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OZET

PERILALDEHIT iLE AMINOPIiRiDINLERIN KONDENZASYON
TEPKIMELERIi VE RADIKALIK POLIMERIZASYONLARI

TOLGAHAN PUSKUL
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
23/01/2013, 61

Bu ¢alismada; 2-aminopiridin, 3-aminopiridin ve 4-aminopiridin ile perilaldehit'in
kondenzasyon reaksiyonlarindan Schiff bazi bilesikleri sentezlendi. Bu Schiff bazlarindan,
radikalik polimerizasyon ile poliiminler sentezlendi. Radikal baslatici olarak
azobisizobiitironitril (AIBN) kullanildi. Polimerler metanol igerisinde azot ortaminda 80°C
sicaklikta sentezlendi. Sentezlenen biitiin Schiff bazlari ve polimerlerinin ¢oziiniirliik
testleri; aseton, etanol, THF, asetonitril, metanol, etil asetat ve n-hekzan’da gergeklestirildi.
Biitiin bilesiklerin yapilar, FT-IR, UV-vis, 'H-NMR ve **C-NMR teknikleri ile
aydinlatildi. Ayrica Schiff bazlar1 ve polimerlerinin termal 6zellikleri, TG-DTA ve DSC
analizleri ile karakterize edildi. Elde edilen bilesiklerin fotoliiminesans (PL) 6zellikleri
DMSO’daki ¢ozeltilerinden belirlendi. Elde edilen polimerlerin sayica ortalama kiitlesi,
agirlikga ortalama kiitlesi ve polidisperslik indeksi degerleri, biiyiiklik¢e ayirma

kromatografisi (SEC) ol¢iimlerinden belirlendi.

Anahtar sozciikler: Schiff bazi, poliiminler, radikalik polimerizasyon.
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ABSTRACT

RADICALIC POLYMERIZATIONS AND CONDENSATION
REACTIONS OF AMINOPYRIDINES WiTH PERILLALDEHYDE

TOLGAHAN PUSKUL
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Sciences and Engineering
Department of Chemistry, Thesis of Master Science
Advisor: Prof. Dr. ismet KAYA
23/01/2013, 61

In this study; Schiff base compounds were synthesized by condensation reaction of
perillaldehyde with 2-aminopyridine, 3-aminopyridine and 4-aminopyridine. Polyimines
were synthesized from Schiff bases by radicalic polymerisation. Azobisisobutyronitrile
(AIBN) was used as radicalic initiator. Polymers were synthesized in methanol medium
nitrogen gases at 80°C. Solubility tests of all the synthesized Schiff bases and polymers
were performed in acetone, ethanol, THF, acetonitrile, methanol, etylacetate and n-hexane.
The structures of all compounds were clarified by FT-IR, UV-vis, *H-NMR and *C-NMR
techniques. In addition, thermal properties of Schiff bases and polymers were characterized
with TG-DTA and DSC analyses. Photoluminecence (PL) properties of the synthesized
compounds were determined in DMSO solution. 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), radicalic polymerisation.
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BOLUM 1 - GiRiS Tolgahan PUSKUL

BOLUM 1
GIRIS

1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiilk molekiiller olusturabilen
kiiciik mol kiitleli maddelerdir. Polimer ise ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla
birbirlerine baglanarak olusturdugu biiylik molekiilin adidir. Polimer terimi, Yunan
kelimesi “poly” ve tek par¢a anlamina gelen “meros” tan tiiretilmistir. Diger genel terimi
ise basit bir ifadeyle “biiylik molekiil” anlamindaki “makromolekiil” diir (Hiemenz, 2007).

Polimerler agirlik¢a hafif, esnek, kimyasal olarak inert ve iiretimi kolay oldugundan
dolayr kullanighi malzemelerdir ve konjuge zincir igeren polimerler fotonik (Ledoux ve
ark., 2002), opto-elektronik (Bredas, 1990; Marder, 1991) ve elektronik malzemeler
(Skotheim, 1998; Salaneck, 1990) olarak incelenmistir. EK olarak, iletken polimer elektrot
malzemesi (MacDiarmid ve ark., 1985), mikroelektronik aygitlar (Chao ve ark., 1987),
foto-elektrokimyasal islemler i¢in katalizorler (Kitani ve ark., 1986), organik piller (Gupta
ve ark., 2004) ve elektrokromik goriintii aygitlarina (Kobayashi ve ark., 1984) kadar
uzanan genis bir uygulama yelpazesi i¢in faydali malzemelerdir (Kaya ve ark., 2007). Ayni
zamanda polikarbonat; CD, fotograf makinesi filtreleri ve gozlilk cami, poliamit; ¢oraplar
ve halilar, aromatik poliamit; kursun gecirmez yelek, polistiren; CD kabi, poliester;
coraplar ve filmler, polietilen; dis fircalar1 ve kablo, polibiitadien; hortumlar, poli (vinil
kloriir); mutfak ve banyo yer dosemeleri ve pencerelerde kullanilan bazi polimerlerdir
(Sacak, 2005).

Azometin grubu igeren bilesikler Schiff bazi olarak bilinirler. Schiff bazlar
genellikle asagidaki reaksiyonda gosterildigi gibi bir karbonil bilesigiyle birincil aminin

kondenzasyonu ile elde edilir.
R-NH; + R-CHO — R-N=CH-R + H,0

Burada R, alifatik veya aromatik bir grup olabilir. Etkili konjuge sisteme sahip
aromatik aldehitlerin Schiff bazlar1 daha kararlidir ( Mohammed, 2011).

Poliazometinler (PAM) veya polimerik Schiff bazlari, ana zincirinde indirgenme ve
komplekslesme yetenegine sahip ¢ift baglh karbon — azot birimleri (-N=CH)
bulundurmalar1 nedeniyle biiyiilk bir 6neme sahiptir (Grigoras ve ark, 2004). Bunlara

ilaveten, aromatik PAM fiber olusum o6zellikleri, ¢evresel kararliligi, yar1 iletken
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Ozellikleri, metal selat olusturma yetenegi, diizlemsel olmayan optiksel ozellikleri,
optoelektronik dzellikler ve iyi termal 6zellikleri nedeniyle yogun bir sekilde ¢aligilmistir
(Marin ve ark., 2006; Kaya ve ark. 2008,2009,2010). Diger yandan, ozellikle aromatik
tiirevli PAM, kotii ¢oziiniirliikleri nedeniyle sikintilidir. Bu sorunu ¢ézmek igin su ana
kadar poli(azometin eter) (Marin ve ark, 2006), poli(akrilat-azometin) (Tanaka ve ark,
1993), poli(amid-azometin-ester) (Li ve ark, 1991) gibi birgok PAM ¢esidi sentezlenmistir
(Kaya ve ark, 2009).

PAM ve oligofenol tiirevleri optiksel, elektrokimyasal, termal ve iletkenlik
Ol¢timleriyle yogun bir sekilde ¢alisilmistir. PAM’mn bazi selat tiirevleri ise alternatif gaz
sensOr malzemeleri olarak gelistirilmistir. Bunlara ilaveten Schiff bazi siibsitiientli
oligofenoller antimikrobiyal etken olarak da kullanilabilir. Polimerlerin bu sinifi yari-
iletken malzemelerle birlikte oldukga elektroaktif ve onlarin iletkenlikleri de iyot buhariyla

doplanarak arttirllmaktadir (Kaya ve ark, 2010).

1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler c¢esitli 6zelliklere sahip olduklari i¢in smiflandirmalart farkli sekillerde
yapilabilir. Monomer c¢esitlerine gore, tekli bir monomerden hazirlanan polimer
homopolimer olarak adlandirilir. ki ya da daha fazla monomerden olusan polimerlere ise
kopolimer denir. Kopolimerlerde monomerik birimler rastgele dagilabilir ve bu durumda
elde edilen kopolimer random (rastgele) kopolimer, degisken durumda ise alternating
(ardisik) kopolimer veya bloklar halinde olabilir. Bu durumda ise kopolimer block (blok)
kopolimer olarak adlandirilir. Polimer zinciri iizerinde bagka bir polimer tarafindan
dallanma olursa da bu polimerlere graft (as1) kopolimer adi verilir. Yukarida anlatilan
muhtemel kopolimer gesitleri Sekil 1'de “A” ve “B” monomerleri ile gosterildi (Malcolm,
1998).

a) —A—A-A-A—-A— b) —B-B—A-B—A- ¢} —A-B—A-B—A-
d) —A—-A—A—-B-B—B- e) —A—?—A—A—A—
B—B—B-

Sekil 1. “A” ve “B” monomerleri ile a) Homopolimer; b) Rastgele kopolimer; ¢) Ardisik

(ard arda) kopolimer; d) Blok kopolimer; e) As1 kopolimer gdsterimi.
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Yapilarina gore; organik ve inorganik polimer, 1sisal davranislarmma gore;
termoplastik ve termosetting polimer, uzaydaki yapilarina gore; izotaktik, sindiyotaktik ve
ataktik polimer, kaynagina gore; dogal ve sentetik polimerler, makromolekiil zincirinin
sekline gore; diiz zincirli (lineer), ag yapili ve dallanmis polimer ve sentez yontemine gore

ise; kondenzasyon (basamakli) ve katilma polimerleri olarak siniflandirilir (Sagak, 2008).

1.3. Polimerlerin Sentezi

Polimerler degisik kimyasal tepkimelerden faydalanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon ve katilma polimerizasyonudur.
Sekil 2'de gosterildigi gibi katilma polimerizasyonu radikalik katilma, iyonik (katyonik
veya anyonik) katilma ve koordinasyon polimerizasyonu olarak alt basamaklara ayrilir

(Manas, 2006).

[ 1
\ J

Polimerizasyon
Katilma Basamakh
FPolimerlizasy onu Polimerizasyon
Radikalik Katilma Iyvonik Katilma Koordinasyon
Polimerizasyonu Polimerizasyonu Polimerizasyonu
!
Kut_\'unlk. Katilima Anvonik Katilma
Polimerizasyvonu Polimerizasyvonu

Sekil 2. Polimerizasyon gesitleri.

1.3.1. Basamakh (Kondenzasyon) Polimerizasyon

Kondenzasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genellikle —OH, -COOH, -NH
gibi fonksiyonel gruplar bulunur ve kondenzasyon sirasinda H,O, HCI, NH3 (Sekil 3) gibi
kiigiik molekiiller ayrilir. Sekil 4'te baz1 basamakli (kondenzasyon) polimerler

orneklendirilmistir.
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[ 1
C C + T T ——- C C MH MH
— —_ — L
Ho” T(eHe TOH (Chede  -Hz0 7 TeHyy 07T ToHpe
(adipik asif)
hegzandioik asit hegzametilendiamin naylon 66

Sekil 3. Basamakli (kondenzasyon) polimerizasyonda H,O molekiiliiniin ayrilmasina

ornek olarak Naylon 6,6'nin sentezi.

o=

a) b) c)
[ an ] HN—C —O
O n
o |, n

d)

e)
H o—CHz—CHz—o—ﬁ @f OH M
O O |n n

Sekil 4. Baz1 basamakli (kondenzasyon) polimerler; @) poliester; b) poliamit; c) poliiiretan;
d) poli(etilen teraftalat) (PET); e) poliarilen.

1.3.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri biiylimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biliylimesinden dolay:
polimerizasyonun her asamasinda yalmiz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye
girmemis monomer bulunur. Genelde doymamislik iceren monomerler kullanilir ve
reaksiyon ortamima monomerle birlikte reaksiyonu baglatici bir madde ilave edilir. Bu
tirde genellikle doymamis baglar iceren etilen, stiren, vinilkloriir vb. gibi dien veya vinil
monomerlerinin polimerizasyonu s6z konusudur. Sekil 5'te baz1 katilma polimerlerinin
molekill yapilar1 gosterilmektedir. Katilma polimerizasyonu; serbest radikal katilma
polimerizasyonu, iyonik katilma polimerizasyonu ve koordinasyon polimerizasyonu olmak

lizere li¢ grupta incelenir (Sagak, 2008).



BOLUM 1 - GiRiS Tolgahan PUSKUL

a) b)
CHQ-—TH T] 2 CH,—CH
H |n CH,—

C1 n
n
9~ ] €) 9]
TH3 CHQ-—TH (|3H3
——CHQ—T — N |n CH,—C
T:() (|Z'H3 n
o]
(|:'H3 n

Sekil 5. Bazi1 katilma polimerleri; a) polietilen; b) poli(viniliden kloriir); ¢) polistiren; d)

poli(metil metakrilat); e) poliakrilonitril; f) poliizobiitilen

1.3.2.1. Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu igin genel reaksiyon semasi asagidaki gibi ifade
edilebilir:

Basglatici1 — R Baglama
R +M— MR JL
Biiyiime
MR + M — MR’
|
J’¢

ME + MR — My Sonlanma

Burada, “M” bir monomer molekiiliinii gosterir ve " E'" baslangi¢ basamaginda

olusan serbest radikaldir (Sun, 2004).

Serbest radikal polimerizasyonunun bir 6rnegi polietilenin sentezidir.
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Baslama:
" — — \J —_— j '— +
Benzoil peroksit

O

0
11 1l
@—cr—o- + CH;=CH, —= @cr—o—cm—c]{f

Etilen (monomer)

Biiyiime:
i

@—C—D—CHE—CHE- + CH,=CH,; —=
0
[ CH,=CH;

@C—CHE—CHE—CHE—CHE'
Sonlanma:
2R~ CH,- CHy

— = R~ CH,—CH,—CH,-CH,»~R—

Baslaticilarin ¢ogu asagidakiler gibi alifatik azo bilesikleri ve peroksitlerdir.

W i

KO—S5—0-0—-S—0K — 280 + 2K*
1 11 48-80°C
O O

Potasyum persiilfat

(2505

+ 2HO0 —— Z2HSOy* + 2HO-)

i 0 i
Benzoil peroksit
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o ce
@—C—D—OH — C-0- + HO-
| 50-1002C |
CHj CHj
Kiimen hidroksiperoksit
o cth ci
CH;—C-N=N—C—CH; ——= 2CH:—C.- + N,
| | 20-100=C |
C=N C=N C=N

Azobisizobiitironitril (AIBN)

1.3.2.2. Serbest Radikal Polimerizasyon Metotlar1
Radikal zincir reaksiyonlar1 genelde dort yontemle yapilmaktadir (Teiji, 2001);

1. Blok (kiitle) polimerizasyonu
2. Cozeltide polimerizasyon
3. Siispansiyon polimerizasyonu

4. Emiilsiyon polimerizasyonu

1. Blok (Kiitle) Polimerizasyon

Kiitle polimerizasyonu genellikle; 1.) Monomerin saf halde isitilmasi ile 2.)
Monomere 151k veya radyoaktif 1sinlarin etkisi ile 3.) Monomere uygun baslatic1 eklemekle
gerceklestirilir. Polimer blok halde (monolit kat1 kiitle) olusmaktadir. Polimer kiitlesinde az
miktarda katalizOr veya polimerizasyona girmemis monomer kalabilir. Bu yontemle

kolayca ve saf halde polimer sentezlenmesi s6z konusudur.

2. Cozelti Polimerizasyonu

Monomerin uygun ¢o6zeltilerde seyreltilmesi reaksiyon siiresince 1sinin ayrilmasi ile
gerceklesen yerel 1sinmalart engeller. Ayrica bu yontem, polimerizasyonun arastirilmasi
icin ¢ok uygundur. Uygun c¢oziiciiler kullanilarak ve monomer konsantrasyonunu belirli
Olciilerde degistirerek polimerizasyon hizinin monomerin konsantrasyonuna bagimlilig

gibi faktorler incelenebilir.
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3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonunda monomer suda siispanse edilmektedir. Baslatict
monomer damlasinda ¢oziilmektedir ve reaksiyon ¢ozelti damlasinin iginde meydana
gelmektedir.

4, Emiilsiyon Polimerizasyonu

Sabunun sudaki ¢ozeltisinde konsantrasyon belirli bir degerin iizerine ¢iktiginda
sabun molekiilleri agregasyona ugrar ve misel olusur. Emiilsiyon polimerizasyonunda
genellikle suda c¢oOziinen baglaticilar, 6rnegin potasyum persiilfat kullanilmaktadir. Su
fazinda olusan radikaller misel igersindeki monomer molekiilleri ile carpismakta ve

polimerizasyonu baslatmaktadir (Teiji, 2001).

Bu tez kapsaminda, 2-aminopiridin, 3-aminopiridin ve 4-aminopiridin ile perilaldehit
kondenzasyon tepkimesine tabi tutuldu ve daha sonra AIBN gibi radikal baslatici
ortaminda uygun organik ¢oziicii kullanilarak azot ortaminda polimerlestirme islemi
gerceklestirildi. Yapisinda hetero atom igeren aromatik bilesiklerden konjuge bag yapisina
sahip imin tlrlerinin sentezi, yapi, termal, optik, floresans ve elektrokimyasal
davraniglarinin yan1 sira konjugasyona bagl yari-iletkenlik 6zellikleri ve doplama

islemiyle bu 6zelliklerin degisimi gdzlendi.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Yapisinda imin bagi iceren konjuge bag yapisina sahip polifenoller halkali
bilesiklerin termal dayanim, optik, elektrokimyasal ve iletkenlik 6zellikleri daha 6nce Kaya
ve grubu tarafindan c¢alisilmis ve iyot gibi dopantlarla doplanarak yari iletken 6zellikli
polimerlerin elde edildigi goriilmiistiir (Kaya ve ark., 2004,2006,2007,2008). Ayrica
sentezlenen polifenol tilirlerinin gecis metalleriyle kompleksleri olusturularak yiiksek
termal dayanima sahip polimer kompleksleri elde edilmistir (Kaya ve ark., 2007). Bu
calismalarda genel olarak ilk asamada yapisinda fenol grubu iceren konjuge bag yapili
Schiff bazlar sentezlenerek, sulu asidik veya bazik ortamda NaOC]l, H,O, ve hava oksijeni
gibi yiikseltgenlerle oksidatif polikondenzasyon sonucu polimerler elde edilmistir. Ayrica,
bu yolla polimerlestirilemeyen Schiff bazlarinin oligofenol tiirleri graft kopolimerizasyon
yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir (Kaya ve ark., 2009). Kullanilan oksidantlarin
ucuz ve kolay temin edilebilirligi, polimerizasyonda organik ¢dziiciiler yerine sulu ortam
kullanilmasmin  g¢evresel zarari Onemli Olglide diislirmesi yOntemin  Onemli
avantajlarindandir. Yar iletken 6zellikli polimerler gaz sensorlerinde aktif tabaka olarak
kullanilmakta ve bu alanda ¢esitli maddeler ¢alisilmaktadir (Bai ve ark., 2007; Dixit ve
ark., 2005; Watcharaphalakorn ve ark., 2005).

2.1. Schiff Bazlan ile ilgili Yapilan Calismalar

Kaya ve ark., 4-florobenzaldehit (FBA) ile 2-aminofenol ve 2-amino-4-metilfenol
(AMP) bilesiklerini kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlemis ve sulu alkali ortamda
oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla polimerlestirmistir (Sekil 6). Yapisal
karakterizasyonlar FTIR, NMR ve SEC analizleri ile geceklestirilmistir. Dongiilii
voltametri, elektrokimyasal yiikseltgenme — indirgenme karakteristiklerini belirlemek i¢in
kullanilmis ve optiksel ozellikleri de UV-vis ve floresans analizleri ile incelenmistir.
Monomer ve polimerin termal verileri ise TG - DTA ve DSC teknikleriyle ayri ayri elde
edilmistir (Kaya ve ark., 2012).
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OH R FBDAPs P-FBDAPS
/;/O H FBDAPH  P-FBDAPH
F C\ + R NH, -CH; FBDAPM  P-FBDAPM
H
EtOH,
Reflux,
3 h, 70°C HO
NaOCl,
KOH (aqu.), N R
5h,80°C _ 4@_/
- P-FBDAP
FBDAPs - s

Sekil 6. FBDAP ve P-FBDAP'lerin sentezi.

Aytag ve ark., yeni sentezlenen iki Schiff bazinin korozyon inhibisyon etkilerini
deneysel ve teorik metotlar kullanarak 0.5 M HCIl ¢ozeltisinde aliiminyum igin
incelemistir. Potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
metotlarini, inhibisyon etkilerini belirlemek i¢in kullanmigtir (Aytag ve ark., 2012).

Santos ve ark., benzoksazol konjuge Schiff bazlarinin sentezi, karakterizasyonu ve
spektroskopik  incelemelerini  yapmistir.  Calismada, iki  Schiff baz1  4-N,N-
dietilaminobenzaldehit ile 2-(4’-amino-fenil)benzoksazol tiirevlerinin reaksiyonuyla
sentezlenmis (Sekil 7) ve UV-vis ve c¢ozeltideki kararli-hal floresansi, maddenin

fotofiziksel davraniglarini karakterize etmek i¢in uygulanmistir (Santos ve ark., 2011).

CO,H x
OH X N
PPA _
W (32) X =0H
NH 0
2 2H,0
NH,
(1) (2a) X =0H iPrOH
@b)X =H . DHCQ—NEE*?z “
-H,0
X
N
gs N
{5a) X=0OH H
{5b) X =H
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Sekil 7. 5 a,b Schiff bazlarinin sentezi.

Yildirim ve ark., uygun bir Cu (II) iyon segici sensorii olarak yeni floresans Schiff
baz1 sentezlemistir. Yeni sensoriin hassashk smirmim 5x107 mol/L den daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Sonug olarak, 1,1'-(4,4'-oksibis(4,1-fenilen)bis(azan-1-il-1-ylidene))bis(me-
tan-1-il-1-ylidene) dinaftalin-2-ol (2-HNA) (Sekil 8), Cu*? iyonuna kars: oldukca yiiksek
secicilige sahiptir ve bu yiizden uygulamada yeni floresans Cu*? iyon sensérii olarak

kullanilabilir (Y1ldirim ve ark., 2010).

Sekil 8. Cu*? ye maruz kaldiktan sonra olusan 2-HNA nin Cu*? kompleksinin muhtemel

yapisi.

Jain ve ark., bazi1 sentezlenen metal (II) Schiff bazi komplekslerinin spektral
karakterizasyonu ve termal analizlerini incelemistir. Metal komplekslerin termal
davranislari, sulu komplekslerin ilk basamakta su molekiillerini kaybettigini ve sonraki

basamakta da hemen ligant molekiillerinin ayristigini gosterir (Jain ve ark., 2012).

Kaya ve ark., tarafindan yapilan ¢aligmada 3,5-dikloroanilin, 3,4,5-trimetoksianilin,
3,5-bis(triflorometil)anilin -~ ve  4-{[(3,5-diklorofenil)imino]metil}fenol’un  oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonu 40 ve 90 °C arasinda sulu alkali ortamda NaOCI oksidantin
kullanarak ¢aligmis ve sentezlenen monomer ve polimerleri FTIR, UV-vis, 'H-NMR ve
BC-NMR ile dogrulamustir. Karakterizasyonu ise TGA-DTA, SEC ve ¢oziiniirliik testi ile
yapilmistir (Kaya ve ark., 2010).

11
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2.2. Aminopiridinler ile flgili Yapilan Cahsmalar

Kaya ve ark., tarafindan oligo-3-aminopiridinin ve onun Schiff bazi oligomerinin
[oligo-aminopiridinilazometinfenol (OAPAP)] (Sekil 9) sentezi, karakterizasyonu ve
optimum reaksiyon kosullar1 ¢alisilmistir. Sonug olarak, H,O, ve NaOCI ile 3-aminopiridin
(AP)’in oksidatif polikondenzasyonunun optimum kosullar1 belirlenmistir ve elde edilen
verilere gore NaOCI’'nin H;0O;, den daha aktif oldugu tespit edilmistir (Kaya ve ark.,
2005).

KOHsua) /} — ‘<
O =2 O3
HO "

Sekil 9. OAPAP’nin NaOClI ile polimerizasyonu.

Sinha ve ark., 4-aminopiridinin (4-AP) sinir uglarindaki potasyum kanallarini bloke
ederek asetilkolinin (ACh) dozunu arttirdigin1 ve zihinsel bozukluklarda ve Alzheimer’in
tedavisinde kullanilabildigi ifade etmislerdir. ACh’nin 6grenmeye ve hafizaya etkileri iyi
yondedir. Bu ger¢ege dayanarak, anlamayi artirmak i¢in 4-AP’nin yeni Schift bazlarini test
etmeye ve sentezine karar verilmis ve sentezlenen SBAP’lar elementel analiz, UV, FTIR,

'H- ve 3C-NMR ile karakterize edilmistir (Sinha ve ark., 2012).

Kaya ve ark., metil grubunun pozisyonlar1 birbirinden farkli olan Schiff bazi tabanh
3-MAPDHB, 4-MAPDHB ve 6-MAPDHB aminopiridinilerini (Sekil 10) sentezlemis ve
elde edilen Schiff bazlari, oksidant olarak NaOCI kullanilarak oksidatif polimerizasyon
reaksiyonuyla polimerlestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilarini ¢oziiniirliik testleri,
FT-IR, UV-vis, NMR, TG-DTA, DSC ve SEC teknikleriyle karakterize etmistir. Sonug
olarak, sentezlenen piridin tabanli polifenoller, polikonjuge yapilart ve diisiik bant
bosluklar1 nedeniyle elektronik, opto-elektronik ve fotovoltaik uygulamalar i¢in iyi adaylar
oldugu bulunmustur. Ek olarak, yeni polifenoller yiliksek termal kararliliklara sahiptir ve
uzay uygulamalarinda da kullanilabilmektedir (Kaya I.,Y1ldirim M. ve Aver A., 2010).

12
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a) /&ﬁ
Hac—:

h
é/ : ; Reflux, 3h
DHB Map ; MAPDHE
/Of““/)
= 1
z H N
m HC 0;\"'
phencl-imine keto-amina
HyG CHy
T o H
N
N N
CHy
MAPDHB: 3-MAPDHE 4-MAPDHB &-MAPDHE

Sekil 10. a) fenol — imin, b) MADHB’lerin keto-amin monomerlerinin sentezi.

Kaya ve ark., 2-[(piridin-3-il-metilen)amino]fenol’un oligomer ve monomer
/oligomer—-metal komplekslerinin sentezi (Sekil 11-12), karakterizasyon ve antimikrobiyal
ozelliklerini incelemis ve sentezlenen bilesiklerin antibakteriyel ve antifungal aktivitelerini
secilen bakteri ve fungiye kars1 arastirmislerdir. Elde edilen sonuglara gore bazi aktiviteler

gosterdigi bulunmustur (Kaya ve ark., 2009).

OH OH
— Il-I __
MOH
NH, + CHO) ———— = N=(

Sekil 11. 2-[(piridin-3-il-metilen)amino]fenol’un sentezi.

13



BOLUM 2 - ONCEKi CALISMALAR Tolgahan PUSKUL

oH
H
2 e /-
WN=C_C \ p + M M ”—H
N
F
N |

Sekil 12. 2-[(piridin-3-il-metilen)amino]fenol-metal komplekslerinin sentezi.

Yukarida ifade edildigi gibi, aminopiridinin farkli Schiff bazit monomerleri
sentezlenmis ve sentezlenen Schiff bazlarinin Kaya ve ark. (2005, 2009, 2010) tarafindan
oksidatif  polikondenzasyon yoOntemiyle polimerlestirilme caligmalar1 literatiire
kazandirilmigtir. Ek olarak, Sinha ve ark. (2012) ise aminopiridini farkli uygulama

alaninda kullanmastir.

2.3. Radikalik Polimerizasyon ile Ilgili Yapilan Calismalar

Bilici ve ark., 4-hidroksikinolinin (HQ) kimyasal oksidatif polimerizasyonu {izerine
calisma yapmustir. Asidik sulu ortamda, radikalik baslatici olarak kullanilan amonyum
peroksidistilfat ile 4-hidroksikinolinin davranisini incelemistir. Spektral analiz sonuglari,

HQ’nun polimerizasyonunun C3 ve C8 pozisyonlarinda oldugu Sekil 13'te gdsterilmistir
(Bilici ve ark., 2012).

8 N N
7 Nag2 (NH4)5208
6 1 HClgua
5 4
OH OH o
HQ Enol-imin Keto-amin

Birim-A Birim-B
I |

OHQ

Sekil 13. Oligo(4-hidroksikinolin)'in (OHQ) sentez yontemi.

Kaya ve ark., poli(glisidil metakrilat-ko-metil metakrilat) poli(GMA-ko-MMA),
poli(glisidil metakrilat-ko-etil metakrilat) poli(GMA-ko-EMA) ve poli(glisidil metakrilat-

14
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ko-biitil metakrilat) poli(GMA-ko-BMA) polimerleri, 60°C de baslatici
azobisizobiitironitril (AIBN) kullanilarak 1,4-dioksan ¢ozeltisinde

olarak
sentezlemistir.
Kopolimerler, *H-NMR analizleri ile desteklenmistir. Kopolimerlerin FT-IR ve *C-NMR
spektrumlar1 tartisilmis ve TG analizine (Sekil 15) gore de poli(GMA-ko-MMA),
poli(GMA-ko-EMA) ve poli(GMA-ko-BMA) polimerlerinin 500°C deki karbon kalint1
degerleri sirasiyla % 3.00, 4.00 ve 4.20 sonuglari elde edilmistir (Kaya ve ark., 2002).

a) CH
3 CH, H; CH,

CHo=C +CH, = & — €0, —CH, B2202, Dioks B
f 2 02 3_“—31“}430,141:1 +CHy—C —CH;— C 35

CO2—CH,- (C!H—}H2 CO2—CH;
Cﬂz —CHQ— CH —CHQ
\0
b)
CH
3 CH, Hy {tZH3
et = con-cp-cry P02 DIk (¢ —cry- 3y
COx~CHy- CH—?'lZ ’ C0,;—CH;—CH,
CO; —CH,—CH —?—ll
<)
CHs CHy H; CH,

CHz: + CI"I} = é - - BZZOZ, Di—:]]_csan bk _
f 02—CsHy T 60C_ 14n P - C—CH—C g
CDZ—CHZ— CH- 9{2 ‘ Ca=()

*|?=D AJCHz-curcuz—cnj
OCHy- C{;?lz

Sekil 14. a) PGMA-ko-MMA; b) PGMA-ko-EMA; c) PGMA-ko-BMA’nin molekiil
yapilart.
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Sekil 15. a) PGMA-ko-MMA; b) PGMA-ko-EMA,; ¢) PGMA-ko-BMA’nin TG egrisi.
Demirelli ve ark., 3,4-diklorobenzil metakrilat (BzZMA) ve etil metakrilat (EMA)’in
cesitli kopolimerleri, 60°C'de baslatici olarak azobisizobiitironitril (AIBN) kullanilarak 1,4-
dioksan ¢ozeltisinde sentezlemis ve monomer reaktif oranlarini, hem Fineman-Ross hem
de Kelen-Tiidos metotlartyla hesaplamislardir. Monomer reaktif oranlari, rgya = 0.521 +
0.019; reya = 0.847 £+ 0.221 (Kelen-Tiidos) ve rgya = 0.677 £ 0.008; reya = 1.117 + 0.209

(Fineman-Ross) olarak bulunmustur (Demirelli ve ark., 2001).

Bleja ve ark., p-(iyodometil)stiren AIBN radikal baglatic1 altinda polimerlestirmis
(Sekil 16) ve elde edilen polimeri stirenin radikal polimerizasyonu (Sekil 17) i¢in makro
baglatict olarak kullanmistir. Bu polimerizasyon polistiren yildiz polimerlerinin kollarinin
sonundaki reaktif gruplarla kontrollii olarak ilerlemistir. Dallanmis ve yildiz yapilarinin

karekterizasyonu NMR ve GPC ile yapilmistir (Bleja ve ark., 2004).

16
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Sekil 16. p-(iyodo metil)stirenin olasi bir polimerizasyon iirtiinii.

n CH,=CH

AIBN

Sekil 17. Poli[p-(iyodometil)stiren] varliginda stiren radikal polimerizasyonu.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL
3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

2-aminopiridin, 3-aminopiridin, 4-aminopiridin, perilaldehit, metanol, etanol,
asetonitril, n-Hegzan, kloroform, diklorometan, aseton, tetrahidrofuran (THF),
dimetilformamit (DMF) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) Merck firmasindan temin edildi. Etil

asetat ise Panreac firmasindan temin edildi.

3.1.2. Kullanilan Aletler

Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: ATR drnekleme aksesuarli Perkin Elmer FT-IR
Spectrum-One model spektrofotometre, sentezlenen monomer ve polimer bilesiklerinin
yapilariin tayin edilmesinde kullanildi.

UV-Vis Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin UV-vis 6l¢iimlerinde Specord
210 Plus kullanildz.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz (DTA): Polimerlerin
1s1sal analizleri Diamond System Perkin Elmer cihazi kullanilarak gergeklestirildi

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR ve
BC-NMR spektrumlar1 400 ve 100,6 MHz araliginda calisan Bruker AC FT-NMR cihazi
kullanilarak gerceklestirildi.

Floresans Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin floresans analizleri Shimadzu
RF-5301PC spektrofotometre cihazi kullanilarak gerceklestirildi.

Bilesiklerin iletkenlik Slgiimleri ise Keithley 2400 Electrometer cihazi kullanilarak
yapildi. Deney esnasinda kurutma islemlerinde (cam malzeme ve kimyasal maddelerin
kurutulmasi igin) Memmert marka etiiv, karistirma ve 1sitma islemleri i¢in VELP ve IKA
marka manyetik karistiricilar kullanildi. Tartimlar i¢in de ‘AND GF600’ marka elektronik
terazi kullanildi.

Maddelerin sayica ortalama kiitlesi (Mn), agirlik¢a ortalama kiitlesi (Mw) ve

polidisperslik indeksi degeri SEC software programiyla belirlendi.

18
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3.2. YONTEM
3.2.1. Schiff Bazlarimin Sentezi

Perilaldehit (PAL)’ten 2,25 g (15 mmol) ve 2-AP’den 1,41 g (15 mmol) tartilip 15’er
ml metanol igerisinde ayri1 ayr1 ¢oziildii. Cozeltiler geri sogutucu altinda 250 ml’lik ¢
ag1zl1 reaksiyon balonuna alinip 80 °C’de manyetik bir 1sitict ile 5 saat boyunca refliiks
edildi (Sekil 18). Reaksiyon sonunda olusan iiriin petri kabina alinarak ¢oziiciisiinlin
u¢mast saglandi. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra n-Hegzan ile kristallendirildi.
Daha sonra vakum etiiviinde kurutulup 2-PSHMPA Schiff bazi elde edildi.

Ayni reaksiyonlar sekil 19 ve 20'de gordiigiimiiz gibi 3-AP ve 4-AP i¢inde yapilip
3-PSHMPA ve 4-PSHMPA Schiff bazlar1 elde edildi.

Metanol

2- amlnoplrldm 2AP perilaldehit ( PAL (2-PSHMPA)
Sekil 18. 2-PSHMPA'nin sentezi.

Metanol
Refluks

3-aminopiridin (3-AP)  perilaldehit (PAL) (3-PSHMPA)
Sekil 19. 3-PSHMPA'nin sentezi.

Metanol
Refluks

4-aminopiridin (4-AP)  perilaldehit (PAL) (4-PSHMPA)
Sekil 20. 4-PSHMPA'nin sentezi.
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3.2.2. Polimerlerin Sentezi

2-PSHMPA metanol ile c¢oziilerek geri sogutucu altinda 250 ml’lik t¢ agizh
reaksiyon balonuna ilave edildi. Reaksiyon karistmi 80 °C’ye kadar 1sitildi ve radikal
baslatic1 olarak ortama AIBN (azobisizobiitironitril) eklendi. Reaksiyon argon ortaminda
ve sabit sicaklikta 15 saat siirdiiriildii (Sekil 21). Reaksiyon sonunda karisim etilasetat
icerisinde ¢oktiiriildii. Daha sonra ¢okmiis olan P-2-PSHMPA polimeri siiziilerek ayrildi.

Son tiriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Ayni reaksiyonlar sekil 22 ve 23'de gordiigiimiiz gibi 3-PSHMPA ve 4-PSHMPA
i¢cinde yapilip P-3-PSHMPA ve P-4-PSHMPA polimerleri elde edildi.

N CH,
(2-PSHMPA)

AIBN, 80 °C|Metanol

S _
|

CH»

\ / N=CH C—

|

(P-2-PSHMPA)
Sekil 21. P-2-PSHMPA 'nin sentezi.
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N CH,
= CHs

(3-PSHMPA)

AIBN, 80 °C|Metanol

CH, —
— CH, N
(el I
N |

‘é_@CHzN \_N/

(P-3-PSHMPA)
Sekil 22. P-3-PSHMPA 'nin sentezi.

CH.
— CH,
(4-PSHMPA)

AIBN, 80 °C|Metanol

3 _

(P-4-PSHMPA)
Sekil 23. P-4-PSHMPA 'nin sentezi.
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P-2-PSHMPA'nin reaksiyon mekanizmasi sekil 24'te verilmistir. P-3-PSHMPA ve
P-4-PSHMPA'nin reaksiyon mekanizmasida benzer sekildir.

CHj CHs CI?Hs
D =N"e— H,C— N
HsC (ItuN—Nu(IZ CH; —ggoc™ 2HC CIZ' + N

C=N C=N C=N

AIBN (Azobisizobutironitril)

2& ,}/ I H2 CH3

H,c—C—cC_ /
I Ce
C=N
O HaC— C Metanol /80°C
3 ¢ g

15 saat Refluks

C N CH
N I
N
N“ |
7
~ N |
NS
(2-PSHMPA)
(|3H3 R (|3H3
H, | H
i =R \VWAACHy—— C——C ——C——C ——Cann
N | I |
R HsC R
NZ I
~ (P-2-PSHMPA)

Sekil 24. P-2-PSHMPA'nin reaksiyon mekanizmasi.

3.2.3. Optik Ozellikler

Maddelerin UV-vis spektrumlar1 bir “Specord 210 Plus” cihazi kullanilarak elde
edildi. 2-PSHMPA, 3-PSHMPA, 4-PSHMPA, P-2-PSHMPA, P-2-PSHMPA ve
P-4-PSHMPA’nin absorpsiyon spektrumlart 25°C’de metanol kullanilarak kaydedildi.
Sentezlenen bilesiklerin optik bant bosluklar1 ise UV-vis spektrumlarindaki absorpsiyon

sirtlarindan hesaplandi.
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3.2.4. Coziniirliik ve Karakterizasyon Teknikleri

Schiff bazi acik kahverengi, polimer ise koyu kahverengi kati toz maddelerdir.
Sentezlenen bu maddelerin ¢oziiniirliik testleri oda sicakliginda farkli ¢oziiciilerde 1 mg
ornek ve 1 mL ¢oziicii kullanilarak yapildi. Deney tiiplerinde yapilan ¢6ziiniirliik testlerinin

sonuglar1 Cizelge 1'de verildi.

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziinme testleri (1mg/1mL).

—_ T = c

w IS 2 5 = D S

T [ < +— C ) A4

© +— [<F} o (4] [5)

= i 2 < D = T

w S < & = i

< i c

2-PSHMPA + + + + + - -
3-PSHMPA + + + + + - -
4-PSHMPA + + + + + - -
P-2-PSHMPA + + + + + + -
P-3-PSHMPA + + + + + + -
P-4-PSHMPA + + + + + + -

+, Coziiniir; -, Coziinmez; *, kismen ¢oziiniir

Cizelge 1'de goriildiigli gibi monomerler (2-PSHMPA, 3-PSHMPA ve 4-PSHMPA);
THF, etanol, metanol ve asetonda ¢oziiniirken, asetonitrilde ise kismen c¢oziindiiler. Etil
asetat ve n-Hekzan'da ise ¢oziinmediler. Polimerler (P-2-PSHMPA, P-3-PSHMPA ve
P-4-PSHMPA) ise THF, etanol, metanol ve asetonda ¢6ziindii. Asetonitril ve etil asetat'ta

kismen ¢oziinlirken n-hekzan'da ise ¢oziinmediler.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Yap1 Analizleri

4.1.1. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR spektrumu

4.1.1.1. 2-PSHMPA ve P-2-PSHMPA’nin FT-IR Spektrumu

2-PSHMPA ve P-2-PSHMPA’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 25°te verildi.

3085 2857

— 2-AP

%T
— P-2-PSHMPA

— PAL

Alifatik C-H Aldehit == 1841
C=0
4000 3000 2000 1500 1000 650

Dalga Savis1 (cm™1)

Sekil 25. 2-PSHMPA ve P-2-PSHMPA’nin FT-IR spektrumu.

2-PSHMPA’nin IR spektrumunda alifatik (=CH,) gerilme titresimleri 3069 Cm'l'de,
alifatik C-H gerilme titresimleri 2933 ve 2857 cm™’de gozlendi. Imin (-HC=N-) grubuna
ait gerilme titresim frekans1 1655 cm™de, aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri
ise 1574 cm™de gozlendi.

P-2-PSHMPA’nin IR spektrumunda alifatik C-H gerilme titresimleri 2926 ve
2855 cm™de gozlendi. Imin (-HC=N-) grubuna ait gerilme titresim frekans 1653 cm™de,
aromatik halkaya ait (C=C) gerilme titresimleri ise 1570 cm™de gbzlendi.

2-AP'nin 3437 ve 3286 cm™’deki imin piklerinin ve PAL'nin 2810 cm™deki aldehit
piklerinin kaybolup 1655 cm™de C=N bag: gerilme titresiminin gézlenmesi 2-PSHMPA
Schiff bazinin olustugunu kanitladi.
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2-PSHMPA’nin 3069 cm™daki alifatik (=CH,) ¢ift bagmimn agilarak tekli (-CHy-)
baga doniismesi, 2-PSHMPA’nin polimerlestigini yani P-2-PSHMPA’nin olustugunu

gosterdi.

4.1.1.2. 3-PSHMPA ve P-3-PSHMPA’nin FT-IR Spektrumu
3-PSHMPA ve P-3-PSHMPA’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 26°te verildi.

3075
22

ot |73 -PSHNMPA

X2

{1---—- P-3-PSHNMPA

1481 1425

1583 _
40000 3000 2000 1500 1000 630.0

Dralga Savisicm-l

Sekil 26. 3-PSHMPA ve P-3-PSHMPA’nin FT-IR spektrumu.

3-PSHMPA’nin IR spektrumunda alifatik (=CHj) gerilme titresimleri 3075 cm'l,
alifatik C-H gerilme titresimi 2922 cm™’de gdzlendi. imin (-HC=N-) grubuna ait gerilme
titresim frekanst 1645 cm™de, aromatik halkaya ait (C=C) gerilme titresimleri ise

1583 cm™de gozlendi.

P-3-PSHMPA’nin IR spektrumunda alifatik C-H gerilme titresimi 2928 cm™de
gozlendi. Imin (-HC=N-) grubuna ait gerilme titresim frekansi 1647 cm™de, aromatik

halkaya ait (C=C) gerilme titresimleri 1583 cm™’de gdzlendi.

3-PSHMPA bilesiginde amin ve aldehit gruplarma ait piklerin bulunmamasi ve
1645 cm™de C=N bagi gerilme titresiminin gozlenmesi Schiff bazinin olustugunu
kanitladi.

P-3-PSHMPA’min 3075 cm™daki alifatik (=CH,) ¢ift bagimin agilarak tekli (-CHy-)
baga doniismesi, 3-PSHMPA’nin polimerlestigini yani P-3-PSHMPA’nin olustugunu

gosterdi.
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4.1.1.3. 4-PSHMPA ve P-4-PSHMPA’nin FT-IR Spektrumu
4-PSHMPA ve P-4-PSHMPA’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 27°da verildi.

- 4-PSHMPA

WT |
2924
|— P-4-PSHMPA 1643
1597 1513
40000 3000 2000 1300 1000 6300

Dalga Savis1 cm-1

Sekil 27. 4-PSHMPA ve P-4-PSHMPA’nin FT-IR spektrumu.

4-PSHMPA’nmn IR spektrumunda alifatik (=CH,) gerilme titresimleri 3074 cm™,
alifatik C-H gerilme titresimi 2981 cm™’de gdzlendi. imin (-HC=N-) grubuna ait gerilme
titresim frekanst 1645 cm™de, aromatik halkaya ait (C=C) gerilme titresimleri ise

1589 cm™de gozlendi.

P-4-PSHMPA’nin IR spektrumunda alifatik C-H gerilme titresimi 2924 cm™de
gozlendi. Imin (-HC=N-) grubuna ait gerilme titresim frekans1 1645 cm™de, aromatik

halkaya ait (C=C) gerilme titresimleri 1597 cm™’de gézlendi.

4-PSHMPA bilesiginde amin ve aldehit gruplarma ait piklerin bulunmamasi ve
1645 cm™de C=N bag gerilme titresiminin gozlenmesi Schiff bazinin olustugunu
kanitladi.

P-4-PSHMPA’mn 3074 cm™daki alifatik (=CH,) ¢ift bagimin agilarak tekli (-CHy-)
baga doniismesi, 4-PSHMPA’nin polimerlestigini yani P-4-PSHMPA’nin olustugunu

gosterdi.
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4.1.2. Sentezlenen Bilesiklerin 'H-NMR Spektrumlari

4.1.2.1. 2-PSHMPA'nin 'H-NMR Spektrumu

2-PSHMPA'nin 'H-NMR spektrumundaki imin (-CH=N-) grubuna ait bant 8,55
ppm'de (Tekli, 1H), piridin halkasindaki protonlar ise 8,89 ppm (Ikili, 1H), 7,67 ppm
(Uglii, 1H), 7,47 ppm (Uglii, 1H) ve 7,20 ppm'de (Ikili, 1H) gdzlendi. Alifatik (-CHa)
grubuna ait protonlar 1.85 ppm'de (Tekli, 3H), (=CH,) grubuna ait protonlar ise 5,87
ppm'de (Tekli, 2H) olarak g6zlendi.

Hi Hh
Hd He .
HT He %
HaC_ Hg N Hb
Vi
Y N/
HaC Ha HF
& -CH3
Hh Hi T 5
1
“s0 A A L R
-CH
H

§.89
—ga7 M

e

N

80 88 87 86 85 . 78 77 76 75 714 13 72 74 66 66 64 60 59 58 57
Kimyasal Kayma {ppm)

Sekil 28. 2-PSHMPA'nin 'H-NMR Spektrumu.

2-PSHMPA'nin ‘H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin goériilmemesi ve
imin pikinin olmasi Schiff baz1 bilesiginin olustugunu gosterir. 2-PSHMPA'min *H-NMR

analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 2’de verildi.
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Cizelge 2. 2-PSHMPA'nin *H-NMR analiz sonuclart

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

Ha [-CH=N-| Hc | Hb | Hd | He | =CH, | Hi Hf Hg |-CH;| Hh

889 | 855 | 7,67 | 7,47 | 720 | 6,46 | 587 | 474 | 252 | 244 | 185 | 1,72
1H 1H H | IH | IH | IH | 2H | 2H | 2H 1H | 3H | 2H
ikili | Tekli | Ucli | Uclii | ikili | Uclii | Tekli | Tekli | Coklu | Coklu | Tekli | Coklu

4.1.2.2. P-2-PSHMPA'nin *H-NMR Spektrumu

P-2-PSHMPA'nin "H-NMR spektrumundaki alifatik (-CHs) grubuna ait bant degeri
(Cizelge 3) 2-PSHMPA'nin 'H-NMR spektrumuna ait bant degerine gore (Cizelge 2) daha
yukari bolgede gelmesi ve 2-PSHMPA'daki (=CH,) grubunun P-2-PSHMPA'da (-CH,-)
grubuna doniismesi Schiff bazinin polimere doniistiiglinii gosterir. Analiz sonuglari

ayrmtili olarak ¢izelge 3'te verildi.

5 HF, Hi
|

% Hh Hi

505 334 195 115
 S—  S— = =
26 20 15 10
Hd
-CH:N- 55
8 |
| He
Ha u
= He °|°

— 754

T

/ /

102 1.0 108 147 347 1.09
[ L —_

e e ) - - .

sty st { SasiAibunussniunenl st
g2 81 80 79 78 76 715 72 71 70 69 68 65 64

Kimyasal Kayma (ppm)
Sekil 29. P-2-PSHMPA'nin *H-NMR spektrumu.
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Cizelge 3. P-2-PSHMPA'nin 'H-NMR analiz sonugclari

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

Ha [-CH=N-][ Hc [ Hb [ Hd [ He [HfHi| Hg [ Hh [-CH,[-CHs

810 | 783 | 754 | 713 | 687 | 645 | 2,28 | 221 | 1,50 | 1,13 | 1,01
1H 1H H | 1H | 1H 1H | 4H 1H 2H | 2H | 3H
ikili | Tekli | Ucli | ikili | Ucli | Ucli | Coklu | Coklu | Coklu | Tekli | Tekli

4.1.2.3. 3-PSHMPA'nin ‘H-NMR Spektrumu
3-PSHMPA'nin 'H-NMR spektrumundaki imin (-CH=N-) grubuna ait bant 8,19

ppm'de (Tekli, 1H), piridin halkasindaki protonlar ise 8,79 ppm (Ikili, 1H), 8,38 ppm
(Tekli, 1H), 7,96 ppm (Ikili, 1H) ve 7,74 ppm'de (Uclii, 1H) gozlendi. Alifatik (-CHa)
grubuna ait protonlar 1.84 ppm'de (Tekli, 3H), (=CH,) grubuna ait protonlar ise 4,76

ppm'de (Tekli, 2H) olarak g6zlendi.

He Hb

Hf He —

H3C, Hg \ éZN \ N/ Ha

HzC Hd
Hh Hi
'“'|""|""|""|""|""zz LR AR RN LR R LR LR LR RN L)
H 255 250 245 = 185 180 175 170 1.5
i
He
Ha 2 5 =CH,
25 o ST
5 1
[rrrrprrrr Trrrr[rT T rTT TTTT TTTTTTT zz"""l"" LLRR LR LA RN LR RN RLN LRRL] LR LR LR LR zz" rTrrrprrrrr T T TTTTTTT
8.80 Et.':rsez 8.40 3.'35“ 820 8.00 7.95 790 785 7.80 7.75 7.70 = 695 6.'9022 48

Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 30. 3-PSHMPA'nin *H-NMR spektrumu.
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3-PSHMPA'nin *H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin gériilmemesi ve
imin pikinin olmas1 Schiff baz1 bilesiginin olustugunu gosterir. 3-PSHMPA'in *H-NMR
analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 4’te verildi.

Cizelge 4. 3-PSHMPA'nin 'H-NMR analiz sonugclari

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 5 ppm

Ha | Hd | -CH=N-| Hc | Hb | He |=CH,| Hi | HfHg | -CHs; | Hh

879 | 838 | 819 | 7,96 | 7,74 | 6,93 | 4,76 | 2,52 2,52 184 | 173
1H | 1H 1H H | 1H | 1H | 2H | 2H 3H 3H 2H
ikili | Tekli | Tekli | ikili | Uclii | Ucli | Tekli | Tekli | Coklu | Tekli | Coklu

4.1.2.4. P-3-PSHMPA'nin *H-NMR Spektrumu

P-3-PSHMPA'nin "H-NMR spektrumundaki alifatik (-CH3) grubuna ait bant degeri
(Cizelge 5) 3-PSHMPA'nin '"H-NMR spektrumuna ait bant degerine gore (Cizelge 4) daha
yukar1 bolgede gelmesi ve 3-PSHMPA'daki (=CH,) grubunun P-3-PSHMPA'da (-CH,-)
grubuna doniismesi Schiff bazinin polimere doniistiglinii gosterir. Analiz sonuglari

ayrintili olarak ¢izelge 5'te verildi.

'Cﬂg
He Hb
Hf He
M Ha
HaC é Y, Y/
‘\/‘/c C!H/ \ N
Holx Hog Hd
Ej HH Hi
Hb
T

/

0.5 1Ii|9 1& 113 1Iill3 427
 E— = e
9.0 84 83 82 81 80 79 78 77 5.0 45 25 24

Kimyasal Kayma (ppm)
Sekil 31. P-3-PSHMPA'nin *H-NMR spektrumu.
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Cizelge 5. P-3-PSHMPA'nin 'H-NMR analiz sonugclari

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm
-CH, | -CHs

-CH=N- Hc Hb He Hf,Hi | Hh,Hg
1,74 1,56 1,37

Ha Hd

8,41 8,20 801 | 7,73 | 645 2,52

8,89
1H 1H 1H 1H | 1H | 1H 4H 3H 2H 3H
ikili | Tekli | Tekli | ikili | Usli | Usli | Coklu | Coklu | Tekli | Tekli

4.1.2.5. 4-PSHMPA 'nin *H-NMR Spektrumu
4-PSHMPA'nin  *H-NMR spektrumundaki imin (-CH=N-) grubuna ait bant 6,08

ppm'de (Tekli, 1H), piridin halkasindaki protonlar ise 7,99 ppm (ikili, 2H), 6,49 ppm (ikili,
2H) ve 5,42 ppm (Uglii, 1H) gozlendi. Alifatik (-CHs) grubuna ait protonlar 1.84 ppm'de
(Tekli, 3H), (=CH,) grubuna ait protonlar ise 4,74 ppm'de (ikili, 2H) olarak g6zlendi.

Hd, Hf, Hg
Hb Ha N
Hd He
H3C He \
HC
Hf Hg
T L T T T T T
30 25 20 156
=CHy
Hb |
a ”
He
H: CH=N g _
B2 S | &
L_‘l 0

J ) S | Rt ——
45

81 80 79 66 65 64 63 62 6.1 60 55 5.0
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 32. 4-PSHMPA'nin *H-NMR Spektrumu.

4-PSHMPA'nin ‘H-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait pikin gortilmemesi ve
imin pikinin olmas1 Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterir. 4-PSHMPA'nin 'H-NMR
analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 6’da verildi.
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Cizelge 6. 4-PSHMPA'nin 'H-NMR analiz sonugclari

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm
Ha Hb -CH=N- Hc =CH, Hd, Hf, Hg -CHs He
7,99 6,49 6,08 5,42 4,74 2,52 1,84 1,73
2H 2H 1H 1H 2H 6H 3H 1H
Ikili Tkili Tekli Uglii Tkili Coklu Tekli Coklu

4.1.2.6. P-4-PSHMPA 'nin *H-NMR Spektrumu

P-4-PSHMPA'nin *H-NMR spektrumundaki alifatik (-CHs) grubuna ait bant degeri
(Cizelge 6) 4-PSHMPA'nin '"H-NMR spektrumuna ait bant degerine gore (Cizelge 7) daha
yukar1 bolgede gelmesi ve 4-PSHMPA'daki (=CH,) grubunun P-4-PSHMPA'da (-CH,-)
grubuna doniismesi Schiff bazinin polimere doniistiiglinii gosterir. Analiz sonuglari

ayrintili olarak ¢izelge 7'de verildi.

Hb Ha

~3c7§ \_/ M"

Hg, Hd

I
o
—227

I
o

—4.50

CH=N
Ha &
52
H
fAS L -
202 1.00 221 313
= = = = = = = =
LR LR LN LR LN LR LR LN LR | |"ez T rrrrrrTrTTTT ez"' rrrrrrrrrrrr T T T T T T T T T T e T T T
85 80 75 70 65 45 20 15 10

Kimyasal Kayma {ppm)
Sekil 33. P-4-PSHMPA'nin *H-NMR Spektrumu.
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Cizelge 7. P-4-PSHMPA'nin 'H-NMR analiz sonugclari

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 5 ppm

Ha | -CH=N- Hb Hc Hg,Hd | Hf He | -CH, -CH,
8,26 7,87 6,64 4,50 2,27 1,49 1,13 0,94
2H 1H 2H 1H 4H 3H 2H 3H
kili Tekli kili Ucli | Coklu | Coklu | Tekli Tekli

4.1.3. Sentezlenen Maddelerin **C-NMR Spektrumlari
Sentezlenen monomer ve polimerlerin *C-NMR spektrumlari SiMe; (TMS) i¢

standarti ile 100,6 MHZz'lik cihazda alindi. Coziicii olarak ise détero DMSO-dg kullanildi.

4.1.3.1. 2-PSHMPA"nin **C-NMR Spektrumu
2-PSHMPA'nin  **C-NMR spektrumunda (sekil 34'te) yapidaki imin (-CH=N-)
karbonuna ait pik 149,35 ppm'de, alifatik (-CH3) karbona ait pik 21,12 ppm’de, piridin

halkasindaki karbonlara ait pikler ise 115-160 ppm arasinda gozlendi.

—39.5

C1o

O
o
0
&

2554
2112

0
=]

—24

11832 O

I N

120

-

—13275 O

|
LR Ll A mdu.u;thﬂuJ

ORI 0 B L N IR M ke e .'.||||J....|..‘I| [N

168 166 164 162 160 158 156 154 152 150 148 146 144 142 140 138 136 134 132
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 34. 2-PSHMPA'nin *C-NMR Spektrumu.

Yapida aldehit karbonuna ait bir pikin gézlenmemesi ve elde edilen imin grubu

karbonuna ait pikin varligi Schiff bazinin olustugunu dogrulamaktadir. 2-PSHMPA'nin

B3C-NMR analiz sonuglar ayrintili olarak Cizelge 8’de verildi.
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Cizelge 8. 2-PSHMPA'nin B3C-NMR analiz sonuclari

4 3
HC——CH
15 112 / \ 2
H;C H,C——CH N——C
\ / N 7 s\ /7
13 C——CH ——CH N——CH
// 10\ /7 6 1
HoC), H,C CH,
9 8
oppm éppm éppm éppm ppm

C:-H 146,78 CsH 114,23 | Cs-ipso | 132,75 Cio-H 39,51 | Cy5-ipso | 149,35

C,-H | 119,32 | Cs-ipso | 157,42 Cg-H, 24,21 Cu-H; 31,26 Cy-H, | 107,94

C3 -H 137,90 CG'H 166,93 Cg'H2 25,84 C12'H 134,13 C15-H3 21,12

4.1.3.2. P-2-PSHMPA 'nin *C-NMR Spektrumu
P-2-PSHMPA'nin *C-NMR spektrumunda (sekil 35'te) yapidaki imin (-CH=N-)

karbonuna ait pik 166,94 ppm, alifatik (-CH3) karbona ait pik 20,61 ppm’de gozlendi.
Piridin halkasindaki karbonlara ait pikler ise 110-155 ppm arasinda gozlendi.

= Cqo C1s
Cn 7
Ci13 5 Co
2 = 2 Cs
Cia ' gl
1
50.0 495 42 40 38 32 30 28 26 24 22 20
C.8
Cyq cC =
= 3 C
Csy g 5 0‘212 C2
: 1 i Ef Cy 5
Cg & =
n

166.94

f . i1 HesR ekt 1} | I- .I. | 1 | . | i
170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115

Kimyasal Kayma (ppm)
Sekil 35. P-2-PSHMPA'nin **C-NMR Spektrumu.
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Cizelge 8'de verilen Schiff bazinin Cy3 piki 149,35 ppm ve Cy, piki 107, 14 ppm'dir.
Cizelge 9'da ise polimerin Cy3 ve Cy4'lin pik degerleri sirasiyla 38,89 ppm 49,82 ppm
oldugu verilmis ve piklerin asag1 alana kaydigi gézlenmistir. Buda polimerlesmenin C=C

tizerinden gercgeklestigini gostermektedir.

Cizelge 9. P-2-PSHMPA'nin 13C-NMR analiz sonugclari

4 3
HC——=CH
15 H,C—CH N \c:2
HsC v
& SN 7 N\ v
13C——CH C—CH N—CH
/ 10\ / 7 6 1
H2Cl4 Hzc_CHz
3 9 8
éppm oppm Sppm Sppm Sppm

C:-H 147,80 Cs-H 114,22 C;-ipso 132,73 Cio-H 40,14 | Cy3-ipso | 38,89

C;-H 119,33 | Cs-ipso | 152,20 Cs-H; 24,21 Ci-H; 30,27 Cis-H; 49,82

C;-H 137,92 Ce-H 166,94 Co-H; 26,66 Ci-H 134,13 Cis5-Hs 20,61

4.1.3.3. 3-PSHMPA"nin **C-NMR Spektrumu
3-PSHMPA'nin *C-NMR spektrumunda (sekil 36'da) yapidaki imin (-CH=N-)

karbonuna ait pik 144,54 ppm'de, alifatik (-CH3) karbona ait pik 13,94 ppm’de, piridin
halkasindaki karbonlara ait pikler ise 120-165 ppm arasinda gozlendi.

g
g C1o
C c
Cy o2 Cy g3
3 iy £g
Ce 3 C5 BT A
o - o 2| - 14
P c | o T_\ C? L\‘ @ C Ci5
< s i o z Cn B "
w0 - m
' o | § G 3§ o
" T

160 155 150 145 140 135 130 125 120
Kimyasal Kayma (ppm)
Sekil 36. 3-PSHMPA'nin *C-NMR Spektrumu.
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Yapida aldehit karbonuna ait bir pikin gozlenmemesi ve elde edilen imin grubu

karbonuna ait pikin varligi Schiff bazinin olustugunu dogrulamaktadir. 3-PSHMPA'nin

B3C-NMR analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 10°da verildi.
Cizelge 10. 3-PSHMPA'nin 3C-NMR analiz sonuglari

3 2
HC——=CH
15 11 / \
H,C H,C——CH N—=C CH
/N 7/ N\
13 C——CH C—CH HC—N
/ 10 / 7 6 5
H2014 Hzc_CHz
9 8
dppm dppm éppm oppm dppm
Ci-H 144,54 | C4-ipso | 136,88 Cs-ipso 126,15 Cio-H 39,26 Cys-ipso | 148,58
C,-H 123,75 Cs-H 140,69 Ce-H, 22,11 Cu-H, 31,26 Cis-H, 119,66
Cs;-H 123,56 Ce-H 160,20 Co-H, 28,38 Cy-H 136,37 Cis-Hs 13,94

4.1.3.4. P-3-PSHMPA 'min *C-NMR Spektrumu

P-3-PSHMPA'in *C-NMR spektrumunda (sekil 37'de) yapidaki imin (-CH=N-)
karbonuna ait pik 166,07 ppm, alifatik (-CHs) karbona ait pik 20,53 ppm’de gozlendi.
Piridin halkasindaki karbonlara ait pikler ise 120-150 ppm arasinda g6zlendi.

o
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=
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=
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Sekil 37. P-3-PSHMPA'nin **C-NMR Spektrumu.
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Cizelge 10'da verilen Schiff bazinin Cy3 piki 148,58 ppm ve Cy, piki 119,66 ppm'dir.
Cizelge 11'de ise polimerin Ci3 ve Cy4'lin pik degerleri sirasiyla 30,41 ppm 45,03 ppm
oldugu verilmis ve piklerin asag1 alana kaydigi gézlenmistir. Buda polimerlesmenin C=C
tizerinden gercgeklestigini gostermektedir.

Cizelge 11. P-3-PSHMPA'nin “*C-NMR analiz sonuglari

3 2
HC——CH
15 HyG——GH N c/ \CH
“E& N/ N\ /0
13 C—l(?H C7—23H H%—N
HoC)y H2C‘9,—(83H2
dppm dppm éppm oppm dppm

C:-H 149,95 | C4-ipso | 138,23 C;-ipso 128,40 Cio-H 39,52 | Cyz-ipso | 30,41

C;-H 123,37 Cs-H 146,86 Cs-H; 25,13 Ci-H; 30,03 Cis-H; 45,03

Cs-H 127,38 Ce-H 166,07 Co-H, 25,84 Ci-H 131,68 Ci5-Hs 20,53

4.1.3.5. 4-PSHMPA"nin *C-NMR Spektrumu

4-PSHMPA'nin *C-NMR spektrumunda (sekil 38'de) yapidaki imin (-CH=N-)
karbonuna ait pik 154,39 ppm'de, alifatik (-CH3) karbona ait pik 39,06 ppm’de, piridin
halkasindaki karbonlara ait pikler ise 120-165 ppm arasinda gozlendi.

Cy Cy

14914

9]
=
10885 £?
[ %]

15439

Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 38. 4-PSHMPA'nin *C-NMR Spektrumu.
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Yapida aldehit karbonuna ait bir pikin gézlenmemesi ve elde edilen imin grubu

karbonuna ait pikin varligi Schiff bazinin olustugunu dogrulamaktadir. 4-PSHMPA'nin
B3C-NMR analiz sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 12°de verildi.

Cizelge 12. 4-PSHMPA'nin 3C-NMR analiz sonuglari

2 1
HC——=CH
13 9 10 / \
H,C H,C——CH N—=C
N / N\ 7 X\ 7
Ilc——cH C—CH HC——CH
// 8\ /5 4 2 1
Hzc H2C_CH2
12 7 6
dppm dppm éppm oppm dppm

C:-H 149,14 Cs-H 154,39 Cr-H; 39,47 Cio-H 128,71 Ci3-H3 39,06

C,-H 114,35 | Cs-ipso | 128,71 Cs-H 39,90 | Cy-ipso | 153,31

Cs-ipso | 149,14 Ce-H> 39,27 Co-H, 39,68 Cp-H, | 108,85

4.1.3.6. P-4-PSHMPA 'nin “*C-NMR Spektrumu

P-4-PSHMPA'nin *C-NMR spektrumunda (sekil 39'da) yapidaki imin (-CH=N-)
karbonuna ait pik 163,09 ppm, alifatik (-CH3) karbona ait pik 21,88 ppm’de gézlendi.
Piridin halkasindaki karbonlara ait pikler ise 115-150 ppm arasinda gozlendi.

Cs

—40.13

163.00 O

11601

UL PRI LT AL LLC L] UL 2 NN R v AT R b
165 160 155 150 145 140 135 130125 120115 110 50 48 42 40 38 3% 34 32 30
Kimyasal Kayma (ppm)
Sekil 39. P-4-PSHMPA'nin **C-NMR Spektrumu
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Cizelge 12'de verilen Schiff bazinin Cy; piki 149,14 ppm ve Cy, piki 108,85 ppm'dir.

Cizelge 13'de ise polimerin Cj; ve Cyo'lin pik degerleri sirasiyla 30,41 ppm 49,56 ppm

oldugu verilmis ve piklerin asag1 alana kaydigi gézlenmistir. Buda polimerlesmenin C=C

tizerinden gercgeklestigini gostermektedir.

Cizelge 13. P-4-PSHMPA'nin *C-NMR analiz sonuglari

2 1
HC——CH
13 H C—lgH N—C/ \N
H,C 2
o N
11C——CH C—CH HC——CH
8 / 5 4 2 1
H2C12 H2C_CH2
6
dppm sppm Sppm dppm Sppm
Ci-H 149,84 Cs-H 163,09 C;-Hy 23,67 Cio-H 132,84 Ci3-Hj 21,88
C,-H 116,01 | Cs-ipso | 127,33 Ce-H 40,13 Cy1- ipso 30,41
Cs-ipso | 149,84 Ce-H, 25,16 Co-H» 29,05 Cio-H, 49,56
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4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Termal Analizleri
4.2.1. Sentezlenen Bilesiklerin TG Analizleri
Sentezlenen monomer ve polimerlerin TG egrileri sirasiyla Sekil 40 ve 41°de, analiz

sonuglar1 ise Cizelge 14’te verildi.

100 §
90

4-PSHMPA

% Agirhk (%)
F -
[—]

20 1
3-PSHMPA
10 4
10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Sicakhk (°C)

Sekil 40. Sentezlenen monomerlerin TG egrileri.

2-PSHMPA’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligr 167°C, %20 ve %50
kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar ise sirasiyla 207 ve 266°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kayb1 %98 olarak bulundu. Bu da maddenin %2’sinin kalint1

olarak kaldigini gosterdi.

3-PSHMPA’nin TG egrisinde gdzlenen ilk bozunma sicakligi 163°C, %20 ve %50
kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar ise sirasiyla 228 ve 335°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kayb1 %92 olarak bulundu. Bu da maddenin %8’sinin kalint1

olarak kaldigini gosterdi.

4-PSHMPA’nin TG egrisinde gdzlenen ilk bozunma sicakligi 161°C, %20 ve %50
kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar ise sirasiyla 189 ve 227°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kayb1 %97 olarak bulundu. Bu da maddenin %3’sinin kalint1

olarak kaldigini gosterdi.
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Sekil 41. Sentezlenen polimerlerin TG egrileri.

P-2-PSHMPA’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi 170°C, %20 ve %50
kiitle kaybinin goézlendigi sicakliklar ise sirasiyla 210 ve 286°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kayb1 %94 olarak bulundu. Bu da maddenin %6’sinin kalinti
olarak kaldigini gosterdi.

P-3-PSHMPA’nin TG egrisinde gézlenen ilk bozunma sicakligr 164°C, %20 ve %50
kiitle kaybinin go6zlendigi sicakliklar ise sirasiyla 261 ve 387°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kayb1 %78 olarak bulundu. Bu da maddenin %22’sinin kalinti
olarak kaldigin1 gosterdi.

P-4-PSHMPA’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi 167°C, %20 ve %50
kiitle kaybinin go6zlendigi sicakliklar ise sirasiyla 220 ve 323°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybt %92 olarak bulundu. Bu da maddenin %8’sinin kalint1
olarak kaldigin1 gosterdi.

Polimerlerin termal kararliliklarinin monomerlere gére daha yiiksek oldugu bulundu.
Bunun nedeni polimerlerin molekiil agirligimmin artmasina bagli olarak zincirler arasi
etkilesimin ve konjugasyonun artmasidir. 1000°C’ye 1sitma sonunda en yliksek kiitle kaybi1
% 98 ile 2-PSHMPA bilesiginde, en az kiitle kayb1 ise % 78 ile P-3-PSHMPA bilesiginde

gozlendi. Yapida bulunan aromatik gruplarin dayaniklilig: arttirdigr gézlendi.
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4.2.2. Sentezlenen Bilesiklerin DTA Egrileri
Sentezlenen monomer (2-PSHMPA, 3-PSHMPA, 4-PSHMPA) ve polimerlerin
(P-2-PSHMPA, P-3-PSHMPA, P-4-PSHMPA) DTA egrileri sirastyla Sekil 42 ve 43’te

verildi.

59.39 .

3-PSHMPA

Mikrovolt (uV)
<—— Emndo
[Se)
[—]

2-PSHMPA

-31.63 1 - - - - - - - - - -
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Sicaklik ("C)
Sekil 42. Sentezlenen monomerlerin DTA egrileri.
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Sekil 43. Sentezlenen polimerlerin DTA egrileri.
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4.2.3. Sentezlenen Bilesiklerin DTG Analizleri
Sentezlenen monomer ve polimerlerin DTG egrileri sirasiyla Sekil 44 ve 45°te,

analiz sonuglari ise Cizelge 14’°te verildi.

0.697 -
[l_
T
| 4l
| 2]
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2 3
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=
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=R
-3
< 2-PSHMPA
5 6
B 6
=
7 4-PSHMPA
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Sicakhk (°C)
Sekil 44. Sentezlenen monomerlerin DTG egrileri.
2-PSHMPA’nin DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklart (Tnax) 248 ve
400°C olarak bulundu. 3-PSHMPA’in DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklar
(Tmax) 236 ve 394°C olarak bulundu. 4-PSHMPA’nin DTG egrisine gére maksimum
bozunma sicakliklart (Trmax) 200 ve 395°C bulundu.
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Sekil 45. Sentezlenen polimerlerin DTG egrileri.

P-2-PSHMPA’nin DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliklart (Tnyax) 218 ve
394°C bulundu. P-3-PSHMPA’nin DTG egrisine gére maksimum bozunma sicakligt (Tmax)
383°C olarak bulundu. P-4-PSHMPA’nin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicakliklari (Tmax) 215 ve 396°C bulundu. Sentezlenen monomer ve polimerlerin bozunma

mekanizmalariin P-3-PSHMPA haric iki basamakta oldugu gozlendi.
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4.2.4. Sentezlenen Bilesiklerin DSC Analizleri
Schiff bazlarindan sentezlenen polimerlerin DSC egrileri Sekil 46°da, DSC verileri
ise Cizelge 14°te verildi.

P-2-PSHMPA'nin DSC egrisine gore camsi gegis sicakligi (Tg) 149 °C, ACp degeri
0.262 J/mol.K olarak bulundu. P-3-PSHMPA'nin DSC egrisine gore camsi gegis sicakligi
(Tg) 150 °C, ACp degeri 0.438 J/mol.K olarak bulundu. P-4-PSHMPA'nin DSC egrisine
gore camst gecis sicakligi (Tg) 125 °C, ACp degeri 0.068 J/mol.K olarak bulundu.

' op -
g 027 P-2-PSHMPA
: P-3-PSHMPA
ENTE
& P-4-PSHMPA
B
T o8
0 T T T T T T T !
4n 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (°C)

Sekil 46. Sentezlenen polimerlerin DSC egrileri.

Cizelge 14. Sentezlenen monomer ve polimerlerin termal analiz sonuglari.

Bilesik Tonset T “Tso  “Wiggo Tnax DSC
(°C) (°C) (°C) (%) (°C) Tg (°C)/
ACp(J/mol.K)
2-PSHMPA 167 207 266 98 248, 400
P-2-PSHMPA 170 210 286 94 218, 394 149 /0,262
3-PSHMPA 163 228 335 92 236, 394
P-3-PSHMPA 164 261 387 78 383 150/0,438
4-PSHMPA 161 189 227 97 200, 395
P-4-PSHMPA 167 220 323 92 215, 396 125/0,068

a; Ik bozunma sicakligi, b; %20 kiitle kaybinin gozlendigi sicaklik,
C; %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicaklik, d; 1000°C’deki toplam kiitle kayb1
Tmax; Maksimum kiitle kaybinin gézlendigi sicaklik
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4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Optik Ozellikleri

4.3.1. Elde Edilen Bilesiklerin Floresans Ol¢iimleri

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

olusturur (Sekil 47).
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Sekil 47. Enerji seviyeleri arasindaki elektronik gecis diyagrama.

Bir molekiiliin floresans gosterebilmesi icin UV veya goriinlir alandaki 1simay1
sogurmasi gerekir. Sogurumun yiiksek olusuna goére yayilan floresansin siddeti de o kadar
yiiksek olur.

Molekiillerin floresans yayma Ozelliklerinden gelistirilen molekiiler floresans
spektroskopisi yontemi ile eser miktarlardaki bircok organik ve anorganik maddelerin
kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilmektedir.

Coziiciiniin polarligi floresans siddetinde ¢ok dnemlidir. Ciinkii floresansa etki eden
gecislerin enerjileri ¢6zgen polaritesiyle degismektedir (Uysal, 2009, s.61).

Bu amagla, Shimadzu Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihaz1 kullanilarak
sentezlenen 2-PSHMPA, 3-PSHMPA, 4-PSHMPA ve onlarin polimerlerinin farkli

¢oziiclilerdeki 1s1ma ve floresans siddet degerlerine bakildi.
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Schiff bazlar1 ve polimerlerin ayr1 ayrit DMSO, metanol ve THF’deki ¢ozeltilerine ait
fotoliiminesans (PL) spektrumlar1 Sekil 48°de verilmektedir. Yapilan tiim analizlerde silit

araligi 3 nm, uyarim dalga boyu ise 310 nm olarak ayarlanmistir.
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Sekil 48. a, b, c, d, e ve fnin DMF'deki PL spektrumlari.(Slit araligi: 3 nm, monomer ve

polimerlerin kons.: 100 mg.L™, uyarim dalga boyu 310 nm).
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2-PSHMPA'nin DMSO, metanol ve THF'da ¢6ziilerek alinan fotoliiminesans (PL)
spektrumlar1  Sekil 48’de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde DMSO ig¢inde
2-PSHMPA 362 nm’de, metanol icinde 373 nm'de ve THF'da ise 378 nm’de pik

gostermektedir.

P-2-PSHMPA'nin DMSO, metanol ve THF'da ¢6ziilerek alinan fotoliiminesans (PL)
spektrumlar1  Sekil 48’de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde DMSO ig¢inde
P-2-PSHMPA 375 nm’de, metanol i¢inde 374 nm'de ve THF'da ise 378 nm’de pik

gostermektedir.

3-PSHMPA'min DMSO, metanol ve THF'da ¢oziilerek alinan fotoliiminesans (PL)
spektrumlar1  Sekil 48’de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde DMSO ig¢inde
3-PSHMPA 375 nm’de, metanol i¢cinde 486 nm'de ve THF'da ise 491 nm’de pik

gostermektedir.

P-3-PSHMPA'nin DMSO, metanol ve THF'da ¢oziilerek alinan fotoliiminesans (PL)
spektrumlart  Sekil 48’de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde DMSO ig¢inde
P-3-PSHMPA 382 nm’de, metanol i¢inde 383 nm'de ve THF'da ise 368 nm’de pik

gostermektedir.

4-PSHMPA'nin DMSO, metanol ve THF'da ¢oziilerek alinan fotoliiminesans (PL)
spektrumlar1 Sekil 48’de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde DMSO i¢inde
4-PSHMPA 351 ve 429 nm’de, metanol i¢cinde 417 nm'de ve THF'da ise 330 ve 435

nm’de pik gostermektedir.

P-4-PSHMPA'nin DMSO, metanol ve THF'da ¢oziilerek alinan fotoliiminesans (PL)
spektrumlar1 Sekil 48’de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde DMSO i¢inde
P-4-PSHMPA 359 ve 458 nm’de, metanol i¢inde 356 ve 462 nm'de ve THF'da ise 353 ve
465 nm’de pik gostermektedir.

DMSO, metanol ve THF c¢ozeltilerinde Schiff bazlari ve polimerlere ait
fotoliiminesans (PL) spektrumlar1 Sekil 49, 50 ve 51'de verilmektedir. Yapilan tiim

analizlerde silit aralig1 3 nm, uyarim dalga boyu ise 310 nm olarak ayarlanmistir.
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Sekil 49. Tiim maddelerin DMSO ile alinmis fotoliiminesans (PL) spektrumlari.
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Sekil 50. Tiim maddelerin metanol ile alinmig fotoliiminesans (PL) spektrumlari.
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Sekil 51. Tiim maddelerin THF ile alinmis fotoliiminesans (PL) spektrumlari.

Sekil 49'da verilen DMSO ile alinmisg fotoliiminesans (PL) spektrumlarindan
2-PSHMPA 362 nm'de, P-2-PSHMPA 378 nm'de, 3-PSHMPA 376 nm'de, P-3-PSHMPA
383 nm'de, 4-PSHMPA 353 ve 431 nm'de ve P-4-PSHMPA 359 ve 454 nm'de pik

gostermektedir.

Sekil 50'de verilen Metanol ile alinmis fotoliiminesans (PL) spektrumlarindan
2-PSHMPA 375 nm'de, P-2-PSHMPA 374 nm'de, 3-PSHMPA 490 nm'de, P-3-PSHMPA
384 nm'de, 4-PSHMPA 417 nm'de ve P-4-PSHMPA 357 ve 461 nm'de pik gostermektedir.

401 ve 602 nm'de ise ¢oziiciiye ait pikler gézlenmistir.

Sekil 51'de verilen THF ile alinmis fotoliiminesans (PL) spektrumlarindan
2-PSHMPA 378 nm'de, P-2-PSHMPA 378 nm'de, 3-PSHMPA 491 nm'de, P-3-PSHMPA
371 nm'de, 4-PSHMPA 332 ve 437 nm'de ve P-4-PSHMPA 353 ve 465 nm'de pik

gostermektedir. 401 nm'de ise ¢oziiciiye ait keskin bir pik gézlenmistir.
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4.3.2. Elde Edilen Bilesiklerin UV-vis Ol¢iimleri

UV-vis spektrofotometrik analizi Schiff bazi monomerleri ve polimerleri i¢in
metanol ¢oziiclisii  kullanilarak 25°C’de gergeklestirildi. UV-vis spektrumlarindan

sentezlenen bilesikler i¢in Amax degerleri hesaplandi.

Sentezlenen 2-PSHMPAya ait Ayax degerleri 233 ve 289 nm, P-2-PSHMPA'ya ait
Amax degerleri 233 ve 281 nm olarak bulundu. 2-PSHMPA ve P-2-PSHMPA'ya ait
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 52°de verildi.

101

09 . — 2-.PSHMPA
— P-2-PSHMPA

0z |

07 |

0é |

0.3 |

Absorbans

0.4 |

0z |

0z |

01|

0.00
2200 250 300 330 400 450 300 350
Dalga Boyu (am)

Sekil 52. 2-PSHMPA ve P-2-PSHMPA'ya ait absorpsiyon spektrumlari.

Sentezlenen 3-PSHMPA’ya ait Amax degeri 244 nm, P-3-PSHMPA'ya ait Amax
degerleri 225 ve 249 nm olarak bulundu. 3-PSHMPA ve P-3-PSHMPA'ya ait absorpsiyon
spektrumlar Sekil 53’te verildi.
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Sekil 53. 3-PSHMPA ve P-3-PSHMPA'ya ait absorpsiyon spektrumlari.
Sentezlenen 4-PSHMPA'ya ait Amax degerleri 250 ve 262 nm, P-4-PSHMPA'ya ait
Amax degeri 268 nm olarak bulundu. 4-PSHMPA ve P-4-PSHMPA'ya ait absorpsiyon

spektrumlar Sekil 54’te verildi.
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Sekil 54. 4-PSHMPA ve P-4-PSHMPA'ya ait absorpsiyon spektrumlari.
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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 grubundaki n—n* ve n—n* gegislerini temsil eden absorpsiyon degerleridir
(Kamaci1 2010, s.93).

UV-vis spektrumlar1 kiyaslandiginda polimerlerin monomerlere gore absorpsiyon
bandlarinin goriiniir bolgede genislemesi polimerlesmenin gerceklestigini ve molekiil
icinde konjugasyonun oldugunu gosterdi. Sentezlenen bilesiklerin Amax, Aonset V€ Optik band

boslugu (Eg) degerleri Cizelge 15°te gosterildi.

Cizelge 15. Sentezlenen maddelerin Amax, Aonset Ve optik band boslugu (Eg) degerleri.

Bilesikler “Mmax (NM) °Eg (eV) zﬁomm)et
2-PSHMPA 233 ve 289 3,52 353
P-2-PSHMPA 233 ve 281 3,40 365
3-PSHMPA 244 3,61 344
P-3-PSHMPA 225 ve 249 3,20 388
4-PSHMPA 250 ve 262 3,37 369
P-4-PSHMPA 268 3,26 381

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

Cizelge 15’te gore sentezlenen bilesiklerin optik band boslugu degerleri (Eg)
kiyaslandiginda polimerlerin (P-2-PSHMPA, P-3-PSHMPA ve P-4-PSHMPA) optik band
boslugunun monomerlerin (2-PSHMPA, 3-PSHMPA ve 4-PSHMPA) optik band
boslugundan daha kiiciik oldugu goriildi. Eger Eg degeri yeteri kadar diisiik ise iletkenlik
bandinda elektron bulunabilir ve polimer elektrigi iletebilir. Pratikte Eq < 3 eV olan

polimerler yariiletken, Eg > 3eV olan polimerler de yalitkan olarak sayilir (Turton, 2005).

Buna gore, sentezlenen maddelerin hepsinin yalitkan 6zellik gosterdigini sdyleyebiliriz.
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4.4. Sentezlenen Polimerlerin SEC Analizleri

P-2-PSHMPA‘nin SEC analizi sonuglarma goére molekiil agirhigi degerleri
Mw: 22400 g/mol, Mn: 17900 g/mol ve  PDI: 1.25 oraninda bulundu.

P-3-PSHMPA‘nin SEC analizi sonuglarina gore molekiil agirligi degerleri
Mw: 20000 g/mol, Mn: 16300 g/mol ve  PDI: 1.23 oraninda bulundu.

P-4-PSHMPA‘nin SEC analizi sonucglarmma goére molekiil agirhigi degerleri
Mw: 24800 g/mol, Mn: 19200 g/mol ve  PDI: 1.29 oraninda bulundu.

Elde edilen verilere gore P-4-PSHMPA'nin ortalama molekiil agirligi diger
sentezlenen polimerlerden daha yiiksektir. P-3-PSHMPA'nin ortalama molekiil agirlig1 ise

diger sentezlenen polimerlerden daha diistiktiir.

4.5. Sentezlenen Bilesiklerin Elektriksel iletkenliklerinin Incelenmesi

Sentezlenen polimerlerin  (P-2-PSHMPA, P-3-PSHMPA ve P-4-PSHMPA nin)
iletkenlikleri “Keithley 2400” model elektrometre ile 6lgiildii. Iletkenlikleri &lgiilen
polimerler bir desikatdrde iyot buharina maruz birakilarak doplama ile iletkenligindeki
degisim bir 24 saat ara ile takip edildi. Doplanmadan 6nce Schiff bazi polimerlerinden
P-2-PSHMPA'nin iletkenliginin ¢ok diisik oldugunu (1,3x107 S cm™), ancak 96 saat
doplandiktan sonra yaklasik 10 kat artisla 2,4x10* S cm™e, P-3-PSHMPA'nin 2,8x10° S
cm™den 9,6x10”° cm™e, P-4-PSHMPA'nm ise 9,3x107 S cm™den 6,2x10®° cm™e ¢iktig:
gozlendi. Sentezlenen polimerlerin zaman - iletkenlik degisimleri Sekil 55°te, degerler ise

Cizelge 16'da verildi.

104 -
-
" s P2-PSHMPA
[ J
105 P-3-PSHMPA
g _ _4-PSHNM
5 106 ., & P-4PSHMPA
T ] ©
7 .
¥ 107 4
=
o
108 4
10-°

L 24 48 72 96 120 144
Doplanma Siiresi (Saat)

Sekil 55. P-2-PSHMPA, P-3-PSHMPA ve P-4-PSHMPA’nin iletkenliginin iyot ile

doplanma siiresine bagl olarak degisimi.
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Cizelge 16. P-2-PSHMPA, P-3-PSHMPA ve P-4-PSHMPAnn iletkenliginin iyot ile

doplanma stiresine bagli olarak degisimi.

fletkenlik (S cm™x10™)

Zaman (saat) P-2-PSHMPA P-3-PSHMPA P-4-PSHMPA
0 1328 28000 9030
24 66000 51600 96000
48 4660000 13400 17000
72 1690000 10400 80000
96 2400000 960000 629000
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda; 2-aminopiridin, 3-aminopiridin ve 4-aminopiridin ile
perilaldehit kondenzasyon tepkimesine tabi tutuldu. Daha sonra elde edilen Schiff bazlar
AIBN radikal baglatici ortaminda uygun organik ¢oziicii kullanilarak azot ortaminda
serbest radikal polimerizasyonu reaksiyonu sonucu poliiminlerin sentezi gergeklestirildi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilart UV-vis, FT-IR, H-NMR ve “C-NMR
yontemleri ile aydimlatildi. Sentezlenen bilesiklerin termal, optik, floresans ve
elektrokimyasal davranislarinin yani sira konjugasyona bagli yari-iletkenlik 6zellikleri ve
doplama islemiyle bu 6zelliklerin degisimi belirlendi.

Polimerlerin FT-IR spektrumundaki pikleri monomerin piklerine gore daha genis ve
yayvan olmasi, polimerlerin *H-NMR ve *C-NMR spektrum degerlerinin monomerlere
gore daha asagi alanda gelmesi ve (=CH;) grubunun (-CH,-) grubuna doéniismesi Schiff
bazi monomerin polimere doniistiigiinii gostermektedir.

Sentezlenen bilesiklerin termal kararliliklari incelendiginde polimerlerin kararliliklart
monomerlere gore daha yliksek oldugu bulundu. Bunun nedeni polimer molekiillerinin
molekiil agirhiginin artmasina bagli olarak zincirler arasi etkilesimin ve konjugasyonun
artmasidir. Ayrica 1000°C’ye 1sitma sonunda en yiiksek kiitle kayb1 %98 ile 2-PSHMPA
bilesiginde, en az kiitle kaybi ise %78 ile P-3-PSHMPA bilesiginde gozlendi. Bu
verilerden yola ¢ikarak P-3-PSHMPA™min termal kararhiliginin yiliksek olmasi agisindan
degerlendirildiginde kaplama sanayisinde 1siya karsi dayaniklilik gerektiren yerlerde
kullanilabilecekleri onerilebilir.

Sentezlenen bilesiklerin fotoliiminesans Ozellikleri DMSO, metanol ve THF gibi
farkl1 ¢oziiclilerdeki degisimine gore incelendi. PL spektrum degerlerine bakildiginda
2-PSHMPA'nin floresans siddetinin yiiksek oldugu belirlendi. Bu nedenle 2-PSHMPA,
fotoliiminesans o6zelliginin uygulandigi biyokimya, fotokimya, fotofizik gibi alanlarda
kullanilabilir.

Monomer ve polimerlerin UV-vis spektrumlari incelendiginde; polimerlerin optik
band boslugu (Eg) degerlerinin monomerlere gore daha disik ciktifi gozlemlendi.
Sonuglarin bdyle ¢ikmasi polimerlerin polikonjuge yapisindan kaynaklanmaktadir.

Polimerlerin iletkenligi UV-vis spektrofotometrik analizi sonucu elde edilen optik
band boslugu (Eg) degerlerine gore yorumlandiginda yalitkan olarak belirlendi. Fakat iyot

ile doplandiktan sonra elektriksel iletkenlik Ol¢timleri yapilan polimerlerin, iletkenlik
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degerlerinde kayda deger bir artis oldugu ve yar iletken 6zellik kazandigi gozlendi. Bu
sonuglara gore; polimerlerin iyot ile doplanip yari iletken 6zellik kazandirilarak elektronik
ve opto-elektronik gibi uygulamalarda kullanimi 6nerilebilir.

Elde edilen SEC analizi sonuglarina gore sentezlenen 2-PSHMPA , 3-PSHMPA ve
4-PSHMPA'nin agirlik¢a ortalama kiitleleri (Mw) 22400, 20000 ve 24800 g mol* olup
oldukga yiiksek bulundu. Ayrica PDI degerleri ise 1.25, 1.23 ve 1.29 olarak hesaplanmustir.
PDI degerlerinin 1'e yakin olmasi polimerin tek tip yapiya (ayni boyut, sekil ve kiitlede)
yakin oldugunu gosterir. Bu iki sonugtan yola ¢ikarak polimerlesmenin gergeklestigini ve

sentezlenen polimerin fiziksel 6zelliginin monomere gore daha iyi oldugunu sdyleyebiliriz.
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