T.C.
CANAKKALE ONSEKIiZ MART UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
YUKSEK LISANS TEZI

ALIFATIK ETOKSISILAN GRUBU
ICEREN IMIiN POLIMERLERININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Mihriban Esma BOZ
Kimya Anabilim Dal
Tezin Sunuldugu Tarih: 19/07/2012

Tez Damismanai:

Prof. Dr. ismet KAYA

CANAKKALE



YUKSEK LISANS TEZi SINAV SONUC FORMU

MIiHRIBAN ESMA BOZ tarafindan PROF. DR. ISMET KAYA yonetiminde
hazirlanan “ALIFATIK ETOKSISILAN GRUBU iCEREN IMIN POLIMERLERININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU” baslikli tez tarafimizdan okunmus, kapsami ve

niteligi ag¢isindan bir Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Ismet KAYA

Danigsman

Dog¢. Dr. Osman DAY AN Yrd. Dog. Dr. Sakip KAHRAMAN

Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi

Sira No:
Tez Savunma Tarihi:19/07/2012

Prof. Dr. Ismet KAYA

Miidiir

Fen Bilimleri Enstitlistu



INTIHAL (ASIRMA) BEYAN SAYFASI

Bu tezde gorsel, isitsel ve yazih bicimde sunulan tiim bilgi ve sonuclarin akademik ve
etik kurallara uyularak tarafimdan elde edildigini, tez icinde yer alan ancak bu
calismaya 6zgii olmayan tiim sonuc¢ ve bilgileri tezde kaynak gostererek belirttigimi

beyan ederim.

Mihriban Esma BOZ



TESEKKUR

Canakkale Onsekiz Mart Universitesine farkli bir {iniversiteden gelmis oldugumu bana
hissettirmeyip ¢alismalarimda her tiirli olanagi ve destegi saglayan, her konuda bana
yardime1 olan, kisiligini, basarisini, ¢aligkanligini 6rnek almaya calistigim ve 1iyi ki sizin gibi
bir hocam olmus dedigim sevgili hocam Prof. Dr. Ismet KAYA’ya tesekkiir ederim.

Sikict sorularimla stirekli zamanlarmi aldigim halde bir an olsun hicbir sekilde bana
yardim etmekten kaginmayan, ¢alismalarim esnasinda bilgilerinden, muhabbetleri esnasinda
fikirlerinden ve hayat felsefelerinden faydalandigim ve iyi ki varsiniz dedigim sevgili Ars.
Gor. Dr. Mehmet YILDIRIM’a ve Uzm. Dr. Dilek Senol BAHCECI ye tesekkiir ederim.

Bana bir abla gibi yakin olup, dertlerimi, hiiziinlerimi, mutlulugumu paylastigim ve ne
olursa olsun desteklerini, bilgilerini higbir sekilde benden esirgemeyen sevgili doktora
ogrencisi Kevser TEMIZKAN’a ve Dr. Aysel Aydin KOCAEREN e tesekkiir ederim.

Hayatimin her doneminde ve halen daha benden sevgilerini, ilgilerini, maddi manevi her
tiirlii desteklerini esirgemeyen, benim i¢in tam anlamiyla hem 6rnek insan hem de 6rnek baba
ve anne modeli sergileyen birtanem babam Lokman BOZ’a, canim annem Ongiil BOZ’a ve
her seyim dedigim canim kardeslerim M. Gamze BOZ ve Ahmet F. BOZ’a tesekkiir ederek

1yi ki varsiniz diyorum.

Mihriban Esma BOZ



DTG

DSC

SEC

NMR

UV-Vis
FT-IR
TG-DTA
SEM

XPS

4-HBA
3,4-DHBA
2-HBA

VAN
2-HNAF
P-4-HBA
P-3.4-DHBA
P-2-HBA
P-VAN
P-2-HNAF
P-4-TEPMF
P-2-MTEPMF
P-3-TEPMNOL
P-2-TEPMF
P-4-TEPMBOL
3-APTES

Amax

AEm

MEx

Aonset

IEm

IEx

SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

Diferansiyel Termogravimetri

Diferansiyel Taramali Kalorimetri

Molekiil Agirliklar: Biiyiikliikge Ayirma Kromatografisi

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi

Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz

Scanning Electron Microscopy (Taramali Elektron Mikroskopu)

X-1smlar1 Fotoelektron Spektrometresi

4-hidroksibenzaldehit

3,4-dihidroksibenzaldehit

2-hidroksibenzaldehit

o-vanilin

2-hidroksi-1-naftaldehit

Poli-4-hidroksibenzaldehit

Poli-3,4-dihidroksibenzaldehit

Poli-2-hidroksibenzaldehit

Poli-o-vanilin

Poli-2-hidroksi-1-naftaldehit
Poli-4-((3-(trietoksisilil)propilimino)metil)fenol
Poli-2-metoksi-6-((3-(trietoksisilil))propilimino)metil)fenol
Poli-1-((3-(trietoksisilil)propilimino)imino)metil)naftalen-2-ol
Poli-2-((3-(trietoksisilil)propilimino)metil)fenol
Poli-4-((3-(trietoksisilil)propilimino)metil)benzen-1,2-diol
(3-aminopropil) trietoksisilan

Maksimum absorpsiyon dalga boyu

Emisyon pik dalga boyu

Eksitasyon pik dalga boyu

Absorpsiyon onset (baslama) dalga boyu

Emisyon pik siddeti

Eksitasyon pik siddeti



ool
o3

Optik Bant Boslugu

Bozunmaya baslama sicakligi

Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik
Camsi gecis sicakligi

Agirlik¢a ortalama molekiil agirhigi

Sayica ortalama molekiil agirligi

Polidisperslik indeksi

%20 kiitle kaybmin gerceklestigi sicaklik

%350 kiitle kaybmin gerceklestigi sicaklik

Ozis1 degisimi



OZET

ALIFATIK ETOKSISILAN GRUBU
ICEREN iMIN POLIMERLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Mihriban Esma BOZ
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. ismet KAYA
19/07/2012, 77

4-hidroksibenzaldehit, 3,4-dihidroksibenzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, o-vanilin ve
2-hidroksi-1-naftaldehitin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile polialdehit bilesikleri
sentezlendi. Sonra her bir polialdehite (3-aminopropil)-trietoksisilan amini katilarak as1
polimerleri sentezlendi. Oksidant olarak sodyum hipoklorit (NaOCl) kullanildi. Sentezlenen
polialdehit ve poliiminlerin ¢6ziiniirliik testleri; etanol, metanol, toluen, n-hekzan, aseton,
THF, kloroform, DMF ve DMSO’ da gergeklestirildi. Polialdehitlerin ve poliiminlerin
yapilari, FT-IR, UV-Vis, '"H-NMR, “C-NMR ve XPS spektrumlariyla aydinlatild. Ayrica
polialdehitlerin ve poliiminlerin termal 6zellikleri, TGA, DTG, DTA ve DSC teknikleri ile
belirlendi. Elde edilen bilesiklerin fotoliiminesans (PL) 0Ozellikleri DMSO’ da ki
cozeltilerinden belirlendi. Floresans oOlciimleri degisik konsantrasyonlardaki cozeltilerde
maksimum PL siddetini elde etmek i¢in optimum konsantrasyonlarda uygulandi. Sentezlenen
polimerlerin iletkenlik 6zellikleri incelendi. Elde edilen polimerlerin sayica ortalama molekiil
agirhigy, kiitlece ortalama molekiil agirligi ve polidisperslik indeksi degerleri, biiyiikliik¢e
ayirma kromatografisi (SEC) ol¢iimlerinden belirlendi. Yiizey morfolojilerinin belirlemek i¢in

sentezlenen polimerlerin SEM goriintiileri alindi.

Anahtar sozciikler: Polialdehitler, Poliiminler, Oksidatif Polikondenzasyon, Alifatik

Silan Polimerler
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
IMINE POLYMERS CONTAINING ALIPHATIC GROUP ETOXY SiLANE

Mihriban Esma BOZ
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Sciences and Engineering
Department of Chemistry, Thesis of Master Science
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA
19/07/2012, 77

A series of polyaldehyte were synthesized by oxidative condensation reaction of 4-
hydroxybenzaldehyte, 3,4-dihidroxybenzaldehyte, 2-hydroxybenzaldehyte, o-van and 2-
hydroxy-1-naphthaldehyte. Polimers were synthesized from this polyaldehytes. Then, graft
imine polymers obtained by adding 3-(aminopropyl)-triethoxysilane to this polymers. Sodium
hypochlorite (NaOCl) used as oxidant. All of the synthesized polyaldehytes and polyimines
were performed solubility tests in toluen, ethanol, methanol, n-hexane, acetone, THF,
chloroform, DMF and DMSO. All compounds were characterized by FT-IR, UV-Vis, 'H-
NMR, "C-NMR and XPS spectrums. In addition, thermal properties of properties of the
synthesized compounds were determined in solution forms in DMSO. Fluorescence
measurements were carried out in various concentrated solutions to determine the optimum
concentrations to obtain the maximal PL intensities. Conductivity properties of polymers were
search. The number average molecular weight (M,), weight average molecular weight (My,)
and polydispersity index (PDI) values of the synthesized compounds were determined by the
size exclusion chromatography (SEC). SEM images of the synthesized polymers were

obtained to look at surface morphology properties.

Keywords: Polyaldehyte, Poly(imine), Oxidative Polycondensation, Aliphatic Silane

Polymers.
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BOLUM 1-GiRi$ Mihriban Esma BOZ

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu {stiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin degil; makine, tekstil,
endiistri ve fizik miihendisligi gibi ¢aligsanlarinda ilgisini ¢eken materyallerdir. Polimerler,
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan c¢ogu noktada kiiciik molekiilli maddelerden
ayrilirlar. Bu nedenle, polimerlerde gozlenen farkli davranislar, kii¢iik molekiillii kimyasallar
icin zaman igerisinde gelistirilmis ve kullanilagelmis tanimlamalardan farklidir (Sacak,2010).

Son zamanlarda konjuge yapili sistemler, esnek ve uzun alifatik zincirler iceren Schiff
bazi polimerleri lizerine yapilan arastirmalarin sayist hiz kazanmistir. Bu tip polimerler,
elektronik, bag yapabilme 6zelliklerinden dolay1 6zel malzemelerin sentezlenmesine yardimci
olmaktadir (Grigoras 2004, Marvel 1950). Konjuge yapili polimerler elektronik,
optoelektronik, elektrokimyasal ve lineer olmayan 6zelliklerinden dolay1 son yirmi yil i¢cinde
yaygmn bir sekilde calisilmigtir. Bu konjuge yapili polimerler icerisinde C=N bagmin
olmasiyla poliazometinler bir baska adiyla poli(Schiff) bazlar1 olusur (Iwan ve Sek, 2008).
Poliazometinleri ilk kez Adams ve arkadaslar1 sentezlemistir. Yaptiklar1 calismada
terefatalaldehit, benzidin ve dianisidinden poliimin sentezlemistir (Wang ve ark., 1996). Bu
tip polimerler termal kararliliklari, miilkemmel mekanik 6zellikleri ve optoelektronik
ozelliklerinden dolay1 dikkat ¢cekmislerdir (Liou ve ark., 2007). Ayrica metal iyonlarmi da
baglayabilme ozellikleri de vardir. Ancak organik coziiciilerde az ¢dziinmesinden dolay1
kullanom alant smirhidir. Bu yiizden polimer yapisinda ¢oziiniirliigli arttiracak yapilar
sentezlenmis (alkoksi, alkil vs.) iceren, ¢Ozlinebilen poliazometinler sentezlenmis ve bunlarin
elektriksel iletkenligi ve mekaniksel 6zellikleri incelenmistir (Niu ve ark., 2004).

Schiff bazlar1 bir aldehit ya da ketonun primer aminle kondenzasyonu sonucu kolaylikla
olusur. Azot atomlar1 iizerindeki ortaklanmamis elektron c¢iftleri sayesinde metaller ile
kompleks olusturmaktadir.

Schiff bazlar1 ilk defa 1864 yilinda Alman bilim adami Schiff tarafindan sentezlenmistir.
Amonyak, aldehit ve ketonlara etkiyerek bir katilma-ayrilma tepkimesi veren bir niikleofildir.
Tepkime asitle katalizlesir. Uriin (C=N) grubu iceren bir bilesiktir ve imin admi alir

(Fessenden ve Fessenden, 1990).



BOLUM 1-GiRi$ Mihriban Esma BOZ

NH; ile tepkimeden elde edilen iminler, dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesir. Aromatik aldehitler (benzaldehit vb.) daha dayanikli iminleri olustururlar.

Polisilanlar organo silan bilesiklerdir. Nisbeten genel olarak organik polimerlerdir fakat
iskeletleri silikon atomlarindan olugmustur. Ayrica optiksel ve elektriksel 6zellikler
gosterirler. Onlar baslica endiistride silisyum karbiir olarak kullanilirlar.

Bu tez calismasinda oncelikle 5 aromatik aldehitten oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonu ile polialdehitler sentezlendi ve daha sonra polialdehitler silan igerikli amin
bilesikleri ile reaksiyona katilarak yeni tiir Schiff bazli polimerler elde edildi. Yapisal
ozellikleri FT-IR, UV-Vis, "C-NMR, 'H-NMR ve XPS ile aydinlatild. Termal 6zellikleri
icin TG-DTG, DTA ve DSC analizleri yapildi. Optiksel 6zellikleri i¢cin floresans ve UV-
Vis’ine bakildi. Elektrik iletkenlik 6zellikleri incelendi. Termal kararlilig1 yiiksek olan P-2-
TEPMF polimeri termal dayanimi olan malzemelerin yapiminda kullanilabilir. Elektrik
iletkenligi olan P-4-TEPMF ve P-4-TEPMBOL polimerleride elektronik ve optoelektronik
malzemelerin yapiminda kullanilabilir. Genel olarak Schift bazli polimerler floresans 6zelligi
gostermedigi i¢cin floresansin Onemli oldugu biyokimya, fotokimya gibi alanlarda

kullanilamazlar.



BOLUM 2-ONCEKIi CALISMALAR Mihriban Esma BOZ

BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR
2.1. Schiff Bazlan
[k kez 1864’te Alman kimyac1 H. Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif
karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu igeren ligandlara
“Schiff Bazlar1” ad1 verilmistir (Tiiziin, 1996). Schiff bazlarinin olusumu Sekil 1'de gosterildi.

H H

N
>c:o + HN—X /C:N—X + H20
R R
azometin
R\ R
C—0O + HpN X §s§=—— /C:N—X + H20
R'/ R' s @
1min

Sekil 1. Schiff bazlarinin olusumu.

Schiff bazlar1 yapilarinda bulunan C=N baglarindan dolay1 potansiyel olarak ligand
ozelligi gosterirler. Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasmin gelismesine biiyiik katki
saglamaktadir. Elde edilen Schiff bazlarin birgogu tibbi 6zellik gostermekte ve reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanilmakta, fotokromik ve termokromik 6zellik gostermektedir.

Schiff bazlar1 ilaglarin hazirlanmasinda, boyar maddelerin iiretiminde, elektronik
endiistrisinde, plastik sanayide, kozmetik, polimer iiretiminde analitik kimyada ve siv1 kristal
teknolojisi gibi cesitli dallarda gittikge artan Oneme sahiptir. Schiff bazlar1 biyolojik ve
yapisal 6zelliklerinden dolay1 ¢ok ¢alisilan bilesiklerdir.

Kaya ve ark. (2006) , Poli-4-[(2-metilfenil)iminometil)fenol (P-2-MPIMP) , 50-90 °C
arasinda sulu alkali ortamda hava, H,O, ve NaOCl gibi oksidantlar kullanarak
sentezlemiglerdir. Sentezlenen monomerin ve polimerin yapilar1 FT-IR, UV-Vis, NMR ve
elemental analiz ile dogrulanmistir. Sentez reaksiyonu Sekil 2’de gosterildi. TG-DTA,
biiyiiklilkge ayirma kromotografisi (SEC) ve ¢oziiniirlikk testleri yapilmistir. Oncelikle 4-
hidroksibenzaldehit ve o-toluidin reaksiyona sokularak bir Schiff baz1 4-[(2-

metilfenil)iminometilfenol elde edilmistir.

H,C H,C
:\;:; Ii! @ metanol G i _D
C=0 + HiN B ——l 1. =M
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Sekil 2. 4-[(2-metilfenil)iminometilfenol Schiff bazi reaksiyonu.

Elde edilen Schiff bazi da oksijen, hidrojen peroksit ve sodyum hipoklorit gibi
oksidantlar kullanilarak sulu bazik ortamda polimerlestirilmistir. Sentez reaksiyonu Sekil 3’te

gosterildi.
o
o HD—O—EH:N—Q DIPNECE”HEO‘Tr Hm@cuﬂu@
KOH
H;C HaC

Sekil 3. Poli-4-[(2-metilfenil)iminometilfenol reaksiyonu.

Oksidantlar arasindaki en yiiksek verim %74 oraninda NaOCl’de bulunmustur. Yine
ayni sekilde SEC analiz sonuglara gore en yiiksek molekiil agirlhigma ise NaOClI oksidant1
kullanilarak sentezlenen polimerde bulunmustur. Ayrica poli-4-[(2-metilfenil)iminometilfenol
termal bozunmaya karsi oldukca kararli oldugu gozlenmistir. Elektrik iletkenligi dlciilen
polimer yari-iletken ¢ikmistir. NaOCI’nin oldukca iy1 bir oksidant oldugu da bdylece tespit
edilmistir.

Jarzabek ve ark., (2009) yapilan ¢alismada farkli merkezi gruplara ve degisik yan gruplari
ile yer degistiren konjuge aromatik iminlerin (Schiff bazi modelli bilesikler) iki serisi
sentezlenmistir (Sekil 4) ve elemental analiz, 'H-NMR, ]3C-NMR, FT-IR, UV-Vis

spektroskopisi Ol¢iimleri ile karakterize edilmistir.

H
o, + 2 o) — (o= —m—n=¢—() - 20
H H

CH; CH,

CHy CH,

(2A) @"“F@’

CH, CH, CH, CHy
@ (34) —@701,4@7 (3B)

Hs CH, CHy

Sekil 4. Benzaldehit ile baz1 amin bilesiklerinin reaksiyonu.
Tlmer ve ark., (1997) yaptig1 calismada (Sekil 5) , N-(3-hidroksisalisiden)-3,5-di(ter-
biitil)-4-hidroksianilin (L1H) ve N-(3,4-salisiden)-3,5-di(ter-biitil)-4-hidroksianilinin (L2H)

(28)

I

&

CH,
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Cu(I), Co(II) ve N1 (IT) komplekslerini hazirlamis ve elemental analiz, manyetik moment, IR,

elektron absorbsiyon spektral veri ve molar iletkenlikle karakterize etmislerdir.

- -
(CHa)a
,@,i% oo — | o .
H OH
H ':CHE)S CHy)3 C({CHa)3 .nHz0
R = 3-OH (L'H), 3,4-OH (L’H) .

R = 3-OH (L'H), 3,4-OH (L’H)
M = Cu(IT), Co(II) and Ni(Il)
Sekil 5. N-(3-hidroksisalisiden)-3,5-di(ter-biitil)-4-hidroksianilin ve N-(3,4-salisiden)-3,5
di(ter-biitil)-4-hidroksianilinin Cu(I), Co(Il) ve Ni (II) komplekslerininin olugumu.

2.2.Polisilanlar

Polisilanlar nisbeten genel bilinen organik polimerlerdir fakat onlarin iskeletleri silikon
atomlarindan olusmustur. Ayirict optiksel ve elektriksel o6zellikler gosterirler. Baslica
endiistride silisyum karbiir olarak kullanilirlar.

IIk polisilan tiirevleri 1920’lerin baslarinda Kipping tarafindan difenildiklorosilanin
sodyum metali ile kondenzasyonundan elde edilmistir. Bu ¢alismadan sonra poli(dimetil
silan), [(CH3),Si]x 1949 yilinda Charles A. Buckhard tarafindan sentezlenmistir.

Polisilanlar organik ¢oziiciilerde daha iyi ¢dziinebilen olduk¢a kristalin maddelerden
amorf maddelere kadar degisen Gzellikleri vardir. Artan simetri ve artan organik birimler
kristalligi diistiriir. Cogu polisilanlar elastomerdir.

Clemens Krempner (2012), polisilanlarin dendrimerlerinin sentezini, yapisinit ve
elektronik 6zellikleri nisbeten olduk¢a yiliksek baglanmanin bir smifi ve silikon bakimmdan
zengin molekiiler yapilarmi incelemistir. Iyi tanimlanmis tek merkezli ve ¢ift merkezli
polisilan dendrimerleri baslica sentetik dnemlerinden otiirli lizerinde fazlaca durulmus ve
yapisal ve olusumsal Ozellikleri tek kristal X-ray kristalografi ve *’Si-NMR analizleri
kullanilarak belirlenmistir. Emisyon davranis1 ve UV absorpsiyonu gibi polisilan

dendrimerlerinin en ilgin¢ fotokimyasal 6zellikleri belirtilmistir. Sekil 6 ve 7°de verildi.



BOLUM 2-ONCEKIi CALISMALAR Mihriban Esma BOZ

| Je g .
SI\@YSI?;@,SI ilzs'xsfé'}w F?!’S'-*‘«g"j;{:
si s s ’@‘m & ’%ﬂ
3

1
(S-1302) (5.12312} (5-1313)

-1 il
SI\%;D,E‘.I &

Sekil 6. ilk jenerasyonun tek merkezli dendrimerleri (Mavi: baglanma noktasi, Kahverengi:

bosluk, Kirmizi: merkez).

s, s
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- , s
si—(si >§,3—5| st “si 48l s \SH'; si
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(D-1202-n) (D-1212-n) (D-1213-n)

Sekil 7. Ilk jenerasyonun ¢ift merkezli dendrimerleri (Mavi: baglanma noktasi, kahverengi:

aralayici, kirmizt: ¢ekirdek, yesil: ¢ekirdekler arasi aralayici).

Polisilan dendrimerlerinin opto-elektronik maddeler olarak olduk¢a faydali oldugu
bulunmustur. Bu iyi tanimlanmis molekiiler bilesiklerin termal olarak sert oldugu tespit
edilmistir. Ozellikle ¢ift merkezli polisilan dendrimerleri tek ¢ekirdekli dendrimerlerden daha
fazla 6 bagi elektronun delokalizasyonuna ugramistir

Sacarescu ve ark. (2003), yaptig1 bu ¢alismada polikondenzasyon reaksiyonuyla yeni bir
koordinasyon polimeri sentezlemis (Sekil 8) ve metal kompleksi IR, 'H-NMR ve UV-Vis
spektral yontemleri GPC ve TGA teknikleriyle aciklamistir.

M = Ni (II) m

Sekil 8. Polisilan metal kompleksinin yapisi.
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Suzuki ve ark.(2002), bu ¢alismada polisilanlarin ultraviyolete yakin elektroliiminesans
ozelligi gostermesini incelemislerdir. Polisilanlarin ¢ tiiri dialkil, monoalkil, diaril

polisilanlar, indiyum kalay oksit ile birlikte yayinim yapan madde olarak kullanilmistir. Sekil

9’da gosterildi.
Y EIR oV _[@
E_ L
e [ e S 'ﬁ L |
ITO cam yuzey ‘;;Iisilan Eh I
g
¢a) dialkil polisilanlar E - 4
[=]
aHe sH,y Hig =
o e e
(I: n (I:H n :l;au n 300 350 400 450 500 550 600
n o ® Dalga boyu (nm)
PDBS PDPES PDHS
by monoalkil polisilanlar ¢c) diaril polisilanlar {b)
Ha aHg E—
— + 3
G
PMPS = ) “
CaHs 320 360 400 440 480
PBPS Dalga boyu (nm)

Fig. 2. (2} PMPS (@) and PBPS (C), and (b
FDBS (@), FDPS () and PDHS () films ot mom tempemtun,

Sekil 9. Polisilanin {i¢ tiirii ile 151k yaymim 6zelliklerinin incelenmesi.

LED ozelliklerini yayict polisilanlarin optik, elektronik ve kimyasal 6zelliklerine
olduk¢a kuvvetli sekilde bagli oldugu goézlenilmistir. Yayict polisilanlarin gelisimi UV’ye
yakin 151k yayan tek tabakali LED’lerin basarili bir sekilde iiretilmesine izin vermistir.

Chojinowski ve ark. (2002), yaptig1 ¢calisma hetero atomlar tarafindan ~ Si-Si~ dizileri
iceren organik polisilanlarin sentezi ve 6zelliklerini kapsar. Boylece silikon temelli polimerler
~Si-Si-X~ iskeletinde boliimler olarak dikkate alinmistir (Sekil 10). X burada 4A, 5A 6A
(karbon dahil) ve 3A (metal atomlar olarak bilinen) bunlardan biridir. Yapilar1 polisilokzan ve
polisilanlarin hibridi oldugu icin bu polimerlerin davranisinin bilgisi polisilokzanlarin ve
polisilanlarin kimyasini daha derin anlamamiza izin verir. Ana zincirinde oksijen bulunan
polisilanlar diger hetero atomlar tarafindan olusan polisilanlardan daha kapsamli olarak
calisilmasmin sebebi budur. Bu polimerlerin sentez metodu, mekanizmasi ve (SiMe,0,)’ nin

halka agilmasinin denklemi tartisilmistir.
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permethylated silicon
analogues of:

poly(oxyethy lene)
(polyethylene glycol)
(polyoxirane)

poly(oxypropylene)
(polyoxetane)

poly{oxybutylene)
(polytetrahy drofuran)

poly|oxy(pentane-1.5-diy1)|
(polypyran)

poly[oxy(hexane- 1. 6-diyl)]
(polyoxepan)

Sekil 10. (SiMe,0,)’ nin halka ag¢ilmas1 denklemi.

2.3.0ligofenoller
Oligofenoller ve tiirevleri, elektron yap1 Ozelliklerinden dolayr g¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Oligofenoller, paramagnetizimde, yarl-iletkenlik, elektrokimyasal hiicre ve
yiiksek sicakliklara dayanikli, termal kararlilig1 olan, grafit madde, epoksi oligomer ve blok
kopolimer gibi bilesenler hazirlamak i¢in kullanilirlar (Kaya, 2007).

Oligofenollerin halojen ve siilfiir tiirevleri, batarya katodlarini biriktirici rolii gibi
spesifik temizleyicilerin alev geciktirici 6zellige sahip kompozit maddeler hazirlamak i¢in
kullanilirlar. Oligofenollerin Schiff baz temelli tiirevleri antimikrobiyal 6zelliklere sahiptir.

Kaya ve ark. (2001), Schiff baz1 tipli yeni oligo/polieterlerin sentezini ve
karakterizasyonunu incelemislerdir Bu calismada Schiff baz tipli yeni oligo (polieter)
ligandlar1, oligo-salisilaldehit, 4-aminofenileter ve 2-amino fenil eterin reaksiyonuyla
sentezlenmistir (Sekil 11-12). Oligo-salisilaldehit 90 °C sulu alkali ortamda salisilaldehitin
oksidatif polimerizasyonuyla sentezlenmistir (Sekil 13). Uriinler "H-NMR, *C-NMR, FT-IR,
UV-Vis ve elemental analiz ile belirlenmistir. Uriinler ortalama molekiil agirliklarina, sayica
ortalama molekiil agirliklarina ve polidisperslik indeksi degerlerine bakilmistir. TG ve DTA

analizleri Schiff bazli oligo/polieterin oksidatif bozunmaya kars1 kararli oldugu gézlenmistir.

H H
| |
o
n KoH
HO

Sekil 11. Salisilaldehitten oligo-salisilaldehit eldesi.
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Sekil 13. Oligo-salisilaldehite 4-aminofenil eter bilesiginin katilmasiyla as1 polimeri eldesi.

Kaya ve ark. (2008), o-dianisidinden tiireyen yeni polifenollerin sentezi ve
karakterizasyonu lizerinde ¢alismiglardir. Bu ¢alismada azometin baglar1 igeren, ¢oziinebilen
polifenol tiirevlerinin sentezi yapilmistir. o-dianisidin dimetoksi gruplar1 igerdiginden dolay1
Schiff bazi monomerlerini sentezlemek i¢in se¢ilmistir. 4 adet fenolik Schiff bazi, o-
dianisidinin salisilaldehit (2-HBADIAN), 4-hidroksibenzaldehit (4-HBADIAN), vanilin
(MHBADIAN) ve 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit (EHBADIAN) ile kondenzasyon
reaksiyonuyla sentezlenmistir (Sekil 14). Bu monomerler oksidatif polikondenzasyon
aracilifiyla onlarm polifenol tiirevlerine doniistiiriilmiistiir (Sekil 15). Olusan bilesiklerin

yapilar1 FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve *C-NMR ile dogrulanmustr.

Hgh NH, o] MeOH
+ 2 )l\ —3 > A-CH=N N=CH-Ar
H4C OCH; Ar” H

HyCO OCHy
HO

—Ar = 4@ OOH QOH QGH

DCHy OCH;

2-HBADIAN 4-HBADIAN MHBADIAN EHBADIAN

Sekil 14. Schiff bazlarin sentezi.
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n Ar—C=N N=C—Ar Ar'—C=N N=C—Ar
g H ()=gne ot we—gen—( (" yneg

HaCO OCH, KOHaqu) HaCO OCH,
70°C
P-2-HBADIAN  P-4-HBADIAN P-MHBADIAN P-EHBADIAN

OCHgy OC,Hs

HO
HO OCHj3 OCHs
n n
- Ar': OH OH OH
n n

Sekil 15. Polifenollerin sentezi.

Kaya ve ark. (2012), 2,4-dihidroksibenzaldehit ve toluen 2,4-diizosiyanattan tiireyen
poli(azometin-liretan) ve polifenol tiirevlerinin sentezi ve karakterizasyonunu ve termal
kararliligimni incelemislerdir. Poliliretanlar argon atmosferi altinda toluen 2,4-diizosiyanat ile
2,4-dihidroksibenzaldehidin kondenzasyon reaksiyonu ile hazirlanmistir. Sentezlenen
iretanlar 2-aminofenol, 3-aminofenol ve 4-aminofenol gibi aminofenoller ile as1
kopolimerizasyonu sayesinde (TP-2AP, TP-3AP ve TP-4AP) poli(azometin iiretan) tiirlerine
dontstiiriilmistiir (Sekil 16). Sentezlenen poliazometin {iretanlar oksidant olarak kullanilan
NaOCl ile oksidatif polimerizasyon reaksiyonuyla P-TP-2AP, P-TP-3AP, P-TP-4AP polifenol

tlirlerine dontistiiriilmiistiir.

OH
o OCN NCO
HO c’ + D/
H e HC
24-DHBA ¢ DI TP-AP s o
9 9 —
~o o—E-n N-E +uan— )
 SA RS o
H-g OH
o k- Hrp 24P HO
P DMF / MeOH P-TP-2AP
i 9 HN HaN
—+o 0—C-N N-C—}- 2
H H H OH oH
(}— N=C fey TP-3AF P-TP-3AP
|- TP-AP i 4
l“"“"ﬂ-l MO HzN oH| HN OH
o o TP-4AP
—+to o-—+g-|’ N-C = P-TP-4AP
H H H
T X
i N=C eg
(I)H P-TP-AP

Sekil 16. Poliazometin-iiretanlarin sentez reaksiyonu.

10
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Kaya ve ark. (2000), salisilaldehitin hava ve NaOCI ile oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonu iizerinde c¢alismislardir (Sekil 17-18). Bu c¢alismada NaOCl'iin O, ve diger
optimum reaksiyon durumlarindan daha fazla aktif oldugu belirlenmistir. Oligo-salisilaldehit
85-100 °C arasi sulu alkali ortamda NaOCl ve hava ile salisilaldehitin oksidatif
polikondenzasyonundan sentezlenmistir (Sekil 19). Uriinler, FT-IR, "H-NMR, UV-Vis ve
elemental analiz ile karakterize edilmistir. TG analizleri oligo-salisilaldehitin termal

bozunmaya kars1 dayanikli oldugunu géstermistir.

O
KOH 5
n %_H —_— = H—
hava

Sekil 17. Salisilaldehitin hava ile reaksiyonu.

j" 0

KOH (09) I
n H —— = H—
._g MaOCH (30%)

Sekil 18. Salisilaldehitin NaOCl ile reaksiyonu.

H
i
3 1 4disane _
H "“1”@1‘ = bl ™ R‘@‘ 1=C
0 *.

E‘H —ﬂ

R=H R=CH, R=NO,

Sekil 19. Oligosalisilaldehitin asilama polimerizasyonu.

Kaya ve ark. (2003), Oligo-4-HBA’y1 (4-hidroksibenzaldehit) sulu alkali ortamda H,O,
ile 4-HBA’nim oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlemislerdir (Sekil 20). Uriin
]H-NMR, FT-IR, UV-Vis ve clemental analiz ile karakterize edilmistir. SEC analizleri
yapilmistir. Oligofenollerin termal kararliligt hava atmosferi altinda Olctilmiistir. TG
analizleri Oligo-4-hidroksibenzaldehitin termal bozunmaya kars1 direncli oldugunu

gostermistir.

11
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Sekil 20. 4-HBA’nin H,O; ile oksidatif polikondenzasyonu.

Kaya ve ark. (2006), Oligo-2-[(4-morfolin-4-il-fenil)imino]metilfenoliin Schiff bazi
oligomerini 40-90 °C alkali ortamda hava O, ve NaOCI oksidantlar ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlar1 aracilidiyla salisilaldehitten sentezlemislerdir (Sekil 21-22).
Oligo-2-[(4-morfolin-4-il-fenil)imino]metilfenoliin sentezinde hava oksidant1 i¢cin verim %73,
NaOClI i¢in %97 olarak bulunmustur. SEC analiz sonuclarinda ise NaOCIl oksidanti
kullanilmasiyla elde edilen oligofenol molekiil agirligi daha fazla ¢ikmistir. Oligomer metal
kompleksleri Cu?, Co”, Cd”?, Zn” Pb™? ve Zr™ iyonlarmmn reaksiyonlariyla

sentezlemislerdir. NaOCl’nin bu reaksiyon i¢in iyi bir oksidant oldugu goriilmiistiir.

Cgmo v i 2 (}?_N )

Sekil 21. 2-HBA’nin aminomorfolinle Schiff baz1 reaksiyonu.

OH OH
/ \ Air 0,/NaOCl / \
n C=N N 0O ——» C=N N 0
I \__/~  KOH(aqu) I N
H

Sekil 22. Aminomorfolinli Schiff bazinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu.

2.4. Oksidatif polikondenzasyon

Oksidatif polikondenzasyon metodu, -OH gruplar1 ve aktif fonksiyonel gruplar iceren
bilesiklerin, sulu alkali ortamda hava, hidrojen peroksit ve NaOCIl gibi oksidantlar ile basit bir
reaksiyonudur.

Oksidatif polimerizasyon metodunun avantaji, kolaylikla bulunan ucuz ve basit yapili
oksidantlarin kullanimidir (H.Mart, 2003).

Fenoller ve aromatik aminler aktif fonksiyonlu grup icerdiklerinden dolay1 diger
aromatik hidrokarbonlardan daha kolay oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuna girerler.

Fenoldeki -OH bagi, aromatik C-H bagindan daha az enerjili ve daha ¢ok polardir. Bu yiizden

12
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-OH grubu daha kolay parcalanmaya ugrar. Oksidatif polikondenzasyon mekanizmasi Sekil

23’de verildi.

S e — - e

OH O Na”*

O'Na"

o.
2H,0
+ O T ., 2 + 20H. + 2 NaOH

o — %
& & — oG-

H

H
o + nO, n NaOH O
H,O

Sekil 23. Oksidatif polikondenzasyon mekanizmasi.

n

Mekanizmanin 1. asamasinda fenoller suda ¢6ziiniirken, ¢oziicii molekiillerin etkisiyle
iyonlasirlar. Fenollerin iyonlagmasi 2. asamada bazik ortamda daha kuvvetli olur ve fenolat
anyonu meydana gelir. 3. asamada fenolat iyonlar1 oksitlendiricileri etkisiyle fenoksi
radikaline doniisiir. 4. asamada fenoksi radikalleri birbirleri ile katilma tepkimeleri olusturup
difenoksi radikalleri olustururlar. Fenoksi radikaller 3 mezomer seklinde olur. Bu
mezomerlerden 2 ve 3 daha karali oldugundan 2 ve 3 mezomerleri birbirine katilarak difenol
olustururlar. Daha sonraki asamalarda difenoller oksitlenerek fenolil fenoksi radikallerine
dontistirler. Bu dimerik radikaller sonraki asamalarda birbirleri ile fenoksi radikalleri ile
katilarak trimer, tetramer ve de oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar: ile oligofenoller
olusur.

Mamedov ve ark. (2007), rezorsinoliin hidrojen peroksit ve hava ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyonundan oligorezorsinol sentezlemislerdir (Sekil 24).

13
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O n OFL

t H>O5 .Oo
OH OH

Sekil 24. Oligorezorsinoliin sentezi.

Kaya ve ark. (2002), bazik ortamda 2-((4-florofenil)iminometil)fenoliin NaOCl ve hava

ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunu gergeklestirmislerdir (Sekil 25).

o

H OH
> NaOCL O, - ™
C=N F . C=N F
H KOH '

W H

Sekil 25. Oligo-2-((4-florofenil)iminometil)fenoliin sentezi.

Gospodinova ve ark. (1998) , oksidatif polimerizasyon ile iletken polimerler olan
Polianilin (PANI) hazirlanmasi iizerinde ¢alismiglardir.

Kaya ve  ark. (2009), oksidatif  polimerizasyon  aracilifiyla, bis-
(hidroksifenil)metilendiaminden yeni konjuge azometin oligomerleri ve onlarin metal
komplekslerini sentezlemislerdir. Yeni konjuge aromatik oligo (azometin) tiirevleri sulu alkali
ortamda oksijen, NaOCIl gibi oksidantlar ile 1,4-bis [(2-hidroksilfenil)metilen]fenilen
diaminin (HPMPDA) oksidatif polikondenzasyonu ile sentezlemislerdir (Sekil 26).

OH
2@‘?=0 + HzN—G—NHz
H
i H
o (Yt >
OH H

Sekil 26. 2-HBA ve diaminin oksidatif polikondenzasyonundan (HPMPDA) Schiff bazi

eldesi.

Sentezlenen bilesiklerin yap1 ve termal analizleri de incelenmistir. TG’ye gore oligomer-
metal kompleksleri termal bozunmaya ve sicakliga karsi oldukca kararli olduklar1 ortaya
cikmustir.

Ho Sim ve ark. (2007), oksidatif polimerizasyon araciligiyla trifenilamin tiirevlerini
sentezleyip  karakterizasyonunu incelemislerdir.  4-metoksitrifenilenamin =~ ve  4-n-
butiltrifenilamin ile oksidant olarak FeCls; kullanilarak oksidatif reaksiyonu gerceklesmistir

(Sekil 27-28).
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t-BuONa R=(CH)sCHax
Xylene OCHS

R N(CHz)>

Sekil 27. 4-alkiltrifenilaminin sentez reaksiyonu.

O i\
59 = (78]

Sekil 28. 4-alkiltrifenilaminin polimerizasyonu.

Bu polimerlerin iy1 ¢oziiniirliige sahip oldugu goézlenmistir. Bunlarm ince filmleri
morfolojik olarak kararlilik gostermistir.

Kobayoshi ve ark. (2003), fenollerin oksidatif polimerizasyonu iizerinde ¢aligsmislardir.
Bu ¢aligmalar daha ¢ok eslesme seciciligi lizerine bir calisma olmustur.

Kaya ve ark. (2004), 2-amino-3-hidroksipiridin ve 2-(benzilidenimino)piridin-3-oliin

bazik ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarini gergeklestirmislerdir (Sekil 29).

OH OH
7N H,O, NaOCI, Oy Z .
— CH3COOH/KOH — N n

Sekil 29. Oligo-2-amino-3-hidroksipiridin sentezi.

2.4. As1 polimerler

Gliniimiizde degistirilmis dogal maddeler veya biitiin sentetik maddelerin dogal
maddelerin yerini almasi1 gittikgce yayginlasmaya basladi. Bu polimer caginda hedef
uygulamalar i¢in dizayn edilmis belli uygulamalara gore polimerlerin G6zelliklerini
degistirmek gereklidir. Polimerlerin o6zelliklerini degistirmek icin birka¢ yontem vardir.
Karistirma, asilama ve kiirleme gibi yontemlerdir (Sekil 30). Karistirma; gerekli 6zellikler
iceren iki ya da daha fazla polimerin fiziksel karisgimidir. Asilama; monomerlerin polimer
zincirine kovalent olarak baglanmasi metodudur. Kiirleme ise; oligomer ya da polimerin

fiziksel olarak kaplanmasidir (A. Bhattacharya, 2004).

15



BOLUM 2-ONCEKIi CALISMALAR Mihriban Esma BOZ

karisim
o - ® — 2R

polimer polimer karisim polimerler
asilama L %]
e i e -+ A —— /I\/\/\/I\
polimer monomer as1 polimerler

kiirleme

-+ ot |

polimer monomer kiirlenmis polimerler

Sekil 30. Polimerin 6zelliklerini degistirici yontemler.

As1 kopolimerlerde bir polimerin ana zincirine farkl bir polimer zinciri, zincir sonlari
disinda bir yerden baglanmustir. Iki ayri tiir polimer zincirinin, zincir sonlarinda birlesmesi
blok kopolimer yapisina yol agar (Sagak, 2010).

Kaya ve ark. (2009), melaminin as1 kopolimerinin sentezini, karakterizasyonunu, termal
kararliligimi ve diger 6zelliklerini incelemiglerdir (Sekil 31, 32, 33). Melaminin 3 dizi Schiff
bazlar1 salisilaldehit, 3-hidroksibenzaldehit, 4-hidroksibenzaldehit ile kondenzasyon
reaksiyon araciligiyla sentezlenmistir. Sonra bu Schiff bazlarin oligofenol tiirevleri, oligo
salisilaldehit, oligo-3-hidroksibenzaldehit ve oligo-4-hidroksibenzaldehit’e  melamin

asilamasiyla elde edilmistir.

Ar. AT
L | I‘bN N _N_;pl 1
Nl-lz‘__HT/N_m_{r/NHz o _ ‘"l]"' T
tl,\rﬁﬂ b3 Andpy OMF ‘“T‘“
MH; T%H
.
O Hy
2-HPMTT =HPFMTT 4-HPMTT
Sekil 31. Melamin Schiff bazlarinin sentezi.
A At
NHz\kT,N NH; o r"““"lf-‘!'wa‘h.‘.._T/N%r,_ =He”
b.ll\_]:?:- +3 Ar—C—H DMF IJ\f,‘N
MH = L}
ﬁu‘l I
At
P-2-HPMTT P-3-HPMMTT ed=-HPMT1

Sekil 32. Oligomer ve polimerlerinin sentezi.
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NH, NH. NH. NH. NH, NH.
Bl N 2 w2 = 2 _n= ";1 _N=, f‘N_QN:(N 2
HoN- 3 N H. 3 N H. N N H 3 N 3
N—K N T NG N 2NN4N2 W,
N=, N=, N ~N= o —

=N, =N - — — —N_
N >N >N, N, — N, N,
3 3
:>=N>—NH2 N)=N)—NH2 :>=N‘>—NH2 N)=N\)—NH2 :>=~\)—NH= :)=':>—NH2

N= N= N= N=

= N

N= N= =< N= N=( N=

H. —& N H, —& N H. -5 N HoN—G N M, — N HN—G IN

NN 2NN 2NN 2N NN N—X
T N, W, N, WH, N,

Sekil 33. Oligo-4-hidroksibenzaldehitten sentezlenen asi polimerinin (A)2 ve (B)3 boyutlu

molekiil yapilari.

K.E.Russell (2001), yiiksek sicakliklarda asi kopolimerizasyonu ve serbest radikal
kopolimerizasyonu iizerinde ¢alismistir. Calismada model hidrokarbonlar ve poliolefinlere
vinil monomerlerinin as1 polimerizasyonu gerceklestirilmistir.

Kaur ve ark. (1999), poliamid filmine metakrilat ve metilakrilatin ag1 kopolimerizasyonu
iizerinde calisgmiglardir. Bu asilama polimerizasyonu sulu bir ortamda gergeklestirilmistir.
Poliamid filmleri asilandik¢a termal kararliliklarinin diistiigii gézlenmistir.

Kaya ve ark. (2010), Fliioren yardimci polifenol Schiff bazlar1 ve oligomerleri graft
kopolimerizasyon reaksiyonunu kullanarak sentezlemislerdir (Sekil 34-35). Sentezlenen
bilesikler genel bilinen organik ¢oziiciilerde i1yi ¢oziinmiislerdir. 2-hidroksibenzaldehit, 4-

hidroksi benzaldehit ve 3,4-dihidroksibenzaldehit kullanilmistir.

O‘Q @ MeOH O.O
LSO O
2 NH2 ) nl\

Ar Ar

e e e
OH HCO

FM-1 FM-2 Fi-3

Sekil 34. Schiff bazlarinin sentezi.

17



BOLUM 2-ONCEKIi CALISMALAR Mihriban Esma BOZ

- SR . SR
o = N

r-3

Sekil 35. Oligo-4-hidroksibenzaldehitin ag1 polimeri sentezi.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

4-hidroksibenzaldehit (Fluka), 2-hidroksi-1-naftaldehit (Fluka Analytical-Sigma
Aldrich), o-vanilin (Sigma Aldrich), 3,4-dihidroksibenzaldehit (Sigma Aldrich), salisilaldehit
(Merck), (3-aminopropil)-trietoksisilan (Sigma Aldrich) temin edilip bilesiklerin sentezinde
reaktif olarak kullanildi. Metanol, etanol, THF, DMF, DMSO, aseton, kloroform, n-hekzan,
toluen; Merck firmasindan temin edildigi sekliyle kullanildi.

Deney Diizenekleri ve Cam malzemeler: Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Arastirma Laboratuarindan temin edildi.

3.1.2. Kullamlan Aletler

Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlari
Perkin Elmer FT-IR Spectrum one (ATR Ornekleme aksesuarli) ile alindi. UV-Vis
Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis dlgiimleri Specord 210 Plus ile alindi.
Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar1 Bruker AC FT-NMR '"H-NMR (400 MHz, DMSO, Si(Me)s i¢ standart) ve *C-
NMR (100,6 MHz, DMSO, Si(Me), i¢ standart) kullanilarak alindi. XPS analizleri SPECS
EA 200 sistemiyle Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuarmda alinmistir.
Sistemdeki 6l¢iim 279 W Mg K, X-151n kaynagi kullanilarak elde edilmistir.

Floresans Spektrofotometresi: Sentezlenen polialdehitlerin ve polimerlerinin floresans
Olciimleri Shimadzu Spectrofluorophotometer RF-5301 PC cihazt kullanildi. Termal
Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz (DTA): Sentezlenen bilesiklerin
termal analizleri Diamond sistem Perkin Elmer cihazi kullanilarak yapildi. Diferansiyel
Tarama Kalorimetrisi (DSC): Sentezlenen bilesiklerin DSC analizleri Pyris Sapphire sistem
Perkin Elmer cihazi kullanilarak yapildi.

Kondiiktometre: Sentezlenen bilesiklerin iletkenlik Olgiimleri Keithley 2400
Electrometer cihazi kullanilarak gerceklestirildi. Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan cam
malzemeler Memmert marka Etiiv icerisinde kurutuldu. Sentezlenen bilesiklerin ve kimyasal

maddelerin kurutulmasinda ise Selecta marka Etiiv kullanildi.
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Polimerlerin taramali elektron mikroskop (SEM) goriintiileri Philips XL-305 FEG SEM
cithaziyla elde edildi. Polimerlerin ortalama mol kiitlesi tayini Shimadzu VP-10A cihaziyla
biiyiikliik¢ce ayirma kromatografisi (SEC) kullanilarak gergeklestirildi.

Deneyler esnasindaki karistrma ve 1sitma islemleri i¢cin Heidolph marka manyetik
karistiricili 1sitict kullanildi. Tartim islemleri i¢in “AND GF600” markali elektronik terazi
kullanilda.

NMR &lciimleri Fatih Universitesi NMR Analiz Laboratuari’nda, SEM analizleri izmir
Yiiksek Teknoloji Enstitiisii'nde gerceklestirildi. Diger tiim analiz ve Ol¢iimler Canakkale

Onsekiz Mart Universitesi Polimer Analiz Laboratuari’nda gergeklestirildi.

3.2. Yontem
3.2.1. 4-HBA (4-Hidroksibenzaldehit) Polimerlesmesi

2,01 g 4-hidroksibenzaldehit (4-HBA) 25 ml saf su ile birlikte iki boyunlu balona alindi.
Balona geri sogutucu baglandi. Coziinmesi i¢in icerisine 4 ml KOH (0,1M) ¢ozeltisi ilave
edilip 100 °C sicakhikta 5-6 dakikada ¢oziindii. igerisine rengi kahverengi oluncaya kadar
damla damla NaOCIl (%10’luk) eklendi (Sekil 38). Reaksiyon karigimi 24 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Karigim bir behere alinarak polimeri ¢oktiirmek icin HCI (0,1M) ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Ortamda olusan poli-4-hidroksibenzaldehit siiziildiikten sonra
ortamda olusan tuz ve safsizliklar1 gidermek icin birka¢ kez 1lik su ile yikandi. Vakum

etiiviinde 35 °C’de bir giin boyunca kurutuldu.

KOH/MaDCl

-

oH

v vie

Sekil 36. 4-HBA’nin polimerlesmesi.

3.2.2. o-van (VAN) Polimerlesmesi

2,16 g o-vanilin (VAN) 25 ml saf su ile birlikte iki boyunlu balona alindi. Balona geri
sogutucu baglandi. Igerisine 3 ml KOH (0,1M) ilave edilip 100 °C sicaklikta ¢dziinmesi
saglandi. Renk doniisiimii oluncaya kadar NaOCl (%10’luk) eklendi (Sekil 39). Reaksiyon
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karisimi 48 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Karisim bir behere alinarak polimeri
coktiirmek i¢in HCI (0,1M) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Cokmenin daha iyi olmasi i¢in
karisim oda sicakligmin altinda bir yerde 1 giin siireyle tutuldu. Coken kisim siiziildiikten
sonra ortamda olusan tuz ve safsizliklar1 gidermek icin birkag¢ kez 1lik su ile yikandi ve daha

sonra ¢okelek vakum etiiviinde 35 °C’de bir giin boyunca kurutuldu.

o H

oH KOHMaoC1
—-

o7 0 —H
O ——CHj 3

Sekil 37. VAN’ 1n polimerlesmesi.

3.2.3. 2-HNAF (2-Hidroksi 1-Naftaldehit) Polimerlesmesi

2,03 g 2-HNAF (2-hidroksi-1-naftaldehit) 25 ml saf su ile birlikte iki boyunlu balona
alimdi. Balona geri sogutucu baglandi. Coziinmesi i¢in igerisine damla damla 4 ml KOH
(0,1M) ilave edilip 100 °C sicaklikta ¢oziinmesi saglandi. Igerisine renk kahverengi oluncaya
kadar damla damla NaOCI (%10’luk) eklendi (Sekil 40). Reaksiyon karisimi yaklagik 48 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Karisim bir behere almarak polimeri ¢oktiirmek i¢in HCI
(0,1M) c¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Ortamda olusan c¢okelek siiziildii ve daha sonra
olusan tuz ve safsizliklar1 gidermek i¢in 1lik su ile yikandi ve daha sonra 35 °C’de bir giin

boyunca vakum etiiviinde kurutuldu.

CHO CHO

HO 0
KOHN 2001

Sekil 38. 2-HNAF’nin polimerlesmesi.

3.2.4. 2-HBA (2-Hidroksibenzaldehit) Polimerlesmesi
3 g 2-HBA (Salisilaldehit) 25 ml saf su ile birlikte iki boyunlu balona alindi. Balona geri

sogutucu baglandi. Coziinmesi i¢in igerisine damla damla 3 ml KOH (%10, 0025 mol) ilave

edildi. Rengi kahverengi oluncaya kadar damla damla NaOCl (%30) ilave edildi (Sekil 41).
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25 saat boyunca 90 °C sicaklik altinda kaynatildi. Karisim bir behere alinarak polimeri
coktiirmek i¢in HCI(0,1M) damla damla ilave edildi. Olusan ¢okelek siiziildiikten sonra
olusan tuzlar1 gidermek i¢in birkag¢ kez 1lik su ile yikandi. Cokelek 1 giin boyunca 35 °C’de

vakum etiiviinde kurutuldu.

8] H

OH
ECH/MaCCl

_r_l“-r T

Sekil 39. 2-HBA’nin polimerlesmesi.

3.2.5. 3,4-DHBA (3,4-Dihidroksibenzaldehit) Polimerlesmesi

2,02 g 3,4-dihidroksibenzaldehit (3,4-DHBA) 25 ml saf su ile birlikte iki boyunlu
balona alindi. Balona geri sogutucu baglandi. C6zlinmesi i¢in damla damla 3 ml KOH (0,1M)
ilave edildi. Rengi kahverengi oluncaya kadar damla damla NaOCl (%10’luk) ilave edildi
(Sekil 42). 25 saat boyunca 100 °C sicaklik altinda kaynatildi. Karigim bir behere alinarak
polimeri ¢oktiirmek i¢cin damla damla HCI (0,1M) ilave edildi. Coken madde stiziildiikten
sonra ortamda olusan tuz ve safsizliklar1 gidermek icin birkag¢ kez 1lik su ile yikandi ve daha

sonra vakum etiiviinde 35 °C’de 1 giin boyunca kurutuldu.

o H 0 H

EOH/TTaOCT ~

OH

OH OH

Sekil 40. 3,4-DHBA’nin polimerlesmesi.

3.2.6. Poli-4-((3-(Trietoksisilil)propilimino)metil)fenol (P-4-TEPMF) Sentezi

1,22 g poli-4-hidroksibenzaldehit (P-4-HBA) 35 ml Etanol 100 ml’lik tek boyunlu
balona alindi. Balona geri sogutucu baglandi. 3 ml (3-aminopropil)-trietoksisilan kaynatilan
karisima ilave edildi (Sekil 43). Karisim 100 °C sicaklikta 24 saat boyunca kaynatildi
Ortamda olusan madde petri kabma alinarak ¢oziiciisiiniin ugmasi saglandi. Olusan madde
ortamda olusan safsizliklar1 gidermek icin 1lik su ile yikand1 ve daha sonra vakum etiiviinde 1

giin 35 °C sicaklikta kurutuldu.
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Sekil 41. P-4-TEPMF sentez reaksiyonu.

3.2.7. Poli-2-Metoksi-6-((3-(Trietoksisilil)propilimino)metil)fenol (P-2-MTEPMF)
Sentezi

1,52 g poli-o-vanilin (P-VAN) 35 ml Etanol 100 ml’lik tek boyunlu bir balona alindi.
Balona geri sogutucu baglandi. 3 ml (3-aminopropil)-trietoksisilan (3-APTES) karisima ilave
edildi (Sekil 44). Karisim 100 °C sicaklikta 24 saat boyunca kaynatildi. Ortamda olusan
maddede petri kabina alinarak coziiciisiiniin u¢masi saglandi. Ortamda olusan safsizliklar
gidermek icin 1lik su ile yikandi ve daha sonra vakum etiiviinde 1 giin boyunca 35 °C

sicaklikta kurutuldu.

o H
O/\CH

o
o O——CHg )

Hoo
1| T
u} a
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2
e
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O/\CHg
HSC’/“\ |
TN
O
) ‘7-?_
Hao

Sekil 42. P-2-MTEPMF sentez reaksiyonu.
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3.2.8. Poli-3-((3-(Trietoksisilil)propilimino)metil)naftalen-2-ol (P-3-TEPMNOL)
Sentezi
1,72 g poli-2-hidroksi-1-naftaldehit (P-2-HNAF) 35 ml Etanol 100 mI’lik tek boyunlu

bir balona alindi. Balona geri sogutucu baglandi. 3 ml (3-aminopropil)-trietoksisilan karigima
ilave edildi (Sekil 45). Karisim 100 °C sicaklikta 24 saat boyunca kaynatildi. Ortamda olugsan
maddede petri kabina alinarak coziiciisiiniin u¢masi saglandi. Ortamda olusan safsizliklar
gidermek icin 1lik su ile yikandi ve daha sonra vakum etiiviinde 1 giin boyunca 35 °C

sicaklikta kurutuldu.
o H (
: I
—+ O —— i PH 2
e, “ . o |

=)

Etanol )

1o00°C

Sekil 43. P-3-TEPMNOL sentez reaksiyonu.

3.2.9. Poli-2-((3-(Trietoksisilil)propilimino) metil)fenol (P-2-TEPMF) Sentezi

1,22 g poli-2-hidroksibenzaldehit (P-2-HBA) 35 ml 1,4-diokzan 100 ml’lik tek boyunlu
bir balona alindi. Balona geri sogutucu baglandi. 3 ml (3-aminopropil)-trietoksisilan karigima
ilave edildi (Sekil 46). Karisim 90 °C sicaklikta 24 saat boyunca kaynatildi. Ortamda olusan
maddede petri kabmna alinarak coziiciisiiniin u¢masi saglandi. Ortamda olusan safsizliklar
gidermek i¢in 1lik su ile yikandi ve sonra vakum etiiviinde 1 giin boyunca 35 °C sicaklikta

kurutuldu.
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Sekil 44. P-2-TEPMF sentez reaksiyonu.

3.2.10. Poli-4-((3-(Trietoksisilil)propilimino)metil)benzen-1,2-diol (P-4-TEPMBOL)
Sentezi

1,38 g poli-3,4-dihidroksibenzaldehit (P-3,4-DHBA) 35 ml etanol 100 ml’lik tek
boyunlu bir balona alindi. Balona geri sogutucu baglandi. 3 ml (3-aminopropil)-trietoksisilan
karisima ilave edildi (Sekil 47). Karisim 100 °C sicaklikta 24 saat boyunca kaynatildi.
Ortamda olusan maddede petri kabina alinarak ¢oziiciisiiniin u¢masi saglandi. Ortamda olusan

safsizliklar1 gidermek igin 1lik su ile yikandi ve sonra vakum etiiviinde 1 giin boyunca 35 °C

sicaklikta kurutuldu.
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Sekil 45. P-4-TEPMBOL sentez reaksiyonu.
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3.3. Coziiniirliik Testi ve Fiziksel Ozellikler
P-2-HNAF ve P-2-HBA koyu kahve renklilerdir. P-4-HBA ve P-VAN kahve renkli, P-
3,4-DHBA ise siyah renklidir. Sentezlenen polimerler ise P-3-TEPMNOL, P-2-TEPMF ve P-
4-TEPMBOL siyah renkli, P-4-TEPMF koyu kahve, P-2-MTEPMF ise sari-yesil renklidir.

Coziiniirliik testleri 9 ayr1 ¢oziiciide denendi. Deney tiiplerine 0,05 g bilesiklerden alinip,

istiine 10 ml ¢ozici ilave edilmesiyle yapildi. Coziiniirliik testi sonuglar1 Cizelge 1°de

verildi.

Cizelge 1. Sentezlenen maddelerin ¢6ziintirliik testleri.

Metanol | Etanol | Aseton | Hekzan | DMSO | THF DMF | Kloroform | Toluen
P-4-HBA —|— —|— 1 R —|— 1 _|_ - _
P-3,4-DHBA N +— | — — — | — |~ — —
P-2-HNAF 1 L —+ — —+ —+ —+ 1 —
P-VAN 1 1 1 — —|— 1 _|_ 1 _
P-2-HBA 1 1 1 — _|_ 1 _|_ — _
P-4-TEPMF —_ —_— —_— N — - - _ _
P-4-TEPMBOL —_— —_— — R N — - - _
P-3-TEPMNOL 1 —_— —_— —_— 1 — 1 N N
P-2-MTEPMF 1 1 —_— — 1 _ - - _
P-2-TEPMF —_ —_— —_— N _ - - _ _
:Coziintir, — :Coziinmez :Kismen Coziiniir
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Analizleri

4.1.1. 4-Hidroksibenzaldehit, Poli-4-Hidroksibenzaldehit ve As1 Polimerinin FT-IR
Analizleri

Bazik sulu ortamda sentezlenen polisilan tiirevi ast polimerler ve monomerlerinin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 46°da verildi. Ik spektrum 4-HBA’ya (4-hidroksibenzaldehit), ikinci
spektrum P-4-HBA’ya ve {igiincii spektrum ise asilama ile P-4-HBA’dan olusan P-4-TEPMF
bilesigine aittir. P-4-HBA’da 1662 cm™ de gbzlenen C=O gerilme pikinin, imin polimerde
gdzlenmedigi ve imin polimerde 1643 cm™ de yeni bir pik olustugu gorildi. Bu pik
polimerizasyonla meydana gelen N=CH gerilme titresimine aittir. Polimerizasyona bagli
olarak polimerin piklerinin daha yayvanlastigi goriildii. P-4-HBA’nin polimerlesmeye gittigi
tespit edildi.

%Gegirgenlik

40000 3000 2000 1600 1000 6500
cm-1

Sekil 46. 4-HBA, P-4-HBA ve P-4-TEPMF’nin FT-IR spektrumu.
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4.1.2. 3,4-Dihidroksibenzaldehit, Poli-3,4-Dihidroksibenzaldehit ve As1 Polimerinin
FT-IR Analizleri

Bazik sulu ortamda sentezlenen polisilan tiirevi as1 polimerler ve monomerlerinin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 47°de verildi. ilk spektrum 3,4-DHBA’ya (3,4-dihidroksi benzaldehit),
ikinci spektrum P-3,4-DHBA’ya ve ticiincii spektrum ise asilama ile P-3,4-DHBA’dan olusan
P-4-TEPMBOL bilesigine aittir. 3,4-DHBA’te 1644 cm™ de gozlenen C=0 gerilme pikinin,
imin polimerde gozlenmedigini ve imin polimerde 1562 cm” de yeni bir pik olustugu
goriildi. Bu pik polimerizasyon ile meydana gelen N=CH gerilme titresimine aittir.
Polimerizasyona bagli olarak polimerin piklerinin daha yayvanlastigi goriildi. P-3,4-

DHBA’nin polimerlesmeye gittigi tespit edildi.

M 3.4-DHBA
=
=
& P-3,4-DHBA
oy
o
= s3s |
BES
P-4-TEPMBOL f»f\\(/
1302
15521‘15 ?
4000 3000 2000 1500 1000 650

cm

Sekil 47. 3,4-DHBA, P-3,4-DHBA ve P-4-TEPMBOL’iin FT-IR spektrumu.

4.1.3. 2-Hidroksi-1-Naftaldehit, Poli- 2-Hidroksi-1-Naftaldehit ve As1 Polimerinin
FT-IR Analizleri

Bazik sulu ortamda sentezlenen polisilan tiirevi as1 polimerler ve monomerlerinin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 48°de verildi. Ik spektrum 2-HNAF’ya (2-hidroksi-1-naftaldehit), ikinci
spektrum P-2-HNAF’ya ve ii¢lincii spektrum ise asilama ile olusan P-3-TEPMNOL bilesigine
aittir. 2-HNAF’ta 1702 cm™ de gozlenen C=0 gerilme pikinin imin polimerde gozlenmedigi
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ve imin polimerde 1624 cm™ de yeni bir pik olustugu goriildii. Bu pik polimerizasyon ile
meydana gelen N=CH gerilme titresimine aittir. Polimerizasyon ile piklerin daha

yayvanlastigi goriildii. P-2-HNAF’1n polimerlesmeye gittigi tespit edildi.

x
S
S P-2-HNAF
S
o
o
=
1305 1160
741
P-3-TEPMNOL

747

4000,0 3000 2000 1500 1000 650,0

cm-1

Sekil 48. 2-HNAF, P-2-HNAF ve P-3-TEPMNOL’{in FT-IR Spektrumu.

4.1.4. 2-Hidroksibenzaldehit (salisilaldehit), Poli-2-Hidroksibenzaldehit ve Asi
Polimerinin FT-IR Analizleri

Bazik sulu ortamda sentezlenen polisilan tiirevi as1 polimerler ve monomerlerinin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 49°da verildi. ilk spektrum 2-HBA’ya (2-Hidroksibenzaldehit), ikinci
spektrum P-2-HBA2ya ve {iciincii spektrum ise asilama ile P-2-HBA’dan olusan P-2-TEPMF
bilesigine aittir. 2-HBA’da 1651 cm™ de gbzlenen C=O gerilme pikinin, imin polimerde
gbzlenmedigi ve imin polimerde 1582 cm™’de yeni bir pik olustugu gorildi. Bu pik
polimerizasyon ile meydana gelen N=CH gerilme titresimine aittir. Polimerizasyon ile

piklerin daha yayvanlastig1 goriildii. P-2-HBA nin polimerlesmeye gittigi tespit edildi.
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1524 1471
1221 747
P-2-TEPMF
1582
1488
4000,0 3000 2000 1500 1000
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Sekil 49. 2-HBA, P-2-HBA ve P-2-TEPMF’nin FT-IR spektrumu.

4.1.5. o-vanilin, Poli-o-vanilin ve As1 Polimerinin FT-IR Analizleri

Bazik sulu ortamda sentezlenen polisilan tiirevi as1 polimerler ve monomerlerinin FT-IR

650,0

spektrumlar1 Sekil 50°de verildi. 1k spektrum VAN’a (o-vanilin), ikinci spektrum P-VAN’a

ve l¢ciincli spektrum ise asilama ile P-VAN’dan agilama ile olusan P-2-MTEPMF bilesigine

aittir. Monomerde 1637 cm™ de gbzlenen C=0 gerilme pikinin, imin polimerde gézlenmedigi

ve imin polimerde 1631 cm™ de yeni bir pik olustugu goriildii. Bu pik polimerizasyon ile

meydana gelen N=CH gerilme titresimine aittir. Polimerlesme ile piklerin daha yayvanlastigi

goriildi. Boylece P-VAN’1n polimerlesmeye gittigi tespit edildi.
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%oGegirgenlik

P-2-MTEPMF

4000,0 3000

2000 1500 1000 650,0
cm-1

Sekil 50. VAN, P-VAN ve 2-MTEPMF’nin FT-IR spektrumu.

4.2. Sentezlenen Bilesiklerin '"H-NMR Analizleri
4.2.1. P-4-HBA’nin 'H-NMR Analizi

P-4-HBA’nmn 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 51) -CHO protonuna ait pik
9,78 ppm’de, -OH protonuna ait pik 9,56 ppm’de ve Ha ve Hb aromatik protonlarina ait pikler
sirasiyla 7,75 ve 6,94 ppm’de geldi. 9,56 ppm’de diisiik siddette -OH pikinin gériilmesi -OH

iizerinden polimerlesmenin oldugunu gosterdi. Veriler Cizelge 2’de verildi.

-CI;l)O -
a
= e
—
Ha
Hb F:, )
-x =1 —
& = T
= H
Ha Ha
Hb Heb
<
-aoH
[ {=}
o
CF)
A S
A R A L L AR -OH 6.94 7.I5
S.60 S .50 o
P
[=2]
S | i
T T T T T

10 2 = -
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 51. P-4-HBA’nin "H-NMR spektrumu.
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Cizelge 2. P-4-HBA’nin "H-NMR verileri (ppm)

-CHO -OH Ha Hb
9,78 9,56 7,75 6,94
Tekli Tekli Ikili Ikili
(1H) (1H) (2H) (2H)

4.2.2. P-3,4-DHBA’nin "H-NMR Analizi
P-3,4-DHBA’nin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 52) -CHO protonuna ait pik

9,71 ppm’de, -OH protonuna ait pik 9,50 ppm’de ve Ha, Hb ve Hc aromatik protonlar 7,29,

6,94 ve 7,27 ppm’de pik verdi. Ha ve Hc protonlarinin pikleri birbirine yakn geldiginden

cakismislardir. Bu yiizden Ha protonunun yarilmasi net goriilemedi. 9,50 ppm’de diisiik

siddette -OH pikinin gériilmesi -OH iizerinden polimerlesmenin oldugunu gdsterdi. Veriler

Cizelge 3°de verildi.

Hc
| o]
od
[
CHO
= Hb
o} H > =
=
w0
|
Ha He
Hb o Hb
hL'E’} Hal| &
OH o | @
od
|
T T T T T T T T
700 6.95 6.90 6.85
2 .oH
>
R L
N o585 | o4s | ©.35

Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 52. P-3,4-DHBA’nin 'H-NMR spektrumu.

Cizelge 3. P-3,4-DHBA nin 'H-NMR verileri (ppm)

-CHO -OH Ha Hb He
9,71 9,50 7,29 6,94 7,27
Tekli Tekli Tekli Ikili Tekli
(1H) (1H) (1H) (1H) (1H)
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4.2.3. P-VAN’in '"H-NMR Analizi

P-VAN’1in '"H-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 53) -CHO protonuna ait pik 10,27
ppm’de, -OH’a ait pik 10,45 ppm’de, -OCHj3 grubuna ait pik 3,83 ppm’de ve aromatik Ha, Hb
ve Hc protonlari sirasiyla 7,25, 6,86, 7,17 ppm’de pik verdi. 10,45 ppm’de diisiik siddetli -OH
pikinin gozlenmesi -OH iizerinden polimerlesmeye gittigini gosterdi (Citakoglu, 2012).
Veriler Cizelge 4’te verildi.

o
@
o
Lo H
-CHO
&-_ H o
(=)
T
/
H. [+
Hb b
He
-OH P 2 He
9 o ©
9 Mﬁ; H
| [
1=
_,,_./\\ s
ox o 0 o He Ho
e e e E A sieLAn sl Aasss LS s R s Lieas Hahg
ey T o4e . 103 102 73 72 71 70 69 68 e

Q
Lo 45T

T T T T e Aamasnsasy
12 10 8 6 4
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 53. P-VAN’mn 'H-NMR spektrumu.

Cizelge 4. P-VAN’1n "H-NMR verileri (ppm)

-CHO Ha Hb Hc -OCH;
10,27 7,25 6,86 7,17 3,83
Tekli Ikili Uglii Ikili Tekli
(1H) (1H) (1H) (1H) (3H)

4.2.4. P-2-HBA’nmin '"H-NMR Analizi

P-2-HBA’nin '"H-NMR spektrumuna bakildiginda —~OH grubuna ait pik 10,00 ppm’de, -
CHO grubuna ait pik 10,22 ppm’de gozlendi. Aromatik protonlar olan Ha, Hb, Hc ve Hd nin
pikleri sirasiyla 6,91, 7,64, 7,45 ve 7,92 ppm’de gozlendi. 10,00 ppm’de diisiik siddetli -OH
pikinin gozlenmesi -OH iizerinden polimerlesmeye gittigini gosterdi (Citakoglu, 2012).
Veriler Cizelge 5’te verildi.
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14 13 12 11 10 9 8 F
Kimyasal kaymai(ppm)

Sekil 54. P-2-HBA’nin '"H-NMR spektrumu.

Cizelge 5. P-2-HBA’nin 'H-NMR verileri (ppm
g pp

-CHO -OH Aromatik protonlar
10,22 10,00 6,91-7,64
Tekli Tekli Coklu
(1H) (1H)

4.2.5. P-2-HNAF’nin 'H-NMR Analizi
P-2-HNAF’nin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 55) -OH grubuna ait pik

11,03 ppm’de, -CHO grubuna ait pik 10,81 ppm’de gozlendi. Aromatik protonlar olan Ha,
Hb, Hc, Hd, He ve Hf ye ait pikler swasiyla 8,77, 7,53, 7,33, 7,72, 7,93 ve 7,19 ppm’de
gozlendi.11.03 ppm’de diisik siddetli -OH pikinin goézlenmesi -OH iizerinden
polimerlesmeye gittigini gosterdi (Citakoglu, 2012). Veriler Cizelge 6’da verildi.
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Sekil 55. P-2-HNAF’nin '"H-NMR spektrumu.
Cizelge 6. P-2-HNAF nin 'H-NMR verileri (ppm)
-CHO -OH Ha Hb He Hd He Hf
10,81 11,03 8,77 7,53 7,33 7,72 7,93 7,19
Tekli Tekli Ikili U(;h'i U(;h'i Ikili Ikili Ikili
(1H) (1H) (1H) (1H) (1H) (1H) (1H) (1H)
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4.2.6. P-2-MTEPMF’nin 'H-NMR Analizi

P-2-MTEPMF’nin '"H-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 56) -CH=N grubuna ait
pik 8,54 ppm’de, -OCH3 grubuna it pik 3,78 ppm’de, aromatik protonlar olan Ha, Hb ve
Hc’nin pikleri sirasiyla 7,02, 6,78 ve 7,00 ppm’de gozlendi. Alifatik protonlar olan Hd, He,
Hf, Hg ve Hh’nin pikleri sirasiyla 3,66, 1,78, 0,58, 3,50 ve 1,07 ppm’de goézlendi. 10,27
ppm’de aldehit pikinin kaybolup yerine 8,54 ppm’de imin pikinin gbézlenmesi bilesigin

olustugunu gosterdi. Veriler Cizelge 7°de verildi.

-OCHg

«©
r~
T

e 6 a4 3 2 71T
Kimyasal kayvma (ppm)

I
Q

366

Sekil 56. P-2-MTEPMF’nin 'H-NMR spektrumu.
Cizelge 7. P-2-MTEPMF’nin 'H-NMR verileri (ppm)
-CH=N -OCH; Ha Hb He Hd He Hf Hg Hh
8,54 3,78 7,02 6,78 7,00 3,66 1,78 0,58 3,50 1,07
Tekli Tekli Tekli Uglii Tekli Uglii Coklu Tekli Coklu Uglii
(1H) (3H) (1H) (1H) (1H) (2H) (2H) (6H) (9H)
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4.2.7. P-3-TEPMNOL’iin '"H-NMR Analizi

P-3-TEPMNOL’iin '"H-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 57) -CH=N grubuna ait
pik 8,20 ppm’de, -OH’m proton piki 14,04 ppm’de, aromatik protonlar olan Ha, Hb, He, Hd,
He ve Hf’nin pikleri 6,71-7,96 ppm arasi ¢akisarak geldi. Hg ve Hj 3,47 ve 3,54 ppm’de,
alifatik protonlar olan Hh, Hi ve Hk sirasiyla 1,75, 0,62 ve 1,07 ppm’de pikleri gozlendi.10,81
ppm’de aldehit pikinin kaybolup yerine 8,20 ppm’de imin pikinin gbézlenmesi bilesigin

olustugunu gosterdi. Veriler Cizelge 8’de verildi.

4
Hig e Hg

Hj
Hf LL(’o
Hk
Hg Hi C‘)
He O ﬁ:N s‘i——o Hk
o > 5
e L
He Hb
Hh
R Hi
-OH
14 12 10 g 6 4 2 0
Kimyasal kayma(ppm)
Sekil 57. P-3-TEPMNOL ’iin 'H-NMR spektrumu.
Cizelge 8. P-3-TEPMNOL’iin 'H-NMR verileri (ppm)
-CH=N -OH Aromatik Hj Hg Hh Hk Hi
Bolge

8,20 14,04 6,71-7,96 3,54 3,47 1,75 1,07 0,62

Tekli Tekli Coklu Tekli Tekli Tekli Tekli Tekli

(1H) (1H) (6H) (2H) (2H) (9H) (2H)
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4.3. Sentezlenen Bilesiklerin *C-NMR Analizleri

4.3.1. P-4-HBA’nin C-NMR Analizi

P-4-HBA’nin *C-NMR spektrumunda (Sekil 58) yapidaki -OH grubunun bagh oldugu
4 karbonuna ait pik 163,35 ppm’de, -CHO grubunun bagh oldugu S karbona ait pik 190,79
ppm’de, aromatik 2, 3 ve 1 karbonlara ait pikler swrasiyla 132,06, 115,83 ve 128,38 ppm’de

gozlendi.
3
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L= ] (=]
i 2
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| 5 ~
3 =g = =
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Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 58. P-4-HBA’nin ?C-NMR spektrumu.

4.3.2. P-3,4-DHBA’nin ®C-NMR Analizi

P-3,4-DHBA’nin “C-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 59) -OH grubunun bagh
oldugu 4 karbon piki 152,13 ppm’de, diger —OH grubunun bagl oldugu 3 karbon piki 145,88
ppm’de, -CHO grubunun bagli oldugu 7 karbon piki de 191,06 ppm’de gézlendi. Aromatik
karbonlar olan 2, 1, 6 ve 5 karbonlara ait pikler ise sirasiyla 115,54, 124,52 128,85, 114,36 ve
ppm’de gbzlendi.
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Sekil 59. P-3,4-DHBA’nin *C-NMR spektrumu.

4.3.3. P-VAN’in "C-NMR Analizi

P-VAN’m C-NMR spektrumunda (Sekil 60) -OH grubunun bagli oldugu 2 karbon piki
148,25 ppm’de, -CHO grubunun bagli oldugu 8 karbon piki 192,46 ppm’de -OCH3’iin bagl
oldugu 3 karbon piki 150,74 ppm’de ve -OCHj3’nin karbonu yani 7 karbon piki 55,89 ppm’de
gozlendi. Aromatik karbonlar olan 1, 4, 5, 6 karbonlarin pikleri swrasiyla 120,49, 117,42
122,28, 119,12 ppm’de gozlendi (Citakoglu, 2012).

190 180 170 160 150 140 120 120 110 100 90 80 70 650
Kimyasal Kayma {ppm])

Sekil 60. P-VAN’m *C-NMR spektrumu.

39



BOLUM 4-ARASTIRMA VE BULGULAR Mihriban Esma BOZ

4.3.4. P-2-HBA’nin "C-NMR Analizi
P-2-HBA’nin C-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 61) -CHO grubunun bagh

oldugu 7 karbon piki 190,80 ppm’de, -OH grubunun baglh oldugu 2 karbon piki 157,40
ppm’de gozlendi. Aromatik karbonlar olan 1, 3, 4, 5 ve 6 karbonlarm pikleri sirasiyla 139,56,
128,33, 136,86, 131,40, 117,58 ve ppm’de gozlendi (Citakoglu, 2012).

~13956 =
136.86 »
—12833 @
—11758m

—157.40 ™
—131.40 @

L L L B L B I B B L B B B L RN N N RS R R RS R
140 130 120

1940 180 170 160 150
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 61. P-2-HBA’nin *C-NMR Spektrumu.

4.3.5. P-2-HNAF’nin ®C-NMR Analizi

P-2-HNAF’nin C-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 62) -CHO grubunun bagl

oldugu 11 karbon piki 193,08 ppm’de, -OH grubunun bagli oldugu 2 karbon piki 164,01

ppm’de gozlendi. Aromatik karbonlar olan 1, 3, 4, S5, 6, 7, 8, 9 ve 10 karbonlarin pikleri
sirastyla 112,09, 128,75, 138,32, 124,07, 121,39, 131,87, 129,00, 127,43 118,64 ppm’de

gozlendi (Citakoglu, 2012).
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Sekil 62. P-2-HNAF’nin *C-NMR spektrumu.

4.4. UV-Vis Spektrumlan

Sentezlenen polimerler, polialdehitler ve baslangic maddeler olan aldehitlerin UV-
Vis’leri 25 °C’de DMSO kullanilarak gerceklestirildi. Sentezi yapilan P-3-TEPMNOL ve P-2-
MTEPMF bilesikleri kismende olsa DMSO’da ¢6zilindiigli i¢in bunlarin UV-Vis’ine bakildi.
P-4-TEPMF, P-2-TEPMF ve P-4-TEPMBOL polimerlert DMSO’da ¢6ziinmedigi i¢in onlarin
UV-Vis’ine bakilamadi. UV-Vis’den beklenildigi gibi polimerlesmeye dayali olarak
konjugasyonun artmasiyla, optiksel bant bosluklarmin diismesinin gézlenmesi ve absorpsiyon
sirt bolgesinde piklerin daha yayvan gelmesi maddenin polimerlesmeye gittigini gosterdi.
Sentezlenen bilesiklerin Amax, Aonset V€ Eg degerleri Cizelge 9°da verildi.

4.4.1. 4-HBA ve P-4-HBA’nin UV-Vis Spektrumlan

4-HBA ve P-4-HBA’nin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 63’de verildi. Polimerlesmeye
gidildik¢e piklerde goriilen yayvanlasma ve kirmiziya dogru kaymalarin goriilmesi
konjugasyonun arttigini1 gosterdi. 4-HBA ve P-4-HBA’nin A, degerleri sirastyla 280 ve
393 nm’dir.
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Sekil 63. 4-HBA ve P-4-HBA’nin UV-Vis spektrumlari.

4.4.2. 3,4-DHBA ve P-3,4-DHBA’nin UV-Vis Spektrumlar

3,4-DHBA ve P-3,4-DHBA’nin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 64’te verildi.
Polimerlesmeye gidildik¢e piklerde goriilen yayvanlasma ve kirmiziya dogru kaymalarin
goriilmesi konjugasyonun arttigin1 gosterdi. 3,4-DHBA ve P-3,4-DHBA’nin A, degerleri
sirasiyla 317, 317 ve 378 nm’dir.
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Sekil 64. 3,4-DHBA ve P-3,4-DHBA’nin UV-Vis spektrumlari.
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4.4.3. 2-HNAF, P-2-HNAF ve P-3-TEPMNOL’iin UV-Vis Spektrumlan

2-HNAF, P-2-HNAF ve P-3-TEPMNOL’iin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 65°te verildi.
Polimerlesmeye gidildikge gozlenen yayvanlagsma ve kirmiziya dogru kaymanin gézlenmesi
konjugasyonun arttigini gosterdi. 2-HNAF, P-2-HNAF ve P-3-TEPMNOL’lin Anyax degerleri
sirasiyla 358, 358 ve 410 nm’dir.

0,36
0,34

0,32

410

0,30
0,28
0,26
0,24

Absorbans

022 P-3-TEPMNOL
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0,000
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Sekil 65. 2-HNAF, P-2-HNAF ve P-3-TEPMNOL’lin UV-Vis spektrumlari.

4.4.4. 2-HBA ve P-2-HBA’nin UV-Vis Spektrumlan
2-HBA ve P-2-HBA’nin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 66’da verildi. Polimerlesmeye
gidildik¢e gbzlenen yayvanlagsma ve kirmiziya dogru kaymanin gozlenmesi konjugasyonun

arttigin1 gosterdi. 2-HBA ve P-2-HBA’nin A, degerleri sirasiyla 325 ve 412 nm’dir.
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Sekil 66. 2-HBA ve P-2-HBA’nin UV-Vis spektrumlari
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4.4.5. VAN, P-VAN ve P-2-MTEPMF’nin UV-Vis Spektrumlan
VAN, P-VAN ve P-2-MTEPMF’nin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 67’de verildi.

Polimerlesmeye gidildik¢e gozlenen yayvanlasma ve kirmiziya dogru kaymanin gézlenmesi

konjugasyonun arttigin1 gosterdi. VAN, P-VAN ve P-2-MTEPMF nin Anax degerleri sirasiyla
340, 417, 344 ve 414 nm’dir.
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Sekil 67. VAN, P-VAN ve P-2-MTEPMF’nin UV-Vis spektrumlari.
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Cizelge 9. Sentezlenen bilesiklerin Amax, Aonset V€ E degerleri.

Maddeler Amax (nmy | honset (nm) E,
(ev)
4-HBA 284 323 3,84
3,4-DHBA 317 354 3,51
2-HNAF 358 390 3,18
2-HBA 412 358 3,47
VAN 340 382 3,25
P-4-HBA 393 460 2,7
P-3,4-DHBA 317, 378 402 3,08
P-2-HNAF 358 404 3,07
P-2-HBA 412 482 2,58
P-VAN 344,414 440 2,58
P-3-TEPMNOL 410 443 2,80
P-2-MTEPMF 417 483 2,3

Sentezlenen bilesiklere ait UV-Vis spektrumlarinda 270-400 nm civarinda gozlenen
absorpsiyon pikleri benzene ait m—n* gecislerini, 300-450 nm civarinda gozlenen
absorpsiyon pikleri imin, hidroksi ve polimerde bulunan -C-O-C- grubuna ait n—n*
gecislerini gosteren absorpsiyon pikleridir. Schiff bazlarindan elde edilen polimerlerin
absorpsiyon bantlarinin genislemesi, polimerlesmenin oldugunu ve molekiil i¢inde
konjugasyonun arttigin1 gostermektedir. Asilama yOntemiyle sentezlenen Schiff bazi
polimerlerinde Schiff bazi olusumunu gosteren n—n* gegisleri goriilmektedir.

P-3-TEPMNOL’de gbzlenen 410 nm’ deki tek pik; konjugasyonun artmasiyla hem K
band1 (m—=n*) hem de R bandi (n—n*) kirmiziya dogru kayma gostereceklerdir ancak
karbonilin polimerlerinde K bandi R bandindan daha hizli bir sekilde kirmiziya kayma
gostereceginden 6tiiri R band1 K bandinin altinda kaybolur ( E. Erdik, 1998).

P-3,4-DHBA’da polimerlesmeden dolay1 378 nm’de pik gézlendi.

Polimerlesmeye giden bilesiklerde optiksel bant boslukta diisme gozlendi. Optiksel bant
boslugu bilesige disaridan ne kadar sayida molekiil baglanirsa bilesigin molekiiller arasi
boslugu diisecektir.

4.5. XPS (X Isin1 Fotoelektron) Spektroskopisi

Polisilan polimerlerinin elemental birlesiminin karakterizasyonunu belirlemek igin XPS
kullanildi. XPS analizleri PHI-5000 Versaprobe sistemiyle Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkez Laboratuarinda alindi. Sistemdeki 6l¢iim 279 W K, X 1s1n kaynagi kullanilarak elde
edildi. XPS cihazi Hidrojen ve Helyum gibi orbital ¢aplar1 kiiciik olan atomlar1

algilayamamaktadir.
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4.5.1. P-4-TEPMF’nin XPS Spektrumu

P-4-TEPMF’nin XPS analizi Sekil 68’de verildi. Elementlerin beklenilen yiizdeleri C:
%72,72, O ;%18,18, Si ve N icin ise ; % 4,54’tiir. Sonuglar incelendiginde bu yiizdeler C
%67,4, O % 20,3, Si %6,0 ve N %35,2 olarak gozlendi. Beklenenden fazla oranda oksijenin
gelmis olmasi havadaki oksijenden kaynaklandigi diisiiniiliir. Beklenenden daha yiiksek
oranda N ve Si’un ¢ikmasi cihazin hata yapma paymi da goz Oniinde bulundurularak,
ortamdan gegcen N, ve calisma esnasinda kalan Si kirliligi oldugu diisiiniiliir. Spektrumda
cikan F ve Cl lar ise ortamdan gelen safsizliktir. Fazla oranda gelen N ve Si ytlizdeleri yiiksek

oranda asilamanin oldugunu gosterdi. Elementlerin baglanma enerjileri Sekil 68’de gosterildi.
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Baglanma enerjisi (eV)
Sekil 68. P-4-TEPMF’nin XPS spektrumu.

4.5.2. P-4-TEPMBOL’iin XPS Spektrumu

P-4-TEPMOL’lin XPS analizi Sekil 69’da verildi. Elementlerin beklenilen yilizdeleri C
icin %69,5, O i¢in %21,3, Si ve N i¢in ise % 4,34 oranindadir. Sonuglar incelendiginde bu
yiizdeler C:%73, 0:%17,6 Si :%4,4 ve N:% 5,1 olarak gozlendi. Oksijenin beklenenden daha
az oranda gozlenmesi polimerlesmeye beklenenden daha az girildigini gosterir. Si ve N
yiizdelerinin beklenenden daha fazla oranda ¢ikmasi cihazin hata payr da gbz Oniinde
bulundurularak, N i¢in havadan gelen (N;) azot oldugu diisiiniiliir. Si i¢in ise analiz alinirken
calisilan materyallerden bulasmis Si kirliligi oldugu diisiiniiliir. Si ve N yiizdeleri gelen
degerler ile beklenen degerler birbirine yakin oldugu i¢in maddenin yiiksek oranda asilandigi

goriildi. Elementlerin baglanma enerjileri Sekil 69°da gosterildi.
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Sekil 69. P-4-TEPMBOL’iin XPS spektrumu.

4.5.3. P-3-TEPMNOL’iin XPS Spektrumu

P-3-TEPMNOL’iin XPS spektrumu Sekil 70’de verildi. Elementlerin beklenilen
yiizdeleri C i¢in %76,9, O i¢in %15,38, Si ve N icin ise % 3,84 tiir. Sonuglar incelendiginde
bu yilizdeler C :%68,8, O :% 23,5, S1:9%3,9 ve N:%3,4 olarak gdzlendi. Beklenenden fazla
oranda oksijenin gelmis olmasi havadaki oksijenden kaynaklandig: diistiniiliir. Beklenen
degerlere yakin gelen N ve Si yiizdeleri yiiksek oranda asilamanin oldugunu gosterdi. Cl ise

safsizlik olarak diisiiniiliir. Elementlerin baglanma enerjileri Sekil 70°de gosterildi.
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Sekil 70. P-3-TEPMNOL’tin XPS spektrumu.
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4.5.4. P-2-TEPMF’nin XPS Spektrumu

P-2-TEPMF’nin XPS spektrumu Sekil 71°de verildi. Elementlerin beklenilen yiizdeleri
C i¢in %72,72, O icin %18,18, Si ve N i¢in ise % 4,54 tir. Sonuglar incelendiginde bu
yiizdeler C:%69,9, 0:% 19, Si:%4,7 ve N:%6,4 olarak gozlendi. Beklenenden fazla oranda
oksijenin gelmis olmasi1 havadaki oksijenden kaynaklandigi diisiiniiliir. Beklenenden daha
yiiksek oranda N ve Si’un ¢ikmasi cihazin hata yapma pay1 da goz onilinde bulundurularak,
fazla oranda gelen N’un havadaki N, ‘tan kaynaklandigi, fazla Si orani ise analiz alinirken
bulagsan Si kirliligi oldugu diisiiniiliir. Beklenen degerden fazla oranda gelen Si ve N
degerlerine gore bilesigin yliksek oranda asilandigi goriildii. Elementlerin baglanma enerjileri

Sekil 71°de gosterildi.
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Sekil 71. P-2-TEPMF’nin XPS spektrumu.

4.5.5. P-2-MTEPMF’nin XPS Spektrumu

P-2-MTEPMF’nin XPS spektrumu Sekil 72’de verildi. Elementlerin beklenilen
yiizdeleri C i¢in %70,83, O i¢in %20,83, Si ve N icin %4,16’dir. Sonuglar incelendiginde bu
yiizdeler C;%62,8, 0;%23,4, Si;%7,4 ve N;%6,4 olarak gozlendi. Beklenenden fazla oranda
oksijenin gelmis olmasi1 havadaki oksijenden kaynaklandigi diisiiniiliir. Beklenenden daha
yiiksek oranda N ve Si’un ¢ikmasi cihazin hata yapma pay1 da goz oniinde bulundurularak,
N’un havadaki Nj’tan ve Si’un ise analiz alinirken ortamdan bulasan kirlilik oldugu
disiiniiliir. Beklenen degerlerden yiiksek oranda gelen N ve Si degerlerine gore bilesigin

yiiksek oranda asilandig1 goriildii. Elementlerin baglanma enerjileri Sekil 72°de gosterildi.
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Sekil 72. P-2-MTEPMF’ nin XPS spektrumu.
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4.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Bazik sulu ortamda sentezlenen polimerlerin ve ¢oziicii ortaminda agilama ile amin
baglanmasi sonucu olusan as1 polimerlerin SEM goriintiileri alindi. SEM  goriintiileri
maddelerin toz haliyle alindi. Asagidaki goriintiiler maddenin 100 um, 50 pm 30 um,10 pm
ve 5 um seklinde farkl: biiyiikliikler ayarlanarak alindi.

4.6.1. P-4-HBA’nin ve P-4-TEPMF’nin SEM goriintiileri

P-4-HBA ve P-4-TEPMF’nin goriintiilerini karsilagtirdigimizda P-4-HBA’nin g¢ubuk
sekline benzer yapida oldugu, P-4-TEPMF’nin ise diizlemsel bir sekli oldugu Sekil 73 ve
74’°te goriildii.

N et o | S

5pm
IYTEMAM

Sekil 73. P-4-HBA’nin SEM goriintiileri.

50



BOLUM 4-ARASTIRMA VE BULGULAR Mihriban Esma BOZ

E—1 T V15 R—

IYTEMAM

10 pm
YTEMAM

Sekil 74. P-4-TEPMF’nin SEM goriintiileri.

4.6.2. P-VAN ve P-2-MTEPMF’nin SEM goriintiileri

P-VAN ve P-2-MTEPMF’nin goriintiilerini  karsilastirdigimizda P-2-MTEPMF’nin
kiirecikli bir yapida oldugunu ve P-VAN’1n kaya parcasina benzer yapida oldugu Sekil 75 ve
76°da goriildi.

50
IYTEMAM
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Sekil 76. P-2-MTEPMF’nin SEM goriintiileri.
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4.6.3. P-3,4-DHBA ve P-4-TEPMBOL’iin SEM goriintiileri

P-3,4-DHBA ve P-4-TEPMBOL’{lin goriintiileri kiyaslandiginda P-3,4-DHBA daha diiz
ve yumusak yapiya sahip, P-4-TEPMBOL ise daha homojen bir yiizeye sahip oldugu Sekil 77
ve 78’de goriildii.

e
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Sekil 78. P-4-TEPMBOL’iin SEM goriintiileri.

4.6.4. P-2-HBA ve P-2-TEPMF’nin SEM goriintiileri
P-2-HBA ve P-2-TEPMF’nin goriintiileri kiyaslandiginda P-2-HBA daha go6zenekli
yapiya sahip oldugu, P-2-TEPMF’nin daha kiirecikli yapida oldugu Sekil 79 ve 80’de

goriildil.

Sekil 79. P-2-HBA’nin SEM goriintiileri.
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Sekil 80. P-2-TEPMF’nin SEM goriintiileri.

4.6.5. P-2-HNAF ve P-3-TEPMNOL’iin SEM goriintiileri

P-2-HNAF ve P-3-TEPMNOL’iin goriintiileri kiyaslandiginda P-2-HNAF’ nin yapisi
daha diizlemsel oldugu P-3-TEPMNOLlin ise daha keskin bir yiizeye ve heterojen bir yapida
oldugu Sekil 81 ve 82’de goriildii.
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Sekil 82. P-3-TEPMNOL’lin SEM goriintiileri.

4.7. Sentezlenen Bilesiklerin Floresans Spektrumlar

Uyarilmis atom veya molekiillerin temel enerji diizeyine donerken 11k yayilmasina
liminesans denir. Uyarilma enerjisi fotonlarin absorplanmasi ile saglanirsa fotoliiminesans
denir. Floresansin uygulama alanlarmi biyokimya, farmakoloji, fotofizik, fotokimya, analitik

kimya, petrol arastirmalari ve cevresel arastirmalar olusturmaktadir. Ayrica floresanstan
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gliniimiizde ham petrol karakterizasyonun da, polimerlerin yapilarmin tayininde, protein
yapist ve protein antikor etkilesimlerinin incelenmesi gibi konularda faydalanilmaktadir.
Coziicliniin polarligi floresans siddetinde ¢ok 6nemlidir. Cilinkii floresansa etki eden gegislerin
enerjileri ¢oziicli polaritesiyle degismektedir (Kamaci, 2010). Polimerlerin ve polimerleri
sentezledigimiz polialdehitler ve baslangi¢ aldehitlerin floresans 6l¢iimleri DMSO ¢oziiciisii
kullanilarak alindi. Floresans 6lgiimleri derisiklik azaltilarak yapildi. Fakat yalnizca her bir
maddenin maksimum floresans siddeti gosterdigi pikler alindi. DMSO da yalnizca P-2-
MTEPMF ve P-3-TEPMNOL polimerleri kismen de olsa ¢6ziindiigii i¢cin yalnizca bu
polimerlerin floresans siddetlerine bakildi. P-4-TEPMF, P-2-TEPMF ve P-4-TEPMBOL
polimerleri DMSO’ da ¢6ziinmedigi icin floresans Ol¢iimleri gergeklestirilemedi.

4.7.1. 4-HBA ve P-4-HBA’nin Floresans Spektrumlan

Baslangic maddesi olan 4-hidroksibenzaldehit (4-HBA)’in ve baslangic maddesinin
polimerlestirilmesiyle elde edilen Poli-4-hidroksibenzaldehit (P-4-HBA)’in floresans
spektrumlar1 Sekil 83’te verildi.

75,000

37,500

Floresans gicldeti{a.u)

300,0 4500 600,0
Dalga bowyu {(nmj)

Sekil 83. 4-HBA ve P-4-HBA’nim Floresans Spektrumlari.

Sekil 83°te goriildiigii gibi P-4-HBA’ nin floresans sidddeti 4-HBA’dan daha yiiksektir.

4.7.2. 3,4-DHBA ve P-3,4-DHBA’nin Floresans Spektrumlar

Baglangic maddesi olan 3,4-dihidroksibenzaldehit (3,4-DHBA)’in ve baslangig
maddesinin  polimerlestirilmesiyle elde edilen Poli-3,4-dihidroksibenzaldehit (P-3,4-
DHBA)’in floresans spektrumlar1 Sekil 84’te verildi.
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362,515

3.4-DHBA
P-3.4-DHBA

179,322 # !1
3871 J N
4600 T00,0
Dalga boyu {(nm)

Floresans gicldeti(a.u)

Sekil 84. 3,4-DHBA ve P-3,4-DHBA’nin Floresans Spektrumlari.

Sekil 84°te goriildiigii gibi 3,4-DHBA’ nin floresans siddeti P-3,4-DHBA’dan daha yiiksektir.
4.7.3. 2-HNAF, P-2-HNAF ve P-3-TEPMNOL’iin Floresans Spektrumlari
Baslangic maddesi olan 2-hidroksi-1-naftaldehit’in  ve baslangic maddesinin
polimerlestirilmesiyle elde edilen Poli-2-hidroksi-1-naftaldehit (P-2-HNAF)’in ve imin
polimeri P-3-TEPMNOL{in floresans spektrumlar1 Sekil 85°de verildi.
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2-HNAF
P-2-HMNAF
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2200 460.0 T00.0
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Sekil 85. 2-HNAF, P-2-HNAF ve P-3-TEPMNOL’{in Floresans Spektrumlari.

2-HNAF, P-2-HNAF ve P-3-TEPMNOL’iin floresans siddetleri kiyaslandiginda imin
polimerin floresans siddetinin en diisiik oldugu gorildi. En yiiksek floresans siddeti de

baslangi¢c maddesi olan 2-HNAF bilesigine aittir.
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4.7.4. 2-HBA ve P-2-HBA’nin Floresans Spektrumlar

Baslangic maddesi olan 2-hidroksibenzaldehit (2-HBA)’in ve baslangic maddesinin
polimerlestirilmesiyle elde edilen Poli-2-hidroksibenzaldehit’in (P-2-HBA) floresans
spektrumlar1 Sekil 86°da verildi.
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Sekil 86. 2-HBA ve P-2-HBA’nim Floresans Spektrumlari.

Sekil 86” da gortildiigii gibi 2-HBAnin floresans siddeti P-2-HBA’dan daha yiiksektir.

4.7.5. VAN, P-VAN ve P-2-MTEPMF’nin Floresans Spektrumlarn

Baslangic maddesi olan o-vanilin ve baslangic maddesinin polimerlestirilmesiyle elde
edilen P-o-vanilin’in (P-VAN) ve imin polimeri P-2-MTEPMF’nin floresans spektrumlari
Sekil 87°de verildi.

58,447

s VAN
e P-YAN

— P-2-MTEPMF

29,050

Floresans giddeti{a.u)

0,346 : : : -
220,0 460.,0 700,0

Dalga boyu {nm)

Sekil 87. VAN, P-VAN ve P-2-MTEPMF’nin Floresans Spektrumlari.
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Sekil 87°de goriildiigii gibi madde polimerlesmeye gittikge floresans siddetinde azalma
gorildii.

Maddenin absorbladigi 11k enerjisiyle iist seviyeye gecen elektron temel haline gegerken
enerjinin bir kismini titresim hareketi ya da 1s1 enerjisi olarak agiga c¢ikarir. Buna bagl olarak
absorbladig1 15181n enerjisinden daha diisiik enerjide yani daha biiylik dalga boyunda 1s1ma
yapar. Dolayisiyla dalga boyunda meydana gelen degisimin biiyiikliigii 1s1 enerjisi ya da
titresim hareketleri nedeniyle kaybolan enerjiyi ifade eder.

Floresans siddetinin yiiksek olmasi UV-Vis bélgesinde sogurmasinin yiiksek oldugunu
gosterir. Genel olarak bakildiginda maddeler polimerlestikce floresans siddetinin distiigu
gorildii.

Sentezlenen as1 polimerlerin, polialdehitlerin ve baslangic maddeler olan aldehitlere ait
floresans spektrumlar: verildi. Bu spektrumlara ait 1s1ma pik dalga boyu (AEm)), uyarim pik
dalga boyu (MEx), maksimum absorpsiyon dalga boyu (Amax), 1$1ma dalga boyunu
verdigimizde bize en yiiksek 1s1ma pik dalga boyunu veren (Amax (Em)), aynt sekilde uyarim
dalga boyu verildiginde bize en yiiksek uyarim pik dalga boyunu veren (Amaxx)), Uyarim
siddeti (Igx), yayinim siddeti (Igm) verileri elde edildi. Bu veriler Cizelge 10°da verildi.

Cizelge 10. Sentezlenen bilesiklerin DMSO ¢6ziicii icerisindeki floresans degerleri.

Maddeler e (Ex) g (Em) M max(Ex) ) max (Em) “Tex fIEm
4-HBA 390 416 369 417 57 62
3,4-DHBA 390 463 365 464 358 120
2-HNAF 390 470 388 448 75 102
2-HBA 390 459 387 460 97 93
VAN 390 442 386 442 58 48
P-4-HBA 390 440 386 441 72 72
P-3,4-DHBA 390 441 373 441 168 98
P-2-HNAF 390 442 384 443 94 74
P-2-HBA 390 480 369 480 60 39
P-VAN 390 488 427 490 47 32
P-3-TEPMNOL 390 462 352 460 351 39
P-2-MTEPMF 390 442 310 441 45 20

“Uyarim dalga boyu, "Yaymim dalga boyu, ‘Uyarim siddeti, 'Yaymim siddeti, °Yaymnim
dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan uyarimin en yiiksek oldugu dalga boyu, dearlm

dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan yaymimin en ytliksek oldugu dalga boyu.
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4.8. Sentezlenen Bilesiklerin fletkenlik Ozellikleri

Bazik sulu ortamda sentezlenen polimerlerin iletkenlik Ol¢iimleri bu polimerlerden
peletler hazirlanarak Keithley 2400 marka alet ile yapildi. Peletlerin 6ncelikle saf haldeki
iletkenlik Olctimleri alindi. Daha sonra iyot buharmma birakilarak zamanla iletkenlik
siddetindeki degisiklik gézlenmeye ¢alisildi. Doplanan polimerlerin zamanla iletkenliginin bir
siire arttig1 daha sonra sabit kaldigi gozlendi. Polimerlerin zamanla gézlenen iletkenlik

degerleri Sekil 88°de gosterildi.

102 p
; 10°
10° -

4

107 | —+ P4.TEPMF -+ P-TEPMF

—+ P-3-TEPMNOL
-+ P4-TEPMBOL

L=

—— P-2-MTEPMF

iletkenlik(Sfcm)
b=
iletkenlik {(Sfcm)
=

40
10'10 T T T T T T l 10 T T T ‘ : : I

0 24 48 72 9 120 144 168 0 24 48 72 9% 120 144 163

Zaman(saaf) Zaman (saaf]

Sekil 88. Sentezlenen as1 polimerlerinin iletkenlik grafikleri.

Grafige bakildiginda P-4-TEPMF ve P-4-TEPMBOL diger polimerlere gore
iletkenliginin doplanma zamanma bagli olarak daha ¢ok artis gosterdi. P-4-TEPMF ve P-4-
TEPMBOL polimerlerinin yar1 iletken oldugu, P-2-MTEPMF, P-2-TEPMF ve P-3-
TEPMNOL polimerlerinin ise yalitkan oldugu goriildii. P-4-TEPMF ve P-4-TEMBOL ’iin yar1
iletken olmas1 1yi doplanabilmesiyle agiklanir. P-2-MTEPMF, P-2-TEPMF ve P-3-
TEPMNOL{in yalitkan olmalar1 da 1yi doplanamadiklarindan 6tiirii agiklanir. Polimerlerin iy1
doplanamamas1 polimerler yumak halindeyse iyot ile kompleks olusturacak azotun bu
yumagin i¢ kisimlarinda kalip iyot ile kompleks olusturamamasidir.

Yukarida iletkenlik grafikleri verilen asi polimerlerin doplanma siiresine bagh olarak

iletkenlik degerleri Cizelge 11°de verildi.
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Cizelge 11. P-4-TEPMF, P-4-TEPMBOL, P-2-TEPMF, P-2-MTEPMF ve P-3-TEPMNOL’iin

iletkenliginin iyot ile doplanma siiresine bagl olarak degisimi.

iletkenlik (Scm™x107%)

Zaman P-4-TEPMF | P-2-MTEPMF P-3-TEPMNOL | P-2-TEPMF | P-4-TEPMBOL
(saat)

0 770 714 714 107 333

24 40000 1210 1030 1110 1780

48 1790000 1840 1410 2840 500000

72 1010000000 | 2080 1710 4080 571000

96 1110000000 | 2110 1720 4290 581000

120 1150000000 | 2130 1730 4340 970000

144 1170000000 | 2210 1730 4420 985000

168 1180000000 | 2240 1740 4520 1030000

4.9. Sentezlenen Bilesiklerin Termal Analizleri

Bazik sulu ortamda sentezlenen polialdehitlerin ve polimerlerinin termal analizleri
gerceklestirildi. Too ve Tso sicakliklart yani %20 ve % 50°lik kiitle kayiplarmnin oldugu TG
egrisinden faydalanarak hesaplandi. T,, (ilk bozunmanin basladigi sicaklik) DTG egrisinden
faydalanarak hesaplandi. Ayrica DTG’ den bozunma basamak sayilar1 ve maksimum Kkiitle
kaybmin oldugu sicaklik (Tyax) hesaplandi. DTA egrisinden de endotermik ve ekzotermik pik
sicakliklar1 hesaplandi. DSC analizi polimerler i¢in gerceklestirildi ve buradan polimerler i¢in
Tg (cams1 gegis sicakligl) hesaplandi.

4.9.1. Sentezlenen Bilesiklerin TGA Egrileri

Sentezlenen polialdehitler ve onlarin as1 polimerlerin TGA egrileri Sekil 89 ve 90°da
verildi. Analiz verileri de Cizelge 12’de verildi. P-4-HBA’nmn ilk bozunma, %20 ve %50
kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar 197, 207 ve 230 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam
kiitle kayb1 9%90,79 olarak bulundu. Bu polialdehite silan i¢ceren amin bilesiginin katilmasi ile
olusan P-4-TEPMF nin ilk bozunma, %20 ve % 50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar 85,
257 ve 608 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kayb1 %52,67 olarak bulundu.

P-3,4-DHBA’nim ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar 225,
365 ve 843 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kayb1 % 58,33 olarak bulundu. Bu
polialdehite silan iceren amin bilesiginin katilmasi ile olusan P-4-TEPMBOL’iin ilk bozunma,
%20 ve % 50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar 97, 314 ve 950 °C olarak belirlendi. 1000
°C’de toplam kiitle kayb1 %51,09 olarak bulundu.

P-2-HNAF’nm ilk bozunma, %20 ve %350 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar 183, 203
ve 238 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kayb: %79,23 olarak bulundu. Bu

polialdehite silan iceren amin bilesiginin katilmasi ile olusan P-3-TEPMNOL’iin ilk bozunma,
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%20 ve % 50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar 98, 328 ve 553 °C olarak belirlendi. 1000
°C’de toplam kiitle kayb1 %58,22 olarak bulundu.

P-2-HBA’nm ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar 105, 309
ve 882 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kayb1 %53,52 olarak bulundu. Bu
polialdehite silan iceren amin bilesiginin katilmasi ile olusan P-2-TEPMF’ nin ilk bozunma,
%20 ve % 50 kiitle kaybmin gozlendigi sicakliklar 177, 340 ve 852 °C olarak belirlendi. 1000
9C’ de toplam kiitle kayb1 %58,45 olarak bulundu.

P-VAN’mn ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar 152, 250 ve
474 °C olarak belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kayb1 % 62,17 olarak bulundu. Bu
polialdehite silan iceren amin bilesiginin katilmasi ile olusan P-2-MTEPMF’nin ilk bozunma,
%20 ve % 50 kiitle kaybmin gozlendigi sicakliklar 82, 345 °C olarak belirlendi. Madde
tamamen tiikendigi i¢in Tso sicaklig1 gozlenemedi. 1000 °C’de toplam kiitle kayb1 %46,85

olarak bulundu.

1001
20 |
80 | 1 P-2-HBA

| 2 P-VAN
70 | 3 P-3,4-DHBA

| 60 | 4 P-2-HNAF

= 5 P-4-HBA

s 50 |

—

-': 40

oo 2
30 2
20 | 4
10 |
o

22,5 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Sicakhik °C
Sekil 89. Sentezlenen polialdehitlerin TGA egrileri.
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20 ;
20 |
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2 P-4-TEPMBOL 3

40 3 P-4-TEPMF 5

30 | 4 P-2-TEPMF
5 P-3-TEPMNOL
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Sekil 90. Sentezlenen as1 polimerlerin TGA egrileri.
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Cizelge 12. Sentezlenen polialdehitlerin ve as1 polimerlerin TGA verileri.

Bilesikler *Ton "T20 “Tso “Wi000 (%)
P-4-HBA 197 207 230 90,79
P-3,4-DHBA 225 365 843 58,33
P-2-HNAF 183 203 238 79,23
P-VAN 152 250 474 62,17
P-2-HBA 105 309 882 53,52
P-4-TEPMF 85 257 608 52,67
P-4-TEPMBOL 97 314 950 51,09
P-3-TEPMNOL 98 328 553 58,22
P-2-MTEPMF 82 345 - 46,85
P-2-TEPMF 177 340 852 58,45

a:bozunmanin bagladig1 sicaklik, b:%20 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik, c: %50 kiitle
kaybmin gerceklestigi sicaklik, d:1000 °C’deki toplam kiitle kaybi

Sentezlenen maddelerin termal kararhiliklar1 1lk bozunma sicakliklarmma gore
kiyaslandiginda genel olarak polialdehitlerin termal kararliliginin imin polimerlere gére daha
iyl oldugu goriildi. Bu durum imin polimerlerinin yapisinda ¢abuk bozunan zayif baglar
icermesinden kaynaklandig1r seklinde agiklanir. Sadece P-2-HBA’dan sentezlenen imin
polimerinin termal kararliligi polialdehitten daha iyidir. Bunun sebebi 2-HBA’nmn orto
konumunda —OH bulundugundan, bu yapiya amin baglandiginda fenol-imin—keto-amin
tautomerisi olusur. Bu tautomeri yapiya termal kararlilik kazandirir (Kaya, 2010).

4.9.2. Sentezlenen Bilesiklerin DTA egrileri

Sentezlenen polialdehitler ve as1 polimerlerin DTA egrileri Sekil 91 ve 92°de verildi.
Analiz verileri Cizelge 13’te verildi.

P-4-HBA’da 116 ve 240 °C’de iki tane endotermik pik gozlendi

P-2-HNAF’de 78 ve 234 °C’de iki tane endotermik pik gozlendi.

P-VAN’da 403 °C’de tek ekzotermik pik gozlendi. Gozlenen endotermik pik bilesigin
bozunurken 1s1 alarak bozundugunu, ekzotermik pik ise 1s1 vererek bozundugunu ifade eder.
P-4-HBA ve P-2-HNAF’de gozlenen ilk endotermik pikler; oksidatif polikondenzasyon
sonucu ortamda monomer kalabileceginden bu pikler monomerlere ait erime sicakliklar

pikleridir.
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Sekil 91. Sentezlenen polialdehitlerin DTA egrileri.
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Sekil 92. Sentezlenen as1 polimerlerin DTA egrileri.
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Cizelge 13. Sentezlenen polialdehit ve as1 polimerlerin DTA verileri.

Bilesikler Endotermik pik (°C) Ekzotermik pik(°C)
P-4-HBA 116, 240 -
P-3,4-DHBA - -
P-2-HNAF - -
P-2-HBA 78, 234 -

P-VAN - 403

P-4-TEPMF - -
P-4-TEPMBOL - -
P-3-TEPMNOL - -
P-2-TEPMF - -
P-2-MTEPMF - -

4.9.3. Sentezlenen bilesiklerin DTG egrileri

Sentezlenen polialdehit ve as1 polimerlerinin DTG egrileri Sekil 93 ve 94’te verildi.
Analiz sonuglar1 de Cizelge 14’te verildi.

P-4-HBA’nin maksimum bozunma sicaklig1 (Tmax) 237 °C, bu polialdehitten sentezlenen
P-4-TEPMF as1 polimerinin maksimum bozunma sicakliklari ise 148 ve 453 °C olarak
bulundu.

P-3,4-DHBA’nin maksimum bozunma sicakhiklart (Tmay) 345 ve 430 °C, bu
polialdehitten sentezlenen P-4-TEPMBOL as1 polimerinin maksimum bozunma sicakliklari
ise 134 ve 496 °C olarak bulundu.

P-2-HNAF’nin maksimum bozunma sicakligi (Tma) 227 °C, bu polialdehitten
sentezlenen P-3-TEPMNOL as1 polimerinin maksimum bozunma sicakliklar1 ise 1158, 332 ve
483 °C olarak bulundu.

P-2-HBA’min maksimum bozunma sicakliklari (Tmay) 151,365 ve 545 °C, bu
polialdehitten sentezlenen P-2-TEPMF as1 polimerinin maksimum bozunma sicakliklar1 ise
319 ve 458 °C olarak bulundu.

P-VAN’in maksimum bozunma sicakliklart (Tpma) 252 ve 400 °C, bu polialdehitten
sentezlenen P-2-MTEPMF as1 polimerinin maksimum bozunma sicakliklar1 ise 300 ve 512 °C

olarak bulundu.
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Sekil 93. Sentezlenen polialdehitlerin DTG egrileri.
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Sekil 94. Sentezlenen as1 polimerlerin DTG egrileri.
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Cizelge 14. Sentezlenen polialdehit ve as1 polimerlerinin DTG verileri.

Bilesikler *Tmax (°C)
P-4-HBA 237
P-3,4-DHBA 345, 430
P-2-HNAF 227
P-2-HBA 151, 365, 545
P-VAN 252, 400
P-4-TEPMF 148, 453
P-4-TEPMBOL 134, 496
P-3-TEPMNOL 115, 332, 483
P-2-TEPMF 319, 458
P-2-MTEPMF 300, 512

a: maksimum kiitle kaybinin gozlendigi sicaklik

4.9.4. Sentezlenen Bilesiklerin DSC Analizleri

Sentezlenen polimerlerin camsi gegis sicakliklarmin (Tg) ve bu gecis esnasindaki spesifik
181 kapasitesi degisiminin (ACp) belirlenmesi i¢cin 0-450 °C araliginda DSC termogramlar1
alind1. Sentezlenen bilesiklerin DSC analiz egrileri Sekil 95 ve 96’da ve Tg ve ACp degerleri
Cizelge 15°de verildi. Polimerlerin erime sicakliklari net gozlenemedigi i¢in polimerlerin
amorf yapida oldugu sdylenebilir.

P-4-HBA’nin cams: gegis sicakligr (T,) 103,62 °C, ACp degeri 0,037 J/gK olarak
bulundu. P-4-TEPMF’nin camsi gecis sicakhigi 77,84 °C, ACp degeri 0,204 J/gK olarak
bulundu.

P-3,4-DHBA’nin cams: ge¢is sicakligi (T,) 93,14 °C, ACp degeri 0,108 J/gK olarak
bulundu. P-4-TEPMBOL’iin camsi gegis sicakligi 64,84 °C, ACp degeri 0,478 J/gK olarak
bulundu.

P-2-HNAF’nin cams1 gec¢is sicakhigr (T,) 123,57 °C, ACp degeri 0,104 J/gK olarak
bulundu. P-3-TEPMNOL’iin cams1 gecis sicakhigi 60,25 °C, ACp degeri 0,163 J/gK olarak
bulundu.

P-VAN’m camsi gecis sicakligt (Ty) 78,29 °C, ACp degeri 0,400 J/gK olarak bulundu. P-
2-MTEPMEF’nin cams1 gegis sicakligi 70,19 °C, ACp degeri 0,315 J/gK olarak bulundu.

P-2-HBA’nm camsi gegis sicakligr (Tg) 85 °C, ACp degeri 0,210 J/gK olarak bulundu.
P-2-TEPMF’nin cams1 gegis sicakligi 76,70 °C, ACp degeri 0,182 J/gK olarak bulundu.
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Sekil 95. Sentezlenen polialdehitlerin DSC egrileri.
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Sekil 96. Sentezlenen as1 polimerlerin DSC egrileri.
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Cizelge 15. Sentezlenen polialdehit ve as1 polimerlerinin DSC verileri.

Bilesikler T, (1 C) ACp (J/g 1K)
P-4-HBA 103,62 0,037
P-3,4-DHBA 93,14 0,108
P-2-HNAF 123,57 0,104
P-2-HBA 85 0,210
P-VAN 78,29 0,400
P-4-TEPMF 77,84 0,204
P-4-TEPMBOL 64,84 0,478
P-3-TEPMNOL 60,25 0,163
P-2-TEPMF 76,70 0,182
P-2-MTEPMF 70,19 0,315

a: camsi gecis sicakligi "C, b: dzis1 degisimi J/gK.

Polialdehitleri ve as1 polimerlerin Tg leri karsilastirildiginda polialdehitlerin Tg’si as1
polimerlerinkinden daha biiyiiktiir. Ciinkii as1 polimerleri yapisinda Tg’yi diisiiriicii Si-O ve
alifatik gruplar icerir. Farkli sekilde polialdehitler yapisinda Tg’yi arttirici yani baglarin
esnekligini azaltici karbonil grubu icerir (M. Sagak, 2010).

P-4-HBA’nin DSC analizinde 110-120 °C aras1 endotermik bir pik goriildii. Bu pik
oksidatif polikondanzasyon reaksiyonu sonucunda ortamda kalan monomere ait erime
sicakligi pikidir. Monomerin erime sicakligi 112-116 °C’dir.

P-2-HNAF’nin DSC analizinde 60-80 °C arasi endotermik bir pik gériildii. Monomerin
erime sicakhg 76-80 °C’dir. BSylece ortamda monomerin kaldigi yani tam anlamiyla
polimerlesmenin olmadig1 goriildii. G6zlenen pik monomerin erime sicakligina aittir.

4.10. Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi (SEC)

Schimadzu markali yiiksek basmg¢li likit kromatografi (HPLC) cihazi kullanilarak
polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin belirlenmesi i¢in kullanildi. Polimer 6rneklerinin
sayica ortalama molekiil agrrliklar1 (M,), agirlikca ortalama molekiil agirhiklart (My,) ve
polidisperslik indeksi (PDI) degerleri hesaplandi. Sentezlenen P-2-HNAF nin sayica ortalama
molekiil agirligr (M,), agirlikca ortalama molekiil agirligi (M,,) ve polidisperslik indeksi
(PDI) degerleri sirastyla; 18800, 36900 ve 1,96 olarak bulundu. P-4-HBA’nin sayica ortalama
molekiil agirligr (M,), agirlikca ortalama molekiil agirligi (M) ve polidisperslik indeksi
(PDI) degerleri sirastyla; 17200, 23300 ve 1,35 olarak bulundu. P-3,4-DHBA’nin sayica
ortalama molekiil agirligi (M,), agirlik¢a ortalama molekil agirhigi (My,) ve polidisperslik
indeksi (PDI) degerleri sirasiyla; 11800, 15200 ve 1,28 olarak bulundu. P-VAN’1n analizi
toplam iki fraksiyon da gerceklesti. P-VAN’m sayica ortalama molekiil agirhigi (M,),
agirlikca ortalama molekiil agirhigi (My,) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirasiyla;
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13700, 23500 ve 1,71 olarak bulundu. P-2-HBA’nin analizi toplam iki fraksiyonda
gergeklesti. P-2-HBA’nin sayica ortalama molekiil agirligi (M,), agirlikca ortalama molekiil
agirhigr (M,,) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirastyla 21000, 31100 ve 1,48 olarak
bulundu. P-3-TEPMNOL’lin sayica ortalama molekiil agirligi (M,), agiwrlkg¢a ortalama
molekiil agirligi (My) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirasiyla; 13100, 19400 ve
1,48 olarak bulundu. P-4-TEPMF, P-2-MTEPMF, P-2-TEPMF ve P-4-TEPMBOL polimerleri
coziiclide ¢oziinmedigi i¢in bunlarm molekiil agirlig: tayini gergeklestirilemedi. Sentezlenen
bilesiklerin sayica ortalama molekiil agirligi (M,), agirlik¢a ortalama molekiil agirhigi (My,) ve

polidisperslik indeksi (PDI) degerleri Cizelge 16’da verildi.

Cizelge 16. Sentezlenen polimerlerin SEC analiz sonuglari.

FRAKSIYON
TOPLAM . IL
M, "M, °PDI M, M, PDI % M, Mw | PDI | %
P-VAN 13700 | 23500 1,71 | 36700 | 57200 | 1,55 65 | 10200 | 28000 | 2,74 | 35
P-2-HBA 21000 | 31100 1,48 | 51400 | 68400 | 1,33 60 | 27900 | 52800 | 1,89 | 40
P-4-HBA 17200 | 23300 1,35 - - - . . - - .
P-2-HNAF 18800 | 36900 1,96 - - - - . - - .
P-3,4-DHBA 11800 15200 1,28 - - - - - - - -
P-3-TEPMNOL 13100 | 19400 1,48 - - - . . - - .

a; sayica ortalama molekiil agirhigi b; agirlikca ortalama molekiil agirhigi, c; polidisperslik

indeksi.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda toplam 5 aldehitten oksidatif polikondenzasyon yontemi ile aldehit
polimerleri sentezlendi. Ardindan sentezlenen aldehit polimerlere silan iceren amin bilesigi ile
reaksiyona sokularak Schiff bazli polimerler sentezlendi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapisal karakterizasyonu FT-IR, XPS, 'H-NMR ve "*C-
NMR o6lciimleri ile belirlendi. Yiizey morfolojilerine bakildi. UV-Vis ve Floresans ol¢timleri
ile optiksel 6zelliklerine bakildi. Ayrica elektriksel iletkenlik 6zellikleriyle konjugasyonuna,
termal analiz 6l¢timleriyle 1s1sal 6zelliklerine bakildi.

Oksidatif polikondenzasyon sonucunda sentezlenen polialdehit ve polialdehitlerden
sentezlenen Schiff bazli polimerlerin FT-IR analizleri karsilastirildiginda. Polialdehitlerin
piklerinde polimerizasyona dayali olarak yayvanlagsmalar goriildii. Schiff bazli polimerlerin
piklerinde polialdehitlerde gozlenen C=0O gerilmesine ait pikin kaybolup yerine N=CH
gerilme titresim pikinin goriilmesi bilesiklerin olustugunu gosterdi.

Bilesiklerin hem aldehit polimerlerin (aldehitten oksidatif polikondenzasyon ile
sentezlenen polimer) hem as1 polimerlerin '"H.NMR ve "“C-NMR spektrumlar1
karsilastirilarak incelendi. 'H-NMR analizleri igin; polialdehitlerde gozlenen —CHO
piklerinin, as1 polimerlerde gozlenmemesi ve yeni CH=N pikinin goriilmesi, ayrica
polimerlestigi diisiiniilen mevkilerde bulunan protonlarmn piklerin de kaymalar meydana
gelmesi bilesiklerin olustugunu gosterdi. Fakat P-4-TEPMF, P-2-TEPMF ve P-4-TEPMBOL
as1  polimerleri DMSO’da ¢6ziinemedikleri i¢in  bunlarin '"H-NMR  analizleri
gerceklestirilemedi. BC-NMR analizi icin; sadece polialdehitlerin BC-NMR analizi
gerceklestirildi. Sentezlenen Schiff bazli polimerler DMSO’da ¢6ziinmedigi icin BC-NMR
analizi gergeklestirilemedi. Coziiniirliik sikintisindan 6tiirti XPS analizine gonderildi.

Sentezlenen bilesiklerin optiksel 6zellikleri ilk olarak UV-Vis icin polimerlesmeye
dayali olarak konjugasyonun artmasiyla piklerde goriilen yayvanlagsma ve kirmiziya dogru
kayma gozlendi. Ayrica bilesiklerin polimerlesmeye gittikce optiksel bant bosluklarmnin
diistiigii gozlendi. Fakat P-4-TEPMF, P-2-TEPMF ve P-4-TEPMBOL as1 polimerleri ¢oziicii
icerisinde ¢oziinmediginden bunlarmm UV-Vis analizi gerceklestirilemedi. Bu polimerlerin
yalnizca monoaldehit ve poliadehitleri karsilastirildi. Ikinci olarak Floresans dzellikler igin 2-
HNAF>P-2-HNAF>P-3-TEPMNOL olarak goriildii. VAN>P-VAN>P-2-MTEPMF olarak
tespit edildi. P-4-TEPMF, P-2-TEPMF ve P-4-TEPMBOL as1 polimerleri ¢oziiciide
¢oziinmedigi i¢cin bunlarin floresans analizleri gergeklestirilemedi. Fakat bu imin

polimerlerinin sentezlendigi monomer aldehit ve polialdehitlerin floresans ol¢timleri
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gergeklestirildi. P-4-HBA>4-HBA, 3,4-DHBA>P-3,4-DHBA, 2-HBA>P-2-HBA olarak
goriildi. Genel olarak bilesikleri polimerlestirdik¢e floresans siddetinin diistiigii gorildi.

Bilesiklerin termal kararliliklari ilk bozunma sicakliklarina gore bakildiginda genel
olarak polialdehitlerin termal kararlilig1 Schiff bazli polimerlerden daha iyidir. Bu durum imin
polimerlerin yapisinda ¢abuk kopabilen zayif baglar igermesiyle agiklanabilir. P-2-TEPMF
imin polimerinin termal dayanimi P-2-HBA’dan daha iyidir. Bu durum P-2-HBA’nin orto
konumunda —OH oldugundan bu yapiya amin katildigi zaman fenol-imin —pketo-amin
tautomerisi olusacaktir. Bu tautomeri yapiya termal kararlilik kazandirir.

Bilesiklerin agirlikca molekiil agirlik tayinleri gerceklestirildi. Fakat P-4-TEPMF, P-4-
TEPMBOL, P-2-TEPMF ve P-2-MTEPMF ¢6ziiclide ¢6ziinmedigi i¢in bu polimerlerin
molekiil agirlig1 tayini gerceklestirilemedi. Analizi yapilan maddelerden en yiiksek molekiil

agirhig1 P-2-HNAF bilesigine aittir.
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