sentezlemistir ve c¢oziinlirliigliniin lineer azometin polimerlerinkinden ¢ok daha fazla
oldugunu ac¢iklamistir. Sentezlenen poliazometin dendrimerin metal iyonlar: ile kolaylikla
koordinasyona girebileceginden dolayr yeni bir ligand olarak kullanilabilecegini

savunmustur (Sekil 2.5.1.).
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2 mol 4 nolu bilesik + Hm—@—NHZ

Sekil 2.5.1. Poliazometin dendrimer sentezi

2.6. Poliazometinlerin Kullanmim Alanlan

I- Yapilarindaki imin gruplarindan dolay1 metal iyonlar: ile koordinasyona girme
egilimi yiiksektir. Metal iyonlar1 ile kompleks olusturarak malzemenin manyetik,
elektronik, fiziksel ve termal Ozelliklerinde biiylik degisiklikler olusur. Yukaridaki
ozelliklerinden dolayr uzay araclarinda, malzeme biliminde, bilgisayar teknolojisinde
kullanilmaktadir.

2- Poliazometinlerin epoksi recinelerle vermis olduklar1 kopolimerler kaplama
endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir.

3- Poliazometin dendrimerler yiiksek anti mikrobiyal etkiye sahiptirler.

4- Siv1 kristaller; ekran ve monitdr yapimlarinda, pil testlerinde, boyalarda, sampuan
ve viicut losyonlarinda, iletken materyallerin yapimmda kullanilmaktadwr. Bu
ozelliklerinden dolay1 Pierre-Gilles de Gennes 1991 yihi fizik alaninda Nobel ddiiliine hak

kazanmustir.
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BOLUM 3
MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

4-nitrofenol, 4-hidroksibenzaldehit, wvanilin, 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit, 1-4-
ksilen dibromiir, 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 klorir, siilfiirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit Alfa Aeser
firmasindan temin edildigi sekliyle kullanildi. Deney diizenekleri ve cam malzemeler,
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer

Arastirma Laboratuarindan temin edildi.

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

Infrared (FT-IR) Spektrometresi, Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel
Termal Analiz (DTA), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), Perkin Elmer, Jel
Gegirgenlik Kromatografisi (GPC), Shimadzu, Iletkenlik Ol¢iim Cihazi, Keithley 2400
Elektrometre, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimii, Polimer Arastirma Laboratuari, CANAKKALE.

Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) Spektrometresi, Bruker DPX FT-NMR,
400MHz, TUBITAK Arastirma Merkezi, ANKARA.

3.2. Yontem

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

4,17 g (30 mmol) 4-nitrofenol 20 mL DMF icinde c¢oziilerek iki boyunlu bir
reaksiyon balonuna alindi. Balona geri sogutucu baglandi. Reaksiyon karisimi 4-nitrofenol
¢oziinene kadar karistirildi. Cozelti iizerine 4,77 g (45 mmol) Na,COs eklendi. Igerisine
3,45 g (15 mmol) 1,5-dibromun pentan’in 10 mL DMF ig¢indeki ¢ozeltisi eklendi.
Reaksiyon karisimi 6 saat boyunca kaynatildi. Oda sicakligma kadar sogutulan karigim 5-
10 °C sicakliktaki 100 mL buzlu saf su icerisine dokiilerek ¢oktirtldii. Sar1 ¢okelek, oda
sicaklhigindaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yikandi. Bir sonraki yikama igslemi soguk metil
alkol yapilarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 1,5-dibrom pentan uzaklastirildi.

Cokelek siiziilerek ayrildi, vakum etiivinde 40 °C’de 3 saat kurutuldu ve tartildi. Elde
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edilen dinitro bilesiginden 3,46 g (10 mmol) {i¢c boyunlu reaksiyon balonuna alindi. Balon
icerisine 100 mL etanol eklendi ve dinitro bilesigi ¢6ziinene kadar kaynatildi. Reaksiyon
karisimim igerisine 0,03 g %10’luk aktif Pd/C eklendi ve birka¢ dakika kadar karigmasi
saglandi. Reaksiyon karigiminin iizerine damlatma hunisi ile 25 mL hidrazin monohidrat
eklendi. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi 24 saat boyunca
kaynatildi. Reaksiyon karisimi sicak halde siiziildii ve oda sicakliginda kurutuldu (Sekil

3.2.1.1.). Verim % 65.

: OzNQOH o T T gy

4-niro fencl 1,5-di brorm p ertan

DMF l NagCOs

OENQOWoONOE

Dindro bilegig

BtlAkel | .
NH; NH; . B0

HyN OO Wo@NHQ

@-{[5-4-ammofenclksipentil]oksi} feniDarmn

Sekil 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 icinde c¢oziilerek iki boyunlu bir
reaksiyon balonuna alindi. Balona geri sogutucu baglandi. Reaksiyon karisimi 4-nitrofenol
¢oziinene kadar karistirildi. Cozelti iizerine 3,18 g (30 mmol) Na,COs eklendi. Igerisine
2,80 g (15 mmol) 1,2-bis(2-kloretoksi)etan’in 10 mL DMF i¢indeki ¢ozeltisi eklendi.
Reaksiyon karisimi 6 saat boyunca kaynatildi. Oda sicakligma kadar sogutulan karigim 5-
10 °C sicakliktaki 100 mL buzlu saf su icerisine dokiilerek ¢oktirtldii. Sar1 ¢okelek, oda
sicakligindaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yikandi. Bir sonraki yikama igslemi soguk metil
alkol yapilarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 1,2-bis(2-kloretoksi) etan
uzaklastirildi. Cokelek siiziilerek ayrildi, vakum etiiviinde 40 °C’de 3 saat kurutuldu ve
tartildi. Elde edilen dinitro bilesiginden 5,62 g (15 mmol) {i¢ boyunlu reaksiyon balonuna
alindi. Balon igerisine 100 mL etanol eklendi ve dinitro bilesigi ¢6ziinene kadar kaynatildi.

Reaksiyon karisimin igerisine 0,03 g %10’luk aktif Pd/C eklendi ve birka¢ dakika kadar
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karismas1 saglandi. Reaksiyon karigiminin iizerine damlatma hunisi ile 25 mL hidrazin
monohidrat eklendi. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi 24 saat
boyunca kaynatildi. Reaksiyon karisimi sicak halde siiziildii ve oda sicakliginda kurutuldu.

(Sekil 3.2.2.1.) Verim % 57.

o o o o
e Etil Alkol
T Yan U Y P i
2 + ol (oI o B o |
NaQCO3 PdfC

1,2-bis(2-kloretolstetan
MO,

Dinitro bilegidi [4-(2-{2-[2-(4 -arninofenoksetolsi]
etolost} etolosifend Jamin

A-nitro fenal

Sekil 3.2.2.1. [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi} etoksi)fenilJamin’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 icinde c¢oziilerek iki boyunlu bir
reaksiyon balonuna alindi. Balona geri sogutucu baglandi. Reaksiyon karisimi 4-nitrofenol
¢oziinene kadar karistirildi. Cozelti iizerine 3,18 g (30 mmol) Na,COs eklendi. Igerisine
3,00 g (10 mmol) 1,10-dibrom dekan’in 10 mL DMF i¢indeki ¢bzeltisi eklendi. Reaksiyon
karisimi 6 saat boyunca kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karigim 5-10 °C
sicakliktaki 100 mL buzlu saf su igerisine dokiilerek coktiiriildii. Sar1 ¢okelek, oda
sicaklhigindaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yikandi. Bir sonraki yikama igslemi soguk metil
alkol yapilarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 1,10-dibrom dekan uzaklastirild.
Cokelek siiziilerek ayrildi, vakum etiivinde 40 °C’de 3 saat kurutuldu ve tartildi. Elde
edilen dinitro bilesiginden 3,70 g (8,8 mmol) {ic boyunlu reaksiyon balonuna alindi. Balon
icerisine 100 mL etanol eklendi ve dinitro bilesigi ¢6ziinene kadar kaynatildi. Reaksiyon
karisimim igerisine 0,03 g %10’luk aktif Pd/C eklendi ve birka¢ dakika kadar karigmasi
saglandi. Reaksiyon karigiminin iizerine damlatma hunisi ile 30 mL hidrazin monohidrat
eklendi. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi 24 saat boyunca
kaynatildi. Reaksiyon karisimi sicak halde siiziildii ve oda sicakliginda kurutuldu (Sekil

3.2.3.1.). Verim % 59.
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Er
’ OEN@OH ¥ WBI‘
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Sekil 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 icinde c¢oziilerek iki boyunlu bir
reaksiyon balonuna alindi. Balona geri sogutucu baglandi. Reaksiyon karisimi 4-nitrofenol
¢oziinene kadar karistirildi. Cozelti iizerine 3,18 g (30 mmol) Na,COs eklendi. Igerisine
3,28 g (10 mmol) 1,12-dibrom dodekan’n 10 mL DMF i¢indeki c¢ozeltisi eklendi.
Reaksiyon karisimi 6 saat boyunca kaynatildi. Oda sicakligma kadar sogutulan karigim 5-
10 °C sicakliktaki 100 mL buzlu saf su icerisine dokiilerek ¢oktirtildii. Sar1 ¢okelek, oda
sicaklhigindaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yikandi. Bir sonraki yikama igslemi soguk metil
alkol yapilarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 1,12-dibrom dodekan uzaklastirild.
Cokelek siiziilerek ayrildi, vakum etiiviinde 40 °C’de 3 saat kurutuldu ve tartildi. Elde
edilen dinitro bilesiginden 4,10 g (9 mmol) ii¢ boyunlu reaksiyon balonuna alindi. Balon
icerisine 100 mL etanol eklendi ve dinitro bilesigi ¢6ziinene kadar kaynatildi. Reaksiyon
karisimim igerisine 0,03 g %10’luk aktif Pd/C eklendi ve birka¢ dakika kadar karigmasi
saglandi. Reaksiyon karigiminin iizerine damlatma hunisi ile 30 mL hidrazin monohidrat
eklendi. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi 24 saat boyunca
kaynatildi. Reaksiyon karisimi sicak halde siiziildii ve oda sicakliginda kurutuldu (Sekil

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

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

2,78 g (20 mmol) 4-nitrofenol 20 mL DMF icinde c¢oziilerek iki boyunlu bir
reaksiyon balonuna alindi. Balona geri sogutucu baglandi. Reaksiyon karisimi 4-nitrofenol
¢oziinene kadar karistirildi. Cozelti iizerine 2,65 g (25 mmol) Na,COs eklendi. Igerisine
2,64 g (10 mmol) 1,4-ksilen dibromiir’iin 10 mL DMF ig¢indeki c¢ozeltisi eklendi.
Reaksiyon karisimi 6 saat boyunca kaynatildi. Oda sicakligma kadar sogutulan karigim 5-
10 °C sicakliktaki 100 mL buzlu saf su icerisine dokiilerek ¢oktirtildii. Sar1 ¢okelek, oda
sicakligindaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yikandi. Bir sonraki yikama igslemi soguk metil
alkol yapilarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 1,4-ksilen dibromiir uzaklastirild.
Cokelek siiziilerek ayrildi, vakum etiivinde 40 °C’de 3 saat kurutuldu ve tartildi. Elde
edilen dinitro bilesiginden 3,00 g (7,8 mmol) {ic boyunlu reaksiyon balonuna alindi. Balon
icerisine 100 mL etanol eklendi ve dinitro bilesigi ¢6ziinene kadar kaynatildi. Reaksiyon
karisimim igerisine 0,03 g %10’luk aktif Pd/C eklendi ve birka¢ dakika kadar karigmasi
saglandi. Reaksiyon karigiminin iizerine damlatma hunisi ile 30 mL hidrazin monohidrat
eklendi. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi 24 saat boyunca
kaynatildi. Reaksiyon karisimi sicak halde siiziildii ve oda sicakliginda kurutuldu (Sekil

3.2.5.1.). Verim % 62.
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Sekil 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 icinde c¢oziilerek iki boyunlu bir
reaksiyon balonuna alindi. Balona geri sogutucu baglandi. Reaksiyon karisimi 4-nitrofenol
¢oziinene kadar karistirildi. Cozelti iizerine 2,65 g (25 mmol) Na,COs eklendi. Igerisine
2,72 g (10 mmol) 1,8-dibrom oktan’mm 10 mL. DMF i¢indeki ¢ozeltisi eklendi. Reaksiyon
karisimi 6 saat boyunca kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulan karigim 5-10 °C
sicakliktaki 100 mL buzlu saf su igerisine dokiilerek coktiiriildii. Sar1 ¢okelek, oda
sicakligindaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yikandi. Bir sonraki yikama igslemi soguk metil
alkol yapilarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 1,8-dibrom oktan uzaklastirildi.
Cokelek siiziilerek ayrildi, vakum etiivinde 40 °C’de 3 saat kurutuldu ve tartildi. Elde
edilen dinitro bilesiginden 3,58 g (9,2 mmol) {i¢c boyunlu reaksiyon balonuna alindi. Balon
icerisine 100 mL etanol eklendi ve dinitro bilesigi ¢6ziinene kadar kaynatildi. Reaksiyon
karisimim igerisine 0,03 g %10’luk aktif Pd/C eklendi ve birka¢ dakika kadar karigmasi
saglandi. Reaksiyon karigiminin iizerine damlatma hunisi ile 30 mL hidrazin monohidrat
eklendi. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi 24 saat boyunca
kaynatildi. Reaksiyon karisimi sicak halde siiziildii ve oda sicakliginda kurutuldu (Sekil

3.2.6.1.). Verim % 53.

2 OgN 4©7 OH
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04< >—NH2

(4- {1 5-4-aminofenok stoktl Jolet} fendarmin

Sekil 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 i¢inde ¢o6ziilerek iki boyunlu bir
reaksiyon balonuna alindi. Balona geri sogutucu baglandi. Reaksiyon karisimi 4-nitrofenol
¢oziinene kadar karistirildi. Cozelti tizerine 1,325 g (12,5 mmol) Na,COs eklendi. Igerisine
1,085 g (5 mmol) 2,4-bis(brommetil)-1,3,5-trimetilbenzen’in 10 mL DMF icindeki
cozeltisi eklendi. Reaksiyon karigimi 6 saat boyunca kaynatildi. Oda sicakligmma kadar
sogutulan karisim 5-10 °C sicakliktaki 100 mL buzlu saf su igerisine dokiilerek ¢oktiirtildii.
Sar1 ¢cokelek, oda sicakligindaki 100 mL’lik su ile 2 kez daha yikandi. Bir sonraki yikama
islemi soguk metil alkol yapilarak reaksiyona girmeyen 4-nitrofenol ve 2,4-bis(brommetil)-
1,3,5-trimetilbenzen uzaklastirildi. Cokelek siiziilerek ayrildi, vakum etiiviinde 40 °C’de 3
saat kurutuldu ve tartildi. Elde edilen dinitro bilesiginden 2,00 g (4,8 mmol) ii¢ boyunlu
reaksiyon balonuna alindi. Balon igerisine 50 mL etanol eklendi ve dinitro bilesigi
cOziinene kadar kaynatildi. Reaksiyon karisimin igerisine 0,02 g %10’luk aktif Pd/C
eklendi ve birka¢ dakika kadar karigmasi saglandi. Reaksiyon karigimmin {izerine
damlatma hunisi ile 20 mL hidrazin monohidrat eklendi. Ekleme islemi tamamlandiktan
sonra reaksiyon karigimi 24 saat boyunca kaynatildi. Reaksiyon karisimi sicak halde

stizlildii ve oda sicakliginda kurutuldu (Sekil 3.2.7.1.). Verim % 46.

Br/j@:\]ir
02N4< >—OH .

4 -ritro fenol 2 4 -vigbrommeti- 1,3, 5 -trimetilhenzen
0 Mg NHz 120
PdfC
4 4%[(2,4,6-trmetil- 13- fenden)bis(metilenol siy] dianilin

Diindtro bilesifi

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

3.2.8. Dialdehitlerin Sentezi

Farkli reaksiyon balonlarma 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 alindi. Balonlara geri sogutucu baglandi. Balonlarin igerisine 25 mL DMF
eklendi ve ¢Ozlinmesi i¢cin manyetik karistirici tizerinde 1sitildi. Reaksiyon karigimlarmmin
iizerlerine 3,97 g (37,5 mmol) Na,COs eklendi. Daha sonra reaksiyon balonlarina 3,96 g
(15 mmol) 1,4-ksilen dibromiir’iin 15 mL DMF icindeki ¢ozeltileri katildi. Reaksiyon
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karisimlar1 4 saat boyunca kaynatildi. Oda sicakligima kadar sogutulan karigimlar 5-10°C
sicakliktaki 100 mL buzlu saf su ile ¢oktiiriildii. Beyaz ¢okelekler, oda sicakligindaki 100
mL’lik su ile 2 kez daha yikandi ve reaksiyon karigimlarindaki Na,COj; uzaklastirild.
Cokelekler siiziildii, vakum etiiviinde 30°C’de 6 saat kurutulup tartildi (Sekil 3.2.8.1.).
Verim %55-65.

Br
OHC CH + /_Q_/
Br
X

1,4- ksilen dibromir

X

H=Hise 4, 411, 4-fendlenbisimetilenokesii]dibenzaldehit {DIAL-1)
X =0CH; e 4, 41—[1, 4-ferilenbistmetilenokes) [bis(3-metoksibenzaldehit)  ( DIAL-2)
H=0CH;OCHzise 4, 4-[1, 4-fenienbistmetilenoksil[bis( 3-etok sibenzal dehit) (DIAL-3)

X =H, OCH;, O-CH,CHs

DMF lNagC O

O
OHCQO’ D
X

Sekil 3.2.8.1. Dialdehitlerin sentezi

3.2.9. Poliazometin Eterlerin Sentezi

Sentezlenen diamin monomerlerinden 20 mmol tartilip ayr1 ayri1 ii¢ boyunlu
reaksiyon balonlarma alindi. Uzerlerine 25 mL DMF eklendi. Balonlara argon gazi ve
Dean-Stark tuzagi baglandi. Diamin monomerleri tamamen ¢6zlinene kadar manyetik
karistiricili 1sitict ile karistirildi. Reaksiyon karigimlarina birkag damla toluen ile beraber
20 mmol dialdehit monomerleri eklendi ve 24 saat boyunca 60 °C’de kaynatildi. Reaksiyon
karisim1 oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra elde edilen tiriinler soguk metil alkol ile
coktiiriildii. Reaksiyona girmeyen diamin ve dialdehit monomerleri metil alkol ile
yikanarak uzaklastirildi. Cokelekler siiziildii, vakum etiiviinde 40 °C’de 24 saat kurutuldu

ve tartimlar1 alind1 (Sekil 3.2.9.1.).
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Sekil 3.2.9.1. Poliazometin eterlerin sentezi

Cizelge 3.2.9.1. Sentezlenen poliazometin eterlerin kisaltilmig adlari

NH,

i
OCQO X
+
X : O—QCO
H
X:
T, “OCH; “OCH,CHs;
{CHz}S PAME-1 | PAME-8 | PAME-15
NH,
{CHz*CHz*O} PAME-2 | PAME-9 PAME-16
! {CHZ}]O PAME-3 | PAME-10 | PAME-17
|
Y Y =
d {CHZ}IZ PAME-4 | PAME-11 | PAME-18
m PAME-5 | PAME-12 | PAME-19
NH,
{CHZ}S PAME-6 | PAME-13 | PAME-20
{J?i% PAME-7 | PAME-14 | PAME-21
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3.2.10. Elektriksel iletkenliklerinin incelenmesi

Sentezlenen poliazometinlerin elektriksel 6zelliklerini incelemek icin 24.000 psi
basing altinda disk sekline getirildi. Diskler iizerine iyot yiiklemesi yapild1. Iyotla yiikleme
islemi, bir desikatorde oda sicaklhiginda ve atmosferik basing altinda disklerin 1yot

buharlarina maruz birakilmasi seklinde gerceklestirildi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Yap1 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 incelendigi
zaman yapidaki karakteristik fonksiyonel gruplara ait pikler gézlendi. Dinitro ¢ikis bilesigi
ile karsilastirildiginda kaybolan piklerin yerlerine gecen yeni pikler gozlendi.

Dinitro bilesiginde 1606 cm™’de nitro grubu i¢in karakteristik gerilim titresimi
ve 1589 cm™’de ise benzen halkasinda yer alan C=C baglarmin siddetli titresim bantlar
gdzlendi. Aromatik CH gerilme titresimleri 3113 cm™’de gbzlenirken -C-O-C- esneme
titresimi ise 1261 cm™’de keskin bir pik sekilde goriildii.

Diamin bilesigi sentezlendikten sonra FT-IR spektrumu incelendiginde 1606
cm™’de nitro grubu i¢in karakteristik gerilim titresiminin kayboldugu ve karakteristik amin
grubuna ait 3432-3352 cm’de catal sekline gerilme titresimleri, 2949-2848 cm™’de
alifatik CH gerilme titresimleri, 1224 cm’de -C-O-C- egilme titresimi gozlendi. Sekil
4.1.1.1.1.1."de diamin ve dinitro bilesiklerine ait FT-IR spektrumlary, Cizelge
4.1.1.1.1.1.de ise FT-IR verileri verildi.

"

2jEd

Ar-

Al-CH Il
02N4©70/\/\/\04©7N02
N,

Diniro bilesisi

%T M

Ar-CH C-0-C-

(4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi }fenil)amin
1 -C-0-C-

cm’
4000 3200 2400 1800 1400 1000 650

Sekil 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)fenillJamin’in FT-IR
Analizi

Sentezlenen [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]Jamin’in FT-IR
spektrumu (Sekil 4.1.1.1.2.1.) incelendiginde beklenen karakteristik pikler keskin bir
sekilde goriildii. Amin grubuna ait 3419 ve 3324 cm’’de catal seklinde gerilme
titresimleri, -C-O-C- grubuna ait egilme titresimleri ise 1238 cm™’de gdzlendi. Diamin
bilesigine ait FT-IR spektrumu dinitro ¢ikis bilesigi ile karsilastirildiginda yapidaki nitro
gruplarma ait olan titresimleri kayboldu. Aromatik -C=C- bantlar1 1593 ve 1504 cm™’de,
aromatik -CH- esneme titresimleri ise 3087 cm'’de gozlendi. [4-(2-{2-[2-(4-
aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]Jamin’in FT-IR spektrumu ve datalar1 sirasiyla

Sekil 4.1.1.1.2.1. ve Cizelge 4.1.1.1.1.1.°de verildi.

Dinitro bilegigi
% T
Ar-CH -C-0-C-
Al
m W 'BRYERYER
0O 0O 0O O
-NH;
Al-CH
m
C=C-
NH, NH,
[4-(2-{2-[ 2-(4-armnofenoksi)etoksi |
etoksi Yetoksi)fenil |armin -C-O-C-

4000 3200 2400 1600 eml 1200 800 650
Sekil 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

Ikinci uzun metilen kopriilii diaminlerden biri olan (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]
oksi} fenil)amin’in FT-IR spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.1.1.1.3.1.) ¢ikis bilesiginin
1648 cm™’deki nitro grubuna ait olan titresimlerin tamamen kayboldugu gozlendi. -C-O-C-
eter egilme titresimi bag enerjisinin yiiksek olmasi nedeniyle 1225 cm™’de ¢ok siddetli bir

bicimde go6zlendi. Metilen gruplarindan kaynaklanan uzun alifatik gruplarmin titresim
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degerleri ise 2923-2847 cm’

araliginda gozlendi. (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi}

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

Ar-CH

o e

%T

W [‘r

Al-CH

[

NO;

o

0—f Y— NH;
— -c-o-c-

@-{[10-(4-aminofenoksi)
desil]oksi Henil)amin

4000 3200

2400

1600 1200 800 650

Sekil 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 kopriili diamin olan (4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi}fenil)

amin’in FT-IR spektrumunda yukarida anlatilan benzer durumlar goriildii. Karakteristik

amin grubuna ait titresim bandi catal seklinde 3398-3315 cm’de, metilen gruplarmdan

kaynaklanan uzun alifatik -CH- gruplarinn titresim degerleri 2919-2848 cm™ araliginda,

-C-0O-C- eter bagmna ait egilme titresimi 1231 cm™’de ve aromatik -C=C- titresimleri ise

1590 cm™’de gozlendi ve FT-IR spektrumlari Sekil 4.1.1.1.4.1°de FT-IR verileri ise

Cizelge 4.1.1.1.1.1.”de verildi.
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%
M NO;
Ar-CH
Al-CH
OINQO\/\/\/\/\/\/\O < > NG,
Dinitro bilegigi
%T
Ar-CH I'J _0-C-
E C-0-C
l'I
N m
Al-CH
HZNQO\/\/\/\/\/\/\O{ >—NH2
@-{[ 12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi} fenil)amin
em™! —C—O—C-
4000 3200 2400 1600 1200 800 650
Sekil 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)fenillJamin’in FT-IR Analizi

Sentezlenen aromatik halka igeren diamin monomerlerinden olan [4-({4-[(4-
aminofenoksi)metil]benzil}oksi)fenil]amin’in FT-IR spektrumu incelendiginde yapidaki
karakteristik fonksiyonel gruplar siddetli bir bicimde Sekil 4.1.1.1.5.1.’de goriilmektedir.

Dinitro bilesiginde 1669 cm™’de nitro grubu i¢in karakteristik gerilim titresimi
gdzlenirken 1604 cm™’de benzen halkasinda yer alan -C=C- gruplarmna ait titresimler
gdzlendi. Aromatik -CH- esneme titresimleri 3110 cm™’de gozlenirken -C-O-C- titresimi
ise 1249 cm™*de keskin bir sekilde gozlendi.

Diamin bilesigi sentezlendikten sonra FT-IR spektrumu incelendiginde 1669 cm™’de
nitro grubu i¢in karakteristik gerilim titresiminin kayboldugu ve karakteristik amin
grubuna ait titresimin 3412-3376 cm™' araliginda catal sekline oldugu, 2915-2864 cm’
arahiginda alifatik -CH- esneme titresimleri, 1231 cm™’de ise -C-O-C- titresimi gozlendi.
[4-({4-[(4-aminofenoksi)metil|benzil} oksi)fenil]amin’in FT-IR verileri Cizelge
4.1.1.1.1.1.°de verildi.
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% T

Ar-CH
S 0
Al-CH OO NO, -NO;
Ol
Dinitro bilegigi
e
m [ m
Al-CH

[4-({4-[(4-amincfencksiimetil]benzil } oksi)fenil [amin

cm’

Q=

-0-C-

-c-o-c-

4000

3200 2400 1600

1200 800 650

Sekil 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 igilincii metilen kopriilii diamin olan (4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi}

fenil)amin’in FT-IR spektrumunda karakteristik amin grubuna ait catal seklinde pik

3398-3317 cm’de, metilen gruplarindan kaynaklanan uzun alifatik -CH- gruplarmin

titresimleri 2933-2851 cm™ araliginda, -C-O-C- eter grubuna ait pik 1225 cm™’de ve

aromatik -C=C- titresimleri ise 1589 cm™’de gozlendi ve FT-IR spektrumlari Sekil
4.1.1.1.6.1.de, FT-IR verileri ise Cizelge 4.1.1.1.1.1.”de verildi.
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" b
AH Al-CH o

-C=C-
-C-0-C

% NH; Al-CH
% T = ‘
u‘ Ar-CH N m
H2N4©70\/\/\/\/\04< >fNH2 -C=C-
(4-{[8-(-aminofencksioktil] cksi} fenilamin
em! I -C-0-C-
4000 3200 2400 1600 1200 800 650
Sekil 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 igeren bir diger diamin monomeri olan 4,4'-[(2,4,6-
trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil
4.1.1.1.7.1.) karakteristik amin grubuna ait titresim piki 3445-3375 cm’de, benzen
halkasinda yer alan -C=C- baglarma ait titresim bantlar1 1605 cm™’de, aromatik -CH-
gerilme titresimleri 3146 cm™’de ve -C-O-C- eter bagma ait titresimi ise 1217 cm™’de
keskin bir pik sekilde gozlendi. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in
FT-IR verileri Cizelge 4.1.1.1.1.1."de verildi.
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%T

-NH;

HZNO\OﬁCOQ N

4,4-[(2.4,6-trimetil-1,3-feniler) bis(metilenoksi)]dianilin

Lc-0-C-
4000 3200 2400 1600 1200 800 650
Sekil 4.1.1.1.7.1. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin FT-IR
spektrumu
Cizelge 4.1.1.1.1. 1. Sentezlenen diamin monomerlerinin FT-IR verileri.
Bilesik -NH, -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 spektrumlar1 incelendiginde karakteristik aldehit
pikleri 1700-1650 cm™’de ¢ok keskin bir bicimde gozlendi. Ayni zamanda -C-O-C- eter
gruplarma ait olan titresimleri 1225-1270 cm™’de, aromatik -CH- titresimleri 3090-3010
cm’ araliginda, alifatik -CH- titresimleri ise 2970-2840 cm™’de gézlendi. Monomerlerin

cikis bilesikleri olan hidroksi benzaldehit ve tiirevleri ile karsilastirilmasi durumunda ¢ikis
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bilesikleri iizerinde bulunan ve FT-IR spektrumlarinda 3400-3350 cm™’de yayvan bir pik
olarak goriilen hidroksi gruplarma ait piklerin kaybolmast monomerlerin olustugunu
gostermektedir. Dialdehit monomerlerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.1.1.2.1.°de,
spektrum verileri Cizelge 4.1.1.2.1.°de verildi.

X=-H

X = -OCHj

% T

X = -OCH,OCH;

4000 3200 2400 1600 1200 800 650

Sekil 4.1.1.2.1. Sentezlenen dialdehit monomerlerinin FT-IR spektrumlari

Cizelge 4.1.1.2.1. Sentezlenen dialdehit monomerlerinin FT-IR verileri.

X
O@CHO
OHC—Q—O C
X=-H, -OCH; veya -OCH,0CH;

X
Grup X=-H X=-0CH; X=-0OCH;CH;
-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 icin FT-IR Analizi

PAME-3’iin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.1.1.3.1.1.) -NH;, son grubuna
ait yapidaki karakteristik titresim piki 3445-3375 cm'’de, -CHO son grubuna ait

karakteristik titresim piki 1690 cm™’de gozlendi. Bunun yani sira poliazometinler igin
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karakteriktik olan azometin (-HC=N-) piki 1621 cm™’de, eter grubuna ait karakteristik
-C-0O-C- piki siddetli ve 1244 cm™’de, aromatik -CH- ve alifatik -CH- titresimleri sirasiyla
3035 cm™’de ve 2921-2867 cm’de goriildii. -C=C- titresimleri ise 1605-1574 cm™’de
gozlendi. PAME-3’e ait FT-IR spektrumu ve verileri sirasiyla Sekil 4.1.1.3.1.1.’de ve

Cizelge 4.1.1.3.1.1.”de verildi.
100

90
80

%T
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HC=CH
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40 e’ -Cclo-c-

4000 3200 2400 1600 1200 800

Sekil 4.1.1.3.1.1. PAME-3 i¢in FT-IR spektrumu

4.1.1.3.2. PAME-4 icin FT-IR Analizi

PAME-4’iin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.1.1.3.2.1) -NH; son grubuna
ait karakteristik titresim piki 3398-3315 cm™’de, -CHO son grubuna ait karakteristik
titresim piki 1691 cm™’de gézlendi. Bunun yam sira poliazometinler igin karakteristik olan
azometin (-HC=N-) piki 1622 cm'’de bulundu. Bu piklerle birlikte eterler icin
karakteristik -C-O-C- piki siddetli ve 1242 cm™’de, aromatik -CH- ve alifatik -CH-
titresimleri sirastyla 3063 cm™’de ve 2918-2851 cm™’de goriildii. -C=C- titresimleri ise
1604-1572 cm™’de gdzlendi. PAME-4’¢ ait FT-IR verileri Cizelge 4.1.1.3.1.1.de verildi.

44

650



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA SULEYMAN CULHAOGLU
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Sekil 4.1.1.3.2.1. PAME-4 i¢in FT-IR spektrumu

4.1.1.3.3. PAME-12 i¢in FT-IR Analizi

PAME-12’nin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.1.1.3.3.1.) -NH, son
grubuna ait karakteristik titresim piki 3413-3323 cm'’de, -CHO son grubuna ait
karakteristik titresim piki 1668 cm™’de gozlendi. Bunun yani sira poliazometinler igin
karakteristik olan azometin (-HC=N-) piki 1623 cm™’de bulundu. Bu piklerle birlikte
eterler icin karakteristik -C-O-C- piki siddetli ve 1227 cm’de, aromatik -CH- ve alifatik
-CH- titresimleri sirastyla 3055 cm™’de ve 2940-2861 cm™’de goriildii. -C=C- titresimleri
ise 1598-1579 cm™’de gozlendi. PAME-12’¢ ait FT-IR verileri Cizelge 4.1.1.3.1.1."de

verildi.

90 Aromatk CH

80 Alifatk CH
70 NI -CHO

%T

o0 HC=N-

50
40

30
o] -C-0-C-

4000 3200 2400 1600 1200 800 650

Sekil 4.1.1.3.3.1. PAME-12 i¢in FT-IR spektrumu
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4.1.1.3.4. PAME-14 i¢in FT-IR Analizi

PAME-14’nin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.1.1.3.4.1.) -NH, u¢ grubuna ait
karakteristik pik 3432-3352 cm™’de, -CHO son grubuna ait karakteristik pik 1678 cm™*de
gbzlendi. Bununla beraber poliazometinler i¢in karakteristik azometin (-HC=N-) piki 1622
cm’de bulundu. Ayrica eterler i¢in karakteristik -C-O-C- piki siddetli ve 1225 cm™de,
aromatik -CH- ve alifatik -CH- titresimleri sirasiyla 3048 cm™’de ve 2936-2866 cm™’de,
-C=C- titresimleri ise 1598-1578 cm™’de gézlendi. PAME-14’¢ ait FT-IR verileri Cizelge
4.1.1.3.1.1.°de verildi.
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-CHO
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80
HC=N-

70 -NH; Cc=C
%T
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4000 3200 2400 1600 1200 800 630
Sekil 4.1.1.3.4.1. PAME-14 i¢in FT-IR spektrumu
4.1.1.3.5. PAME-15 i¢in FT-IR Analizi

PAME-15’in FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.1.1.3.5.1.) -NH; son grubuna
ait karakteristik titresim piki 3442-3371 cm™’de, -CHO son grubuna ait karakteristik
titresim piki 1685 cm™’de gézlendi. Bunun yani sira poliazometinler igin karakteristik olan
azometin (-HC=N-) piki 1621 cm'’de bulundu. Bu piklerle birlikte eterler icin
karakteristik -C-O-C- piki siddetli ve 1233 cm™’de, aromatik -CH- ve alifatik -CH-
titresimleri sirastyla 3071 cm™’de ve 2932-2859 cm™’de goriildii. -C=C- titresimleri ise
1596-1571 cm™’de gozlendi. PAME-15’¢ ait FT-IR verileri cizelge 4.1.1.3.1.1.de verildi.
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Aromatk CH
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Sekil 4.1.1.3.5.1. PAME-15 i¢in FT-IR spektrumu

4.1.1.3.6. PAME-16 i¢in FT-IR Analizi

PAME-16’nn FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.1.1.3.6.1.) -NH, son
grubuna ait karakteristik titresim piki 3441-3388 cm'’de, -CHO son grubuna ait
karakteristik titresim piki 1681 cm™’de gozlendi. Bunun yani sira poliazometinler igin
karakteristik olan azometin (-HC=N-) piki 1621 cm™’de bulundu. Bu piklerle birlikte
eterler icin karakteristik -C-O-C- piki siddetli ve 1228 cm’de, aromatik -CH- ve alifatik
-CH- titresimleri sirastyla 3039 cm™’de ve 2928-2869 cm™’de goriildii. -C=C- titresimleri
ise 1600-1577 cm™’de gozlendi. PAME-16"ya ait FT-IR verileri Cizelge 4.1.1.3.1.1."de

verildi.
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Sekil 4.1.1.3.6.1. PAME-16 i¢in FT-IR spektrumu
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Cizelge 4.1.1.3.1.1. PAME-3, PAME-4, PAME-12, PAME-14, PAME-15, PAME-16, icin

FT-IR verileri.

Bilesik HC=N- CHO NH» -C-O0-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 'H-NMR Analizleri

4.1.2.1. Sentezlenen Diamin Monomerlerinin 'H-NMR Analizleri

4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi} fenil)amin'in "H-NMR spektrumu incelendiginde
P

(Sekil 4.1.2.1.1.) karakteristik pikler integrasyon alanlarina bakilarak goriilebilmektedir.

(4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi} fenil)amin’in '"H-NMR analizi FT-IR spektrumunu
desteklemektedir. DMSO-ds da kaydedilen spektrum degerleri Sekil 4.1.2.1.1.°de verildi.
Spektrum incelendigi takdirde 6,63 ppm’de (4H, ikili), 6,51 ppm’de (4H, ikili), 4,57
ppm’de (4H, tekli), 3,83 ppm’de (4H, i¢li), 1,38-1,75 ppm araliginda ise (6H, coklu)

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

verileri Cizelge 4.1.2.1.1.°de verildi.
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Ha Hb
Hc He Hc
H,N 0 T NH,
Hd Hd
[ r Ha Hb ( (

Hd

NH;

JLJL | L L A_L

70 ppm 60 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
Sekil 4.1.2.1.1. (4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi} fenil)amin’in "H-NMR spektrumu
Cizelge 4.1.2.1.1. (4-{[5-(4-aminofenoksi)pentil]oksi} fenil)amin’in "H-NMR verileri
Ha Hb
Hc He Hc
N N N
Yap1 birimi HN © Hd  Hd Q—@NHz
Ha Hb
Protonlarin -NH; Ha Hb Hce Hd He
kimyasal
4,57 6,63 6,51 3,83 1,68 1,51
kayma
4H 4H 4H 4H 4H 2H
degerleri, . . .
Tekli Ikili Ikili Uclii Coklu Coklu

0 ppm
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Sentezlenen etilenoksi képriilii molekiiliin "H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil
4.1.2.1.2.) spektrumdan beklenilen karakteristik O-CH,-CH,-O grubuna ait alifatik
protonlar, -NH, ve aromatik protonlar goézlendi. DMSO-ds da kaydedilen spektrum
degerler1 FT-IR spektrumunu destekleyen nitelikte olup Sekil 4.1.2.1.2.°de verildi.
Spektrum incelendigi 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 gbzlendi. [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi}etoksi)fenil]amin’in

"H-NMR spektrum verileri ise Cizelge 4.1.2.1.2.’de verildi.

He

b HcHd/“\HdHc

Ha O O 0O 0O
LN Hb i NI,
Ha
[ r -
( [ He
Hd
Hb | [Ha He
NH
- J A A
JU - JL J J;
70 ppm 6.0 50 | 10 |
Sekil 4.1.2.1.2. [4-(2- {2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi} etoksi)fenil]amin’in 'H-NMR

spektrumu
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Cizelge 4.1.2.1.2. [4-(2-{2-[2-(4-aminofenoksi)etoksi]etoksi} etoksi)fenilJamin’in

"H-NMR verileri

He

HcHd/\HdHc

Hb
SRV
Yap1 birimi Ha © 0 0 O\@\
LN b NIL
Ha
Protonlarmn -NH, Ha Hb Hc Hd He
kimyasal
4,59 6,52 6,66 3,93 3,58 3,36
kayma
4H 4H 4H 4H 4H 4H
degerleri, . . . .
Tekli Ikili Ikili Ikili Ikili Tekli
0 ppm

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

zaman (Sekil 4.1.2.1.3.) spektrumdan beklenilen karakteristik -NH», aromatik protonlar ve

uzun alifatik zincir tizerindeki -CH,- gruplarma ait protonlar goézlendi ve Sekil

4.1.2.1.3.’de verildi. Spektrum incelendigi zaman 6,42 ppm’de (4H, ikili), 6,68 ppm’de
(4H, ikili), 4,56 ppm’de (4H, tekli), 3,80 ppm’de (4H, igclii), 1,80-1,20 ppm araliginda

(16H, coklu) protonlar gozlendi. (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi}fenil)amin’e ait
"H-NMR Spektrum verileri ise Cizelge 4.1.2.1.3.’de verildi.
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Hf
Hd Hf Hg He He
H,N 0 :
\/\/\Wo@m{z
He He Hg Hf Hd
Ha Hb ?
(( ( ( [
He
Hb| |Ha Hd
NH, He
4 j 4 J
1 L A
70 pm 60 | 50 | 10 | 30 | 20 | 1o
Sekil 4.1.2.1.3. (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi} fenil)amin’in "H-NMR spektrumu
Cizelge 4.1.2.1.3. (4-{[10-(4-aminofenoksi)desil]oksi} fenil)amin’in "H-NMR verileri

Ha Hb

HI Hf Hg He He

o . . HN O
Yap1 birimi 2 R N i NH,
He He Hg Hf Hd

Ha Hb

Protonlarin -NH, Ha Hb He Hd He Hf Hg
kimyasal

4,56 6,42 6,68 3,80 1,67 1,41 1,36 1,34
kayma

4H 4H 4H 4H 4H 4H 4H 4H
degerleri, . . .
5 Tekli  Ikili Ikili Ugli  Coklu Coklu Coklu Coklu
ppm

(4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]Joksi} fenil)amin’in "H-NMR spektrumu incelendigi
zaman (Sekil 4.1.2.1.4.), karakteristik gruplarin protonlarina ait kimyasal kayma degerleri
belirlendi. Amin grubu, aromatik protonlar ve uzun alifatik zincir {izerindeki -CH,-
gruplar1 i¢in gbzlenen degerler Sekil 4.1.2.1.4.’de verildi. Spektrum incelendiginde 6,50
ppm’de (4H, ikili), 6,69 ppm’de (4H, ikili), 4,56 ppm’de (4H, tekli), 3,79 ppm’de (4H,
icli), 1,80-1,20 ppm araliginda (20H, c¢oklu) protonlar gozlendi. (4-{[12-(4-
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aminofenoksi)dodesil]oksi} fenil)amin’in  "H-NMR  spektrum verileri ise Cizelge

4.1.2.1.4.°de verild1.

Ha Hb
He He Hg OGNHZ E?
Ha Hb '
-
Hbj [Ha
H,N He He
Hd
J . g
70 ppm 60 | 5.0 | 40 | 30 | 20 | 1.0
Sekil 4.1.2.1.4. (4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi} fenil)amin’in "H-NMR spektrumu
Cizelge 4.1.2.1.4. (4-{[12-(4-aminofenoksi)dodesil]oksi} fenil)amin’in "H-NMR verileri
Ha Hb
HA Hf Hi
Yapi birimi N O OO N
Hc He Hg !
Ha Hb I
-NH, Ha Hb Hc Hd He Hf/Hg/ Hi
Protonlarin
kimyasal kayma 4,56 6,50 6,69 3,79 1,63 1,33 1,25-1,30
degerleri, 4H 4H 4H 4H 4H 4H 12H
0 ppm Tekli  ikili ikili Ucgli  Coklu Coklu Coklu

[4-({4-[(4-aminofenoksi)metil]benzil} oksi)fenilJamin’in "H-NMR spektrumunda
karakteristik pikler integrasyon alanlarma gore hesaplandi. [4-({4-[(4-aminofenoksi)
metil]benzil}oksi)fenilJamin’in '"H-NMR analizi FT-IR spektrumunu desteklemektedir.
DMSO-ds da kaydedilen spektrum degerleri Sekil 4.1.2.1.5.°de verildi. Spektrum
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incelendiginde 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 gozlendi. [4-({4-[(4-
aminofenoksi)metil]benzil} oksi)fenil]amin’in "H-NMR spektrum verileri ise Cizelge

4.1.2.1.5.°de verildi.

2.

ST o
HN—Q—O

Hd
Ha Hb
Hb [—Ia (
Hd NI,
He
L A A (S
ppm 7!0 6‘.0 5!0 4‘.0
Sekil 4.1.2.1.5. [4-({4-[(4-aminofenoksi)metil]benzil} oksi)fenilJamin’in "H-NMR
spektrumu
Cizelge 4.1.2.1.5. [4-({4-[(4-aminofenoksi)metil]benzil} oksi)fenil]amin’in 'H-NMR
verileri
Ha Hb He NHZ
Yap1 birimi HoN o i ; :
Hd
Ha Hb
-NH, Ha Hb Hc Hd

Protonlarin

kimyasal kayma 4,61 6,72 6,51 4,94 7,39

degerleri, 4H 4H 4H 4H 4H

0 ppm Tekli Ikili Ikili Tekli Tekli
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(4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi} fenil)amin’in "H-NMR spektrumuna bakilinca
karakteristik pikler FT-IR spektrumunu destekleyen niteliktedir. DMSO-d¢ da kaydedilen
spektrum degerleri ise Sekil 4.1.2.1.6.’da verildi. Spektrum incelendiginde 6,51 ppm’de
(4H, ikili), 6,63 ppm’de (4H, ikili), 4,57 ppm’de (4H, tekli), 3,83 ppm’de (4H, tgclii), 1,70-
1,30 ppm araliginda (12H, coklu) protonlar gbzlendi. (4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi}

(

fenil)amin’in "H-NMR spektrum verileri ise Cizelge 4.1.2.1.6°da verildi.

Ha Hb
N o Hd Hf
2 \/\/\/\\/\o%:yNH2
He He He
Ha Hb Hf
Hb
Ha NH, Hd
He
y y J JLP\
70 PM 60 50 40 30 20 10
Sekil 4.1.2.1.6. (4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi} fenil)amin’in "H-NMR spektrumu
Cizelge 4.1.2.1.6. (4-{[8-(4-aminofenoksi)oktil]oksi} fenil)amin’in "H-NMR verileri
Ha Hb
Yap1 birimi HN O\/Hd\/Hfi\/\/\o NH
He He :
Ha Hb

-NH; Ha Hb Hce Hd He Hf
Protonlarin
kimyasal kayma 4,57 6,61 6,63 3,83 1,66 1,30 1,25
degerleri, 4H 4H 4H 4H 4H 4H 4H
0 ppm Tekli Ikili Ikili Ugli  Coklu  Coklu  Coklu

4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in  'H-NMR  spektrumunda
karakteristik pikler integrasyon alanlarna gore hesaplandi. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-
fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in  '"H-NMR analizi FT-IR spektrumunu destekleyen
niteliktedir ve DMSO-d¢s da kaydedilen spektrum degerleri Sekil 4.1.2.1.7.°de verildi
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Spektrum incelendiginde 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
gozlendi. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in "H-NMR  spektrum

f

verileri ise Cizelge 4.1.2.1.7.de verildi.
Ha
H,N Hb NI,
He /O/
Hb
Hd

NH,

CH3

Hb Hc
Ha

Hd

dt UL I

7.0 ppm 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
Sekil 4.1.2.1.7. 4,4-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi)]dianilin’in  "H-NMR
spektrumu
Cizelge 4.1.2.1.7. 4,4'-[(2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilenoksi) ]dianilin’in "H-NMR
verileri.
Ha
H,N b NH,
Yap birimi . o O/O/
Hb
Hd
-NH2 Ha Hb Hc Hd CH3
Protonlarin
kimyasal kayma 4,96 6,78 6,60 4,64 6,95 2,32
degerleri, 4H 4H 4H 4H 1H 3H
0 ppm Tekli Ikili Ikili Tekli Tekli Tekli
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4.1.2.2. Sentezlenen Dialdehit Monomerlerinin '"H-NMR Analizleri

DIiAL-1, DIAL-2 ve DiAL-3 monomerlerinin "H-NMR spektrumu incelendiginde
karakteristik karbonil pikleri, eter grubuna ait pikler ile birlikte aromatik halka {izerindeki
protonlar net bir sekilde goriilmektedir. DIAL-1, DIAL-2 ve DIAL-3 i¢in DMSO-ds’da
kaydedilen spektrum 'H-NMR verileri Cizelge 4.1.2.2.1.,4.1.2.2.2. ve 4.1.2.2.3°de verildi.

DIAL-1’e ait spektrum incelendiginde, 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
gozlendi.

DIAL-2’e ait spektrum incelendiginde, 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 gézlendi.

DIAL-3’e ait spektrum incelendiginde, 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, dortli) ve 1,34 ppm’de (6H, lgclii) protonlar

gozlendi.
Cizelge 4.1.2.2.1. DIAL-1’in 'H-NMR verileri.
H Wb g o@cm
Yap1 birimi OHC o Q
Hd
Ha Hb
Protonlarmn -CHO Ha Hb Hc Hd
kimyasal
9,91 7,87 7,10 5,19 7,49
kayma
2H 4H 4H 4H 4H
degerleri, . .
Tekli Ikili Ikili Tekli Tekli
0 ppm

57



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA SULEYMAN CULHAOGLU

Cizelge 4.1.2.2.2. DIAL-2’in 'H-NMR verileri.

CH
P
(0]
T o@cm
Yap1 birimi @—/
OHC O
Hd
Hc O
/
H;C

Protonlarm -CHO Ha Hb Hc Hd He -OCH;
kimyasal

9,84 7,53 7,28 7,42 7,51 5,23 3,85
kayma

2H 2H 2H 2H 4H 4H 6H

degerleri, . .

Tekli Tkili Ikili Tekli Tekli Tekli Tekli
0 ppm

Cizelge 4.1.2.2.3. DIAL-3"iin "H-NMR verileri.

H;C
S

CH,
/ 2
(6]
Ha Hb e O@CHQ
Yapi birimi @J
OHC (6]
Hd
Hc (6]
H C/
N
CHs

Protonlarin -CHO Ha Hb Hc Hd He -OCH,CHj -OCH,CH3;

kimyasal
983 7,51 726 7,50 741 5,25 4,12 1,34
kayma
2H 2H 2H 2H 4H 4H 4H 6H
degerleri, ) ) .
Tekli Tkili  Ikili ~ Tekli Tekli Tekli Dortlii Ucli
0 ppm
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4.1.2.3. Sentezlenen Poliazmoetin Eterlerin "H-NMR Analizleri

4.1.2.3.1. PAME-1 i¢in "H-NMR Analizi

PAME-1’in '"H-NMR spektrumu incelendifi zaman, spektrumdan beklenen
karakteristik -CHO, -HC=N-, -NH,, aromatik ve alifatik protonlar gézlendi. Buna gore,
9,87 ppm’de -CHO (tekli, 1H), 8,19 ppm’de -HC=N- (tekli, 1H), 7,89 ppm’de (ikili, 4H,
Ha ve HYf), 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, NH,), 3,95
ppm’de (iiclii, 4H, Hk), 1,76 ppm’de (¢coklu, 4H, Hp) ve 1,56 ppm’de (¢oklu, 2H, Hm)
gozlendi. Yapida goriilen aldehit ve amin gruplarmin varligi polimerin u¢ kisminda bu
fonksiyonel kisimlarm kaldigmm gostergesidir. PAME-1 i¢in 'H-NMR spektrumu Sekil
4.1.2.3.1.1.°de verildi.

Ha Hb
Hd
OHC Q i Hr Hs
son grup He | Hp Hp
O C=N O\/\/\/O NH, son grup
. Hk Hm
He Hf H H Hi n
=
()
=
]
=
“
[
o
=
Re=l
&
El
= 5
“ b

7.89 Ha ve Hf

7 7.22Hb,Heve Hj
J 6.89 Hr ve Hs
I8N 521Hc

9.87 -CHO end group

5 4 3 2 1

-1
=}

10 ppm 9 8

Sekil 4.1.2.3.1.1. PAME-1 i¢in 'H-NMR spektrumu
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4.1.2.3.2. PAME-2 i¢cin '"H-NMR Analizi

PAME-2’in 'H-NMR spektrumunda da beklenen karakteristik -CHO, -HC=N-,
-NH,, aromatik ve alifatik protonlar gozlendi. Buna gore; 10,07 ppm’de -CHO, 8,31
ppm’de -HC=N-, 8,20-7,00 ppm arasinda aromatik protonlar, 5,50-5,30 arasinda aromatik
halkaya bagli metilen grubu ve etoksi kopriisiiniin dis tarafindaki metilen protonlar1 yer
almaktadir. Etoksi kopriisiiniin i¢ tarafinda kalan metilen protonlar1 ise 4,50-3,50 ppm

araliginda coklu olarak, 4,60 ppm civarinda da -NH; protonlar1 gozlendi. PAME-2 i¢in
"H-NMR spektrumu Sekil 4.1.2.3.2.1.’de verildi.

H — o
‘ @
—< >—C =N —< —0 [0} 0 O NH,
OHC 0] u
Ar-CH
gon grup ‘

son grup

Ar-CHy-O-Ar
. -OCH,CH, o-T
A ,7

-CHO

HC=N-

1 /

j /W S
0 ppm 8 7 6 s 4

Sekil 4.1.2.3.2.1. PAME-2 i¢in 'H-NMR spektrumu
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4.1.2.3.3. PAME-11 i¢in "H-NMR Analizi

PAME-11’in 'H-NMR spektrumu incelendiginde beklenen karakteristik -CHO ug
kism1 9,84 ppm’de, poliazometin i¢cin -HC=N- bagma ait proton 7,95 ppm’de, -NH; ug
grup 4,57 ppm’de, aromatik protonlar 6,50-7,50 ppm araliginda, alifatik protonlar ise
srrastyla 5,24 ppm, 2,60-2,90ppm ve 1,00-1,80 ppm’de goriildii. PAME-11 i¢in '"H-NMR
spektrumu Sekil 4.1.2.3.3.1.°de verildi.

Hb Hc
/CH3
OHC 10} Hd (0] Ha u
: . Hn Hp

\ H Hm Hs I Hk H
e o Hd C=N O\/\/\/\/\/\/\
H;C/ 5 o NH,

He He Hb

W i Hi Ir Hs Hm I
Al-CH
Ar-CH -OCH3
Hi
HC=N- 1
Hd
-CHO
i J Je I .
o Pm 9 8 7 6 5 ! 3 2 I
Sekil 4.1.2.3.3.1. PAME-11 i¢in '"H-NMR spektrumu
4.1.2.3.4. PAME-13 icin "H-NMR Analizi

PAME-13’in 'H-NMR spektrumu incelendiginde beklenen karakterisitik -CHO son
grup 9,85 ppm’de, poliazometin i¢cin -HC=N- bagina ait proton 8,23 ppm’de, -NH; u¢ grup
4,62 ppm’de, aromatik protonlar 6,35-7,70 ppm araliginda, alifatik protonlar ise sirasiyla
5,24, 3,84 ve 1,10-1,70 ppm arahginda goriillmektedir. PAME-13 i¢in 'H-NMR spektrumu
Sekil 4.1.2.3.4.1.”de verildi.
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H;C
R
u 0
a
H
. . Hn Hp
| H H
W He 0 Y C=N o\/Hwk\/l\ .
c g O

He Hb Hf Hg

He
n
Ha o
/
H;C

OHC

-O-CHj

Hj
Hk
Hm

10 ppm 9 8 7 6 5 4 3 2

—_

Sekil 4.1.2.3.4.1. PAME-13 i¢in '"H-NMR spektrumu

4.1.2.3.5. PAME-19 i¢cin "H-NMR Analizi
PAME-19’un 'H-NMR spektrumu incelendiginde beklenen karakteristik -CHO
son grup 9,94 ppm’de, poliazometin i¢in -HC=N- bagina ait proton 8,48 ppm’de, -NH; u¢
grup 4,33 ppm’de, aromatik protonlar 6,80-7,50 ppm araliginda, alifatik protonlar ise
srrastyla 5,24, 3,28 ve 1,38 ppm araliginda goriildii. PAME-19 icin '"H-NMR spektrumu
Sekil 4.1.2.3.5.1.”de verildi.
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n

O-CHy-CH; O-CH,-CHj
-CHO
» -HC=N-
/W \w..
I I i I I I I I I I I
10 g PP 8 7 6 5 4 3 2 1

Sekil 4.1.2.3.5.1. PAME-19 i¢cin '"H-NMR spektrumu

4.1.2.3.6. PAME-21 icin "H-NMR Analizi

PAME-21"un 'H-NMR spektrumu incelendiginde beklenen karakterisitik -CHO son
grup 9,83 ppm’de, poliazometin i¢cin -HC=N- bagina ait proton 8,47 ppm’de, -NH; u¢ grup
4,52 ppm’de, aromatik protonlar 6,60-7,70 ppm araliginda, alifatik protonlar ise sirasiyla
4,90-5,40 ppm araliginda, 4,10 ppm ve 1,20-3,00 ppm araliginda goriildii. PAME-21 i¢in
"H-NMR spektrumu Sekil 4.1.2.3.6.1.’de verildi.
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)

{

O-CHy-CH Ar-CHz
[ 1

#CHO HC=N-

.

1

T T T T T T T T
10 ppm 9 8 7 6 5 4 3

Sekil 4.1.2.3.6.1. PAME-21 i¢in '"H-NMR spektrumu

12—

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

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

Sentezlenen tiim poliazometinlerin DTA-TGA analizleri azot atmosferi altinda 1000
°C’ye kadar dakikada 10°C artigsla kaydedildi. Sentezlenen PAME-1’in TG egrisi
incelendinde, 334 °C’de bozunmaya basladigi, %20 ve %50°lik kiitle kayiplarinin sirastyla
376 °C ve 580 °C oldugu, 1000°C’deki kalinti miktarmm %43,71 oldugu tespit edildi.
Bunun yaninda DTG egrisine gére bozunma mekanizmasmin ii¢ basamakta gerceklestigi
saptand. Ilk asamada yapmin yaklasik %30’luk kiitlesinin parcalandig1 anlasildi. Ayrica
DTG egrisinde ilk basamaktaki bozunmanin diger basamaklardan daha hizli oldugu
gozlendi. PAME-1’in bozunmasi sirasinda 260 °C’de endotermik bir pik 348 °C’de
ekzotermik pikin varligi saptandi. PAME-1’in termal egrileri ve datalar1 swrasiyla Sekil

4.2.1.1.de ve Cizelge 4.2.1.1."de verildi.
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Sekil 4.2.1.1. PAME-1"e ait termal analiz egrileri

Sentezlenen PAME-2’in TG egrisi incelendigi zaman 342 °C’de bozunmaya
bagladigi, %20 ve %50’lik kiitle kayiplarmm sirasiyla 374 °C ve 624 °C oldugu,
1000°C’deki kalint1 miktarinin %44,83 oldugu tespit edildi. DTG egrisi incelendiginde
bozunma mekanizmasinin lic basamakta gerceklestigi saptandi. Ayrica DTG egrisinde ilk
basamaktaki bozunmanmn ikinci basamaktan hizli olarak gergeklestigi gozlendi. PAME-
2’in bozunmasi esnasinda 211°C ve 240 °C’de endotermik iki pik, 352 °C’de ekzotermik
bir pik goriildii. PAME-2’nin termal egrileri ve datalar1 sirasiyla Sekil 4.2.1.2.°de ve
Cizelge 4.2.1.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.1.2. PAME-2’e ait termal analiz egrileri
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Sentezlenen PAME-3’iin TG egrisi incelendiginde, %20 ve %50’lik kiitle
kayiplarinin sirasiyla 369 °C ve 496 °C’de meydana geldigi, 1000°C’deki kalmti
miktarmin %37,33 oldugu tespit edildi. Maksimum kiitle kaybinin 360-440 °C araliginda
ve %40 civarinda kiitle kaybinin olustugu goriildii. DTG egrisi incelendiginde bozunma
mekanizmasinin iki basamakta gerceklestigi bulundu. PAME-3’lin bozunmas1 esnasinda
230 °C’de endotermik bir pik, 345 °C’de ekzotermik bir pik goriildi. PAME-3’{in termal
egrileri ve datalar1 sirasiyla Sekil 4.2.1.3.°de ve Cizelge 4.2.1.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.1.3. PAME-3’e ait termal analiz egrileri

Sentezlenen PAME-4tin TG egrisi incelendigi zaman bozunmaya basladig:
sicakhgin 339 °C oldugu, %20 ve %50’lik kiitle kayiplarinin gozlendigi sicaklik
degerlerinin sirasiyla 374 °C ve 497 °C oldugu, 1000°C’deki kalnt1 miktarmnmn %33,43
oldugu tespit edildi. Maksimum kiitle kaybinin 365-435 °C araliginda oldugu gorildii.
DTG egrisi incelendiginde, bozunma mekanizmasinin iki basamakta gergeklestigi
g6zlendi. PAME-4 i¢in DTA egrisi incelendiginde, 221 °C’de endotermik bir pik ve 352
°C’de ekzotermik bir pik goriildii. PAME-4’{in termal egrileri ve datalar1 sirasiyla Sekil
4.2.1.4.°de ve Cizelge 4.2.1.1."de verildi.
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Sekil 4.2.1.4. PAME-4’e ait termal analiz egrileri

Sentezlenen PAME-5’in TG egrisinden %20 ve %50’lik kiitle kayiplarmin sirasiyla
433 °C ve 702 °C’de oldugu, 1000°C’deki kalint1 miktarmin %38,59 oldugu tespit edildi.
Maksimum kiitle kaybmin 365-418 °C araliginda oldugu goriildii. DTG egrisinden
bozunma mekanizmasinin iki basamakta gerceklestigi bulundu. PAME-5 i¢in DTA egrisi
incelendiginde, 367 °C’de ekzotermik bir pik goriildi. DTG egrisi lizerinde 100 °C
civarinda gozlenen yayvan pikin adsorbe olmus sudan kaynaklanmaktadir. PAME-5’in

termal egrileri ve datalar1 sirastyla Sekil 4.2.1.5.’de ve Cizelge 4.2.1.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.1.5. PAME-5’e ait termal analiz egrileri
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Sentezlenen PAME-6’nin TG egrisinden %20 ve %50’lik kiitle kayiplarmin sirastyla
373 °C ve 542 °C’de oldugu, 1000°C’deki kalint1 miktarmnin %39,71 oldugu tespit edildi.
Maksimum kiitle kaybmin 363-428 °C araliginda oldugu goriildi. DTG egrisinden
bozunma mekanizmasmin ii¢ basamakta gerceklestigi bulundu. Ik basamaktaki
bozunmanin ikinci ve iiglincii basamaklardan ¢ok daha hizli olarak gergeklestigi gozlendi.
PAME-6 i¢in DTA egrisi incelendiginde, 355 °C’de ekzotermik bir pik ve 256 °C’de ise
endotermik bir pik goriildi. PAME-6’nin termal egrileri ve datalar1 swrasiyla Sekil

4.2.1.6.’da ve Cizelge 4.2.1.1."de verildi.
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Sekil 4.2.1.6. PAME-6’e ait termal analiz egrileri

Sentezlenen PAME-7"nin TG egrisinden %20 ve %50’lik kiitle kayiplarmin sirastyla
406 °C ve 601 °C’de oldugu ve 1000°C’deki kalint1 miktarmm %39,93 oldugu tespit edildi.
Maksimum kiitle kaybmin 328-438 °C araliginda oldugu goriildi. DTG egrisinden
bozunma mekanizmasinin iki basamakta gerceklestigi bulundu. PAME-7 i¢in DTA egrisi
incelendiginde, 318 °C’de ekzotermik bir pik ve 302 °C’de endotermik bir pik goriildii.
PAME-7’nin termal egrileri ve datalar1 sirasiyla Sekil 4.2.1.7.’de ve Cizelge 4.2.1.1.’de

verildi.
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Sekil 4.2.1.7. PAME-7’e ait termal analiz egrileri
Cizelge 4.2.1.1. DIAL-1 serisi poliazometin eterlerin TGA ve DTA verileri.
TGA DTA
Bozunmaya Maksimum %20 %350 )
1000°C’deki
baslama bozunma Bozunma Bozunma
Bilesik Kalmti Ekzo. Endo.
sicaklig sicaklig Sicaklign Sicaklign
. . . . Miktari (%)
O ) 4®) )
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

DIAL-1 serisine ait DSC egrileri ve sonuclar1 sirasiyla Sekil 4.2.1.8. ve Cizelge

4.2.1.2°’de verildi. DSC sonuglar1 DTA analizleri ile karsilastirildiginda DSC analizinin

dakikadaki 1sitma hizinm 20°C olmasi nedeniyle endotermik ve ekzotemik piklerin

analizlere gore 5-10°C arasinda bir fark meydana geldigi gozlendi. Analiz sonuglarina

bakildiginda DIAL-1 serisinden elde edilen poliazometin eterlerin ACp (sabit basing
altindaki 1s1 kapasitesi) degerleri 0,098-0,980 J/g°C arasinda bulundu. Elde edilen

poliazometin eterlerin yumusama sicakliklari (Tg) ise 211-260°C arasinda gozlendi. Bu

69



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA SULEYMAN CULHAOGLU

degerler ile birlikte poliazometin eterlere ait ekzotermik ve endotermik piklerin meydana

geldigi sicakliklar DTA analiz sonucunu desteklemektedir.
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Sekil 4.2.1.8. DIAL-1 serisi poliazometin eterlerin DSC egrileri

Cizelge 4.2.1.2. DIAL-1 serisi poliazometin eterlerin DSC verileri.

Bilesik ACp (J/g°C) Tg(°C) Ekzotermik (°C)  Endotermik (°C)
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. DIAL-2 Serisi Poliazometin Eterlerin TGA, DTG, DTA ve DSC Analizleri

Sentezlenen diger poliazometin eter serisi olan ve ana zincir tizerinde metoksi grubu

bulunduran polimerlerin TG ve DTG egrileri incelendiginde bozunmalarin birkag

basamakta oldugu goriildii. Yiiksek 1s1l isleme maruz birakilan polimer zincirlerinde ilk

parcalanan grubun zayif azometin bagi oldugu belirlendi. Metilenoksi kopriilerinin metilen

zincirlerine gore termal dayanima karsi daha direngli oldugu saptanda.

Sentezlenen PAME-8’in TG egrisi incelendiginde,

%20 ve 9%50’lik kiitle

kayiplarinin sirasiyla 353 °C ve 520 °C’de oldugu ve 1000 °C’deki kalinti miktarmin
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%37,69 oldugu tespit edildi. Maksimum kiitle kaybmin 348-408 °C araliginda oldugu ve
bu sicaklik araliginda kiitlesinin yaklasik %30’luk kisminin pargalandigi goriildi. DTG
egrisinden bozunma mekanizmasmin iki basamakta gerceklestigi bulundu. PAME-8 i¢in
DTA egrisi incelendiginde 318 °C’de ekzotermik bir pik ve 195 °C’de endotermik bir pik
goriildi. PAME-7nin termal egrileri ve datalar1 swrasiyla Sekil 4.2.2.1.’de ve Cizelge
4.2.2.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.2.1. PAME-8’e ait termal analiz egrileri

Sentezlenen PAME-9’un TG egrisi incelendiginde, %20 ve %50’1lik kiitle
kayiplarinin sirasiyla 370 °C ve 726 °C’de oldugu ve 1000 °C’deki kalinti miktarmin
%47,62 oldugu tespit edildi. Maksimum kiitle kaybmnin 345-389 °C araliginda oldugu
goriildii. DTG egrisinden bozunma mekanizmasmin iki basamakta gergeklestigi bulundu.
PAME-9 i¢in DTA egrisi incelendiginde, 337 °C’de ekzotermik bir pik goriildii. PAME-
9’un termal egrileri ve datalar1 sirasiyla Sekil 4.2.2.2.°de ve Cizelge 4.2.2.1.”de verildi.
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Sekil 4.2.2.2. PAME-9’a ait termal analiz egrileri

Sentezlenen PAME-10’un TG egrisi incelendiginde, %20 ve %50’lik kiitle
kayiplarinin sirastyla 358 °C ve 511 °C oldugu, 1000 °C’deki kalint1 miktarmin %41,23
oldugu tespit edildi. Maksimum kiitle kaybinin 350-425 °C araliginda oldugu goriildii.
DTG egrisinden bozunma mekanizmasmin iki basamakta gerceklestigi bulundu. Ilk
bozunma basamagmin ikinci bozunma basamagindan hizli bir sekilde gergeklestigi
gorildii. PAME-10 igin DTA egrisi incelendiginde, 342 °C’de ekzotermik bir pik gorildii.
PAME-10’un termal egrileri ve datalar1 sirasiyla Sekil 4.2.2.3.’de ve Cizelge 4.2.2.1.’de

verildi.
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Sekil 4.2.2.3. PAME-10a ait termal analiz egrileri
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Sentezlenen PAME-11'in TG egrisi incelendiginde, %20 ve %50’lik kiitle
kayiplarinin sirasiyla 365 °C ve 432 °C’de oldugu ve 1000 °C’deki kalinti miktarmin
%33,17 oldugu tespit edildi. Maksimum kiitle kaybinin 363-420 °C araliginda oldugu
goriildii. DTG egrisinden bozunma mekanizmasmin iki basamakta gergeklestigi bulundu.
Ik bozunma basamagmin ikinci bozunma basamagindan hizli bir sekilde gerceklestigi
gorildi. PAME-11 igin DTA egrisi incelendiginde, 313 °C’de ekzotermik bir pik ve 230
°C’de endotermik bir pik gozlendi. PAME-11’in termal egrileri ve datalar1 sirasiyla Sekil
4.2.2.4.°de ve Cizelge 4.2.2.1."de verildi.
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Sekil 4.2.2.4. PAME-11"¢e ait termal analiz egrileri

Sentezlenen PAME-12’in TG egrisi incelendiginde, %20 ve %50’lik kiitle
kayiplarinin sirastyla 467 °C ve 755 °C’de oldugu, 1000 °C’deki kalint1 miktarmm %48,17
oldugu tespit edildi. Maksimum kiitle kaybmin 325-526 °C araliginda oldugu gorildii.
DTG egrisinden bozunma mekanizmasmin iki basamakta gerceklestigi bulundu. Ilk
bozunma basamagmin ikinci bozunma basamagindan hizli bir sekilde gergeklestigi
gorildi. PAME-12 i¢in DTA egrisi incelendiginde, 323 °C’de ekzotermik bir pik gozlendi.
PAME-12’nin termal egrileri ve verileri sirasiyla Sekil 4.2.2.5.de ve Cizelge 4.2.2.1.°de

verildi.
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Sekil 4.2.2.5. PAME-12’¢ ait termal analiz egrileri

Sentezlenen PAME-13’tin TG egrisi incelendiginde, %20 ve %50’lik kiitle
kayiplarinin sirastyla 355 °C ve 465 °C’de oldugu, 1000 °C’deki kalint1 miktarmm %36,35
oldugu tespit edildi. Maksimum kiitle kaybinin 352-421 °C arahiginda oldugu goriildii.
DTG egrisinden bozunma mekanizmasmin iki basamakta gerceklestigi bulundu. Ilk
bozunma basamagmin ikinci bozunma basamagindan hizli bir sekilde gergeklestigi
gorildi. PAME-13 i¢in DTA egrisi incelendiginde, 318 °C’de ekzotermik bir pik gozlendi.
PAME-13’lin termal egrileri ve verileri sirasiyla Sekil 4.2.2.6.’de ve Cizelge 4.2.2.1.’de

verildi.
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Sekil 4.2.2.6. PAME-13’¢ ait termal analiz egrileri
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Sentezlenen PAME-14’tin TG egrisi incelendiginde %20 ve %50’lik Kkiitle
kayiplarinin sirastyla 411 °C ve 990 °C’de oldugu, 1000 °C’deki kalint1 miktarmim %49,73
oldugu tespit edildi. Maksimum kiitle kaybmnin 318-423 °C araliginda oldugu gorildii.
DTG egrisinden bozunma mekanizmasmin iki basamakta gerceklestigi bulundu. Ilk
bozunma basamaginin ikinci bozunma basamagindan daha yavas gergeklestigi goriildii.
PAME-14 igin DTA egrisi incelendiginde 310 °C’de ekzotermik bir pik, 225 °C’de
endotermik bir pik gozlendi. PAME-14’lin termal egrileri ve verileri sirasiyla Sekil

4.2.2.7.°de ve Cizelge 4.2.2.1."de verildi.
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Sekil 4.2.2.7. PAME-14"¢ ait termal analiz egrileri

Cizelge 4.2.2.1. DIAL-2 serisi poliazometin eterlerin TGA ve DTA verileri.

TGA DTA
Bozunmaya Maksimum %20 %350 1000°C’deki
Bilesik baslama bozunma Bozunma Bozunma Kalint1 Ekzo. Endo.
sicaklig sicaklig Sicakligi Sicaklign Miktar
°C) °C) °C) °C) (%)
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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DIAL-2 serisine ait DSC egrileri ve sonuclar1 sirasiyla Sekil 4.2.2.8. ve Cizelge
4.2.2.2°de verildi. Analiz sonuglarina bakildiginda DIAL-2 serisinden elde edilen
poliazometin eterlerin ACp degerleri 0,105-0,620 J/g°C arasinda degismektedir. Elde
edilen poliazometin eterlerin yumusama sicakliklari ise 181-245 °C arasinda bulundu. DSC
egrilerine gore poliazometin eterlere ait ekzotermik ve endotermik piklerin meydana

geldigi sicakliklar DTA analiz sonuglarini desteklemektedir.

L

PAME-14

Hest FlowEndo Down (MW) =  e—

150 200 250 300 350 400 420
Temperature (*C)

Sekil 4.2.2.8. DIAL-2 serisi poliazometin eterlerin DSC egrileri

Cizelge 4.2.2.2. DIAL-2 serisi poliazometin eterlerin DSC verileri.
Bilesik ACp (J/g°C)  Tg(°C) Ekzotermik (°C)  Endotermik (°C)

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

76



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA SULEYMAN CULHAOGLU

4.2.3. DIAL-3 Serisi Poliazometin Eterlerin TGA, DTG, DTA ve DSC Analizleri

Sentezlenen DIAL-3 serisi poliazometin bilesikleri yan grup iizerinde etoksi grubu
bulunan poliazometin eterlerdir. Bu poliazometin grubunun termal verileri incelendiginde,
yapilarinda bulunan aromatik halkalarin sayisinin ¢ok olmasindan dolayr termal
dayanimlarinin alifatik gruplar igerenlere gore daha fazla oldugu gozlendi. 1000°C’deki
kalint1 miktarlar1 %28-%51 araliginda bulundu.

Sentezlenen PAME-15’in TG egrisi incelendiginde, %20 ve %50’lik kiitle
kayiplarinin sirastyla 376 °C ve 470 °C’de oldugu, 1000 °C’deki kalint1 miktarmmn %37,59
oldugu tespit edildi. Maksimum bozunma sicakhgmm 372 °C oldugu gériildi. DTG
egrisinden bozunma mekanizmasinin tek basamakta gerceklestigi bulundu. PAME-15’in
bozunmasi esnasinda 316 °C’de ekzotermik bir pik ve 175 °C’de endotermik bir pik
gozlendi. PAME-15’in termal egrileri ve verileri sirastyla Sekil 4.2.3.1.°de ve Cizelge
4.2.3.1.’de verildi.
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Sekil 4.2.3.1. PAME-15¢ ait termal analiz egrileri

Sentezlenen PAME-16'nin TG egrisi incelendiginde, %20 ve %50’lik kiitle
kayiplarinin sirasiyla 362 °C ve 443 °C’de oldugu, 1000 °C’deki kalint1 miktarmim %36,00
oldugu tespit edildi. Maksimum bozunma sicakhgmm 338 °C oldugu gériildi. DTG
egrisinden bozunma mekanizmasinin tek basamakta gergeklestigi ve PAME-16’nin
bozunmasi esnasida 313 °C ve 409 °C’de ekzotermik iki pik, 226 °C’de endotermik bir
pik gozlendi. PAME-16’nin termal egrileri ve verileri sirasiyla Sekil 4.2.3.2.°de ve Cizelge
4.2.3.1.’de verildi.
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Sekil 4.2.3.2. PAME-16’ya ait termal analiz egrileri

Sentezlenen PAME-17'nin TG egrisi incelendiginde, %20 ve %50’lik kiitle
kayiplarinin sirastyla 358 °C ve 431 °C’de oldugu, 1000 °C’deki kalint1 miktarmimn %29,86
oldugu tespit edildi. Bozunmaya basladig1 sicakhigmm 337 °C oldugu gériildi. DTG
egrisinden bozunma mekanizmasinin iki basamakta gerceklestiZi ve PAME-17"nin
bozunmasi esnasinda 308 °C’de ekzotermik bir pik ve 206 °C’de endotermik bir pik
gozlendi. PAME-17’nin termal egrileri ve verileri sirasiyla Sekil 4.2.3.3.’de ve Cizelge
4.2.3.1.’de verildi.
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Sekil 4.2.3.3. PAME-17’ye ait termal analiz egrileri
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Sentezlenen PAME-18’in TG egrisi incelendiginde, %20 ve %50’lik kiitle
kayiplarinin gozlendigi sicaklik degerlerinin sirasiyla 367 °C ve 442 °C oldugu, 1000
°C’deki kalmt1 miktarmin %37,66 oldugu tespit edildi. Bozunmaya basladig1 sicakliginin
342 °C oldugu gorildi. DTG egrisinden bozunma mekanizmasinin iki basamakta
gergeklestigi ve PAME-18’in bozunmasi esnasinda 310 °C’de ekzotermik bir pik ve 193
°C’de endotermik bir pik gozlendi. PAME-18’in termal egrileri ve verileri sirasiyla Sekil

4.2.3.4.°de ve Cizelge 4.2.3.1.de verildi.
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Sekil 4.2.3.4. PAME-18’¢ ait termal analiz egrileri

Sentezlenen PAME-19’un TG egrisi incelendiginde, %20’lik kiitle kaybinin 403 °C
oldugu, 1000 °C’deki kalint1 miktarinin %50,83 oldugu tespit edildi. Bozunmaya basladig1
sicakliginin 303 °C’de oldugu goriildii. DTG egrisinden bozunma mekanizmasinin iki
basamakta gerceklestigi ve PAME-19’un bozunmasi esnasinda 318 °C’de ekzotermik bir
pik ve 235 °C’de endotermik bir pik gozlendi. PAME-19’un termal egrileri ve verileri
sirasiyla Sekil 4.2.3.5.”de ve Cizelge 4.2.3.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.3.5. PAME-19’a ait termal analiz egrileri

Sentezlenen PAME-20’nin TG egrisi incelendiginde, %20’lik kiitle kaybmin 373
°C’de %50’lik kiitle kaybinin ise 430°C’de oldugu, 1000 °C’deki kalint1 miktarinin %31,45
oldugu tespit edildi. Bozunmaya basladig1 sicakhigmm 336 °C oldugu gériildi. DTG
egrisinden bozunma mekanizmasinin tek basamakta gergeklestigi ve PAME-20’nin
bozunmasi esnasinda 316 °C’de ekzotermik bir pik gézlendi. PAME-20’nin termal egrileri

ve verileri sirastyla Sekil 4.2.3.6.’de ve Cizelge 4.2.3.1.de verildi.
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Sekil 4.2.3.6. PAME-20’ye ait termal analiz egrileri
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Sentezlenen PAME-21’nin TG egrisi incelendiginde, %20’lik kiitle kaybmin 387
°C’de, %50’lik kiitle kaybmimn ise 608°C’de oldugu ve 1000 °C’deki kalinti miktarmin
%44,26 oldugu tespit edildi. Bozunmaya basladigi sicakliginin 275 °C oldugu goriildii.
DTG egrisinden bozunma mekanizmasinin tek basamakta gerceklestigi ve PAME-21"in
bozunmasi esnasmda 308 °C’de ekzotermik pik gézlendi. PAME-21in termal egrileri ve

verileri sirastyla Sekil 4.2.3.7.’de ve Cizelge 4.2.3.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.3.7. PAME-21"¢ ait termal analiz egrileri
Cizelge 4.2.3.1. DIAL-3 serisi poliazometin eterlerin TGA ve DTA verileri.
TGA DTA
Bozunmaya Maksimum %20 %350 1000°C’deki
baslama bozunma Bozunma Bozunma Kalint
Bilesik Ekzo. Endo.
sicaklig sicaklig Sicakligi  Sicaklig Miktar1
°C) °C) °C) °C) (%)
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

81



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA SULEYMAN CULHAOGLU

DIAL-3 serisine ait DSC egrileri ve sonuclar1 sirasiyla Sekil 4.2.3.8. ve Cizelge
4.2.3.2’de verildi. Analiz sonuglarina bakildiginda DIAL-3 serisinden elde edilen
poliazometin eterlerin ACp degerleri 0,144-0,552 J/g°C arasmda bulundu. Elde edilen
poliazometin eterlerin yumusama sicakliklari ise 136-218°C arasinda g6zlendi. Bu degerler
ile birlikte poliazometin eterlere ait ekzotermik ve endotermik piklerin meydana geldigi

sicakliklar DTA analiz sonucunu desteklemektedir.

PAME-21

Heat Flow Endo (uV)

100 120 200 230 300 350 400 420
Temperature (" C)

Sekil 4.2.3.8. DIAL-3 serisi poliazometin eterlerin DSC egrileri

Cizelge 4.2.3.2. DIAL-3 serisi poliazometin eterlerin DSC verileri.
Bilesik ACp (J/g°C) Tg(°C) Ekzotermik (°C)  Endotermik (°C)

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 Ozellikleri

Sentezlenen diamin ve dialdehit monomerleri, beyaz renkli ve igne seklinde kristal
yapilardir. Monomerlerin DMF ¢oziiciisii igerisinde kondenzasyon sonucunda elde edilen
poliazometin eterlerin renkleri ise agik saridan koyu bordoya kadar degismektedir.
Sentezlenen bilesiklerin ¢oziiniirliik testleri deney tiipleri icerisine 0,05mg almnip lizerlerine
10ml ¢oziicii eklenmesiyle yapildi. Coziiniirliik test sonuglar1 Cizelge 4.3.1.°de verildi.

Elde edilen diamin ve dialdehit monomerlerinin tamami; DMF, DMSO, DMac,
derisik H,SO4, HNO;, derisik HCI, KOH, etil alkol, metil alkol, aseton, etil asetat,
kloroform gibi ¢oziiciilerde oda sicakliginda ¢éziinmektedir. Ancak n-hegzan, n-heptan,
toluen, CCly, metilen kloriir ¢coziiciilerinde ¢6ziinmemektedir.

Poliazometin eterler icin ¢Ozlniirlik testi uygulandiginda yapilarinda fenil
halkalarinin bulunmasindan dolay1 metil alkol, etil alkol, aseton, kloroform, n-hekzan, n-
heptan, toluen, metilen kloriir, CCly, etil asetat gibi ¢oziiciiler i¢inde hi¢ ¢ozlinmediler.
Ancak DMSO, DMac, H,SO4, HNOs, HCI gibi kuvvetli polar ¢oziiciilerde uzun siire

beklenmesi halinde ¢oziindiiler.

Cizelge 4.3.1. Sentezlenen Maddelerin Coziiniirliik Test Sonuglar1

Madde Ad o = 2 3 & § g S 3
L » & ® & =z 2 X & o T 9
S 5 3 z = 8 &8 2 3 2 3 @
A A A @m @ 2 ¥ & < & M
Diaminler * * * * * * * - * R * *
Dialdehitler * * * * * * * - * - * *
PAME-1 / PAME-7 - A+ A+ - - - - - - - A+ A+
PAME-8 / PAME-14 - A+ A+ - - - - - - - A+ A+
PAME-15/ PAME-21 - A+ A+ - - - - - - - A+ A+
* . Coztinmekte, A+ : Sicaklik etkisi ile uzun siirede ¢oziinmekte, - : Coziinmemekte

4.4. Sentezlenen Poliazometinlerin fletkenlikleri

Poliazometin eterlerin zaman-iletkenlik degisimi Sekil 4.4.1.’de verildi. Iyotla
ylikleme basladiktan sonra ve polimerlerin iyotla temas siiresi arttikga iletkenlik
degerlerinin 10°-10* S/cm seviyesine kadar arttigi gozlendi. Yaklasik 48 saat iyot ile
ylikleme yapildiktan sonra iletkenlik sabit kaldi. Yiikleme ajani olarak kullanilan iyot

miktarma bagl olarak iletkenligin artmasi, polimerler ile iyot molekiilleri arasinda ytik-
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transfer olaymnin siireklilik kazanmasi ile aciklanabilir. Poliazometin eterlerin 1, ile

yilikleme mekanizmasi Sekil 4.4.2.”de verildi.

10—09 E

107191

Tletkenlik (S /cm)

10—11- ® — PAME-1
A — PAME-2 * — PAME-S
B AME.3 O — PAME-6
- - A — PAME-7

[0 — PAME-4

102 ————— ————— - -
0 24 48 72 96 120 144 168 192
Siire ( saat )

Sekil 4.4.1. Polimerlerin iletkenliginin 1yot ile yiikkleme siiresine bagli degisimi grafigi
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Sekil 4.4.2. Sentezlenen poliazometin eterlerin iletkenlik mekanizmasi
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Hem yiiksek molekiil agirlikli poliazometinler elde etmek hem de bu
poliazometinlerin islenebilirligini incelemek i¢in yapilan calismada ana zincir {izerinde
kivrilma ve dolanma kabiliyeti olan metilen, metilenoksi gruplar: ile dolanma kabiliyeti
olmayan ancak kararlilig1 yiiksek olan aromatik halka igeren monomerler kullanildi.
Polimerizasyon esnasinda olusan suyun absorbe edilmesi i¢in degisik tuzlar ile birlikte
kuvvetli organik ¢oziicli sistemi kullanilarak polimerizasyon hizi arttirildi.

Yeni sentezlenen poliazometin eterler DMF ¢d6ziiclisii icinde ¢dziinmediginden
dolay1 jel gecirgenlik kromotografisi dlctimleri elde edilemedi. Bu nedenle sentezlenen
poliazometin eterlerin mol kiitlelerinin ytliksek oldugu diisiiniilmektedir.

Elde edilen FT-IR ve 'H-NMR sonuglari, poliazometin eterlerin olustugunun
gostergesidir ve polimer zinciri uglarinda son grup olarak karbonil ve amin gruplar1 yer
almaktadir.

Sentezlenen bir dizi poliazometin eter tiirevlerinin yapilari, FT-IR, 'H-NMR ve
DTA-TG verilerinden yararlanilarak aydinlatildi. Termal kararliliklar1 ise DSC, DTA,
TGA ve DTG olgiimleri yardimiyla bulundu. Sentezlenen diamin ve dialdehit
monomerlerinin termal direngleri diisiik iken bu monomerlerin kondenzasyon reaksiyonlar1
sonucu elde edilen poliazometin eterlerin termal bozunmaya kars1t direcli olduklari
bulundu. Poliazometin eterlerin 1000 °C’deki termal bozunmalari sonucunda kalmnti
miktarlarmin yiiksek oldugu tespit edildi. Termal analiz sonuglarina gore metoksi, etoksi
gibi elektron salic1 gruplar ile yapisinda aromatik halka bulunan poliazometin eterlerin
termal dayanimlarmin yiiksek oldugu anlasildi. Elektron salici gruplarin azometin bagi
iizerinde elektron yogunlugunu arttirmasiyla yapinin parcalanmasi i¢in gereken sicaklik
miktarinin dogru orantili olarak arttig1 saptandi. DIAL-1, DIAL-2 ve DIAL-3 serisine ait
poliazometin eterlerin termal Ozellikleri incelendiginde yapmin tamamiyle aromatik
olmamasi ve ana zincir tizerinde metilen gruplarinin var olmasi nedeni ile 300-350°C
araliginda bozunmaya basladig1 gozlendi. Poliazometin eterlerin yiiksek miktarda artik
birakmasimnin sebebi muhtemelen bu maddelerin bozunma esnasinda olugsmus radikallerin
bir kisminin polimerlesmeye ugrayarak, sicakliga karst daha dayanikli bir polimer
zincirlerinin  olusturmasindan kaynaklanmis olabilir. Literatlirdeki c¢alismalar ile
kiyaslandiginda alifatik poliazometinler ig¢in verilen termal bozunma sicakligi 250-

300°C’den  yaklasik  50°C  arttirilarak ~ 300-350°C  seviyesine  yiikseltildi.

85



BOLUM 5 — SONUCLAR ve ONERILER SULEYMAN CULHAOGLU

DSC analizleri dikkate alindiginda ACp (1s1 kapasitesi) degeri en diisiik olan
polimerin PAME-7 oldugu bulundu. ACp (1s1 kapasitesi) degerlerinin kiigiik olmas1 elde
edilen poliazometin eterlerin yumusamasi i¢in verilmesi gereken enerji miktarmin da o
derecede diisiik olacagi seklinde ifade edilebilir.

Sentezlenen poliazometin eterlerin kuvvetli asidik ve bazik ortam icerisinde imin
bagnin kolaylikla parcalandigi ve ¢ogu organik ¢oziicii icerisinde ¢6ziinmedigi gézlendi.
Sentezlenen poliazometin eterlerin ¢oziiniirliiklerini olumlu yonde degistirebilmek ve
uygulama alanlar1 olusturabilmek i¢in ana zincir tizerinde degil yan grup ilizerinde kivrilma
dolanma 6zelliklerine sahip uzun alifatik gruplarin ya da halkali temel zincirler arasmna (-
O-, -CH,-, -S-, -S0O;-) esnek baglar olmasi gerektigi belirlendi.

Sentezlenen poliazometin eterlerin elektriksel Ozellikleri incelendiginde iyot ile
yiikleme yapilmadan 6nceki iletkenlik seviyesi 107%-10"" seviyelerinde iken iyot ile uzun
siire yiikleme islemi yapildiktan sonra iletkenlik degerinin yaklasik 1000 kat arttig1 ve 10°-
10® seviyelerine yiikseldigi gdzlendi. 48 saat sonrasindaki iyot ile muamele edilen
poliazometin eterlerin iletkenliklerinde ¢ok fazla degisiklik olmadig1 gozlendi.

Elde edilen poliazometin eterlerin ¢oziiniirliik ve iletkenlik parametreleri arttirilmak
kosulu ile yar1 iletken malzemelerin iiretilmesinde, pil yapimlarinda ve boya endiistrisinde
kullanilabilecegi 6nerilebilir. Poliazometin eterlerin orto pozisyonunda yer alabilecek -CN,
-OH, -NO, gibi gruplar ile kompleks olusturabilecek metal iyonlarmin reaksiyonlari
sonucunda hem malzemenin mekanik hem de elektriksel 6zellikleri biiyiik bir olglide
arttirilabilecegi sdylenebilir.

Sentezlenen poliazometinlerin hem termal kararliliklar1 hem de kimyasal agidan

direncli olmasi nedeniyle sicakligin 6nem arz ettigi sanayi alanlarinda kullanilabilir.
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Abstract

Polyazomethines including perylene units in the main chain were synthesized via polycondensation of diaminoperylene with aromatic
dialdehydes. UV/vis, FT-IR, THNMR, *C NMR and elemental analysis techniques were carried out for the characterization of the synthesized
diaminoperylene, dialdehydes and polyazomethines including perylene units (PAM-PERs). The number-average molecular weight (M), weight-
average molecular weight (M,,) and polydispersity index (PDI) values of PAM-PERs were determined by size exclusion chromatography (SEC).
Thermal properties of PAM-PERs was determined by using TGA/DTA and DSC systems. The highest occupied molecular orbital (HOMO) and
the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) energy levels, and electrochemical (E’g) and optical (Ey) band gap values were calculated by
using the results of cyclic voltammetry and UV/Avis, respectively. Conductivity measurements of PAM-PERs were carried out with electrometer
by using four-point probe technique. The conductivity was observed to be increased by doping agent iodine.

© 2007 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Polyazomethines; Perylene; Conducting polymer

1. Introduction

Polyazomethines (PAMSs), known as polyimines or Schiff ba-
ses, were prepared for the first ime by Adams and co-workers
from terephthalaldehyde, benzidine and dianisidine in 1923
[1]. Polyazomethines, which contain —HC==N bonds in their
structure, may exhibit attractive physical properties such as
electronic, optoelectronic, nonlinear optical or liquid crystalline
that make this kind of polymers interesting particularly in mate-
rials science [2—6]. Polyazomethines have also high thermal
stability [7], high mechanical strength [8,9] and ability to
form metal chelates [10—12]. Many of these polymers form
mesophases on heating [13]. This type of material has draw-
backs such as low solubility in common organic solvents and
high melting temperature, which make its processing difficult.
However, several approaches have been undertaken to improve

* Comesponding author. Tel: +90 286 2180018/1858; fax: +90 286
2180533.
E-mail address: kayaismet@hotmail.com (L. Kaya).

0032-3861/% - see front matter @ 2007 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/).polymer.2007.12.010

the processability of conjugated polyazomethines by introduc-
ing various substituted benzene rings in the main chain
[14,15], by using monomers containing certain heterocyclic
units such as thiophene [16], oxadiazole, thiadiazole [17—19],
pyridine [20], diphenylfluorene [21] and others. Copolymers
with phenyl-substituted quinoxaline rings proved to be very
beneficial [22,23]. Dendritic phenyl-azomethines supply
a good solution, because of their frameworks around various
functional cores [24,25].

Perylene bisimides are important representative class of
n-type semiconductors that form some of the most environmen-
tally and thermally stable materials that can be used as nonlinear
optical devices, electrochromic or smart windows, photo-resists,
optical modulators and valves, imaging materials, nanoelectronic
and optical devices, and transistors [26—31]. Furthermore, pery-
lene bisimides have been used as electron acceptors in many
fundamental studies of photo-induced electron-transfer includ-
ing models for photosynthesis, solar energy conversion, molecu-
lar electronics, electrochromic devices, and photorefractive
materials because of high electron affinity and excellent transport
properties [32—35]. These molecules have been widely used in
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electron-transfer studies because they undergo reversible one-
electron reduction at modest potentials to form stable radical
anions [36].

Synthesis of soluble and thermally stable azomethine
polymers is very important. Despite the fact soluble poly-
imides [37,38], polyesters [39] and polyurethanes [40] contain-
ing perylene units were synthesized previously. This report
highlights only the first synthesis of polyazomethines contain-
ing perylene units in the literature. Due to selected dialde-
hydes, synthesized azomethine polymers are highly soluble
in polar protic solvents and thermally stable.

We now report on the synthesis of some aliphatic/aromatic
poly(Schiff base}s obtained from the polycondensation reaction
of diaminoperylene with some different aromatic dialdehydes
and reveal the group effects of the ortho- and para-phenyl
ring position in the middle of DAs and the existence of methoxy
groups in the main chain. The characterizations of all com-
pounds were made by UV/ivis, FI-IR, 'H NMR, *C NMR,
SEC, TGA/DTA and elemental analysis techniques. Electro-
chemical and optical band gaps of PAM-PERs were calculated
from the results of cyclic voltammetry and UV/vis measure-
ments. Conductivity measurements were carried out by four-
point probe technigque.

2. Experimental
2.1. Materials

3,4:9,10-Perylenetetracarboxylicdianhydride (PDA), 2,5-
dimethyl-p-phenylenediamine, p-hydroxy benzaldehyde, vanillin,
o-xylenedibromide, p-xylenedibromide, tetrabutylammonium-
hexafluorophosphate (TBAPFy) and imidazole were obtained
from Fluka. Dimethylformeamide (DMF), dimethylsulfoxide
(DMSO}, N-methylpyrolidonone (NMP), methancl (MeOH},
chloroform (CHCla}, acetonitrile (CHLCN), pyridine, sulfuric
acid (H,S80.), hydrochloric acid (HCL}, potassium hydroxide
(KOH; and anhydrous potassiun carbonate (K;COs) were sup-
plied from Merck chemical Co. (Germany).

2.2, Syntheses of dialdehyde molecules (DA-I—DA-4}

Dialdehyde molecules is synthesized according to the liter-
ature data [41]. Hydroxy benzaldehydes (6 mmol) dissolved in
30ml of DMF were added into 250 ml three-necked flask
equipped with a condenser and magnetic stir bar. Anhydrous
sodium carbonate (7.5 mmol} was added to flask. o-Xylenedi-
bromide or p-xylenedibromide (3 mmol} was dissolved in
30 ml DMF and added into the reaction mixture under argon
atmosphere. The mixture was heated for 4 h at 150 °C with con-
tinucus stirring. After cooling, the product was poured into
250 ml cold water (approximately 5—10 °C). The precipitate
was washed in 250 ml of hot water for three times for separat-
ing from mineral salts. Dialdehyde molecules were filtered,
dried and finally, recrystallized from methanol and dried in vac-
uum desiccator for 24 h at 60 °C. Dialdehyde molecules were
obtained according to the reactions presented in Scheme 1
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(DA-1: 62.66%, 155—156 °C; DA-2: 56.78%, 161—-163 °C;
DA-3: 59.37%, 166—167 °C; DA-4: 48.63%, 142—143 °C).

221 DA-I

UVHiS (Apwd (MeOH): 206, 232, 273 and 307 nm. FI-IR
{em ') 3067 (C—H aromatic) 2937 (C—H aliphatic), 2854,
1681 (C=0 aldehyde}, 1583, 1506, 1464 (C—C phenyl),
1267 (CH,—O ether). 'H NMR (DMSO-dg): & ppm, 9.85 (5,
2H, —CHO}, 7.42 (s, 2H, Ar—H,,}, 755 (d, 2H, Ar—Hgy),
7.28(d, 2H, Ar—H_.»}, 7.51 (s, 4H, Hy}, 5.24 (s, 4H, —OCH,—},
3.84 (s, 6H, —OCHz). *C NMR (DMSO-dg}: 6 ppm, 191.86
(C1), 13029 (C2), 126.38 (C3), 113.07 (C4), 153.57 (C5),
149.86 (C6), 110.15 (C7), 56.02 (C8), 70.19 (C9), 136.69
(C10), 128.61 (C11). Caled. for CpH,004: C, 70.92; H, 5 46;
0, 23.62. Found: C, 70.42: H, 5.17: O, 24.11.

222 DA-2

UV/vis (Apay) (MeOH): 205, 229, 274 and 308 nm. FT-IR
(em 'y 3074 (C—H aromatic), 2919, 2811 (C—H aliphatic),
1675 (C=0 aldehyde), 1582, 1512, 1466 (C=C phenyl}, 1265
(CH,—0 ether). 'H NMR (DMSO-dy): 6 ppm, 9.83 (s, 2H,
-CHO), 7.55 (s, 2H, Ar—H,.}, 7.52 (d, 2H, Ar—Hy,), 7.38 (d,
2H, Ar—H_., 742 (d, 2H, Haw), 7.38 (d, 2H, He), 5.40 (s, 4H,
—0CH,}, 3.82 (s, 6H, —OCH;). ¥ NMR (DMSO-ds): 8 ppm,
191.82 (C1), 129.09 (C2), 126.24 (C3), 110.07 (C4), 15338
(C5), 149.91 (C6), 113.16 (C7), 56.02 (C8), 68.53 (C9), 135.12
(C10), 130.39 (C11}, 128.81 (C12). Caled. for €y H;,04: C,
70.92; H, 5.46: O, 23 .62. Found: C, 70.33: H, 5.08; O, 2424,

223 DA-3

UVS (A} (MeOH): 204, 219 and 282 nm. FT-IR (em ')
3077 (C—H aromatic}, 2955, 2883 (C—H aliphatic), 1674 (C=0
aldehyde), 1600, 1573, 1525 (C—=C phenyl), 1241 (CH,—O
ether). "H NMR (DMSO-dg): 6 ppm, 9.88 (s, 2H, —CHO}, 7.87
(d, 4H, Ar—H_,), 7.10 (d, 4H, Ar—H,,), 749 (s, 4H, Ar—H,),
5.18 (s, 4H, —OCH,). *C NMR (DMSO-dg}: 6 ppm, 190.69
(C1), 12986 (C2), 131.86 (C3), 115.29 (C4), 16347 (C3),
70.70 (C6}, 135.83 (C7), 127.70 (C8). Caled. for CasHig04: C,
76.29; H, 5.24: O, 18 48. Found: C, 76.03; H, 5.21; 0, 17.99.

224 DA-4

UVHis (M) (MeOH): 206, 217 and 282 nm. FT-IR (em 1)
3074 (C—H aromatic), 2915, 2828 (C—H aliphatic), 1678
(C=0 eldehyde), 1597, 1578, 1511 (C=C phenyl), 1266
(CH,—O ether). '"H NMR (DMSO-ds): & ppm, 9.89 (s, 2H,
-CHO}, 7.84 (d, 4H, Ar—H,.»), 7.09 (d, 4H, Ar—H,y), 7.54 (d,
2H, Ar—H..), 744 (t, 2H, Ar—Hgay}, 528 (s, 4H, —OCH,}.
3¢ NMR (DMSO-dg): 6 ppm, 190.71 (C13, 129.00 (C2},
133.14 (C3), 115.00 (C4), 163.57 (C5), 68.43 (C6), 134.29
(C7), 13043 (C8), 12943 (C9). Caled. for CuHi0,: C,
76.29; H, 5.24: O, 18.48. Found; C, 76.21; H, 5.18; O, 18.32.

2.3. Synthesis of N.N-(2 5-dimeihyl-4-aminophenyl)-
perylene-34:9,10-dicarboximide (DAPDI}

PDA (3.93 g, 10 mmol}, 2,5-dimethyl-p-phenylenediamine
(6.8 g, 50 mmol) and imidazole (5 g, 77.5 mmol) were added
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to 100 ml dry pyridine and refluxed under argon atmosphere.
After 6h, this mixture was cooled to room temperature and
poured into the mixture of 25 ml water, 30 ml CHCls and 10
drops of HCl. The aqueous fraction was separated and then
re-extracted three times with CHCls. Organic fractions were
combined and washed with dilute NaHCOQO5. The solvent is
stripped of by a rotary evaporator and the residue separated
by chromatography on silica gel (DAPDI: v/v, 1/10 MeOH/
CHCl; as eluent, 0.98 g, vield 62%).

UVHis (Amax) (CHCls): 233, 260, 459, 490 and 527 nm;
FTIR (cm ') 3437, 3366 (—NH, amine), 3088 (C—H phe-
nyl}, 2965, 2921 (C—H aliphatic}, 1698, 1656 (C=0 imide},
1591, 1575, 1514 (C=C phenyl}. 'H NMR (CHCly-d):
6 ppm, 8.68 (d, 4H, Ar—H,y, Hyy), 8.61 (d, 4H, Ar—H..,
Haay, 7.19 (s, 2H, Ar—Hee), 692 (s, 2H, Ar—Hg), 3.99
(4H, —NH,), 2.81 (s, 6H, C—H aliphatic), 2.52 (s, 6H, C—H
aliphatic). Caled. for C,0HogN,O4: C, 76.42; H, 449; N,
8.91; O, 10.18. Found: C, 76.30; H, 4.38; N, 8.88; O, 10.03.

2.4. Syntheses of polyazomethines containing perylene
Hnits

Into a 250 ml three-necked round bottom-flask equipped
with a reflux condenser, a gas inlet—outlet, a Dean—Stark trap
and a magnetic stirrer is added DAPDI (0.628 g, 1 mmol) and
20 ml dry DMF under argon atmosphere and heated to 100 °C.
After 10 min, dialdehyde molecules (DA-1: 0.346 g, 1 mmol;
DA-2: 0.346 g, 1 mmol; DA-3: 0.406 g, 1 mmol; or DA-4:
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0.406 g, 1 mmol} in 10 ml dry DMF was added drop wise.
The solution was refluxed for 10 h and then cooled to room tem-
perature. After cooling to room temperature the polymer was
precipitated into 150 ml methanol/water (v/v, 1:1) mixture,
washed with methanol and dried at 60 °C for 10 h in a vacuum
oven. Yields of compounds: PAM-PER-1: 0.632 g, 64.6%;
PAM-PER-2: 0.686 g, 70.1%; PAM-PER-3: 0.702 g, 67.8%;
PAM-PER-4: 0.612 g, 59.1%.

2.4.1. PAM-PER-I

UVHIS (Amax) (CHCl3}: 261, 276, 310, 459, 490 and 527 nm.
FI-IR (cm '): 3080, 3063 (C—H aromatic}, 2921, 2860, 2845
(C—H aliphatic}, 1701, 1658 (C=0 imide}, 1630 (C=N
imine), 1594, 1575, 1463 (C=C phenyl}, 1245 (CH,—O ether).
'H NMR (CHCl3-d ): 6 ppm, 9.77 (s, 1H, —CHO; end group),
8.41 (s, 2H, CH=N), 8.67—8.59 (m, 8H, Ar—H; perylene),
7.39—6.62 (m, 14H, Ar—H; phenyl), 5.16 (s, 4H, O—CH,),
3.87 (s, 6H, O—CHs;}, 3.72 (s, 2H, —NH,; end group), 2.01 (s,
3H, Ar—CHa), 1.18 (s, 3H, Ar—CHs). 3C NMR (CHCls-d }:
6 ppm, 190.82, 163.55, 153.51, 150.16, 136.14, 131.78,
13046, 129.95, 127.73, 127.62, 126.45, 123.26, 123.87,
117.07, 11248, 109.54, 70.58, 56.07, 17.32. Caled. for
(CeHygN:sOg): C, 75.87; H, 457, N, 6.91; O, 12.63. Found:
C,75.16; H,457: N, 6.91; O, 12.63.

2.4.2. PAM-PER-2
UV1vis Ghnax) (CHCLs): 260, 275, 309, 459, 490 and 527 nm.
FLIR (cm '} 3078, 3054 (C—H phenyl), 2936, 2874, 2845
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(C—H dliphatic), 1701, 1658 (C=0 imide), 1634 (C=N
imine}, 1598, 1575, 1463 (C=C phenyl}, 1267 (CH,— O ether).
'H NMR (CHCl3-d}: 6 ppm, 9.84 (s, IH, —CHO; end group),
8.56 (s, 2H, CH=N}, 8.67—8.59 (m, 8H, Ar—H; perylene},
7.62—6.73 (m, 14H, Ar—H; phenyl), 5.34 (s, 4H, O—CH;),
3.91 (s, 6H, O—CHjs), 3.72 (s, ZH, —NH>; end group}, 2.08
(s, 3H, Ar—CHy), 1.24 (s, 3H, Ar—CH,). °C NMR (CHClL,-
dYy 6 ppm, 190.74, 163.50, 15333, 150.12, 134.24, 131.86,
131.22, 130.52, 128.89, 12872, 126.33, 123.67, 123.25,
121.06, 117.07, 112.45, 109.41, 69.31, 55.93, 17.01. Caled.
for (CgHysNsOg},: C,75.87, H, 4.57; N, 6.91; O, 12.63. Found:
C,75.33: H,4.44; N, 6.82; 0, 12.47.

2.4.3. PAM-PER-3

UVivis (A0 (CHCLS): 240, 277, 466, 490 and 526 nm. FT-
IR (em ') 3067, 3044 (C—H phenyl), 2921, 2855 (C—H
aliphatic), 1701, 1658 C=0 imide), 1621 (C=N imine},
1594, 1571, 1463 (C=C phenyl}, 1244 (CH,—O ether}. 'H
NMR (CHCls-d}: 6 ppm, 977 (s, 1H, —CHO; end group},
8.45 (s, 2H, CH=N}, 8.67—8.59 (m, 8H, Ar—H; perylene},
7.82—6.64 (m, 16H, Ar—H; phenyl), 5.08 (s, 4H, O—CH;),
3.64 (s, ZH, —NH,; end group), 2.14 (s, 3H, Ar—CHa), 1.19
(s, 3H, Ar—CHs). *C NMR (CHCls-d}: & ppm, 190.65,
164.23, 14556, 139.24, 134.17, 133.52, 132.64, 128.94,
126.27, 122.81, 121.82, 119.21, 118.09, 11572, 70.39, 17.77.
Caled. for (CgHapNsOg),: C, 75.60; H, 4.29; N, 7.11; O,
12.98. Found: C, 75.33: H, 4.44; N, 7.01; O, 12.67.

2.4.4. PAM-PER-4

UVHis (A0 (CHCL): 240, 274, 461, 489 and 526 nm. FT-
IR (em b): 3068, 3034 (C—H aromatic), 2921, 2860, 2845 (C—
H aliphatic), 1701, 1658 (C=0 imide), 1630 (C=N imine},
1594, 1573, 1463 (C=C phenyl}, 1245 (CH,—0O ether}. 'H
NMR (CHCls-d}: 6 ppm, 977 (s, 1H, —CHO; end group},
8.41 (s, 2H, CH=N}), 8.67—8.59 (m, 8H, Ar—H; perylene},
7.99—6.43 (m, 16H, Ar—H; phenyl), 5.24 (s, 4H, O—CH;},
3.72 (s, 2ZH, —NH,; end group), 1.99 (s, 3H, Ar—CHa,), 1.04
(s, 3H, Ar—CH;). *C NMR (CHCls;-¢}: & ppm, 190.52,
16378, 144.89, 139.16, 133.97, 133.26, 131.93, 12883,
128.69, 126.18, 122.74, 121.59, 119.17, 117.88, 115.66,
70.28, 17.53. Caled. for (CeHinNsOg)y: C, 75.60; H, 4.29; N,
7.11, 0, 12.98. Found: C, 75.40; H, 4.39; N, 6.97; O, 12.55.

2.3. Electrochemical properties

Electrochemical properties of the initial compounds and
polyazomethines were detertnined by CH Instruments 660C cy-
clic voltammeter. The electrochemical cell consist of an Ag wire
pseudo-reference electrode (RE}, Pt wire as counter electrode
(CE) and glassy carbon working electrode (WE) immersed in
0.1 M TBAPFg as supporting electrolyte. The experiments
were carried under argon atmosphere. The potentials were cali-
brated to the ferrocene redox couple E°{Fe/Fe™) — 4041 V vs.
Ag/Ag™. All reported potentials were given vs. Ag/Ag™ [35].
The HOMO and LUMO energy levels and electrochemical
band gaps (E’g) of synthesized compounds were calculated
from their oxidation and reduction onset values.

2.6. Electrical properties

Conductivity was measured on a Keithley 2400 Electrome-
ter. The pellets were pressed on hydraulic press developing up
to 1687.2 kgfem?. lodine doping was carried out by exposure
of the pellets to iodine vapor at atmospheric pressure and
room temperature in a desiccator [42].

2.7. Optical properties

UV /vis spectra of the compounds were measured by using
Perkin—Elmer Lambda 25 spectrophotometer. The absorption
spectra of the initial compounds and PAM-PERs were re-
corded in methanol and chloroform, respectively. The optical
band gaps (Eg) of DAs, DAPDI and PAM-PERs were calcu-
lated from their absorption edges [35].

2.8. Solubility and measurements

Solubility test results of synthesized compounds are shown
in Table 1. The infrared spectra were measured by Perkin—
Elmer Spectrum One FT-IR system. The FT-IR spectra were
recorded using universal ATR attachment sampling (powder
form directly usable) accessory within the wavelengths of
4000—650 em ', Synthesized compounds were characterized
by elemental analysis (LECO-CHNS-932) and 'H NMR
(Bruker Avance DPX-A400) recorded at 25°C by using
CHCls-d as solvent and TMS as internal standard. Thermal

Table 1

Solubility of synthesized compounds (.05 g in 10 ml)

Compounds NMP DMSO DMF Ethyl Acetate CHCl, Acetone CH,0H CHLCN Toluene Hexane
DA-1 +/+ +/+ +/+ ++ ++ +/+ +/+ ++ —/+ —/—
DA-2 +i+ ++ ++ ++ ++ +ft +i+ +i+ —+ —f—
DA-3 ++ ++ ++ +it - =+t - +fk e ==
DA-4 ++ ++ ++ ++ —+ —i+ —/+ ++ —— —/—
DAPDI +i+ ++ ++ ++ ++ —I+ —i+ ++ el i
PAM-PER-1 +i+ ++ ++ ++ ++ ++ —i+ ++ =l ——
PAM-PER-2 ++ ++ ++ ++ ++ ++ —/+ ++ e —/=
PAM-PER-3 +/+ +i+ ++ ++ +/+ —i+ —/+ +i+ —/— —/—
PAM-PER-4 +/+ +i+ +/+ +i+ +i+ —i+ —/+ +i+ —/— —/—

+/-: soluble at room temperature; —/+: soluble at heating; —/—: insoluble.

v
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data were obtained by using Perkin—Elmer Diamond Thermal
Analysis instrument. The DTA—TGA measurements were
performed between 20 and 1000 °C (in N,, rate 10 °C/min}.
The glass transition temperatures (T,} of polymers were ob-
tained by using Perkin—Elmer Sapphire DSC instrument. The
DSC measurements were performed between 20 and 250 °C
(in N,, rate 20 °C/min}. The number-average molecular weight
(M), weight-average molecular weight (M.} and polydisper-
sity index (PDI} values of polymer were determined by size
exclusion chromatography, SEC (Shimadzu Co., Japan). For
SEC investigations a SGX 3.3 mm inside diameter x 300 mm
columns were used with DMF (0.4 ml/min} as the eluent ap-
plied at polystyrene standards. A refractive index detector
was used to analyze the product at 25 °C.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and characterization

Dialdehyde molecules (DAs) is synthesized according to
the previously published procedure [37] from hydroxybenzal-
dehyde derivatives and xylenedibromide compounds as shown
in Scheme 1. All of the DAs are white color as expected. The
solubility of DA-1 and DA-2 is higher than the other DAs
because of the —OCH5 groups. While DA-1 and DA-2 com-
pounds are soluble in common organic solvents such as meth-
anol, ethanol, chloroform, ethyl acetate, acetone, DMEF,
DMSO and NMP, the others (DA-3 and DA-4) are partly sol-
uble in ethanol, chloroform and acetone and in polar protic
solvents such as ethyl acetate, DMF, DMSO and NMP. How-
ever, all of DAs are not soluble in apolar solvents, such as tol-
uene, hexane, and heptane. Diaminoperylene compound
(DAPDI) was prepared from the condensation reaction of
excess amount of 2,5-dimethyl p-phenylenediamine with
3,4:9,10-perylenetetracarboxylicdianhydride (PDA). Excess
of 2,5-dimethyl-p-phenylenediamine and formed polyimide
at the end of this reaction were removed by column chroma-
tography and the yield was found to be 62%. While PDA is
not soluble in common organic solvents at the room tempera-
ture, synthesized DAPDI is soluble in chloroform, ethyl
acetate, DMF, NMP and DMSO but partly soluble in metha-
nol, ethanol and acetone. Dimethyl groups on phenyl rings
and occurred imide bonds increase the solubility. PAM-PERs
were synthesized from the polycondensation reaction of DAs
with DAPDI. Also Dean—Stark trap is used to remove the wa-
ter during the reaction. DAPDI could easily oxidize because of
the diamine groups. To protect the polymerization of DAPDI
on itself, all reactions were carried out in dry DMF under
argon atmosphere. The products (PAM-PERs) are washed
with methanol/water (v/v, 1:1} to remove the initial com-
pounds and the yields of DA-1, DA-2, DA-3 and DA-4 were
found to be 64.6, 70.1, 67.8, 59.1%, respectively. While these
polymers (PAM-PERs) were taken place, the light red solution
became dark red. All these reactions and solubility of corre-
sponding products are shown in Schemes 1—3 and Table 1,
respectively.

0 o) CH,
I Oalin SN
pyridine \ 120°C
HiC He'Q
Hf CH, o

imidazole 6h

After completion of the synthetic works, all compounds
were characterized by FT-IR, '"H NMR and elemental analysis
techniques. There are significant changes in the spectral prop-
erties of the initial compounds and the products. While some
of the signals were disappeared, some new ones were
appeared. In FT-IR spectrum of DAs, aliphatic C—H vibration
exerted by —OCH, and —OCH, groups were observed
in 2955—2811 cm '. Furthermore, characteristic aldehyde
—C=0 vibration for a carbonyl group were observed between
1681 and 1674 cm *. In the FT-IR spectra of the diaminoper-
ylene compound (DAPDI} its characteristic imide —C=0
vibrations were observed at 1698 and 1656 cm ' Also charac-
teristic —NH, vibrations were clearly observed at 3437 and
3366 cm * in this spectrum. Finally, the FI-IR spectra of
PAM-PERs, synthesized from the condensation reaction of
DAPDI with DAs, showed the imine bond (—CH=N—) vibra-
tions between 1634 and 1621 em *.

Molecular structures of DAs, DAPDI and PAM-PERs were
identified from their 'H NMR spectra recorded in deuterated
organic solvents such as DMSO-dg and CHCL-d. '"H NMR
spectra of PAM-PER-1, DA-1 and DAPDI were shown in
Figs. 1-3, respectively, and these results indicate that all reac-
tions were completed successfully.

SEC analyses of PAM-PERs were performed at 30 °C using
DMF/MeOH (v/v, 4/1} as eluent at a flow rate of 0.4 ml/min.
The M,, M,, and PDI values of compounds were calculated
according to a polystyrene standard calibration curve and are
summarized in Table 2. According to the SEC analysis results,
while PAM-PER-2 shows two fraction peaks, the others show
three fraction peaks in their chromatograms. These polymers
showed narrow molecular weight and distribution. Thus, PDI
values of PAM-PERs were found to be 1.235, 1.375, 1.241
and 1.154, respectively.

He Ha Hb Hd

Q O . g

'QQ N&NHZ
OH3C Hf

Hd' Hb'Ha' He'

Scheme 2.

3.2. Optical and electrochemical properties

The UV/vis spectra were recorded in CHCl; and methanol.
The condensation of DAPDI with DAs did not change the per-
ylene carbonyl specific absorption bands at 459, 490, 527 nm
[36]. Thus optical band gap values of the PAM-PERs and
DAPDI are found to be the same. PAM-PERs have shown
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Scheme 3.

fluorescence maxima at 582 nm when they were excited at
535 nm. Optical band gap values (E,) were calculated from
the onset of UV/vis absorption band (Fig. 4}, and they were
found to be 2.29 eV for whole PAM-PERs (see Table 3}.
The electronic properties of the PAM-PERs and the initial
compounds were investigated by cyclic voltammetry and
Fig. 5 shows the CV voltammograms of them. The cyclic vol-
tammetry measurements wete carried out in CH3CN solution
at room temperature and 0.1 M TBAPF4 was used as support-
ing electrolyte. CV voltammograms of DAs and PAM-PERs
were similar to each other. In the cathodic scan region, DAs
show single reduction potentials at around —1.89 eV, because
of aldehyde groups. Therefore, PAM-PERs and DAPDI
show two reversible reduction peaks between —046
and —0.72 eV, which reflect the first and second one-electron
stepwise reduction process of perylene bisimide (Scheme 4a).
Furthermore, PAM-PERs show two irreversible reduction

Hd

Hd|

He
? Hd Hd
H-C He, HY
\
CHy CHy o
-

peaks. The first one at around —1.90 eV attributed to the re-
duction of end group aldehyde carbonyls (—HC=—0), and
the second one at around —1.80 eV belongs to reduction of re-
peating imine groups (—HC=N—} in the polymer chain. The
reaction mechanism can be proposed as shown in Scheme 4b.

DAs show only one oxidation peak. This peak was observed
at around +1.7 eV for DA-1 and DA-2; at around +2.05 eV for
DA-3 and DA according to ortho- and para-position of the
phenyl ring in the middle of dialdehydes. On the other hand,
DAPDI showed two irreversible oxidation peaks. At the first
stage, the amine group was oxidized at 1.46 V and then this
charge delocalized over the phenyl ring (Scheme 5b). The sec-
ond one at +1.77 eV is from perylene core. Finally, PAM-
PERs showed only one oxidation peak at around +1.80 eV,
which is from perylene core. In the CV voltammograms of
DAPDI, the peak at +1.46 eV was observed at lower potential
value because of the amine group’s electron-donating ability

0-CH,
0-CH,

ppm

Fig. 1. "H NMR spectra of DA-1.

VI
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Fig. 2. "H NMR spectra of DAPDL

to the phenyl rings. During the polymerization, amine groups
(—NH,) on the perylene units converted to imine (—HC=N—)
groups. Because of the withdrawing affect of imine, the peak
at +1.46 eV shifted to over +2.2 eV (Scheme 5a—c).
Conductivity measurements of the PAM-PERs were carried
out with an electrometer using a four-point probe technique.
First of all, conductivity of all the polyazomethines was found
to be between 10 '® and 10 ? S/em and then an increase was
observed after iodine doping. Fig. 6 shows the electrical con-
ductivity results of PAM-PERs under iodine doping in varying
petiods at 25 °C. Although these molecules are similar to each
other, PAM-PER-3 and PAM-PER-4 show higher conductivity
than the others. These differences are assumed to be caused by
the methoxy groups on the bridging phenyl group. The pres-
ence of steric hindrance between methoxy on phenylene group
and the carbonyl oxygen of imide forces the 2,5-dimethyl-
phenyl ring to rotate about the N—C bond. As a result of
this twisting, there is less available orbital interaction through
the nonbonding electron pair orbital of the nitrogen atom.

HiC

HaN

CHy O O B

Thus the whole conjugation over the polymer backbone is not
fully continuous at all. This uncontinuous conjugation reduces
the electrical conductivity. Also, these methoxy groups in-
crease the distance of polymer chains. Since nitrogen is an elec-
tronegative element and is capable of coordinating with the
iodine molecule, Diaz et al. suggested a conductivity mecha-
nism of imine (—CH=N—) polymers when doped with iodine
[38]. The conductivity mechanism over the polymer backbone
can be proposed as shown below (Scheme 6). Both T, and un-
doped conductivity values of PAM-PER-1 and PAM-PER-2
were higher than other polymers (see Figs. 6 and 8). But after
doped with I, conductivities of PAM-PER-1 and PAM-PER-
2 were lower than other polymers.

3.3. Thermal analyses
Weight loss data from TGA, DTA and DTG curves of

DAPDI and for PAM-PERs are shown in Fig. 7a—c, respec-
tively. These results suggested that 20 and 50% weight loss

L
amine end group aldehyde end group
perylene
-OCH;
-C-H aromatic /
1
—OCH; Ar-CH;
perylene
0
_CiH \ -HC7N- m NH,
e J\ 1 ) L JL«/
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0
ppm

Fig. 3. '"H NMR of spectra PAM-PER-1.

VII
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Table 2
The number-average molecular weight (M,,), weight-average molecular weight (M), polydispersity index (PDI) and % values of products (PAM-PERs)
Compounds Total Fraction I Fraction IT Fraction IIT
M, My, PDI M, My PDI % M, My, PDI % M, My PDI %
PAM-PER-1 1700 2100 1.235 1680 1880 1.119 67 6700 8900 1.328 32 16,500 17,400 1.055 1
PAM-PER-2 1600 2200 1.375 1250 1800 1.440 62 6450 8700 1.349 38 = = — —
PAM-PER-3 2500 3600 1.241 1660 1840 1.108 83 8900 10,100 1.135 14 198,000 243,000 1.227 3
PAM-PER-4 1300 1500 1.154 1680 1980 1179 89 13,000 15300  1.177 9 64,900 66,500 1025 2
Lo 10
. A 1. DAl LA g PAM-PER-1
% // \ | 2. PAM-PER-1 l28 § 38 4
= (.\ /A [\ / \ 3. DAPDI 124 8 7. —/‘J DA-1
8 as IV Jo ) 4. PAM-PER-1 (fluorescence) | 9o 8
' [V \ 16 2 61
E \ \/ \ 4 |, B 5 DAPDI __
=] v \ / . é “w
Z , \ / \ N\ 2 \ 08 & S 4
/ J \,\/’\ \ y ) 04 ) 12 .08 04 0 04 08
\M e ~ \ 2 37 E (VAg/AgCT)
200 240 280 320 360 400 440 480 520 560 600 = 2
Wavelength (nm) 1
Fig. 4. UV/vis absorption spectra of DA-1, DAPDI and PAM-PER-1 and fiuo- 01
rescence spectra of PAM-PER-1 in chloroform solution. -11
2
had occurred in the temperature range of 387—616°C, 3
380—566 °C, 400—644 °C and 292—592 °C, for PAM-PER- -4 r r v r r r r
1, PAM-PER-2, PAM-PER-3 and PAM-PER-4, respectively. 24 L8 -12 06 0 06 L2 18 24
PAM-PERs have the onset temperature range from 116 to E (ViAg/AgCl)

231 °C. The TG curves show the major weight loss between
292 and 644 °C, and the residual weight remaining of
PAM-PERs at 1000 °C was between 56.21 and 67.28%. This
variation in weight loss was due to the differences in the
structure of symmetrical and unsymmetrical groups (para-
or ortho-position of benzene ring in the middle of DAs) of
PAM-PERs. TGA data indicated that the PAM-PER-1 and

Table 3

HOMO-LUMO energy levels, electrochemical (E;) and optical band gap (E,

(PAM-PER-1, PAM-PER-2, PAM-PER-3, PAM-PER-4)

Fig. 5. Cyclic voltammograms of DA-1, DAPDI and PAM-PER-1 in
TBAPF;—acetonitrile, scan rate 100mVs .

PAM-PER-3 exhibited higher thermal stability when com-
pared with the others (PAM-PER-2 and PAM-PER-4). Accord-
ing to DTA data of PAM-PERs only PAM-PER-1 showed one
exothermic peak. PAM-PER-2, PAM-PER-3 and PAM-PER 4

) values of initial compounds (DA-1, DA-2, DA-3, DA-4, DAPDI) and products

Compounds  Reduced groups Oxidized groups HOMO {eV) LUMO (eV) E‘g (eV) E,(eV)
and peak potentials (V) and peak potentials (V)
Aldehyde (—CHO) —HC=N-— (imine) Perylene (C=0) Perylene (ring) Phenyl (ring)
DA-1 —1.87 - - = +1.72 +5.99 —2.59 3.40 3.63
DA-2 —1.86 — — — +1.74 +5.98 —2.59 3.39 3.63
DA-3 -1.93 - — — +2.08 +6.28 —255 3.73 4.01
DA-4 —1.89 - - — +2.09 +6.27 —2.55 3.72 4.01
DAPDI = = —0.46 and —0.52 +1.77 +1.46 +5.72 —3.98 1.74 2.29
—0.72 and —0.66
Reversible
PAM-PER-1 -1.87 —1.82 —0.46 and —0.52 +1.76 >+42.2 +5.97 —3.98 1.99 2.29
—0.72 and —0.66
Reversible
PAM-PER-2 -1.86 —1.80 —0.46 and —0.52 +1.80 >+42.2 +6.03 —398 2.05 2.29
—0.72 and —0.66
Reversible
PAM-PER-3 —1.93 —1.81 —0.46 and —0.52 +1.79 >+2.2 +5.99 —3.98 2.01 2.29
—0.72 and —0.66
Reversible
PAM-PER-4 —1.89 -1.79 —0.46 and —0.52 +1.81 >+2.2 +6.01 —3.98 2.04 2.29
—0.72 and —0.66
Reversible

VIII
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displayed neither exothermic nor endothermic peaks. It can be 10*
clearly seen that the phenyl ring position has bigger contribu-
tion to the thermal decomposition than the existence of the 10%
methoxy group in the main chain of PAM-PERs. Based on o
their similar structures, one may assume that, due to the E 104
high temperature, the azomethine (—HC=N-—) linkage is (<
the first breaking unit, in all cases. :E’ 107 4
PAM-PER-1, PAM-PER-2, PAM-PER-3 and PAM-PER-4 s
formed carbine residues at high amount 43.79, 32.72, 43.35 -E 10 4 —& PAM-PER-1
and 42.19% at 1000 °C, respectively. Because of long band S — PAM-PER-2
systems, polymers demonstrated higher resistant against high 10° 4 -+ PAM-PER-3
temperature. The initial degradation temperature and the tem- -=- PAM-PER-4
perature of 20 and 50% weight losses of DAPDI is found to be 10" . . . T r
161, 311 and 572 °C, respectively. According to DTG curve, 0 24 48 72 9% 120 144 168 192
Time (h)

thermal degradation of DAPDI occurred in four steps. The
weight loss of the first step is found as 11.17% between 100
and 220 °C and of the second step was found as 8.22% between

IX

Fig. 6. Change in the electrical conductivities of PAM-PERs during the
process of iodine doping at 25 °C.



712

i. Kaya et al. / Polymer 49 (2008) 703—714

H,C Q o CH,
A At oy
H,N N Q N N=C 0
0 i :
CH; © O nu,C 1. X
3 ? T X:-H, -OCH,
|
f
|
|
J-
Scheme 6.
100 67.3 1
90 ~ 60
0 Z
- = 50
< £
&
£ 60 S 40
£ so € 30
£ 401 1_paeni i
30{ 2-PAM-PER-1 I 2 # 3 PANPER-1
201 3=PAM-PER-2 2 3=PAM-PER-2
4=PAM-PER-3 g 10 - PAM.PER..
2 4= PAM-PER-3
101 5= PAM-PER-4 = 5= PAM-PER-4
0
10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (°C) Temperature (°C)

Derivative Weight % (% min)

2-PAM-PER-1
40 3<PAM-PER-2
4=PAM-PER-3
-.;g 5= PAM-PER-4
10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (°C)

Fig. 7. (a) TGA, (b) DTA and (c) DTG curves of DAPDI and PAM-PERs.

220 and 365 °C. According to DTA analysis, endothermic peak
is observed in 188 °C for DAPDI. The initial degradation tem-
perature and the temperature of 20 and 50% weight losses of
PAM-PER-1 were found to be 130, 387 and 616 °C, respec-
tively. According to DTG curve, thermal degradation of

PAM-PER-1 occwrred in four steps and shows the weight loss
of the first step was 4.45% between 80 and 220 °C, of the second
step was 12.05% between 220 and 360 °C, of the third step was
23 .87% between 360 and 525 “C and of the last step was 15.71%
between 525 and 1000 °C. Endothermic peak was observed at

Table 4

Thermal decomposition values of DAPDI and PAM-PERs

Compounds TGA DTA DSC
P Tisas 20%° 50% % carbine Exo T,

residue at 1000 °C

DAPDI 161 180, 262, 450, 608 311 572 33.46 188 —

PAM-PER-1 130 155, 302, 408, 595 387 616 4379 145 145

PAM-PER-2 231 309, 399, 577 380 566 3272 = 143

PAM-PER-3 210 250, 430, 557 400 644 43.35 - 130

PAM-PER-4 116 242, 409, 551 292 592 42.19 - 128

* The onset temperature.

® Temperature of the maxima of the peak.

¢ Temperature corresponding to 20 wt% loss.
¢ Temperature corresponding to 50 wt% loss.
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Fig. 8. DSC curves of PAM-PERs.

145 °C for PAM-PER-1. According to DTG curve, thermal deg-
radation of PAM-PER-2 occurred in three steps. The weightloss
of the first step was found as 17.11% between 100 and 355 °C, of
the second step was found as 26.46% between 355 and 495 °C
and last step was found as 23.58% between 495 and 1000 °C.
According to DTG curve, thermal degradation of PAM-PER-3
occurred in three steps. The weight loss of the first step was
found as 17.75% between 100 and 385 °C, of the second step
was found as 22.36% between 385 and 530 °C and of the last
step was found as 16.44% between 530 and 1000 °C. According
to DTG curve, thermal degradation of PAM-PER- occurred in
three steps, too. The weight loss of the first step was found as
24.74% between 130 and 320 °C, of the second step was found
as 22.64% between 320 and 505 °C and of the last step was
found as 10.30% between 505 and 1000 °C (see Table 4).
DSC curves of PAM-PERs are given in Fig. 8. According to
DSC measurements, glass transition temperature (T} values
of PAM-PER-1, PAM-PER-2, PAM-PER-3 and PAM-PER-4
were found to be 145, 143, 130 and 128 °C, respectively.

4. Conclusion

Novel polyazomethines containing perylene units in the main
chain were synthesized by the condensation reaction of different
dialdehydes with N,N-(2,5-dimethyl-4-aminophenyl }-perylene-
3,4:9,10-dicarboximide. Molecular structures of the synthe-
sized compounds were identified by FT-IR, 'H NMR, “C
NMR spectra and elemental analysis and their results showed
that all reactions were completed successfully. SEC analyses
of all PAM-PERs present low molecular weight and narrow
molecular weight distribution. These molecules which have
similar electrochemical and optical properties showed different
electrical and thermal properties. Thus, after iodine doping, the
conductivity of PAM-PER-3 and PAM-PER-4 was higher than
of PAM-PER-1 and PAM-PER-2. The results of the TGA—
DTA analyses have shown PAM-PERs to have enough resis-
tance against thermal decomposition. The carbine residue of
these polymers was observed between 55 and 65% at 1000 °C.
According to TG analyses, weight losses of the polymer
compounds changed at 1000 °C as follows: PAM-PER-1 >
PAM-PER-3 >> PAM-PER-4 > PAM-PER-2. Although HO-
MO—-LUMO energy levels and electrochemical band gaps
(E) of PAM-PERs were found in the range of 1.99—2.04 eV,
the optical band gaps (E,} were measured to be 2.29 eV for

714

[39] Klok HA, Becker S, Schuch F, Pakula T, Mullen K. Macromol Biosci
2003;3:729—41.
[40] Kim DW, Lee CW, Joo SW, Gong MS. J Lumin 2002;99:205—12.

X1

713

all. These results may point that the all molecules can be experi-
mented in photovoltaic devices.
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Syntheses, structures and properties of novel oligo{azomethine ether)s
containing or not chlorine atoms in the main chain

Summary — New oligoazomethines were synthesized viz polycondensation of aromatic diamines
with one of two dialdehydes. Both dialdehydes, namely 4-({2-[{4-formylphenoxy)methyllben-
zylloxy)benzaldehyde (2-FPMBB), and 4-({4-[{4-formylphenoxy)methyl]benzylloxy)benzaldehyde
(4-FPMBB) were prepared from p-hydroxybenzaldehyde with o-xylenedibromide or p-xylenedi-
bromide, respectively. Dialdehydes and oligomers were characterized by FI-IR, 'H NMR and ¢
NMR methods. Size exclusion chromatography (SEC) technique was used to determine molecular
weights and molecular weight distributions of synthesized oligomers. The thermal stability of oligo-
mers was conducted by thermogravimetric analysis {TGA) and differential thermal analysis (DTA).
The weight losses of oligoazomethines (01, 02, O3 and O4) at 1000 °C were found to be 54.74, 46.27,
54.85 and 53.10 % respectively. In all cases, the imine (-HC=N-} linkage is the first breaking group due
to the high temperature. It can be seen from TGA that oligo(azomethine ether)s containing chlorine
atoms have higher thermal stability at 1000 °C than O1 and O3 oligomers.

Key words: oligoazomethines, dialdehyde monomers, molecular weight distribution, thermal stabi-

lity.

OTRZYMYWANIE, STRUKTURA [ WEASCIWOSCI NOWYCH OLIGO(ETEROW AZOMETINO-
WYCH) ZAWIERAJACYCH LUB NIE ATOMY CHLORU W EANCUCHU GEOWNYM
Streszezenie — Zsyntetyzowano dwa monomery dialdehydowe tj. 4-({2-[(4-formylofenoksy)me-
tylo]benzylo}oksy)benzaldehyd (2-FFMBB) { 4-{{4-[{4-formylofenoksy)metylo]benzylo}oksy)benzal-
dehyd (4-FPMBB) (Schemat A). Metoda polikondensacji aromatycznych diamin z jednym z dwu di-
aldehydow otrzymano oligomery zawierajace ugrupowania azometinowe (01, 02, O3 1 04, Schematy
B i ). Dialdehydy oraz oligomery charakteryzowane za pomocy FT-IR, 'H NMR i ¥ NMR (rys.
1—3, tabele 1—3). Metoda chromatografii zelowej {SEC) wyznaczono rozklad ciezaréw czasteczko-
wych zsyntetyzowanych oligomeréw {tabela 5). Ich stabilno&¢ termiczng oceniano za pomoca analizy
termograwimetrycznej (TGA) oraz rdznicowe]j analizy termicznej (DTA) {rys. 9—11, tabela 4). Stwier-
dzono, ze w temp. 1000 °C ubytek masy oligomerdw O1, 02, 03 i 04 wynosit odpowiednio 54,74,
46,27, 54,851 53,10 %. We wszystkich przypadkach, w wysokiej temperaturze, w pierwszej kolejnoéci
rozrywane sa wigzania iminowe {(-HC=N-). Na podstawie badan TGA ustalono, ze oligomery 021 04,
zawierajace atomy chloru w taficuchu, charakteryzuja sie w temp. 1000 °C lepsza stabilno$cia termicez-
ng niz oligomery O1 [ 03 niezawierajace atoméw chloru.

Stowa kluczowe: oligoazometiny, monomery dialdehydowe, rozklad ciezardw czasteczkowych, sta-
bilnos¢ termiczna.

Polyazomethines (PAMSs), known as polyimines of
Schiff bases polymers, were prepared for the first time by
Adams and co-woerkers from terephthalaldehyde and
benzidine and dianisidine in 1923 [1]. Polyazemethines,
which contain -HC=N- bonds in their structures, may
exhibit attractive physical properties such as electronic,
optoelectronic, nenlinear optical or liquid crystalline
properties that make this kind of polymers particularly
interesting in materials science [2—6]. Polyazomethines

3 Corresponding author; e-mailkayaismet@hotmail. com

show also high thermal stability [7], high mechanical
strength [8, 9] and ability to form metal chelates
[10—12]. Many of these polymers form mesophases dur-
ing heating [13]. These types materials have low solubi-
lity in common organic solvents and high melting tem-
peratures. Due to these reasons, the determination of ap-
plication areas of them is difficult. However, several ap-
proaches have been undertaken to improve the pro-
cessability of conjugated polyazomethines by introduc-
ing of differently substituted benzene rings into the
main chains [14, 15], by using monomers containing cer-
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tain heterocyclic units such as thiophene [16], oxadia-
zole, thiadiazole [17—19], pyridine [20], diphenylfluo-
rene [21] and others. Copolymers with phenyl-substi-
tuted quinoxaline rings were proved to be very benefi-
cial [22, 23]. In the recent years, the interest in polyazo-
metines has increased due to their proved capacity to act
as good materials; as reagents or supports in various
applications. For example, poly{imine)s have been used
as reagents to obtain hybrid materials by the linkage of
polypyrrole to the backbone of the polymer [24]. Also,
some poly{imine)s with dendrimer properties are excel-
lent supports for coordination of metal ions [25]. On the
other hand, similarly to polyaniline doping, imine
groups, -HC=N-in poly{imine)s, can take protons, yield-
ing cationic backbone that have different anions, which
retain interesting properties. Some article in literature
mention the protonation of poly(imine)s with hetero-
polyanion with Keggin structure, which have catalytic
properties [26, 27].

This paper presents the syntheses, characterization
and thermal properties of some oligoazomethines ob-
tained by simple polycondensation reactions of one of
two different aromatic diamines: 2,5-dichloro-p-pheny-
lenediamine {DCPDA) and p-phenylenediamine (PDA)
with two synthesized dialdehydes. The effects of chlo-
rine atoms, in para or ortho positions in benzene rings in
the middle of dialdehydes and ether linkages on oli-
gomer chains were studied.

EXPERIMENTAL
Materials

p-Hydroxybenzaldehyde, dimethylformamide
(DMF), dimethylsulfoxide (DMSO), anhydrous sodium
carbonate {NapCO3), methanel, toluene and p-toluene-
sulfonic acid (PTSA, used as a catalyst), 2,5-dichloro-p-
-phenylenediamine (DCPDA) and p-phenylenediamine
(PDA) were purchased from Merck Chemical Company
(Germany).

p-Xylenedibromide and p-xylenedibromide in chro-
matographic grade were supplied by Alfa Aesar Chemi-
cal Company {Germany) and they were used as re-
ceived.

Dialdehyde monomers syntheses

Dialdehyde monomers, namely 4-{{2-[(4-formylphe-
noxy)methyllbenzyl}oxy)benzaldehyde (2-FPMBB) and
4-({4-[(4-formylphenoxy)methyl]benzylloxy)benzalde-
hyde (4-FPMBB), were synthesized according to the re-
actions presented in Scheme A and procedure described
in literature [28].

p-Hydroxybenzaldehyde (0.740 g, 0.006 mol) dis-
solved in 30 mL of DMF was added into 250 mL three-
-necked flask equipped with a condenser and magnetic
stir bar.

=
\ 7/
|(|) Br Br
2H-C @ OH + or

Br\ —
W

NayCOs, argon
e
DMEF, reflux

Br

o) e b

2. FPMBB
-
0
}¥—%4{<ii>kfo —
O
\_7 "o @ C-H
4. FPMBB

Scheme A. Syntheses of dialdehyde monomers

Anhydrous sodium carbonate {0.795 g, 0.0075 mol)
was added to the flask. o-Xylenedibromide {0,792 g,
0.003 mol, for 2-FPMBB) or p-xylenedibromide {0.792 g,
0.003 mol, for 4-FPMBB) was dissolved in 30 mL of DMF
and added into the reaction mixture under argon atmo-
sphere. The mixture was heated for 4 h at 150 °C under
continuous stirring. After cooling, the product was
poured into 250 mL of cold water {approximately 5—
10 °C). The precipitate was washed 3 times using 250 mL
of water for separation of mineral salts. Then 2-FPMBB
of 4-FPMBB was filtered and dried. Finally the products
were purified by recrystallization from methanol and
dried in vacuum desiccator for 24 h at 60 °C (yields 48.6
% and 294 %; melting temperatures: 142—143 °C and
166—167 °C for 2-FPMBB and 4-FPMBB, respectively).
Results of elemental analyses are: calculated for 2-
FPMBB or 4-FPMBB: C, 76.28; H, 5.23; found: C, 76.14; H,
5.10 for 2-FPMBB and C, 76.15; H, 5.11 for 4-FPMBB.

Syntheses of oligo(azomethine ether)s

PDA (0.162 g, 0.0015 mol) or DCPD (0.265 g, 0.0015
mol) and dialdehyde (0.519 g, 0.0015 mol) were dis-
solved in 25 mL DMF in a 250 mL three-necked round
bottom-flask equipped with a reflux condenser, a gas
inlet-outlet, a Dean-Stark trap and a magnetic stirrer.
Then 2 mL of toluene {in order to remove water as an
azeotrope) and p-toluenesulfonic acid as catalyst were
added and purged with a stream of argon. Reaction mix-
ture was stirred for 1 h at room temperature and 6 h at
reflux under argon atmosphere. After cooling at room
temperature, the oligomers were precipitated into
methanol, washed with methanol and dried at 60 °C for
3h in a vacuum oven. The general reactions and the
structures of oligomers are given in Schemes B and C.

XIII



268

POLIMERY 2009, 54, nr 4

* al
HN NH; o HN NH,
cl
PTSA l

N -meme OQ o ) :4:

(O1)
or
cl f\ /i
- 7\ 7\
Ng\/ N=HC <_>o o<_>c
al ’
(02)

Scheme B. General reaction for the synthesis of oligo(azo-
methine ether)s from 2-FPMBB
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Scheme C. General veaction for the synthesis of oligo(azo-
methine ether)s from 4-FPMBB

The yields of O1, 02, O3 and O4 oligomers were found
to be 75.62, 91.52, 86.64 and 70.79 %, respectively.

Methods of testing

The FI-IR spectra were recorded by Perkin Elmer
Spectrum One FT-IR system using universal ATR sam-
pling {powder form directly usable) accessory within the
wavelengths of 4000—650 cm ™.

Elemental analysis was carried out using a Carlo
Erba 1106 analyzer.

Monomers and oligomers were characterized by
'H NMR and *C NMR spectra [Bruker AC FT-NMR
spectrometer operating at 400 and 100.6 MHz, respec-
tively, and recorded at 25 °C with use of deuterated di-
methyl sulfoxide (DMSQ) as a solvent]. Tetramethylsi-
lane {TMS) was used as internal standard.

Thermal data were obtained using a Perkin Elmer
Diamond Thermal Analysis. Thermogravimetric (TG)
and differential thermal analysis (DTA) measurements
were made in the range of temperature 20—1000 °C {un-
der N; atmosphere with heating rate 10 °C/min).

Size exclusion chromatography (SEC) analyses were
performed at room temperature using dimethylfor-
mamide/methanol {(4/1 v/v) as eluent at a flow rate of
0.4 mL/min. A refractive index detector was used. The
instrument (Shimadzu 10AVp series HPLC-SEC system)
was calibrated using a mixture of polystyrene standards
[Polymer Laboratories; the peak molecular weights (Mp)
between 162 and 19 880] using GPC software for the
determination of the number-average molecular weight
{M,), weight-average molecular weight (M;,) and poly-
dispersity index (PDI) values of the polymer samples.
For SEC investigations a Macherey-Nagel GmbH & Co.
(100 A and 7.7 nm diameter loading material) 3.3 mmi.d.
x 300 mm columns and a refractive index detector at
oven temperature 30 °C were used.

UV-Vis spectra of oligomers were measured using
Perkin Elmer Lambda 25 apparatus and the absorption
spectra were recorded in DMSO solvent.

RESULTS AND DISCUSSION

Solubility of oligomers

01, 02, O3 and O4 oligomers were from opaque yel-
low to orange powder forms and they were completely
soluble in DMSO and some mono and diprotic acids
such as H;504, HCl and HNO;. All oligomers were in-
soluble in hexane, heptane, CH;Cl;, CHCIl3, CCl,
methanol, ethanol, acetonitrile, benzene, toluene, ace-
tone, diethyl ether and ethyl acetate.

FT-IR spectral data of dialdehyde monomers
and oligo(azomethine ether)s

The spectra of dialdehydes are shown in Figure 1,
whereas corresponding spectral data are listed in Table
1. Dialdehyde monomers have similar spectra and show
characteristic signals for aldehyde group in 1670—
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2-FPMBB
8
g
22
B
5| 4-FPMBB
&
Y v T T T T
4000 3200 2400 1800 1400 1000 600
v, cm’
Fig. 1. FT-IR spectra of 2-FPMBB and 4-FPMBB dialdehydes
1700 cm™. Although weak absorption peaks appeared in
the ranges of 3200—2650 cm™' and 2650—1900 cm ™, the
strong absorption peaks appeared in 1700—1000 em™
and they domain attributed to C-C and C-H vibrations.
In FT-IR spectra of dialdehyde monomers, aliphatic C-H
vibration exerted by -OCH> groups were observed in
2800—2900 cm™*. Furthermore, characteristic aldehyde
-C=0 vibration for a carbonyl group was observed at 4
1670—1680 cm ™. g
E
8
Table 1. FT-IR spectral data of dialdehydes =
Wave number, om™?
Dialde- y
hyde HC= e Alipha-
Y HC=0 | C-0-C -C=C Ar-CH He-CH
2-FPMBB | 1678 1265 |1597,1578,1511| 3074 | 2828
4-FPMBB | 1674 1240 | 1600,1574,1505| 3077 2882
HC-N-- e ala
Table 2. FT-IR spectral data of oligomers T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wave number, an’t v. cm”!
Oligo- Alich ’
mer | OHC- | HC=N- |[-C-O-C-| C=C | Ar-CH ticl-PC[?[— -l Fig. 2. FT-IR spectra of O1, 02, O3 and O4 oligo(azomethine
p—— ether)s
01 1619 1600 1237 1509 3048 | 2875 —_
1575— .
02 | 1622 | 1598 | 1239 | " .n0 | 3063 | 2878 | 751 The aldehyde peaks were not clearly disappeared at the
1573— FT-IR spectra but their small vibrations were about
L RN Rl ") R Bl 1610—1625 cm™. The signals at 1595—1605 cm™ clearly
04 1619 1599 1243 li’gg; 3074 2868 791 show the azomethine (-HC=N-) link during the oli-
gomerization.

Figure 2 and Table 2 indicate FI-IR spectra and data
of O1, 02, O3 and O4 compounds, respectively. There
are different and significant changes in the spectra of
oligomers compared with the spectra of dialdehydes.

'H NMR and C NMR spectra of dialdehyde
monomers and oligo{azomethine ether)s

Dialdehyde monomers were characterized by 'H
NMR and *C NMR spectra. The protons and carbons

XV



270

POLIMERY 2009, 54, nr 4

positions of monomers are listed in Table 3. The chemical
shifts of 2-FPMBB and 4-FPMBB were shown in Figures

3—6.

Table 3. Positions of signals in '"H NMR and "*C NMR spectra

of dialdehydes

Dialdehyde

'"HNMR §, ppm

2-FPMBB

9.89 (s, 2H, -CHO), 7.84 (d, 4H, Ar-H,),
7.09 (d, 4H, Ar-Hy), 7.54 (d, 2H, Ar-Ha),
744 (t, 2H, Ar-H,), 5.28 (s, 4H, Ar-CH_,-O-)

4-FPMBB

9.88 (s, 2H, -CHO), 7.87 (d, 4H, Ar-H,),
7.10 (d, 4H, Ar-Hbv), 7.49 (d, 4H, Ar-Ha),
5.18 (s, 4H, Ar-CH2-O-)
BCNMR

2-FPMBB

190.71 (C1), 129.00 (C2), 133.14 (C3),
115.00 (C4), 163,57 (C5), 68.43 (C6),
134.29 (C7), 130.43 (C8), 129.43 (C9)

4-FPMBB

190.69 (C1), 129.86 (C2), 131.86 (C3),
115.29 (C4), 16347 (C5), 70.70 (C6),
135.83 (C7), 127.70 (C8)

In the 'H NMR spectra of oligo(azomethine ether)s,
the five types of signals were observed. The azomethine

He He

Hd { ) Hd

9

=, |
ot 0§7<0‘<>1 n e

Cé6

solvent

200 175 150 125 100 75 50
S, ppm

Fig. 4. 3C NMR spectrum of 2-FPMBB

o H/u_llb
H /7N Hd Hd
N /O T e om
N\ / N /N
Ha Hb He Y / 04(/ \\‘>—IL|‘—H
Hd Hd N/ Hel
Hb Ha

0 Ha_Hb \ / Hb Ha o ] /
it N o/ N N Ly '
\_/ = Hc He _/ ta
Ha }.ﬂ] Hb Ha b
- H%
— — — N
T T T T T T
8.0 78 7.6 74 72 7.0
8, ppm
o 1
- CHO He Fig. 5. “H NMR spectrum of 4-FPMBB
H
1 8
O_(‘@O 76 4 3 g
0> L0
J cs @1
T T I T 1 C4
10 9 8 7 [ 5
solvent
Ha Hb
Hd He u
T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.8 7.6 7.4 12 7.6 200 175 150 125 100 75 50
8, ppm 3, ppm

Fig. 3. TH NMR spectrum of 2-FPMBB

Fig. 6. *C NMR spectrim of 4-FPMBB
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Fig. 7. TH NMR spectrum of O2 {all number demonstrate the
protons in the main chain of O2)
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Fig. 8. 13C NMR spectrum of 02

(-HC=N-) protons were seen as a singlet at about
8.68—8.92 ppm, the multiplet aromatic protons at about
6.50—8.20 ppm, the singlet at 5.25—5.35 ppm aliphatic
{-O-CHy-) protons, amine end group protons at about
5.62—b5.65 ppm and aldehyde end group at about
9.84—10.00 ppm. The ratio values of the integrals corre-
sponding to aliphatic versus aromatic protons and azo-
methine protons agree with the proposed structure.

'H NMR spectrum of O2 is given in Figure 7. In the
'H NMR spectrum of 02, five types of signals were as-
signed to: azomethine (-NC=N-) proton singlet at 8.68
ppm, the multiplet aromatic protons at 7.0—38.0 ppm, the
singlet aliphatic {O-CHz) protons at 532 ppm, amine
end group protons at 5.62 pgm and aldehyde end group
at 9.84 ppm, respectively. "*C NMR spectrum of O2 is
given in Fig. 8. In the °C NMR spectra of 02, peak va-
lues of specific azomethine carbon (-HC=N-) and
{(-O-CHy-) linked to aromatic ring were observed in
163.63 and 68.01 ppm, respectively. The aldehyde and
amine vibrations of end groups were observed in FI-IR
and in 'H NMR spectra. According to 'H NMR spectra,
the -CHO and -NH; peak values were observed in 9.86
and 5.62 ppm, respectively.

Thermal analyses

The thermal degradation of O1, O2, O3 and O4 was
studied by TGA, DTG and DTA analyses under Nj
atmosphere and thermal analyses results and the curves
are given in Table 4 and Figures 9—11, respectively.
These results showed that 20 and 50 % weight losses had
occurred in the temperature range of 366—858 °C,
441—824 °C and 402—3801 °C, for O1, O3 and 04, respec-
tively. Oligoazomethines have the onset temperature
range from 314 to 374 °C. The TGA curved the major
weight loss at 335—850 °C, and the residual weight of
oligomers remaining at 1000 °C was in the range of
45.15—53.73 %. This variation in weight loss was due to
the differences in the structures of symmetrical and un-
symmetrical groups {para position or ortho position in
benzene ring in the middle of dialdehydes) of oligomers
and the chlorine atoms in the oligomer chain. TGA data
indicated that chlorine containing O2 and O4 exhibited
higher thermal stability in comparison with the other
ones (O1 and O3). According to DTA data, the oligomers
showed one exothermic peak in the range of 321— 392
°C. It can be clearly seen that the phenyl ring position
has smaller contribution to the thermal decomposition
than the existence of the chloride group in the main

Table 4. Thermal decomposition values of O1, 02, O3 and O4
oligo(azomethine ether)s

TGA DTA
Com- % of
pound T Tas® To® Te? carbine y
°C °C °C °C  |residueat| °C
1000 °C
01 331 343, 467 366 858 4526 340
02 314 323 335 — 53.73 321
03 374 385, 491 41 824 4515 392
04 337 356, 490 402 821 46.90 356

¥ Maximum weight loss temperature.

¥ Onset temperature.
D50 9% weight loss temperature.

920% weight loss temperature.
i Temperature of exothermic peak.
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chain of the eligomer. Based on similar structures of oli-
gomers, one may assume that, due to the high tempera-
ture, the azomethine (-HC=N-) linkage is the first break-
ing unit, in all cases.

01, 02, O3 and 04 formed carbines residue at high
amounts 45.26, 53.73, 45.15, and 46.90 %, respectively, at

Endo
< odo

T T T
400 600 800
Temperature, °C
Fig. 11. DTA curves of 01, 02, O3 and 04 olige{azomethine

ether)s

T
10 200 1000

1000 °C because of long band systems. Oligomers de-
monstrated higher resistance to high temperature. Also,
the initial degradation temperatures of O2 and (04 were
higher than of O1 and O3 oligomers. Figures 9—11
showed the degradation of oligomers is only one step
process. Data presented in Table 4 suggest that these oli-
gomers have good thermal stability {the starting weight
loss temperatures for all oligomers are situated within
the range 300—400 “C). The thermal decomposition be-
haviors of oligomers were similar.

Molecular weight distributions of oligomers

SEC analyses results of olige(azomethine ether)s
were given in Table 5. Two peaks were observed in the
chromategrams for all eligomers obtained. First peak
corresponds to low-molecular weight fraction {I) and the
other one te high-molecular weight fraction {II).

According to SEC analyses M, M, and PDI values of
the low-molecular weight fraction (I) were found to be
650—750, B50—900 and 1.33—1.308 respectively. For the
high-molecular weight fraction (II) of O1 M,, M, and
PDI were found to be 2550, 2700 and 1.097 respectively,
while in the case of other oligomers 6600—8300, 8700—
9350 and 1.123—1.417, respectively.

It was stated that for O2 the content of high-molecu-
lar weight fraction reached value 47 %, while for O1, O3
and O4 was equal only to 7, 3 and 5 %, respectively.

Table 5 Number-average molecular weight (M,), weight-average molecular weight (M,,) and polydispersity index (PDI) values of O1,

02, 03 and 04 oligo{azomethine ether)s

Total Fraction I Fraction1I
Oligo- igh igh
mer —_— — = — weight — —_— weight
M, My FOI M, My Ppr fraction, % M, M, 2oL fraction, %

[8]] 450 500 1.111 750 850 1133 93 2550 2700 1.097 7

02 1750 2400 1.371 700 900 1.286 53 5600 9350 1417 47

03 450 550 1.222 650 850 1.308 97 7750 8700 1.123 3

04 550 650 1.182 700 850 1214 95 8300 9350 1127 5
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According to SEC results, the second fractions of O1,
02, O3 and O4 contain approximately 5—6, 12—18,
15—17 and 17—20 repeated units, respectively. It can be
clearly considered from the SEC analyses results, the
first fractions were mostly in dimeric forms, while the
second fractions were in cligomeric forms.

Optical properties
The UV-Vis absorption spectra of oligomers obtained

are given in Figure 12. The optical band gap (Eg) values
of oligomers were calculated from their absorption

1.0

o o o
i i %

Normalized absorbance

o
i

T T T
300 400 500
‘Wavelength, nm
Fig. 12. UIV-Vis absorption speciva of OI, 02, O3 and O4
oligo{azomeihine ether)s

600

edges by method described in literature [29—31]. Wave-
length correspending to maximum of absorbance (Amax)
and optical band gap (Eg) values of O1, 02, O3 and O4
were found to be 367, 366, 350 and 368 nm and 2.55, 2.94,
2.58 and 2.46 eV, respectively. The E; value for O2 oli-
gomer containing chlorine atoms was higher than for
other oligomers.

CONCLUSIONS

New oligo{azomethine ether)s were synthesized in
the reaction of p-phenylenediamine or 2,5-dichloro-p-
-phenylenediamine with novel dialdehydes named
4-{{12-[(4-formylphenoxy)methyl]benzyljoxylbenzalde-
hyde and 4-{{4-[{4-formylphenoxy)methyl]ben-
zylloxy)benzaldehyde. The FI-IR spectra showed the
presence of the absorption band correspending to the
azomethine (-HC=N-) linkage about 1595—1605 cm ™.
The sharp and strong peaks are occuring at 1240—
1265 am* in the spectra of cligomers due to the asym-
mefrical and symmetrical vibrations of the ether linkage.

Thermal stability of cligemers was found to be high
due to the arematic groups in the oligomer backbones.

According to TG analyses, O2 showed the highest ther-
mal stability at 1000 °C. In all cases, the imine (-HC=N-)
linkage is the first breaking group at high temperature. It
can bee seen from TG analyses that oligo(azomethine
ether)s containing chlorine atoms {O2 and 04 samples)
have higher thermal stability than O1 and O3 oligomers.
It can be understood that chlorine atoms, not ether link-
ages affect the thermal decomposition of oligomer
chains most. Because of electro negativity of chlorine
atoms the electron density on azomethine linkages
(-HC=N-) was decreased. 5o, the influence of tempera-
ture during thermal decomposition is firstly concerned
this bond. That is why the onset temperature of O1 is
higher than of O2 and of O3 is higher than of 04 oli-
gomer.
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