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OZET

ALIFATIK VE AROMATIK GRUP ICEREN iMIN POLIMERLERININ
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

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

16.07.2009, 80

2,2°-[(2,5-dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol’iin oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 sulu alkali ortamda 40-90°C sicaklik aralifinda
incelendi. Reaksiyonlarda yiikseltgen olarak NaOCl, H,O, ve hava oksijeni kullanildi.
2,2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-diilnitrilometililiden]difenol’iin ~ polimeri  asilama
yontemi ile sentezlendi. 2,2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-
diilnitrilometililiden]difenol’iin Cu+2, Co+2, Ni+2, Cd+2, Zn+2, Pb™? ve U™ metal tuzlar ile
Schiff bazi-metal kompleksleri sentezlendi. Elde edilen monomer, oligomer ve polimerin
yapt ve Ozellikleri degisik spektral teknikler, iletkenlik ve donglisel voltammetri gibi
elektrokimyasal yontemler ile karakterize edildi. Sentezlenen tiim bilesiklerin termal
ozellikleri TGA-DTA analizleri ile belirlendi. Elde edilen oligomerin molekiil agirligit SEC

6l¢iimlerinden tayin edildi.

Anahtar Soézciikler: Oksidatif polikondenzasyon; Poliiminler; Oligo-2,2’-[(2,5-dikloro-
1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol; Poli-2,2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-

diilnitrilometililiden]difenol; Metal kompleksleri; Termal analiz.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IMINE POLYMERS
CONTAINING ALIPHATIC AND AROMATIC GROUPS

Secil UYSAL
Canakkale Onsekiz Mart University
Faculty of Sciences and Arts
Department of Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA

16.07.2009, 80

The oxidative polycondensation reaction conditions of 2,2°-[(2,5-dichloro-1,4-
phenylene) bisnitrilomethylylidene]diphenol were examined between 40-90°C temperature
in a aquaus alkaline medium. NaOCl, H,O, and air oxygen were used as oxidants in
reactions. Synthesized polymer of  2,2’-piperazine-1,4-diylbis[propane-3,1-
diylnitrilomethylylidene]diphenol with graft polycondensation method. And its Schiff
base-metal complexes were synthesized with Cu™, Co™, Ni'?, Cd™, Zn™, Pb™ ve U™
metal salts. Both the structures and properties of oligomer, polymer and monomers were
characterized by spectral techniques, conductivity and cyclic voltametry (CV). Thermal
properties of all synthesized compounds were determined by TGA-DTA analysis.

Molecular weight of the oligomer was calculated by SEC analysis.

Keywords: Oxidative polycondensation; Polyimines; Oligo-2,2’-[(2,5-dichloro-1,4-
phenylene)bisnitrilomethylylidene]diphenol; Poly-2,2’-piperazine-1,4-diylbis[propane-3,1-
diylnitrilomethylylidene]diphenol; Metal complexes; Thermal analysis.
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BOLUM 1- GIRIS Secil UYSAL

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik oOzellikleri c¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal ac¢idan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu {istiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin
degil; makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin da
ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da
polimerleri olduk¢a dnemlidir (Sagak, 2006, s.1).

Poliiminler, poli(azometinler) ya da Schiff bazi polimerleri olarak bilinirler ve
konjuge polimerlerin bir drnegidirler (Adams, 1923). Aromatik poliazometinler yada
Schiff baz1 polimerler, 6zellikle fotonik ve optoelektronik uygulamalar ile gelecegi parlak
maddeler olarak, iplik olusum, siv1 kristal, nonlineer optik, ¢evresel direng¢, mekaniksel gii¢
ve miikemmel termal kararliligindan dolay1 bilenen konjuge polimerler arasindadir (Niu ve
ark., 2004).

Oligofenoller ve onlarin tiirevleri elektron yapilarinin 6zelliginden dolay1 cesitli
alanlarda kullanilmaktadir. Paramagnetizma, yari iletkenlik, elektrokimyasal hiicre ve
ylksek enerjiye kars1 dayaniklilik gibi birgok yararh 6zelliklere sahiptirler (Mart, 2004).

Poliiminler ve tlirevlerinin yukarida anlatilan 6zellikleri g6z oniine alarak yapilan bu
calismanin amacini su sekilde 6zetleyebiliriz.

I.  Schiff baz1 tiirevli  poliiminler olan  Oligo-2,2’-[(2,5-dikloro-1,4-
fenilen)bisnitrilometililiden]difenol ve poli-2,2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-
diilnitrilometililiden]difenol’{in sentezi ve optimum reaksiyon sartlarinin belirlenmesi,

II. Sentezlenen polimerlerin termal, elektrokimyasal, spektrokimyasal, optik ve
elektriksel ~ Ozelliklerinin ~ belirlenmesi  ve  2,2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-

diilnitrilometililiden]difenol’iin metal komplekslerinin sentezi.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen
kiigiik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir. Polimer ise, ¢ok
sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri molekiiliin
adidir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiigiik parca anlamina gelen
—meros kelimelerinden tiiremistir. Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleri

tizerinden polimer molekiillerine doniisiirler (Sacak, 2006, s. 2).

kovalent bag

Yy . . .-‘Jf
0 . 0O pollmerlzgsyon /
o~ L tepkimesi v~ A~ A
o~ B I/"\ Y
- _(_j_'n_/?_h;' (NS J

~
o0

monomer molekllleri

polimer molekulu

Sekil 2.1. Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimeleriyle birbirlerine baglanarak

polimer molekiiliiniin olugumu.

Dogada lif halinde bulunan yiin, dogal ipek, pamuk ve keten tiirii polimerler giyim
amaciyla insanlar tarafindan ilk c¢aglardan bu yana kullanilmaktadir. Dogadaki en bol
polimer olan seliiloz (agaglar, bitkiler) insanlarin kullandigi ilk polimerler arasindadir
(Sacgak, 2006, s. 58).

Giiniimiiz diinyasinda polimerler ¢ok bilinen iiriinlerdir. Ik gelistirilen polimerlerden
biri olan naylon suni ipege benzer; elbise, halat ve yelken yapiminda kullanilir. Flor igeren
polimer Teflon (politetrafloroetilen) yapismayan tavalarda ve firin tepsilerinde kullanilir.
Polivinil kloriir (PVC) gida ambalajlarinda, hortumlarda ve yer dosemelerinde kullanilir.

Biitiin olarak polimer endiistrisi biiyiik bir endiistridir ( Petrucci, 2002, s. 427).

2.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi
Polimerler kaynaklarina goére dogal, yari-sentetik ve sentetik polimerler seklinde
siniflandirilabilir. Dogal polimerler, dogada kendiliginden olusan polimerlerdir ve insanlar

her donem bu polimerleri degisik alanlarda kullanmiglardir. Cok farkli dogal polimer
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vardir. Bitki ve agaglarin temel yapisin1 olusturan selilloz dogada en bol bulunan
polimerdir. Yiin, sag, tirnak protein yapisindaki dogal polimerlere 6rnektir.

Bazi durumlarda uygun islemlerle dogal polimerlerin kimyasal yapilar1 degistirilir ve
baska oOzelliklere sahip polimerler hazirlanir. Dogal polimerlerden c¢ikilarak yapilarinin
degistirilmesi ile elde edilen bu tiir polimerlere yari-sentetik polimerler denir.

Sentetik polimerler ise uygun monomer veya ¢ikis maddeleri kullanilarak insanlar
tarafindan hazirlanir. Sentetik polimerlere yonelik zaman igerisinde gelistirilmis olan her
tiirlii analiz teknikleri, test yontemleri ve bilgi birikimleri dogal polimerlere uygulanabilir
(Sacak, 2006, s. 40).

Polimerler dogal veya yapay olduklarina bakilmaksizin, sadece menseilerine
dayanarak organik ve inorganik polimerler olarak da genel iki gruba ayrilabilir. Bu gruplari
kendi iglerinde organik-yapay ve organik-dogal, inorganik-yapay ve inorganik-dogal
seklinde de kisimlara ayirmak miimkiindiir (Akovali, 1984, s. 7).

Polimerler yapilarina gore smiflandirilabilirler. Tek bir monomer biriminin
tekrarlanmas ile olusan polimerler “homopolimer” adim alir. Ornegin etilen grubunun
tekrarlandig1 polietilen bir homopolimerdir. Eger polimerler iki monomerin karigimindan
olusuyorsa “kopolimer* adin1 alirlar ve agsagida 6rneklendigi gibi, a) ardasik, b) blok ve c)
gelisigiizel olabilirler.

a) Ardasik:

-A-B-A-B-A- (Ornek: Stiren-Maleikanhidrit)

b) Blok:

-A-B-B-B-A- (Ornek: Stiren-Izopren)

c) Gelisigiizel:

-A-A-B-A-B- (Ornek: Stiren-Metilmetakrilat)

Eger bir polimerde ana zincire bagka bir monomerin tekrarlandigi yan gruplar

takilmissa bu bir graft kopolimerdir.

-A-A-A-A-A-
P
E B

Homo olsun kopolimer olsun polimerler asagida érneklendirildigi gibi; a) dogrusal,
b) dallanmis veya c) ¢apraz bagli olabilir.
a) Dogrusal: -A-A-A-A-A- (Ornek: HDPE)
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AAAAA
b) Dallanmig: £ & (Ornek: LDPE)
AhAohA
|

p

c) Capraz bagh: -A-A-A-A-A- (Orek: Vulkanize Kauguk)

Polimerler sentez yontemlerine gore de siniflandirilabilirler. Ornegin, ester olusumu
gibi bir kondenzasyon reaksiyonu ile sentez edilen polimerler kondenzasyon polimerleri
olarak adlandirilir. Eger, sentez reaksiyonu bir ¢ift bagin agilmasi ve monomerlerin
birbirine, zincirin halkalar1 gibi katilmasiyla olusuyorsa polimerler zincir veya katilma
polimerleridir.

Polimerler 1s1ya ve/veya ¢oziiciilere kars1 gosterdikleri davranisa gore iki grup altinda
incelenirler.

a) termoplastikler

b) termosetler

Termoplastikler 1s1 ve basing altinda yumusar, akarlar ve bdylece cesitli formlarda
sekillendirilebilirler. ~ Bunlar  dogrusal  yapidadirlar.  Tekrar  tekrar eritilip
sekillendirilebilirler. Ayrica uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilir ve boylece ¢oziicli dokiim gibi
yontemlerle cesitli formlara doniistiiriilebilirler.

Termosetler ise ¢apraz bagli, dolayisiyla ¢ézliinmez ve erimez polimerlerdir. Bir kere
sekillendirildikten sonra tekrar ¢ozmek veya eritmekle sekillendirilemezler.

Polimerler fiziksel durumlarina gére de siniflandirilabilirler. Ornegin amorf, kristalin,
yart kristalin polimerlerden s6z edilebilir. Amorf polimerlerde polimer zincirleri
gelisigiizel sekilde birbirinin i¢ine girmis ylin yumaklar1 seklindedir. Kristalin polimerik
yapilarda polimer zincirlerinin tamami belli bir diizene girmis veya kristallenmistir. Yar1
kristalin polimerlerde ise polimerik yapinin bazi boliimleri kristalin, diger boliimler amorf

yapidadir (Piskin, 1987, s. 9).

2.3. Polimerlesme Reaksiyonlari

Cok sayidaki ayni veya farkli monomerlerin bir kimyasal islemle birbirleriyle
birleserek uzun zincirler olusturmasinda polimerizasyon denir (Besergil, 2003, s. 41).

Polimerlerin sentezinde, farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilir. Bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalar agisindan;

1- Basamakli (Kondenzasyon) Polimerizasyon
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2- Katilma Polimerizasyonu

adlar verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanir (Sacak, 2005, s.29).

2.3.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplar1 bulunan iki
molekiiliin aralarindan kiiciik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir.
Kondenzasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genelde -OH, -COOH, -NH, tiirii
fonksiyonel gruplar bulunur ve kondenzasyon sirasinda H,O, HCIl, NH; gibi kiiciik
molekiiller ayrilir (Sagak, 2005, s.30).

Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde edilebilmesi i¢in en az iki noktadan
kondenzasyona girebilecek kimyasal maddeler gereklidir. Kondenzasyon tepkimelerinin bu
noktalardan ard arda ilerlemesiyle polimer zincirleri olusur. Asagida, polimer eldesine
uygun kondenzasyon tepkimelerine 6rnekler verilmistir.

1) Poliesterler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondenzasyon

tepkimelerinden sentezlenebilirler.

nHO—E—CH + nHO—(ﬁ—R'—(”j—OH —== H O—R—O—(lj—R'—(l% OH

o o (2010 o od,

11) —OH ve —COOH gruplarin birlikte tagiyan bifonksiyonel molekiiller,

nHO—R—C—OH — = H+O—R—C—OH
O -(n-1YHO .;!,

1

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

birlikte tasiyan bifonksiyonel molekiiller,

nHN—R—C—0H — » HFHEN-R—C—{0H
2 (n-1HE0 .;!,

11

tepkimesiyle poliamit olusturmak tizere kondenzasyon tepkimesine girebilirler.
ii1) Dikarboksilik asit esterleri ve dioller arasindaki tepkimeler de kondenzasyon

tizerinden ilerler, tepkimede ayrilan kii¢iik molekiil alkoldiir.
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nHO—E—CH + nRKO—C—-RE'—C—OFR ——®= H—O0O—EFE—O0—_—ER"—C—OF

[ I o1 R — Il [
O O en-1R'—COH O O

1

1v) Kondenzasyon tepkimelerine bir baska Ornek, daiminler ile dikarboksilik
asitklortirler arasinda HCI ayrilmasi sonucu ilerleyen poliamit sentezidir

(Sacak, 2006, s. 184).

aHpN—R—NH) + nCl—¢—R'—G—Cl ——= HLEN-R-HN-C—R'—C—Cl
5 5 (20-1) HCY 2 g

1

2.3.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif bir merkeze birer birer
katilarak polimer zincirini olustururlar. Zincir biiyiimesi ve sonlanmasi birlikte ilerledigi
icin polimerizasyonun her asamasinda ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve
tepkimeye girmemis monomer bulunur (Sagak, 2005, s. 35).

Zincir polimerlesmesinin baslamasi i¢in 6n kosul, tepkime ortaminda aktif
taneciklerin bulunmasidir. Bu aktif tanecikler serbest radikaller veya iyonlar olabilirler.
Aktif tanecigin cinsine gore zincir polimerlesmesi, radikalik ve iyonik zincir

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

2.3.2.1. Serbest Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Radikalik katilma polimerizasyonu ayrintili bir sekilde arastirilmis ve 6zellikleri iyi
bilinen bir polimerizasyon yontemidir. Polimerizasyon radikaller iizerinden baslar ve zincir
biiylimesi yine radikaller iizerinden ilerler.

Radikal zincir polimerlesmesinde aktif merkezler, kararli serbest radikallerin veya
kolaylikla parcalanarak serbest radikaller olusturan bilesiklerin ortama konmasi veya
herhangi bir sekilde monomerdeki n-baginin homolitik olarak kirilmasi yolu ile olusturulur
(Ekberov, 1995, s. 2).

Katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgiler 1920 lerde Staudinger tarafindan

verilmis olup 1937°de Flory radikalik polimerizasyonun kii¢ciik molekiillii maddelerin
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verdigi zincir tepkimelerine benzer sekilde; baslama, biiylime ve sonlanma adimlari
tizerinden ilerledigini One siirmiistiir (Sagak, 2006, s. 247-248).

I. Baglama tepkimesi:

Bu tepkimede bir tek monomer tasiyan M; radikalleri meydana gelir. Boyle bir
radikal olusturmanin cesitli yollar1 vardir. Termal veya fotokimyasal yolla radikal
tiretilebildigi gibi, monomer ile birlesebilecek oOzellikte radikaller veren baslatici
maddelerin monomere katilmasi ile de olur.

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

basamakl1 bir tepkimedir.

[ — 2R’

R+M—— M/

En ¢ok kullanilan baslaticilar, organik peroksitler ile azo bilesikleridir. Bunlardan
azo-bis-izobutironitril ve benzoil peroksit en fazla kullanilanlaridir (Akovali, 1984, s. 91).

Benzoil peroksit iyi bir baslaticidir ve benzen, toluen gibi ¢oziiciilerde hazirlanan
cozeltileri 70-80°C dolayina 1sitildiginda asagidaki tepkimeyle parcalanarak yeterli sayida
benzoil oksi radikali iiretir (Sagak, 2005, s. 35).

i i i
Okl — + (Lo
Benzoilperoksit Eenzoil-oksi radikali

Azo-bis-izobutironitril asagidaki tepkime ile bir mol azot molekiilii ve iki mol
siyanopropil radikaline pargalanir. Azo bilesiklerinin bozunma sicakliklar1 diistiik, kullanim
sicaklig1 aralig1 da genistir. Bu nedenle yaygin kullanilan baslaticilardir (Sagak, 2006, s.
254).

o g o
H3C7(‘3*N:N*C‘:*CH3 — > 2 H3C*C‘:' + Np
CN CN CN

Az0-bis-izobiitironitril

II. Biiyiime tepkimesi:
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Polimerlesmede biiyiime basamagi baslama basamaginda olusan ilk polimerik M;’
radikalinin monomer katarak zincirin uzamasidir (Akovali, 1984, s. 96).

M +M —> M,

II1. Sonlanma tepkimesi:

Radikaller bimolekiil tepkime ile sonlanirlar. Ciinkii radikallerin radikal karakterinin
giderilmesi, ortaklanmamis elektronlarinin baska bir elektronla ortaklanmasiyla saglanir.
Bu bakimdan sonlanma olayina iki aktif merkezin katilmas1 gerekir.

Radikallerin sonlanmasi yani iki tek elektronun ortaklanmasi ya kombinasyonla veya
disproporsiyonasyonla olur. Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin
baslaticidan gelen iki tane son grup tasimasina karsi, disproporsiyonasyonla sonlanmada
her polimer molekiilii baglaticidan bir tane son grup bulunur (Akovali 1984, s. 97).

a-) kombinasyonla sonlanma

Mx + My — = My

b-) disproporsiyonasyonla sonlanma

Mx + My — = Mx + My

Genel olarak radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi Sekil 2.3.2.1°de

gosterilmistir.
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' H
- .
A ﬂf““?ﬁ}: H FI—GH,—+
CM CHN
serbest Manamer Ik monamearlk
radikal {akrilenitri) aktil merkez
CHF—C
bn
A—CHy—GC—CH;—GC"
CHN JJN
¥
‘ : !
H—GHE—%I—GH?—IF -------- CH—C°
CHN CN N

pOydmekte olan pollmer zincirl
(radikalik akll zincir)

'

I
‘EGHE—EN

polim er
{poliakriionirig

Sekil 2.3.2.1. Radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi.

Zincir polimerizasyonu ile iiretilen 6nemli iirlinler arasinda polietilen, polipropilen,
polistiren, poli(metil metakrilat), poli(vinil kloriir) ve politetrafluoroetilen gibi plastikler;
poliizopren, polikloropren, polibiitadien, stiren ve akrilonitrille polibiitadien kopolimerleri
gibi elastomerler; viniliden kloriir ve akrilonitril kopolimerlerine dayanan fiberler

sayilabilir (Besergil, 2003, s. 154).

2.3.2.2. Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Iyonik katilma polimerizasyonu zincir biiyiimesinden arti yada eksi yiiklii aktif
merkezlerin sorumlu oldugu katilma polimerizasyonu tiiriidiir. Monomer molekiilleri zincir
uclarindaki iyonik aktif merkezlere radikalik polimerizasyona benzer sekilde katilarak
polimer molekiiliinii biyitiirler. Aktif merkezin yiikii eksi ise anyonik katilma
polimerizasyonu, arti ise katyonik katilma polimerizasyonu tanimlamalar1 kullanilir

(Sagak, 2006, s. 325).
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Katyonik ve anyonik polimerizasyonda olusan katyonik ve anyonik polimer zincirleri

Sekil 2.3.2.2.1°de verilmistir.

/vv\/vvwvvv\/\_® katyonik polimerizasyon
AM/\NWVWV\_O anyonik polimerizasyon

Sekil 2.3.2.2.1. Katyonik ve anyonik polimer zincirleri

2.3.2.2.1. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon art1 yiiklii aktif merkezler {iizerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baglaticilar kullanilarak baslatilir ve stiren, N-vinil karbazol,
a-metil stiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan monomerler bu
yontemde polimerlesirler (Sagak, 2006, s. 347).

Polimerizasyon ortaminda bir viniliden monomeri yaninda HA seklinde gosterilen bir

protonik asit bulunursa,

[ |
HEC:(E + HA Hac_i: A

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

Lewis asitleri yaygin kullanilan katyonik baslaticilardir ve AlCls, TiCly, ZnCl,, SnCly
gibi Lewis asitleri katyonik polimerizasyonu baglatabilir (Sacak, 2006, s. 348).

2.3.2.2.2. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda biiyiimeyi saglayan aktif uc¢lar anyonik karakterdedir ve
polimerizasyon genelde karbanyonlar {izerinden ilerler. Akrilamit, metakrilamit, stiren,
akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, viniliden kloriir, vinil asetat gibi elektron ¢ekici
gruplar tagryan monomerler anyonik yolla polimerlesirler (Sacak, 2006, s. 328).

Anyonik zincir polimerlesmelerinin birgogu tamamen olmamakla birlikte birgok
yonlerden katyonik polimerlesme tepkimelerine benzerler. Biiyliyen iyon genellikle

katyonik polimerlesme tepkimelerinde oldugu gibi iyon ¢iftleri halindedir, ayrica anyonik

10
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polimerlesmeler sicakliga karst hassas olmamakla beraber genellikle diisiik sicakliklarda
cereyan ederler.

Anyonik zincir polimerlesmelerinde duruma goére sonlanma ¢oziicli veya bagka bir
transfer yapict maddeden bir protonun aktarilmasiyla olur. Anyonik polimerlesmelerin
cogunda  kendiliginden sonlanma  yoktur. Bdyle polimerlesmeler katyonik
polimerlesmelerden bu yoniiyle farklidir (Akovali, 1984, s. 127).

Anyonik polimerizasyonu baslatmada yaygin kullanilan kimyasallardan birisi n-biitil
lityumdur. Polimerizasyonun baslama adiminda n-biitil lityumun biitil kism1 monomer
molekiiline katilarak ilk anyonik aktif merkezi olusturmast Sekil 2.3.2.2.2°de

gosterilmistir(Sagak, 2005, s. 38).

H

H
| - -
H20=c|: + n—CH, i ———= n-CH;HC—C L

ey

Sekil 2.3.2.2.2. Anyonik polimerizasyon

2.4. Polimerlerde Mol Kiitlesi Tiirleri

Polimerlerin mol kiitleleri, polimer ¢ozeltilerinin herhangi bir 6zelligi uygun bir
yontemle izlenerek bulunur. Mol kiitlesini bulmada uygulanan yontemden elde edilen
sonuglar, polimer ¢ozeltisinin hangi 6zelligiyle ilgili ise, mol kiitlesi tiirii de incelenen
Ozellige bagli verilir. Bu nedenle polimerlerde,

a) sayica-ortalama mol kiitlesi (M 2)
b) kiitlece-ortalama mol kiitlesi (M W)
c) viskozite-ortalama mol kiitlesi (M)

d) z-ortalama mol kiitlesi (M)

seklinde dort ayr1 mol kiitlesi tanimlar1 yapilir.

Sayica-ortalama mol kiitlesi, sistemin tanecik sayisina gore degisen bir Ozelligi
izlenerek bulunur. Ornegin, donma noktasi algalmasindan yararlanarak bulunan mol kiitlesi
bu tiirdendir (Sagak, 2006, s. 126).

Sayica-ortalama molekiil agirligi, polimer 6rneginin seyreltik ¢ozeltilerde kolligatif

ozelliklerinin dl¢iilmesinden bulunur. Ornegin, donma noktas1 algalmasi, buhar basmcinin

11
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azalmasi veya kaynama noktasinin yiikselmesi, ozmotik basing 6l¢iilmesi gibi. Kolligatif
ozellikler, yalnizca belli miktarda ¢oziicii icinde ¢dziinen maddenin mol sayisina bagli,
fakat biiyiikliigiine veya cinsine bagl olmadiklarindan sayica- ortalama molekiil agirligim
verirler. Son grup analizleri de 6rnekteki molekiillerin sayilarinin bulunmasi i¢in dogru bir
metottur ve sayica-ortalama molekiil agirligini bulmaya yarar (Akovali, 1984, s. 223).

N,: Agirligi Mx olan molekiillerin sayist,

M. : Her bir molekiiliin molekiil agirlig1 olmak iizere sayica ortalama molekiil agirlig
asagidaki sekilde ifade edilir:

M= oMy

Z Ny 2.1)

Kiitlece-ortalama mol kiitlesi, sayica-ortalama mol kiitlesini veren (2.1) bagintisinin
pay ve paydasmnin Mx ile carpimina esittir. Esitligin payinda ortamda her boydaki
zincirlerin mol kiitlelerinin kareleri yer alir (Sacak, 2006, s. 132).

Moy = = mx mxz

#OTR (2.2)

Agirlik¢a ortalama molekiil agirligint bulmak i¢in kullanilan deneysel yontemlerde,
her bir molekiiliin lgiilen biiyiikliige katkist onun agirligi ile orantili olmalidir. Ornegin,
polimer ¢ozeltilerinden sagilan 15181n siddeti bu saginimi yapan molekiillerin kiitlesine
baghdir. Bu nedenle 151k sacilmasi deneylerinden agirlikga ortalama molekiil agirlig
bulunur. Ultrasantrifiijde sedimentasyon dengesi deneylerinden de agirlikca ortalama
molekiil agirligi hesaplanabilir (Akovali, 1984, s. 224).

Polimer c¢ozeltilerinin viskoziteleri, ayn1 derisimde hazirlanan kiiciik mol kiitleli
maddelerin ¢ozeltilerinin viskozitelerinden c¢ok yiiksektir. Ozellikle iyi c¢oziiciiler
kullanilarak hazirlanmis polimer ¢dzeltilerinde, polimer zincirleri uzamis hallerinde
bulunmaya egilimlidirler ve viskozite daha da artar. Bu yiiksek viskozite 6zelligi, viskozite
Olctimleriyle polimerlerin viskozite-ortalama mol kiitlesini bulmaya olanak saglar (Sacak,
2006, s.163). Viskozite-ortalama mol kiitlesi asagidaki baZintiya esittir. Bagitidaki a,
zincir sekline gore degisen bir sabittir.

1/a
2 NM!

My= 2 [wWaM@]'a —
2 NiM

(2.3)
Z-ortalama molekiil agirhigi, fazlaca kullanilmayan bir molekiil agirhg tiirtidiir ve

ultrasantrifilj yontemi ile belirlenir ve asagidaki matematiksel ifade ile tanimlanabilir:

12
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(I N M)

M

(2.4)

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

2.5. Polimerlerin Isil Ozellikleri ve Isil Analizler

Polimerlerin 1s1 karsisindaki davranislari, yapilarinda amorf yada kristal bolgelerin
varligina yakindan baglidir.

Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirillgandirlar. Boyle bir
polimer 1sitildiginda camsi gegis sicakligr adi verilen bir sicaklikta yumusar ve kauguk
Ozellikleri gosterir (poliizobiitilen, polibiitadien gibi). Polimerin camsi1 gecis sicakligi
tizerinde 1sitilmasi siirdiiriiliirse; polimer, kaugugumsu davranist da birakarak zamk
goriintlisii lizerinden yeterince yliksek sicakliklarda sivi halini alir.

Yari-kristal polimerlerin orgiisiinde amorf ve kristal bolgeler birlikte bulunur. Bu
polimerler cams1 gegis sicakliklar1 altinda, amorf polimerler gibi kirilgandirlar. Kirilganlik
ozelliklerini cams1 gegis sicakligina kadar korurlar. Cams1 gegis sicakligr gegildiginde belli
derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan dolay1 esnek termoplastik
davranisa gecerler (polietilen, polipropilen gibi).

Tam kristal polimerler serttirler ve amorf bolgeler bulunmadigindan camsi gegis
gostermezler. Erime sicakliklarina ulasildiginda kristal yap1 yikilir ve polimer erir (Sagak,
2005, s. 72).

Termal analizin baglica teknikleri 3 bashik altinda gruplandirilabilir; DSC
(Diferansiyel Taramali Kalorimetri), DTA (Diferansiyel Termal Analiz), TG
(termogravimetri). Son teknik polimerik maddelerin termal kararliligmin saptanmasinda

kullanilir (Allen ve Bevington, 1989, p. 903).
2.5.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizlerde, Ornegin sicakligin etkisiyle wugradigi agirlik

kayiplarin1 6lgen hassas bir terazi kullanilir. Tipik uygulamalar; 1s1l kararlilik ve bozunma

13
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sicakligiin  saptanmasi, kondenzasyon  polimerlerindeki  safsizliklarin  tayini,
kopolimerlerdeki dizi dagilimlar1 ve bilesimin belirlenmesi, dolgulu polimerlerin

bilesimlerinin saptanmasidir (Besergil, 2003, s. 28).

2.5.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analizde numune ile termal olarak inert olan bir karsilastirma
maddesine ayni sicaklik programi uygulanir ve ikisi arasindaki sicaklik farki oSlgiiliir.
Genellikle numune ve referans maddesi, numunenin sicakligi zamanla dogrusal olarak

artacak sekilde 1sitilir (Y1ldiz, 1997, Skoog and Leary 1991).

\
DTA

Su
o .
83 ENDOTERMIK
el OLAY
X 0
%_L_L EKZOTERMIK

’_
ny

Sicaklik

Sekil 2.5.2.1. Bir DTA termograminda ekzotermik ve endotermik pikler.

2.5.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri termal yontemler i¢inde giinlimiizde en fazla
kullanilanidir. DSC, enerji farklarmin 6lgiildiigii kalorimetrik bir yontemdir (Skoog ve
Leary, 1991).

DSC yonteminde, numune ve karsilagtirma maddesine ayni sicaklik programi
uygulanirken her ikisinin de aymi sicaklikta kalmasi saglanir. Numunede bir degisiklik

olursa, numuneye veya karsilagtirma maddesine disaridan 1s1 eklenir (Yildiz, 1997).

14
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B

(]

I

I

EKZOTERMIK I
TEPKIME |

I

|

Gl¢ farki, mcal/s

ENDOTERMIK ISI KAPASITESI
TEPKIME DEGISIMI
(ACy)

Sicaklik

Sekil 2.5.3.1. Bir DSC termograminda gozlenebilen ii¢ olaya ait egriler.

3. Schiff Bazlar1 ve Schiff Bazlar ile ilgili yapilan calismalar

Azometin (-CH=N-) grubu igeren bilesikler Schiff bazlar1 olarak bilinir. Schiff
bazlar ilk defa 1864’de Huge Schiff tarafindan sentezlenmis ve 1932 yilinda Pfeiffer
tarafindan koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilmistir (Schiff, 1864; Pfeiffer,
1932). Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti
vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararli 4,5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir
hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup
tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970).

Schiff bazlar iletken polimerler ve optik maddeleri elde etmede kullanilabilmektedir.
Boylece, bu tiir bilesikler ile yeni optik ve iletken maddeler sentezlenebilmektedir (Palys,
1997; Aly ve dig., 2004).

Ayrica Schiff bazlarinin ve biyolojik olarak aktif komplekslerinin dioksijen tasiyici,
katalizor, biyolojik makromolekiillerde model sistemler, kanser onleyici radyofarmasotik
etkilerinde ve koordinasyon kimyasinda selat ligandlar olarak kullanildig1 bilinmektedir
(Blower, 1998; Unaleroglu, 2001).

Schiff baz1 bilesiklerinin, biyolojik aktivitelerinden baska, fotokromik, termokromik,
optikal sensor, molekiiler hafiza saklama Ozellikleri, goriintii sistemleri ve optik
bilgisayarlarda radyasyon yogunlugunun Olg¢iilmesi ve kontrolii gibi cesitli alanlarda
uygulanmalar1 onemli karakteristik 6zellikleridir (Hadjoudis ve ark., 1987; Hoshino ve
ark., 1988; Elmali ve ark., 2001).

Imino grup igeren bilesikler optik iletisim ve optik aletler, elektronik, opto-elektronik

ve fotonikler alanindaki gesitli uygulamalarindan dolay1 aragtirilan 6nemli bir ¢alisma
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alamidir ve gelecekte kimyasal gelismeler i¢in uygun maddeler oldugu goriinmektedir

(Yakuphanoglu, 2005; Iwan ve ark., 2007).

3.1. Schiff Bazlarinin Sentezi
Schiff bazlar1 genellikle, karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonu ile

olusmaktadir (Sekil 3.1.1).

O R’

___I
R—NH, + R'—g—H R—N:Cx + H;O
H
Pomer ammun Aldehst Schiff ba=

Sekil 3.1.1. Schiff bazi olusumuna ait genel reaksiyon.

Schiff bazlarmin olusum mekanizmalar1 aldol reaksiyonlarma ¢ok benzer. Imin
olusumu, kiiciik molekiil veya suyun ayrilmasi ile iki veya daha fazla organik bilesikleri
birlestiren kondenzasyon reaksiyonlarina Ornektir (Wade, 1999). Yapida bulunan R
gruplar1 ne kadar ¢ok elektron ¢ekici ve rezonans o6zelligi gosterirse imin bilesigi de o

kadar kararli olur. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi Sekil 3.1.2°de gosterilmistir.

1.Basamak katilma
iy - OH
<% _ Q |
R—C—R + R—NH,——— R0 R<——R{R

N S R-NH, R-NH

2.Basamak ayrilma

+
OH 1OH, +
. * | . -H,O ©H .
R,CNHR -.;H— R,CNHR # R,C=NR———R,C=NR

R=R'=Alkil veya Anl

Sekil 3.1.2. Schiff bazlarinin genel olusum mekanizmasi.

Iminlerin sentezi igin kullanilan baz1 metotlar birka¢ avantaja sahiptir. Sulu ¢ozeltide

en 1yi sartlar altinda dengenin yonii genellikle amin ve karbonil yoniine kayabilmektedir.
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Bu nedenle, iminler baz1 uygun susuz c¢oziiciilerde yada sivi aldehit ve aminlerin direkt
reaksiyonu ile hazirlanmaktadir. Bu yontemle sulu ¢ozeltide gerceklesen reaksiyonlarda
olusan suyu uzaklastirmak icin aletlere yada herhangi bir kurutucu maddenin kullanimina

gerek kalmamaktadir (Pesek ve Frost, 1974).

4. Poliiminler ve Poliiminlerle ilgili yapilan ¢calismalar

Poliiminler konjuge polimerlerin bir Ornegidirler ve Schiff bazi polimerleri yada
poliazometinler olarak bilinirler (Adams ve dig., 1923). 1923 yilinda Adams ve arkadaslar1
tarafindan poliiminlerden ilk polimer Sekil 4.1°de verilen sekilde teraftaldehit ile benzidin

ve dianisidinin polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir.

! HZNNHZ
Benzidin
I &» CH CH=N N
o - (2n-1) H,O N

Tereftaldehit

Sekil 4.1. Teraftaldehit ile benzidinin polikondenzasyon reaksiyon sekli.

1950-1959 yillar1 arasinda yaptiklar1 calismalarla Marvel ve calisma arkadaslari
aromatik dialdehitler ile hidrazin ve o-Fenilendiaminden c¢esitli poliazin ve
poliazometinleri sentezlemis, bunlarin selat olusumlarim1i ve 1sisal kararliliklarini
incelemiglerdir (Marvel ve Hill, 1950; Marvel ve dig., 1957, 1958; Marvel ve dig., 1959).

Azometin ve imin baglar1 oldukca ilging baglardir, maddenin geometrik izomeri ve
spektral ozelliklerini ¢ok fazla etkilerler. Genellikle, imin-tipi bilesikler mekaniksel
hareketi 151k enerjisine dontiistiiren tek yonlii molekiiler fotomotor 6zellik gostermektedir
(Lehn, 2006).

Poliiminler o6nemli derecede 1sisal kararliliga sahiptir. Yapilan ¢aligmalar
tereftaldehit ile alifatik diaminlerden elde edilen konjuge olmayan poliiminlerin azot
atmosferinde yaklasik 300°C’ye kadar, hava atmosferinde ise 250°C’ye kadar kararl
olduklarin1 gdstermistir. Aromatik poliiminlerin ise daha yiiksek 1sisal kararlilikla azot
atmosferinde 500-550°C, hava atmosferinde ise 430-480°C’ye kadar kararli olduklar
gozlenmistir (D’ Alelio ve dig., 1967).
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Schiff bazlar1 olarak bilinen azometinler, yar1 iletkenlik 6zellikleri ile termal olarak
kararlt maddelerin 6nemli bir sinifi olarak bilinmektedir (Iwan ve dig., 2007).

Aromatik poliazometinler, yiiksek termal kararlilik, miikemmel mekaniksel dayanim,
selat olusturabilme 6zelligi, yar iletkenlik, iyi optoelektronik 6zelliklere ve termotropik
likit kristal 6zelligine sahip olmalarindan dolay1 polimerlerin ilgi ¢ekici bir sinifinda yer
almaktadir (Menon, 2000).

2004 yilinda imin oligomerleri ve polimerleri i¢in yapilan bir derleme ¢aligmasinda
poliiminlerin sentezi i¢in siklikla kullanilan polikondenzasyon reaksiyonunun yaninda ana
zincirinde azometin veya azin baglari bulunduran ve yapisinda pirol, tiyofen, furan ve
naftalen tlirevli aromatik halkalar igeren monomerlerin kimyasal ve elektrokimyasal
oksidasyonuyla poliimin sentezi de incelenmistir (Grigoras ve dig., 2004). Grigoras ve
Catanescu’nun yaptigi bu calismada elektrokimyasal oksidasyon yonteminde ince film
halinde polimerlerin hizli ve basit¢e elektrot yiizeyinde sentezlenebilmesi, polimerizasyon
hizt ve aktif merkez konsantrasyonunun kontrolii yontemi avantajli hale getirdigi
vurgulanmistir. Azometin bagi igceren monomerlerin kimyasal polimerizasyonunda
(NH4),S,0s, FeCl3.XH,0, susuz FeCl; ve Cu(ClO4), gibi bir¢ok inorganik oksidantin
kullamldig1, bunlardan ilk ikisinin diisiik oksidasyon potansiyeli nedeniyle (Ag/Ag"
elektroda kars1 yaklasik 0,8eV) sadece pirol monomerlerini polimerlestirebildigi, tiyofen
tiirevlerinin daha giiclii oksidantlara ihtiya¢ duydugu belirtilmistir.

Ayni ¢alismada poliiminlerin 1s1sal 6zellikleri, opto-elektronik 6zellikleri, elektriksel
ve mekaniksel Ozellikleri gibi nitelikleri incelenmis ve poliazometinlerin konjuge bag
sistemine sahip olmalar1 nedeniyle elektriksel iletkenlik gosterdikleri ifade edilmistir.
Bunun yaninda poliazometinlerin yapisinda yer alan azot atomlari1 sayesinde iyot ile
doplanarak elektriksel iletkenliklerinin artirilabildigi, ancak bunun mekanizmasinin heniiz
tam olarak aydinlatilamadigi vurgulanmigtir.

Marin ve dig. (2006) tarafindan yapilan bir calismada ilk asamada monomerin
sentezi i¢in 4-Klorobenzaldehit ile oksi-bis(4-Aminofenilen)’in DMF igersinde katalizor
olarak asetik asit kullanilarak kondenzasyon reaksiyonu gergeklestirilmis ve 4,4’-
oksibis(4-klorobenzilideniminofenilen) elde edilmistir (Sekil 4.2). Sonra 4,4’-oksibis(4-
klorobenzilideniminofenilen) ile bisfenol A, susuz potasyum karbonat varliginda DMSO
icersinde reaksiyona sokulmus ve bir poliazometin-eter elde edilmistir (Sekil 4.3). Yapilan
bu calismada bisfenol A’nin polimer zincirinde devam edisi polimere bir¢cok organik

¢oziicide ¢oOziinme Ozelligi kazandirdigi gorilmiistiir. Elde edilen polimerin DSC
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metoduyla 1sisal kararhiliklarinin da incelendigi calismada sentezlenen iiriin dort farkl

polimer fraksiyonuna ayrilmstir.

oksi-bis(4- Ammofenllen) DMF, CH3COOH O @ @ @
-2 H20

? 4,4'-oksi-bis(4-klorobenzilideniminofenilen)
2 Cl CH
M)

4-Klorobenzaldehit

Sekil 4.2. 4-Klorobenzaldehit ile oksi-bis(4-Aminofenilen)’in kondenzasyon reaksiyonu.

—QHC N—X—N= CH@
DMSO, NaxCO3
nM+ n T en-hHC

bisfenol A

Sekil 4.3. 4,4’-oksibis(4-klorobenzilideniminofenilen) ile bisfenol A’nin polimerlesme

reaksiyonu.

(Coziinebilir aromatik poliazometinler (PAMs), N-(4-nitrofenil)-4',4"-bisformil-
difenilaminin azaltilmis basing altinda oda sicakliginda N-metil-2-pirolidon (NMP) da
aromatik di aminle polikondenzasyonu ile hazirlanmistir. Biitiin PAMs degisik organik
¢oziiciilerde yiiksek derecede ¢oziinmektedir. Ornegin N,N-dimetilasetamit (DMAc),
kloroform (CHCIs) ve tetrahidrofuran (THF). Diferansiyel taramali kalorimetride (DSC) bu
PAMs 170-230°C araliginda camsi gegis sicakligina sahiptirler ve %10 kiitle kayb1 490 °C’
de goriilmektedir. NMP c¢ozeltisindeki PAMs’ de 405-421nm absorpsiyon piki
goriilmiistir. HOMO ve LUMO enerji diizeyleri dongiisel voltamogramlardan belirlenmis,
4,86-5,43 ve 3,31-3,34 eV sirastyla bulunmustur (Liou ve dig., 2007).

Kaya ve dig., (2007) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, o-vanilin ve 2,3-
diaminopiridin’in  reaksiyonundan  2,3-bis[(2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]diamino
piridin (HMPMDAP) sentezlenmistir. HMPMDAP’in oksidatif polikondenzasyon
reaksiyon sartlar1 50 ve 90°C arasinda sulu alkali ortamda NaOCI, hava oksijeni ve H,O;
oksidantlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Reaksiyonlarin sekli Sekil 4.4’de verildi. Elde
edilen poli-2,3-bis[(2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]diamino piridinin (PHMPMDAP)

Co**, Cu*", Pb*", Zn™ ve Fe™ iyonlaryla reaksiyonlarindan polimer-metal kompleks
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bilesikleri sentezlenmistir. UV-Vis ve FT-IR caligmalar1 sonucunda ligantin fenolik oksijen
ve imin azotuna koordine oldugu belirlenmistir. TG-DTA analizlerine gore polimerin
monomerden daha yiiksek kararliliga sahip oldugu bulunmustur. Monomer, polimer ve
polimer-metal komplekslerinin yapilart UV-Vis, FT-IR, '"H-NMR, *C-NMR ve elemental
analizi yapilarak tanimlanmisti. PHMPMDAP ve polimer-metal komplekslerinin

iletkenlik 6l¢iimleri dort-nokta prob teknigiyle gerceklestirilmistir.

Hy O OH HO OCH,
M
H H
LERY OH HO OCH;
N
H oy n

NRDCVH O Air 0, rl:— 'i'

KUH H.ql.l.} - —N =C
H,CO ':'—}—H HO OCH,

Sekil 4.4. 2,3-bis[(2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]diamino piridin (HMPMDAP) ve
poli-2,3-bis[(2-hidroksi-3-metoksifenil)metilen]diamino piridinin (PHMPMDAP)

reaksiyon sekli.

Kaya ve Yildirim (2008) tarafindan yakin zamanda yapilan bir calismada, 4,4’-
oksibis[N-(2-hidroksibenziliden)anilin] (2-HBA), 4,4’-oksibis[N-(4-
hidroksibenziliden)anilin] (4-HBA), 4,4’-oksibis[N-(3,4-dihidroksibenziliden)anilin] (3,4-
HBA) ve 4,4’-oksibis[N-(4-hidroksi-3-metoksibenziliden)anilin] (HMBA) adli 4 farkl
Schiff baz1 sentezlenmistir. Bu Schiff bazlarindan NaOCI oksidant1 kullanilarak oksidatif
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polikondenzasyon reaksiyonu ile, poli-4,4’-oksibis[N-(2-hidroksibenziliden)anilin] (P-2-
HBA), poli-4,4’-oksibis[N-(4-hidroksibenziliden)anilin] (P-4-HBA), poli-4,4’-oksibis[N-
(3,4-dihidroksibenziliden)anilin] (P-3,4-HBA) ve poli-4,4’-oksibis[N-(4-hidroksi-3-
metoksibenziliden)anilin] (PHMBA) polimerleri sentezlenmistir. 2-HBA ve P-2-HBA’in 4
farkll metal kompleksi elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilart 'H-NMR, "*C-
NMR, FT-IR ve UV-vis yontemleriyle tanimlanmistir. Karakterizasyonu TGA-DTA, SEC
analizi ve ¢Oziintirliik testiyle yapilmistir. Polimerlerin ve metal kompleks bilesiklerinin
elektriksel iletkenlikleri dl¢iilmiis, sentezlenen polimerlerin yari iletken oldugu ve iyotla
doplama yapilarak iletkenlik degerlerinin arttig1 belirlenmistir.

Piperazin ve tiirevlerinin antiparaziter aktivitesi bilinmektedir. Bazi piperazin
tirevlerinin  nanomolar  konstrasyonlarinin, insan  bagisiklik  mekanizmasinin
giicsiizlesmesine neden olan HIV viriisiiniin kronik olarak {iretimini ve enfeksiyonlarini
engelledigi kesfedilmistir. Konuyla ilgili yapilan bir ¢aligmada tiyofen-2-karbonilkloriir ve
1,4-bis(3-aminopropil)piperazin’in CH,Cl,’de reaksiyonu gergeklestirilmis ve (N,N’-
bis((tiyofen-2-karboksiamit)propil) sentezlenmistir. Elde edilen iiriiniin yapis1 FT-IR, UV-
vis, '"H-"C-NMR ve elemental analiz yontemleriyle aydinlatilmistir. Ayrica bej renkli
kristal iiriiniin kristal yapis1 X-ray kristalografisi ile belirlenmistir. %76 verimle elde edilen
(N,N’-bis((tiyofen-2-karboksiamit)propil) in reaksiyon sekli Sekil 4.5°de verildi (Unver ve
dig., 2008).

'
2 o HNGHITN  N—(CH,NH,

5

8] VY 8]
) NECHs—N  N—(CH,)N o e |
(e e )

Sekil 4.5. N,N’-bis(tiyofen-2-karboksiamit)propilin reaksiyon sekli.

Imidazolyum, piridinyum ve alkilamonyum tuzlarindan tiiretilmis iyonik sivilarim,
1,4-bis(3-aminopropil) piperazin ‘in polimerizasyonu iizerine etkileri incelenmis. Sonuglar
N-metilpirolidon (NMP) ile yapilan polimerizasyonlarla kiyaslanmustir. Iyonik sivi
katalizinin, polimer ¢oziiniirligl iizerine etkisi az olmasina ragmen polimerizasyonun
derecesini biiyiik 6lciide arttirdig1 gdzlenmistir. Iyonik sivilarda sentezlenen poliimitlerin

termal kararliliklarinin ve camsi gecis sicakliklarinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu
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makalede, katalizér olarak kullanilan iyonik sivinin katalizledigi ve N-metil-2-pirolidon
(NMP)’da gerceklestirilen 1,4-bis(3-aminopropil)piperazinin polimerizasyonu
arastirilmistir. Iyonik sivilarla gerceklestirilen polimerizasyon kontrollii oldugu ve polimer
tirtinler kontrollii molekiil agirhigma ve diisiik polidispersiteye sahip oldugu bulunmustur.
Iyonik siv1 icinde, NMP ve BTDA varliginda sentezlenen poliimitin reaksiyon sekli Sekil
4.6°de verildi (Alic1 ve dig., 2007).

0 \_/

0 0 + BN—(CH)—N  N—(CH)y—NH, —»

I I
O O

0 O

N e —(CH)y—N  N—(CHy}-

0 O

Sekil 4.6. 1,4-bis(3-aminopropil)piperazinin polimerlesme reaksiyon sekli.

Seckin ve dig. (2004) tarafindan yakin zamanda yapilan bir arastirmada, piperazin
iceren poliimit sentezlemistir. Poliimit, sekildeki reaksiyonda goriildiigii gibi 1,4-bis(3-
aminopropil) piperazin ve piromellitik dianhidritin (PMDA) reaksiyonundan %90 verimle
sentezlenmistir (Sekil 4.7). Polimerin karakterizasyonu termal, FTIR, GPC ve mikroanaliz
teknikleri ile yapilmistir. termal 6zellikleri ise DSC, DTA ve TGA ile belirlenmistir. Platin

elektrotlar poliimitle kaplanmis ve dopamine kars1 segiciligi arastirilmistir.

0 0 0 0
+NH NH—{CHzs—N ’H——(CHg;—]—n
o 0+ HN-—(CHy—N  N—(CHp—NH ——p p—
S
HO OH
fy] o &
0 0
—{-NMN-—(CH:}a—N JN—(CH
fs] 0

Sekil 4.7. 1,4-bis(3-aminopropil) piperazin ve piromellitik dianhidritin reaksiyonundan

poliimit sentezi.
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Kuma ve Yamada (1980) tarafindan yapilan bir c¢alismada, N-N’-bis(3-
aminopropil)piperazin ve salisilaldehit tiirevlerinden sentezlenen Schiff baz ile kobalt (IT),
kobalt (IIT), nikel (II), mangan (IIT) ve demir(III) kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 4.8).
Metal komplekslerinin yapilari elektronik spektrumlari, infrared spektrumlari ve magnetik

datalarina dayanarak tartisilmistir.

X )
O
@cmﬂcm},-wgﬁl?;m

I
a: ¥=H -
b v.4mz}3-mcub“

Sekil 4.8. N-N’-bis(3-aminopropil)piperazin ve salisilaldehit tiirevlerinden sentezlenen

Schiff bazi.

3 fenilendiamin izomerinin kimyasal oksidatif polimerizasyonu 1M HCI, su ve buzlu
asetik asit ortamlar1 icerisinde gerceklestirilmistir (Sekil 4.9). Uriin olarak elde edilen
polimer mikropartikiillerinin ¢oziicli ortamima ve sicakliga gore elektriksel iletkenlik
degerleri, Pb™ ve Ag" adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir. Pb™ iyonlarmm polimer
mikropartikiiller iizerine adsorpsiyonunu etkileyen parametrelerin pH, Pb™> ¢ozelti
konsantrasyonu, partikiill dozaji ve adsorpsiyon siiresinin oldugu belirlenmistir. Bu
parametreler gbz Oniline alinarak ve Langmuir esitligine gore kursun iyonlarinin poli(p-
fenilendiamin) ve poli(m-fenilendiamin) mikropartikiilleri {izerindeki maksimum

adsorplama kapasitesi hesaplanmistir (Huang ve dig., 2006).
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a) p-FPhenylenediamine Poly{p-phenylenediamine) (FpPD)
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b)  m-Phenylenediamine Poly({m-phenylenediamine) (PrmPD)
Hsz"‘%,-'HZH WH;N{.L/ HIN (NH;)z8205, H* Hrn\mni/\{i;bbl'l
H,N H,N N n

2 118°C,72h  H:N ™ N N N
¢) o-Phenylenediamine Poly(a-phenylenediaming) (PoPD)

Sekil 4.9. Ug fenilendiamin izomerinin kimyasal oksidatif polimerizasyonu.

Christie ve Howie (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada, p-fenilendiamin ve onun
tiirevleri sentezlenmistir. 2,5-fenilendiamin ve 1,6-disulfonik asit’ten sentezlenen metal-tuz
disazo pigmentinin, diisiik toksidite gostermesi, kanserojen ve mutajenik Ozellikte
olmamas1 sebebiyle boyalar ve pigmentler konusunda 3,3’-diklorobenzidin’ e alternatif

oldugu vurgulanmistir.

5. Oligofenoller ve Schiff Baz1 Tiirevli Oligofenoller

Oligofenoller ve tiirevleri paramagnetizma, elektrokimyasal hiicre, antimikrobiyal
aktivite, yiiksek enerjiye karsi dayamiklilik gibi bircok yararli 6zelliklere sahiptirler. Bu
ozelliklerinden dolay1 oligofenoller yiiksek sicaklifa dayanikli kompozitlerin, epoksi
oligomer ve blok kopolimerlerin, yapistiricilarin, fotoresist ve antistatik materyallerin
hazirlanmasinda kullanilmaktadirlar. Ayrica konjuge bagli oligofenoller yari iletkenlik
Ozellik  gosterdiklerinden elektronik, opto-elektronik, fotonik gibi maddelerin
hazirlanmasinda kullanilabilmektedirler (Kaya, 2006).

Yapilan bir ¢calismada NaOCI oksitleyicisi kullanilarak rezorsinol ile anilinin 35-
45°C’de oksidatif polikondenzasyona wugratilmasi sonucu anilin ile rezorsinol
kalintilarindan ibaret kooligomer ve oligorezorsinol olustugu belirtilmistir (Ragimov ve
dig., 1994). Oksitleyici miktarinin ve reaksiyon sicakliginin yiikseltilmesi, reaksiyon

riinlerinin ve kooligomerlerin veriminin artmasina neden olmustur. Yapilan GPC
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Olctimleri sonucu, elde edilen kooligomerlerin sayica ve agirlikca ortalama molekiil
agirliklart My: 620-5540 g/mol ve My,: 1040-6680 g/mol olarak bulunmustur.

Ragimov ve c¢alisma grubunun yaptigi diger bir calismada ise, 2, 3 ve 4-
Aminofenollerin sulu bazik ortamda NaOCI, H,O, ve hava oksijeni varliginda oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 incelenmistir (Ragimov ve dig., 1997).
Oksitlendiricilerin degistirilmesi ile farkli yapiya sahip oligoaminofenoller sentezlenmistir.
NaOCl ve H,0O, varliginda aminofenollerin oligomer yapilarinda birbiri ile benzen halkasi
ve —NH baglar tizerinden C-C ve C-N-C birlesme sekliyle polimerlestigi saptanmistir.
Hava oksijeni varliginda ise yalnizca benzen halkalar1 {izerinden polimerlestigi yapilan

spektroskopik dl¢iimler sonucu belirlenmistir.

4-[(4-metilfenil)iminometil|fenol’tin ~ (4-MFIMF)  oksidatif  polikondenzasyon
reaksiyon sartlar1 50 ve 90°C arasinda sulu alkali ortamda hava O,, H,O, ve NaOCl
oksidantlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. TG analizine gére 4-MFIMF ve P-4-
MFIMEF’iin 1000°C’deki kiitle kayiplar sirasiyla %85,37 ve %72,19 olarak bulunmustur.
Bu sonug, P-4-MFIMF’iin termal bozunmaya kars1 daha kararli oldugunu gostermektedir.
Ayrica P-4-MFIMF 1in iletkenligi dlgiilerek tipik bir yar1 iletken oldugu goriilmiistiir (Kaya
ve dig., 2007).
2-[(4-merkaptofenil)iminometil]fenol’iin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon
sartlart hava O,, NaOCI ve H,O, gibi oksidantlar kullanilarak 30 ve 90°C arasinda sulu
bazik ortamda calisilmistir. Polimer-metal kompleks bilesikleri cr’, Co**, Ni**, Ccu”,
Mn**, Zn*", Pb**, Cd*" ve Zr'" iyonlaryla poli-2-[(4-merkaptofenil)iminometil]fenol’iin
reaksiyonlarindan sentezlenmistir. Bu monomer ve polimerin yapilart UV-Vis, FT-IR, 'H-
NMR, "“C-NMR ve elemental analizi yapilarak tanimlanmistir. Poli-2-[(4-
merkaptofenil)iminometil]fenol ve bu polimer-metal komplekslerinin termal analizi TGA—

DTA’ la yapilirken sayica ortalama molekil agirhigr (M,), agirlik¢a ortalama molekiil
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agirhg (M), polidispersitlik indeksi (PDI) degerleri SEC ile belirlenmistir. TG-DTA
analizlerine gore, poli-2-[(4-merkaptofenil)iminometil]fenol-Cu sentezlenen diger polimer
ve polimer-metal komplekslerinden daha yiiksek kararliliga sahip oldugu bulunmustur
(Kaya ve dig., 2007).

Kaya ve Aydin tarafindan 2008 yilinda yapilan bir ¢alismada, 4-[(tiyen-2-il-metilen)
amino] fenol (4-TMAP) ‘iin hava oksijeni, H,O, ve NaOCl ile bazik sulu ortamda 40-90°C
arasinda polimerizasyon kosullart arastirilmig, monomer ve oligomerin yapilar1 FT-IR,
UV-Vis, 'H-NMR, "“C-NMR ve eclementel analiz ile belirlenmistir (Sekil 5.1).
Karakterizasyonu ise TGA-DTA, SEC analizi ve ¢oziiniirliik testi ile yapilmigtir. Optimum
reaksiyon sartlarinda, oligo-4-[(tiyen-2-il-metilen)amino]fenol’iin veriminin oksidant
olarak sirasiyla hava oksijeni, H,O,, NaOCI kullanildiginda %36, %40 ve %47 oldugu
bulunmugtur. Termogravimetrik analize (TGA) gore 4-TMAP ve O-4-TMAP’ilin
1000°C’deki kiitle kayiplar sirasiyla %58.11ve %51.38 olarak bulunmustur.

HO@—NHz . Q\C/H % HO—@—N:E—Q

I
O

H H
I NaOQCl/Hy0, / ar O
S KOH (aqu} 5

Sekil 5.1. 4-[(tiyen-2-il-metilen) amino] fenoliin sentezi ve oligo-4-[(tiyen-2-il-

metilen)amino]fenol’iin oksidatif polimerizasyonu.

Kaya ve Koca (2009) tarafindan yakin zamanda yapilan bir caligmada, 4-[(2-
metoksifenilimino)metil]fenol (2-MPIMP) hava oksijeni, H,O, ve NaOCI ile oksidatif
polikondenzasyonu 50 ve 90°C arasinda sulu alkali ortamda calisilmistir (Sekil 5.2).
Sentezlenen monomer ve oligomerin yapilart '"H-NMR, "C-NMR, FT-IR, UV-vis ve
elemental analiz yontemleriyle aydinlatilmistir. Karakterizasyonu TGA-DTA, SEC analizi
ve ¢Ozlnlrlik testiyle yapilmistir. Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol (O-2-
MPIMP)’iin molekiil agirligi dagilim parametreleri SEC 6l¢iimiinden belirlenmistir. (O-2-
MPIMP)’iin sayica ortalama molekiil agirligi (M,), agirlik¢a ortalama molekiil agirlig
(My,) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirasiyla hava oksidantinda 1400, 2350 g
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mol™ ve 1.679 olarak, NaOCIl oksidantinda ise 1650, 2350 g mol! ve 1.424 olarak
bulunmugtur. Termogravimetrik analize (TGA) gore 2-MPIMP ve O-2-MPIMP’iin
1000°C’deki kalintilar1 sirastyla %57.09 ve %59.11 olarak bulunmustur.

OCH,

I
+ HC
N:CH—(: }—CH
Reflux
OCH,
NaOCVAir
el kwﬁ Lo |
{}“ KOH (aq)
n

Sekil 5.2. 4-[(2-metoksifenilimino)metil ]fenoliin oksidatif polimerizasyonu.

6. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlari

Oksidatif polikondenzasyon metodu, yapisinda -OH grubu ve aktif fonksiyonel
gruplar (-NH,, -CHO, -COOH) igeren bilesiklerin NaOCI, H,0,, hava oksijeni gibi
oksidantlarla sulu bazik ortamda gerceklestirilen basit bir reaksiyondur. Oksidatif
polikondenzasyon metodunun baslica avantaji, ucuz, kolay olmasi ve basit yapida
oksidantlarin kullanilmasidir (Mart, 2004).

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunun mekanizmasi i¢in asagidaki yol
Onerilebilir:

Fenoller polar ¢oziiciilerde, 6rnegin suda, ¢oziiniirken, ¢oziicii molekiillerin etkisiyle

iyonlagirlar.

+ H20 > + H 30+

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

O Na'
+ MNaOH — @ + H-0

gelir.

OH
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Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda

oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere doniisiirler.

O'MNa” o
2 Ha O
2 + 03 7 o 2 + 20H. + 2 NaOH
. H e} O
& —O—
H
1 2

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

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

& &b
o ¥ Q Do OO

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

sonucu oligofenoller meydana gelir.

H OH
0 + no, n NaOH
H>,O N
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

1,4-bis(3-aminopropil)piperazin: Alfa Aesar firmasindan temin edilip 2,2’-
piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-diilnitrilometililiden]difenol’iin ~ (PDMDP) sentezinde
kullanildi.

2,5-diklor-1,4-p-fenilendiamin: Alfa Aesar firmasindan temin edilip 2,2’-[(2,5-
dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol’iin (DCPMDP) sentezinde kullanildi.

Salisilaldehit: Alfa Aesar firmasindan temin edilip PDMDP ve DCPMDP sentezinde
kullanildi.

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

Sodyum hipoklorit (%30’luk sulu cozeltisi): Merck firmasindan temin edilip
polimerizasyon islemlerinde oksitleyici olarak kullanildi.

Hidrojen peroksit (%30’luk sulu c¢ozeltisi): Merck firmasindan temin edilip
polimerizasyon islemlerinde oksitleyici olarak kullanildi.

Hava oksijeni: Polimerizasyon islemlerinde oksitleyici olarak kullanildi.

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

Metanol: Merck firmasindan temin edilip PDMDP ve DCPMDP sentezinde ¢oziicii
olarak kullanild1.

Asetonitril: Merck firmasindan temin edilip polimerizasyondan sonra ortamda kalan
monomeri uzaklastirmak ic¢in kullanildi.

Nikel (IT) asetat tetrahidrat: Fluka firmasindan temin edilip alifatik monomerin Ni
(IT) komplekslerinin sentezinde kullanildi.

Bakir (II) asetat monohidrat: Fluka firmasindan temin edilip alifatik monomerin
Cu (II) komplekslerinin sentezinde kullanildi.

Kobalt (IT) asetat tetrahidrat: Fluka firmasindan temin edilip alifatik monomerin
Co (IT) komplekslerinin sentezinde kullanilda.

Kadmiyum asetat dihidrat: Fluka firmasindan temin edilip alifatik monomerin Cd
komplekslerinin sentezinde kullanildi.

Uranilnitrat-6-hidrat: Merck firmasindan temin edilip alifatik monomerin U (II)

komplekslerinin sentezinde kullanildi.
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Kursun (II) asetat trihidrat: Fluka firmasindan temin edilip alifatik monomerin Pb
(IT) komplekslerinin sentezinde kullanildi.

Cinko asetat dihidrat: Fluka firmasindan temin edilip alifatik monomerin Zn
komplekslerinin sentezinde kullanild.

Metanol, etanol, aseton, n-hegzan, etil asetat, 1-biitanol, siklohegzan, CHCl;,
THF, DMSO, DMF, H,SO4: Merck firmasindan temin edilip sentezlenen maddelerin

¢Oziiniirlik testleri i¢in kullanildi.

3.1.2. Kullamilan Aletler

Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlari
Perkin Elmer FT-IR Spectrum one (ATR 6rnekleme aksesuarli) ile alindu.

UV-vis Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis o6l¢iimleri Perkin
Elmer Lambda 25 cihaz1 kullanilarak alind.

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

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

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

Kondiiktometre: Sentezlenen bilesiklerin iletkenlik oOlctimleri Keithley 2400
Electrometer cihazi kullanilarak gergeklestirildi.

Voltammetri: Sentezlenen bilesiklerin dongiisel voltammogramlarinin alinmasi igin
CH instruments 660 C Electrochemical Analyzer cihazi kullanilarak gergeklestirildi.

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

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

Deneyler esnasindaki karistirma ve i1sitma islemleri i¢in VELP marka manyetik
karistiricili 1sitict kullanildi.

Tartim islemleri i¢in “AND GF600” markal1 elektronik terazi kullanildu.
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3.2. Yontem

3.2.1. 2,2’-[(2,5-dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol’iin (DCPMDP)
Sentezi

100 ml’lik bir balonda, 50 ml metanol ¢ozeltisinde 2 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricida karistirilarak salisilaldehit (1,04 ml, 0,01 mol) ile
2,5-diklor-1,4-p-fenilendiamin (0,88 g, 0,005 mol)’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu
2,2°-[(2,5-dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol’iin sentezi gergeklestirildi (Sekil
3.2.1).

Cl Cl
2 CHO 4+ N NH, Metanol CH=MN N—=CH
Eefluks
OH C1 COH 1 HO

Sekil 3.2.1. 2,2°-[(2,5-dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol ’{in sentezi.

3.2.2. DCPMDP’iin Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlari

ODCPMDP, DCPMDP’iin NaOCl (%30’luk), H,O, (%30’luk) ve hava oksijeni ile
sulu ortamda oksidatif polikondenzasyonuyla sentezlendi (Sekil 3.2.2.1). DCPMDP (0,385
g, 0,001 mol), 15 ml su ve monomeri ¢ézecek kadar KOH (0,0085 mol) ile ¢oziildi ve 50
ml’lik ii¢ boyunlu bir balona alindi. Karisim magnetik karistiricili 1siticida gerekli sicakliga
ulaginca i¢inde NaOCI veya H,O, c¢ozeltisi bulunduran bir damlatma hunisi esliginde
oksitleyiciler reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyonlar tamamlandiktan
sonra karigimlar oda sicakligima kadar sogutuldu ve daha sonra c¢ozelti ortamini
notrallestirip tirlinli ¢oktiirecek miktarda HCI ile (0,001 mol) asitlendirildi. Coken {iriinler
stiziilerek ayrild1 ve sicak suyla yikanarak mineral tuzlardan arindirildi. Olusan iiriinler
etivde 110°C de kurutuldu. Yapilan deneyler sonucunda DCPMDP’iin sadece NaOCl
oksidant1 ile polimerlestigi, H,O, (%30’luk) ve hava oksijeni ile reaksiyon vermedigi
gbzlendi. Bu sonug, DCPMDP i¢in H,O;, (%30’luk) ve hava oksijeninin polimerlestirme

isleminde yeterli giigte oksidantlar olmadigini gosterdi.
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Sekil 3.2.2. Oligo-2,2’-[(2,5-dikloro- 1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol {in bazik sulu

ortamda NaOCl ile sentezi.

3.2.3. 2,2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-diilnitrilometililiden]difenol’iin
Sentezi

100 ml’lik bir balonda, 50 ml metanol ¢ozeltisinde 2 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistirici ile karistirilarak salisilaldehit (0,012 mol, 1,28 ml) ile
1,4-bis(3-aminopropil)piperazin (0,006 mol, 1,5 g) ’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu
2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-diilnitrilometililiden]difenol’iin =~ (PDMDP) sentezi
gerceklestirildi (Sekil 3.2.3).

2 CHO 4+ HN W Metanol CHN 1\/_\ N N=CH
Q AN T T

OH oH HO

Sekil 3.2.3. 2,2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3, 1 -diilnitrilometililiden]difenol {in sentezi.

3.2.4. Asilama yontemi ile PDMDP’iin polimerizasyonu

2,2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-diilnitrilometililiden]difenol’iin polimerizasyon
islemi asilama yontemi ile iki asamali olarak gergeklestirildi. Birinci asamada
salisilaldehitin oligomeri literatlirde belirtilen sekilde sentezlendi (Kaya ve dig., 2002).
Ikinci asamada ise, OSA (0,01 mol/birim, 1,2 g) THF de ¢éziildii ve daha sonra 1,4-bis(3-
aminopropil)piperazin (0,005 mol, 1 g) bu karigima eklenerek asilama yoOntemi ile
polimerizasyon islemi  gerceklestirildi  (Sekil 3.2.4). Reaksiyona girmeyen
oligosalisilaldehit karisimdan siizme islemi ile ayrildi. Geriye kalan siiziintiiniin ¢oziiciisii

uzaklagtirilarak iirlinlin ¢okmesi saglandi.
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Sekil 3.2.4. Poli-2,2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-diilnitrilometililiden]difenol {in

asilama yontemi ile sentezi.

3.2.5. PDMDP’iin Metal Komplekslerinin Sentezi

Co(AcO); 4H,0, Ni(AcO), 4H,0, Cu(AcO), H,0, Zn(AcO), 4H,0, Pb(AcO), 3H,0,
UO,(NOs3),.6H,0, Cd(AcO), 2H,0’ un (2 mmol) metanoldeki (MeOH) (10 ml) ¢ozeltileri
THF (20 ml) i¢inde oligomer karigimina ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 3 saat
boyunca karisti. Coken kompleks siiziildii, soguk MeOH/THF (1:1) ile yikand1 ve ardindan

vakumda kurutuldu. Schiff bazi-metal komplekslerinin sentez semasi Sekil 3.2.5°de

verildi.
. H
IE—N N 8 N—(lj + M
e e AR
OH HO

THEMeOH Ii Ii
Q _/\/ \_/ \/\_ @
O\ / \ O

Hzo—"M‘“OHz HgO—--M - - -0OHy
_/\/ \_/ \/\_
Cop Oy

MO e N cd I P T

Sekil 3.2.5. 2,2’ -piperazin-1,4-diilbis[propan-3, 1 -diilnitrilometililiden]difenol {in

metal komplekslerinin sentezi.
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3.2.6. Elektriksel Ozellikler

Monomer ve polimerinin elektriksel iletkenlikleri ve iyot buharina maruz birakilarak
doplama sonucu kazandiklar1 iletkenlikler bir “Keithley 2400 Elektrometre” cihaziyla
olgiildi. Olgiimii yapilacak olan oligomer peletleri 1687.2 kg./cm®lik basing altinda
hazirlandi. Peletlerin iyot ile doplanmasi atmosferik basingta, oda sicakliginda desikatorde

gercgeklesti.

3.2.7. Elektrokimyasal Ozellikler

Elde edilen bilesiklerin donglisel voltammogramlar1 bir “CH instruments 660 C
Electrochemical Analyzer” cihazi kullanilarak 20 mV/s’lik tarama hiziyla alindi. Biitiin
Olclimler argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda elde edildi. Calisma elektrodu olarak
2 mm capinda platin elektrot, karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak
Ag'/Ag kullanildi. Monomer ve oligomerlerin déngiisel voltammetrik Slgiimleri i¢in 0,1 M
Tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPF¢) iceren DMSO c¢ozeltisi  kullanildi.
Elektrokimyasal HOMO ve LUMO enerji bosluklar1 (E’,) literatiirdeki gibi ytikseltgenme

ve indirgenme onset degerlerinden asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi.

Enomo = —{439 +Em}

Eimo = —(439 +Er|:d}

E; = Eyumo — Enomo

3.2.8. Optik Ozellikler

Maddelerin UV-vis spektrumlart bir “Perkin Elmer Lambda 25 cihazi kullanilarak
elde edildi. DCPMDP, ODCPMDP, PDMDP’nin absorpsiyon spektrumlari 25°C’de
metanol kullanilarak, PDMDP-metal komplekslerinin absorpsiyon spektrumlari ise
25°C’de DMSO kullanilarak kaydedildi. Sentezlenen bilesiklerin optik bant bosluklar1 ise

UV-vis spektrumlarindaki absorpsiyon sirtlarindan hesaplandi.

3.2.9. Coziiniirliik ve Karakterizasyon Teknikleri

DCPMDP sar1, Oligo-DCPMDP koyu kahve, PDMDP kahve ve Poli-PDMDP kahve
renkli toz halinde bilesiklerdir. Sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliik testleri 25°C’de, deney
tiiplerinde 1 mg 6rnek ve 1 ml ¢oziicli kullanilarak gerceklestirilmis ve yapilan ¢oziiniirliik

denemelerinin sonuglar1 Cizelge 3.2.9.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.2.9.1. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziiniirliik testi (1mg/1ml)

Bilesikler

Coziiciiler DCPMDP ODCPMDP PDMDP P-PDMDP
Metanol + + + -
Etanol + + L -
Aseton + L + -
Etil asetat + L + -
Kloroform + + + -
Asetonitril + - + -
n-hegzan + - - -
Siklohegzan + - - -
DMSO + + n -
DMF + + + -
THF + + + -
1-biitanol + + L -
H,S04 + L - L

+, Coziintiir; -, Cozlinmez; ~ , kismen ¢Ozilniir.

Cizelgede goriildigii tizere, DCPMDP aseton, etil asetat, kloroform, asetonitril,
DMSO, DMF, THF ve H;SOs icinde yiiksek c¢oziiniirlilk, metanol, etanol, n-hegzan,
siklohegzan ve 1-biitanol’de kismen ¢oziiniirlik gostermistir. DCPMDP’iin oligomeri
ODCPMDP ise DMSO, DMF, THF c¢oziiciilerinde yiiksek c¢oziiniirliik gostermistir.
ODCPMDP, asetonitril, n-hegzan ve siklohegzan igerisinde ¢dziinmezken, metanol, etanol,
aseton, etil asetat, kloroform, 1-biitanol ve H,SO, ¢oziiciilerinde kismen ¢Oziinmiistiir.
Alifatik yapidaki Schiff bazi PDMDP, metanol, aseton, etil asetat, kloroform, asetonitril,
DMF ve THF coziiclilerinde tamamen ¢dziinmiistir. PDMDP n-hegzan, siklohegzan ve
H,S04’de ¢oziiniirlik gostermezken, etanol, DMSO ve 1-biitanol’de kismen ¢oziiniirliik
gostermistir. Asilama polikondenzasyonu sonucu elde edilen Poli-PDMDP sadece
H,S04’de kismen ¢6ziinmiis ancak diger ¢oziiciilerde ¢oziinmemistir.

Maddelerin 'H-NMR ve "C-NMR spektrumlari Bruker AC FT-NMR cihaziyla
25°C’de ¢oziicii olarak DMSO-dg kullanilarak alindi. I¢ standart olarak Tetrametilsilan
(TMS) kullanildi.
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Maddelerin infrared spektrumlar1 “Perkin Emler FT-IR Spectrum One” cihazinda,
ATR oOrnekleme aksesuari kullanilarak kaydedildi (4000-550 cm™).

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

ODCPMDP’nin sayica ortalama molekiil agirligr (M,), agirlik¢a ortalama molekiil
agirhigi (My) ve polidisperslik indeksi degeri SEC software programiyla belirlendi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. DCPMDP’iin Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyon Sartlarinin
Belirlenmesi

Bu c¢alismada, 2,5-diklor-1,4-p-fenilendiamin’in salisilaldehit ile kondenzasyon
reaksiyonundan elde edilen Schiff bazinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlari ve
olusan iiriliniin 6zellikleri incelendi.

Yapilan ¢alismada DCPMDP’iin sulu alkali ortamda NaOCI, H,O, ve hava oksijeni
oksidant olarak kullanilarak ve sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi parametreler degistirilmek
suretiyle oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar1 gerceklestirildi. Oksidantlardan sadece
NaOCl ile polimerlesme reaksiyonu gerceklesti ve sicaklik ve reaksiyon siiresi degisimine

bagli olarak tirlin miktarlarinin degisimi incelendi.

4.1.1. DCPMDP’iin NaOCl ile Oksidatif Polikondenzasyonu

NaOClI'nin oksitleyici olarak kullanildigi deneylerde sicaklik, zaman ve monomer
derisimi degistirilerek verim incelendi. Zamanin ve siirenin sabit oldugu, sicakligin verim
tizerindeki etkisinin incelendigi deneylerde en yiiksek verim 40°C’de %94 olarak bulundu.
DCPMDP’iin konsantrasyonunun 0,016 mol/L oldugu, sicakligin 40°C’de sabit tutuldugu
deneyler icin ise reaksiyon siiresinin verime etkisi incelendi. En yiiksek verim 20 saatte
%89 olarak bulundu. Farkli reaksiyon sartlarinda elde edilen verim miktarlar1 Cizelge

4.1.1°de verildi.

Cizelge 4.1.1. DCPMDP’ilin NaOCl ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney Sicakhlk Zaman [DCPMDP], [I((n(l)olil}o [NaOClly, ODCPMDP
No °O) (saat) (mol / L) L) (mol / L) Verimi (%)

1 40 3 0,033 0,56 0,56 94

2 50 3 0,033 0,56 0,56 71

3 60 3 0,033 0,56 0,56 71

4 70 3 0,033 0,56 0,56 86

5 80 3 0,033 0,56 0,56 71

6 90 3 0,033 0,56 0,56 89
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Deney Sicakhk Zaman [DCPMDP], [Iggl{}“ [NaOClly ODCPMDP
No cO) (saat) (mol / L) L) (mol /L) Verimi (%)
7 40 1 0,016 0,56 0,56 66
8 40 3 0,016 0,56 0,56 9
9 40 5 0,016 0,56 0,56 48
10 40 10 0,016 0,56 0,56 74
11 40 15 0,016 0,56 0,56 77
12 40 20 0,016 0,56 0,56 89
13 40 25 0,016 0,56 0,56 88

4.2. Sentezlenen Maddelerin Yap1 Analizleri
4.2.1. Sentezlenen Maddelerin FT-IR Spektrumlar
4.2.1.1. DCPMDP’iin FT-IR Spektrumu

DCPMDP’iin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 4.2.1.1°de
verildi. DCPMDP’iin fonksiyonel gruplarina ait degerler Cizelge 4.2.1.1°de verildi.

20
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Sekil 4.2.1.1. DCPMDP’iin FT-IR Spektrumu.
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Cizelge 4.2.1.1. DCPMDP’¢ ait FT-IR Verileri

Frekans (cm™) Titresim tiirii
3341 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi
3058 Aromatik C-H gerilme titresimi
1609 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1563, 1485, 1470 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1281 Ar-O gerilme titresimi
1220 O-H egilme titresimi
758 C-Cl

4.2.1.2. ODCPMDP’iin FT-IR Spektrumu

ODCPMDP’iin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu Sekil
4.2.1.2°de verildi. Oligomerin fonksiyonel gruplarina ait degerler Cizelge 4.2.1.2°de

verildi.
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Sekil 4.2.1.2. ODCPMDP’iin FT-IR Spektrumu.
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Cizelge 4.2.1.2. ODCPMDP’¢ ait FT-IR Verileri

Frekans (cm'l) Titresim tiirii
3356 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi
3048 Aromatik C-H gerilme titresimi
1605 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1567, 1514, 1491 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1279 Ar-O gerilme titresimi
1223 O-H egilme titregimi
756 C-Cl

DCPMDP’iin IR spektrumunda —OH grubuna ait gerilme ve egilme titresim
frekanslarinin sirasiyla 3341 cm™ ve 1220 cm™’de gozlendi. Aromatik halkaya ait C=C
gerilme titresimleri 1563, 1485 ve 1470 cm™*de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi
1281 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimi 3058 cm™’de, -Cl grubuna ait pik ise 758

cm™*de ve 1609 cm™*de ise imin bagina ait karakteristik pik gozlendi.

ODCPMDP’iin IR spektrumu ile monomerinin IR spektrumu karsilastirildiginda
polimerin polikonjuge yapisindan dolayr frekans degerlerinde kaymalar oldugu goriildii.
Buna gore ODCPMDP’e ait spektrumda —OH grubuna ait gerilme ve egilme titresim
frekanslart 3356 cm™ ve 1223 em™’de, halka ici C=C bagma ait gerilme titresimi 1567,
1514 ve 1491 cm™de, fenol halkasinin Ar-O gerilme titresimi 1279 cm’de, aromatik C-H
gerilme titresimi 3048 cm™’de, imin grubuna ait —C=N- gerilme titresimi ise 1605 cm™’de
gdzlendi. Buna ek olarak oligomerde 1361 cm™’de Ar-C-O-C gerilme titresimine ait bir
pik ortaya cikti. Bu pik, oksifenilen radikallerinin de polimerizasyona katildigini ve

dolayistyla C-C birlesmesinin yaninda C-O-C birlesmesinin de oldugunu gostermektedir.

4.2.1.3. PDMDP’iin FT-IR Spektrumu

PDMDP’iin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 4.2.1.3’de
verildi. PDMDP’iin fonksiyonel gruplarina ait degerler Cizelge 4.2.1.3’de gosterildi.
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Sekil 4.2.1.3. PDMDP’iin FT-IR Spektrumu.

Cizelge 4.2.1.3. PDMDP’¢ ait FT-IR Verileri

Frekans (cm'l) Titresim tiirii
3350 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi
3048 Aromatik C-H gerilme titresimi
2941, 2928, 2810 Alifatik C-H gerilme titresimleri
1632 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1608, 1578, 1497 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1283 Ar-O gerilme titresimi

4.2.1.4. Poli-PDMDP’iin FT-IR Spektrumu

Poli-2,2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-diilnitrilometililiden]difenol’iin ATR
sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 4.2.1.4°de verildi. Polimerin
fonksiyonel gruplarina ait degerler Cizelge 4.2.1.4°de gosterildi.
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Sekil 4.2.1.4. Poli-PDMDP’iin FT-IR Spektrumu.

Cizelge 4.2.1.4. Poli-PDMDP’e ait FT-IR Verileri

Frekans (cm™) Titresim tiirii
3357 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi
3060 Aromatik C-H gerilme titresimleri
2942, 2828 Alifatik C-H gerilme titresimleri
1624 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1580, 1497 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1278 Ar-O gerilme titresimi

PDMDP’e ait IR spektrumuna bakildiginda —OH grubunun gerilme titresim frekansi
3350 cm’de, fenol halkasma ait Ar-O gerilme titresimi ise 1283 cm™’de gozlendi.

Aromatik C-H gerilme titresimi 3048 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimleri 2928, 2941

42



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Secil UYSAL

ve 2810 cm™’de gozlendi. Aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri 1608, 1578 ve
1497 cm™’de gozlendi. 1632 cm™ de ise imin bagina ait karakteristik pik gozlendi.
Poli-PDMDP’iin IR spektrumu ile PDMDP’iin IR spektrumu karsilagtirildiginda,
karakteristik imin pikinin 1632 cm™’den 1624 cm™’e kaydigi, ~OH grubuna ait gerilme
titresim frekansinda ise biiylik bir degisim olmadigi goézlendi. Poli-PDMDP’iin IR
spektrumunda aromatik C-H gerilme titresimi yayvan —OH grubu pikinden dolay1 net
gozlenmezken, alifatik C-H gerilme titresimleri 2942 ve 2828 cm™’de gozlendi. Ar-O
gerilme titresimi 1278 ¢cm™’de, aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri 1580 ve

1497 cm™"de gozlendi.
4.2.1.5. Sentezlenen Metal Komplekslerinin FT-IR Spektrumlari
PDMDP’nin 7 farkli metal tuzu ile sentezlenen Schiff bazi-metal komplekslerinin

FT-IR spektrumlart ATR sistemi kullanilarak elde edildi.

Cizelge 4.2.1.5. PDMDP-metal komplekslerinin FT-IR Spektrumlari

Bilesikler Fonksiyonel gruplar (cm-1)
C-H (alifatik) C=C (aromatik) -C=N M-N M-O
PDMDP 2941, 2928,2810 1608, 1578,1497 1632 - -
PDMDP-Cd 2941, 2810 1575, 1544, 1498 1632 673 623
PDMDP-Co 2930, 2807 1596, 1537, 1447 1616 608 589
PDMDP-Cu 2935, 2809 1598, 1534, 1468 1619 602 575
PDMDP-Ni 2935, 2805 1541, 1469, 1446 1612 674 614
PDMDP-Pb 2931, 2816 1508 1629 653 614
PDMDP-U 2938, 2867 1537, 1467 1618 657 583
PDMDP-Zn 2981, 2862 1591, 1538, 1446 1629 691 612

PDMDP-Cd’un IR spektrumunda alifatik C-H gerilme titresimleri 2941 ve 2810 cm”
"de, aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri ise 1575, 1544 ve 1498 cm’de
gozlendi. Imin bagmna ait karakteristik pik 1632 cm™’de gozlendi. Metal-azot (M-N)
bagma ait pik 673 cm™*de, metal-oksijen (M-O) baginn piki ise 623 cm™’de gozlendi.

PDMDP-Co’a ait IR spektrumunda alifatik C-H gerilme titresimleri 2930 ve 2807
cm’de, aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri ise 1596, 1537 ve 1447 cm™’de
gozlendi. Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi 1616 cm™’de, Ar-O gerilme titresimi
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1276 cm™’de, metal-azot (M-N) bagina ait pik 608 cm™’de ve metal-oksijen (M-O) bagina
ait pik 589 cm™’de gozlendi.

PDMDP-Cu kompleksine ait IR spektrumunda 2935 ve 2809 cm’de alifatik C-H
gerilme titresimleri, 1598, 1534 ve 1468 cm’de ise aromatik halkaya ait C=C gerilme
titresimleri gozlendi. Imin grubuna ait —C=N- gerilme titresimi 1619 cm™’de, Ar-O
gerilme titresimi 1273 cm’de, metal-azot (M-N) piki 602 cm " de, metal-oksijen (M-O)
piki ise 575 cm™de goriildi.

PDMDP-Ni’in IR spektrumu incelendiginde 2935 ve 2805 cm™ degerlerinin alifatik
C-H gerilme titresimine ait oldugu gozlendi. Aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri
1541, 1469 ve 1446 cm™’de goriildii. Karakteristik imin piki 1612 cm™’de, Ar-O gerilme
titresimi 1275 cm™’de, metal-azot (M-N) piki 674 cm ™’ de metal-oksijen bagina (M-O) ait
pik ise 614 cm™*de ortaya ¢ikti.

PDMDP-Pb kompleksine ait IR spektrumunda 2931 ve 2816 cm™’de alifatik C-H
gerilme titresimleri, 1508 cm™’de aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri gozlendi.
Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi 1629 cm’’de, metal-azot (M-N) piki 653 cm ’de
metal-oksijen (M-O) bagmna ait pik 614 cm™’de gozlendi.

PDMDP-U’un IR spektrumunda alifatik C-H gerilme titresimleri 2938 ve 2867 cm’
"de, aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri ise 1537 ve 1467 cm™’de gdzlendi.
Karakteristik imin piki 1618 cm™’de, metal-azot (M-N) piki 657 cm™’de ve metal-oksijen
(M-0) piki ise 583 cm™*de goriildi.

PDMDP-Zn kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 2981 ve 2862 cm™’de
alifatik C-H gerilme titresimleri, 1591, 1538 ve 1446 cm™’de aromatik halkaya ait C=C
gerilme titresimleri gozlendi. Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi 1629 cm™’de, metal-
azot (M-N) piki 691 cm™’de, metal-oksijen (M-O) bagina ait pik ise 612 cm™’de gdzlendi.

PDMDP ve PDMDP-metal komplekslerinin IR spektrumlar1 karsilastirildiginda,
aromatik ve alifatik CH gruplar1 koordinasyona katilmadiklarindan bu gruplara ait gerilme
titresim degerlerinde onemli bir degisiklik olmadig1 goriildii. Ar-CH=N (Azometin) ve
fenol halkasina ait Ar-O titresim bantlarinda kaymalar gbzlendi. Bu durumun metalin
oksijen ve azot atomlarina koordine olmasindan kaynaklandigi anlagildi.

Buna ek olarak, PDMDP-metal komplekslerinin IR spektrumlar1 incelendiginde
3453-3215 cm’ arasinda yayvan pikler gozlendi, bu piklerin yapida bulunan OH
gruplarina ait olduklar1 ve OH gerilme titresimlerinin yapiya koordine olmus H,O

molekiillerinden kaynaklandiklar: diistiniildii.
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4.2.2. Sentezlenen Bilesiklerin '"H-NMR Spektrumlari

4.2.2.1. 2,2°-[(2,5-dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol’iin '"H-NMR
Spektrumu

DCPMDP’iin 'H-NMR spektrumu Bruker AC FT-NMR cihaziyla 25°C’de ¢oziicii
olarak DMSO-ds kullanilarak alindi. I¢ standart olarak ise Tetrametilsilan (TMS)
kullamldi. Maddeye ait '"H-NMR spektrumu Sekil 4.2.2.1°de verildi.

Ha, Hb
s
He
CH
CH=N
0.04
e
135 ' 130
,-"“—\ r-"“'ﬁ
N JLM ,ﬁd -
004 bs oo 004 014
[ (S — (I
fep T T s T T T T T gy T T ?_'5 R
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Sekil 4.2.2.1. DCPMDP’iin 'H-NMR spektrumu.

DCPMDP’iin 'H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 13,40 ppm’de
(Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait bant 9,03 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise 6,88
ppm (Coklu, 2H), 7,39 ppm (Uglii, 1H), 7,58 ppm (ikili, 1H) ve 7,74 ppm (Tekli, 1H)
olarak gobzlendi. 2,2°-[(2,5-dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol’iin 'H-NMR

verileri ayrintili olarak Cizelge 4.2.2.1°de verildi.
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Cizelge 4.2.2.1. DCPMDP’iin 'H-NMR verileri

L

Hc Hd He o1

Hb

CH=M N:CH@
Ha OH 21

HO

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarimin kimyasal kayma degerleri, d ppm

-OH CH=N- Ha, Hb Hc Hd He
13,40 9,03 6,88 7,39 7,58 7,74
IH IH 2H 1H IH 1H
Tekli Tekli Coklu Uclii Ikili Tekli

4.2.2.2.0ligo-2,2’-[(2,5-dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol’iin

lH-
NMR Spektrumu

ODCPMDP’iin '"H-NMR spektrumu Bruker AC FT-NMR cihaziyla 25°C’de ¢oziicii

olarak DMSO-ds kullanilarak alindi. I¢ standart olarak ise Tetrametilsilan (TMS)
kullanildi. Maddeye ait "H-NMR spektrumu Sekil 4.2.2.2°de verildi.

Hc Hd He 1 /
Hb — _
Ha OH 1 oH
Hb He
He
CE=N Ha
CH
0.1 o.m 000 017
= | m—) L |
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(ppm)

Sekil 4.2.2.2. ODCPMDP’iin 'H-NMR spektrumu.
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ODCPMDP’iin 'H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 12,95
ppm’de (Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait bant 9,13 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar
ise 6,48 ppm (ikili, 1H), 7,61 ppm (Coklu, 2H), 7,02 ppm (Tekli, 1H) ve 8,01 ppm (Tekli,
1H) olarak gozlendi. Oligo-2,2’-[(2,5-dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol’iin
"H-NMR verileri ayrmtili olarak Cizelge 4.2.2.2°de verildi.

Cizelge 4.2.2.2. ODCPMDP’iin 'H-NMR verileri

HE Hd HE i
Hb CH=M M=0CH

Ha OH 1 OH

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarimin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

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

12,95 9,13 6,48 7,61 7,02 8,01
IH IH IH 2H IH IH

Tekli Tekli Ikili Coklu Tekli Tekli

ODCPMDP’iin Hd protonunun tekli yarilmasindan, DCPMDP’iin polimerizasyon

mekanizmasinin para konumdaki C atomu tizerinden yliriidiigli anlagildi.

4.2.2.3. 2,2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-diilnitrilometililiden]difenol’iin 'H-
NMR Spektrumu

PDMDP’iin '"H-NMR spektrumu Bruker AC FT-NMR cihaziyla 25°C’de ¢oziicii
olarak DMSO-d¢ kullamilarak alindi. I¢ standart olarak ise Tetrametilsilan (TMS)
kullanildi. Maddeye ait 'H-NMR spektrumu Sekil 4.2.2.3°de verildi.
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Sekil 4.2.2.3. PDMDP’iin 'H-NMR spektrumu.
p

PDMDP’iin '"H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 13,65 ppm’de
(Tekli, 1H), -CH=N- grubuna ait bant 8,55 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise 6,88
ppm (Coklu, 2H), 7,32 ppm (Uglii, 1H), 7,42 ppm (Ikili, 1H), 3,60 ppm (Uglii, 2H), 1,78
ppm (Coklu, 2H) ve 2,33 ppm (Coklu, 6H) olarak gdzlendi. 2,2’-piperazin-1,4-
diilbis[propan-3,1-diilnitrilometililiden]difenol’in '"H-NMR verileri ayrintih olarak

Cizelge 4.2.2.3°de verildi.

Cizelge 4.2.2.3. PDMDP’iin 'H-NMR verileri

Hc Hd Hh
Hf ]]f \
Hb CH=M ™ ,NWNZCH@
He
OH He H OH
Ha

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarimin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

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

13,65 8,55 6,38 732 742 3,60 1,78 2,33
1H 1H 2H 1H 1H 2H 2H 6H

Tekli Tekli Coklu  Ucli  ikili  Ugli  Coklu Coklu
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4.2.3. Sentezlenen Maddelerin *C-NMR Spektrumlari

4.2.3.1. 2,2°-[(2,5-dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden|difenol’iin (DCPMDP)
ve Oligo-2,2’-[(2,5-dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol’iin (ODCPMDP)
BC-NMR Spektrumlar:

SiMe4 (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigr 100,6 MHz lik bir cihazla DCPMDP
ve ODCPMDP’iin *C-NMR analizi gergeklestirildi. Coziicli olarak dotero DMSO-dg
kullanildi ve spektrumlar Sekil 4.2.3.1 ve Sekil 4.2.3.2°de verildi.

|
B 5 7T A
4@9—1{}1:1\1 M=CH
3
m 3
CH |

HO
3 o
5 ot 10
27
C2 C4 ol
L L L BN L L DL IR L L L IR L LB LN LR LN LA LR LA L DL BLEL LR BLRLELELE DAL DL IR
160 155 150 145 140 135 130 125 120 115

(ppim)

Sekil 4.2.3.1. DCPMDP’iin C-NMR Spektrumu.
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Cizelge 4.2.3.1. DCPMDP’iin *C-NMR verileri

Cl
a ] T &
4 2 CH=N N=CH
1 3
10 2
OH 1 HO
Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 5, ppm
C 160,59 Ce 129,53
G 160,40 C; 119,89
GCs 145,59 Csg -ipso 119,55
Cy-1pso 133,32 Co 117,04
Cs 132,89 Cio 114,91
1
7 6
3 NCHd
Cl oH .
Ve
pikler
<l 8 T C10
25
o3 4 o 9
2 T?
488 180 155 150 145 140 4135 30 1285 120 1s
(pRm)

Sekil 4.2.3.2. ODCPMDP’iin *C-NMR Spektrumu.
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Cizelge 4.2.3.2. ODCPMDP’iin *C-NMR Verileri

1

MN=CH

1 oH

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 5, ppm

C 161,01 Cs 133,55

C, 160,30 Cy 132,90

Cs 148,62 Csg -ipso 128,97

Cs 138,38 Co 121,15

Cs 134,97 Cio 117,30
C-C Birlesmesi 119,90- 119,64

Cizelge 4.2.3.1’deki DCPMDP ve Cizelge 4.2.3.2’deki ODCPMDP’e ait *C-NMR
verileri karsilastirildiginda monomer ve polimerde 2 numarali C’a ait kimyasal kayma
degerlerinin birbirine yakin oldugu goriildi. Bu durumun polimerlesmenin C-O-C
tizerinden gitmediginden kaynaklandigi diisiiniildii. 8 ve 10 numarali C’lara ait kimyasal
kayma degerlerinin monomerde 119,55 ve 114,91 ppm’den polimerde 128,97 ve 117,30
ppm’e kaydigi gozlendi. Polimerlesmenin tahmin edilen mekanizma iizerinden C-C
birlesmesi ile yiiriidiigii 8 ve 10 numarali C’lara ait kimyasal kayma degerlerinden ve

119,90 ve 119,64 ppm’de ortaya ¢ikan yeni piklerle dogrulandi.

4.2.3.2. 2,2’-piperazin-1,4-diilbis[propan-3,1-diilnitrilometililiden]difenol’iin
(PDMDP) *C-NMR Spektrumu

SiMe4 (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 100,6 MHz lik bir cihazla PDMDP’{in
BC-NMR analizi gergeklestirildi. Coziicii olarak détero DMSO-dg kullanildi ve spektrum
Sekil 4.2.3.3°de verildi.
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9

& 4 8
1 e 10 'b—@/

7 2OH OH

<2 C4

6 C10
'33| 5[ 7 CST
I |

188 160 132 144 136 128 120 M2 104 96 aa 80 72 B4 a6 48 40 32 24
(ppm)

11

Sekil 4.2.3.3. PDMDP’iin ’C-NMR Spektrumu.

Cizelge 4.2.3.3. PDMDP’iin "C-NMR Verileri

9
3@%:}4%“@_%%“:%‘@
1 8 10 o
7oz Ol oOH
Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, o, ppm

C 162,33 Ce 118,80
C, 161,41 C; 116,99
C; 132,66 Cg -ipso 56,75
Csy 132,02 Co 55,80
Cs 119,03 Cio 53,29

Ci 27,99

PDMDP’nin asilama yoluyla sentezlenen polimeri Poli-PDMDP, H,SO4 disinda

hicbir ¢oziiclide ¢oziinmedigi icin NMR analizi yapilamadi.
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4.2.4. Sentezlenen Bilesiklerin TGA ve DTA Analizleri

Sentezlenen monomerlerin, polimerin, oligomerin ve Schiff bazi-metal
komplekslerinin TGA-DTG-DTA egrileri Sekil 4.2.4.1, Sekil 4.2.4.2, Sekil 4.2.4.3, Sekil
4.2.44, Sekil 4.2.4.5 ve Sekil 4.2.4.6’da, sentezlenen bilesiklere ait termal datalar ise
Cizelge 4.2.4.1°de verildi.

DCPMDP’iin TGA egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 176°C, 202°C ve 330°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %92,90 oldugu bulundu. Bu da maddenin %7,1’inin
kalint1 olarak kaldigini gosterdi. DTG egrisine gore bozunmanin iki adimda gerceklestigi
ve maksimum bozunma sicaklik (Tya.x) degerlerinin 220 ve 340°C oldugu hesaplandi.
DTA egrisinde ise 153, 278 ve 352°C’ de endotermik pikler gozlendi. 153°C’deki
endotermik pik yapida hidrate su oldugunu ve bunun uzaklagtigi sicaklik degerini
gostermektedir. 278°C’deki pik erime sicakligini, 352°C’deki pik ise bozunma sicaklig
gostermektedir. DCPMDP’e ait TGA, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.4.1°de verildi.
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Sekil 4.2.4.1. DCPMDP’e ait TGA, DTG ve DTA egrileri.

ODCPMDP’iin TGA egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybinin goézlendigi sicakliklar sirasiyla 196°C, 260°C ve 612°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %79,73 oldugu bulundu. Bu da maddenin %20,27’sinin
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kalint1 olarak kaldigin1 gosterdi. DTG egrisine gére bozunmanin iki adimda gergeklestigi
ve maksimum bozunma sicaklik (Tmax) degerlerinin 247 ve 404°C oldugu hesaplandi.
Ayrica 30-110°C arasindaki %3,5’lik kiitle kayb1 yapidan suyun uzaklagtigim
gostermektedir. ODCPMDP’e ait TGA, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.4.2°de verildi.
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Sekil 4.2.4.2. ODCPMDP’e ait TGA, DTG ve DTA egrileri.

PDMDP’iin TGA egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi 258°C olarak, %20 ve
%50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar ise 280 ve 348°C belirlendi. 1000°C’de toplam
kiitle kaybinin %385,20 oldugu bulundu. Bu da maddenin %14,8’inin kalinti olarak
kaldigin1 gosterdi. DTG egrisine gére maksimum bozunma sicakliklarinin (Tmax) 279 ve
405°C oldugu gozlendi. DTA egrisine bakildiginda ise 297°C’ de egzotermik pik bozunma
sicakligini, 79°C’ deki endotermik pik ise absorbe suyun uzaklastigi sicaklik degerini
gostermektedir. PDMDP’e ait TGA ve DTG egrileri Sekil 4.2.4.3 ve Sekil 4.2.4.4°de

verildi.

Poli-PDMDP’iin TGA egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi 263°C, %20 ve %50
kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar ise 280 ve 348°C olarak belirlendi. TGA egrisine gore
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %57,36 oldugu, yani maddenin %42,64’liniin kalint1
olarak kaldigi bulundu. DTG egrisine gore bozunmanin tek adimda gergeklestigi ve

maksimum bozunma sicakliginin (Tyax) 343°C oldugu belirlendi. Ayrica 30-130°C
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arasindaki %9,2’lik kiitle kayb1 yapidan suyun uzaklastigin1 géstermektedir. P-PDMDP’e
ait TGA ve DTG egrileri Sekil 4.2.4.3 ve Sekil 4.2.4.4°de verildi.

PDMDP-Cd’un TGA egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi 241°C, %20 ve %50
kiitle kaybinin oldugu sicakliklar ise 292 ve 404°C olarak bulundu. 1000°C’deki toplam
kiitle kaybinin %79,16 oldugu, maddenin %20,84’{inlin ise kalinti olarak kaldigt TGA
egrisine gore belirlendi. DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklarinin (Tpax ) 300
ve 527°C oldugu, DTA egrisinde ise 275 ve 308°C’ de egzotermik pikler, 478°C’de
endotermik pik gozlendi. Ayrica 30-155°C arasindaki %35,4’liik kiitle kayb1 yapidan suyun
uzaklagtigini gostermektedir. PDMDP-Cd’a ait TGA ve DTG egrileri Sekil 4.2.4.3 ve Sekil
4.2.4.4°de verildi.

PDMDP-Co’in TGA egrisine gore ilk bozunma sicakligi 212°C olarak belirlendi.
%20 ve %50 kiitle kaybmin oldugu sicakliklar ise sirasiyla 279°C ve 422°C olarak
bulundu. TGA egrisine gore 1000°C’deki toplam kiitle kaybinin %88,48 oldugu, maddenin
%11,52’sinin ise kalinti olarak kaldigi belirlendi. Maksimum bozunma sicakliklarinin
(Tmax.) 301, 590 ve 770°C oldugu DTG egrisinde gozlendi. DTA egrisine gore egzotermik
piklerin 304 ve 328C’ de, endotermik piklerin ise 338 ve 482°C degerlerinde oldugu
gozlendi. Ayrica 30-150°C arasindaki %5’°lik kiitle kayb1 yapidan suyun uzaklagtigini
gostermektedir. PDMDP-Co’a ait TGA ve DTG egrileri Sekil 4.2.4.3 ve Sekil 4.2.4.4°de

verildi.

PDMDP-Cu’in TGA egrisine gore ilk bozunma sicakligi 218°C’ de gozlendi. %20 ve
%50 kiitle kaybinin oldugu sicakliklar 269 ve 362°C olarak bulundu. 1000°C’deki toplam
kiitle kaybinin %76,56 oldugu yani maddenin %23,44 {iniin kalint1 olarak kaldig: anlasildu.
Maksimum bozunma sicakliklarinin (Tmax ) 274 ve 397°C oldugu DTG egrisinde gdzlendi.
Ayrica 30-150°C arasindaki %8’lik kiitle kayb1 yapidan suyun wuzaklagtigim
gostermektedir. PDMDP-Cu’a ait TGA ve DTG egrileri Sekil 4.2.4.3 ve Sekil 4.2.4.4°de

verildi.

PDMDP-N1’in TGA egrisine gore ilk bozunma sicakligi 255°C olarak belirlendi.
%20 ve %50 kiitle kaybinin oldugu sicakliklar 301 ve 385°C olarak bulundu. TGA egrisine
gore 1000°C’deki toplam kiitle kaybinin %75,77 oldugu, maddenin %24,23’{iniin ise
kalint1 olarak kaldig1 belirlendi. DTG egrisine gére maksimum bozunma sicakligl (Tpax.)

316°C’ de gozlendi. Ayrica 30-190°C arasindaki %17,6’lik kiitle kayb1 yapidan suyun
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uzaklastigin1 gostermektedir. PDMDP-Ni’e ait TGA ve DTG egrileri Sekil 4.2.4.3 ve
Sekil 4.2.4.4°de verildi.

PDMDP-Pb’un TGA egrisine gore ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybimin oldugu sicakliklar sirasiyla 238, 306 ve 976°C olarak bulundu. 1000°C’deki
toplam kiitle kaybmin %52,5 oldugu yani maddenin %47,5’inin kalint1 olarak kaldig1
belirlendi. DTG egrisine goére maksimum bozunma sicakliklart (Tmax) 300 ve 894°C
bulundu. DTA egrisinde ise 277, 339 ve 383°C’ de egzotermik pikler, 257, 317, 361°C’ de
endotermik pikler gozlendi. Ayrica 30-155°C arasindaki %6,5’lik kiitle kayb1 yapidan
suyun uzaklastigin1 gostermektedir. PDMDP-Pb’a ait TGA ve DTG egrileri Sekil 4.2.4.3
ve Sekil 4.2.4.4°de verildi.

PDMDP-U’un ilk bozunma sicakligi 174°C, %20 ve %50 kiitle kaybinin oldugu
sicakliklar ise sirastyla 336 ve 774°C olarak bulundu. TGA egrisine gore 1000°C’deki
toplam kiitle kaybinin %95,93 oldugu yani maddenin %4,07 gibi az bir miktarinin kalintt
olarak kaldig1 belirlendi. DTG egrisine gore belirlenen maksimum bozunma sicakliklari
(Tmax) 215, 397 ve 949°C olarak bulundu. DTA egrisine bakilarak 239 ve 377°C ‘de
egzotermik pikler, 256°C* de ise endotermik pik oldugu belirlendi. Ayrica 30-125°C
arasindaki %3,6’lik kiitle kayb1 yapidan suyun uzaklastigin1 géstermektedir. PDMDP-U’a
ait TGA ve DTG egrileri Sekil 4.2.4.3 ve Sekil 4.2.4.4°de verildi.

PDMDP-Zn’nun TGA egrisine gore ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 Kkiitle
kaybinin oldugu sicakliklar sirasiyla 215, 254 ve 330°C olarak bulundu. TGA egrisine gore
1000°C’deki toplam kiitle kaybinin %87,09 oldugu, maddenin %12,91’inin ise kalinti
olarak kaldigi belirlendi. DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklart (Tpax) 272
ve 896°C bulundu. DTA egrisine gore 291°C’ de endotermik pik gozlendi. Ayrica 30-
125°C arasindaki %4,8’lik kiitle kaybi yapidan suyun uzaklastigini gostermektedir.
PDMDP-Zn’ya ait TGA ve DTG egrileri Sekil 4.2.4.3 ve Sekil 4.2.4.4°de verildi.

Sentezlenen PDMDP, P-PDMDP ve Schiff bazi- metal komplekslerinin TGA ve
DTG egrileri Sekil 4.2.4.3 ve Sekil 4.2.4.4°de verildi.
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Sekil 4.2.4.3. PDMDP, P-PDMDP ve PDMDP-metal komplekslerinin TGA egrileri.

Derivative Weight %o (%o/min)

S 5= PDMDP-Cu

6 6= PDMDP-Ni
7= PDMDP-Pb

7 8= PDMDP-U
9= PDMDP-Zn
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Temperature (°C)

Sekil 4.2.4.4. PDMDP, P-PDMDP ve PDMDP -metal komplekslerinin DTG egrileri.
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Cizelge 4.2.4.1. Sentezlenen bilesiklere ait termal verilerin karsilastirilmasi

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

Bozunmanin
< kaybinin kaybinin toplam bozunmanin
Madde basladigi . o . o .. oxe
sicaklik (C) gozlendigi  gozlendigi Kkiitle kayb1 gerceklestigi
sicaklik (°C) sicaklik (°C) (%) sicaklik (°C)
DCPMDP 176 232 330 92,90 220, 340
ODCPMDP 196 260 612 79,73 247, 404
PDMDP 258 280 348 85,20 279, 405
Poli-PDMDP 263 385 921 57,36 343
PDMDP-Cd 241 292 404 79,16 300, 527
PDMDP-Co 212 279 422 88,48 30 17’7%90’
PDMDP-Cu 218 269 362 76,56 274, 397
PDMDP-N1 255 301 385 75,77 316
PDMDP-Pb 238 306 976 52,5 300, 894
PDMDP-U 174 336 774 95,93 2159213997’
PDMDP-Zn 215 254 330 87,09 272, 896

Oligo-DCPMDP ve Poli-PDMDP’iin monomerlerine kiyasla termal bozunmaya
kars1 daha dayanikli oldugu Cizelge 4.2.4.1°de verilen termal verilere gore belirlendi.
ODCPMDP ve P-PDMDP’¢ ait ilk bozunma sicakliklarinin monomerlerine oranla daha
yiiksek oldugu gozlendi. Polimerlerin uzun konjuge bag sistemleri nedeniyle i¢ rezonans
enerjileri yiiksektir. Bu nedenle monomerlerine kiyasla polimerler, yiiksek sicakliklara
kars1 termal yonden daha kararlidir. Buna ek olarak polimerlerin 1000°C’deki toplam kiitle
kayiplar1 da monomerlerine gore daha disiiktiir. Cizelgeye gore P-PDMDP’iin
1000°C’deki toplam kiitle kaybinin ¢ok diisiik oldugu gozlendi. Bu da maddenin biiytik bir
kisminin kalinti olarak kaldigini gosterdi. PDMDP’iin metal kompleksleri arasinda Ni
kompleksinin termal bozunmaya basladigi sicakligin yiiksek oldugu, Pb kompleksinin ise
1000°C’deki toplam kiitle kaybinin en diisiik oldugu yani bilesigin biiyiik bir kisminin
yiiksek sicakliga ragmen kalinti olarak kaldigi gozlendi. P-PDMDP’nin 1000°C’deki
toplam kiitle kaybinin PDMDP, DCPMDP ve ODCPMDP’ye gore daha yiiksek oldugu

goriildii.
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4.2.5. Sentezlenen Schiff bazi ve oligomerinin elektriksel iletkenliklerinin

Incelenmesi

DCPMDP ve ODCPMDP’in iyot ile doplanmasina bagli olarak zamanla
iletkenligindeki degisim bir “Keithley 2400” model elektrometreyle 6liildii. iletkenlik
degerleri Cizelge 4.2.5.1°de verildi. Sekil 4.2.5.2°de ise grafik seklinde verildi.

Cizelge 4.2.5.1. DCPMDP ve ODCPMDP’iin elektriksel iletkenliginin iyot ile doplanma

stiresine bagli olarak degisimi

fletkenlik (S.cm™x107%)
Zaman (s) DCPMDP ODCPMDP
0 1,2 13
24 31 23000
48 2000 80000
72 25000 75000
96 65000 70000
120 61000 68000
144 59000 64000
168 56000 59000
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Sekil 4.2.5.2. DCPMDP ve ODCPMDP’iin elektriksel iletkenliginin iyot ile doplanma

stiresine bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.2.5.3. ODCPMDP’iin iyot ile koordinasyonu

Aromatik yapida bilesikler olan DCPMDP ve ODCPMDP’iin elektriksel
iletkenlikleri o6l¢iildii. Ancak alifatik yapilara sahip olan PDMDP ve P-PDMDP
bilesiklerinin yapilarinda konjugasyon olmamasi sebebiyle elektriksel iletkenlikleri
Olciilemedi.

Sekil 4.2.5.2’de wverilen grafige gore, baslangicta doplama yapilmaksizin
DCPMDP’iin sahip oldugu iletkenlik 10® S.cm™ iken, 25°C’de iyot buhartyla doplanmasi
sonucunda iletkenliginin 107-10° S.cm™ degerlerine kadar arttigi gozlendi. Siirenin
artmasina bagh olarak iletkenligin artigi, 10° S.cm™ degerine ulastiktan sonra sabit

kaldig1 grafikten gortildi.
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ODCPMDP’iin elektriksel iletkenliginin ise, doplama yapilmadan énce 107 S.cm™
degerinde oldugu, 24 saat siire boyunca 25°C’de iyot buhariyla doplandiginda ise 10*-107
S.cm™ degerlerine ulastig1 goriildii. Bu yaklasik 10* kat kadarlik artistan sonra ise pek fazla
bir artis olmadan ODCPMDP’iin iletkenligi sabit bir degere ulasti.

4.2.6. Sentezlenen bilesiklerin floresans olciimleri

Birgok kimyasal sistem elektromanyetik dalgalarla uyarildiginda sistem uyarici
isinlarla ya aymi dalga boyunda ya da daha uzun dalga boylarinda isinlar yayimlar.
Yayimlanan isinlar 1sinlama kesildikten sonra da siiriiyorsa olusan yayima fosforesans,
1sinlama kesilir kesilmez bitiyorsa floresans adin1 alir. Bir bagka deyisle singlet-singlet
gecisleri, gegis Omril kisa oldugu icin floresansi, singlet-triplet gecisleri ise fosforesansi

olusturur (Sekil 4.2.6.1).

Singlet Uyarilnis hal Triplet Uyanlmis Hal
L]
5 .
T _I"f“ titresim
] § doniisme durulmas Sistemler arast
S, L gecis
[
[
f
4 i

Enerji

i¢ ve dig

domiisme
Absorpsivon Floresans

titresim
durulmasi

¢
i 1

¥
f

Temel So

ha] Dinme enerji seviyeleri ...

Titresim enerji seviyeleri

Elektronik enerji seviyeler
Sekil 4.2.6.1. Enerji seviyeleri arasindaki elektronik gec¢is diyagrami.
Bir molekiiliin floresans gosterebilmesi i¢in UV veya goriinlir alandaki 1simayi

sogurmasi gerekir. Sogurumun yiiksek olusuna gore yayilan floresansin siddeti de o kadar

yiiksek olur.
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Molekiillerin floresans yayma Ozelliklerinden gelistirilen molekiiler floresans
spektroskopisi yontemi ile eser miktarlardaki bir¢ok organik ve anorganik maddelerin
kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilmektedir.

Floresansin uygulama alanlarin1 biyokimya, farmakoloji, fotofizik, fotokimya,
analitik kimya, petrol arastirmalari, c¢evresel arastirmalar olusturmaktadir. Ayrica
floresanstan giliniimiizde ham petrol karakterizasyonunda, polimerlerin yapilarinin
tayininde, protein yapisi ve protein antikor etkilesimlerinin incelenmesi gibi konularda
faydanilmaktadir.

Cozgenin polarligi floresans siddetinde ¢ok Onemlidir. Ciinkii floresansa etki eden
gecislerin  enerjileri  ¢ozgen polaritesiyle degismektedir. Bu amacgla, Shimadzu
Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihaz1 kullanilarak sentezlenen DCPMDP ve
ODCPMDP’iin farkli ¢oziiciilerdeki yaymim, uyarim ve floresans siddeti degerleri ol¢iildii.

(Coziiclilere gore degisim gosteren floresans siddeti, uyarim ve yaymim degerleri

Cizelge 4.2.6.2 ve Cizelge 4.2.6.3’de verildi.

Cizelge 4.2.6.2. DCPMDP’iin floresans spektrum datalari

Coziici “NEx ®AEm “Aamax (Ex) Dormax (Em) “Tex Tem  ®Ahst

DMF 441 556 440 550 75 77 110
DMSO 442 553 440 551 120 116 111
Metanol 488 563 457 563 275 111 106
THF 440 556 440 550 52 55 110
Aseton 434 554 434 550 41 43 116
Asctonitril 433 566 425 558 27 30 133
Diklormetan 433 558 433 555 31 32 122
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Cizelge 4.2.6.3. ODCPMDP’iin floresans spektrum datalar1

Coziici “Nex ®Aem “Aamax (Ex) Dmax (Em) “Tex Tem fAhst

DMF 487 569 484 504 75 242 20
DMSO 441 559 441 551 65 70 110
Metanol 456 566 454 563 506 507 109
THF 293 335 291 321 55 75 30
Aseton 434 553 433 551 35 37 118
Diklormetan 435 560 433 553 29 30 120

“Uyarim dalga boyu, ° Yayimim dalga boyu

“Yaymim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan uyarimin en yiiksek oldugu dalga boyu
YUyarim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan yayimmin en yiiksek oldugu dalga boyu
®uyarmm siddeti, " yaymim siddeti

& Stoke’s kaymasi

DCPMDP’iin floresans ol¢iimleri DMF, DMSO, metanol, THF, aseton, asetonitril ve
diklormetan ¢oziiclilerinde alindi. DMF ¢dziiciisii i¢in, yayimim dalga boyu 556 nm olarak
ayarlanarak uyarma dalga boyunun spektrumu analizinden uyarmanin en yiiksek oldugu
dalga boyu 440 nm olarak belirlendi. Daha sonra uyarim dalga boyu 441 nm olarak
ayarlanip, yayimmim dalga boyu spektrumu goézlemlendi ve yaymimin en yiiksek oldugu
dalga boyu 550 nm bulundu. Yaymim ve uyarim floresans siddetleri (Igm ve Igx) belirlendi.
Daha sonra uyarimin en yiiksek oldugu dalga boyu ve yayimnimin en yiiksek oldugu dalga
boyu degerleri farki alinarak Stoke’s kayma degerleri (AAst) hesaplandi. Diger ¢oziiciiler
icin de saptanan dalga boylarinda ayni hesaplamalar yapildi.

Floresans siddetinin yiiksek olusu, molekiiliin UV yada goriiniir alandaki 1s1may1
sogurmasinin yiiksek oldugunu gdosterir. Elde edilen datalara gore kullanilan ¢oziiciilerin,
floresans siddetinin veya floresansin goriildiigii dalga boyunun degismesine neden oldugu
anlasildi. Coziiciiniin polaritesine bagli olarak monomer ve oligomerin floresans
siddetlerinde degisimler gozlendi. DCPMDP ve ODCPMDP icin en yiiksek floresans
siddeti metanolde elde edildi. DCPMDP ve ODCPMDP i¢in alinan floresans spektrumlari
Sekil 4.2.6.2 ve Sekil 4.2.6.3’de verildi.
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Genel olarak sentezlenen maddelerin floresanslarinin yiiksek olmasindan bu

maddelerin iyon sensorii olarak kullanilabilecekleri diisiiniilebilir.
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420 570 6450
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Sekil 4.2.6.2. DCPMDP’lin ¢esitli ¢oziiciilerdeki floresans spektrumlart (1=Asetonitril,
2=Aseton, 3=Diklormetan, 4=DMF, 5=DMSO, 6=Metanol, 7=THF).
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550

Taynirn Siddett

470 573 675
Dalga Boyu (nm)

Uvanim siddet

270 298 525
Dalga Boyu (nim)

Sekil 4.2.6.3. ODCPMDP’iin ¢esitli ¢oziiciilerdeki floresans spektrumlari (1=Aseton, 2=
Diklormetan, 3=DMF, 4=DMSO, 5=Metanol, 6=THF).

4.2.7. Sentezlenen Maddelerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

UV-vis spektral analizi DCPMDP, ODCPMDP ve PDMDP i¢in metanol kullanilarak,
PDMDP’iin metal kompleksleri i¢in ise DMSO kullanilarak 25°C’de gergeklestirildi. UV
spektrumlarindan sentezlenen bilesikler i¢in Amax degerleri ile optik band bosluklar: (E,)
literatlirdeki gibi hesaplandi (Colladet ve dig., 2004). Hesaplanan Apmax, Aonset V€ optik band
boslugu degerleri Cizelge 4.2.7.1°de verildi.

65



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Secil UYSAL

Sentezlenen DCPMDP, ODCPMDP’e ait absorpsiyon spektrumu Sekil 4.2.7.1°de,
PDMDP, PDMDP-Cd, PDMDP-Co, PDMDP-Cu, PDMDP-U ve PDMDP-Zn bilesiklerine
ait absorpsiyon spektrumu ise Sekil 4.2.7.2°de verildi.

1,000
1 1= DCPMDP
\ o= QO DCPMDE
%

g
A
5 0,50
=

0,000

2300 300 350 400 450 500 550 600 650 7000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.2.7.1. DCPMDP ve ODCPMDP’¢ ait absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.2.7.2. PDMDP, PDMDP-Cd, PDMDP-Co, PDMDP-Cu, PDMDP-U ve PDMDP-

Zn’nin absorpsiyon spektrumlari.

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

Monomer ve oligomerine ait UV-Vis. spektrumlari kiyaslandiginda oligomerde 450-
500 nm araliginda genis absorpsiyon bandinin gozlenmesi yapida polimerlesmenin

oldugunu ve molekiil iginde konjugasyon meydana geldigini dogrulamstir.
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Cizelge 4.2.7.1. DCPMDP, ODCPMDP ve PDMDP, PDMDP-Cd, PDMDP-Co, PDMDP-
Cu, PDMDP-U ve PDMDP-Zn’a ait Amax , Aonset V€ Optik band boslugu degerleri

Madde Amax (NM) E; (V)  Aonset (Nm)
DCPMDP 227,277,376, 468 2,76 450
ODCPMDP 227,242,326, 376,473 2,32 534
PDMDP 253,277,314, 400 2,76 450
PDMDP-Cd 256,316,367 3,00 414
PDMDP-Co 255,262, 389 2,77 448
PDMDP-Cu 255, 305, 369 2,92 424
PDMDP-U 257,262,314 3,33 372
PDMDP-Zn 256, 268, 366 3,05 408

Cizelge 4.2.7.1’¢e gore sentezlenen bilesiklerin optik band boslugu degerleri (E,)
kiyaslandiginda PDMDP’nin optik band boslugunun metal komplekslerinden kiiciik
oldugu goriildi. ODCPMDP’nin optik band araliginin ise oligomerdeki konjugasyondan
dolay1 DCPMDP’nin band araligina gore daha kiigiik oldugu goriildii.

Eger E, degeri yeteri kadar diisiik ise iletkenlik bandinda elektron bulunabilir ve
polimer elektrigi iletebilir. Pratikte E; < 3eV olan polimerler yariiletken, E, > 3 eV olan
polimerler de yalitkan olarak sayilir (Turton, 2005). Buna gére, PDMDP-U ve PDMDP-Zn
yalitkan, PDMDP-Cd, PDMDP-Cu, PDMDP-Co, PDMDP, DCPMDP ve ODCPMDP yar1
iletken 6zellikte bilesiklerdir.

4.2.8. Sentezlenen Maddelerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Aromatik monomer ve oligomerinin voltammetrik 6l¢iimleri ¢oziicli olarak DMSO
kullanildig1 “CH instruments 660 C Electrochemical Analyzer” cihazinda alindi. DCPMDP
ve ODCPMDP’iin HOMO (en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali), LUMO (en diisiik
enerjili bos molekiil orbitali) ve E’; (band boslugu / LUMO-HOMO) degerleri dongiisel

voltammogramlarindaki yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden literatiirde
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belirtilen sekilde hesaplandi (Li ve dig., 1999; Cervini ve dig., 1997). DCPMDP ve
ODCPMDP’e ait dongiisel voltammogram Sekil 4.2.8.1°de ve maddelerin elektrokimyasal

analiz sonuglar Cizelge 4.2.8.1°de verildi.

:0DCPMDP
----- : DCPMDP

—2.?- | | |
-6 -12 038 04 0 04 038 1.2 1.6

E(V/Ag/AgCl)

Tarama iz 20mVs
Elektrolit cozeltise TBP-.PFEIII'MSO

Sekil 4.2.8.1. DCPMDP ve ODCPMDP’e ait dongiisel voltammogram.

Cizelge 4.2.8.1. DCPMDP ve ODCPMDP’e ait elektrokimyasal analiz sonuglari

Madde LUMO (V) HOMO (eV) E’, (V)
DCPMDP 2,98 5,41 2,43
ODCPMDP 3,37 5,52 2,15

Alman dongiisel voltamogramlara gore imin grubuna ait indirgenme piki ve OH
grubuna ait ylikseltgenme piki gozlendi. DCPMDP ve ODCPMDP’iin HOMO, LUMO ve
E’; (band boslugu) degerleri sirasiyla -5,41, -2,98, 2,43 ve -5,52, -3,37, 2,15 olarak

hesaplandi. Bulunan degerlere gore oligomerin bant boslugunun monomerine kiyasla daha
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diisiik oldugu goriildi. ODCPMDP’iin diisik E’, degerinin HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri arasindaki elektronik gegisi kolaylastirdigi ve bdylece oligomerin monomerine
kiyasla daha iletken hale geldigi anlasildi. Bu durum elde edilen iletkenlik 6l¢iim sonuglari
ile uyum gosterdi. DCPMDP ve ODPMDP’iin UV-vis spektral analizinden hesaplanan
optik band boslugu degerleri (E,) ve voltammetrik ol¢iimiinden bulunan E’, (band
boslugu) degerlerinin birbiri ile uyumlu oldugu goriildii.

4.2.9. Elementel analiz bulgularinin degerlendirilmesi

Sentezlenen DCPMDP ve oligomeri ODCPMDP, PDMDP ve polimeri P-PDMDP ve
PDMDP-Metal komplekslerinin elementel analiz sonuglari Cizelge 4.2.9’da verildi.

Hesaplanan ve bulunan degerlerin birbirine yakin sonuglarda olmasi diisiiniilen yapinin

olustuguna dair 6nemli bulgulardan biridir.

Cizelge 4.2.9. Sentezlenen bilesiklere ait elementel analiz sonuglari

Bilesikler Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C H N C H N
DCPMDP 62,33 3,63 7,27 62,10 3,50 7,00
ODCPMDP 63,32 2,11 7,38 62,75 2,25 6,90
PDMDP 70,58 7,84 13,72 70,25 7,40 13,35
P-PDMDP 71,64 6,46 13,93 71,48 6,42 13,79
PDMDP-Cd 55,5 5,78 10,8 55,36 5,59 10,60
PDMDP-Co 61,94 6,45 12,04 61,75 6,29 11,78
PDMDP-Cu 61,34 6,38 12 61,00 6,15 11,85
PDMDP-Ni 61.97 6,45 12,05 61,81 6,22 11,86
PDMDP-Pb 46.96 4,89 9,13 46,78 4,56 8,97
PDMDP-U 44,72 4,65 8,69 44,56 4,45 8,53
PDMDP-Zn 61,09 6,36 11,87 60,84 6,14 11,62

4.2.10. ODCPMDP’iin SEC Analizi

RI (refraktif indeks) ve UV dedektorler kullanilarak gergeklestirilen SEC analizine
gore, ODCPMDP’iin sayica ortalama molekiil agirliklar1 (M,), agirlik¢a ortalama molekiil
agirliklar1 (My,) ve polidisperslik indeksi degerleri (PDI) su sekilde hesaplandi; NaOCI
oksidantiyla elde edilen oligomere ait degerler, RI dedektore gore (%96 oranda) M,: 3389
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g mol™, My: 3397 g mol™, PDI: 1,002 olarak, UV dedektére gore ise (%91,59 oranda) My:
5581 g mol ™', M: 8520 g mol”, PDI: 1,44. Sonug olarak oligomerin molekiil agirhg

diisiik birimlerden olustugu belirlendi.

4.3. 2,2°-[(2,5-dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol’iin  Oksidatif

Polikondenzasyon Reaksiyonunun Mekanizmasi

Ilk asamada 2,5-diklor-1,4-p-fenilendiamin ile salisilaldehitin kondenzasyon

reaksiyonu sonucu 2,2°-[(2,5-dikloro-1,4-fenilen)bisnitrilometililiden]difenol elde edilir.

Cl Y Cl ¥
/_\ :Cl:l: III III:Clj:
+ +
2 <|:=o + NH NHy —— (lj—l\lI 1TI—<|:
H H H H H
OH Cl OH o1 HO
H H
a1 c'; 1 c';
H H H H
| | | L7 %
C=I N=C - (FTEIT Il*T—(|3
T2H0 H H HEHE ,—
OH 1 HO OH HO

Elde edilen Schiff bazi bazik ortamda fenolat anyonuna, ardindan da radikal

baslaticilarla monomerik radikallerine doniistiiriiliir.
C1 cl
H H H H
| | KOH | |
C=N N=C —_— C=HN H=C¢
OG0y 2 O L Ly
ol cl HO ot o1 K'o

JNaOCl
1 C1 1
i T i T ; H ! :
o ¢l ‘0 0 c1 0 o cl g
I I m
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Olusan bu radikallerden dimer, trimer, tetramer..., polimer olusumu igin {i¢ farkh

birlesme mekanizmasi miimkiindiir.

1
i i
C=HM HN=C—E
C1
s Iﬁ Iﬁ
I C=n N=C—E.
+ —_—
1 O 0 C1
\ H H c1
C=HK HN=C—E
e
) 1 H H
o 1
I lEnohz
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1
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Verilen mekanizmalarin ilkinde I-II numaralar ile gosterilen monomerik radikaller
(orto-oksijen) C-O-C birlesmesine ugrar. ikincisinde ise I ve III numaralar ile gosterilen
monomerik radikaller (para-oksijen) C-O-C birlesmesine ugrar. Diger mekanizmada II
numaralt monomerik radikaller orto kisimlarindan baglanarak C-C birlegsmesine ugrar.
Verilen son mekanizmada ise III numarali monomerik radikaller para kisimlarindan
baglanarak C-C birlesmesine ugrar. I numarali radikallerin birlesmesiyle dimerlesme
thtimali, olusan peroksit baginin ¢ok zayif olusu nedeniyle miimkiin degildir. Sentezlenen
yapilarin karakterizasyonu i¢in yapilan spektroskopik analizlerden elde edilen bulgular

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

Bu tez ¢aligmasinda, aromatik ve alifatik yapida iki farkli Schiff bazi salisilaldehit ile
amin tiirevi bilesiklerin kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlendi. Sentezlenen
aromatik yapidaki monomer (DCPMDP), bazik ortamda NaOCI oksidant1 ile oksidatif
polikondenzasyon yontemiyle oligomerine (ODCPMDP) donistiiriildii ve optimum
reaksiyon sartlart belirlendi. Alifatik yapili Schiff bazi (PDMDP) agilama yontemi ile
polimerlestirildi. Poli-PDMDP’iin yedi farkli metal tuzu ile Schiff bazi-metal kompleksleri
sentezlendi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR ve 13C—NMR, SEC ve
elementel analiz yOntemleri ile aydinlatildi. Sentezlenen bilesiklerin termal,
elektrokimyasal, spektrokimyasal, optik ve elektriksel 6zellikleri belirlendi.

Oligofenoller ve tiirevleri paramagnetizma, yar1 iletkenlik, elektrokimyasal hiicre ve
yiiksek enerjiye kars1t dayaniklilik gibi bir¢ok yararli oOzelliklere sahiptirler. Bu
ozelliklerinden dolay1 oligofenoller yiiksek sicakliga dayanikli kompozitlerin, epoksi
oligomer ve blok kopolimerlerin, yapistiricilarin, fotoresist ve antistatik materyallerin
hazirlanmasinda kullanilmaktadirlar.

Sentezlenen aromatik monomer ve oligomerinin floresans siddetlerinin yiiksek
oldugu goriildii ve bu maddelerin iyon sensorii olarak kullanilabilecekleri diisiiniilebilir.

Oligomer ve polimerin termal dayanimlarinin monomerlerinden daha yiiksek oldugu
ve alifatik Schiff bazi-metal kompleksleri arasinda termal dayanimi en yiiksek olanin Pb
kompleksi oldugu bulundu.

Sentezlenen konjuge bagli aromatik monomer ve oligomerinin yari iletkenlik 6zellik
gosterdigi ve buna bagli olarak elektronik ve opto-elektronik gibi uygulamalarda
kullanilabilecegi onerilebilir.

Sonu¢ olarak, DCPMDP, ODCPMDP, PDMDP, Poli-PDMDP ve PDMDP-metal
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu degisik spektral yontemler kullanilarak

gergeklestirildi.
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