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OZET

IMIN VE ETERIK TEMELLI IKiNCIiL YAPI BiRiMi ICEREN
KAFES YAPILARIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
UYGULAMA ALANLARININ BELIRLENMESI

Ruhsar Ela IRIS
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
27/08/2019, 45

Tekrarlanan birimlerdeki imin ve eterik baglart polimerlerin ¢esitli 6zellikler
kazanmasimi saglamaktadir. Elastiklik, pH duyarliligi, suda ¢6ziinebilirlik bu
Ozelliklerdendir. Bu tez c¢alismasinin amaci, imin ve eterik baglar igeren kafes
yapilarigeren gozenekli kafes yapilarinin sentezini basariyla gergeklestirerek uygulama
alanlarini belirleyip literature kazandirmaktir. Cesitli 2-B ve 3-B gozenekli kafes yapilarin
sentezi igin 2,4,6-tris(4-hidroksibenzimino)-1,3,5-triazin (HT), pentaeritritol (PT), 1,5-
dibromopentan (DP) ve p-ksilendibromid (DX) ikincil yap1 birimleri kullanilarak imin
veya eterik bag iceren dort gesit (PHTDX, PHTDP, PPTDX ve PPTDP) kafes yapili
polimer elde edildi. HT ikincil yap1 biriminin sentezi, laboratuvar ortaminda %95 verimle
suda gerceklestirilip kafeslerin sentezi yapildi. Kafeslerin sentez islemi hem kloroformda
hem de DMF’ te gerceklestirilmis fakat kloroformda yapilan sentezlerin veriminin gok
diisik olmas1 sebebiyle tiim ¢alismalar DMF’te sentezlenen kafes yapilarla
gerceklestirilmistir.  Uygulama alanlart ve avantajlarimin  belirlenmesi i¢in  gesitli
karakterizasyon yontemleri kullamildi. Bu yontemler FT-IR, H-NMR, BC-NMR analiz
metotlaridir. Ayrica, sentezlenen kafeslerin ylizey morfolojlerini belirlemek icin SEM
goriintiileri, termal 6zelliklerini belirlemek i¢in TGA-DTA analizleri yapildi ve buna ek
olarak erime noktalar1 tayin edildi. Ortalama kafes biiyiikliigiiniin belirlenmesi i¢in DLS

yontemi kullanildi.
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Organik Kafesler.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION STUDIES OF
FRAMEWORKS THAT INCLUDE IMINE AND ETHERIC BASED SECONDARY
BUILDING UNITS

Ruhsar Ela IRIS
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural andAppliedSciences
Master of ScienceThesis in Polymer Science
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA
27/08/2019, 45

The imine and etheric bonds in the repeating units allow the polymers to acquire
various properties. Elasticity, pH sensitivity, water solubility are among these properties.
The aim of this thesis is to perform the synthesis of porous lattice structures containing
imine and etheric bonds. 2,4,6-tris (4-hydroxybenzimino) -1,3,5-triazine (HT),
pentaerythritol (PT), 1,5-dibromopentane (DP) for the synthesis of various 2-D and 3-D
porous lattice structures and p-xylenedibromide (DX) secondary structural units were used
to obtain four types of lattice polymer containing imine or etheric linkage (PHTDX,
PHTDP, PPTDX and PPTDP). The synthesis of HT secondary structural unit was carried
out in water at 95% yield in the laboratory and the synthesis of frameworks was performed.
The synthesis process of the frameworks was carried out in both chloroform and DMF, but
due to the low efficiency of the syntheses made in chloroform, all studies were performed
with cage structures synthesized in DMF. Various characterization methods were used to
determine the application areas and advantages. These methods are FT-IR, 'H-NMR, 3C-
NMR analysis methods. In addition, SEM images were used to determine the surface
morphology of the synthesized lattices, and TGA-DTA analyzes were performed to
determine thermal properties and melting points were determined. The DLS method was

used to determine the mean lattice size.

Keywords: Schiff Bases, Imine Bond, Etheric Linkage, Porous Materials, Organic

Frameworks
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BOLUM 1
GIRIS

Gozenekli kafes malzemelerin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 giin gectik¢e daha da
gelistirilmektedir. Bu malzemeler, giiglii kovalent baglar araciligiyla organik ikincil yap1
birimleriyle ustaca yapilan gozenekli organik kafesleri temsil eder. Dogru tasarlanmis
kristal gozenekli yapilar Ozel islevlerle birlikte gozenekli kafes malzemelerine gaz
depolama, adsorpsiyon, optoelektriklik ve kataliz gibi ¢esitli uygulamalarda iistiin
potansiyeller sunmustur. Bu uygulamalara ek olarak iyon alig-verisi, ayirma, saflagtirma,

madde tutma gibi potansiyel kullanimlar da mevcuttur (Yaghi ve Diercks, 2017).

R1
N N
R /O SR o — N\
/ X
R2 R
Eter Imin

Sekil 1.1. Eterik bag ve imin baginin molekiil igerisinde gdsterimi

Imin bagi (-CH=N) polimere paramagnetizma, yari iletkenlik ve elektrokimyasal
karakteristik gibi ¢esitli 6zellikler kazandirmaktadir. Ayrica imin bagi yiiksek enerjilere
direng gdsterme 6zelligine de sahiptir. Imin bagi CH=CH bag ile izoelektronik davranis
gostermektedir. Azot atomlarinin katildig1 konjuge sistemler elektronik ve optik 6zellikleri
acisindan 6zel bir malzeme sinifi olusturabilmektedir. Bu potansiyel malzeme sinifi yiiksek
1s1 ve 151k direnci, 1s1l dengeleyicilik, yapiskanlik gibi nitelikler tagimaktadir (Kaya, 2009).

Eterik fonksiyon (-O-) i¢inde bulundugu polimere elastiklik ve suda iyi ¢oziliniirliik
ozelligi kazandirmaktadir. Suda iyi ¢oziinme 6zelligi sayesinde eterik bag, polimerlere
verimli optik uygulama alanlar1 kazandirmaktadir (Kaya ve Senol,2015).

Bu tez calismasinda imin bagi veya eterik bag iceren cesitli ag yapili polimerler
sentezlenerek karakterizasyonlar1 yapilmis ve potansiyel kullanim alanlar1 incelenmistir.
Oncelikle ikincil yap1 birimi olarak imin bag1 igeren ii¢ fonksiyonlu primer alkol sentezi
gerceklestirilmistir. Ardindan hidroksil (-OH) ve bromiir (-Br) fonksiyonel gruplara sahip

ikincil yapt birimlerinin HBr eliminasyon reaksiyonu ile eterik bag olusturmasi



saglanmisgtir. Ag yapilarinin olusturulabilmesi i¢in polifonksiyonlu primer alkoller
kullanildi.
Ozetle;

1. Melamin ve 4-hidroksibenzaldehit kullanilarak inert ortamda kondenzasyon
tepkimesi ile 2,4,6-tris(4-hidroksibenzimino)-1,3,5-triazin (HT) sentezi
gerceklestirildi. Boylece imin bagi iceren ii¢ fonksiyonlu aromatik ikincil
yap1 birimlerinden biri sentezlenmis oldu.

2. Alifatik dibromiir (DP) ve aromatik dibromiir (DX) ile aromatik trihidroksil
(HT) ve alifatik tetrahidroksil (PT) arasinda gerceklestirilen HBr eliminasyon
tepkimeleri ile dort farkli kafes yapisi elde edildi (PHTDX, PHTDP, PPTDX
ve PPTDP).

3. Sentezlenen gozenekli kafes yapilar FT-IR, IH-NMR, BC-NMR, TG, DLS,
SEM ve erime noktasi analizleri ile karakterize edildi.

4. Elde edilen sonuglar dogrultusunda potansiyel kullanim alanlar1 belirlendi.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Kafes Yapih Molekiiller

Doganin atomik diizlemden gelismis fonksiyonlara sahip karmasik sistemler
olusturma yeteneginden ilham alan bilim insanlari, 0-B ve genisletilmis 1-B, 2-B ve 3-B
yapilara sahip ¢ok sayida kimyasal mimariyi inga etmede biiylik ilerleme kaydetmistirler.
Sekil 2.1°de 0-B / gézeneksiz / amorf yapilardan uzatilmis 3-B / gbzenekli / kristal yapilara
kadar inorganik / hibrit / organik kimyasal mimariler olusturmak i¢in yap1 birimlerin ¢esitli
montajlart i¢in se¢ilmis 6rnekler yer almaktadir (Ding ve Wang, 2013). (Netlik saglamak
icin, aktif karbonlar, mesogo6zenekli silikalar, periyodik mesogozenekli organosilikalar,

mesoporous karbonlar ve supermolekiiller gibi bir¢ok ilgili sistem dahil edilmemistir.)
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Sekil 2.1 Cesitli gozenekli ve gozeneksiz kafes yapilarin goriiniimii (Ding ve Wang, 2013)

Yapi1 birimlerinin bu mimarilere zarif montaji, zayif etkilesimler (n — 7 istifleme),
giiclii etkilesimler (kovalent baglanma) gibi farkli baglanti stratejileriyle saglanmistir.
Ornegin, kristal yapili gdzenekli koordinasyon polimerleri, yani, hibrit metal-organik
kafesler (MOF'ler), metal iyonlar1 ve organik ligandlar arasindaki yapi birimleri olarak

koordine edici bir montaj yoluyla elde edilebilir (Ding ve Wang, 2013). Bu kesif



koordinasyon kimyasinda sinirsiz yeniliklere zemin hazirlayan bir bulusu temsil eder.

Ote yandan, yap1 birimlerini kovalent baglarla birlestirmek icin gesitli stratejiler,
dogal tirtinlerin ve ilaglarin sentezinde uzun siiredir uygulanmaktadir. Kronolojik olarak, 1-
B diizensiz makromolekiillerin olusturulmasinda ilk kez uygulanan organik sentetik
stratejilerin 1920'lerden beri polimer biliminin ortaya ¢ikmasini saglamistir. Kiiciik yap1
birimlerinin (6rnegin alkenler, aminler ve asitler) kovalent polimerizasyonu yoluyla elde
edilen polietilen, naylon ve polistiren gibi sentetik organik polimerler giinliikk yasamda
genis uygulamalar bulmuslardir (Ebewele, 2000). Son zamanlarda yapilan 6nemli bir
gelisme, nano gozenekli organik polimerlerin, 6rnegin hiper-caprazbagli polimerler (HCP),
polimerlerin i¢-mikrogézenekliligi (PIM), konjuge mikro gdézenekli polimerler (CMP) ve
benzeri yapilar ve bu yapilarin tasarlanmasidir. Bu gibi durumlarda, sabit gozenekli
yapilarin kovalent baglarla insasi, ileri uygulamalar hizla ilerleme gosteren bir alan
Olmustur. Bu amag ig¢in Kkilit strateji, ¢oklu baglantilara sahip kati yapi birimlerinin
kullanilmasidir. Bu yeni alan son on yilda carpici bir ilerleme kaydetti ve bu gozenekli
organik polimerlerin sentezi ve uygulamalari hakkinda miikemmel incelemeler son
zamanlarda ortaya ¢ikmuistir. Bununla birlikte, sekilsiz (amorf) aglar genis gozenek
biiylikliigii dagilimi ile birlikte uygulamalarmi kisitlayabilir. Bu baglamda, en belirgin
kesif 2005 yilinda Yaghi ve arkadaslarinin kristalimsi gézenekli organik polimerleri, yani
sozde kovalent organik gergeveleri (COF) gelistirdigi ortaya ¢ikmustir (Yaghi ve ark,
2005). Onciil nitelikli calismalarda, ilk iki 2-B COF materyali, 1,4-benzendiboronik asidin
kendisinin dehidrasyon reaksiyonlar1 yoluyla veya sirasiyla heksahidroksitirenilen 1ile
birlikte sentezlenmistir. 3-B COF malzemelerinin ilk sentezi 2007'de ortaya ¢ikmis ve
ayrica Yaghi ve arkadaglar1 tarafindan da onciil ¢alismalar klavuzluk etmistir (Yaghi ve
ark, 2007).

Yap1 birimlerinin temel amaglarinin yan sira amorf gozenekli polimerlerin yapimi
icin sentetik stratejiler, COF malzemelerinin tasarlanan sentezleri ayn1 zamanda kristallik
ve gozeneklilik gereksinimlerinin tamamini1 ayn1 anda karsilamalidir. Bu baglamda, diger
kristal yapilar icin gereken tasarim ilkeleri ve sentetik yontemler gozenekli materyaller
(6rnegin inorganik zeolitler ve hibrit MOF'ler) icinyol gosterici 6zellik tasiyabilir. Bu
kristalli gozenekli kati maddeler ile karsilastirildiginda, COF malzemeleri diisiik
yogunluklu, genis yiizey alani, ayarlanabilir gbézenek boyutu ve yapisi, 0zel olarak
uyarlanmis islevsellik, ¢ok yonlii yap1 kovalent kombinasyonu ve benzeri avantajlara
sahiptir. Bu avantajlar, COF malzemelerine gaz depolamasi, adsorpsiyon, optoelektriklik,

kataliz ve fonksiyonel cihazlar olarak ileri uygulamalarda yiiksek potansiyel



kazandirmaktadir. Dolayisiyla, bu alandaki hizli gelisme, malzeme, organik sentez ve
cesitli uygulama alanlarinda ¢alisan bilimsel arastirmacilarin ilgisinin artmasini saglamistir
(Ding ve Wang, 2013).

Kovalent organik kafesler, onceden belirlenmis iskeletler ve nanogdzenekler
olusturmak igin organik birimlerin atomik olarak kesin entegrasyonuna izin veren bir
kristalimsi gozenekli polimer sinifidir. Bu ikincil yap1 birimleri kullanilarak yapilan temel

tasarimlara Sekil 2.2°de yer verilmistir.
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Sekil 2.2.Cesitli geometrilerdeki yapi1 birimleri ve olusturabilecekleri COF yapilarmin
geometrik gosterimi (Feng, Ding ve Jiang, 2012)

IUPAC tarafindan smiflandirilan gozenekli malzemeler, gézenek biiyiikliigline gore
lic gruba ayrilmaktadir: makro-gozenekli malzemeler (50 nm'den biyiik gozenek
genisliklerine sahiptir); mezo-gézenekli malzemeler (2 ile 50 nm arasinda goézenek
genigligine sahiptir) ve mikro gozenekli malzemeler (2 nm'den daha az gbzenek
genigligine sahiptir) (Sing ve ark. 1985). Mikro-gozenekli ve mezo-g6zenekli malzemeler
genel olarak nano gozenek boyutuna sahip olarak da ele alinabilir. Mikroporlarin (d<2nm)
varligl, bazi nano gozenekli polimerlerde gozlenen ¢ok yiiksek goriiniir yiizey alanlarina
(>1000m?%/g) yol acabilmektedir (Zhang, Cooper, 2005). Mikro gbzenekler ayn1 zamanda
diisiik basinglarda sorbat molekiillerinin adsorpsiyonuna da katkida bulunur. Polimer
aglarindaki yiizey alanlari, gazlarin adsorpsiyonuyla dlciilen (genellikle 77 K'da azot),
Langmuir veya Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorileri kullanilarak hesaplanabilir (Zhang
ve Cooper, 2005). BET teorisi ¢ok katmanli adsorpsiyon i¢erdigi i¢in goriiniir BET yiizey

alanlar1 en yaygin olarak rapor edilir. Bununla birlikte, baz1 olusumlarin (gdzenek



doldurma ve tabaka olusumu gibi) teorisini gecersiz kilmas1 muhtemeldir. Polimer aglarin
N> adsorpsiyonuna karsilik olarak sigsmesi, sorbentin kati oldugunu varsayan bu analizi
gecersiz kilabilir. Bununla birlikte, BET teorisinin en azindan belirli malzeme siiflarinda,
nanoporous ¢ercevelere uygulanabilirligi i¢in destek vardir. Ornegin, BET teorisinin
yiiksek yiizey alanli metal-organik ¢erceveler (MOF'ler) i¢in gecerliligi ile ilgili teorik
caligmalar bildirilmistir (Walton ve Snurr, 2007). MOF'lerin kristal yapisindan tiiretilen
azot izotermleri, BET denklemini yardimiyla yiizey alanin1 hesaplamak i¢in kullanilmistir

(Dawson, Cooper ve Adams, 2012).

2.2. imin Bag1

Bir imin grubu, bir karbon azot ¢ift bagi igeren fonksiyonel grup olarak ifade edilir.
Azot atomu bir hidrojene veya bir organik fonksiyonel gruba (R) baglanabilir. Bu grup bir
hidrojen atomu degilse, bilesik Schiff bazi olarak adlandirilabilir. Karbon atomu iki ek
tekli baga sahiptir.

Iminler, aktif metilen bilesikleri ile reaksiyonlarda énceden olusturulmus iminium
tuzlarindan daha c¢ok yonliidiir, ¢linkii ikincil bir Mannich bazi olan {iriin, daha fazla
detaylandirma igin azot iizerinde ek bir alana sahiptir. Iminler kondenzasyon reaksiyonlar
ayrica sekonder Mannich bazlarinin sentezi i¢in klasik metottan daha istiindiir, ¢linkii
¢ozeltide serbest aldehit bulunmadigindan capraz reaksiyonlari meydana gelmez. imin
kondenzasyon reaksiyonlarinda meydana gelen ana yan reaksiyonlar, yiikseltilebilir a-
protonlarin  soyutlanmasi ve yiikseltilebilir iminlerin kendiliginden yogunlasma
reaksiyonlarinin yiiksek sicaklikta olmasidir (Kleinman, 1991).

Notr tiirler olan iminler iminium tuzlarindan daha az reaktifdir. Sonug olarak, pKa
degerleri ~15-16'dan biiyiik olan aktif metilen bilesikleri bir enolat veya enol silan tiirevi
olarak onceden aktiflestirilmelidir.

Iminler tipik olarak birincil aminler ve aldehitler ve daha az yaygin olan ketonlarin
yogunlastirilmasiyla hazirlanir. Mekanizma agisindan, bu tiir reaksiyonlar, bir hemiaminal
-C (-OH) (-NHR) - ara tirlinii veren niikleofilik ekleme ile devam eder, ardindan iminin
elde edilmesi i¢in suyun ortadan kaldirilmasi izlenir (detayli bir mekanizma i¢in bakiniz
alkilimino-okso-bisubstitiisyon) . Bu reaksiyondaki denge genellikle karbonil bilesigini ve
amini tercih eder, bdylece reaksiyonu imin olusumunun lehine itmek i¢in azeotropik
distilasyon veya molekiiler elekler veya magnezyum siilfat gibi bir susuzlastirma ajaninin

kullanilmasi gerekir(Middleton ve Carlson, 1988).



Iminlerin sentezi i¢in kullanilan diger yontemler:Organik azitlerin metal
karbenoidlerle tepkimeleri (diazokarbonil bilesiklerinden iiretilmistir, karbon asitlerinin
nitroso bilesikleri ile yogunlasmasi, Stieglitz diizenlemesinde tritil N-haloaminlerin
yeniden diizenlenmesi, hemiaminallerin dehidrasyonu, Schmidt reaksiyonunda alkenlerin
hidrazoik asit ile reaksiyonuyla, Hoesch reaksiyonunda bir nitril, hidroklorik asit ve bir
arenin reaksiyonu ile, Asinger reaksiyonunda 3-tiyazolinlerin ¢ok bilesenli sentezi seklinde
ve son olarak birincil ketiminler, bir nitril ile bir Grignard reaksiyonu yoluyla
sentezlenebilir (Middleton ve Carlson, 1988).

Fenoksi-imin polimerleri olarak adlandirilan hidroksil grubu (-OH) igeren poli
(iminler), termostabilizatorler, grafit malzemeleri, epoksi oligomerleri ve blok
kopolimerleri, yapistiricilar, fotoresizatorler, 151k yayan maddeler tasarlama alanlarinda
yar1 iletken malzemeler, diyotlar, polimer lazerleri, fotovoltaik hiicreler ve elektrokimyasal
hiicreler olarak kullanilmistir (Kaya , Boz ve Kolcu, 2018). Bu tez ¢aligmasinda imin bagi
ve hidroksil grubunun ikisini birden tasiyan HT monomeri kullanilarak yapisinda hem imin

hem de eterik fonksiyon bulunduran kafes polimerler sentezlenmistir.

2.3. Eterik Bag

Eter iki aymi veya farkli alkil veya aril grubuna bagli bir oksijen atomu iceren
organik bir bilesiktir. Eterler i¢in genel formiil R-O-R, R-O-Ar veya Ar-O-Ar olabilir,
burada R bir alkil grubunu temsil eder ve Ar bir aril grubunu temsil eder. Genel olarak
bagl ikame gruplarmma gore iki kategoride siniflandirilir: simetrik eter (iki aymi grup
oksijen atomuna eklendiginde) ve asimetrik eter (iki farkli grup oksijen atomuna
eklendiginde). Eterler ¢ok cesitli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gdsterir. Eterlerin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinden bazilar1 agsagida agiklanmistir (T. C. Milli Egitim Bakanligi,
2011).

Bir eter molekiilii, C-O baglarinin polaritesinden dolay1 net bir dipol momentine
sahiptir. Eterlerin kaynama noktas1 alkanlarla karsilastirilabilir ancak C-O baginin
polaritesine ragmen bagil molekiiler kiitleleri alkollerinkinden ¢ok daha diisiiktiir. Eterlerin
suyla karismasi alkollerinkine benzer. Eter molekiilleri suda karisabilir. Bu, alkoller gibi
eterin oksijen atomunun da bir su molekiilii ile hidrojen baglar1 olusturabilmesi gergegine
baglanmaktadir (Guan, ve digerleri, 2019).

Eterler dogada genellikle asal davranis gosterirler. Etere fazla miktarda hidrojen
halojeniir ilave edildiginde, alkil halojeniirlerin olusumuna yol agcan C-O baginin ayrilmasi

gerceklesir. Reaktivite siras1 ise HI> HBr> HCI olarak verilir



R-O-R + HX — RX + R-OH

Eterdeki alkoksi grubu, aromatik halkay1 orto ve elektrofilik siibstitlisyon i¢in para
pozisyonlarinda aktive eder. Yaygin elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 halojenasyon,
Friedel Craft’in reaksiyonu vb. Aromatik eterler, bir katalizér varlifinda veya yoklugunda
halojen ilavesi lizerine 6rnegin bromlama gibi halojenasyona ugrarlar. Aromatik eterler,
Friedel Craft’in reaksiyonuna, drnegin katalizor olarak bir Lewis asidi varliginda alkil veya
akil halojeniir ile reaksiyon iizerine alkil veya akil grubunun ilave edilmesine tabi tutulur.
Ayrica Eter sentezi icin fenollerin bazik ortamda alkil halojeniirlerle tepkimesi sonucunda
fenol eterler Williamson eter sentezi yontemi ile olusturulabilir (T. C. Milli Egitim
Bakanligi, 2011).

Eter polimerleri, yar1 iletken yapilar igerdiginden elektronik, optoelektronik, elektro-

aktif ve fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilir.

2.4. Imin veya Eterik Bag iceren Kafes Yapilar

COF'lerin sentezi, yap1 bloklarinin periyodik bir iskelete ve giiclii kovalent baglarla
baglanmis uzun dereceli kristal yapiya tam olarak entegrasyonuna izin veren retikiiler
kimya prensibini takip eder. Diger gozenekli kristalli malzemelerle (MOF'ler ve inorganik
zeolitler) karsilastirildiginda, COF'lerin sentezi, gozeneklilik, topoloji ve islevsellik
acisindan esnektir. Tiim bu 6zellikler, mevcut yap taglariin geometrisi ve islevselligi ile
tahmin edilebilir. COF'leri tasarlamak icin, kristallik ve gozeneklilik, onlar1 amorf
polimerlerden farkli kilan dikkate alinmasi gereken ana hususlardir. Yap1 taglarimi 6ren
kovalent baglar, sert bir cerceve olusturmak i¢in baslangi¢ noktasidir ve sekil ve
konfigiirasyonlar1 gozenek boyutlar1 ve yapisal topolojiyi belirlemektedir. Bdylece,
COF'lerde tasarlanan strateji, tercih edilen bir ¢erceve elde etmek i¢in asagidan yukariya
yaklagim olarak kategorize edilebilir (Yusran, Fang,ve Qiu, 2018).

COF'ler, yap1 bloklar1 arasindaki gii¢lii kovalent baglar tarafindan yonetilen kristalli
organik polimerdir. Bununla birlikte, biitiin kovalent baglar, genellikle amorf polimerlerde
bulunan kristalimsi materyaller iiretmek i¢in yapi taglarmi basariyla baglayamaz. Sadece
tersinir reaksiyonlari igeren kovalent bagin, sentez islemi sirasinda kusur-iyilesme (defect-
healing) mekanizmas1 sagladigi i¢in kristalimsi {rlin olusturabilecegi genis c¢apta
tartigilmistir. Bu tersinir reaksiyon sonucunda ¢6ziinmez kristalimsi toz iiretir (Huang,
Wang,ve Jiang, 2016).

COF'ler igin bulunan ilging uygulamalarin ¢ogu, organik alt birimler arasindaki

baglantinin, polimerik olusturma egilimindeki tersinir olmayan kovalent baglardan



kaynaklandig1 klasik kovalent polimerlerde bulunanlara kiyasla oldukea siradis1 bir 6zellik
olan i¢ dizilimiyle iligkilidir. COF'lerin sentezi, boroksin veya imin veren kondensasyon
gibi tersinir kovalent-bag olusturucu reaksiyonlara dayanir. Kristalin COF yapilarinin
olusumu igin sadece tersinmez reaksiyonlarin uygun oldugu goriilmektedir (Dawson,
Cooper, ve Adams, 2012). Bu nedenle, imin baglarinin dinamik kovalent kimyas1 kavrami
yararli bir yaklagimdir. Ancak, tersinirlik yapisal diizeni garanti etmemektedir. Amorf
yapilarin olusumunu 6nlemek icin, yapidaki rijitlik ve simetrik ¢oklu baglant1 gibi diger
genel 6zellikler, COF malzemelerinin normal gézeneklerinin olusturulmasi gereksinimini
karsilar. Kovalent baglarin geri doniisiimlii olusumu i¢in yap1 birimlerinin hem sekillerinin
hem de agilarinin eslesmesi dikkate alinmalidir. Son olarak, COF sentezi i¢in uygun
sentetik kosullar1 bulmak hicbir zaman 6nemsiz bir mesele degildir. Bu nedenle, enerjik
sentetik reaksiyon kosullart ve / veya uzun reaksiyon siireleri, COF olusumunun
termodinamik kontroliinii desteklemekte ve kristallesmeye izin vermektedir (Smith,
Overholts, Hwang, ve Dichtel, 2016). Bununla birlikte, reaktiflerin, suyun ve katalizoriin
konsantrasyonunun kontrolii de ¢ok onemlidir. COF olusumu, dinamik imin baglarinin
tersinir dogast nedeniyle ilging bir ¢6ziinme yeniden kristallesme siireci agisindan

rasyonalize edilebilir (Wang ve ark 2005).



BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Ikincil yap1 birimlerinden imin bagi igeren kafes yapilarinin sentezinde kullanilan
2,4,6-tris(4-hidroksibenzimino)-1,3,5-triazin (HT) sentezi i¢in 4-hidroksibenzaldehit ve
melamin monomerleri Merck firmasindan temin edilip kullanildi. Ayrica 1,5-
dibromopentan (DP), p-ksilendibromid (DX) ve Pentaeritritol (PT) monomerleri de Merck
firmasindan tedarik edilip ikincil yapi birimleri olarak kafes yapilarinin sentezinde
kullanildi.

Sentezler sirasinda ¢6ziicii olarak distile su, kloroform ve dimetilformamid (DMF)

kullanildi. Na2CO3z (sodyum karbonat) Merck Firmasindan temin edildi.

3.1.2. Kullamlan Cihazlar

Cam gereglerin ve kimyasallarin kurutulmas1 asamasinda Memmert marka etiiv ve
J.P. Selecta marka vakum etiivii, 1sitma ve manyetik karistirma isleminde VELP ve IKA
marka manyetik karistiricili 1siticilar ve tartim islemlerinde “AND GF 600” marka
elektronik terazi kullanildi. Cihazlarm tamami Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Sentez ve Analiz Laboratuari’ndan temin
edildi.

Sentezleri gergeklestirilen maddelerin yapisal karakterizasyonu i¢in Perkin Elmer
FT-IR Spectrum One cihazi kullanildi. Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz (TG-
DTA) élgiimleri igin Perkin Elmer Diamond Thermal Analysis cihazi kullamldi. Olgiimler
22-600°C sicakliklar1 arasinda, dakikada 10°C’lik 1sitma hizi artisiyla, N2 ortaminda
gergeklestirildi. Parcacik boyutu analizleri Mastersizer 3000 cihazinda gerceklestirildi.
Erime noktas1 tayini MP70 Melting Point System Mettler Toledo cihazi ile gerceklestirildi.

3.2. Yontem
3.2.1. Sentez
Tez calismasinin konusunu olusturan maddelerin sentez asamast bu boliimde

anlatilacaktir. Sentezi yapilan gozenekli malzemelerin kisaltmalar1 sirasiyla PHTDX,

PHTDP, PPTDP ve PPTDX seklindedir. Tez ¢aligmasi siirecinde kullanilan ikincil yap1
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birimlerinden HT’nin sentez islemi laboratuvar ortaminda gerceklestirilmistir. HT

disindaki diger ikincil yap1 birimleri ise tedarik¢ilerden dogruca temin edilmistir.

3.2.1.1. ikincil Yap1 Birimi HT nin Sentezi

Hali hazirda mevcut ¢alismalarda yer alan yiliksek verimli bir yontem kullanilarak
HT sentezi gergeklestirildi. Melamin (1.26 g, 0.01 mol) ve 4-hidroksibenzaldhehit (3.66 g,
0.03 mol), kondenser, termometre ve manyetik karistirict ile donatilmis 100 mL su i¢eren
250 mL'lik yuvarlak tabanli reaksiyon balonunda karistirildi. Reaksiyon karisimi 95°C'ye

1sitilmis ve bu sicaklikta melaminin ¢6ziinmesi saglanmistir(Xiong ve ark. 2012).

OH

H,N N NH,
2 N
N N+ > NN
Y 95°C / Ssaat W \/FAQ\
NH, X NYN OH

\

HO

Sekil 3.1. HT sentez tepkimesi

Reaksiyon 5 saat 95°C'de geri sogutucu altinda tutuldu ve reaksiyon prosediirii Sekil
3.1'de gosterildi. Daha sonra oda sicakliginda sogutularak HT yavascga ¢okeltilmistir. Elde
edilen kat1 siiziilerek 1lik suyla yikandi ve sonra tekrar kristallestirilerek siiziildii. 60 ° C'de

kurutularak, nihai iiriin pembe renkte 3.7 g olarak % 85 verimle elde edilmistir.
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Sekil 3.2. Kafes yapilarin genel sentez reaksiyonunun gosterimi

3.2.1.2. Gozenekli Yapilarin Sentezi

Kafes yapilarin sentezlenmeleri asamasinda Williamson eter sentez yontemi ile SN2
tepkimesi gerceklestirilmistir. ikincil yap1 birimleri primer alkil halojeniir ve primer alkol
ciftleri olarak belirlenmistir. Halojentir olarak DP ve DX; primer alkol olarak ise HT ve PT
kullanilmigtir. Kullanilan DP ve DX dihalojeniirken HT triol ve PT tetraol olarak segildi.
Kullanilan ikincil yap1 birimi gorevindeki monomerler Sekil 3.3’te gosterildi. Kafes
yapilarin sentezinin genel net tepkimesi Sekil 3.2°de gosterildi. Ayrica sentez igin

kullanilan monomerlere, isimleri ve kisaltmalar ile birlikte sekil 3.3’te yer verildi.
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2,4,6-tris(4-hidroksibenzimino)-1,3,5-triazin

MONOMERLER on (HT)

1,5-dibromopentan
(DP)

e

“e Qf . 2

i Pentaerytritol

E g
b

p-ksilen dibromid ol PT
(DX) ’ﬁ*’\gt D

Br

Sekil 3.3. Kafes yapilarin sentezinde kullanilan ikincil yap1 birimleri (monomerler)

Sentezler {ic boyunlu reaksiyon balonuna termometre, argon gazi ve geri sogutucu
sabitlenerek ¢eker ocak igerisinde 180°C’de gergeklestirildi. Ayni tepkimeler kloroformda
gerceklestirildiginde %5’°ten daha diisilk verimler elde edildiginden analizler sirasinda
genel olarak DMF ortaminda sentezlenen tirtinler kullanilmistir. Sentez verimleri Cizelge

3.1’de verildi.

Cizelge 3.1. Gozenekli kafes yapilarinin kloroform ve DMF ortaminda gercgeklestirilen

sentezlerinin verimleri

Kafes Adi % Verim (CHCIy) % Verim (DMF)
HTDX <5 52
HTDP <5 45
PTDX <5 88
PTDP <5 60
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Gozenekli PHTDX kafes yapisi sentezlenirken yapisinda 3 tane primer alkol iceren
HT ile yapisinda 2 tane Br iceren DX monomerleri kullanildi. 50 ml DMF igerisinde 8.77 g
(0.02 mol) HT 500 rpm ile ¢6zdiiriildii. Ardindan 6.36g (0.06 mol) Na,COs ilave edilerek
180°C’de 2 saat karistirildi. Cozelti yavas yavas siitsii bir goriiniim aldi. 2 saatin sonunda
7.91g (0.03mol) DX igeren ¢oOzelti yavas yavas ilave edilerek sabit 500 rpm ve 180°C’de
argon ile olusturulan inert ortamda 12 saat sentezin devam etmesi saglandi. Uriin buzlu
suda ¢oktiiriiliip yine buzlu su ile yikanarak ve 30°C’de vakumlu etiivde kurutuldu.
Reaksiyon denklemi sekil 3.4’te gosterildi. PHTDX sentezi %52 verimle gergeklestirildi

ve beyaz gorliniimlii pargaciklar elde edildi.
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Sekil 3.4. Gozenekli PHTDX'in sentez denklemi
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Gozenekli PHTDP kafes yapist sentezlenirken yapisinda 3 tane primer alkol iceren
aromatik HT ile yapisinda 2 tane Br igeren DP monomerleri kullanildi. 50 ml DMF
igerisinde 8.77 g (0.02 mol) HT 500 rpm ile ¢ozdiiriildii. Ardindan 6.36 g (0.06 mol)
Na>COs ilave edilerek 180°C’de 2 saat karistirildi. Cozelti yavas yavas siitsii bir goriiniim
ald1. 2 saatin sonunda 6.90g (0.03mol) DP igeren ¢ozelti yavas yavas ilave edilerek sabit
500rpm ve 180°C’de argon ile olusturulan inert ortamda 12 saat sentezin devam etmesi
sagland1. Uriin buzlu suda ¢oktiiriiliip yine buzlu su ile yikanarak ve 30°C’de vakumlu
etiivde kurutuldu. Reaksiyon denklemi sekil 3.5’te gosterildi. pHTDP sentezi %45 verimle

gerceklestirildi ve agik sarimsi beyaz goriiniimlii parcaciklar elde edildi.
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Sekil 3.5.Gozenekli PHTDP'nin sentez denklemi

Gozenekli PPTDX kafes yapist sentezlenirken yapisinda 4 tane primer alkol iceren
alifatik PT ile yapisinda 2 tane Br iceren DX monomerleri kullanildi. 50 ml DMF
igerisinde 1.36 g (0.01 mol) PT 500 rpm karistirma hiz1 ile ¢6ziildii. Ardindan 4.23g
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(0.04mol) Na>CO3 ilave edilerek 180°C’de 2 saat karigtirildi. 2 saatin sonunda 5.28g
(0.02mol) DX igeren ¢oOzelti yavas yavas ilave edilerek sabit 500 rpm ve 180°C’de argon
ile olusturulan inert ortamda 12 saat sentezin devam etmesi saglandi. Uriin buzlu suda
¢oktiiriiliip yine buzlu su ile yikanarak ve 30°C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Reaksiyon
denklemi Sekil 3.6’te gosterildi. PPTDX sentezi % 88 verimle gergeklestirildi ve agik

sarims1 beyaz goriiniimlii pargaciklar elde edildi.
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Sekil 3.6. Gozenekli PPTDX'in sentez denklemi
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Gozenekli pPTDP kafes yapist sentezlenirken yapisinda 4 tane primer alkol igeren
alifatik PT ile yapisinda 2 tane Br igceren DP monomerleri kullanildi. 50 ml DMF
igerisinde 1.36 g (0.01 mol) PT 500 rpm karistirma hiz1 ile ¢ozdiiriildii. Ardindan 4.23¢g
(0.04mol) Na2COs ilave edilerek 180°C’de 2 saat karistirildi. 2 saatin sonunda 4.60g (0.02
mol) DP igeren ¢ozelti yavas yavas ilave edilerek sabit 500 rpm ve 180°C’de argon ile
olusturulan inert ortamda 12 saat sentezin devam etmesi saglandi. Uriin buzlu suda
¢oktiiriiliip yine buzlu su ile yikanarak ve 30°C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Reaksiyon
denklemi sekil 3.7°de gosterildi. PPTDX sentezi % 60 verimle gergeklesti ve agik sarimsi

beyaz goriiniimlii parcaciklar elde edildi.

HO——  OH

Sekil 3.7. Gozenekli PPTDP'nin sentez denklemi
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Fiziksel Ozellikler

Imin ve eterik bag igeren gdzenekli kafes yapili polimerler kloroform ve DMF
ortaminda sentezlendiler. Kloroform ortaminda sentezi gergeklestirilen polimerlerin
verimleri % 5’ten daha az oldugu igin tez ¢aligmasinin devaminda kullanilmadi.

PHTDX ve PHTDP suda gozle goriilir halde dagilirken PPTDX ve PPTDP oda

sicakligindaki suda ¢6ziinmekte, buzlu suda ise ¢oziinmeyip sadece dagilmaktadir.

Y500  10pgm WD 85mm

Sekil 4.2. Taze yumurta kabugu zariin 500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri (Banerjee, ve
digerleri, 2010)
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PHTDX isimli polimer hem imin hem de eterik bag icermektedir. Kloroform
ortaminda sentezlenen PHTDX koyu sar1 bir siinger goriiniimiine sahip. DMF ortaminda
sentezlenen PHTDX ise beyaz pudramsi mat bir goriinimdedir. Kullanilan ikincil yap1
birimlerinin her ikisi de aromatiktir ve ayn1 zamanda hidroksil fonksiyonunu saglayan HT
ikincil yap1 birimi imin bagi icermektedir. Erime sicakligi 163°C olarak bulundu.

Yalnizca PHTDX ve PHTDP icin DLS olgiilkeri yapildi. PPTDP ve PPTDX
polimerleri suda tamamen dagildigi i¢in DLS 06lgiimleri yapilmadi. PHTDX i¢in DLS
analiz sonugclari ¢izelge 4.1°de verildi. DMF ortaminda sentezlenen polimerin %10°u 14.7
nm’den %50’si 126 nm’den ve %90’1 126 nm’den kiiciiktiir. Kloroform ortaminda
sentezlenenlerin ise %10’u 530 nm’den, %50°si 1165 nm’den ve %901 2281 nm’den
kiigiiktiir. PHTDP i¢in yapilan DLS o6lciimlerine Cizelge 4.2°de yer verildi. Analiz
sonuglarina gére DMF ortaminda sentezlenen polimerin %10’u 9.44 nm’den %50°s1 45.57
nm’den ve %90°1 126 nm’den kiigliktiir. Kloroform ortaminda sentezlenenlerin ise %10™u
9.52 nm’den, %50’si 226 nm’den ve %90°1 505.5 nm’den kiigiiktiir.

PHTDX ag yapisina ait SEM goriintiilerine Sekil 4.1°ye yer verildi. Gorintiiler,
PHTDX’in ag yapida oldugunu desteklemektedir. Benzer 6zellikler fiber yapilarda veya
gbzenekli yumurta kabugu zarlarinda da goriilmektedir. Ayrica taze yumurta zarinin SEM
goriintiilerine Sekil 4.2°de yer verildi. Her iki goriintiide de fiber benzeri bir aga ve bu

aglarin yer yer 6beklenmesine rastlanmaktadir.

Cizelge 4.1. PHTDX icin DLS pargacik boyut analizi sonuglari

PHTD Sentez Ortami
X
Dx DMF Kloroform
10 14,7 530
50 126 1165
90 147 2281
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Cizelge 4.2. PHTDP i¢in DLS pargacik boyut analizi sonuglari

PHT Sentez Ortam1
DP

Dx DMF Kloroform

10 9,44 9,52

50 45,57 226,0

90 126,0 505,5

PHTDP isimli polimer hem imin bagi hem de eterik bag icermektedir. Sentezi
kloroform ortaminda gerceklestirilen PHTDP acik siitli kahve tozu gibi, sentezi DMF
ortaminda gergeklestirilenin ise uguk sart pudramsi bir goriiniimii var. Kullanilan ikincil
yapt birimlerinden hidroksil fonksiyonuna sahip olan aromatik, bromiir ponksiyonuna
sahip olan ise alifatik yapidadir ve hidroksil fonksiyonlu HT ikincil yap1 birimi imin bagi

icermektedir.

Sekil 4.3. PHTDP'nin 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

Sekil 4.3’te PHTDP’nin SEM goriintiileri verilmistir. Goriintilerde PHTDP’nin ag
yapida oldugunu desteklemektedir. Yer yer goriilen kontaminasyonlarla beraber
magaramsi kanallar PHTDP nin yapisini olusturmaktadir.

PPTDX gozenekli kafes yapili polimer eterik bag icermektedir. Sentezi kloroform
ortaminda gerceklestirilen PPTDX krem rengi, DMF ortaminda gergeklestirilen ise beyaz
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toz seklindedir. ikincil yap1 birimlerinden bromiir fonksiyonlu olan DX aromatik, hidroksil
fonksiyonlu olan PT ise alifatiktir.

Sekil 4.4’te PPTDX’in SEM goriintiileri verildi. Goriintiiler, PPTDX’in ag yapida
oldugunu desteklemektedir. Benzer yap1 yine Sekil 4.2°de yer alan taze yumurta kabugu

zarina ait SEM goriintiilerinde de gozlemlenmektedir.

Sekil 4.4. PPTDX'in SEM goriintiileri

PPTDP isimli gozenekli polimer eterik bag icermektedir. Kloroform ortaminda
sentezlenen PPTDP beyaz ve parlak partikiiller halinde, DMF ortaminda sentezlenen ise
beyaz toz halindedir. Yapiy1 olusturan her iki ikincil yap1 birimi de alifatiktir.

Sekil 4.5’te PPTDP’ye ait SEM goriintiileri verilmistir. Goriintliler gozenekli ag
yapilarin varligin1 net bir sekilde yansitmaktadir. Benzer gozenek oOzelligine sahip bir

baska maddenin SEM goériintiilerine ise Sekil 4.6’da yer verildi.
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coMu

coMu 5/9/2018
WD 10mm  14:14:42

PTDP

— 1pm coMu 9/201
15.0kxV LED SEM WD 10mm  13:51:48

Sekil 4.5. PPTDP'nin 10000, 3500 ve 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

Sekil 4.6. Gozenekli glimiis siinger malzemenin SEM goriintiileri (Yi, ve ark, 2013)

Maddelerin erime sicakliklar1 Cizelge 4.3’te verildi. Cizelgeya gore 98°C’de
PPHTDP erimeye bagladi. Ardindan 163°C’de PPHTDX eridi. PPPTDX’in erime sicakligi
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350°C’nin tizerinde kalirken PPPTDP’nin erime sicaklgi yaklagik olarak 350°C seklinde

belirlendi.

Cizelge 4.3. DMF ortaminda sentezlenen polimerlerin erime noktasi degerleri

Kafes Adi Erime noktast
PPHTDX 163 °C
PPHTDP 73°C
PPPTDX 350°C
PPPTDP 247°C

4.2. Yapisal Karakterizasyon

4.2.1. FT-IR Sepektrumlar

4.2.1.1. HT ikincil Yap1 Biriminin FT-IR Spektrumu

Sekil 4.7’de HT ikincil yapr1 birimi ile HT sentezi i¢in kullanilan 4-
Hidroksibenzaldehit ve melamin monomerlerinin FT-IR spektrumlart karsilastirmali olarak
gosterilmisgtir. HT ikincil yapi biriminin sentezi igin kullanilan 4-Hidroksibenzaldehit
monomerinin karakteristik aldehit (-CHO) gerilme titresimi 1663cm™ dalga sayisinda
gozlemlenmekte iken HT sentezi sonrasi bunun kayboldugu goriilmiistiir. Yine 4-
Hidroksibenzaldehite ait karakteristik hidroksil (-OH) gerilme titresimi sentez sonrasi
3550-3200cm ™’ de gozlemlenmeye devam etmistir. Melamin molekiiliiniin igerdigi 3400-
3250cm™ dalga sayilar1 arasinda gdzlemlenen birincil amin (-NHz) pikinin sentez
sonrasinda yok oldugu ve 1690-1640cm™ dalga sayilari arasinda imin (C=N)

titresimlerinin olustugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.7 HT ikincil yap1 birimine ve sentezinde kullanilan monomerlerin (4-

Gegirgenlik

4-Hidroksibenzaldehit

Melamin

I ] ] ]
4000 3000 2000 1000
Dalga sayis1 (cm-1)

Hidroksibenzaldehit ve melamin) ait FT-IR spektrumlari

IR sonuglar incelendiginde HT monomerine ait 3200 -2700 cm™ araligindaki hidroksil (-
OH) gerilme titresimi PHTDX vyapisinda gdzlemlenmemektedir. 1250-1200 cm™
araliginda eter (C-O) gerilme titresimi sentezi gergeklestirilen PHTDX yapisinda
bulundugu gozlemlenmektedir. PHTDX ve monomerlerine ait FT-IR sonuglar1 Sekil

4.2.1.2. Gozenekli Kafes Yapilarinin FT-IR Spektrumlar:

PHTDX gozenekli polimeri ve kendisini olusturan ikincil yap1 birimlerine ait FT-

4.8’da verildi.

Gegirgenlik

PHTDX
~—
DX
Wher P r_ w
HT

T T T
4000 3000 2000 1000

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.8. PHTDX, DX ve HT ye ait FT-IR spektrumlar1
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PHTDP gozenekli polimeri ve polimer sentezinde kullanilan ikincil yap1 birimlerinin
FT-IR analizleri yapildiginda 3200-2700 cm™ araliginda hidroksil (-OH) gerilme titresimi
HT monomerine ait verilerde gozlemlenirken PHTDP’ye ait verilerde bunun yok oldugu
ve 1250-1200 cm™ araliginda eter (C-O) gerilme titresimlerinin olustugu gozlemlendi.

PHTDP ve monomerlerine ait FT-IR spektrumlart Sekil 4.9°da verildi.

MW

DP

TR

Gegirgenlik

I I I I
4000 3000 2000 1000
Dalga Numarasi (cm™)

Sekil 4.9. PHTDP, DP ve HT ye ait FT-IR spektrumlari

PPTDX go6zenekli polimeri ve kendisini olusturan ikincil yap: birimlerine ait FT-IR
sonuglar1 incelendiginde PT monomerine ait 3700-3000 cm™ araligindaki hidroksil (-OH)
gerilme titresimi PPTDX yapisinda gézlemlenmemektedir. 1250-1150 cm™ araliginda eter
(C-0O) gerilme titresimi sentezi gerceklestirilen PPTDX yapisinda bulundugu gézlemlendi.
PPTDX ve monomerlerine ait FT-IR sonuglar1 Sekil 4.10°da verildi.
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Gegirgenlk
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Dalga Numaras1 (cm™)

Sekil 4.10. PPTDX, DX ve PT’ye ait FT-IR spektrumlart

PPTDP gozenekli polimeri ve polimer sentezinde kullanilan ikincil yap1 birimlerinin
FT-IR analizleri yapildiginda 3200-2700 cm™ araliginda hidroksil (-OH) gerilme titresimi
PT monomerine ait verilerde gézlemlenirken PPTDP’ye ait verilerde bunun yok oldugu ve
1150 cm™¥de eter (C-O) gerilme titresimlerinin olustugu gozlemlendi. PPTDP ve
monomerlerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 4.11°de verildi.

PPTDP
o
= PT
i T
4
3
DP
4000 3000 2000 1000

Dalga Numaras1 (cm™)

Sekil 4.11. PPTDP, DP ve PT’ye ait FT-IR spektrumlari
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4.2.2. TG, DTA ve DTG Analiz Degerleri

Sentezlenen yapilarin 1sisal 6zelliklerine bu boliimde yer verildi. TG, DTA ve DTG
analiz sonuglar1 degerlendirildi. Termogramlarda yer alan DTG ¢izgisinin her bir pik
degeri maddelerin bozunma basamak sayilarin1 géstermektedir. Mavi renkli DTG egrisinin
pik degerleri ise Tmax yani maksimum kiitle kayiplarinin gozlendigi degerleri
gostermektedir. Bunlara ek olarak TG egrileri ise Ton, T20, Tso ve % kalint1 gibi degerlerin
hesaplanmasinda kullanilmaktadir.

Elde edilen tiim sonuglar bu boliimde termogramlar ve karsilastirmali Cizelgelar

seklinde islendi.

4.2.2.1. ikincil Yap1 Birimi HT i¢in TG, DTG ve DTA Termogramlari

Sentezi gergeklestirilen ikincil yap1 birimi HT i¢in termogram degerleri Sekil 4.12°de
verildi. Ayrica Ton, Tmax, Ts0, T20 ve % kalint1 degerlerine de Cizelge 4.4’te yer verilmistir.

HT yap1 birimine ait TG egrisinde ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin
gerseklestigi sicakliklar sirasiyla 158°C, 277 °C ve 578’dir. 1000 °C’de toplam kiitle kayb1
%34.81°dir. DTG egrisine gére HT nin dort adimda bozundugu ve maksimum bozunmanin
578°C’de oldugu belirlendi.
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Sekil 4.12. Yap1 birimi HT'ye ait TG, DTG ve DTA termogramlari
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1zelge 4.4. HT yapi biriminin Ton, Tmax, T50, T20 ve % kalint1 degerleri
g yap g

Madde Ton (°C)

Tmax (OC)

Tso (°C)

T2 (°C)

% Kalint1

HT

158

578

578

277 34,81

Cizelge 4.5. HT yap1 biriminin sicakliklara gore % kayip degerleri

Basamak sayis1 Sicaklik aralig % Kayip
|. Basamak 125-212 13,28

I1. Basamak 212-300 7,59

I11. Basamak 300-420 11,24
IV. Basamak 420-1000 32,70

4.2.2.2. Gozenekli Kafes Yapilarina Ait TG, DTG ve DTA Termogramlar:

Gozenekli polimerlere ait termogramlar Sekil 4.13’te verildi. Termogramlarda Kiitle
tiirevi mavi, kiitle yesil ve 1s1 akist ise kirmizi renkte gosterildi. Malzemelerin Ton, Tmax,
Tso, T2o ve % kalinti degerleri Cizelge 4.6’da yer almaktadir. Tablodaki degerlere
bakildiginda bozunmaya baglama sicakligi en diisik PPTDX’te (198 °C) en yiiksek ise
PPTDP’dedir (308 °C). PHTDX ve PPTDP’nin %50’lerinden daha azi bozundugu i¢in

ikisinin de Tso degeri yoktur. PHTDX i¢in %kalint1 %57.3, PPTDP igin ise %66.16’d1r.
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Sekil 4.13. Gozenekli Kafes yapilara ait termogramlar



Cizelge 4.6. . Malzemelerin Ton, Tmax, Tso, T20 ve % kalint1 degerleri

Malzeme T, (OC) T (OC) T, (OC) T, (OC) % Kalint1
PHTDX 240 845 - 468 57.3
PHTDP 209 875 858 443 34,62
PPTDX 198 998 885 409 14,02
PPTDP 308 998 - 943 66,16
Cizelge 4.7. Kafes yapilarin termogram degerleri
o Endo (°C):
PHTDX Basamak sayis1  Sicaklik aralign % kayip  Tmax (°C) 155 (°C)
I. Basamak 150-350 13,02
I1. Basamak 350-500 8,74
I11. Basamak 500-685 7,58
IV. Basamak 685-1000 13,36
- Endo(°C):
PHTDP Basamak sayis1  Sicaklik araligi % kayip  Tmax (°C) 148 (C)
I. Basamak 150-320 1,011 284
I1. Basamak 320-420 7,64 358
I11. Basamak 420-650 12,06 550
IV. Basamak 650-1000 35,58 875
Endo (°C):
Basamak sayis1  Sicaklhik arahi@i % kaylp  Tmax (°C) 234, 404,
PPTDX 508, 827
I. Basamak 150-290 9 229
I1. Basamak 290-455 13,31 407
I11. Basamak 455-555 8,98 508
IV. Basamak 555-1000 54,71 998
o Endo (°C):
(1) 6]
PPTDP Basamak sayis1  Sicakhik arahi@gi % kaylp  Tmax (°C) 181, 841
I. Basamak 100-710 9,89 284
I1. Basamak 710-1000 22,93 358
550
875
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4.2.3. 'H-NMR ve 1*C-NMR Spektrumlari

Sentezi gerceklestirilen tiim maddelerin 'H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlarina ait
degerler Cizelge 4.11°de verildi ve ayrica Sekil 4.14-4.18’te 'H-NMR ve *C-NMR
spektrumlari ile beraber polimerlerin yapilari verildi.

Sekil 4.14°te 167.35 nm’de olusan carbon piki ve 6.14 nm’deki proton piki melamin

ve 4-Hidroksibenzaldehit arasinda imin baginin kuruldugunu gostermektedir.

OH
H-1 NMR
N Hb
~
ol
N\ N OH
C1 Hd
|
c2
10 98 7 6 o 4
Kimyasal Kayma (ppm) C5
C-13 NMR
Aromatik
| Coziicti
180 160 140 120 100 80 60 40 20
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 4.14. HT monomerine ait 'H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari
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Sekil 4.15’te yer alan PHTDX’e ait H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 ve ag
yapisinin bir kesiti lizerinde karbon ve proton gostergeleri yerlestirildi. Sentesi
gergeklestirilen HT monomeri ile aromatik yapili ikincik yapi1 birimi arasinda gergeklesen
HBR eliminasyonu sonucu eterik fonksiyon olusumu gergeklesti. Olusan PHTDX yapisina
ait 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari ayrica Cizelge 4.8°de de verildi.

34



| -

H-1 NMR Cl1
10 8 7 5 3 2 AL ~—
Kimyasal Kayma (ppm) J
G5 C6 °- C§ N
C‘4 [’_:" T i C 7 9
\ c2C3
\ H
AN N
| c1l
~ \/// \\\ ] \.;:II
¢ 72 A
O-.________(/ ".:‘ NSO N
“".L /"-«._// '\I"Ha
/Hb
'-.\ ]{/(;”
b
j Hd
&He }
"
| ‘ il
C-13 NMR
190 170 130 70 40
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 4.15. PHTDX e ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1
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Sekil 4.16°da yer alan PHTDP’ye ait 'H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlar1 ve ag
yapisinin bir kesiti {izerinde karbon ve proton gostergeleri yerlestirildi. Sentesi
gergeklestirilen HT monomeri ile aromatik yapili ikincik yapi1 birimi arasinda gergeklesen
HBR eliminasyonu sonucu eterik fonksiyon olusumu gergeklesti. Olusan PHTDP yapisina

ait 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari ayrica Cizelge 4.8°de de verildi.

36



A T S | U
H-1 NMR
10 8 7 5 3 2
Kimyasal Kayma (ppm)
N
Hce H
He He ~Hb
Hd Hf Hd "' /7 ~/
Ha
L n [l L
C-13 NMR
190 170 130 70 40
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 4.16. PHTDP’ye ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1

Sekil 4.17°da yer alan PPTDX’e ait 'H-NMR ve C-NMR spektrumlari ve ag

yapisinin bir kesiti {izerinde karbon ve proton gostergeleri yerlestirildi.

Sentesi

gergeklestirilen HT monomeri ile aromatik yapili ikincik yapi1 birimi arasinda gerceklesen
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HBR eliminasyonu sonucu eterik fonksiyon olusumu gergeklesti. Olusan PPTDX yapisina
ait 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari ayrica Cizelge 4.8°de de verildi.

H NMR

,«M .lA,J’f\“ l O AP

8 7 5
Kimyasal Kayma (ppm)

Hi
.J. ] A |.U 1 I
C-13 NMR
190 170 130 70 40
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 4.17. PPTDX e ait tH-NMR ve *C-NMR spektrumlari

Sekil 4.18’de yer alan PPTDP’ye ait H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 ve ag
yapisinin bir kesiti lizerinde karbon ve proton gostergeleri yerlestirildi. Sentesi

gerceklestirilen HT monomeri ile aromatik yapili ikincik yapr birimi arasinda gergeklesen
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HBR eliminasyonu sonucu eterik fonksiyon olusumu gergeklesti. Olusan PHTDP yapisina
ait 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari ayrica Cizelge 4.8°de de verildi.

H NMR

JL J /|_,|..

5 3 2
Kimyasal Kayma (ppm)

C4 C4 o C2

C3 3 3 Ha Cl

C-13 NMR
Hb
He
Hd
He
Hb
190 170 130 70 40
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 4.18. PPTDP’ye ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

39



Cizelge 4.8. Malzemelerin *H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari

Kimyasal
Kimyasal Kayma Kayma

Yapimn Ad1 |BC NMR | (ppm) 'HNMR | (ppm)

HT C1 191.62 Ha 6.14
C2 167.35 Hb 7.72
C3 163.72 Hc 6.93
C4 131.59 Hd 9.69
C5 116.29
Cé 128.78

PHTDX Cl 191.78 Ha 7.42
C2 167.84 Hb 7.85(d)
C3 167.05 Hc 7.16
C4 136.63 Hd 5.20
C5 132.26 He 7.42

Terminal

C6 163.66 OH 9.81
C7 169.91
C8 162.82
C9 130.23
C10 127.00
Cl1 115.74

PHTDP Cl 191.67 Ha 9.84
C2 167.90 Hb 7.82
C3 164.09 Hc 7.08
C4 132.24 Hd 5.96
C5 115.33 He 3.39
C6é 129.44 Hf 1.77
C7 68.46
C8 28.71

PPTDX Cl 45.99 Ha 3.36
C2 34.09 Hb 4.68(s)
C3 61.46 Hc 7.40
C4 138.57
C5 129.44

PPTDP C1 45.91 Ha 4.19
C2 35.25 Hb 3.51
C3 61.63 Hc 3.33
C4 31.76 Hd 181
C5 26.69
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda polifonksiyonlu ikincil yap1 birimleri kullanilarak gézenekli ve
kafes yapili kovalent organik polimerler sentezlenip karakterizasyonlar1 yapildu.

Elde edilen veriler dogrultusunda sentez islemlerinin basariyla gergeklestigi
gbzlemlendi.

Mevcut gozenekli kafes yapilardan farkli olarak yapisinda eterik fonksiyon ve imin
bag1 igeren yapilarin sentezi gerceklestirildi.

Bir imin, bir karbon azot ¢ift bagi igeren fonksiyonel bir grup veya kimyasal
bilesiktir. Azot atomu bir hidrojene veya bir organik fonksiyonel gruba (R) baglanabilir.
Bu grup bir hidrojen atomu degilse, bilesik Schiff bazi olarak adlandirilabilir. Iminler tipik
olarak birincil aminler ve aldehitler ve daha az yaygin olan ketonlarin yogunlastiriimasiyla
hazirlanir.  Imin bagi yapisinda bulundugu polimerlere paramagnetizma,yar iletkenlik,
yiiksek enerjilere direng gosterme, yiiksek 151k direnci, optik karakteristik, 1sil
dengeleyicilik ve yapiskanlik gibi 6zellikler kazandirir.

Eter iki ayni1 veya farkli alkil veya aril grubuna bagl bir oksijen atomu iceren
organik bir bilesiktir. Bagil molekiiler kiitleleri alkollerinkinden ¢ok daha diisiiktiir. Eter
molekiilleri hidrojen bagi sayesinde suda karisabilir veya ¢oziinebilir 6zellige sahiptir.
Dogada genellikle asal davramis gosterirler. Eter fonksiyonu, yapisinda bulundugu
polimere Elastiklik, suda 1iy1 ¢oziinme ve optik uygulamalarda kullanilabilme gibi
ozellikler kazandirir. Ayrica eter polimerleri, yar: iletken yapilar icerdiginden elektronik,
optoelektronik, elektro-aktif ve fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilir. Giiniimiize
kadarki gozenekli polimer ¢alismalari ile kiyaslandiginda yapisinda eter fonksiyonu igeren
gozenekli yapilarin suda iyi ¢oziinme ve esnek gozenek sekli sayesinde uygulama
alanlarimin degisiklik gosterdigi goriilmektedir.

Mevcut COF malzemelerinin fiziksel 6zellikleri bakimindan ayarlanabilir gozenek
boyutu, sekli ve fonksiyonu, genis uygulama alanlari, dayaniklilik ve kararlilik 6zellikleri
on planndadir.

Imin Esasli Kafesler genel olarak, cogu organik ¢oziiciiler i¢inde oldukea stabildir ve
suya, asidik ve bazik kosullara duyarsizdir. Kafes i¢indeki azot atomlar1 bir dizi metal
iyonu ile koordine edilebilir. imin bagl kafeslerde, C=N bag1 kismen pozitif yiiklii karbon
ve negatif yiiklii azot verecek sekilde polarize edilebilir. Boylece ¢ok sayida yiiklii grubun

toplanmasi, elektrostatik itmeye neden olur ve bu durum yapiy1 kararsizlastirir.
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Eter Esasli Kafesler genel olarak, yapisindaki oksijen miktarina bagli olarak suda iyi
¢Oziiniir veya homojene yakin bir sekilde dagilir. Bu malzemelerin kaynar su, gii¢lii asitler
ve bazlar, oksidasyon ve indirgenme kosullar1 dahil olmak {izere sert kimyasal ortamlara
kars1t kararli oldugu gosterilmistir. Kararliliklari, zeolitler, metal-organik c¢ergeveler ve
kovalent organik cerceveler gibi bilinen diger kristalimsi goézenekli malzemelerin
performansini asar. Islevsellestirilmis eter igerikli kafesler yiiksek stabilite ve geri
dontstiiriilebilirlik ~ 6zellikleri gosterebilir. Bu malzemelerin  bir 6n uygulamasi
antibiyotiklerin sudan genis bir pH araliginda uzaklastirilmasiyla gosterilmistir.

Tez ¢aligmasinda sentezi gergeklestirilen HT ikincil yapr birimi ile yapilan ge¢mis
caligmalarda, HT igeren polimerlerin alev geciktirici 6zellik gdsterdigi saptanmistir. Bu
Ozelligi sayesinde, elektronik cihazlarda ve alev almast muhtemel ortamlarda
uygulanmasinin uygun oldugu diistiniilmektedir (Xiong ve ark. 2012). Bunlara ek olarak
giliniimiize kadar yapilan ¢alismalarda imin ve/veya eterik fonksiyon igeren gézenekli kafes
yapilar incelendiginde ayirma, saflastirma, partikiil sentezi, optik uygulamalar, katalizor,
depolama, tasima, yiizey kaplama, sensor, foton iletimi, gecici kapasitif performans,
yiiksek Ozgiil kapasitans Ozellik, elektrokataliz, elektrot, siiper kapasitor elektrot, gaz
depolama ve ayirma, fotoelektrik fonksiyon, floresan sensorleri, ilag iletimi, boya ve toksik

madde adsorpsiyonu gibi genis uygulama alanlar1 oldugu belirlenmistir.
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EK 1. S6zIi Sunum Sertifikasi




EK 2. S6zlii Sunum Ozeti

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION STUDIES OF
FRAMEWORKS THAT INCLUDE IMINE AND ETHERIC BASED SECONDARY
BUILDING UNITS

Ruhsar Ela Iris, Ismet Kaya

Abstract:

Imine and etheric bond provides polymers various distinctive properties, such as pH
sensitivity, elasticity, water solubility, reversibility and so forth. Several 2D and 3D porous
polymeric substances which contain imine and etheric bond were synthesized through
using multiple-functional binary building units. Following monomers were used for
synthesis: 2,4,6-tris(4-hydroxybenzimino)-1,3,5-triazine, pentaerythritol, 1,5-
dibromopentane, p-xylylene dibromide, and 9,10-dibromoantracene. Applicational
advantages of imine bond and etheric bond tried to be predicted through performing
following analysis. The structures of synthesized frameworks were determined by FT-IR,
H-NMR, BC-NMR and UV-Vis analysis methods. In addition, the surface morphologies
were determined by scanning electron microscopy (SEM) images. The number average
molecular weight, mass average molecular weight and polydispersity index were identified
by Size Exclusion Chromatography (SEC). Optical properties of compounds were
determined by UV-Vis and fluorescence spectroscopy measurements. Pore size and surface
area measurements were determined by BET analysis. Thermal properties were determined
by Thermogravimetric Analysis-Differential Thermal Analysis (TGA-DTA) and
Differential Scanning Calorimetry (DSC) measurements. Also, solubilities of frameworks

determined through solubility tests in various solvents.

Keywords: imine bond, etheric bond, porous materials, organic frameworks

General area of research: Polymer Chemistry
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