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OZET

BAZI AROMATIK BILESIKLERIN OKSIDATIF POLIKONDENZASYONU iLE
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

BEKIR SULEYMAN SANDAL
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
05/07/2012, 76
Bu c¢alismada 4-izopropenilsiklohekzil-1-en-1-karbaldehit  (perillaldehit) ve
3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit’in 2-aminofenol ve 4-aminofenol ile kondenzasyon
reaksiyonlarindan Schiff bazi bilesikleri sentezlendi. Bu Schiff bazlarindan, oksidatif
polikondenzasyon yolu ile poliiminler sentezlendi. Oksidant olarak; sodyum hipoklorit
(NaOCl) kullanildi. Polimerler 70°C sicaklikta THF igerisinde sentezlendi. Sentezlenen
biitiin Schiff bazlar1 ve polimerlerinin ¢ozliniirliik testleri; aseton, THF, kloroform,
asetonitril, metanol, etil asetat, n-hekzan ve DMSO’da gergeklestirildi. Biitiin bilesiklerin
yapilari, FT-IR, UV-vis, 'H-NMR, *C-NMR ve CV teknikleri ile aydinlatildi. Ayrica
Schiff bazlar1 ve polimerlerinin termal 6zellikleri, TGA, DTG, DTA ve DSC analizleri ile
karakterize edildi. Elde edilen bilesiklerin fotoliminesans (PL) ozellikleri DMSO’daki
¢ozeltilerinden belirlendi. Elde edilen polimerlerin sayica ortalama molekiil kiitlesi,
agirlikca ortalama molekiil kiitlesi ve polidisperslik indeksi degerleri, biiyiikliikce ayirma

kromatografisi (SEC) ol¢iimlerinden belirlendi.

Anahtar  sozciikler:  Schiff bazi, poliiminler, oksidatif polikondenzasyon.

vii



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION WITH
OXIDATIVE POLYCONDENSATION SOME OF THE AROMATIC
COMPOUNDS

BEKIR SULEYMAN SANDAL
Canakkale Onsekiz Mart University

Graduate School of Sciences and Engineering
Department of Chemistry, Thesis of Master Science
Advisor: Prof. Dr. ismet KAYA

05/07/2012, 76

Schiff base compounds were synthesized by condensation reaction of 2-aminophenol
and 4-aminophenol compounds with 4-isopropenylclohexyl-1-en-1-carbaldehiyde and
3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde. Polyimines were synthesized from Schiff bases
by oxidative polycondensation. Sodium hypochlorite (NaOCIl) and air were used as
oxidant. Polymers were synthesized in THF medium at 70°C. Solubility tests of all the
synthesized Schiff bases and polymers were performed in acetone, THF, chloroform,
acetonitrile, methanol, etylacetate, n-hexane and DMSO. The structures of all compounds
were determined by FT-IR, UV-vis, *H-NMR, *C-NMR and CV techniques. In addition,
thermal properties of Schiff bases and polymers were characterized with TGA, DTG, DTA
and DSC analysis. Photoluminesans (PL) properties of the synthesized compounds were
determined in solution forms in DMSO. The number-average molecular weight (Mn),
weight average molecular weight (Mw) and polydispersity index (PDI) values of the

synthesized compounds were determined by the size exclusion chromatography (SEC).

Keywords: Schiff base, poly(imine), oxidative polycondensation.
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BOLUM 1 - GiRiS Bekir Siileyman SANDAL

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler en basit tanimiyla, ¢cok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla az veya cok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli yliksek
molekiil agirlikli bilesiklerdir. Cok sayida tekrarlanan “mer” veya “monomer” adi verilen
basit birimlerden olusur. Polimerler, giinliik yasantimizin her alaninda yaygin olarak
kullandigimiz plastik, kauguk, sentetik lif, boyalar, yapistiricilar gibi malzemelerin
iiretiminde kullanilan girdilerdir (Sacak, 2002).

Konjuge yapili polimerler, elektronik, optoelektronik, elektrokimyasal ve lineer
olmayan optik oOzelliklerinden dolayr son yirmi yil igerisinde yaygin bir sekilde
calisilmistir. Bu kojuge yapili polimerler igerisinde C=N baginin olmasiyla poliazometinler
bir baska adiyla poli(Schiff bazlari) olusur (Iwan ve Sek, 2008).

Poliazometinleri ilk olarak Adams ve calisma arkadaslar1 sentezlemistir. Yaptiklari
caligmada, tereftalaldehit, benzidin ve dianisididen poliimin sentezlemistir (Wang ve ark.,
1996).

Poliazometinler yiiksek termal kararlilik, yliksek mekaniksel dayanim, metal selat
olusturma yetenegi, yari iletkenlik, kristalin ve dogrusal olmayan optik 6zelliklerden dolay1
polimerlerin 6nemli bir siifin1 olustururlar. Genellikle poliazometinler bazi1 durumlarda
o0zel katalizor kullanimi ve yiiksek sicaklik gibi 6zel reaksiyon sartlart saglamanin gerekli
oldugu bir takim dezavantajlara sahip olan polikondenzasyon reaksiyonlar: tarafindan
sentezlenir (Kaya ve ark., 2009). Organik ¢oziiciilerde az ¢oziinmesinden dolayr degisik
alanlarda uygulanmasi sinirlidir. Bu yiizden polimer iskeletinde ¢oziiniirligi arttiracak
yapilar (alkoksi, alkil gruplart vs.) iceren, ¢Ozilinebilen poliazometinler sentezlemis ve
bunlarin elektriksel iletkenligi, mekaniksel o6zellikleri gibi bazi 6zellikler incelenmistir

(Niu ve ark., 2004).

Imin sentezleyebilmek icin aldehit ve aminli bilesikler kullanilir. Aminli yapidaki
azot atomu iizerindeki ortaklanmamus elektron ciftleri niikleofil gibi davranarak aldehit
karbobuna niikleofilik saldir1 gergeklestirir. Bundan sonra ortamda hizli bir sekilde yap1
kendi i¢inde diizenlenir ve ortama su c¢ikis1 yapildigi goriliir. Genel olarak Schiff bazi

reaksiyon mekanizmasi Sekil 1°de ki gibidir.
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Schiff bazi sentezinden sonra ortama oksidant ilavesiyle aktif uglarin
radikallendirilmesi sonucu bu aktif uglardan reaksiyonun ilerlemesi ve polimerlerin

(poliimin) sentezlenmesi miimkiindiir.

Genel olarak poliimin olusum mekanizmasi Sekil 2’de verildi.
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Sekil 2. Poliiminlerin olusum mekanizmasi.

Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda
oksitleyicinin etkisiyle fenoksi radikallerine doniisiirler. Radikal olusumundan sonra
molekiiliin ti¢ farkli mezomeri olusur. Bu ii¢ farkli radikallerin C-C veya C-O birlesmesi
sonucu poliminler olusur.

Yapilan bu ¢alismada; 4-izopropenilsiklohekzil-1-en-1-karbaldehit (perillaldehit) ve

3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit’in 2-aminofenol ve 4-aminofenol ile kondenzasyon
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reaksiyonlarindan ~ Schiff bazlart sentezlendi ve bu bilesiklerden oksidatif

polikondenzasyon reaksiyonu sonucu poliiminlerin sentezi gerceklestirildi.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlar ve Schiff Bazlar ile ilgili Yapilan Calismalar

Azometin (-CH=N-) grubu igeren bilesikler Schiff bazlari olarak bilinir. Schiff
bazlar ilk defa 1864’de Huge Schiff tarafindan sentezlenmis ve ligand olarak ilk defa
1930’larda Pfeiffer ve arkadaslar1 tarafindan kullamlmistir (Olmez ve Yilmaz, 1998).

Schiff bazlar, bir aldehit veya ketonun primer amin reaksiyonu sonucu olusur (Sekil 3).

Ru
RI )\
. RN

R

N—2Z

(P‘l" =H ve alkil gnrpl;an)
R
Sekil 3. Schiff bazi olusumu.

Schiff bazlar1 boya maddesi, katalizor ve polimer stabilizorleri olarak kullanilir.
Ayrica Schiff bazlari, biyolojik aktiviteler, antifungal, antibakteriyal, antimateriyal,
antiprolifelatif gibi bircok alanda kullanilmaktadir (Cleiton M. da Silva ve ark. 2011).

Schiff bazlar1 ve biyolojik olarak aktif komplekslerinin dioksijen tasiyici, katalizor,
biyolojik makromolekiillerde model sistem, kanser dnleyici radyofarmasoétik etkilerde ve
koordinasyon kimyasinda selat ligandlar olarak kullanildigi bilinmektedir (Unaleroglu ve

ark. 2001).

Schiff bazi bilesiklerinin, biyolojik aktivitelerinden baska, fotokromik, termokromik,
optik sensor, molekiiler hafiza saklama ozellikleri, goriintii sistemleri ve optik
bilgisayarlarda radyasyon yogunlugunun olgiilmesi ve kontrolii gibi c¢esitli alanlarda

uygulanmalar1 6nemli karakteristik 6zellikleridir (Kamaci, 2009).

Schiff bazlart iletken polimerler ve optik maddeleri elde etmede
kullanilabilmektedir. Boylece, bu tiir bilesikler ile yeni optik ve iletken maddeler

sentezlenebilmektedir (Aly ve ark, 2004).
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Karbonil bilesikleri (aldehit ve ketonlar) primer amin gruplar1 ile kondenzasyon
reaksiyonlar1 verir ve karbon azot ¢ifte bagi meydana gelir. Bu baga imin veya azometin
bagi adi verilir. Karbonil bilesigi aldehit ise olusan bag azometin veya aldimin, keton ise
olusan baga imin veya ketimin ad1 verilir (Kaya ve ark., 2004).

Schiff bazlarmim olusum mekanizmalar1 aldol reaksiyonlarina ¢ok benzer. imin
olusumu, kiigiik molekiil veya suyun ayrilmasi ile iki veya daha fazla organik bilesikleri
birlestiren kondenzasyon reaksiyonlarina 6rnektir. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi

Sekil 4’de gosterilmistir (Wade, 1999).

Sekil 4. Schiff bazlarinin olusum mekanizmas.

Iminlerin sentezi icin kullanilan baz1 metotlar birkag avantaja sahiptir. Sulu ¢dzeltide
en iyi sartlar altinda dengenin yonii genellikle amin ve karbonil yoniine kayabilmektedir.
Bu nedenle, iminler bazi uygun susuz ¢oziiclilerde yada sivi aldehit ve aminlerin direkt
reaksiyonu ile hazirlanmaktadir. Bu yontemle sulu ¢ozeltide gergeklesen reaksiyonlarda
olusan suyu uzaklastirmak i¢in herhangi bir kurutucu maddenin kullanimina gerek
kalmamaktadir (Pesek ve Frost, 1974).

Jarzabek ve arkadaglan tarafindan yapilan ¢aligmada farkli merkezi gruplara ve
degisik yan gruplan ile yer degistiren konjuge aromatik iminlerin (Schiff bazi modelli
bilesikler) iki serisi sentezlenmistir (Sekil 5) ve elemental analiz, *H-NMR, **C-NMR, FT-
IR, UV-vis spektroskopisi 0l¢timleri ile karakterize edilmistir (Jarzabek ve ark., 2009).
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Sekil 5. Benzaldehit ile bazi amin bilesiklerinin reaksiyonu.

Amirnasr ve arkadagslar1 yakin zamanda yaptiklar ¢alismada 2-pirol karboksialdehit
ve 2-aminobenzilamin’in kondenzasyonu ile olusmus yeni asimetrik bir tetradentat Schiff
bazi ligandi N,N’-bis(pirol-2-ilmetilen)-2-aminobenzilamin ile kobalt(IlT)’in olusturdugu
kompleksin bir serisini sentezlenmisler (Sekil 6) ve elemental analiz, IR, UV-vis ve 'H

NMR spektroskopisi ile karekterize etmislerdir (Amirnasr ve ark., 2011).

, -\}r/f"“ﬁ + Reflux in EIOH___ =N V=
- Ill'l J',u'lI _-{;‘K —
NH, lf NH HN |
NH, =4 e

Sekil 6. N,N’-bis(pirol-2-ilmetilen)-2-aminobenzilamin’in sentezi.

Ivanoiu ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmada brom atomlu ve Schiff bazi yapili bazi
yeni monomerler p-bromoanilin ve p-bromobenzaldehit ile dialdehitlerin ya da diaminlerin
kondenzasyon katilma reaksiyonu ile elde edilmistir (Sekil 7). ilgili polimerler Ni ya da Pd
katalizli polikondenzasyon reaksiyonlar1 ile sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 'H-NMR, IR ve UV-vis gibi spektroskopik metodlar ile ve TGA, DSC gibi termal

analiz yontemleri ile karakterize edilmistir (Ivanoiu ve ark., 2006).
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Sekil 7. p-bromoanilin ve p-bromobenzaldehit ile dialdehitlerin ya da diaminlerin sentezi.

Mikuriya ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada U-alkoksu-U-pirazol kopriilii
1,3-bissalisildiamin-2-propanol, 1,4-bissalisildiamin ve 1,3-bissalisildiamin-3-pentanal ile
Ni(IT) kompleksleri sentezlenip karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bu molekiillerin yap1
analizi, zincir uzunluklar1 ve molekiil diizlemleri arasindaki mesafeleri X-ray metodu ile

tayin edilmistir (Mikuriya ve ark., 1992).

OH HO
OH

N—(CHz)m —ﬁ—{{:Hz}n

Sekil 8. 1,4-bissalisildiamin ve 1,3-bissalisildiamin-3-pentanaldan elde edilen Schiff

bazinin yapisi.

2.2. Poliiminler ve Poliiminler ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Poliiminler konjuge polimerlerin bir 6rnegidirler ve Schiff bazi polimerleri ya da
poliazometinler olarak bilinirler. 1923 yilinda Adams ve arkadaslart tarafindan
poliiminlerden ilk polimer teraftaldehit ile benzidin ve dianisidinin polikondenzasyon

reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil 9) (Adams ve ark., 1923).
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Tereftaldehit

Sekil 9. Benzidin ve tereftaldehitin polikondenzasyon reaksiyonu ile poliminin sentezi.

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

Aromatik poliazometinler yiiksek termal kararlilik, miikemmel mekaniksel dayanim,
selat olusturabilme 6zelligi, yar1 iletkenlik, iyi optoelektronik ozelliklere ve termotropik
stv1 kristal ozelligine sahip olmalarindan dolay1 polimerlerin ilgi ¢ekici bir sinifinda yer
almaktadir (Grigoras M., 2000).

Bu polimerler sadece yiiksek performansl fiber, film haline getirilebilirlik, termal
kararlilik ve yiliksek dayanikliliklarindan degil ayni zamanda elektronik materyallerle
birlikte imit verici yari iletkenliklerinden dolayr da cezbedici olmustur. Bu polimerler
genellikle dialdehitler ile diaminlerin kat1 veya ¢ozelti polikondenzasyon reaksiyonlariyla
sentezlenirler. Poliminler yiiksek aromatiklik ve ana zincirde konjuge yapida heterosiklik
sisteme sahiptirler (Kamal ve ark., 2000).

Yapilan caligmalar tereftaldehit ile alifatik diaminlerden elde edilen konjuge olmayan
poliiminlerin azot atmosferinde yaklasik 300°C’ye kadar, hava atmosferinde ise 250°C’ye
kadar kararli olduklarini gostermistir. Aromatik poliiminlerin ise daha yliksek 1sisal
kararlilikla azot atmosferinde 500-550°C, hava atmosferinde ise 430-480°C’ye kadar
kararl1 olduklar1 gézlenmistir (D’Alelio ve ark., 1967).

Poli(azometinler) PAMs, son yillarda 151k yayan materyaller, pH sensorleri ve metal
baglayici polimer gibi organik elektronik uygulamalar i¢in arastirlmistir (Yen ve Liou,
2010).

Bazi aldehit ve aminlerin polikondenzasyon reaksiyonuyla 1,5-naftil veya
1,4-fenil birimleriyle azometin birimleri i¢eren polimerler sentezlenmistir (Sekil 10). Hem

monomerler hemde polimerler IR ve *H-NMR teknikleriyle karakterize edilmistir. Termal
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davraniglarin1 incelemek igin sentezlenen biitiin polimerlerin termogravimetrik analizleri

yapilmistir (Catanescu ve ark., 2001).

nH2N©_”H=
; OHC o—fc o CHO
e et )

Mﬁ@— o—fcH,)- DQE =.:

Sekil 10. 1,4-diaminobenzen ya da 1,5-naftalendiamin ile bir dialdehitin schiff bazi

polimeri sentezi.

Kaya ve Koga yaptiklari ¢alismada, 2-amino-3-hidroksipiridin  (AHP) ve
2-[benzildinimino]piridin-3-ol  (BIP)’un, hava, NaOCl ve HyO, ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlarini incelenmislerdir. BIP, 2-amino-3-hidroksipiridin ile
benzaldehitin kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. OAHP ve OBIP, 40-90°C
arasinda bazik ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil
11). BIP’in % 95’nin OBIP’ye; AHP’nin % 86’sinin OAHP’ye doniistiigii rapor edilmistir.
OAHP i¢in en iyi verim hava oksidanti, BIP icin ise NaOCIl oksidantinda saptanmistir.
OAHP ve OBIP, FT-IR, UV-vis, '"H-NMR ve *C-NMR ve elemental analizleri ile
karakterize edilmistir. TG ve DTA analiz sonuglarina gére OAHP ve OBIP’nin
termooksidatif bozunmaya karsi direngli olmadiklari yorumu yapilmistir (Kaya ve Koga,
2004).
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Sekil 11. 2-amino-3-hidroksipiridin ve 2-[benzildinimino]piridin-3-ol’iin oksidatif

polikondenzasyonu.

Yapilan bir caligmada bisdesiloksitereftaldehit ile farkli diaminli bilesikler ile
polikondenzasyonundan iki yeni poliazometin sentezlenmis, ardindan sentezlenen bu
polimerlerin Neodimyum ile kompleksleri elde edilmistir. Bu ¢alismada polimerlerin ve
komplekslerinin yapilar1 IR ve 'H-NMR spektroskopisi ile aydinlatilmaya calisilmistir. Nd
komplekslerinin IR spektrumlarinda azotla Nd arasindaki koordinasyon nedeniyle
polimerlerde gozlenen absorbsiyon degerlerinin daha yiiksek dalga sayisi degerlerine
kaydig1 goriilmektedir. PPHBT igin gozlenen 1606 ve 1279 cm™deki IR sogurma
degerleri PPHBT-Nd*® kompleksinde 1609 ve 1306 cm™ degerlerine, PPHPHN igin
gozlenen 1608,1458, 1357 ve 1069 cm ™ deki IR sogurma degerlerinin ise PPHPHN-Nd*
kompleksinde 1610, 1460, 1359 ve 1098 cm™ degerlerine kaydigi goriilmektedir.
Caligmada ayrica komplekslerin Nd igerikleri kompleksometrik titrasyon ile 6l¢iilmiis ve
PPHBT-Nd*? i¢in Nd igerigi %3,95, PPHPHN-Nd* i¢in Nd icerigi ise %3,09 olarak
bulunmustur (Yang ve ark., 2005).

Suja and Yusuf (2003)’un yaptigi ¢alisma da poliimin i¢in Ornek verilebilir.
Arastirmacilar yaptiklar1 c¢aligmalarinda polistiren destekli iki yeni tir polimer,
PSHQAD (I) ve PSOPD (II), sentezlemislerdir (Sekil 12). PSOPD, bir aldehit bagh
polimer ile o-fenilen diaminin kondensasyonuyla, PSHQAD ise bir amin bagli polimerin
3-hidroksikinoksalin-2-karboksaldehitin kondenzasyonuyla hazirlanmistir. Polimer bagli
Schiff bazlarmin ayrica Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) kompleksleri de sentezlenmistir.
Aragtirmacilar sentezlenen bilesiklerin katalitik aktiviteye sahip oldugunu rapor

etmislerdir.

10
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Sekil 12. Polistren destekli iki yeni tiir polimer, PSHQAD (I) ve PSOPD (II)

Poliimin senteziyle ilgili diger bir ¢aligmada, 2-amino-3-hidroksipiridin (AHP) ve
2-[benzildinimino]piridin-3-ol (BIP), hava oksijeni, NaOCl ve H,0, ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlari incelenmistir. BIP; 2-amino-3-hidroksipiridin ile
benzaldehit’in kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. OAHP ve OBIP 40-90°C
arasinda bazik ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. BIP’in
%0951 OBIP’ye; AHP’nin ise %86’sinin OAHP’ye doniistiigii rapor edilmistir. OAHP i¢in
en 1yl verim hava oksijeni iken, BIP i¢in ise NaOCl oldugu saptanmistir. OAHP ve OBIP,
FT-IR, UV-vis, 'H-NMR ve “C-NMR ve elemental analizleri ile karakterize edilmistir. TG
ve DTA analiz sonuglarmma gére OAHP ve OBIP’nin termooksidatif bozunmaya karsi

direngli olmadiklari yorumu yapilmistir (Koga ve ark., 2004).

OH OH
4N NaOCIH, O/ Adr O \{3 {
n(C )—NH, = =5 N Np
N\ CH,COOH/KOH (aqu) /
N 3 1 =N
Sekil 13. Oligo-2-amino-3-hidroksipridin (AHP) sentezi.
OH OH
4w THF  Jr W,
{ —NH: + H-—C— o—— —N=C—{’

Sekil 14. 2-[benzildinimino]piridin-3-ol (BIP) sentezi.

OH HO Y
\\
V72BN AN AIrOyNaOCUH,0, 7 Ny /RN
n f, _,.-:' N:C { ' 7 = {'\ 1_..-— C: N—:_‘ "__,:
\ _Nr [ NS KOH (agu.) '\ i | ‘N_ /
— H —_ L ! H

Sekil 15. Oligo-2[benzildinimino]piridin-3-ol (OBIP) sentezi.

11
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Niu ve arkadaslari, konjuge yapili poliazometin bilesikleri,
4,4’-bisamin-trifenilamin ve dialdehit arasindaki reaksiyonla gergeklestirmislerdir
(Sekil 16). Polimerler FT-IR ve 'H-NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Polimerlerin termal kararliliklart TG ve DTA analizleri ile belirlenmistir. Iyonlasma
enerjisi ve simir lineer orbital seviyesi, kuantum kimyasi hesaplama metodu ile

hesaplanmistir (Niu ve ark., 2004).

KgCO;_
G_NHZ C'_Q_MDE (CHg)2S0 ZN_Q_"_@_ND
L e

®
oHt—@—CHD H:‘;:‘:Er’ Ny :E N_@_N_@_um—@—‘:}

TPA @ PSE1
OHC-CHO
Katalizir, N2 N S E NeCoC
160 °C f

P5B2

TPA

Sekil 16. 4,4’-bisamin-trifenilamin ve dialdehit reaksiyonu ile poliazometin sentezi.

Turag ve arkadaslari, 4-[(4-fenilazo-fenilimino)-metil]-fenol (4-PPMP) monomeri,
kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlemislerdir (Sekil 17). Monomerin karakterizasyonunu
UV-vis, FT-IR, *H-NMR analizleri ile gergeklestirmislerdir. Oksitleyici ve katalizor olarak
hidrojen peroksit varliginda horseradish peroksidaz (HRP) kullanilarak, bu Schiff bazinin
enzimatik oksidatif polimerizasyonu, fosfat tamponu kullanarak ve farkli coziiciilerde
(aseton, metanol, etanol, N,N-DMF ve 1,4-dioksan) oda sicakliginda gerceklestirmislerdir.
Erime sicakligi 290°C ve siyah renkli polimerde pH 6’da ¢oziicii olarak sulu 1,4-dioksan
kullanilarak iyi bir verim elde etmislerdir. Olusan polimerin karakterizasyonu UV-vis,

FT-IR, "HNMR, elemental analiz ve SEC ile yapilmustir (Turag ve ark., 2010).

12
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Sekil 17. 4-[(4-fenilazo-fenilimino)-metil]fenol’lin sentezi ve oksidatif polikondenzasyon

reaksiyonu.

2.3. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlari ile ilgili Yapilan Caliymalar

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari, bazi1  o6zelliklerine gore katilma
polimerizasyonuna, bazi dzelliklerine gore ise polikondenzasyon reaksiyonlarina benzerler.
Bu sebepten bu reaksiyona literatiirde oksidatif polikondenzasyon ya da oksidatif
polimerizasyon denir.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlart NaOCl, H,O, ve hava oksidantlar
kullanildig1 i¢in baz1 avantajlara sahiptir. Bu tiir oksidantlar ucuzdur ve kolaylikla temin
edilebilir. Basit kimyasal yapilara sahiptirler. Reaksiyon karisimindan kolaylikla
ayrilabilirler. Fenoller ve Schiff bazi substitiientli fenoller bu oksidantlar kullanilarak
polimerlestirilebilir (Kaya, 2006).

Organik peroksit kullanilarak sentezlenen oligofenoller, diisiik verimli ve karmagik
bir yapiya sahiptir. Sodyum hipoklorit (NaOCl), oligofenollerin sentezinde kullanilan diger
onemli bir yiikseltgendir. NaOCl ortaminda sentezlenen polimerler yiiksek verimlidir ve
safliklar1 yiiksektir. Bu reaksiyonlar 70-90°C’de gergeklesir. Ancak NaOCI ortaminda yan
tirtin olarak NaCl meydana gelir.

Bu reaksiyonlar basamakli polimerizasyon olup, polimerlerle birlikte kiigiik
molekiiller de olusur. Elektron verici siibstitiientler reaksiyon verimini ve monomerlerin
aktifligini artirir. Reaksiyon siiresince ortamda her zaman monomer bulunur. Bu
reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri, diger polimerlerden ve kiigiik
molekiillii bilesiklerden etkilenmez.

Fenoller ve aromatik aminler, aktif fonksiyonlu grup icerdiklerinden diger aromatik

hidrokarbonlardan daha kolay oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarina katilirlar.

13



BOLUM 2 — ONCEKI CALISMALAR BEKIiR SULEYMAN SANDAL

Fenollerdeki O-H bagi, aromatik C-H bagindan daha az enerjili ve daha polar
oldugu icin; hidroksi (-OH) grubu oksitlenme reaksiyonlarinda daha kolay homolitik

parcalanmaya ugrar.

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi Sekil 18’de verilmistir.
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Sekil 18. Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi.

Cf ©o<

Mekanizmanin birinci agsamasinda fenoller suda ¢oziinilirken ¢oziicii molekiillerinin
etkisiyle iyonlasirlar. Fenollerin iyonlagmasi bazik ortamda daha kuvvetli olusur ve fenolat
anyonu olusur. Fenolat iyonlar1 oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere doniigiir.
Fenoksi radikalleri ii¢ mezomer seklinde bulunurlar. Bu mezomerlerden 2 ve 3 daha kararli
olduklarindan sonraki asamada birbirleriyle katilarak dimer (difenol) olustururlar.
Difenoller oksitlenerek fenolil fenoksi radikallere dontsiirler. Bu dimerik radikaller

sonraki asamada birbirleriyle ve fenoksi radikalleriyle katilarak trimeri tetramere, oksidatif

14
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polikondensasyon reaksiyonunun sonunda ise oligofenolleri olusturur.

Mamedov ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada rezorsinol’iin, H,O, ve hava
oksijeni ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu sonucu oligorezorsinol sentezlenmistir
(Mamedov ve ark., 1997).

OH n OH
H;0, .0,

Y

OH OH

rezorsinol n
oligorezorsinol

Sekil 19. Oligorezorsinol’iin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezi.

Diger bir calisgmada oligo-4-hidroksibenzaldehit (OHBA); 85°C’de sulu alkali
ortamda 4-hidroksibenzaldehit (HBA)’in hidrojen peroksit ile oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonu sonucu sentezlemistir (Sekil 20). Olusan iirin ‘H-NMR, FT-IR, UV-vis ve
elemental analiz 6l¢timleriyle karakterize edilmistir. Olusan oligomerin sayica ve agirlikca
molekiil agirliklarini ve polidisperslik indeksi (PDI) bulmustur. Bunlar sirasiyla
5171 g mol™, 8625 g mol™ ve 1,668’dir. Oligomerin termal kararliligi termogravimetrik
analizle (TG) hava atmosferinde hesaplanmistir. TG analizinde, oligomerin 171, 845 ve
900°C’deki kiitle kaybina bakilmistir. Bunlar sirasiyla %35, 50 ve 89 olarak bulunmustur
(Mart ve ark., 2004).

——
H209: KOH
e
. hn

Sekil 20. 4-hidroksibenzaldehit’in oksidatif polikondenzasyonu.

Bilici ve arkadaglar1 yeni fenol-Schiff bazi temelli oligomer ve onun metal
komplekslerini  sentezlemis ve bazi  Ozelliklerini  incelemistir. Ik  olarak
2-hidroksi-1-naftaldehit  ve  2,3-diaminopridin’in ~ kondenzasyon  reaksiyonuyla
2,3-bis[2-hidroksi-naftil)metilen]diaminopridin (HNMDAP) sentezlenmistir. Daha sonra
HNMDAP bazik ortamda oksidant olarak H,O,, NaOCl ve hava kullanilarak onun ilgili
oligomeri (OHNMDAP) sentezlenmistir (Sekil 21). Son olarak OHNMDAP iki degerlikli
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birkag¢ metal selatlarina dontstirilmiistiir. Elde edilen bilesikler UV-vis, FT-IR, TG ve CV
Olctimleriyle karakterize edilmisti. HNMDAP ve OHNMDAP’nin antibakteriyel etkisini
incelemek i¢in birkag se¢ilmis bakteriyle test tiipii i¢erisinde test edilmistir (Bilici ve ark.,
2010).

" O o = \lc()H
-~ N
G- -
\H H2N NH N C

OH
=l l\()!l(aqu) ' / ’:‘J
I
C=N P\1()(l Air C=N

o\

Sekil 21. 2,3-bis[2-hidroksi-naftil)metilen]diaminopridin’in oksidatif polikondenzasyon

reaksiyonu ile sentezi.

Kaya ve arkadaslart metil grubu pozisyonlariin birbirinden farkli oldugu pridin
temelli bir seri Schiff baz1 (3-MAPDHB, 4-MAPDHB ve 6-MAPDHB) sentezlemistir.
Elde edilen Schiff bazlar1 oksidant olarak NaOCI kullanilarak oksidatif polimerizasyonla
polifenol tiirevlerine (P-3-MAPDHB, P-4-MAPDHB ve P-6-MAPDHB) doniistiiriilmiistiir
(Sekil 22). Sentezlenen bilesiklerin yapilari ¢oziiniirlik testi, FT-IR, UV-vis, NMR, TG,
DTA, DSC ve GPC teknikleriyle karakterize edilmistir. HOMO-LUMO enerji seviyeleri,
elektrokimyasal (E'g ) ve optik (Eg) bant bosluklar sirasiyla dongiisel voltametri (CV) ve
UV-vis Olglimleriyle hesaplanmistir. Elde edilen polifenol yapilarinin elektriksel
iletkenlikleri dlcililmiistiir. Sentezlenen materyallerin fotoliiminesans (PL) 6zellikleri farkl
¢oOziiciiler kullanilarak ¢ozelti formlarinda belirlenmistir. Floresans oOl¢limleri g¢esitli
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde maksimum PL siddetini elde etmek i¢in optimum

konsantrasyonlarda uygulanmistir (Kaya ve ark., 2010).
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Sekil 22. Piridin temelli schiff bazlarinin sentezi ve oksidatif polikondenzasyonu.

Ug fenilendiamin izomerinin kimyasal oksidatif polimerizasyonu 1M HCI, su ve
buzlu asetik asit ortamlari igerisinde gerceklestirilmistir (Sekil 23). Uriin olarak elde edilen
polimer mikropartikiillerinin ¢oziicli ortamina ve sicakliga gore elektriksel iletkenlik
degerleri, Pb*? ve Ag" adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir. Pb*? iyonlarinin polimer
mikropartikiiller {izerine adsorpsiyonunu etkileyen parametrelerin pH, Pb*? ¢ozelti
konsantrasyonu, partikiil dozaji ve adsorpsiyon siiresinin oldugu belirlenmistir. Bu
parametreler g6z Oniline alimarak ve Langmuir esitligine gore kursun iyonlarinin
poli(p-fenilendiamin) ve poli(m-fenilendiamin) mikropartikiilleri {izerindeki maksimum

adsorplama kapasitesi hesaplanmistir (Huang ve dig., 2006).
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Sekil 23. Fenilendiamin izomerlerinin oksidatif polikondenzasyonlari.

Kaya ve arkadaglari tarafindan yapilan bu calismada 2-p-tolilazometinfenol’iin
(TAP) hava oksijeni ve sodyum hipokloriir (NaOCI) ile oksidatif polikondenzasyon sartlar
50 ve 90°C arasinda bazik sulu ortamda ¢alisilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 ve
ozellikleri kimyasal ve spektrum analizleri ile aydmlatilmistir. Bunun yaninda
oligo-p-tolilazometinfenol’iin (OTAP) Cu(Il), Zn(II), Co(II) ve Pb(II) ile oligomer metal

kompleksleri sentezlenmis ve yapi ve 6zellikleri ¢alisilmistir (Kaya ve ark., 2002).

H

|
" H3C‘©>’“N—"C‘© KOH@INaOCIG0%) @N—C

\.H _0

‘H

Sekil 24. Oligo-2-p-tolilazometinfenol’iin oksidatif polikondenzasyon ile sentezi.

Kaya ve arkadaslar tarafindan 1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilendiamin’in
oksidant olarak hava, H,O, ve NaOCl kullanilarak sulu bazik ortamda oksidatif
polikondenzasyon ile yeni konjuge oligo(azometin) tlirevleri sentezlenmistir.
1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilendiamin ve oligo-1,4-bis[(2-
hidroksifenil)metilen]fenilendiamin’in (OHPMPDA) yapilar1 FT-IR, UV-vis, 'H-NMR,
BC-NMR ve elementel analiz yontemleriyle dogrulanmustir. Karakterizasyon TGA-DTA,
GPC, manyetik moment ve ¢oziiniirlik testleriyle yapilmistir. 'H-NMR ve BC-NMR
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verileri 1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilendiamin’in hidroksi grubunun orto ve para
pozisyonlarindan C-C baglanmasiyla polimerizasyonun ilerledigini  gdstermistir.
OHPMPDA nin metal kompleksleri Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Mn, Cr, Pb ve Hg’ nin tuzlar
kullanilarak sentezlenmistir. Oligomer-metal komplekslerinin termal kararliliklart TGA
analiziyle belirlenmistir. TG analizlerine gore oligomer-metal kompleksleri sicaklik ve

termal bozunmaya kars1 oldukc¢a kararhidir (Kaya ve ark., 2009).
OH
O - O
H
H
MeOH C|‘_ ]il
Refhx —N N=C
OH HO
I I
OH HO

H H
NaOCVH,0,/Air I I
> C=N N=C
KOH (Aqu.)
n
OH HO

Sekil 25. Oligo-1,4-bis[(2-hidroksifenil)metilen]fenilendiamin’in (OHPMPDA) oksidatif
polikondenzasyonu ile sentezi.

Mart ve arkadaslarn tarafindan yapilan calismada 4-hidroksibezaldehit’in, bazik
ortamda, H,O ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonundan, oligo-4-hidroksibenzaldehit

sentezlenmistir (Mart ve ark., 2002).

H,0, KOH r
H CHO > HO—@— CHO

4-Hidroksibenzaldehit

Oligo 4- hidroksibenzaldehit

Sekil 26. Oligo-4-hidroksibenzaldehit’in oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile

sentezi.
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Kaya ve Giil tarafindan yapilan bu g¢alisma da 2-{[(4-florofenil)imino]metilen}
fenol’in hava oksijeni ve sodyum hipokloriir (NaOCl) ile oksidatif polikondenzasyon
sartlart 60 ve 90°C arasinda bazik sulu ortamda c¢alisilmistir. Sentezlenen
oligo-2-{[(4-florofenil)imino]metilen}fenol *H-NMR, UV-vis, SEC ve elemental analiz
teknikleri ile karakterize edilmistir. Bunun yaninda
oligo-2-{[(4-florofenil)imino]metilen} fenol’tin (OTAP) Cu(ll), Ni(Il) ve Co(ll) oligomer
metal kompleksleri sentezlenmis (Kaya ve Giil, 2004).

OH
C=0 + H,N Methanol r:=N
I!I “Reflix

2-[(4-flor nfeml} imino metfilen] fenol
0-H

C=N NaDCHAJrDz c s .
KOH (aqu) I :

Oligo-2-[(4-florofenil) imino metilen] fenol

Sekil 27. Oligo-2-{[(4-florofenil)imino]metilen} fenol’lin oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonu ile sentezi.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
4-izopropenilsiklohekzil-1-en-1-karbaldehit (perillaldehit) ve

3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit Aldrich firmasindan temin edildi. 2-aminofenol Alfa
Aesar firmasindan temin edildi. Etil alkol ve metil alkol Kimetsan firmasindan temin
edildi. Etil asetat, 4-aminofenol, n-hekzan, %10’luk sodyum hipoklorit, CHCl;, DMSO,
DMF, THF, toluen, asetonitril ve aseton ise Merck firmasinda temin edildi.

3.1.2. Kullanilan Aletler

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

UV-vis Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis olgtimleri Specord
210 Plus cihaz1 kullanilarak alindi.

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

Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC): Sentezlenen polimerlerin DSC
analizleri i¢in Pyris Saphire sistem Perkin Elmer cihazi kullanildi.

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

Sentezlenen bilesiklerin  dongilisel voltammogramlarmin alinmasi i¢in CH
instruments 660 C Electrochemical Analyzer cihazi kullanilarak gergeklestirildi.

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

Bilesiklerin sentezlenmesinde kullanilan cam malzemeler Memmert marka Etiiv
icerisinde kurutuldu. Sentezlenen bilesiklerin ve kimyasal maddelerin kurutulmasinda ise
Selecta marka Etiiv kullanildi. Deneyler esnasindaki karistirma ve isitma islemleri igin
HEIDOLPH marka manyetik karistiricili 1sitict kullanildi. Tartim islemleri i¢in “AND
GF600” markali elektronik terazi kullanildi.
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3.2. Yontem

3.2.1. 2-{[(4-izopropenilsiklohekz-1-en-1-il)metilen]amino}fenol’iin sentezi

100 mL’lik bir balonda, 35 mL metanol ¢ozeltisinde 5 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricida karistirilarak
4-izopropenilsiklohekzil-1-en-1-karbaldehit (1,57 mL, 0,01 mol) ile 2-aminofenol (1,09 g,
0,01 mol)’iin kondenzasyon reaksiyonu sonucu 2-IPSHMAF’nin sentezi gerceklestirildi

(Verim %86) (Sekil 28).

Reﬂux
Sekil 28. 2-{[(4-izopropenilsiklohekz-1-en-1-il)metilen]amino} fenol’iin sentezi.

3.2.2. 4-{[(4-izopropenilsiklohekz-1-en-1-ilymetilen]amino}fenol’iin sentezi

100 mL’lik bir balonda, 35 mL metanol ¢dzeltisinde 5 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricida karistirilarak
4-izopropenilsiklohekzil-1-en-1-karbaldehit (1,57 mL, 0,01 mol) ile 4-aminofenol (1,09 g,
0,01 mol)’iin kondenzasyon reaksiyonu sonucu 4-IPSHMAF’ nin sentezi gerceklestirildi

(Verim %84) (Sekil 29).

— 0 CH
\ / H \C Reflux
Sekil 29. 4-{[(4-izopropenilsiklohekz-1-en-1-il)metilen]amino} fenol’{in sentezi.

3.2.3. 2,4-di-tert-biitil-6{[(2-hidroksifenil)imino] metil}fenol’ iin sentezi

100 mL’lik bir balonda, 35 mL metanol ¢ozeltisinde 5 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karigtiricida karistirilarak 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit
(2,34 g, 0,01 mol) ile 2-aminofenol (1,09 g, 0,01 mol)’iin kondenzasyon reaksiyonu sonucu
2-DTBHIMF nin sentezi gergeklestirildi (Verim %73) (Sekil 30).
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CH,
HaC
S OH
CHa
O\ / \ MeOH
NH, + i
Reflux
CHa
HaC -
3

Sekil 30. 2,4-di-tert-biitil-6-{[ (2-hidroksifenil )imino]metil } fenol ’{in sentezi.

3.2.4. 2,4-di-tert-biitil-6{[ (4-hidroksifenil)imino] metil}fenol’iin sentezi

100 mL’lik bir balonda, 35 mL metanol ¢ozeltisinde 5 saat siire ile 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistiricida karistirilarak 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit
(2,34 g, 0,01 mol) ile 4-aminofenol (1,09 g, 0,01 mol)’iin kondenzasyon reaksiyonu sonucu
4-DTBHIMF’nin sentezi gerceklestirildi (Verim %75) (Sekil 31).

CH
HaC :
0
N/ \ ' MeoH
HO NH, + —= HO
Reflux
HaC
? CH,

Sekil 31. 2,4-di-tert-biitil-6{[(4-hidroksifenil)imino]metil }fenol (4-DTBHIMF)’iin sentezi.

3.2.5. Poli-2-{[(4-izopropenilsiklohekz-1-en-1-il)metilen]amino}fenol’iin sentezi

P-2-IPSHMAF, 2-IPSHMAF’nin NaOCl (%10’luk) ve hava oksijeni ile organik
(THF) ortamda oksidatif polimerizasyonuyla sentezlendi. 2-IPSHMAF (0,241 g, 0,001
mol), 50 mL THF’de ¢oziildii ve li¢ boyunlu bir balona alindi. Karisim magnetik
karistiricilt 1siticida gerekli sicakliga ulasinca icinde NaOCl bulunduran bir damlatma
hunisi varliginda oksitleyici reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyonlar
tamamlandiktan sonra karisim bir petri kabina alinarak ¢oziiclisii ucuncaya kadar oda
sicakliginda bekletildi. Karigim 6nce n-hekzan ile daha sonra sicak suyla 2 defa yikanarak
monomer ve mineral tuzlardan siizme islemi ile arindirildi. Olusan iiriin etiivde 105°C’de

kurutuldu (Sekil 32).
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OH o—}

n N CH», i N CH,
\_</:>_< Hava/NaOCl / V4
CH THE

3

Sekil 32. P-2-{[(4-izopropenilsiklohekz-1-en-1-il)metilen]amino} fenol’iin sentezi.

3.2.6. Poli-4-{[(4-izopropenilsiklohekz-1-en-1-il)metilen]amino}fenol’iin sentezi

P-4-IPSHMAF, 4-IPSHMAF nin NaOCl (%10’luk) ve hava oksijeni ile THF
ortaminda oksidatif polimerizasyonuyla sentezlendi. 4-IPSHMAF (0,241 g, 0,001 mol), 50
mL THF’de ¢oziildii ve li¢ boyunlu bir balona alindi. Karisim magnetik karistiricili
wsiticida gerekli sicakliga ulasinca icinde NaOCI bulunduran bir damlatma hunisi esliginde
oksitleyici reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyonlar tamamlandiktan
sonra karisim bir petri kabmna alinarak ¢oziiciisii uguncaya kadar oda sicakliginda
bekletildi. Karisim 6nce n-hekzan ile daha sonra sicak suyla 2 defa yikanarak monomer ve
mineral tuzlardan siizme islemi ile arindirildi. Olusan firiin etiivde 105°C’de kurutuldu

(Sekil 33).

OOy

Sekil 33. P-4-{[(4-izopropenilsiklohekz-1-en-1-il)metilen]amino } fenol’iin sentezi.

3.2.7. Poli-2,4-di-tert-biitil-6{[(2-hidroksifenil)imino| metil} fenol’iin sentezi

P-2-DTBHIMF, 2-DTBHIMF’nin NaOCI (%10’luk) ve hava oksijeni ile organik
ortamda oksidatif polimerizasyonuyla sentezlendi. 2-DTBHIMF (0,325 g, 0,001 mol), 50
mL THF’de ¢o6ziildii ve iic boyunlu bir balona alindi. Karistm magnetik karistiricili
1siticida gerekli sicakliga ulaginca icinde NaOCI bulunduran bir damlatma hunisi esliginde
oksitleyici reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyonlar tamamlandiktan
sonra karisim bir petri kabina almarak ¢oziiciisi uguncaya kadar oda sicakliginda
bekletildi. Karisim once n-hekzan ile daha sonra sicak suyla 2 defa yikanarak monomer ve
mineral tuzlardan siizme islemi ile arindirildi. Olusan {iriin etiivde 105°C’de kurutuldu

(Sekil 34).
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HavaNAOCI /%
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Sekil 34. P-2,4-di-tert-biitil-6{[(2-hidroksifenil)imino]metil } fenol’iin sentezi.

3.2.8. Poli-2,4-di-tert-biitil-6{[ (4-hidroksifenil)imino] metil} fenol’iin sentezi

P-4-DTBHIMF, 4-DTBHIMF’nin NaOCl (%10’luk) ve hava oksijeni ile organik
(THF) ortamda oksidatif polimerizasyonuyla sentezlendi. 4-DTBHIMF (0,325 g, 0,001
mol), 50 mL THF’de ¢oziildii ve lic boyunlu bir balona alindi. Karisim magnetik
karistiricilt 1siticida gerekli sicakliga ulasinca icinde NaOCl bulunduran bir damlatma
hunisi esliginde oksitleyici reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyonlar
tamamlandiktan sonra karisim bir petri kabina alinarak ¢oziiciisii ucuncaya kadar oda
sicakliginda bekletildi. Karigim 6nce n-hekzan ile daha sonra sicak suyla 2 defa yikanarak
monomer ve mineral tuzlardan siizme islemi ile arindirildi. Olusan iiriin etiivde 105°C’de

kurutuldu (Sekil 35).

CH,

cH, HAC
H,C
CH,

monaga . JN N

0
WAl s Bl
— HO g HiC

HaC
2 CH,

Sekil 35. P-2,4-di-tert-biitil-6{[ (4-hidroksifenil )imino]metil } fenol ’{in sentezi.

3.2.9. Elektrokimyasal Ozellikler

Elde edilen bilesiklerin dongiisel voltammogramlart “CH instruments 660 C
Electrochemical Analyzer” cihazi kullanilarak 20 mV/s’ lik tarama hiziyla alindi. Biitiin
Olclimler argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda gerceklestirildi. Calisma elektrodu
olarak 2 mm ¢apinda camimsi karbon elektrot, karsit elektrot olarak karbon tel ve referans
elektrot olarak Ag*/Ag kullanildi. Monomer ve polimerlerin dongiisel voltammetrik

Olctimleri i¢in 0,1 M Tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFg) iceren asetonitril
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¢oOzeltisi kullanildi. Polimerik maddeler monomerlerden farkli olarak 1 mL DMSO’ da
¢oziildii. Elektrokimyasal HOMO ve LUMO enerji bosluklar (Eé) literatiirdeki gibi
yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi
(1.2).

Enomo =- (4,39 + Eoy) (1.1)
ELumo =- (4,39 + Ereq)

Eg = ELumo - EHomo

3.2.10. Optik Ozellikler

Maddelerin UV-vis spektrumlari bir “Specord 210 Plus” cihazi kullanilarak elde
edildi. 2-IPSHMAF, 4-IPSHMAF, 2-DTBHIMF, 4-DTBHIMF, P-2-IPSHMAF,
P-4-IPSHMAF, P-2-DTBHIMF ve P-4-DTBHIMF nin absorpsiyon spektrumlar1 25°C’de
DMSO kullanilarak kaydedildi. Sentezlenen bilesiklerin optik bant bosluklart ise UV-vis

spektrumlarindaki absorpsiyon sirtlarindan hesaplandi.

3.2.11. Coziinme Testi

2-IPSHMAF, 4-IPSHMAF, 2-DTBHIMF, 4-DTBHIMF, P-2-iPSHMAF,
P-4-IPSHMAF, P-2-DTBHIMF ve P-4-DTBHIMF renkli toz halinde maddelerdir.
Sentezlenen maddelerin ¢oziinme testleri 25°C’de, deney tiiplerinde 1 mg 6rnek ve 1 mL
¢oziicii kullanilarak yapilmis olup yapilan ¢oziinme denemelerinin sonuglart Cizelge 1°de

verildi.
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Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin ¢éziinme testleri (Img/1mL).

s B | 5| B L | -
2-IPSHMAF + + + + + B
4-IPSHMAF + L + n L +
2-DTBHIMF + + + + + +
4-DTBHIMF + + + L + -
P-2-IPSHMAF + - + + + + + -
P-4-IPSHMAF + - L + L L + -
P-2-DTBHIMF + - + L + + + -
P-4-DTBHIMF + - + L L + + -

+, Cozliniir; -, Coziinmez; ~— , kismen ¢dziiniir

Cizelgede goriildiigii gibi monomerler (2-IPSHMAF, 4-IPSHMAF, 2-DTBHIMF ve

4-DTBHIMF); THF, etanol ve DMSO’da ¢oziiniirken, (4-IPSHMAF) asetonitril,

kloroform, etil asetatta (4-DTBHIMF) ise kloroformda kismen ¢oziindii. Hekzanda ve
toluende ise ¢dziinmediler. Polimerler (P-2-IPSHMAF, P-4-IPSHMAF, P-2-DTBHIMF,
P-4-DTBHIMF) ise DMSO ve DMF’de tam olarak ¢dziindii. (P-4-IPSHMAF) asetonitril,

kloroform ve etil asetat’ta, (P-4-DTBHIMP) ise klorofom ve etanol’de kismen ¢dziindii.

Hekzan ve toluende ise ¢oziinmediler.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Sentezlenen Maddelerin Yap1 Analizleri
4.1.1. 2-TPSHMAF ve P-2-TPSHMAF’nin FT-IR Spektrumu
2-IPSHMAF ve P-2-IPSHMAF nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 36’da verildi.

W
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Sekil 36. 2-IPSHMAF ve P-2-IPSHMAF nin FT-IR spektrumu.

2-IPSHMAF’nin IR spektrumunda hidroksi (-OH) grubuna ait gerilme titresim
frekanst 3344 cm™de, aromatik (C=C) gerilme titresimleri 3072 cm™, alifatik C-H gerilme
titresimi 2934 cm™ de gozlendi. Imin (-HC=N-) grubuna ait gerilme titresim frekans1 1644
cm™® de, aromatik halkaya ait (C=C) gerilme titresimleri ise 1585cm™ de gozlendi.

P-2-IPSHMAF’nin IR spektrumunda hidroksi (-OH) grubuna ait gerilme titresim
frekans1 3346 cm™de, aromatik (C=C) gerilme titresimleri 3072 cm™de alifatik (C-H)
gerilme titresimi 2935 em ™ de gozlendi. Imin grubuna (-HC=N-) ait gerilme titresim
frekanst 1642 cm™de, aromatik halkaya ait (C=C) gerilme titresimleri 1581 cm™de
gozlendi.

2-IPSHMAF’nin IR spektrumunda 3344 cm™de hidroksi (-OH) grubuna ait gerilme
titresim frekansi ve 1644 cm™’de imin (-HC=N-) grubuna ait gerilme titresim frekansi
goriilmesi, 1698 cm™de karbonil (-C=0) grubuna ait gerilme titresim frekansi

goriilmemesi Schiff bazinin olustugunu gosterir.
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P-2-IPSHMAF’nin IR spektrumunda gozlenen pikleriyle 2-IPSHMAF’ye gére daha
genis ve daha yayvan olmasi, 2-IPSHMAF nin polimerlestigini ve P-2-IPSHMAF nin

olustugunu gosterir.

4.1.2. A-TPSHMAF ve P-4-IPSHMAF’nin FT-IR Spektrumu
4-IPSHMAF ve P-4-IPSHMAF’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 37°de verildi.

| 4ipsHmar
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Sekil 37. 4-IPSHMAF ve P-4-IPSHMAF nin FT-IR spektrumu.

4-IPSHMAF nin IR spektrumunda hidroksi (-OH) grubuna ait gerilme titresim
frekanst 3073 cm™de, aromatik (C-H) gerilme titresimi 2930 cm™, alifatik (C-H) gerilme
titresimi 2730-2599 cm™ arasinda genis bir pik gézlendi. imin (-HC=N) grubuna ait
gerilme titresim frekans1 1637 cm™de, aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri
1617 cm™de gbzlendi.

P-4-IPSHMAF’nin IR spektrumunda hidroksi (-OH) grubuna ait gerilme titresim
frekanst 3075 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimi 2926 cm™, alifatik (C-H) gerilme
titresimi 2737 ve 2601 cm™ arasinda genis bir pik gdzlendi. imin (-HC=N-) grubuna ait
gerilme titresim frekans1 1634 cm™de, aromatik halkaya ait (C=C) gerilme titresimleri

1612 ve 1587 cm™’de genis karakteristik pikler gozlendi.
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4-iPSHMAF’nin IR spektrumunda 3073 cm™ > de hidroksi (-OH) grubuna ait gerilme
titresim frekansi ve 1637 cm™’de imin (-HC=N-) grubuna ait gerilme titresim frekansi
goriilmesi, 1697 cm™de karbonil (-HC=0) grubuna ait gerilme titresim frekans
goriilmemesi Schiff bazinin oldugunu gosterir.

P-4-IPSHMAF, 4-IPSHMAFnin IR spektrumunda gozlenen piklerinde
4-IPSHMAF’ye gore daha genis ve daha yayvan olmasi, 4-IPSHMAF nin polimerlestigini

ve P-4-IPSHMAF nin olustugunu gosterir.

4.1.3. 2-DTBHIMF ve P-2-DTBHIMF’nin FT-IR Spektrumu
2-DTBHIMF ve P-2-DTBHIMF’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 38°de verildi.
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2905 926
| l
2953 f 976 875
2-DTBHIMF 1614 1 bg " .
1 1581 1251 812
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1 1'|67
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1615/ f
| 1455 A 970
' 1580 ' 1438 1248 1167 ' ?47
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Sekil 38. 2-DTBHIMF ve P-2-DTBHIMF’nin FT-IR Spektrumu.

2-DTBHIMF’nin IR spektrumunda hidroksi (-OH) grubuna ait gerilme titresim
frekanst 3321 cm™de, aromatik (C-H) gerilme titresimi 2953 cm™, alifatik (C-H) gerilme
titresimi 2905 ve 2867 cm™ arasinda genis pik gozlendi. imin (-HC=N-) grubuna ait
gerilme titresim frekans1 1614 cm™de, aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri

1581cm ™ de gozlendi.
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P-2-DTBHIMF nin IR spektrumunda hidroksi (-OH) grubuna ait gerilme titresim
frekanst 3325 cm™>de, aromatik (C-H) gerilme titresimi 2955 cm™, alifatik C-H gerilme
titresimi 2907 ve 2868 cm™ arasinda genis bir pik gdzlendi. Imin (-HC=N-) grubuna ait
gerilme titresim frekansi 1615 cm™de, aromatik halkaya ait (C=C) gerilme titresimleri
1580 cm ™ de gozlendi.

2-DTBHIMF nin IR spektrumunda 3321 cm™’de hidroksi (-OH) grubuna ait gerilme
titresim frekans: ve 1614 cm™’de imin (-HC=N-) grubuna ait gerilme titresim frekans1
goriilmesi, 1697 cm™ de karbonil grubuna ait gerilme titresim frekansi goriilmemesi Schiff
bazinin oldugunu gosterir.

P-2-DTBHIMF, 2-DTBHIMF’nin IR spektrumunda gbzlenen piklerinde
2-DTBHIMF’ye gore daha genis ve daha yayvan olmasi, 2-DTBHIMF nin polimerlestigini
ve P-2-DTBHIMF nin olustugunu gosterir.

4.1.4. &-DTBHIMF ve P-4-DTBHIMF’nin FT-IR Spektrumu
4-DTBHIMF ve P-4-DTBHIMF’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 39’da verildi.
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Sekil 39. 4-DTBHIMF ve P-4-DTBHIMEF nin FT-IR Spektrumu
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4-DTBHIMF’nin IR spektrumunda hidroksi (-OH) grubuna ait gerilme titresim
frekanst 3257 em™*de, aromatik (C-H) gerilme titresimi 2954 cm™, alifatik (C-H) gerilme
titresimi 2905 ve 2867 cm™ arasinda genis bir pik gdzlendi. Imin (-HC=N-) grubuna ait
gerilme titresim frekansi 1617 cm™de, aromatik halkaya ait (C=C) gerilme titresimleri

1592 cm™ de karakteristik bir pik gozlendi.

P-4-DTBHIMF nin IR spektrumunda hidroksi (-OH) grubuna ait gerilme titresim
frekans1 3342 cm'l’de, aromatik C-H gerilme titresimi 2954 cm'l, alifatik C-H gerilme
titresimi 2907 ve 2868 cm™ arasinda genis pik gozlendi. imin (-HC=N-) grubuna ait
gerilme titresim frekans1 1615 cm™de, aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri

1589 cm™de karakteristik pik gozlendi.

4-DTBHIMF nin IR spektrumunda 3257 cm™de hidroksi (-OH) grubuna ait gerilme
titregim frekans1 ve 1617 cm™’de imin (-HC=N-) grubuna ait gerilme titresim frekans
goriilmesi, 1697 cm™'de karbonil (-C=0) grubuna ait gerilme titresim frekansi

goriilmemesi Schiff bazinin oldugunu gosterir.

P-4-DTBHIMF, 4-DTBHIMF’nin IR spektrumunda gbzlenen piklerinde
4-DTBHIMF ye gore daha genis ve daha yayvan olmasi, 4-DTBHIMF nin polimerlestigini
ve P-4-DTBHIMF nin olustugunu gosterdi.
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4.1.5. 2-iPSHMAF ve P-2-iPSHMAF’nin ‘H-NMR Spektrumlari
2-IPSHMAF ve P-2-IPSHMAF’nin ‘H-NMR spektrumu sirastyla Sekil 40 ve 41°de

verildi.
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ekil 40. 2-iPSHMAF nin *H-NMR spektrumu.
p

2-IPSHMAF’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
9,60 ppm (Tekli, 1H), imin (-CH=N-) grubuna ait bant 8,10 ppm (Tekli, 1H), aromatik
protonlar ise 7,15 ppm (Ikili, 2H), 6,94 ppm (Ikili, 2H), 6,72 ppm (ikili, 2H) ve 6,65 ppm
(Ikili, 2H) olarak gozlendi. Alifatik (-CHs) grubuna ait protonlar 1.70 ppm (Tekli, 3H),
(=CHy) grubuna ait bant 4,75 ppm (tekli, 2H) olarak gozlendi. 2-IPSHMAF’nin *H-NMR

analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 2’de verildi.

2-IPSHMAF’nin 'H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin goriilmemesi ve

imin pikinin olmas1 Schiff baz1 bilesiginin olustugunu gosterir.
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Cizelge 2. 2-IPSHMAF nin 'H-NMR analiz sonuglari

Yapida bulunan protonlara ait kimyasal kayma degerleri, (5 ppm)
-OH Ha Hb Hc Hd He Hf Hg Hi =CH;
960 | 750 | 7,84 | 7,21 6,85 8,10 2,32 2,02 2,24 1,30
1H 1H 1H 1H 1H 1H 2H 2H 2H 2H
Tekli | Ikili | Ucli | Uclii | ikili | Tekli | Uclii | Ucli | Dortlii | Tekli
Alifatik
-CH
" —
o
N CH,
{/;S N 4
CH,
Aromatik
_Of 5o =CH,
,‘E’.l imin
N=CH =CH-
%"‘ K\
0.01 0.0z
IIII%II"" IIIII"IT_lI"''I'"'|'"'I"''|"''I""|""I""|""I""|""I""|""I""|""IIII
10 9 8 i 6 5 4 3 2 1
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 41. P-2-IPSHMAF nin *H-NMR spektrumu.
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P-2-iPSHMAF’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki (-OH) grubuna ait bant
10,25 ppm’de (Tekli, 1H), imin (-CH=N-) grubuna ait bant 8,55 ppm’de (Tekli, 1H),
aromatik protonlar ise 6,95-6,60 ppm arasinda gozlendi. Alifatik protonlar ise 1,30 ile 2,80
ppm arasinda gozlendi. P-2-IPSHMAF’nin 'H-NMR analiz sonuglar1 ayrmtili olarak
Cizelge 3°de verildi.

P-2-iPSHMAF’nin 'H-NMR spektrumundaki aromatik bolgeye ait pikler
2-IPSHMAF’ye gore daha genislemistir. Hidroksi (-OH) grubunun para konumundaki
hidrojene ait pikin (7,20 ppm) kayboldugu goriildii. Piklerdeki bu degisme oksidatif
polimerizasyon yoOntemiyle polimerlesmenin (-OH) grubunun para konumundan
ilerledigini gostermektedir. Ayrica spektrumdaki piklerin integral alanlar1 incelendiginde
imin protonunun integrasyon alaninin (-OH) grubuna ait pikin integrasyon alanindan daha
fazla oldugu goriildii. Bu sonuca gore polimerlesmenin azda olsa eterik bag (C-O-C)

izerinden olustugu goriildii.

Cizelge 3. P-2-IPSHMAF nin 'H-NMR analiz sonuglari

Yapida bulunan protonlara ait kimyasal kayma degerleri, (6 ppm)

Ar-OH =CH; -CH=N- Ar-H —CHjs Alifatik-H
10,25 4,77 8,55 6,95 - 6,45 1,30 1,30 - 2,80
1H 2H 1H - 3H -
Tekli Tekli Tekli Coklu Tekli Coklu

35




BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA __ B. Siileyman SANDAL

4.1.6. 4-IPSHMAF ve P-4-iPSHMAF’nin ‘H-NMR Spektrumlari
4-iPSHMAF ve P-4-IPSHMAF’nin *H-NMR spektrumu sirastyla Sekil 42 ve 43°de

verildi.

s Alifatik
)YH 8
| P —
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Aromatik
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- o
= it §
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0.03 0.03
H =
10 9 8 7 6 5 - 3 2 1
Kimyasal Kayma (ppm)

ekil 42. 4-iPSHMAF nin *H-NMR spektrumu.
p

4-iPSHMAF’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
10,12 ppm’de (Tekli, 1H), imin (-CH=N-) grubuna ait bant 8,10 ppm’de (Tekli, 1H),
aromatik protonlar ise 7,05 ppm (ikili, 2H), ve 6, 82 ppm (Ikili, 2H) olarak gozlendi.
Alifatik—CHj3 grubuna ait protonlar 1.70 ppm’de (Tekli, 3H), =CH, grubuna ait bant
4,71 ppm’de (tekli, 2H) olarak gozlendi. 4-IPSHMAF nin 'H-NMR analiz sonuglari

ayrintili olarak Cizelge 4’de verildi.

4-iPSHMAF’nin *H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin gériilmemesi ve

imin pikinin olmasi Schiff baz1 bilesiginin olustugunu gosterir.
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Cizelge 4. 4-IPSHMAF nin *H-NMR analiz sonuglart

HO

Yapida bulunan protonlara ait kimyasal kayma degerleri, (6 ppm)
Hf Hg =CH; | -CHs3

-OH Ha Hb Hc Hd He

2,09 2,05 1,30 | 1,70
2H 2H 2H | 3H
Uclii | Dortlii | Tekli | Tekli

8,10 6,42 2,43
1H 1H 2H
Tekli Uclii Uclii

10,12 | 6,82 | 7,05
1H 1H 1H
Tekli | ikili | Ikili

)(o_ N CH>
N 7
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-CH

o
-

A B B R B o B A s e e
8 7 (5] s 4

B2 e e e e
10

min
-CH=N
-OH &
o
o
«a
=
—
0.01 0.03
= —
9

Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 43. P-4-IPSHMAF nin *H-NMR spektrumu.
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P-4-iPSHMAF’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
10,39 ppm’de (Tekli, 1H), imin (-CH=N-) grubuna ait bant 8,82 ppm’de (Tekli, 1H),
aromatik protonlar ise 6,82 ppm’de gozlendi. Alifatik protonlar ise 1,30 ile 2,40 ppm
arasinda gozlendi. P-4-IPSHMAF nin 'H-NMR analiz sonuglari ayrintili  olarak
Cizelge 5’de verildi.

P-4-iPSHMAF’nin 'H-NMR spektrumundaki aromatik bolgeye ait pikler
4-IPSHMAF’ye gore daha genislemistir Hidroksi (-OH) grubunun orto konumundaki
hidrojene ait piklerin (6,42 ppm) kayboldugu goriildii. Piklerdeki bu degisme oksidatif
polimerizasyon yontemiyle polimerlesmenin (-OH) grubunun orto konumundan oldugunu
gostermektedir. Ayrica spektrumdaki piklerin integral alanlar1 incelendiginde imin
protonunun integrasyon alaninin —OH pikine ait integrasyon alanindan daha fazla oldugu
goriildii. Bu sonuca gore polimerlesmenin azda olsa eterik bag (C-O-C) {izerinden olustugu

goriildii.

Cizelge 5. P-4-IPSHMAF nin 'H-NMR analiz sonuglari

Yapida bulunan protonlara ait kimyasal kayma degerleri, (6 ppm)

Ar-OH -CH=N- =CH; Ar-H | Alifatik -CHj3 Alifatik-H
10,39 8,82 4,51 6,82 1,35 1,30 -2,45
1H 1H 2H 2H 3H -
Tekli Tekli Tekli Tekli Tekli Coklu
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4.1.7. 2-DTBHIMF ve P-2-DTBHIMF’nin ‘H-NMR Spektrumlari
2-DTBHIMF ve P-2-DTBHIMF’nin *H-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 44 ve 45°de

verildi.
Alifatik
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A———
OH
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-0OH
_ = -CH
= =" P
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11 o ] T 4
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ekil 44. 2-DTBHIMF’nin *H-NMR spektrumu.
p

2-DTBHIMF’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
11,10 ppm’de (Tekli, 2H), imin (-CH=N-) grubuna ait bant 9,00 ppm’de (Tekli, 1H),
aromatik protonlar ise 6,86 ppm (ikili, 1H), 6, 99 ppm (Uclii, 1H), 7,05 ppm (Uglii, 1H),
7,33 ppm (Iikili, 1H), 7,39 ppm (Tekli, 1H), 7,45 ppm (Tekli, 1H) olarak gozlendi. Alifatik
(-CH3) grubuna ait protonlar ise 1,30 ppm (Tekli, 3H) ve 1,40 ppm (Tekli, 3H) olarak
gozlendi. 2-DTBHIMF nin 'H-NMR analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 6’da verildi.

2-DTBHIMF’nin 'H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin goriilmemesi ve

imin pikinin olmasi Schiff baz1 bilesiginin olustugunu gosterir.
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Cizelge 6. 2-DTBHIMF nin 'H-NMR analiz sonugclari

Yapida bulunan protonlara ait kimyasal kayma degerleri, (5 ppm)

-OH Ha Hb Hc Hd He Hf Hg Alifatik-CH;
11,10 | 6,86 6,89 7,05 7,33 9,00 | 7,39 7,45 1,30 1,40
2H 1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H 3H 3H
Tekli | Ikili | Ucli | Uclii | Ikili | Tekli | Tekli | Tekli Tekli Tekli
Alifatik
€H 5
o
i CHs
N i
/N N4
CH5
— HO
HaC cH,
Aromatik
-CH

—m—

T R B B B LA B
13 9 8 7
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 45. P-2-DTBHIMF nin *H-NMR spektrumu.

T
6
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P-2-DTBHIMF’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait
bant 13,25 ppm’de (Tekli, 2H), imin (-CH=N-) grubuna ait bant 9,27 ppm’de (Tekli, 1H),
aromatik protonlar ise 7,50 — 6,80 ppm arasinda gozlendi. Alifatik (-CH3) grubuna ait
protonlar ise 1,32 ile 1,43 ppm arasinda gozlendi. P-2-DTBHIMF’nin 'H-NMR analiz

sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 7°de verildi.

P-2-DTBHIMF’nin *H-NMR spektrumundaki aromatik bolgeye ait pikler
2-DTBHIMF’ye gore daha genislemistir. Amin grubu bulunan yapidaki hidroksi (-OH)
grubunun para konumundaki hidrojenin, *H-NMR spektrumunda kayboldugu goriildii.
Bununla birlikte diger piklerdeki yarilmalarin degistigi gézlendi. Ayrica hidroksi (-OH) ve
imin piklerinin integrasyonlarina bakildiginda esit oldugu gozlendi. Bu da (-OH) {izerinden
polimerlesmenin ilerlemediginin bir gostergesidir. Piklerdeki bu degisme oksidatif

polimerizasyon yontemiyle polimerlesmenin para konumundan gerceklestigini

gostermektedir.

Cizelge 7. P-2-DTBHIMP’ nin 'H-NMR analiz sonuglart

CHa,

H3C74
CH
OH &

/7 N\ ZJ N\ 7

CHax
— HO
HaC S

Yapida bulunan protonlara ait kimyasal kayma degerleri, (6 ppm)

Ar-OH -CH=N- Ar-H Alifatik -CH3
13,25 9,27 7,50 - 6,80 1,32 1,43

2H 1H - 3H 3H

Tekli Tekli Coklu Tekli Tekli
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4.1.8. 4-DTBHIMF ve P-4-DTBHIMF’nin ‘H-NMR Spektrumlari

4-DTBHIMF ve P-4-DTBHIMF’nin *H-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 46 ve 47°de
verildi.
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ekil 46. 4-DTBHIMF’nin *H-NMR spektrumu
p

4-DTBHIMF’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait bant
11,72 ppm’de (Tekli, 2H), imin (-CH=N-) grubuna ait bant 9,39 ppm’de (Tekli, 1H)
gbzlendi. Aromatik protonlar ise 6,86 ppm (ikili, 2H), 7,30 ppm (Ikili, 2H), 7,40 ppm
(Tekli, 1H), 7,68 ppm (Tekli, 1H) olarak gozlendi. Alifatik (-CH3) grubuna ait protonlar ise
1,30 ppm (Tekli, 3H) ve 1,40 ppm (Tekli, 3H) olarak gozlendi. 2-DTBHIMF nin 'H-NMR

analiz sonuglari ayrintili olarak Cizelge 8’de verildi.

4-DTBHIMF’nin 'H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin gériilmemesi ve

imin pikinin olmasi1 Schiff bazinin olustugunu gosterir.
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Cizelge 8. 4-DTBHIMF nin 'H-NMR analiz sonugclari

CH4
CHa
—HE
HO % %
CHa
CH4
Yapida bulunan protonlara ait kimyasal kayma degerleri, (6 ppm)
-OH Ha Hb Hc Hd He Alifatik —-CHj3
11,72 6,86 7,30 9,39 7,68 7,40 1,32 1,43
2H 2H 2H 1H 1H 1H 3H 3H
Tekli Ikili Tkili Tekli Tekli Tekli Tekli Tekli
Alifatik
-CH;
yp—
i CH,
o
/< y
HO / \ N \ /
CH,
N ik 3
H4C -~
imin Aromatik
-OH 2 b
5 p—
b3
k T
0.04 0.04
p— =)
3 12 1 w09 e EEEE
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 47. P-4-DTBHIMF’nin *H-NMR spektrumu.
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P-4-DTBHIMF’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki hidroksi (-OH) grubuna ait
bant 12,29 ppm’de (Tekli, 2H), imin (-CH=N-) grubuna ait bant 9,83 ppm’de (Tekli, 1H),
aromatik protonlar ise 7,65-7,28 ppm arasinda gozlendi. Alifatik (-CH3) grubuna ait
protonlar ise 1,29 ile 1,41 ppm arasinda gdzlendi. P-4-DTBHIMF’nin *H-NMR analiz

sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 9°da verildi.

P-4-DTBHIMF’nin *H-NMR spektrumundaki aromatik bolgeye ait pikler
4-DTBHIMF’ye gore daha genislemistir. Amin grubu bulunan yapidaki hidroksi (-OH)
grubunun orto konumundaki hidrojenin, *H-NMR spektrumunda kayboldugu goriildi.
Bununla birlikte diger piklerdeki yarilmalarin degistigi gézlendi. Ayrica hidroksi (-OH) ve
imin piklerinin integrasyonlarina bakildiginda esit oldugu gozlendi. Bu da (-OH) iizerinden
polimerlesmenin ilerlemediginin bir gostergesidir. Piklerdeki bu degisme oksidatif

polimerizasyon yoOntemiyle polimerlesmenin orto konumundan  gergeklestigini

gostermektedir.

Cizelge 9. P-4-DTBHIMF’nin *H-NMR analiz sonuglar

CHs,

HaC 5
CH,

Py .
HO / \ N/ \ /
— HO .
HaC -

Yapida bulunan protonlara ait kimyasal kayma degerleri, (6 ppm)

Ar-OH -CH=N- Ar-H Alifatik -CH3
12,29 9,83 7,65-7,28 1,29 1,41
2H 1H - 3H 3H
Tekli Tekli Coklu Tekli Tekli
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verildi.

4.1.9. 2-iPSHMAF ve P-2-iPSHMAF’nin *C-NMR Spektrumlari
2-IPSHMAF ve P-2-IPSHMAF’nin *C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 48 ve 49°da
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Sekil 48. 2-iPSHMAF nin *C-NMR spektrumu.

2-IPSHMAF’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-CH=N-) karbonuna ait

pik 150,36 ppm, alifatik (-CH3) karbona ait pik 22,80 ppm’de gozlendi. Aromatik

karbonlara ait pikler ise 120-155 ppm arasinda gozlendi. Aldehit karbonuna ait bir pikin

gozlenmemesi ve elde edilen imin grubu karbonuna ait pikin varligi Schiff bazinin

olustugunu dogrulamaktadir. 2-iPSHMAF’nin *C-NMR analiz sonuclar1 ayritili olarak
Cizelge 10°da verildi.

Cizelge 10. 2-IPSHMAF nin 13C-NMR analiz sonuglar1

12 {1
13 / —N : . 16 CH
‘ ‘ 6 1 - \SCH2
Karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri, (6 ppm)
Cy 26,03 Cs-ipso 138,24 Co 162,18 Cis 126,15
C 42,15 Cs 30,05 Cio-ipso 136,69 Cu 122,80
Cs 31,75 Cr-ipso 150,36 C11-1pso 152,65 Cis 120,17
C4 129,35 Cs 110,75 Ci2 116,07 Cis 22,80
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Sekil 49. P-2-iPSHMAF nin **C-NMR spektrumu.

P-2-IPSHMAF’nin **C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-CH=N-) karbonuna ait
pik 166,15 ppm, alifatik (-CH3) karbona ait pik 20,82 ppm’de gozlendi. Aromatik
karbonlara ait pikler ise 110-150 ppm arasinda goézlendi. Elde edilen veriler polimer
bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. Ayrica 114,35 ppm’de gozlenen yeni pik
polimerlesmenin hidroksi (-OH) grubunun para konumundaki karbon (C-C) iizerinden
ilerledigini gostermektedir. Bu nedenle piklerde kayma oldugu gozlendi. 147,56 ppm’de
gozlenen yeni pik ise C-O-C {lizerinden de kismen de olsa polimerlesmenin ilerledigini
gosterdi ve bu sonuglarm 'H-NMR spektrumu ile uygun oldugu tespit edildi.
P-2-IPSHMAF’nin **C-NMR analiz sonuglari ayrintili olarak Cizelge 11°de verildi.
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Cizelge 11. P-2-IPSHMAF’nin *C-NMR analiz sonuclar

./
N

CH
8 2

Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, (6 ppm)
C1 27,83 | Cs-ipso 138,24 Co 166,15 Cis 126,15
C, 42,35 Cs 28,16 Cio-ipso 140,75 | Cys-ipso = 114,35
Cs 31,75 | Cy-ipso 149,78 Ci1-ipso 147,56 Cis 120,17
Cs 129,35 Cs 110,75 Ci2 116,07 Cis 20,82

4.1.10. 4-IPSHMAF ve P-4-iPSHMAF’nin *C-NMR Spektrumlar

4-iPSHMAF ve P-4-IPSHMAF’nin *C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 50 ve 51°de
verildi.

Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 50. 4-IPSHMAF nin **C-NMR spektrumu.
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4-IPSHMAF’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-CH=N-) karbonuna ait
pik 163,84 ppm, alifatik (-CH3) karbona ait pik 19,15 ppm’de gozlendi. Aromatik
karbonlara ait pikler ise 113-155 ppm arasinda gozlendi. *C-NMR spektrumunda aldehit

karbonuna ait bir pikin goriilmemesi ve imin bagindaki karbona ait pikin olusmas1 Schiff

bazimin olustugunu dogrulamaktadir. 4-IPSHMAF nin 3C-NMR analiz sonuglari ayrintili

olarak Cizelge 12°de verildi.

Cizelge 12. 4-IPSHMAF nin 13C-NMR analiz sonuglari

HO— —N } 3 14 CH,
2 b \ 5 5 4>:—-r<\
. A 4 CHy
Karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri, (5 ppm)
Cy 22,75 Cs-ipso 135,91 Co 163,84 Ciz-ipso 154,42
Co 41,69 Cs 24,12 Cio ipso 142,41 Cia 19,15
Cs 29,65 | Cy-ipso 149,63 Cn 121,12
Cs4 128,76 Cs 108 Ci2 113,35
= \ ) 3 14 CH,
: ‘l>‘—q<\CH:
Y/ Cc, €14
s v =]
© Cl: (Yeni Pik) ;: C3 acls,:
§. ,Ill‘l lll,' CS g L=
¢« |8 =
(Lo A ool ‘wm-nmmﬂmm‘ mulwnjmmwm e -«LM """" " Ly LA
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Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 51. P-4-IPSHMAF nin *C-NMR spektrumu.
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P-4-iPSHMAF’nin **C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-CH=N-) karbonuna ait
bant 169,36 ppm, alifatik (-CH3) karbona ait bant 20,82 ppm’de gozlendi. Aromatik
karbonlara ait bantlar ise 118-155 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen veriler polimer
bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. Ayrica 118,15 ppm’de gozlenen yeni pik
polimerlesmenin hidroksi (-OH) grubunun orto konumundaki karbon iizerinden (C-C)
ilerledigini ve bu nedenle kayma oldugunu gostermektedir. 146,15 ppm’de gozlenen yeni
pik ise C-O-C iizerinden de kismen de olsa polimerlesmenin ilerledigini gostermektedir.
Bu sonuglarin *H-NMR spektrumu ile uygun oldugu tespit edildi. P-4-IPSHMAF’nin
B3C-NMR analiz sonuglari ayrintili olarak Cizelge 13°de verildi.

izelge 13. P-4-IPSHMAP’ nin *C-NMR analiz sonuglari
g

Karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri, (6 ppm)
Ci 23,95 | Cs-ipso 137,62 Co 169,36 | Cis-ipso = 146,15
C, 39,85 Ce 24,25 Cio ipso 143,81 Cus 20,82
Cs 29,15 | Cy-ipso 149,63 Cn 122,75
C, 128,76 Cs 108,62 Ci2 118,15

4.1.11. 2-DTBHIMF ve P-2-DTBHIMF’nin *C-NMR Spektrumlari

2-DTBHIMP ve P-2-DTBHIMP’ nin *C-NMR spektrumu sirasiyla Sekil 52 ve
53’de verildi.

2-DTBHIMF’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-CH=N-) karbonuna ait
pik 163,42 ppm, alifatik (-CH3) karbonlarna ait pikler 29,15 ve 31,23 ppm’de gozlendi.
Aromatik karbonlara ait pikler ise 113-158 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen verilerde
aldehite ait bir pikin olugsmadig1 ve imin bagma ait pikin olustugu gézlemdi. Bu da Schiff
bazmnin olustugunu gdstermektedir. 2-DTBHIMF nin 3C-NMR analiz sonuglar ayrintili
olarak Cizelge 14°de verildi.
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Sekil 52. 2-DTBHIMF’nin **C-NMR spektrumu.

Cizelge 14. 2-DTBHIMF nin B3C-NMR analiz sonuglari

10

11 12

Karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri, (5 ppm)
Ci-ipso | 158,35 Cs 131,62 Co 114,05 Cis 163,42
Cy-ipso 139,15 Cs 113,10 Cuo 127,16 | Cyus-ipso 33,40
Cs 121,03 | Cy-ipso 135,89 Cu 123,58 Cis 29,15
Cs-ipso 143,65 | Cg-ipso 151,02 Ci2 118,36 | Cye-ipso 38,15
Ciy 31,23
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P-2-DTBHIMF’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-CH=N-) karbonuna
ait pik 169,15 ppm, alifatik (-CH3) karbonlarina ait pikler 28,75 ve 31,15 ppm’de gbzlendi.
Aromatik karbonlara ait pikler ise 109-160 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen veriler
polimer bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. Ayrica 111,94 pmm’de gdzlenen yeni pik,
polimerlesmenin hidroksi (-OH) grubunun para konumundaki karbon {izerinden ilerledigini
ve bu nedenle piklerde kaymalar oldugunu gostermektedir. Sterik engel nedeniyle
polimerlesmenin —OH grubu {izerinden ya da orto konumundan ilerlemedigi goriildii. Bu
sonuglarm 'H-NMR spektrumu ile uygun oldugu gozlemlendi. P-2-DTBHIMF’nin
B3C-NMR analiz sonuglari ayrintili olarak Cizelge 15°de verildi.
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Sekil 53. P-2-DTBHIMF nin **C-NMR spektrumu.
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Cizelge 15. P-2-DTBHIMP’ nin *C-NMR analiz sonuglar

CH.
15 -

Karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri, (5 ppm)

Cs-ipso | 158,30 Cs 130,86 Co 116,15 Cis 169,15

Co-ipso | 139,15 Ce 109,75 Co 127,56 | Cyg-ipso | 37,40
Cs 122,45 | Cy-ipso 135,89 Cy1-ipso 111,94 Cis 31,15

Cy-ipso | 143,65 | Cg-ipso 152,02 Ci 118,76 | Cie-ipso | 40,63
Ci7 28,75

4.1.12. 4-DTBHIMF ve P-4-DTBHIMF’nin *C-NMR Spektrumlari
4-DTBHIMF ve P-4-DTBHIMF’nin **C-NMR spektrumu sirastyla Sekil 54 ve 55°de

verildi.

4-DTBHIMF’nin **C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-CH=N-) karbonuna

grubuna ait pik 163,42 ppm, alifatik (-CH3) karbonlarina ait pikler 29,15 ve 31,23 ppm’de

gbzlendi. Aromatik karbonlara ait pikler ise 113-158 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen

verilerde aldehit grubuna ait karbonun piki goriilmemesi ve imin karbonuna ait pikin

olusmast Schiff bazinin olustugunu dogrulamaktadir. 4-DTBHIMF’nin *C-NMR analiz

sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 16’da verildi.
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Sekil 54. 4-DTBHIMF’nin *C-NMR spektrumu.

Cizelge 16. 4-DTBHIMF nin 13C-NMR analiz sonuglari

Karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri, (5 ppm)

Ci-ipso | 158,55 Cs 127,32 Co 116,18 Cis 39,70
C,-ipso | 135,03 Ce 113,83 Cio 151,07 | Cys-ipso | 31,03

Cs 123,72 | Cy-ipso 143,92 Cn 163,45 Cis 31,89
Cs-ipso | 141,76 | Cg-ipso 122,35 Cp 33,12

53



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA __ B. Siileyman SANDAL

P-4-DTBHIMF’nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (-CH=N-) karbonuna
grubuna ait pik 162,35 ppm, alifatik (-CH3) karbonlarina ait pikler 29,92 ve 31,51 ppm’de
gozlendi. Aromatik karbonlara ait pikler ise 113-160 ppm arasinda goézlendi. Elde edilen
veriler polimer bilesiginin olustugunu dogrulamaktadir. Ayrica 119,65 ppm’de hidroksi
(-OH) grubunun orto konumundaki karbona ait yeni bir pikin olustugu ve polimerlesmenin
bu karbon iizerinden ilerledigi goriildii. Bu nedenle de piklerde kayma oldugu gézlendi.
Sterik engel nedeniyle polimerlesmenin —OH grubu {izerinden ilerlemedigi ve bu
sonuglarm 'H-NMR spektrumu ile uygun oldugu goézlemlendi. P-4-DTBHIMF nin

B3C-NMR analiz sonuglari ayrintili olarak Cizelge 17°de verildi.

HO

14

11 c., c: .
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Sekil 55. P-4-DTBHIMF nin **C-NMR spektrumu.
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Cizelge 17. P-4-DTBHIMF nin 13C_NMR analiz sonugclari

Karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri, (5 ppm)
C;-ipso | 157,63 Cs 129,04 Co-ipso 119,65 Cis 39,93
C,-ipso | 135,84 Ce 116,03 Cio 150,86 | Cis-ipso | 29,92
Cs 124,02 | Cy-ipso 144,39 Cn 162,35 Cis 31,51
Cy-ipso | 138,42 | Cg-ipso 123,47 Ci 34,68

4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Termal Analizleri
4.2.1. Sentezlenen Bilesiklerin TG Analizleri
Sentezlenen monomer ve polimerlerin TG egrileri ve analiz sonuglart sirasiyla Sekil

56’da ve Cizelge 18’de verildi.

2-IPSHMAF nin TG egrisinde gdzlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinmn
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 255 ve 385°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle
kayb1 %79,88 olarak bulundu. Bu da maddenin %20,12’sinin kalinti olarak kaldigini

gosterdi.

P-2-IPSHMAF nin TG egrisinde gdzlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 264 ve 464°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle
kayb1 %85,17 olarak bulundu. Bu da maddenin %14,83’linlin kalint1 olarak kaldigini

gosterdi.

4-IPSHMAF nin TG egrisinde gdzlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybimin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 272 ve 375°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle
kaybt %94,05 olarak bulundu. Bu da maddenin %5,95’inin kalintt olarak kaldigim

gosterdi.
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P-4-IPSHMAF nin TG egrisinde gdzlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 245 ve 386°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle
kayb1 %89,58 olarak bulundu. Bu da maddenin %10,42’sinin kalint1 olarak kaldigim

gosterdi.

2-DTBHIMF’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybimin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 246 ve 284°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle
kaybt %99,9 olarak bulundu. Bu da maddenin 1000°C’de az miktarda ortamda var
oldugunu gosterdi.

P-2-DTBHIMF nin TG egrisinde gdzlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 209 ve 267°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle
kaybt %99,9 olarak bulundu. Bu da maddenin 1000°C’de az miktarda ortamda var
oldugunu gosterdi.

4-DTBHIMF’ nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma, %20 ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 279 ve 308°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle
kaybt %99,9 olarak bulundu. Bu da maddenin 1000°C’de az miktarda ortamda var
oldugunu gosterdi.

1) 2-IPSHMAF
2) P2 IPSHMAF
* 4 IPSHMAF
4) PAIPSHMAF
5) 2DTBHIMF
6) P-2-DTBHIMF
7) ADTBHIMF
8) P-4 DTBHIMF
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Sekil 56. Sentezlenen monomer ve polimerlerin TG egrileri.

Polimerlerin termal kararliliklarinin monomerlere gore daha yiliksek oldugu
bulundu. Bunun nedeni polimer molekiillerinin molekiil agirliginin artmasina baglh olarak
zincirler arasi etkilesimin ve konjugasyonun artmasidir. 1000°C’ye 1sitma sonunda en
yiiksek kiitle kayb1 2-DTBHIMF bilesiginde, en az kiitle kaybi ise 2-IPSHMATF bilesiginde
gozlendi. Yapida bulunan alifatik gruplarin dayanikliligi arttirdigi gézlemlendi.
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Cizelge 18. Sentezlenen bilesiklerin TG analiz sonuglar1

Bilesik *Tonset(°C) PT20(°C) “Tso (°C) MW1000 (%0)
2-iPSHMAF 177 255 385 79,88
P-2-iPSHMAF 162 264 464 85,17
4-IPSHMAF 204 272 375 94,05
P-4-IPSHMAF 195 245 386 89,58
2-DTBHIMF 138 246 284 99,9
P-2-DTBHIMF 124 209 267 99,9
4-DTBHIMF 268 279 308 99,9
P-4-DTBHIMF 241 249 285 99,9

a; Ik bozunma sicakligi, b; %20 kiitle kaybmnin gozlendigi sicaklik,
C; %50 kiitle kaybmin gozlendigi sicaklik, d; 1000°C’deki toplam kiitle kayb1

Sentezlenen bilesiklerin  bozunmaya basladig1 sicakliklar  kiyaslandiginda
polimerlerin bozunmaya basladig1 sicaklik monomerlere gore ¢ok diisiik bulundu. Bu da

polimerlerin yapisinda zayif eterik baglarin (C-O-C) bulundugunu gosterdi.

4.2.2. Sentezlenen Bilesiklerin DTA Analizleri

Sentezlenen monomer ve polimerlerin DTA egrileri ve analiz sonuglar1 sirasiyla
Sekil 57°de ve Cizelge 19°da verildi. 2-IPSHMAF nin DTA egrisinde 244, 307 ve
517°C’de ii¢ endotermik pik, 343°C’de ise bir ekzotermik pik gdzlendi. P-2-IPSHMAF nin
DTA egrisinde 340°C’de bir ekzotermik pik gozlendi. 4-IPSHMAF nin DTA egrisinde
169 ve 516°C’de iki endotermik pik gdzlendi. P-4-IPSHMAF nin DTA egrisinde 300°C’de
bir ekzotermik pik gozlendi. 2-DTBHIMF’nin DTA egrisinde 135 ve 743°C’de iki
endotermik pik gozlendi. P-2-DTBHIMF’nin DTA egrisinde 130 ve 828°C’de iki
endotermik pik, 368°C’de bir ekzotermik pik gdzlendi. 4-DTBHIMF nin DTA egrisinde
151, 322 ve 530°C de ii¢ endotermik pik, 385°C’de bir ekzotermik pik gozlendi.
P-4-DTBHIMF nin DTA egrisinde 142°C’de bir endotermik pik gdzlendi.
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Sekil 57. Sentezlenen monomer ve polimerlerin DTA egrileri.

Cizelge 19. Sentezlenen monomer ve polimerlerin DTA analiz sonuglari

400 1000

Bilesikler Endotermik pik (°C) Ekzotermik pik(°C)
2-IPSHMAF 244, 307, 517 343
P-2-IPSHMAF - 340
4-IPSHMAF 169, 516 -
P-4-IPSHMAF - 300
2-DTBHIMF 135, 743 -
P-2-DTBHIMF 130, 828 368
4-DTBHIMF 151, 322, 530 385
P-4-DTBHIMF 142 -
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4.2.3. Sentezlenen Bilesiklerin DTG Analizleri

Sentezlenen monomer ve polimerlerin DTG egrileri ve analiz sonuglar1 sirasiyla
Sekil 58’de ve Cizelge 20°de verildi. 2-IPSHMAF’nin DTG egrisine gére maksimum
bozunma sicakliklart (Tpax) 230 ve 395°C bulundu. P-2-IPSHMAF nin DTG egrisine gore
maksimum bozunma sicakliklart (Tmax) 236, 322, 410 ve 910°C olarak bulundu.
4-IPSHMAF’ nin DTG egrisine gére maksimum bozunma sicaklig1 (Tmax) 255 ve 408°C
bulundu. P-4-IPSHMAF’nin DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakligi (Tmax) 230,
387 ve 886°C olarak bulundu.

2-DTBHIMF’nin DTG egrisine gére maksimum bozunma sicakligi (Tmax) 286°C
bulundu. P-2-DTBHIMF nin DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakligl (Tpmax) 130
ve 828°C olarak bulundu. 4-DTBHIMF’nin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicakligl (Tmax) 310°C bulundu. P-4-DTBHIMF’nin DTG egrisine gore maksimum
bozunma sicakligt (Tmax) 279, 400 ve 836°C olarak bulundu.
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Sekil 58. Sentezlenen monomer ve polimerlerin DTG egrileri.
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Cizelge 20. Sentezlenen monomer ve polimerlerin DTG analiz sonuglari.

Bilesikler Tiax (°C)
2-IPSHMAP 230, 395
P-2-IPSHMAP 236, 322, 410, 910
4-IPSHMAP 255, 408
P-4-IPSHMAP 230, 387, 886
2-DTBHIMP 286
P-2-DTBHIMP 266, 395
4-DTBHIMP 310
P-4-DTBHIMP 279, 400, 836

Tmax; Maksimum kiitle kaybinin gbzlendigi sicaklik

Sentezlenen polimerlerin bozunma mekanizmalarinin genellikle ii¢ basamakta
oldugu, Schiff bazlarinin ise bozunma mekanizmalarinin genellikle bir ve iki basamakta

gerceklestigi gozlendi.

4.2.4. Sentezlenen Bilesiklerin DSC Analizleri

Sentezlenen monomer ve polimerlerin DSC egrileri ve analiz sonuglari sirasiyla
Sekil 59°da ve Cizelge 21°de verildi. P-2-IPSHMAF nin DSC egrisine gdre camsi gegis
sicaklign (Tg) 149,15°C, ACp degeri 0,218 J/g.K olarak bulundu. P-4-IPSHMAF nin DSC
egrisine gore camsi gecis sicakligi (Tg) 175,25°C, ACp degeri 0,305 J/g.K olarak bulundu.

P-2-DTBHIMF nin DSC egrisine gore camsi gecis sicakhigi (Tg) 109,42°C, ACp
degeri 1,583 J/g.K olarak bulundu. P-4-DTBHIMF’nin DSC egrisine gdre camsi gegis
sicakligr (Tg) 122,06°C, ACp degeri 0,551 J/g.K olarak bulundu. Ayrica spektruma
bakildiginda 100°C’ye kadar olan boliimdeki egriler ortamdan suyun uzaklastigin

gostermektedir.
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Sekil 59. Sentezlenen polimerlerin DSC egrileri.

Cizelge 21. Sentezlenen polimerlerin DSC analiz sonuglar1

Bilesikler *Tg (°C) PACP (J/g°C)
P-2-[PSHMAF 149,15 0,218
P-4-[PSHMAF 175,25 0,305
P-2-DTBHIMF 109,42 1,583
P-4-DTBHIMF 122,06 0,551

a; Camsi gegis sicakligi, b; Camsi gegis sirasindaki belirli 1s1 degisimi

4.3. Elde Edilen Bilesiklerin Floresans Ol¢iimleri

Kimyasal sistemler elektromanyetik dalgalarla uyarildiginda zaman sistem uyarici
1sinlarla ya aymi dalga boyunda ya da daha uzun dalga boylarinda isinlar yayimlar.
Yayimlanan 1sinlar 1sinlama kesildikten sonra da siiriiyorsa olusan yayima fosforesans,
1sinlama kesilir kesilmez bitiyorsa floresans adini alir. Bir baska deyisle singlet-singlet
gecisleri, gegis Omril kisa oldugu icin floresansi, singlet-triplet gecisleri ise fosforesansi

olusturur (Sekil 60).
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Sekil 60. Enerji seviyeleri arasindaki elektronik gegis diyagramu.

Bir molekiiliin floresans gdsterebilmesi i¢in UV veya gOriiniir alandaki 1simayi
sogurmast gerekir. Sogurumun yliksek olusuna gore yayilan floresansin siddeti de o kadar

yiiksek olur.

Floresansin uygulama alanlarini biyokimya, farmakoloji, fotofizik, fotokimya,
analitik kimya, petrol arastirmalar1 ve gevresel arastirmalar olusturmaktadir. Ayrica
floresanstan gilinlimiizde ham petrol karakterizasyonunda, polimerlerin yapilarinin
tayininde, protein yapisi ve protein antikor etkilesimlerinin incelenmesi gibi konularda
faydalanilmaktadir. Coziiciiniin polarligi floresans siddetinde ¢ok Onemlidir. Ciinkii
floresansa etki eden gegislerin enerjileri ¢oziicii polaritesiyle degismektedir (Kamaci, 2009,

5.86).

Bu amagla, Shimadzu Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihazi kullanilarak
sentezlenen 2-IPSHMAF, 4-IPSHMAF, 2-DTBHIMF, 4-DTBHIMF ve onlarmn
polimerleri;  P-2-IPSHMAF, P-4-IPSHMAF, P-2-DTBHIMF, P-4-DTBHIMF
polimerlerinin DMSO ¢oziiclisiindeki yayinim, uyarim ve floresans siddet degerlerine

bakildi ve degerler Cizelge 22°de verildi.
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Sekil 61. Sentezlenen maddelerin floresans spektrumu.

Cizelge 22. Sentezlenen maddelerin floresans spektrumu analiz sonuglari

Bilesikler em ®Amax (Em) “lIem
i (nm) (nm)

2-IPSHMAP 300 355 685
4-[PSHMAP 300 390 79
2-DTBHIMP 300 344 461
4-DTBHIMP 400 551 24
P-2-IPSHMAP 300 348 103
P-4-IPSHMAP 300 414 202
P-2-DTBHIMP 300 344 460
P-4-DTBHIMP 400 554 25

a; Yaymim dalga boyu,
b; Uyarim dalga boyuna gore ayarlanarak bulunan yaymimin en yiiksek oldugu dalga boyu,
C; Yaymim siddeti,

Floresans siddetinin yiiksek olusu, molekiilin UV ya da goriiniir alandaki 1s1may1
sogurmasinin yiiksek oldugunu gosterir. Yapilan ol¢limlerde sentezlenen tiim maddelerin
floresans ozellik gosterdigi goriildii. Ayrica 2-IPSHMAF nin floresans siddetinin diger
maddelerden daha yiiksek oldugu gorildii.
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4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Optik Ozellikleri
UV-vis spektrofotometrik analizi schiff baz1 monomerleri ve polimerleri i¢in DMSO
kullanilarak 25°C’de gergeklestirildi. UV spektrumlarindan sentezlenen bilesikler i¢in Amax
degerleri hesaplandi.
Sentezlenen 2-IPSHMAF’ye ait Amax degerleri 410 nm, P-2-IPSHMAF ye ait Amax

degerleri 416 nm olarak bulundu. 2-IPSHMAF ve P-2-IPSHMAF’ye ait absorpsiyon
spektrumlart Sekil 62°de verildi.
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Sekil 62. 2-IPSHMAF ve P-2-IPSHMAF ye ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen 4-IPSHMAF ye ait Amax degetleri 309 nm, P-4-IPSHMAF ye ait Amax
degerleri 316 nm olarak bulundu. 4-IPSHMAF ve P-4-IPSHMAF’ye ait absorpsiyon
spektrumlaru Sekil 63’de verildi.
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Sekil 63. 4-IPSHMAF ve P-4-IPSHMAF’ye ait absorpsiyon spektrumlari.
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Sentezlenen 2-DTBHIMF ye ait Amax degerleri 279 ve 360 nm, P-2-DTBHIMF ye ait
Amax degerleri 280 ve 364 nm olarak bulundu. 2-DTBHIMF ve P-2-DTBHIMF’ye ait
absorpsiyon spektrumlari Sekil 64’de verildi.
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Sekil 64. 2-DTBHIMP ve P-2-DTBHIMP’ ye ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen 4-DTBHIMF’ye ait Amax degerleri 279 ve 362 nm, P-4-DTBHIMF ye
ait Amax degerleri 285 ve 365 nm olarak bulundu. 4-DTBHIMF ve P-4-DTBHIMF’ye ait
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 65°de verildi.
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Sekil 65. 4-DTBHIMF ve P-4-DTBHIMF ye ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen bilesiklere ait UV-vis. spektrumlarinda 260-300 nm civarlarinda
gbzlenen absorpsiyon pikleri benzendeki n—n* gecislerini, 300-500 nm araliginda goriilen
pikler ise imin gruplarindaki n—n* ve m—n* gecislerini temsil eden absorpsiyon

degerleridir.
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UV-vis. spektrumlart kiyaslandiginda polimerlerin monomerlere gore absorpsiyon
bandlarmin goriiniir bolgede genislemesi polimerlesmenin oldugunu ve molekiil iginde
konjugasyonun oldugunu gosterdi. Sentezlenen bilesiklerin Amax, Aonset V€ Optik band

boglugu (Eg) degerleri Cizelge 23°de gosterildi.

Cizelge 23. Sentezlenen maddelerin Amax, Aonset ve optik band boglugu (Ey) degerleri.

Bilesikler hmax (NM) °E, (eV) “honset (NM)
2-iPSHMAF 410 2,64 471
4-IPSHMAF 309 2,95 421
2-DTBHIMF 279 ve 360 2,37 524
4-DTBHIMF 279 ve 362 2,96 420

P-2-iPSHMAF 416 2,57 483
P-4-iPSHMAF 316 2,16 575
P-2-DTBHIMF 280 ve 364 2,28 531
P-4-DTBHIMF 285 ve 365 2,53 479

a; Maksimum absorbansin gozlendigi dalga boyu, b; Optik band boslugu, ¢; Absorpsiyon sirt
bolgesinden belirlenen dalga boyu

Cizelge 23’de gore sentezlenen bilesiklerin optik band boslugu degerleri (Eg)
kiyaslandiginda polimerlerin  (P-2-IPSHMAF, P-4-IPSHMAF, P-2-DTBHIMF ve
P-4-DTBHIMF) optik band boslugunun monomerlerin (2-IPSHMAF, 4-IPSHMAF,
2-DTBHIMF ve 4-DTBHIMF) optik band boslugundan daha kiiciik oldugu goriildii.
Bunun nedeni polimerlerde konjugasyonun daha fazla olmasindan dolay1 band araliginin
azalmasidir. Eger Eq degeri yeteri kadar diisiik ise iletkenlik bandinda elektron bulunabilir
ve polimer elektrigi iletebilir. Pratikte Eq < 3eV olan polimerler yariiletken, Eq > 3 eV olan
polimerler de yalitkan olarak sayilir (Turton, 2005). Buna gore, sentezlenen tiim maddeler

yart iletken 6zellikte bilesiklerdir.

66



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA __ B. Siileyman SANDAL

4.5. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

Sentezlenen maddelerin voltametrik ol¢limleri ¢oziicii olarak DMSO kullanilarak
“CH instrument 660 C Electrochemical Analyzer” cihazinda 20 mV/s’lik tarama hiziyla
alindi. Elektrot olarak karbonun kullanildig1 l¢iimlerde sentezlenen maddelerin HOMO
(en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali), LUMO (en diisiik enerjili bos molekiil orbitali)
ve Eg (band boslugu /LUMO-HOMO) degerleri dongiisel voltammogramlarindaki
yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden literatiirde belirtilen sekilde hesaplandi
(Li ve dig., 1999; Cervini ve dig., 1997). Sentezlenen bilesiklere ait dongiisel

voltammogram Sekil 66’da ve elektrokimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 24°de verildi.
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Sekil 66. Sentezlenen monomer ve polimerlerin dongiisel voltammogramlari.
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Cizelge 24. Sentezlenen maddelerin elektrokimyasal analiz sonuglari.

Bilesikler ALUMO(eV) PHOMO(eV) E’4(eV)
2-IPSHMAF -2,92 -5,76 2,84
P-2-IPSHMAF -3,08 -5,69 2,61
4-IPSHMAF -3,03 -5,77 2,74
P-4-IPSHMAF -3,02 -5,67 2,65
2-DTBHIMF -2,94 -5,93 2,99
P-2-DTBHIMF -2,99 -5,88 2,89
4-DTBHIMF -2,81 -5,62 2,81
P-4-DTBHIMF -3,33 -5,61 2,28

a; En disiik enerjili bos molekiil orbitali, b; En yiliksek enerjili dolu molekil orbitali,

¢; Elektrokimyasal band boslugu

Bulunan degerlere gore polimerlerin band boslugunun monomerine kiyasla daha
diisiik oldugu goriildii. Polimerlerin diisiik E’g degerinin HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri arasindaki elektronik gecisi kolaylastirdigi ve boylece polimerlerin
monomerlerine kiyasla daha iletken hale geldigi anlasildi. Polimerlerin ve monomerlerin
UV-vis spektral analizinden hesaplanan optik band boslugu degerleri (Eg) ve voltametrik

Olctimiinden bulunan E’g (band boslugu) degerlerinin birbiri ile uyumlu oldugu goriildii.

4.6. Sentezlenen Polimerlerin SEC Analizleri

P-2-IPSHMAF’nin SEC analizi sonuglarina gore molekiil agirhigi dagilimina
bakildiginda elde edilen polimerin tek fraksiyonda olustugu goriildii. Elde edilen polimerin
molekiil agirhigi (Mn: 9600 g mol™, Mw: 14200 g mol™, PDI: 1.47) oraninda bulundu.

P-4-IPSHMAF’nin SEC analizi sonuglarina gore molekiil agirligi dagilimina
bakildiginda elde edilen polimerin tek fraksiyonda olustugu gériildii. Elde edilen polimerin
molekiil agirhig (Mn: 6430 g mol™, Mw: 8850 g mol™, PDI: 1.77) oraninda bulundu.

P-2-DTBHIMF’nin SEC analizi sonuglarina gore molekiil agirligi dagilimina
bakildiginda elde edilen polimerin tek fraksiyonda olustugu goriildii. Elde edilen polimerin
molekiil agirligi (Mn: 8300 g mol™, Mw: 10200 g mol™, PDI: 1.22) oraninda bulundu.

P-4-DTBHIMF’nin SEC analizi sonuglarina gore molekiil agirligi dagilimma

bakildiginda elde edilen polimerin tek fraksiyonda olustugu goriildii. Elde edilen polimerin
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molekiil agirligi (Mn: 5420 g mol™, Mw: 7650 g mol™, PDI: 1.41) oraninda bulundu.

Elde edilen verilere gore P-2-IPSHMAF’nin ortalama molekiil agirhg diger
sentezlenen polimerlerden daha yiiksektir. P-4-DTBHIMF nin ortalama molekiil agirlig
ise diger sentezlenen polimerlerden daha diisiiktiir. Bu verilerin, polimerlerin elektriksel

iletkenlikleriyle uyumlu oldugu goriildii.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, 4-izopropenilsiklohekzil-1-en-1-karbaldehit (perillaldehit) ve
3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit’in 2-aminofenol ve 4-aminofenol ile kondenzasyon
reaksiyonlarindan Schiff bazlar1 sentezlendi ve bu bilesiklerden oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonu sonucu poliiminlerin sentezi gergeklestirildi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari UV-vis, FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR yontemleri
ile aydimlatildi. Sentezlenen bilesiklerin termal, elektrokimyasal, optik ve elektriksel
ozellikleri ile molekiil agirlig1 ve dagilimlart belirlendi.

Yapilan UV-vis analiz sonuglarina gore, goriiniir bolgede bandin genislemesi, FT-IR,
'H-NMR ve C-NMR o&l¢iimlerinde yeni olusan gruplara ait piklerin goriilmesi
polimerlesmenin oldugunu gostermektedir.

Yapilan termal g¢alismalarda P-2-DTBHIMF ve P-4-DTBHIMF polimerleri diger
polimerlere gore termal dayanimlari daha diigiik ¢ikmistir. Bu da polimerlesme esnasinda
olusan zayif baglardan kaynaklandig1 sdylenebilir. Ancak sentezlenen bu polimerler, termal
dayanimi yaklasik 165°C’ye kadar olan tiriinler olusturmak i¢in kullanilabilir.

Sentezlenen bilesiklerin ¢dzlinme testi sonuglarma gore c¢oziniirliikklerinin yiiksek
olmas1 yapilarindaki alkil gruplarinin fazla olmasiyla agiklanabilir.

Oligofenoller ve tiirevleri paramagnetizma, elektrokimyasal hiicre, antimikrobiyal
aktivite, yiiksek enerjiye kars1 dayaniklilik gibi bir¢ok yararli 6zelliklere sahiptirler. Ayrica
konjuge bagli oligofenoller yari iletkenlik o6zellik gosterdiklerinden elektronik, opto-
elektronik, fotonik gibi uygulamalarda da kullanilabilirler. Bu ¢alismada sentezlenen imin
polimerleri fenol tiirevli olmasindan ve yar iletkenlik 6zellik gostermesinden dolayr bu
alanda kullanilabilir.

Sentezlenen bilesiklerin floresans oOl¢iimleri yapilarak fotoluminesans 0zellikleri
incelendi ve oldukga yiiksek floresans ozellige sahip olduklari goriildii. Dolayist ile bu
bilesikler 151k yayan diyotlarin yapimi i¢in Onerilebilir. Floresans 6zelliginin uygulandig
biyokimya, fotokimya, fotofizik gibi alanlarda kullanilabilir. Ayrica yliksek floresans
ozelliklerinden dolay1 sentezlenen bilesikler iyon sensorii olarak kullanilabilir.

Sentezlenen polimerlerin SEC analizlerine gére P-4-DTBHIMF nin ortalama molekiil
agirliginin P-4-IPSHMAF den diisiik olmasi, yine ayni sekilde P-2-DTBHIMF nin ortalama
molekiil agirliginin P-2-IPSHMAF den diisiik olmasi P-4-DTBHIMF ve P-2-DTBHIMF nin

yapisinda tert-biitil gruplar1 icermesi sonucu sterik engele maruz kalmasiyla agiklanabilir.
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Sentezlenen polimerlerin elektrokimyasal ve optik band boslugu degerleri
monomerlerine kiyasla daha diisiik ¢ikmistir. Bu da polimerlerin polikonjuge yapisindan

kaynaklanmaktadir.
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