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OZET

NAFTALEN BiRiMi BICEREN IMiN POLIMERLERININ SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

Fatma Zehra YENER
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. ismet KAYA
27/06/2016, 54

Bu ¢alismada, 1,5-naftalen diamin ile 4-hidroksi benzaldehit, 2-hidroksi-1-naftaldehit,
2-hidroksi benzaldehit ve 3-hidroksi 4-metoksi benzaldehit bilesiklerinin kondenzasyon
reaksiyonlarindan Schiff bazi bilesikleri sentezlendi. Daha sonra, bu Schiff bazlarindan
oksidatif polikondenzasyon yéntemiyle imin polimerleri sentezlendi. Sentezlenen monomer
ve polimerlerin yapilar1 FT-IR, H-NMR, BC-NMR ve UV-Vis oélciimleriyle aydinlatildi.
Polimerlerin yuzey morfolojileri SEM gorintuleriyle belirlendi. Molekiil agirliklar1 yapilan
GPC analiziyle belirlendi. Bilesiklerin optiksel 6zellikleri UV-Vis ve floresans spektroskopisi
Olctimlerinden belirlendi. Polimerlerin kat1 hal iletkenlik 6lgiimleri dort nokta prob teknigi
kullanilarak hesaplandi. Bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri CV analizleri ile belirlendi.
Sentezlenen bilesiklerin  ¢ozlinlirlik testleri ¢esitli organik c¢ozlcller icerisinde

gergeklestirildi. Termal 6zellikleri ise TG-DTA ve DSC 6lgtmleriyle belirlendi.

Anahtar sozcUkler: Schiff Bazi, Poliiminler, Oksidatif Polikondenzasyon, Termal

Bozunma, Bant Boslugu.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IMINE POLYMERS CONTAINING
NAPHTHALENE UNIT

Fatma Zehra YENER
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Master of Science Thesis in Chemistry
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA
27/06/2016, 54

In this study, Schiff base compounds were synthesized by condensation reaction of 4-
hydroxy benzaldehyde, 2-hydroxy-1-naphthaldehyde, 2-hydroxy benzaldehyde and 3-
hydroxy-4-methoxy benzaldehyde with 1,5-naphthalene diamine. Then, imin polymers were
synthesized by oxidative polycondensation reaction method using these Schiff bases. The
structures of synthesized monomers and polymers were confirmed by FT-IR, 'H-NMR, C-
NMR and UV-Vis measurements. The surface morphology of polymers were determined by
SEM images. Molecular weights were illuminated with the GPC analysis. Optical properties
of compounds were determined by UV-Vis and fluorescence spectroscopy measurements.
Solid state conductivity measurements of polymers were made by the four point probe
technique. Electrochemical properties of compounds were determined by CV analysis. All of
the synthesized compounds were performed solubility tests in organic various solvents.

Thermal properties were determined by TGA-DTA and DSC measurements.

Keywords: Schiff Base, Polyimines, Oxidative Polycondensation, Thermal
Degradation, Band Gap.
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BOLUM 1
GIRIS

Polimerler kisa tanimiyla, ¢ok sayida aym veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla az veya ¢ok diizenli bir bigcimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli yiiksek
molekdl kutleli bilesiklerdir. Cok sayida tekrarlanan “mer” veya “monomer” adi verilen
basit birimlerden olusur. Polimerler, gilinlilk yasantimizin her alaninda yaygin olarak
kullandigimiz plastik, kaucuk, sentetik lif, boyalar, yapistiricilar gibi malzemelerin
uretiminde kullanilan girdilerdir (Sagak, 1998).

Schiff bazlar1 bir aldehit veya ketonun primer aminle kondenzasyonu sonucu
kolaylikla olusur. Azot atomlar iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftleri sayesinde
metaller ile kompleks olusturmaktadir. Schiff bazlar ilk defa 1864 yilinda Alman bilim
adami Adam Schiff tarafindan sentezlenmistir. Amonyak, aldehit ve ketonlara etkiyerek
bir katilma-ayrilma tepkimesi veren bir niikleofildir. Tepkime asitle katalizlenir. Uriin
(C=N) grubu iceren bir bilesik olup imin bilesikleri adin1 alir (Fessenden ve Fessenden,
1990).

Son zamanlarda konjuge yapili sistemler igeren Schiff bazi polimerleri lizerine
yapilan arastirmalarin sayist hiz kazanmistir. Bu tip polimerler bag yapabilme
ozelliklerinden dolay1 6zel malzemelerin sentezlenmesine yardimci olmaktadir (Grigoras
1997). Ozellikle aromatik yapili monomerlerden sentezlenen polimerler yari iletken 6zellik
gostermektedirler. Yar iletken karakterli konjuge polimerlerin kullanim alanlarindan biri
polimerik tabanli sensorlerdir (Bai ve Shi, 2007). Bu sensorlerin ¢alisma prensibi tayin
edilecek analitle etkilesime giren polimerin iletkenlik, optiksel veya elektrokimyasal
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerin belirlenmesine dayanmaktadir. Yar1 iletken
polimerler bu sayede gaz sensord, iyon secici sensor, pH sensorii veya biyosensor olarak
kullanilabilmektedir (Kaya ve Avci, 2012).

Poliazometinler, poli-Schiff bazlar1 veya poliiminler olarak da bilinirler. Bu
polimerler icin klasik sentez mekanizmasi oncelikle polikondenzasyon reaksiyonlar
temeline dayanir. Dialdehit ya da diketonlar diaminler ile kondenzasyon reaksiyonuna
girerek Schiff bazi polimerlerini olustururlar. Meydana gelen polimerlerin organik
coziiclilerdeki coziiniirliikleri zayif olmasina ragmen termal 6zellikleri oldukc¢a iyidir ve
bircok sahada kullanilmaktadirlar. Bu molekiillerin yapilarindaki konjugasyon ve g¢ok
sayidaki aromatik heterosiklik halka nedeniyle termal dayanimi ve iletkenligi oldukca

yiiksektir. Su anda bu tarz polimerler ve onlarin tiirevleri ferromanyetik materyallerde,

1



konduktorlerde, yeni kompozit ve fotoelektronik maddelerde, manyetik rezonans
goriintliilemede potansiyel parlaklik ayarlayici olarak kullanilmaktadir.

Poliiminler ve tiirevlerinin yukarida anlatilan 6zellikleri géz Oniine alinarak yapilan
bu calismada;

I. 1,5-naftalen diamin ile 4-hidroksi benzaldehit, 2-hidroksi-1-naftaldehit, 2-hidroksi
benzaldehit ve 3-hidroksi 4-metoksi benzaldehit bilesiklerinin etkilesimi sonucu imin
yapisina sahip polifenol tiirlerinin sentezi gerceklestirildi.

I. Sentezlenen hidroksi fonksiyonlu Schiff bazlarindan yiikseltgen olarak NaOCI
kullanilarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar1 gerceklestirildi.

I11. Hazirlanan imin polimerlerinin fenollerin yapilar: *H-NMR, ¥C-NMR, FT-IR ve
UV-Vis spektral yontemleriyle aydinlatildiktan sonra; sentezlenen bilesiklerin yapisal
ozellikleri incelendi. Bu baglamda; termal, optik, floresans ve elektrokimyasal davranislari

incelendi.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1.Schiff Base ve Polimerleri
2015 yilinda Kaya ve arkadaslar tarafindan, farkli konumlardaki metil grubu igeren

bir dizi Schiff bazi sentezlenmistir. Sentezlenen monomerler, oksidan olarak NaOCI
kullanilarak sulu alkali ortamda oksidatif polikondensasyon reaksiyonu ile polimer
tiirevlerine doniistiiriilmiistiir. Sentezlenen Schiff bazlar1 ve polimerlerin reaksiyon semasi

Sekil 2.1. ve Sekil 2.2’ de verilmistir.
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Sekil 2.1. Schiff Base sentezi
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Sekil 2.2. Polimer sentezi

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FTIR, UV-VIS, *H-NMR ve *C-NMR analizleri

ile aydmlatilmigtir. Polimerlerin molekiiler agirligi boyut dagilim kromatografi analizi
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(SEC) ile tayin edilmistir. Sentezlenen maddelerin elektrokimyasal ve optik bant bosluklari
sirasiyla CV (Dongusel voltametri) ve UV-Vis teknikleri kullanilarak hesaplanmustir.
Sentezlenen polimerlerin katt halde doplanmis ve doplanmamus olarak iletkenlikleri
incelendi. (Kaya ve ark., 2015a)

2015 yilinda Kaya ve arkadaslar tarafindan oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu
ile yeni ¢ok renkli Schiff baz1 polimerleri sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilar1 *H-NMR,
13C-NMR, FT-IR ve UV-Vis spektral élgiimleriyle aydinlatilmistir. Bilesiklerin floresans
olcumleri  farkli ¢oziciiler ile yapilmistir. Floresans spektrumunda ¢Oziicii
konsantrasyonlar1 iizerinde etkisi incelenmistir ve sentezlenen bu bilesikler i¢in kuantum
verimi hesaplanmistir. Polimerlerin termal karakterizasyonlart TG-DTA ve DSC analizleri

ile aydinlatilmistir. Floresans spektrumlart Sekil 2.3’ te verilmistir.
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Sekil 2.3. Sentezlenen bilesiklerin floresans spektrumlari

Farkli konsantrasyonlarda ¢o6ziicii kullanilarak polimerler {izerindeki etkileri
incelenmistir. Floresans analizinden, sentezlenen polimerin beyaz 151k yaydigi
gdzlemlenmistir. Ote yandan Polimerin farkli dalga boylarmnda c¢ok renkli emisyon
davranig1 gosterdigi ve polimerin mavi, yesil ve sar1 renkler yaydigi gozlemlenmistir.
(Kaya ve ark., 2015)

2014 wyilinda C.O. Sanchez ve arkadaslar1 tarafindan igerisinde tiyofen ve
trifenilamin grubu igeren Schiff bazi polimerleri sentezlenmistir. Polimer sentezi i¢in susuz
CHCIs ortaminda oksitleyici olarak FeClz kullanilarak oksidatif polimer sentezini

gerceklestirmislerdir. Reaksiyon semasi Sekil 2.4° te verilmistir.
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Sekil 2.4. Polimerlerin sentezi

Trifenilamin grubu igeren Schiff bazi polimerlerini ¢esitli spektroskopik teknikler
kullanarak sentezlenilmis ve karakterize edilmistir. PTPA’ in (poli trifenil amin) 546.5 °C
ta %13 kiitle kayb1 gozlemlenmis olup yiliksek termal kararliliga sahip oldugu tespit
edilmistir.

Floresans spektrumunda 300-550 nm dalga boyunda optik bant boslugu 2.6 eV
olarak bulunmustur.

Ayrica polimerin MoOz ve Cul Lewis asitleri ile kompleks formlar1 olusturulmus
ve absorpsiyon bandinin IR emisyon araligina kadar uzadigini tespit etmislerdir. Cesitli
tampon tabaka yapilar1 ile ITO / Cul ile organik fotovoltaik cihazlar / PTPA / Ceo / BCP /
Al, ITO / MoOs / PTPA / Ceo / BCP / Al ve ITO / MoOs / Cul / PTPA / Ceo / BCP / Al
calismalar yapilmistir. Bu organik fotovoltaik cihazlarin gii¢ donilisim verimleri
hesaplanmistir. Bu sonu¢ ile TPA igeren polimerlerin fotovoltaik cihazlarda
kullanilabilecegi gosterilmistir (Sanchez ve ark., 2014).

2015 yilnda bir bagka makalede ise, 8-amino-2-naftol’un (AN) polimerizasyonu ve
karakterizasyonu calisilmistir. Bunun ic¢in, NaOCI ve hidroklorik asit ¢ozeltisi (1.0 M),
sirasiyla oksidan ve reaksiyon ortami olarak kullanilmistir. Oligomerin yapist FTIR, UV-
Vis ve 1H-NMR teknikleri ile aydinlatilmistir. Oligomerin ortalama molekiiler agirligi,
biiyiikliikkge ayirma kromatografisi ile aydinlatilmistir. Farkli dalga boylarinda sentezlenen
oligomer ¢esitli emisyon davranislar1 gostermistir. Termal analiz ve XRD verileri elde
edilen oligomer yar1 kristal formunda oldugu gostermistir. Kati hal ayrigmaya iligkin
aktivasyon enerjisi diferansiyel ve entegral izotermal olmayan yontem ve Kissinger
prosediirler kullanilarak en diisiik deger hesaplanmigtir. XRD spektrumlar1 Sekil 2.5 te
verilmistir (Dogan ve ark.,2015).
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Sekil 2.5. Sentezlenen bilesiklerin XRD spektrumlari
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Sekil 2.6. Sentezlenen bilesiklerin TG analiz spektrumlari

2015 yilinda bir bagka ¢alismada KAYA ve arkadaslari, 3-amino-2-naftol (AN)
bilesiginin oksidatif polikondenzasyon yontemi ile polimerini sentezlemislerdir. Iki
fonksiyonel gruba sahip (AN) bilesigi oksidant olarak NaOCI varliginda polimerizsyon
islemi gercgeklestirilmistir. Sentezlenen polimerin fiziksel ve kimyasal 0Ozellikleri
aydinlatilmigtir.  Bu  ozelliklerin  belirlenmesinde; NMR, FT-IR, UV-Vis, GPC,
Termogravimetrik analiz (TG), DSC, Taramal elektron mikroskobu ve gecirimli elektron
mikroskobu kullanilmaistir.

Sentezlenen bilesikteki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve yapi analizinde ise FT-IR

Ol¢timleri alinmistir. Alinan FT-IR 6l¢timleri Sekil 2.7’ de verilmistir.
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Sekil 2.7. AN (a) ve PAN’ nin (b) FT-IR spektrumu

Sentezlenen bilesigin yap1 analizi NMR 6l¢iimleri ile aydmlatilmistir. NMR spektrumlari
Sekil 2.8” de ve floresans spektrumu Sekil 2.9’ da verilmistir.
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Sekil 2.8. AN (a) ve PAN nin H-NMR spektrumu
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Sekil 2.9. AN ve PAN nin floresans spektrumu

Wavelength (nm) 700

TG analizi ile monomer ve polimerin bozunma sicakliklari, sicaklikla orantil kiitle

kayb1 ve kalintt miktarlar1 belirlenmistir. DSC analizi ile de sentezlenen polimerin camsi

gecis sicakligi belirlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin TG ve DSC grafikleri Sekil 2.10” da

verilmistir (Kaya ve ark., 2015b).
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Sekil 2.10. AN (A) ve PAN (B) nin TG, PAN nin DSC grafikleri



2015 yilinda oksidatif polikondenzasyon yontemiyle polimer sentezi yapilan bir
bagka caligmada ise Kaya ve arkadaslari 4-amino 2-metilkinolin bilesigi ve aromatik
aldehitlerle imin bag: igeren polimerler sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Reaksiyon

semas1 Sekil 2.11° de verilmistir.
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Sekil 2.11. 4-amino 2-metilkinolinin polimerizasyon semasi

Sentezlenen bilesigin karakterizasyonu i¢in NMR, FT-IR, UV-Vis, GPC,
Termogravimetrik analiz (TG), DSC, Taramali elektron mikroskobu ve gecirimli elektron
mikroskobu kullanilmaistir.

Bu calismada imin polimerleri sentezlenilmistir. Sentezlenen polimerlerin optik ve
termal Ozellikleri aydinlatilmistir. Bu sonuglar, azometin-bazli bilesikler ile konjuge
polimerlerin morfolojik ve elektro-optik oOzellikleri tahmin etmek ig¢in kullanilabilecek
onemli yap1 aktivite iliskilerini sagladigi belirlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis
spektrumlar1 Sekil 2.12° de ve emisyon spektrumlari ise Sekil 2.13” te verilmistir (Kaya ve

ark., 2015c).
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Sekil 2.12. Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis analiz spektrumlari
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Sekil 2.13. Sentezlenen Schiff bazlariin ve polimerlerin emisyon spektrumlari
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Materyaller

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

1,5-naftalen diamin, 4-hidroksi benzaldehit, 2-hidroksi-1-naftaldehit, 2-hidroksi
benzaldehit ve 3-hidroksi 4-metoksi benzaldehit Merck firmasindan temin edilip Schiff
bazi monomerlerinin ve polimerlerin sentezinde kullanildi. Oksidatif polimerizasyon
sentezinde yiikseltgen olarak kullanilan %30’luk sodyum hipoklorit ¢ozeltisi, Sigma-
Aldrich firmasindan temin edildi. DMF, DMSO, etanol ve metanol Sigma-Aldrich
firmasindan, etil asetat, hekzan, aseton, toluen ise Merck firmasindan temin edildi.
Dongiisel  voltametri  Olglimlerinde  kullanilan  Tetrabutilamonyumhekzaflorofosfat
(TBAPFs) ve GPC o6l¢iimlerinde kullanilan kromatografik safliktaki N,N-dimetilformamit
(DMF) ise Fluka firmasindan temin edildi.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar ve Olgiim Teknikleri

Sentez islemleri esnasinda hassas tartimlar i¢in AND GF600 markali elektronik
terazi, karistirma ve 1sitma islemleri i¢in IKA ve HEIDOLPH markali manyetik karistiricili
isiticilar  kullanildi.  Bilesiklerin - sentezlenmesinde kullanilan cam malzemeler ve
sentezlenen bilesiklerin ve kimyasal maddelerin kurutulmasinda Memmert marka Etiiv ve
J.P. Selecta markali vakum etiivii kullanildi.

Sentezlenen tim maddelerin yapisal karakterizasyonu igin FT-IR (Fourier Transform
Infrared Spektrometre) spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR Spectrum one, ATR 6érnekleme
aksesuarlt cihaz ile alindi. Elde edilen bilesiklerin az miktarinin kristal {izerine
yerlestirilmesi ile dlgiimler gerceklestirildi. Alinan spektrumlardan sentezlenen {iriinlerin
fonksiyonel gruplarina ait pikler ile ¢ikis maddelerinin pikleri karsilastirildi.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi ile sentezlenen bilesiklerin 1H-
NMR ve BC-NMR élciimleri, JEOL 'H-NMR (400 MHz, DMSO, Si(Me)a i¢ standart) **C-
NMR (100,6 MHz, DMSO, Si(Me)4 i¢ standart)] markali cihaz kullanilarak Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi NMR
Analiz Laboratuari’nda alind1.

Sentezlenen polimerlerinin DMF c¢oziicusiindeki floresans oOlcimleri Shimadzu

Spectrofluorophotometer RF-5301 PC cihaz1 kullanilarak gergeklestirildi. UV-Vis
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spektrum oOlglimleri ise Analytikjena Specord 210 cihazi ile quartz kiivetler kullanilarak
gerceklestirildi.

Polimerlerin sayica ortalama mol kiitlesi (Mn), agirlikga ortalama mol kiitlesi (Mw)
ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri Viskotek marka jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) kullanilarak gergeklestirildi.

Sentezlenen bilesiklerin dongiisel voltamogramlart CH Instruments 660 C
Electrochemical Analyzer cihazi kullanilarak 20 mV/s‘lik tarama hiziyla alindi. Olgiimler
argon atmosferinde ve oda sicakliginda alindi. Calisma elektrodu olarak 2 mm c¢apinda
platin elektrot, karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak Ag*/Ag kullanildi.
Schiff bazlart ve polimerlerin dongiisel voltametrik ol¢limleri i¢in 0,1 M
Tetrabitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs)  iceren asetonitril (CH3CN) ¢ozeltisi
kullanild1. Elektrokimyasal HOMO, LUMO enerji seviyeleri ve elektrokimyasal band
boslugu degerleri (E’g) yikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden hesaplandi.

Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) 6l¢timleri i¢in Perkin Elmer
Diamond Thermal Analysis cihazi kullanildi. Sicaklik 20-1000°C arasinda, dakikada
10°C’lik 1sitma hiz1 artisiyla, N2 atmosferinde gergeklestirildi. Polimerlerin DSC ol¢umleri
ise alliminyum kapsiiller i¢ersinde Perkin Elmer Pyris Sapphire DSC cihazi kullanilarak
30-400°C arasinda, dakikada 10°C’lik artisla, N2 atmosferinde gergeklestirildi.

Kati1 halindeki maddeler altin kaplama islemine tabi tutulduktan sonra ylizey
gorintdleri (morfolojisi) JEOL JSM-7100F markali Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilarak alindi.

NMR ve SEM o6lgiimleri Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Bilim ve Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’ inde diger tiim analiz ve 6l¢iimler Canakkale Onsekiz

Mart Universitesi Polimer Sentez ve Analiz Laboratuari’nda gerceklestirildi.
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3.2. Yontem

3.2.1. 4HBAN Bilesiginin Sentezi

1,5-naftalen diamin (1,5NA) (0.158 g, 0.01 mol) ile 4-hidroksi benzaldehit (4HB)
(0.244 g, 0.02 mol) 50 mL metanol igerisinde ¢Ozulerek 100 mL’lik bir balona alind1 ve 6
saat boyunca oda sicakliginda geri sogutucu altinda manyetik karistirict ile ortam sirekli
karistirildi. Kondenzasyon reaksiyonu sonucu 1,5 (4,4’-dihidroksi dibenziliden diamin)

naftalen bilesiginin sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.1).

- o)
" 8 NH +|HO c:l "
2

Sekil 3.1. 4AHBAN bilesiginin sentezi

3.2.2. P-4HBAN Bilesiginin Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu

P-4HBAN 1,5(4,4’-dihidroksi dibenziliden diamin) naftalen’in oksidant olarak
kullanilan NaOCIl (%30’luk) ile sulu ortamdaki oksidatif polikondenzasyonuyla
sentezlendi (Sekil 3.2). 4AHBAN’den 0.342 g, 0.001 mol alinarak igerisinde 15 mL saf su
ve sulu KOH c¢ozeltisinin (0.001 mol, 4 mL) (1 M) bulundugu 50 mL’lik ti¢ boyunlu bir
balon igerisinde ¢ozdiiriildii. Geri sogutucu, termometre ve oksidant (NaOCI) ilavesi igin
damlatma hunisi takilan reaksiyon balonu manyetik karistiricili 1sitict tizerine yerlestirildi.
Belirli araliklarla yiikseltgeyici olarak 1 mL %30’luk NaOCl ¢ozeltisi ortama ilave edildi.
Reaksiyonlar 12 saat boyunca manyetik karistiriciyla karistirilarak devam  ettirildi.
Reaksiyon sonrasi ¢ozeltiler 100 mL’lik beherlere alindi ve kullanilan baza esdeger
miktarda (0.001 mol) 0.1 M’lik HCI ¢6zeltisinden ilave edilerek ortam nétrallestirildi. Elde
edilen polimerler 1-2 saat bekletilip oda sicakligina getirildikten sonra siiziilerek suyu
uzaklagtirildi. Olusan inorganik tuzlarin uzaklastirilmasi i¢in sicak suyla ii¢ kez yikandi ve

elde edilen Urinler vakum etliviinde 80°C’de 24 saat bekletilerek kurutuldu.

—@— =N Naocl O
N= C‘@“’"‘ KOH(sulu) Q N=C OH

Sekil 3.2. P-4HBAN bilesiginin sulu bazik ortamda NaOClI ile sentezi
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3.2.3. 2HNAN Bilesiginin Sentezi

1,5-naftalen diamin (1,5NA) (0.158 g, 0.01 mol) ile 2-hidroksi-1-naftaldehit (2HN)
(0.344 g, 0.02 mol) 50 mL metanol igerisinde ¢ozdiiriiliip 6 saat boyunca oda sicakliginda
geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile ortam siirekli karigtirildi. Kondenzasyon
reaksiyonu sonucu 1,5 (2,2’-dihidroksi dinafteliden diamin) naftalen’in (2HNAN) sentezi
gergeklestirildi (Sekil 3.3).

: ®
T

Sekil 3.3. 2ZHNAN bilesiginin sentezi

3.2.4. P-2HNAN Bilesiginin Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu

P-2HNAN 1,5 (2,2’-dihidroksi dinafteliden diamin) naftalen’in oksidant olarak
kullanilan NaOCl (%30’luk) ile sulu ortamdaki oksidatif polikondenzasyonuyla
sentezlendi (Sekil 3.4). 2HNAN’den 0.466 g, 0.001 mol alinarak sulu KOH c¢ozeltisinin
(0.001 mol, 4 mL) (1 M) bulundugu 50 mL’lik bir balon icerisinde ¢6zuldi. Geri sogutucu,
termometre ve oksidant (NaOCI) ilavesi i¢in damlatma hunisi takilan reaksiyon balonu
manyetik karistiricilt 1sitict lizerine yerlestirildi. Reaksiyonlar 12 saat boyunca manyetik
karistiriciyla karistirilarak devam ettirildi. Reaksiyon sonrasi ¢ozeltiler beherlere alindi ve
kullanilan baza esdeger miktarda (0.001 mol) 0.1 M’lik HCI ¢ozeltisinden ilave edilerek
ortam ndtrallestirildi. Elde edilen polimerler 1-2 saat bekletilip oda sicakligina getirildikten
sonra siiziilerek suyu uzaklastirildi. Olusan inorganik tuzlarin uzaklastirilmasi i¢in sicak
suyla tli¢ kez yikandi ve elde edilen iirtinler vakum etiiviinde 80°C’de 24 saat bekletilerek

kurutuldu.
O S
C=N HO NaOCl C=N HO
o Q)N | KoHsulu) oH N:C a

Sekil 3.4. P-2HNAN bilesiginin sentezi
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3.2.5. 2HBAN Bilesiginin Sentezi

1,5-naftalen diamin (1,5NA) (0.158 g, 0.01 mol) ile 2-hidroksi benzaldehit (2HB)
(0.244 g, 0.02 mol) 50 mL metanol igerisinde ¢ozdiiriilerek 100 mL’lik bir balona alind1 ve
6 saat boyunca oda sicakliginda geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile ortam sirekli
karistirildi. Kondenzasyon reaksiyonu sonucu 1,5(2,2’-dihidroksi dibenziliden diamin)
naftalen sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.5).

H2N
8% | — @i
NHZ N:C-@
H

Sekil 3.5. 2HBAN bilesiginin sentezi

3.2.6. P-2HBAN Bilesiginin Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu

P-2HBAN 1,5(2,2’-dihidroksi dibenziliden daimin) naftalen’in oksidant olarak
kullanilan NaOCl (%30°’luk) ile sulu ortamdaki oksidatif polikondenzasyonuyla
sentezlendi. 2HBAN’den 0.342 g, 0,001 mol alinarak sulu KOH ¢ozeltisinin (0,001 mol, 4
mL) (1 M) bulundugu 50 mL’lik bir balon igerisinde ¢ozdiiriildii. Geri sogutucu,
termometre ve oksidant (NaOClI) ilavesi i¢cin damlatma hunisi takilan reaksiyon balonu
manyetik karistiricili 1sitici lizerine yerlestirildi. Reaksiyonlar 12 saat boyunca manyetik
karigtiriciyla karigtirilarak devam ettirildi. Reaksiyon sonrasi ¢Ozeltiler beherlere alindi ve
kullanilan baza esdeger miktarda (0.001 mol) 0.1 M’lik HCI ¢o6zeltisinden ilave edilerek
ortam notrallestirildi. Elde edilen polimerler 1-2 saat bekletilip oda sicakligina getirildikten
sonra sliziilerek suyu uzaklastirildi. Olusan inorganik tuzlarin uzaklastirilmasi icin sicak
suyla {i¢ kez yikandi ve elde edilen tiriinler vakum etiiviinde 80°C’de 24 saat bekletilerek

kurutuldu(Sekil3.6).

QC N _MNeodl pc N
OH N C-@ KOH(sulu) N C

Sekil 3.6. P-2HBAN bilesiginin sulu bazik ortamda NaOClI ile sentezi
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3.2.7. 3H4MBAN Bilesiginin Sentezi

1,5-naftalen diamin (1,5NA) (0.158 g, 0.01 mol) ile 3-hidroksi 4-metoksi benzaldehit
(3,4HMB) (0.306 g, 0.02 mol) 50 mL metanol igerisinde ¢6zdiiriilerek 100 mL’lik bir
balona alind1 ve 6 saat boyunca oda sicaklifinda geri sogutucu altinda manyetik karistirici
ile ortam siirekli karistirildi. Kondenzasyon reaksiyonu sonucu 1,5(2,2’-dihidroksi

dibenziliden daimin) naftalen sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.7).

HaC
+ o i CHs
Q) NHa H HO Q N=C o
HO c
OH

Sekil 3.7. 3H4AMBAN bilesiginin sentezi

3.2.8. P-3H4MBAN Bilesiginin Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu

P-3H4AMBAN 1,5 (3,3’-dihidroksi 4,4’-dimetoksi dibenziliden diamin) naftalen’in
oksidant olarak kullanilan NaOCl (%30’luk) ile sulu ortamdaki oksidatif
polikondenzasyonuyla sentezlendi (Sekil 3.8). 3H4AMBAN’den 0.414 g, 0.001 mol alinarak
sulu KOH cozeltisinin (0.001 mol, 4 mL) (1 M) bulundugu 50 mL’lik bir balon igerisinde
¢Ozdiirtildii. Geri sogutucu, termometre ve oksidant (NaOCI) ilavesi i¢in damlatma hunisi
takilan reaksiyon balonu manyetik karistiricili 1sitic tizerine yerlestirildi. Reaksiyonlar 12
saat boyunca manyetik karistiriciyla karistirilarak devam ettirildi. Reaksiyon sonrasi
cozeltiler beherlere alindi1 ve kullanilan baza esdeger miktarda (0.001 mol) 0.1 M’lik HCI
cozeltisinden ilave edilerek ortam nétrallestirildi. Elde edilen polimerler 1-2 saat bekletilip
oda sicakligina getirildikten sonra stiziilerek suyu uzaklastirildi. Olusan inorganik tuzlarin
uzaklastirilmasi i¢in sicak suyla ii¢ kez yikandi ve elde edilen iirlinler vakum etiiviinde

80°C’de 24 saat bekletilerek kurutuldu.

H3C, HyC
o c:n—) NaoCl o c=N—( )
_Q_H CHy H CHy
W g o g
OH OH

Sekil 3.8. P-3H4MBAN bilesiginin sentezi
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yap1 Analizleri

4.1.1. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlari

4.1.1.1. 4AHBAN ve P-4HBAN’nin FT-IR Spektrumlari

4HBAN ve P-4HBAN’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumlari
Sekil 4.1° de verildi.

4HBAN’ nin IR spektrumuna bakildiginda —OH grubuna ait gerilme ve egilme
titresim frekans1 3310 cm™ oldugu goriildii. Aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri
1508,1462 ve 1454 cm™ de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi ise 1290 cm™’de
gozlendi. 3065 ve 2970 cm™’ de aromatik C-H gerilme titresimi gortldi. 1618 cm™’ de ise
imin bagina ait karakteristik pik gozlendi.

P-4HBAN’nin IR spektrumunda polikonjuge yapi nedeniyle frekans degerlerinde
bazi kaymalar gozlendi. Buna gore P- 4HBAN’ye ait spektrumda —OH grubuna ait
gerilme ve egilme titresim frekans1 3348cm™"de, halka i¢i C=C bagna ait gerilme titresimi
1500 ve 1460 cm™’de, fenol halkasma ait Ar-O gerilme titresimi 1292 cm™’de, aromatik
ve alifatik C-H gerilme titresimi 3044 cm™ ve 2910 cm™’de, imin grubuna ait —C=N-
gerilme titresimi ise 1610 cm™’de gozlendi.

4HBAN’nin IR spektrumunda amin (-NHz) grubuna ve aldehit karbonil (-C=0)
grubuna ait pikler kaybolup onlarin yerine yeni imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik
gerilme titresimi gozlendi. Buna gore 1,5NA’deki amin grubuyla 4HB’deki aldehit
grubunun reaksiyonu sonucu 4HBAN’deki imin bagi olustu. IR 6lgiimiinde bu imin bagina
ait karakteristik pikin gézlenmesi Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterir.

Elde edilen P-4HBAN’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresim pikinin 1610 cm™’de, 4HBAN’deki imin (-HC=N-) grubuna
ait karakteristik gerilme titresim pikinin ise 1618cm™’de gozlenmesi poliimin bilesiginin

olustugunu gosterir.
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Sekil 4.1. 4AHBAN ve P-4HBAN bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

4.1.1.2. 2HNAN ve P-2HNAN’nin FT-IR Spektrumlari

2HNAN ve P-2HNAN’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumlari
Sekil 4.2’ de verildi.

2HNAN’nin IR spektrumuna bakildiginda —OH grubuna ait gerilme ve egilme
titresim frekans1 3325 cm™ oldugu goriildii. Aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri
1580 ve 1493 cm™’de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi ise 1255 cm™’de
gozlendi. 3025 ve 2977 cm™’de aromatik C-H gerilme titresimi gdzlendi. 1632 cm™’de ise
imin bagina ait karakteristik pik gozlendi.

P-2HNAN’nin IR spektrumunda polikonjuge yapi nedeniyle frekans degerlerinde
bazi1 kaymalar goriildi. Buna gore P-2HNAN’ye ait spektrumda —OH grubuna ait gerilme
ve egilme titresim frekanslar1 3310 cm™’de, halka i¢ci C=C bagina ait gerilme titresimi
1577 ve 1490 cm™’de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi 1244 cm™’de, aromatik
C-H gerilme titresimi 3019 cm™ ve 2970 cm™’de, imin grubuna ait -C=N- gerilme titresimi
ise 1628 cm™’de gdzlendi.

2HNAN’nin IR spektrumunda amin grubuna (-NH>) ait pikler ve aldehit karbonil
grubuna (-C=0) ait pik kaybolup onlarin yerine yeni imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresimi gozlendi. Buna gore 1,5NA’deki amin grubuyla 2HB’deki
aldehit grubunun reaksiyonu sonucu 2HNAN’deki imin bagi olustu. IR dl¢timlerinde bu
imin bagina ait karakteristik pikin gozlenmesi Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterir.

Elde edilen P-2HNAN’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresim pikinin 1628 cm™’de, 2HNAN’deki imin (-HC=N-) grubuna
ait karakteristik gerilme titresim pikinin ise 1632 cm™’de gozlenmesi poliimin bilesiginin
olustugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi
polimerizasyonun sonlanmasi sonucunda polimerde —OH fonksiyonel gruplarinin varligini

gosterir.
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Sekil 4.2. 2HNAN ve P-2HNAN bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

4.1.1.3. 2HBAN ve P-2HBAN’nin FT-IR Spektrumlari

2HBAN ve P-2HBAN’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR spektrumlari
Sekil 4.3’ de verildi.

2HBAN’nin IR spektrumuna bakildiginda —OH grubuna ait gerilme ve egilme

! oldugu goriildii. Aromatik halkaya ait C=C gerilme

titresim frekansinin 3357 cm’
titresimleri 1542 ve 1490 cm™’de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi ise 1296 cm™’
de gozlendi. 3023 cm™” de aromatik C-H gerilme titresimi gdzlendi. 1614 cm™ de ise imin
bagina ait karakteristik pik gozlendi.

P-2HBAN’nin IR spektrumunda polikonjuge yapi nedeniyle frekans degerlerinde
bazi kaymalar goriildi. Buna gore P-2HBAN’ye ait spektrumda —OH grubuna ait gerilme
ve egilme titresim frekans1 3312 cm™ de, halka igi C=C bagina ait gerilme titresimi 1524
ve 1472 cm™¥’de, fenol halkasma ait Ar-O gerilme titresimi 1280 cm™’de, aromatik ve
alifatik C-H gerilme titresimi 3058’de, imin grubuna ait —C=N- gerilme titresimi ise 1600
cm’de gézlendi.

2HBAN’nin IR spektrumunda amin (-NH2) grubuna ve aldehit karbonil (-C=0)
grubuna ait pikler kaybolup onlarin yerine yeni imin (-HC=N-) grubuna ait karakteristik
gerilme titresimi go6zlendi. Buna gore 1,5NA’deki amin grubuyla 2HB’deki aldehit
grubunun reaksiyonu sonucu 2HBAN’deki imin bagi olustu. IR 6lgiimiinde bu imin bagina
ait karakteristik pikin gozlenmesi Schiff baz1 bilesiginin olustugunu gosterir.

Elde edilen P-2HBAN’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresim pikinin 1600 cm™’de, 2HBAN’deki imin (-HC=N-) grubuna
ait karakteristik gerilme titresim pikinin ise 1614 cm™’de gézlenmesi poliimin bilesiginin
olustugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi
polimerizasyonun sonlanmasi sonucunda polimerde —OH fonksiyonel gruplarmin varligini

gosterir.
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Sekil 4.3. 2HBAN ve P-2HBAN bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

4.1.1.4. 3H4AMBAN ve P-3H4MBAN’nin FT-IR Spektrumlari

3H4MBAN ve P-3H4MBAN’nin ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.4” de verildi.

3H4MBAN’nin IR spektrumuna bakildiginda —OH grubuna ait gerilme ve egilme
titresim frekans1 3390 cm™ oldugu gozlendi. Aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri
1508 ve 1490 cm™’de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi ise 1236 cm™’de
gozlendi. 3032 cm™*°de aromatik C-H gerilme titresimi, 2925 cm™’de —CHjs grubuna ait
alifatik C-H gerilme titresimi gdzlendi. 1624 cm™’de ise imin bagia ait karakteristik pik
go6zlendi.

P-3H4MBAN’nin IR spektrumunda polikonjuge yap1 nedeniyle frekans degerlerinde
bazi kaymalar goruldi. Buna gore P-3H4AMBAN’ye ait spektrumda —OH grubuna ait
gerilme ve egilme titresim frekans1 3386 cm™de, halka i¢i C=C bagma ait gerilme
titresimi 1498 ve 1484 cm™’de, fenol halkasma ait Ar-O gerilme titresimi 1234 cm™’de,
aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimi 3025 cm™ ve 2974 cm™’de, imin grubuna ait —
C=N- gerilme titresimi ise 1615 cm™’de goriilmektedir.

3H4MBAN’nin IR spektrumunda amin grubuna (-NHy) ait pikler ve aldehit karbonil
grubuna (-C=0) ait pik kaybolup onlarin yerine yeni imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresimi gozlendi. Buna goére 1,5AN’deki amin grubuyla
3,4AHMB’deki aldehit grubunun reaksiyonu sonucu 3H4MBAN’deki imin bagi olustu. IR
Ol¢iimlerinde bu imin bagma ait karakteristik pikin gozlenmesi Schiff bazi bilesiginin
olustugunu gosterir.

Elde edilen P-3H4MBAN’nin IR spektrumundaki imin (-HC=N-) grubuna ait
karakteristik gerilme titresim pikinin 1615 cm™’de, 3H4MBAN’deki imin (-HC=N-)
grubuna ait karakteristik gerilme titresim pikinin ise 1624 cm™’de gézlenmesi poliimin
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bilesiginin olustugunu gosterir. Ayrica hidroksi grubuna (-OH) ait gerilme titresim frekansi
polimerizasyonun sonlanmasi sonucunda polimerde —OH fonksiyonel gruplarinin varligini

gosterir.
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Sekil 4.4. 3HAMBAN ve P-3H4MBAN bilesiklerinin FT-IR spektrumlari
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4.1.2. Sentezlenen Bilesiklerin *H-NMR Spektrumlari

4.1.2.1. 2HNAN ve P-2HNAN’nin 'H-NMR Spektrumlari

2HNAN ve P-2HNAN’nin H-NMR spektrumu JEOL NMR-400 MHz cihaziyla
25°C’de ¢oziicii olarak DMSO-ds kullanilarak alindi. ¢ standart olarak ise Tetrametilsilan
(TMS) kullanildi. Sentezlenen bilesiklere ait *H-NMR spektrumlari Sekil 4.5 ve 4.6’da
verildi.

2HNAN’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 9.63 ppm’de
(tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 9.01 ppm’de (tekli, 1H), aromatik protonlar ise 8.10
ppm’de (ikili, 1H), 7.74 ppm’de (ikili, 1H), 7.65 ppm’de (ii¢lii, 1H), 7.48 ppm’de (¢oklu,
1H), 7.00 ppm’de (iiglii, 1H), olarak gdzlendi. 2HNAN nin H-NMR spektrumunda imin

grubuna ait bir pikin gézlenmesi Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterdi.

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 70 6.5
f1 (ppm)

Kimyasal Kayma (ppm)
Sekil 4.5. 2HNAN bilesiginin *H-NMR spektrumu

P-2HNAN’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki —~OH grubuna ait bant 9.75 ppm’de
(tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8.98 ppm’de (tekli, 1H), aromatik protonlar ise 8.2-6.7
ppm arasinda gozlendi. P-2HNAN’in 'H-NMR spektrumundaki aromatik bolgedeki
protonlara ait sinyallerin monomere gére daha genis bir alana yayilmasi —OH grubuna goére

orto ve para konumlarindan C-C baglanmasinin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.6. P-2HNAN bilesiginin *H-NMR spektrumu

4.1.2.2. 2HBAN ve P-2HBAN’nin *H-NMR Spektrumlar:

2HBAN ve P-2HBAN’nin 'H-NMR spektrumu JEOL NMR-400 MHz cihaziyla
25°C’de ¢dziicii olarak DMSO-ds kullanilarak alindi. I¢ standart olarak ise Tetrametilsilan
(TMS) kullanildi. Sentezlenen bilesiklere ait *H-NMR spektrumlarr Sekil 4.7 ve 4.8’de
verildi.

2HBAN’nin 'H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 9.73 ppm’de
(tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8.52 ppm’de (ikili, 1H), aromatik protonlar ise 8.01
ppm’de (ikili, 1H), 7.92 ppm’de (ikili, 1H), 7.77ppm’de (ii¢lii, 1H), 7.05 ppm’de (ikili,
1H), 6.75 ppm’de (ikili, 1H) olarak gozlendi. 2HBAN nin *H-NMR spektrumunda imin

grubuna ait bir pikin gdzlenmesi Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterdi.
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Sekil 4.7. 2HBAN bilesiginin *H-NMR spektrumu

P-2HBAN’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki ~OH grubuna ait bant 9.72 ppm’de
(tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8.50 ppm’de (tekli, 1H), aromatik protonlar ise 8.20-
6.50 ppm arasinda gozlendi. P-2HBAN nin *H-NMR spektrumundaki aromatik bolgedeki
protonlara ait sinyallerin monomere gore daha genis bir alana yayildig1 gézlenmektedir. P-
2HBAN’nin *H-NMR spektrumundaki aromatik bolgedeki protonlara ait sinyallerin
monomere gore daha genis bir alana yayilmast —OH grubuna gore orto ve para

konumlarindan C-C baglanmasinin ger¢eklestigini gosterir.
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ekil 4.8. P-2HBAN bilesiginin *H-NMR spektrumu
g p
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4.1.2.3. 4HBAN ve P-4HBAN’nin 'H-NMR Spektrumlari

4HBAN ve P-4HBAN’nin 'H-NMR spektrumu JEOL NMR-400 MHz cihaziyla
25°C’de ¢oziicii olarak DMSO-ds kullanilarak alind1. ¢ standart olarak ise Tetrametilsilan
(TMS) kullanildi. Sentezlenen bilesiklere ait *H-NMR spektrumlari Sekil 4.9 ve 4.10°de
verildi.

4HBAN’nin H-NMR spektrumunda yapidaki ~OH grubuna ait bant 9.74 ppm’de
(tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8.52 ppm’de (ikili, 1H), aromatik protonlar ise 8.09
ppm’de (ikili, 1H), 7.88 ppm’de (ikili, 1H), 7.48ppm’de (ikili, 1H), 7.46 ppm’de (iicli,
1H), 6.91 ppm’de (ikili, 1H) olarak gdzlendi. 4HBAN’nin 'H-NMR spektrumunda imin

grubuna ait bir pikin gézlenmesi Schiff bazi bilesiginin olustugunu gosterdi.
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Kimyasal Kayma (ppm)
ekil 4.9. 4HBAN bilesiginin *H-NMR spektrumu
g P

P-4HBAN’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki ~OH grubuna ait bant 9.78 ppm’de
(tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8.57 ppm’de (tekli, 1H), aromatik protonlar ise 8.25-
6.50 ppm arasinda gozlendi. P-4HBAN’nin *H-NMR spektrumundaki aromatik bélgedeki
protonlara ait sinyallerin monomere gore daha genis bir alana yayildig1 gézlenmektedir. P-
AHBAN’nin 'H-NMR spektrumundaki aromatik bolgedeki protonlara ait sinyallerin
monomere gore daha genis bir alana yayilmasi —OH grubuna gore orto konumlarindan C-

C baglanmasinin gerceklestigini gosterir.
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Sekil 4.10. P-4HBAN bilesiginin *H-NMR spektrumu

4.1.2.4. 3HAMBAN ve P-3H4MBAN’nin 'H-NMR Spektrumlari

3H4MBAN ve P-3H4MHBAN’nin 'H-NMR spektrumu JEOL NMR-400 MHz
cihaziyla 25°C’de ¢oziicii olarak DMSO-ds kullanilarak alindi. I¢ standart olarak ise
Tetrametilsilan (TMS) kullanildi. Sentezlenen bilesiklere ait *H-NMR spektrumlar1 Sekil
4.11 ve 4.12°de verildi.

3H4MBAN’nin *H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 9.73 ppm’de
(tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8.50 ppm’de (tekli, 1H), aromatik protonlar ise 7.37
ppm’de (ikili, 1H), 7.21 ppm’de (ikili, 1H), 7.16 ppm’de (ikili, 1H), 7.06 ppm’de (¢oklu,
1H), 6.55 ppm’de (ikili, 1H), metoksi grubuna bagli protonlar ise 5.36 ppm’ de (tekli, 1H)
olarak gozlendi. 3H4MBAN’nin H-NMR spektrumunda imin grubuna ait bir pikin

gozlenmesi Schiff bazi bilesiginin olustugunu gdsterdi.
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Sekil 4.11. 3H4MBAN bilesiginin *H-NMR spektrumu

P-3H4MBAN’nin 'H-NMR spektrumunda yapidaki —OH grubuna ait bant 9.69
ppm’de (tekli, 1H), -CH=N grubuna ait bant 8.48 ppm’de (tekli, 1H), aromatik protonlar
ise 8.20-6.50 ppm arasinda gozlendi. P-3H4MBAN’nin *H-NMR spektrumundaki
aromatik bolgedeki protonlara ait sinyallerin monomere gore daha genis bir alana yayildigi
gozlenmektedir. P-3H4MBAN’nin H-NMR spektrumundaki aromatik bolgedeki
protonlara ait sinyallerin monomere gore daha genis bir alana yayilmas1 —OH grubuna gore

orto ve para konumlarindan C-C baglanmasinin gerc¢eklestigini gosterir.
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Sekil 4.12. P-3H4MBAN bilesiginin *H-NMR spektrumu

27



4.1.3. Sentezlenen Bilesiklerin 1*C-NMR Spektrumlari

4.1.3.1. 2HBAN ve P-2HBAN’nin *C-NMR Spektrumlari

2HBAN ve P-2HBAN’nin *C-NMR analizleri SiMes (TMS)’in i¢ standart olarak
kullanildigr 100.6 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicii olarak dotero DMSO-ds
kullanildi. Sentezlenen bilesiklere ait 23C-NMR spektrumlari Sekil 4.13 ve 4.14°da verildi.

Bilesigin yapisina ait on iki farkli karbon her iki spektrumda da gozlenmektedir.
2HBAN’ nin ¥*C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna ait bant 166.92
ppm’de gbzlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 150-115 ppm arasinda gozlendi.

P-2HBAN’ nin ®*C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna
ait bant 168.91 ppm’de g0zlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 160-115 ppm

arasinda gozlendi.
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Sekil 4.13. 2HBAN bilesiginin :3C-NMR spektrumu
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Sekil 4.14. P-2HBAN bilesiginin 3C-NMR spektrumu

2HBAN ve P-2HBAN’e ait 3 C-NMR spektrumlar karsilastirildiginda monomer ve
polimerde —OH grubunun bagli oldugu C atomuna ait kimyasal kayma degerlerinin
birbirine yakin oldugu goriildii. Bundan dolayr polimerlesmenin C-O-C (zerinden
gerceklesmedigi diisiintildi. —OH grubuna gore orto ve para konumlarinda bulunan C
atomlarinin kimyasal kayma degerlerindeki degisim C-C baglanmasinin gergeklestigini

gOsterir.

4.1.3.2. 2HNAN ve P-2HNAN’ nin *3C-NMR Spektrumlari

2HNAN ve P-2HNAN’ nin 3C-NMR analizleri SiMes (TMS)’in i¢ standart olarak
kullanildigi 100.6 MHz’lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicii olarak détero DMSO-de
kullanildi. Sentezlenen bilesiklere ait 23C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.15 ve 4.16°de verildi.

Bilesigin yapisina ait on alti farkli karbon her iki spektrumda gdzlenmektedir.
2HNAN’ nin 3C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna ait bant 163.44
ppm’de gbzlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 145-115 ppm arasinda gozlendi.

P-2HNAN’ nin 3C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna
ait bant 167.31 ppm’de g0zlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 155-115 ppm

arasinda gozlendi.
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Sekil 4.15. 2HNAN bilesiginin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.16. P-2HNAN bilesiginin **C-NMR spektrumu

2HNAN ve P-2HNAN’ e ait > C-NMR spektrumlari karsilastirildiginda monomer ve
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polimerde —OH grubunun bagl oldugu C atomuna ait kimyasal kayma degerlerinin
birbirine yakin oldugu goriildi. Bundan dolay1r polimerlesmenin C-O-C Uzerinden
gerceklesmedigi diisiiniildii. -OH grubuna goére orto konumlarinda bulunan C atomlarinin

kimyasal kayma degerlerindeki degisim C-C baglanmasinin gergeklestigini gostermektedir.

4.1.3.3. 4HBAN ve P-4HBAN’ nin 1*C-NMR Spektrumlari

4HBAN ve P-4HBAN’ nin C-NMR analizleri SiMes (TMS)’in i¢ standart olarak
kullanildigr 100.6 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicii olarak dotero DMSO-ds
kullanildi. Sentezlenen bilesiklere ait *C-NMR spektrumlari Sekil 4.17 ve 4.18de verildi.

Bilesigin yapisina ait on iki farkli karbon her iki spektrumda gozlenmektedir.
4HBAN’ nin ¥C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna ait bant 169.26
ppm’de gbzlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 135-115 ppm arasinda gozlendi.

P-4HBAN’ nin *C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna grubuna
ait bant 168.86 ppm’de gozlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 155-115 ppm

arasinda gozlendi.
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Sekil 4.17. 4HBAN bilesiginin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.18. P-4HBAN bilesiginin **C-NMR spektrumu

4HBAN ve P-4HBAN’e ait *C-NMR spektrumlar karsilastirildiginda monomer ve
polimerde —OH grubunun bagli oldugu C atomuna ait kimyasal kayma degerlerinin
birbirine yakin oldugu gorildii. Bundan dolay1r polimerlesmenin C-O-C (zerinden
gerceklesmedigi disiiniildi. —OH grubuna gore orto konumlarinda bulunan C atomlarinin

kimyasal kayma degerlerindeki degisim C-C baglanmasinin gerceklestigini gosterir.

4.1.3.4. 3HAMBAN ve P-3H4MBAN’ nin 1*C-NMR Spektrumlari

3H4MBAN ve P-3H4MBAN’ nin 3C-NMR analizleri SiMes (TMS)’in i¢ standart
olarak kullanildigt 100.6 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicii olarak dotero
DMSO-ds kullanildi. Sentezlenen bilesiklere ait *C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.19 ve
4.20’de verildi.

Bilesigin yapisina ait on ii¢ farkli karbon her iki spektrumda gdzlenmektedir.
3H4MBAN’ nin BC-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna ait bant
169.99 ppm’de ve metoksi grubuna ait bant 56.78 ppm’de gozlendi. Aromatik karbonlara
ait bantlar ise 135-115 ppm arasinda gozlendi.

P-3H4AMBAN’ nin ®*C-NMR spektrumunda yapidaki imin (CH=N) karbonuna
grubuna ait bant 168.77 ppm’de ve metoksi grubuna ait bant 56.78 ppm’ de g6zlendi.
Aromatik karbonlara ait bantlar ise 155-115 ppm arasinda gézlendi.
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Sekil 4.19. 3H4MBAN bilesiginin 3C-NMR spektrumu
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Sekil 4.20. P-3H4MBAN bilesiginin **C-NMR spektrumu

60

3H4MBAN ve P-3H4MBAN’e ait *C-NMR spektrumlari karsilastirildiginda

monomer ve polimerde —OH grubunun bagli oldugu C atomuna ait kimyasal kayma
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degerlerinin birbirine yakin oldugu goriildii. Bundan dolayr polimerlesmenin C-O-C
tizerinden gergeklesmedigi diisiiniildii. —OH grubuna gore orto ve para konumlarinda
bulunan C atomlarmin kimyasal kayma degerlerindeki degisim C-C baglanmasinin

gerceklestigini gosterir.
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4.2. Termal Analizler

4.2.1. Sentezlenen Schiff Bazi ve Polimerlerin TG, DTG ve DTA Analizleri

Sentezlenen Schiff bazi ve polimerlerinin TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.21-4.28
verildi.

4HBAN’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 144°C, 400°C ve 504°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin % 89.7 oldugu bulundu. Maddenin %10,3’iliniin kalint1
olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicaklig1 (Tmax) 290°C bulundu.

P-4HBAN’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 152 "C, 460°C ve 690°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %60,4 oldugu bulundu. Maddenin %39,6’simin kalinti
olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicaklig1 (Tmax) 220°C bulundu.
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Sekil 4.21. 4HBAN bilesiginin termal analiz egrileri
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Sekil 4.22. P-4HBAN bilesiginin termal analiz egrileri

2HNAN’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 310°C, 301°C ve 341°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %64 oldugu bulundu. Maddenin %36’sinin kalinti
olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicaklig1 (Tmax) 348°C bulundu.

P-2HNAN’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybmin gdzlendigi sicakhiklar sirasiyla 228°C, 425°C ve 925°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %56.6 oldugu bulundu. Maddenin %43.4’{inlin kalint1
olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gére maksimum bozunma

sicakliklari (Tmax) 279°C ve 338°C bulundu.
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Sekil 4.23. 2ZHNAN bilesiginin termal analiz egrileri
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Sekil 4.24. P-2HNAN bilesiginin termal analiz egrileri

2HBAN’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 Kkiitle
kaybmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 174°C, 364'C ve 383°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %85.7 oldugu bulundu. Maddenin %14.3 {iniin kalint1
olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicakliklart (Tmax) 187 °C ve 380 "C bulundu.

P-2HBAN’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi ve %20 ve %50 kiitle
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kaybmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 155°C, 432°C ve 936°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %64,4 oldugu bulundu. Maddenin %35,6’sinin kalinti

olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicakliklari (Tmax) 203°C ve 314°C bulundu.
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Sekil 4.25. 2ZHBAN bilesiginin termal analiz egrileri
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Sekil 4.26. P-2HBAN bilesiginin termal analiz egrileri

3H4AMBAN’nin TG egrisinde goézlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
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kaybinmn gozlendigi sicakliklar sirasiyla 107°C, 288°C ve 655°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %90 oldugu bulundu. Maddenin %10’ unun kalint1 olarak
kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bu bilesigin DTG egrisine gore maksimum bozunma
sicaklig1 (Tmax) 120°C ve 317°C olarak bulundu.

P-3H4MBAN’nin TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kiitle
kaybmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 127°C, 299°C ve 858°C olarak belirlendi.
1000°C’de toplam kiitle kaybinin %65 oldugu bulundu. Maddenin %35’unun kalint1
olarak kaldig1 gozlendi. Sentezlenen bilesigin DTG egrisine gére maksimum bozunma

sicaklig1 (Tmax) 149°C ve 300 ‘C olarak bulundu.

1.0 100 3
90 0
0.5 3H4MBAN
80 -5
|
70 Y .10
;ag —
c -0.5 =)
£ ® 60 15 2
= ~ -
e, = o
510 5 50 20
X < it
% 40 o
< L5 -25
30
-2.0 -30
20
-2.5 10 -35
30 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.27. 3HAMBAN bilesiginin termal analiz egrileri
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Sekil 4.28. P-3H4MBAN bilesiginin termal analiz egrileri

Sentezlenen Schiff bazlarinin Ton sicakliklart karsilagtirildiginda siralamanin
2HNAN > 2HBAN > 4HBAN > 3H4MBAN seklinde oldugu goriildii. Bu siralamaya gore
en kararsiz Schiff bazi 3H4MBAN’dir. Polimerler Ton sicakliklarmma  gore
karsilastirildiklarinda ise siralamanin P-2HNAN > P-2HBAN > P-4HBAN > P-3H4MBAN
seklinde oldugu goriildii. En kararli polimerin P-2HNAN oldugu goriildii. Ayrica Schiff
bazlarinin Ton sicaklik degerlerinin polimerlerden daha yiiksek oldugu goriildii. Ancak
polimerlerin kararlilif1 i¢in ayrica bozunma basamaklarina ait sicaklik degerlerine ve
kalinti miktarina da bakilmalidir. Monomer ya da polimerin kalinti miktar1 ne kadar

fazlaysa termal kararlilig1 o kadar 1yidir.

4.2.2. Sentezlenen Bilesiklerin DSC Analizleri

Sentezlenen polimerler bilesiklerinin camsi ge¢is sicakliklarinin (Tg) ve bu gecis
esnasindaki 6zis1 degisiminin (ACP) belirlenmesi i¢in 30-400°C araliginda alinan DSC
termogramlar1 Sekil 4.29° te, DSC verileri ise Cizelge 4.1°de verildi.

Polimerlerin ilk bozunma sicakliklari (Ton) ve camsi gegis sicakliklari (Tg)
karsilastirildigi zaman, hesaplanan camsi gecis sicakliklari beklenildigi gibi, ilk bozunma
sicakliginin altinda ¢ikmistir. Sekil 4.13°deki DSC egrilerinden, polimerlerinin camsi gegis

sicakliklarinin P-2HNAN>P-2HBAN>P-4HBAN= P-3H4MBAN seklinde siralanmaktadir.
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Sekil 4.29. Sentezlenen polimerlerin DSC egrileri
Cizelge 4.1. Polimerlere ait DSC verilerinin karsilagtirilmasi
Bilesikler Tg (°C) ACp (J/gK)
P-4HBAN 122 0.111
P-2HNAN 158 0.064
P-2HBAN 123 0.079
P-3HAMBAN 122 0.342

Tg: yumusama sicakligi, ACe: 6zis1 degisimi

4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

4.3.1. Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Olciimleri
UV-Vis spektral analizi Schiff bazi ve poliazometin bilesikleri icin DMSO

kullanilarak 25°C’de gerceklestirildi. UV-Vis spektrumlarindan sentezlenen bilesikler igin

Amax, Aonset V& Optik bant boslugu (Eg) degerleri hesaplandi. Maksimum dalga boyu ve

absorpsiyon sirtinin daha net goriilmesi ve Aonset degerinin daha dogru olarak belirlenmesi

icin maksimum absorbans 1,0 olarak ayarlanarak normalizasyon islemi gergeklestirildi.

Sentezlenen Schiff bazi polimerleri ile monomerlerinin ¢akistirilmis normalize

absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.30-4.33 arasinda verildi. Sentezlenen bilesiklere ait Amax,

honset Ve Eg degerleri Cizelge 4.2°de gosterildi
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Sekil 4.30. 4AHBAN ve P-4HBAN bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.31. 2HNAN ve P- 2HNAN bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.32. 2HBAN ve P-2HBAN bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.33. 3H4AMBAN ve P-3H4MBAN bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari
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Cizelge 4.2. Schiff bazi bilesikleri ve polimerlerine ait Amax, Aonset V€ Eg degerler

Bilesikler Amax (NM) Aonset (Nm) Eq(eV)
(1242/ honser)

AHBAN 264,370 420 2.95
P-4HBAN 352 432 2.87
2HNAN 360 430 2.88
P-2HNAN 350,530 633 1.96
2HBAN 350 400 3.10
P-2HBAN 350,462 495 2.50
3HAMBAN 346 412 3.01
P-3HAMBAN 368 433 2.86

Schiff bazi ve polimerlerine ait UV-Vis. spektrumlar1 karsilastirildiginda, polimer
bilesiklerinde absorpsiyon bantlarinin Schiff bazlarina kiyasla daha genisledigi ve daha
blyiuk dalga boylarina kaydigi goriildii. Bu sekilde genis absorpsiyon bantlarinin
gozlenmesi yapilarda polimerlesmenin oldugunu ve molekiil i¢inde konjugasyonun
meydana geldigini dogruladi.

Eger Eg degeri yeteri kadar diisiik ise iletkenlik bandinda elektron bulunabilir ve
polimer elektrigi iletebilir. Pratikte Eg < 3eV olan polimerler yari iletken, Eq > 3 eV olan
polimerler de yalitkan olarak sayilir (Turton, 2005). Bu bilgiye gore 4HBAN, P-4HBAN,
2-HNAN, P-2HNAN, 2HBAN, P-2HBAN ve P-3H4MBAN yari iletken, 3H4MBAN ise
yalitkan 6zellikteki molekiillerdir.

4.3.2. Sentezlenen Bilesiklerin Floresans Olcimleri

Sentezlenen polimerlerin DMF c¢ozlicusiindeki floresans ol¢timleri, Shimadzu
Spektroflorofotometre RF-5301 PC cihazi kullanilarak analiz edildi.

P-2HBAN, P-2HNAN ve P-4HBAN bilesiklerinin 1s1ma ve uyarim slit aralift 5 nm
olarak ayarlandi. Elde edilen polimerlerinin floresans spektrumlar1 Sekil 4.34-4.36

arasinda, spektrum verileri ise Cizelge 4.3’de verildi.
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Sekil 4.34. 2ZHBAN ve P-2HBAN bilesiklerinin floresans spektrumlari
300,000
2HNAN
& o
g 8
P-2HNAN
0,000
340,0 520,0 700,0
Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.35. 2HNAN ve P-2HNAN bilesiklerinin floresans spektrumlari
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Sekil 4.36. 4HBAN ve P-4HBAN bilesiklerinin floresans spektrumlari

Dalga Boyu (nm)
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Cizelge 4.3. Sentezlenen polimerlere ait floresans dlgtim verileri

Bilesikler 2\ Ex) PX. max(Em) Clem

nm nm nm

P-2HBAN 430 524 114

P-2HNAN 330 500 128

P-4HBAN 410 552 185
"Uyarim dalga boyu,

®Yayimim dalga boyuna gére ayarlanarak bulunan uyarimin en yiiksek oldugu dalga boyu

“Yaymim siddeti

Sentezlenen 3H4MBAN ve P-3H4MBAN bilesikleri floresans  ozellik

gbstermemislerdir.

4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozelliklerin Incelenmesi

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve polimerlerinin voltametrik dlgtimleri ¢ozlci olarak 0.1
M’lik asetonitril igersinde tetrabutil amonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs) kullanildigi “CH
instruments 660 C Electrochemical Analyzer” cihazinda analiz edildi. Elektrot olarak
Glassier karbon (GC) elektrot kullanildi. Dongiisel voltametri (CV) teknigi kullanilarak,
sentezlenen Schiff bazi monomerleri ve polimerlerinin elektrokimyasal o6zellikleri
incelenip, potansiyel-akim voltamogramlarima ait yiikseltgenme-indirgenme  pik
potansiyelleri Sekil 4.37° de gakisik olarak verildi.

Spektrumda hem monomer hem de polimeri igin pozitif bolgede fenolik —OH
grubuna ait yikseltgenme piki gozlenirken, negatif bolgede ise imin (-HC=N) azotunun

protonlanarak indirgenmesine ait pik gozlenmektedir.
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Sekil 4.37. Schiff bazlar1 ve polimerlerinin CV grafikleri (Tarama hizi: 200 mV s, destek
elektrolit: TBAPFe)

Voltamogramlardan elde edilen yukseltgenme-indirgenme pik potansiyelleri ile
hesaplanan ELumo - EHomo enerji seviyeleri ve elektrokimyasal bant bosluklari (E'g)
Cizelge 4.4°de gosterilmektedir. Bu ¢izelgede verilen EHomo = - (4.39 + Eox) degeri
hesaplanirken yiikseltgenme pik potansiyeline ait deger, ELumo = - (4.39 + Ered) degeri
hesaplanirken indirgenme pik potansiyeline ait deger kullanildi. E'y = ELumo — EHomo
farkindan bulundu.

UV-Vis spektral analizinden hesaplanan optik band boslugu degerleri (Eg) ve
voltametrik 6l¢iimiinden bulunan E’q (band boslugu) degerlerinin birbiri ile uyumlu oldugu
goralda.
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Cizelge 4.4. Sentezlenen bilesiklere ait elektrokimyasal analiz sonuglari

Bilesikler HOMO(eV) LUMO(eV) E’q (eV)
4HBAN -5.81 -3.27 2.54
P-4HBAN -5.61 -3.37 2.24
2HNAN -5,49 -3,15 2,34
P-2HNAN 5,61 -3,44 217
2HBAN -5,64 -2,96 2,68
P-2HBAN -5,60 -2,98 2,62
3H4AMBAN -5,84 -2,98 2,86
P-3H4MBAN 5,72 -2,30 2,71

Enomo: Yiksek enerji seviyesi, ELumo: Diisiik enerji seviyesi

E'y: Elektrokimyasal bant boslugu (eV)

4.5. Sentezlenen Bilesiklerin Coziiniirliik Testleri
2HBAN ve 4HBAN bilesikleri acgik yesil, P-2HBAN ve P-4HBAN bilesikleri koyu
kahve renkli yapilardir. 2HNAN bilesigi turuncu renkli P-2HNAN bilesigi ise bordo renkli
yapilardir. 3HAMBAN bilesigi hardal sarisi renginde P-3H4MBAN bilesigi ise koyu
kahverengindedir. Sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliik testleri 25°C’de, deney tiiplerinde 1
mg Oornek ve 1 mL ¢oziicti kullanilarak yapildi ve yapilan ¢6ziiniirliik sonuglar1 Cizelge
4.6’da verildi.
Sentezlenen polar yapidaki bilesiklerin kuvvetli polar ¢oziiciiler olan DMF, DMSO,
THF, etanol, metanol, etil asetat ve asetonda tamamen ¢oziindiikleri goriildi. Zayif polar
ozellik gosteren kloroformda ve apolar yapida olan hekzan ile toluende ¢6ziinmedikleri

goralda.
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Cizelge 4.5. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziiniirliik testleri

COZUCULER
Bilesikler % e _
o c
. 3 % L, T € 5 § & &
= = & I 8 = =& 3 3 S
&) O X [T w = T < [
4HBAN + + - + o+ o+ o+ - + -
P-4AHBAN + + - + + + + - + -
2HNAN + + - + o+ o+ o+ - + -
P-2HNAN + + - + + + + - + -
4HBAN + + - + + + + - + -
P-4HBAN + + - + o+ o+ o+ - + -
3H4AMBAN + + n + + + + - + -
P-3HAMBAN  + + - + + o+ o+ L+ -

+: Cozundr, -: COzunmez, - : Kismen ¢oziiniir

4.6. Sentezlenen Bilesiklerin GPC Analizi

Sentezlene Schiff bazi polimerlerinin, ortalama mol kiitlelerinin belirlenmesiyle elde
edilen, GPC analiz sonuglar1 Cizelge 4.6’de verildi. Yapilarindaki tekrarlanan birimler
hesaplandiginda P-4HBAN bilesiginin 75 mer’den, P-2HNAN bilesiginin 23 mer’den, P-
2HBAN bilesiginin 23 mer’den ve P-3H4MBAN bilesiginin 13 mer’den olustugu goriildii.

Cizelge 4.6. Sentezlenen bilesiklerin GPC analizi verileri

TOTAL
POLIMERLER Mw Mn PDI
P-4HBAN 27660 13000 2.18
P-2HNAN 10840 8070 1.34
P-2HBAN 8590 7200 1.19
P-3H4AMBAN 5900 5730 1.03

Mn: Sayica ortalama mol kiitlesi (g mol™?), Mw: Agirlikca ortalama mol kiitlesi (g mol), PDI: Polidisperslik

indeks.

49



Elde edilen polimerlerin PDI degerlerinin diisiik olmas1 dar molekiil kiitle dagilimina sahip

olduklarini gosterir.

4.7. Sentezlenen Bilesiklerin Yiizey Morfolojisi (SEM) Goriintiileri

Sentezlenen polimerlerin ylzey morfolojisine ait SEM gorintileri Sekil 4.38-4.41
arasinda verildi.

Sentezlenen P-4HBAN bilesiginin SEM goriintiisiine bakildiginda bilesigin gubuk

sekline benzer goruntiler gozlendi.

) e sald & e
— 10um COMU YEYFLI 10pm COMU 6/9/2016
20.0kV LED SEM WD 10mm  10:09:40 20.0kV LED SEM WD 10mm  10:06:03

. Rl - ") Wk N ¢
- 10um COMU 511012016 COMU  5/10/2016
10.0kV LED SEM WD 10mm 15:13:58 x v ni 15:12:48

Sekil 4.39. P-2HNAN bilesiginin SEM goriintiileri

Sentezlenen P-2HNAN bilesiginin SEM goriintiisiine bakildiginda bilesigin diizenli
herhangi bir sekle sahip olmadig1 fakat bazi bolgelerin kiire ve tabakalar seklinde bir

gorinum gosterdigi gézlendi.
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10pm coMu 5/10/2016
SEM WD 10mm  15:24:25

Sekil 4.40. P-2HBAN bilesiginin SEM goriintiisii

Sentezlenen P-2HBAN bilesiginin SEM goriintiisiine bakildiginda bilesigin diizenli
herhangi bir sekle sahip olmadigi fakat bazi bolgelerin kiire sekline benzerlik gosterdigi

go6zlendi.

- ’ “ S /_’A s
_— 10pm COMU 6/9/2016 10pm COMU 6/9/2016
20.0kV LED SEM WD 10mm  10:16:47 20.0kV LED SEM WD 10mm  10:15:28

Sekil 4.41. P-3H4MBAN bilesiginin SEM goriintiisii

Sentezlenen P-3H4MBAN bilesiginin SEM goriintiisiine bakildiginda daginik
kristal yapilara benzedigi gézlendi.
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BOLUMS5
SONUC VE ONERILER

Yapilan bu tez calismasinda, yapisinda amin ve aldehit fonksiyonel gruplari igeren
bilesikler kullanilarak Schiff bazi ve polimerleri sentezlendi. Sentezlenen Schiff bazlar
imin bagi igceren bilesikler oldu. Sentezlenen Schiff bazlarinin polimerlestirilmesi ise
oksidatif polikondenzasyon yontemi kullanilarak sentezlendi. Bu yoéntemde sulu bazik
ortamda polimerlesme gerceklestirildi.

Sentezlenen bilesiklerin yapisal 6zelliklerinin aydimlatilmasinda FT-IR, *H-NMR
ve BC-NMR analizleri yapildi. UV-Vis ve floresans olcuimleri ile optiksel, CV ile
elektrokimyasal 6zellikleri incelendi. Ayrica termal analiz dl¢limleriyle 1sisal 6zelliklerine
bakildi.

Sonug olarak, termal kararliligi ve mol kiitlesi iyi olan P-4HBAN, P-2HNAN, P-
2HBAN ve P-3H4AMBAN polimerleri 1s1l dayanimli malzemelerin {iretiminde kullanma
potansiyeline sahiptir. Yine optik ve elektrokimyasal bant boslugu degerlerine gore

sentezlenen polimerlerin fotovoltaik ve giines pili uygulamalari1 da gerceklestirilebilir.
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Polymeric materials have a very important place in human life. Space vehicles from auto
parts, water pipes of the toy, very soft or hard, or too light are used in the construction of
many heavy material. Poly(azomethine)s are known as poly(Schiff base) or polyimines.
Classical synthesis mechanism for these polymers primarily based on polycondensation
reactions. Dialdehydes or diketons from Schiff base of the polymer entering the
condensation reaction with diamines. Although the resulting polymers solubility in organic
solvents is weak, thermal properties are very good and used in many fields. These
molecules are high of strongly and thermal conductivity because of conjugation and a large
number of aromatic heterocyclic in structure. These materials are an attractive class of
high-performance polymers that show interesting properties which are associated basically
with their conjugated backbone. They have good thermal stability, mechanical strength,
nonlinear optical, the ability to form metal chelates, semiconducting, environmental
stability, and fibre-forming properties [1].

Derivatives of poly(phenols) containing naphthalene unit were synthesized via chemical
oxidative polymerization method of Schiff base of different aromatic aldehydes with 1,5-
diaminonaphthalene as the monomers. The structures of monomers and polymers were
confirmed FT-IR, *H-NMR, ¥C-NMR, UV-Vis spectral techniques. The characterization
was undertaken by GPC, TGA, DSC, SEC, CV and fluorescence analyses. In addition,
morphological properties of these compounds were determined with SEM analyses.

Keywords: Schiff base polymers; oxidative polycondensation, azomethine polymers,
thermal stability
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