CANAKKALE ONSEKIiZ MART UNIVERSITESI
LiSANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

SUBSTITUE DIALDEHIT VE POLI(AZOMETIN-ETER)
BILESIKLERININ SENTEZI, OPTIiK, ELEKTROKIMYASAL,
TERMAL VE FiZiKSEL OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

DOKTORA TEZI

RUHIYE NiLAY TEZEL

Tez Danismani

PROF. DR. ISMET KAYA

CANAKKALE - 2025






CANAKKALE ONSEKiZ MART UNIVERSITESI
LiISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

KIMYA ANABILIM DALI

SUBSTITUE DIALDEHIT VE POLi(AZOMETIN-ETER) BILESIKLERININ
SENTEZI, OPTIK, ELEKTROKIMYASAL, TERMAL VE FiZIKSEL
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

DOKTORA TEZI

RUHIYE NILAY TEZEL

Tez Danismani

PROF. DR. ISMET KAYA

CANAKKALE - 2025



T.C.
CANAKKALE ONSEKIiZ MART UNIVERSITESI
LiSANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

Ruhiye Nilay TEZEL tarafindan Prof. Dr. ismet KAYA yénetiminde hazirlanan ve
06/08/2025 tarihinde asagidaki jiiri karsisinda sunulan “Siibstitiie Dialdehit ve
Poli(Azometin-eter) Bilesiklerinin Sentezi, Optik, Elektrokimyasal, Termal ve Fiziksel
Ozelliklerinin Belirlenmesi” baslikli ¢alisma, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’'nda DOKTORA TEZI olarak oy birligi
ile kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Prof. Dr. Ismet KAYA
(Danigman)

Dog. Dr. Feyza KOLCU e,

Doc. Dr. Elif KARACAN YELDIR ..,
Prof. Dr. Kamil SIRIN

Doc. Dr. Hatice KARAER YAGMUR ..ot

Tez No : 10744157
Tez Savunma Tarihi 1 06/08/2025

Prof. Dr. Melis ULU DOGRU
Enstiti Mudiira
1...12025



ETIiK BEYAN

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Lisansiisti Egitim Enstitiisii Tez Yazim
Kurallari’na uygun olarak hazirladigim bu tez ¢alismasinda; tez i¢cinde sundugum verileri,
bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar ¢ercevesinde elde ettigimi, tiim bilgi,
belge, degerlendirme ve sonucglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun olarak
sundugumu, tez ¢aligmasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi, kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimi, bu tezde sundugum
caligmanin 6zglin oldugunu, bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak

kayiplarini kabullendigimi taahhiit ve beyan ederim.

Ruhiye Nilay TEZEL
06/08/2025

i



TESEKKUR

Bu tez calismasinin her asamasinda bilgi ve deneyimiyle yolumu aydinlatan,
akademik gelisimime katkilar1 ve sabirli rehberligiyle her zaman yanimda olan degerli

danisman hocam Prof. Dr. Ismet KAYA’ya,

Tez savunma siirecimde jiiri iiyem olarak yer alarak kiymetli katkilarini sunan ve
ayni zamanda tez slirecim boyunca bilgi birikimi ve tecriibeleriyle bana her zaman destek
olan Sayin Dog. Dr. Feyza KOLCU’ya yine jiiri lyeligi gorevini istlenerek caligmami
degerlendiren ve katki sunan Saym Dog. Dr. Elif KARACAN YELDIR e,

Calismalarim sirasinda birlikte iiretmenin ve dayanigmanin giiciinii hissettiren
degerli is arkadaslarimdan XRD analizleri konusundaki katkilar1 ve her agsamadaki destegi
icin Mert AKGUN’e, higbir zaman yardimini esirgemeyen Salih Can SUNER’e, yiiksek

motivasyonu ve samimi destegi ile her zaman yanimda olan Bilal TURK e,

Bu zorlu siiregte sadece basarilarimi degil, kaygilarimi ve yorgunluklarimi da
paylasarak iyi ve kotii giinde yanimda olan; varliklariyla bana giic ve moral veren sevgili

dostlarim Ece OZCAKIR, Riiya SESSIZ ve Yesim DENiZ e,

Tiim bu siireci anlamli ve siirdiiriilebilir kilan, her kosulda yanimda olduklarini
hissettiren, sevgisi ve destegiyle beni her zaman giiclii tutan aileme sonsuz tesekkiirlerimi

sunarim.

Ruhiye Nilay TEZEL
Canakkale, Agustos 2025

il



OZET

SUBSTITUE DIALDEHIT VE POLI(AZOMETIN-ETER)
BILESIKLERININ SENTEZI, OPTIK, ELEKTROKIMYASAL, TERMAL VE
FiZIKSEL OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Ruhiye Nilay TEZEL
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
06/08/2025, 156

Bu tez caligmasinda aromatik ve alifatik yapilar iceren dort farkli grup dialdehit
monomeri sentezlendi ve c¢esitli diamin bilesikleriyle gerceklestirilen kondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucunda poli(azometin-eter) tiirevleri hazirlandi. Aromatik yapili dialdehit
monomerlerinin sentezlemek amaciyla 2,4-bis(klorometil)-1,3,5-trimetilbenzen ve 3,5-
bis(bromometil)toluen dihalojentirleri ile ti¢ farkli aldehit (4-hidroksibenzaldehit, 3-
metoksi-4-hidroksibenzaldehit ve 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit) kullanildi. Ardindan bu
monomerler kullanilarak o-toluidin ve o-dianisidin ile polikondenzasyon reaksiyonu
gerceklestirildi. Alifatik zincir iceren monomerlerin sentezinde ise 1,5-dibrompentan ve 2-
kloroetil eter dihalojentirleri kullanildi ve bu yapilarin 4,4’-diamino-2,2’-bifenilsiilfonik asit
ile reaksiyonu sonucu ilgili poli(azometin-eter) tiirevleri elde edildi. FT-IR spektrumlarinda
yaklasik 1625 ¢cm™ civarinda gozlenen ~CH=N- bagi poli(azometin-eter) olusumunun
basarili oldugunu ortaya koydu. XRD sonuglar1 poli(azometin-eter)lerin yar1 kristalin yapiya

sahip oldugunu gosterdi. Ayrica TGA ve DSC analizleri sonucunda 1. ve 2. grup

Anahtar Kelimeler: Poli(azometin-eter), Polikondenzasyon, Spektroskopik

karakterizayon, Termal kararlilik, Optik 6zellikler
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF SUBSTITUTED DIALDEHYDES AND POLY(AZOMETHINE-
ETHER) COMPOUNDS VE DETERMINATION OF THEIR OPTICAL,
ELECTROCHEMICAL, THERMAL VE PHYSICAL PROPERTIES

Ruhiye Nilay TEZEL
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Doctoral Dissertation in Chemistry
Advisor: Prof. Dr. ismet KAYA
06/08/2025, 156

In this thesis study, four different groups of dialdehyde monomers containing
aromatic ve aliphatic structures were synthesized, and poly(azomethine-ether) derivatives
were prepared through condensation reactions with various diamine compounds. For the
synthesis of aromatic dialdehyde monomers, 2,4-bis(chloromethyl)-1,3,5-trimethylbenzene
and 3,5-bis(bromomethyl)toluene dihalides were reacted with three different aldehydes (4-
hydroxybenzaldehyde, 3-methoxy-4-hydroxybenzaldehyde, and 3-ethoxy-4-
hydroxybenzaldehyde). Subsequently these monomers were subjected to polycondensation
reactions with o-toluidine and o-dianisidine. In the synthesis of aliphatic dialdehyde
monomers 1,5-dibromopentane and 2-chloroethyl ether dihalides were used, and the
corresponding poly(azomethine-ether) derivatives were obtained via condensation with 4,4'-
diaminodiphenyl sulfonic acid. The FT-IR spectra showed a characteristic —CH=N-
stretching band around 1625 cm!, indicating the successful formation of the
poly(azomethine-ether) structures. XRD analyses revealed that the polymers exhibited a
semicrystalline nature. Furthermore, TGA and DSC results demonstrated that the first and

second group poly(azomethine-ether) derivatives possess high thermal stability ve rigidity.

Keywords: Poly(azomethine-ether), Polycondensation, Spectroscopic

characterization, Thermal stability, Optical properties



ICINDEKILER

Sayfa No

JURTONAY SAYFASL ..ottt i
ETIK BEY AN . ..o i
TESEKKUR . ...t e, i1
OZET .ottt iv
AB ST R ACT v
ICINDEKILER ..ot vi
SIMGELER ve KISALTMALAR........iiiiieteeeetiiiie e ix
TABLOLAR DIZINI.....uuiiiiiiiiiiiii e Xiii
SEKILLER DIZINT. ..., Xiv

BIRINCI BOLUM
GIRIS

1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler.................oooiiiiiii 4
1.1.1. Polimerlesme Reaksiyonlart ............cccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiien, 6

1.2, Schiff Bazlari.........oo oo 8
1.3, Poli(azometin)ler. ........oouieii it 10
1.3.1. Swvi kristalin poli(azometin)ler..............c.oooviiiiiiiiiiiiii i, 12
1.3.2. Poli(azometin)eterler............ooeiiiiii i 14

1 4. Polimerlerin Yapt ve  Ogzelliklerinin  Belirlenmesinde ~ Kullanilan 15

TekniKIOT. ...
IKINCI BOLUM
ONCEKI CALISMALAR 19
21, Schiff Bazlar1 ve Poli(azometin)ler: Sentez, Karakterizayon ve Uygulama 19

ALANIATT. .o

Vi



3.1.

3.2

3.3.

3.4.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4

4.5.
4.6.
4.7.

UCUNCU BOLUM

MATERYAL VE YONTEM 29
Materyaller. . ...o.oeeit e 29
Dialdehit Monomerlerinin Sentezi..............eouiiiiiiiiitiiiin e, 25
Dialdehit Monomerlerinin POlimerizasyonu. ..........c.oovvvuiiiiiiinniiiiiineeneennn, 33
3.3.1. 1. Grup ve 2. Grup Poli(azometin-eter)lerin Sentezi.......................... 33
3.3.2. 3. Grup ve 4. Grup Poli(azometin-eter)lerin Sentezi.......................... 35
Kullanilan Cihazlar ve Analiz Yontemleri............ooooiiiiiiiiiiiiie e, 37
DORDUNCU BOLUM 40
ARASTIRMA BULGULARI
Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin FT-IR Spektrumlari.......... 40
Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin 'H-NMR ve '3C-NMR
ANALZICTT. ..o 47
4.2.1. 1. Grup Dialdehit Monometlerinin 'H-NMR ve *C-NMR Analizleri...... 47
4.2.2. 2. Grup Dialdehit Monomerlerinin "H-NMR ve *C-NMR Analizleri...... 52
4.2.3. 3. Grup Dialdehit Monomerlerinin 'H-NMR ve *C-NMR Analizleri...... 56
4.2.4 4. Grup Dialdehit Monomerlerinin "H-NMR ve 3*C-NMR Analizleri....... 60
4.2.5. 1. Grup Poli(azometin-eter)lerinin 'H-NMR ve *C-NMR Analizleri..... 64
4.2.6. 2.Grup Poli(azometin-eter)lerinin '"H-NMR ve '*C-NMR Analizleri ....... 72
4.2.7. 3.Grup Poli(azometin-eter)lerinin '"H-NMR ve )C-NMR Analizleri ....... 80
4.2.8. 4. Grup Poli(azometin-eter)lerinin '"H-NMR ve '*C-NMR Analizleri ....... 84
Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin UV-Vis Analizleri......... 89
Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin Floresans Spektrumlari..... 95
Poli(azometin-eter)lerin Elektrokimyasal Analizleri..........................c 105
Poli(azometin-eter)lerin GPC Analizleri................c.oooiiii i, 110
Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin Termal Analizleri........... 112
4.7.1. 1. Grup Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin TG-DTG 112
ANALIZICTT. ..o
4.7.2. 2. Grup Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin TG-DTG 115
ANALIZICTT. .. oeo
4.7.3. 3. Grup Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin TG-DTG 119
ANALIZICTT. .. oeo

vii



4.7.4. 4. Grup Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin TG-DTG 121

ANALIZICTT. ..o

4.7.5. Poli(azometin-eter)lerin DSC Analizleri...............cooooiiiiiiiiiiiiinn, 127

4.8. Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin XRD Analizleri.............. 130
4.9. Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin SEM Analizleri.............. 135
4.9.1. Dialdehit Monomerlerinin SEM Analizleri..................c.ooooiiiinn. 135
4.9.2. Poli(azometin-eter)lerin SEM Analizleri......................oooiiiiiiini, 138

BESINCIi BOLUM

SONUC ve ONERILER 144

KAYNAK C A e 147
ER LR .o I
EK 1. Tez Calismasinin Bir Boliimiinden Yayinlanan Makale............................. I
EK 2. Tez Calismasinin Bir Boliimiinden Uluslararas1 Kongrede Sunulan Bildiri...... XV

viil



PLED
PSC
OFET
Voe
LCD
HOMO
LUMO

FT-IR
NMR
XRD
SEM
EDX
Cv
GCE
TG-DTA
DSC
Tm
GPC
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DIAL-1
DIAL-2

DIAL-3

DIAL-4
DIAL-5

DIAL-6

DIAL-7

SIMGELER VE KISALTMALAR

Polimerik 151k yayan diyot

Polimer giines pili

Organik alan etkili transistor

Acik devre gerilimi

S1v1 kristal ekran

En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali

En diisiik enerjili bos molekiil orbitali

Camsi gecis sicakligi

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi

X-Isi Difraktometresi

Taramali elektron mikroskobu

Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi

Dongiisel voltametri

Camsi karbon elektrot

Termogravimetri-Diferansiyel Termal Analiz

Diferansiyel taramali kalorimetri

Erime sicakligi

Jel gecirgenlik kromatografisi

Uyarilmis hal molekiil i¢i proton transferi

4,4 -(((2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilen)bis(oksi))dibenzaldehit
4,4 -(((2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilen)bis(oksi))bis(3-metoksi
benzaldehit)

4.4 -(((2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilen)bis(oksi))bis(3-etoksi
benzaldehit

4,4 -(((5-metil-1,3-fenilen)bis(metilen)bis(oksi))dibenzaldehit
4.4 -(((5-metil-1,3-fenilen)bis(metilen)bis(oksi))bis(3-metoksi
benzaldehit

4,4 -(((5-metil-1,3-fenilen)bis(metilen)bis(oksi))bis(3-etoksi
benzaldehit

4.4 -(pentan-1,5-diylbis(oksi))dibenzaldehit

1X
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4,4 -(pentan-1,5-diylbis(oksi))bis(3-metoksibenzaldehit)

4,4 -(pentan-1,5-diylbis(oksi))bis(3-etoksibenzaldehit)

4.4 -((oksibis(etan-2,1-diyl)bis(oksi))dibenzaldehit

4,4 -((oksibis(etan-2,1-diyl)bis(oksi))bis(3-metoksibenzaldehit)
4,4 ~((oksibis(etan-2,1-diyl)bis(oksi))bis(3-etoksibenzaldehit)
Poli(4-((3-((4-(((4 -amino-3,3 -dimetil-[1,1 -bifenil]-4-yl-)imino)
metil)fenoksi)metil)-2,4,6-trimetilbenzil)oksi)benzaldehit)
Poli(4-((3-((4-(((4 -amino-3,3 -dimetoksi-[ 1,1 -bifenil]-4-yl-)
imino)metil)fenoksi)metil)-2,4,6-trimetilbenzil)oksi)benzaldehit)
Poli(4-((3-((4-(((4 -amino-3,3 -dimetil-[ 1,1 -bifenil]-4-yl)imino)
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metoksibenzaldehit)

Poli(4-((3-((4-(((4 -amino-3,3 -dimetoksi-[ 1,1 -bifenil]-4-yl)imino)
metil)-2-fenoksimetoksi)metil)-2,4,6-trimetilbenzil )oksi)-3-
metoksibenzaldehit)

Poli(4-((3-((4-(((4 -amino-3,3 -dimetil-[ 1,1 -bifenil]-4-yl-)imino)
metil)-2-etoksifenoksi)metil)-2,4,6-trimetilbenzil Joksi)-3-etoksi
benzaldehit)

Poli(4-((3-((4-(((4 -amino-3,3 -dimetoksi-[ 1,1 -bifenil]-4-yl)imino)
metil)-2-etoksifenoksi)metil)-2,4,6-trimetilbenzil )oksi)-3-etoksi
benzaldehit)

Poli(4-((3-((4-(((4 -amino-3,3 -dimetil-[ 1,1 -bifenil]-4yl)imino)
metil)fenoksi)metil)-5-metilbenzi)oksi)benzaldehit)
Poli(4-((3-((4-(((4 -amino-3,3 -dimetoksi-[ 1,1 -bifenil]-4yl)imino)
metil)fenoksi)metil)-5-metilbenzi)oksi)benzaldehit)
Poli(4-((3-((4-(((4 -amino-3,3 -dimetil-[ 1,1 -bifenil]-4yl)imino)
metil)-2-metoksifenoksi)metil)-5-metilbenzi)oksi)-3-metoksi
benzaldehit)

Poli(4-((3-((4-(((4 -amino-3,3 -dimetoksi-[ 1,1 -bifenil]-4yl)imino)
metil)-2-metoksifenoksi)metil)-5-metilbenzi)oksi)-3-metoksi
benzaldehit)

Poli(4-((3-((4-(((4 -amino-3,3 -dimetil-[ 1,1 -bifenil]-4yl)imino) metil)
-2-etoksifenoksi)metil)-5-metilbenzi)oksi)-3-etoksi benzaldehit)
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UV-Vis
LiCIO4
Ered
Eox

Amax
Aonset
Eg
E'y
Ton
Tmax
Tao
Tso
LOI
Thr1
PL
AEm
AEx
HI

Poli(4-((3-((4-(((4 -amino-3,3 -dimetoksi-[ 1,1 -bifenil]-4yl)imino)
metil)-2-etoksifenoksi)metil)-5-metilbenzi)oksi)-3-etoksi
benzaldehit)

Poli(4-amino-4 -((4-((5-(4-formilfenoksi)pentil)oksi)benziliden)
amino)-[1-1 -bifenil]-2,2 -disiilfonik asit

Poli(4-amino-4 -((4-((5-(4-formil-2-metoksifenoksi)pentilJoksi)
benziliden) amino)-[1-1 -bifenil]-2,2 -disiilfonik asit
Poli(4-amino-4 -((3-etoksi-4-((5-(2-etoksi-4-formilfenoksi)pentil)
oksi) benziliden)amino)-[1-1 -bifenil]-2,2 -disiilfonik asit
Poli(4-amino-4 -((4-(2-(2-(4-formilfenoksi)etoksi)benziliden)amino)-
[1-1 -bifenil]-2,2 -disiilfonik asit

Poli(4-amino-4 -((4-(2-(2-(4-formil-2-metoksifenoksi)etoksi)etoksi)-
3-metoksibenziliden)amino)-[1-1 -bifenil]-2,2 -disiilfonik asit
Poli(4-amino-4 -((3-etoksi-4-(2-(2-(2-etoksi-4-formilfenoksi)etoksi)
etoksi) benziliden)amino)-[1-1-bifenil]-2,2 -disiilfonik asit
Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Lityum perklorat

Indirgenme pik potansiyeli

Yiikseltgenme pik potansiyeli

Maksimum absorpsiyon dalga boyu

Absorpsiyon onset (baslama) dalga boyu

Optik bant boslugu

Elektrokimyasal bant boslugu

Bozunmanin basladig: sicaklik

Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik

%20 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik

%50 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik

Limit oksijen indeksi

Termal 1s1ya dayaniklilik indeksi

Fotoliiminesans

Emisyon pik dalga boyu

Eksitasyon pik dalga boyu

Heterojenlik indeksi
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Organik malzemelerin kimyasal sentez yoluyla yapisal olarak 6zellestirilebilmesi,
aragtirmacilara belirli uygulama gereksinimlerini karsilayacak sekilde yeni malzemeler
tasarlama ve gelistirme imkani sunmaktadir. Bu 6zellestirilebilirlik organik malzemelerin
fiziksel, mekanik, kimyasal, termal, optik, elektriksel ve biyolojik 6zellikleri iizerinde hassas

kontrol saglamasi agisindan 6nemli bir avantaj olusturmaktadir.

Polimerik materyaller malzeme tasarimi, sentezi ve saflagtirma tekniklerinde
kaydedilen 6nemli ilerlemeler sayesinde dikkat ¢ekici bir gelisim gostermektedir. Ozellikle
20. ylizyilin ortalarindan itibaren iletken polimerlerin kesfi ve molekiiler kristallerde
elektroliiminesans olgusunun raporlanmasi bu alandaki temel arastirmalarin elektronik ve
fotonik teknolojilere entegrasyonunu miimkiin kilmistir. Bu gelismeler organik malzemelere
duyulan ilgiyi arttirmis ve bu materyallerin 6zellikle elektronik uygulamalardaki yiiksek

potansiyelini ortaya koymus ve ileri teknolojik gelismelere zemin hazirlamistir (Lim, 2024).

Konjuge polimerler, ana zincirleri boyunca ardisik tekli (o) ve ¢iftli (m) baglar iceren
organik makromolekiillerdir. Bu yap1 zincir boyunca m-elektronlarinin delokalizasyonunu
miimkiin kilarak s6z konusu polimerlere iletkenlik ve optoelektronik 6zellikler
kazandirmaktadir (Malik vd, 2023). Bu polimerler polimerik 151k yayan diyotlar (PLED)’ler,
polimer giines pilleri (PSC)’ler ve organik alan etkili transistérler (OFET)’ler gibi ¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu tlir uygulamalar enerji verimliligi ve ekran
teknolojilerinde gelisme saglama potansiyeline sahiptir. Konjuge polimerler inorganik
malzemeler ve kii¢iik molekiillii organik yar iletkenlerle karsilastirildiginda diisiik maliyet,

hafiflik ve mekanik esneklik gibi avantajlara sahiptir.

Farkli uygulamalar i¢in konjuge polimer tasarlarken bazi temel prensipler goz
onlinde bulundurulmalidir. Bunlar arasinda ¢oziiniirlik ve islenebilirligi arttiran yan
zincirler, yliksek molekiil agirligi, bant aralig1 ve absorpsiyon 6zellikleri, HOMO ve LUMO

enerji seviyeleri ve diisiik bariyerlere sahip uygun morfoloji yer almaktadir. Bu faktorler



birbirleriyle yakindan iligkili olup belirli uygulamalara yonelik tasarimlarda biitiinciil bir
sekilde degerlendirilmelidir. Ornegin yan zincirler konjuge polimerlerin ¢oziiniirliigiinii ve
elde edilebilen molekiil agirlig1 arttirmakla kalmaz, ayn1 zamanda morfolojide meydana
gelen degisiklikler yoluyla molekiiller arasi etkilesimleri etkileyerek yiik tastyici
hareketliligini de belirgin sekilde degistirebilir. Istenilen absorpsiyonlar1 elde etmek i¢in
enerji bant araliginin ayarlanmasi genellikle HOMO ve LUMO enerji seviyelerini
degistirecek ve bu da bir OLED’de yayilan rengi degistirecek veya bir PSC’de agik devre
gerilimini (Vo) etkileyecektir. Bu nedenlerle belirli uygulamalara uygun ideal polimerlerin
gelistirilmesi siirecinde bu temel tasarim prensiplerinin dikkatle goz oniinde bulundurulmasi
ve farkli parametreler arasinda dengeli bir yaklagim benimsenmesi gerekmektedir. (Guo vd,

2013).

Konjuge polimerler arasinda yer alan poli(azometin)ler (veya polimerik Schiff
bazlar1) yiliksek termal dayanimlari, sivi kristal yapilari, iistlin mekanik ozellikleri, yar1
iletkenlik dahil optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle biiyiik ilgi géormektedirler. Ancak
aromatik poli(azometin)lerin ana zincirlerindeki sert yap1 ve giiglii molekiiller arasi
etkilesimler, bu polimerlerin organik ¢oziiciilerde diisiik ¢oziintirliik gostermesine ve yiiksek
cams1 gegis sicakligmna (Tg) sahip olmalarima neden olmaktadir. Bu durum séz konusu
polimerlerin islenebilirligini 6nemli Ol¢lide sinirlandirmakta ve uygulama alanlarini

kisitlamaktadir (Kaya vd, 2017).

Polimerlerin islenebilirligini arttirmak amaciyla yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biri ana zincirdeki aromatik benzen halkalarmin esnek alkil veya alkoksi yan
zincirlerle simetrik veya asimetrik olarak modifikasyonudur. Bu modifikasyonlar sadece
polimerlerin ¢ozliniirliiglinti arttirmakla kalmayip ayni zamanda bu malzemelerin kristalin
ve mezo fazlarinda yeni katmanh yapilar olusturmasina da imkan saglamaktadir (Jarzgbek

vd, 2013).

Bu tez ¢alismasinda poli(azometin-eter) zincirine ¢esitli aromatik ve alifatik gruplar
dahil edilerek bu yapisal modifikasyonlarin poli(azometin-eter)lerin ¢oziiniirliik, termal
kararlilik ve floresans 6zellikleri tizerindeki etkileri arastirildi. Ana zincir {izerinde kivrilma

ve dolanma kabiliyeti olan alkil gruplar ile dolanma kabiliyeti bulunmayan ancak yiiksek



kararliliga sahip aromatik halka igceren monomerler kullanilarak polimerizasyon

gergeklestirildi.

Bu amagla Oncelikle aromatik ve alifatik kopriiler iceren dort grup dialdehit
monomeri sentezlendi. Aromatik kdprii iceren monomerler 2,4-bis(klorometil)mesitilen ve
3,5-bis(bromometil)toluen dihalojeniirleri ile ii¢ farkli aldehit yani 4-hidroksibenzaldehit, 3-
metoksi-4-hidroksibenzaldehit, 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit kullanilarak elde edildi. Bu
kapsamda mesitilen birimi igeren monomerler 1. grup, toluen birimi igeren monomerler ise

2. grup diladehit monomerleri olarak adlandirildi.

Alifatik koprii iceren dialdehit monomerleri ise li¢ farkli hidroksibenzaldehit
tireviyle 1,5-dibrompentan ve 2-kloroetil eter alkil halojeniirlerinin reaksiyonu sonucunda
sentezlendi. Pentil zinciri igeren monomerler 3. grup, dietil eter zinciri iceren monomerler

ise 4. grup dialdehit monomerleri olarak adlandirildi.

1. grup ve 2. grup dialdehit monomerleri o-toludin ve o-dianisidin diamin bilesikleri
ile kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu poli(azometin-eter) tiirevlerine yani 1. grup ve 2.
grup poli(azometin-eter) bilesiklerine donistiiriildi. 3. grup ve 4. grup dialdehit
monomerleri ise 4,4’-diamino-2,2’-bifenilsiilfonik asit diamin bilesigi ile kondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucu poli(azometin-eter) tiirevlerine yani 3. grup ve 4. grup poli(azometin-
eter) bilesiklerine doniistiiriildii. Elde edilen dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter)
tirevlerinin yapilar1 Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ve Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR) analizleri ile belirlendi. Elde edilen bilesiklerin kristalin ve
amorf 6zellikleri X-Isin1 Kirmimi (XRD), morfolojik yapilar Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ile incelendi. Termal 6zellikler Termogravimetrik Analiz (TG-DTA) ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetri (DSC) teknikleriyle degerlendirildi. Optik 6zellikleri ise UV-Vis
spektroskopisi ve floresans analizleri ile incelendi. Elektrokimyasal 6zellikleri de dongiisel

voltametri (CV) yontemiyle belirlenerek karsilastirmali analizleri yapildi.



1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler uygun kosullarda farkli birimlerle birleserek biiyilk molekiiller
olusturmaya yatkin fonksiyonel gruplar igeren ve monomer adi verilen bilesiklerin tepkimesi
ile olusan makromolekiillerdir (Segkin, 2015). Yiiksek molekiil agirliklar1 nedeniyle diger
malzeme tiirlerinden farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler (Kiling vd, 2023).
Polimerler inert yapilari, yiiksek mekanik dayanim ve esneklikleri, diistik 1s1 ve elektriksel
iletkenlikleri, hafiflikleri, genellikle yeterli ve diisiik yogunluklari, korozyona karsi
direngleri ve diisiik isleme maliyetleri gibi bir¢ok avantajli 6zellige sahiptir. Bu 6zellikleri
nedeniyle plastikler, kauguklar, lifler, stiperkapasitorler, piller, farmakoloji, yapistiricilar ve
kaplamalar gibi giinliik yasamin pek ¢ok alaninda yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Khaha
vd, 2023).

Polimerik malzemeler Sekil 1’de de gosterildigi gibi elde edilme yontemleri,
kimyasal bilesimleri, yapilari, sentez yontemleri, bag yapilari, isleme sekilleri ve/veya
coziiciilere kars1 verdikleri tepkilere ve fiziksel durumlarina gore siniflandirilabilirler.
Molekiil zincirlerinin diizenlenme bi¢imi polimerlerin fiziksel yapisini belirler. Bu baglamda
polimerler fiziksel yapilarina gore amorf, kristalin ve yar1 kristalin olarak ii¢ grupta

incelenebilir (Kiling vd, 2023).
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Polimer zincirleri yiiksek molekiiler agirliklarina ragmen belirli kosullar altinda
zincir segmentlerinin diizenli bir sekilde istiflenmesiyle kristal bolgeler olusturabilirler.
Kristallik derecesi polimerin kimyasal yapisinin yani sira igleme sirasinda uygulanan
sicaklik, gerilme ve soguma hizlar1 gibi parametrelere bagl olarak degisir. Ancak tiim
zincirlerin ideal sekilde diizenlenerek tamamen kristalin bir yap1 olusturmasi termodinamik
ve kinetik sinirlamalar nedeniyle genellikle miimkiin degildir. Bu nedenle ticari ve teknik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan polimerlerin biiyiik cogunlugu hem diizenli (kristal)

hem de diizensiz (amorf) fazlar1 bir arada bulunduran yari-kristal morfoloji sergiler.

Polimerlerin termal 6zellikleri sahip olduklar1 morfolojik yapiya (kristal, yari-kristal
veya amorf olmalarina) bagl olarak énemli farkliliklar gostermektedir. Polimerlerin ¢ogu,
yiiksek viskoziteli amorf faz ile diizenli kristal fazin birlikte bulundugu iki fazl sistemler
olarak degerlendirilmektedir. Yari-kristal polimerlerin mikro yapisi, amorf matris igerisinde
dagilmis kristal bolgelerden olusan bir sistem olarak modellenebilir. Bir polimerin
kristallesme derecesi, polimer zincirlerinin kristal 6rgii i¢erisine ne 6l¢iide diizenli bir sekilde
yerlesebildigine ve zincirler arasi etkilesim kuvvetlerinin biiyiikligiine baghdir (Seckin,

2015; Sagak, 2002).

Amorf polimerler, diizensiz zincir konformasyonlari nedeniyle belirli bir kristal yapiya
sahip olmayan ve diisiik sicakliklarda sert, kirilgan 6zellikler sergileyen makromolekiillerdir.
Bu polimerler belirli bir sicaklik araliginda fiziksel 6zelliklerinde onemli degisimler
gosterirler. Camsi gegis sicakliginda (Tg) polimerin zincir segmentlerinin hareketliligi artar
ve polimer rijit yapisini kaybederek yumusar. Boylece esneklik kazanarak deformasyona
acik olan kaugugumsu faza geg¢is yapar. T nin lizerinde sicaklik artis1 devam ettik¢e polimer
daha viskoz bir yapiya biiriinerek zamksi bir karakter kazanir ve yeterince yliksek
sicakliklarda akiskan hale gelir. Bu faz doniistimleri belirli ve keskin sicaklik noktalarinda
gerceklesmeyip kademeli olarak gozlenen bir gecis siirecine sahiptir (Seckin 2015; Sacak
2002).

Camsi gegis sicakligi bir polimerin kimyasal bilesimi, molekiiler agirligi, dallanma

derecesi ve capraz baglanma yogunlugu gibi ¢esitli yapisal parametrelere bagli olarak



degiskenlik gdstermektedir. Tg'nin altinda polimerler genellikle sert ve kirilgandirlar; zincir
hareketliligi olduk¢a sinirhidir. T¢ nin iizerinde ise zincir segmentleri belirli bir serbestlik
kazanarak hareket etmeye baslar ve polimer elastomerik oOzellikler gdstermeye baslar.
Sicakligin daha da artmasiyla birlikte zincirler arasi fiziksel etkilesimler zayiflar ve polimer

viskoz bir akiskan gibi davranis gosterir (Segkin 2015; Sacak 2002).

Yari-kristal polimerler, amorf polimerler gibi camsi1 gecis sicakliginin (Tg) altinda
kirilgan bir yapi sergiler ve bu 6zelliklerini T, degerine kadar korurlar. Camsi gegis sicakligi
asildiginda belirli bir derecede yumusama goézlenirken, kristal bolgelerin varligi nedeniyle
polimere esnek bir termoplastik davranig kazandirir. Kristal faz malzemenin mekanik
dayanimini ve sertligini korumasina katki saglarken, amorf faz polimerin siinekligini
belirleyen baslica faktorlerden biridir. Yari-kristal polimerler erime sicakligina (Tm)
ulagincaya kadar kristalin ve amorf fazlarin birlikte varligi nedeniyle termoplastik 6zellik
gosterirler. T noktasinda kristalin faz eriyerek ortadan kalkar ve malzeme viskoz bir sivi

faza doniisiir (Segkin, 2015; Sagak, 2002).

1.1.1. Polimerlesme Reaksiyonlar:

Polimer sentezi monomer birimlerinin kimyasal reaksiyonlar yoluyla kovalent
baglarla birbirine baglanarak yiiksek molekiiler agirlikli yapilar olusturdugu bir siirectir
(Sperling, 2006). Bu siire¢ elde edilen polimerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini dogrudan
etkiler. Polimerizasyon mekanizmalar1 temel olarak katilma (zincir) ve kondenzasyon
(basamakli) polimerizasyon yontemleri olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Bu siniflandirma
polimerin tekrar eden biriminin monomerle ayni atomlart igerip i¢ermediZine
dayanmaktadir. Katilma polimerleri tekrar eden biriminde monomerle ayni atomlar
icerirken, kondenzasyon polimerleri polimerizasyon siireci sirasinda yan iriinlerin olusmasi

(6rnegin su veya HCI) nedeniyle daha az atom igerirler (Stevens, 1999).

Katilma polimerizasyonu, monomerlerin dogrudan dogruya polimer molekiillerine
dahil olmalariyla gerceklesen bir polimerlesme siirecidir. Bu tip polimerizasyon yapisinda

ikili veya ticlii bag iceren monomerler i¢in karakteristik bir 6zellik gdsterir. Polimerizasyon



mekanizmasi monomerlerdeki ¢ift baglarin acilmasiyla aktive olan merkezlere yeni
monomer birimlerinin katilmasi prensibine dayanir. Bu aktif merkezler bir katyon, anyon

veya serbest radikal (¢iftlesmemis elektron iceren ara {iriin) olabilir.

Katilma polimerizasyonu monomerdeki ¢ift baglarin acilmasiyla baslar ve bu sirada
cok sayida monomer kimyasal baglar araciligiyla birbirine baglanarak polimer zincirini
olusturur. Bu polimerizasyon tiirliniin iki temel 6zelligi bulunmaktadir. Birincisi reaksiyon
stiresince yalnizca polimer iiriinliniin olusmasidir. Yani siire¢ sirasinda yan {iriin meydana
gelmez. Ikincisi ise, elde edilen polimerin temel yap1 birimlerinin kimyasal bilesiminin
baslangigta kullanilan monomerlerle birebir ayni olmasidir. Bu durum, polimerin basit
formiiliiniin, monomerin basit formiiliiyle ortlistiigli anlamina gelir. Monomer birimleri
yalnizca biiyiime reaksiyonunda zincire katilir ve reaksiyon siiresince monomer
konsantrasyonu azalir. Reaksiyon siiresi uzadik¢a polimerlesme verimi artar. Ancak molekiil
agirliginda belirgin bir degisiklik gézlenmez. Bu durum, zincir baslatilmasinin ardindan

yliksek molekiil agirlikli polimerlerin hizli bir sekilde olusmasiyla agiklanabilir.

Katilma polimerizasyonu olusan aktif uc tiiriine gore serbest radikalik ve iyonik
polimerizasyon olmak iizere iki sinifa ayrilir. Aktif uc serbest radikal yapisindaysa serbest
radikal katilma polimerizasyonu, iyonik ise iyonik katilma polimerizasyonu olarak
adlandiriir.  Ayrica  Ziegler-Natta gibi  koordinasyon katalizorleri  kullanilarak
gerceklestirilen koordinasyon polimerizasyonu da temel olarak katilma polimerizasyonu
mekanizmasina dayanir. Bu yontemlerle polimer zinciri boyunca monomerlerin dizilisi yani

stereokimyasi kontrollii olarak diizenlenebilir (Seckin, 2015; Sacak, 2002).

Kondenzasyon polimerizasyonu birbirinden farkli fonksiyonel gruplar igeren
monomerlerin kimyasal reaksiyonu sonucunda kiigiik ve polar molekiillerin 6rnegin H>O,
HCI ve NH3 gibi yan iiriinlerin ayrilmasiyla gergeklesen bir polimerlesme mekanizmasidir.
Bu polimerlesme tiirii ¢ogunlukla iki farkli monomerin etkilesimiyle baslar ve her bir
monomer en az iki fonksiyonel grup tasir. Fonksiyonel gruplar, tipik olarak -COOH
(karboksil), -NH: (amin) veya -OH (hidroksil) gibi reaktif gruplardir. Kondenzasyon
polimerizasyonu yapisal cesitlilik ve islevsellik agisindan biiyiikk 6nem tasir ve ozellikle
poli(amid), poli(ester) ve poli(iiretan) gibi endiistriyel olarak yaygin polimerlerin sentezinde

kullanilan temel bir mekanizmadir.



Kondenzasyon polimerizasyonunun karakteristik 6zelligi; reaksiyon sirasinda
monomerler arasindaki baglarin olusmasiyla birlikte genellikle su veya bagka kiigiik bir
molekiilin yan {riin olarak aciga c¢ikmasidir. Bu durum polimerlesme siirecinin
‘“‘basamakli’” bir yapiya sahip olmasma yol agar. Cilinkii her bir reaksiyon adimi bir
monomerin fonksiyonel grubunun diger monomerin fonksiyonel grubu ile etkilesime

girmesi sonucu gerceklesir.

Kondenzasyon polimerizasyonunda yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin elde
edilmesi genellikle uzun reaksiyon siireleri gerektirir. Reaksiyon siiresi arttik¢a, polimerin
molekiil agirhig ve potansiyel dallanma ihtimali artar. Ozellikle monomerlerin
fonksiyonelligi yani reaktif grup sayisi arttik¢a, polimerlesme sirasinda daha karmasik
yapilar ve dallanmis polimerler olusma egilimi artar. Kondenzasyon polimerizasyonunun
herhangi bir agamasinda ortamda farkli molekiil agirliklarina sahip polimerlerin bir karigimi
bulunabilir. Bu durum polimerlesme siirecinin polimer zincirlerinin uzunlugu ve yapisinin
cesitlilik gosterdigi genis bir molekiil agirlik dagilimi yani polidispersite ile sonuglanmasina
yol acar. Molekiil agirlik dagilimi polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini 6nemli
olciide etkiler. Ornegin viskozite, mekanik dayaniklilik ve ¢dziiniirliik gibi parametreler

molekiil agirlik dagilimimin genisligiyle yakindan iligkilidir (Fakirov, 2019; Sagak, 2002).

1.2. Schiff Bazlan

Schiff bazlar1 primer aminlerin aldehit veya keton bilesiklerinin karbonil gruplariyla
gerceklestirdigi kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan azometin (-HC=N-) fonksiyonel
grubunu igeren organik yapilardir (Kajal vd, 2013). Sekil 2 *de de goriildiigii lizere yapisal
olarak Schiff bazlar1 aldehit veya ketonlarin azot analogudur. Karbonil grubunun (-C=0)

yerine imin veya azometin grubu (-HC=N) bulunmaktadir (Abu-Dief vd, 2015).
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Sekil 2. Schiff bazi olusumunun genel semasi

(Sonawane vd, 2023).

Schiff bazlarmin sentezi aldehit veya keton bilesiklerinin primer aminlerle
kondenzasyonu sonucu olusan tersinir bir siirectir. Bu reaksiyon genellikle asit veya baz
katalizi altinda ya da 1sitma yoluyla gerceklestirilir. Reaksiyon dengesinin iminin olusumu
yoniinde ilerlemesini saglamak amaciyla olusan suyun uzaklastirilmasi ya da {iriiniin
reaksiyon ortamindan ayrilmasi gibi yontemler tercih edilir. Ancak Schiff bazlar sulu ve
asidik veya bazik sartlar altinda hidrolize ugrayarak baslangic¢ bilesenleri olan aldehit/keton

ve amin yapilaria yeniden doniisebilir (Raju vd, 2022).

Schiff bazlari boya ve pigmentler, katalizorler, organik sentez ara maddeleri ve
polimer stabilizatorleri gibi ¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Boulechfar vd,
2023). Bu bilesikler farkli oksidasyon durumlarindaki metal iyonlarim stabilize edebilme
yetenekleri, genis katalitik ve endiistriyel uygulama alanlar1 ve ¢esitli biyolojik aktiviteleri
nedeniyle biiylik 6neme sahiptirler. Bu bilesiklerin metal iyonlar ile kararli kompleksler
olusturabilmesi yapilarindaki azometin grubu (-N=CH-) iizerindeki azot atomunun sahip
oldugu serbest elektron ¢ifti ile koordinasyon baglar1 olusturmasindan kaynaklanmaktadir.
Azometin baglan yiiksek diizlemsellikleri ve etkin tautomerizm 6zellikleri sayesinde metal
iyonlarin1 kapsiilleyebilme 6zelligine sahiptir. Bu 6zellikler sayesinde elde edilen kararl
metal kompleksleri biyoinorganik kimya, supramolekiiler kimya ve molekiiler manyetizma
gibi alanlarda Onemli uygulamalara sahiptir. Ayrica Schiff bazi1 yapisindaki imin
komplekslerinin antitiimdr, antiviral, antifungal ve antibakteriyel gibi genis bir biyolojik etki

yelpazesine sahip oldugu bilinmektedir (El-Sonbati vd, 2019; Manvatkar vd, 2023).



1.3. Poli(azometin)ler

Poli(azometin)ler, poli(iminler) veya polimerik Schiff bazlar1 olarak da adlandirilan
bu bilesikler ilk defa 1923 yilinda Adams ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. Bu
sentez Sekil 3’te gosterildigi iizere teraftalaldehit ile o-dianisidin ve benzidin arasindaki
kondenzasyon reaksiyonundan gerceklesmistir. Bu ¢alismayla birlikte tamamen yeni bir

polimer sinifi ortaya ¢cikmistir (Adams, 1923).
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Sekil 3. Benzidin ve o-dianisidinin tereftaldehit ile polikondenzasyon reaksiyonundan

poli(azometin) sentezi.

Poli(azometin)ler mono veya multifonksiyonel aminler ile aldehitler arasinda
gergeklesen kondenzasyon reaksiyonu sonucu R-HC=N-R sekonder aldimin birimlerinin
olugmasiyla elde edilen bilesiklerdir. Olusan imin bagi (-HC=N-R) vinilen bag1 (-CH=CH-)
ile izoelektronik karaktere sahiptir. Bu izoelektronik yap1 sayesinde aromatik gruplarla

birlikte kullanildiginda konjuge bir sistemin olusumu miimkiindiir (Nitschke vd, 2021).

Yapisinda azometin gruplar1 (-HC=N-) bulunduran poli(azometin)ler, karbon-azot
cift bagimin varlig1 sayesinde iistiin fiziksel ve kimyasal ozellikler gosterirler. Bu 6zellik
onlar1 karbon-karbon ¢ift baglari igeren polimerlerden ayiran temel faktorlerden biridir (Chot
vd, 2020). Poli(azometin)ler protonlanabilme kapasiteleri ve metallerle koordinasyon
kompleksleri olusturabilme yetenekleri sayesinde elektronik, optoelektronik ve fotonik
uygulamalarda dikkat cekici bir potansiyele sahiptir. Yiiksek termal kararlilik, metal
selatlama yetenegi, mekanik dayaniklilik, siv1 kristal 6zellikler, yar1 iletkenlik ve gelismis

optoelektronik oOzellikler bu polimer smifina olan ilgiyi arttirmaktadir. Bu ozellikler
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nedeniyle poli(azometin)ler kompozitler, grafit bazli yapilar, epoksi oligomerler,
fotorezistler ve blok kopolimerlerin sentezinde kullanilmaktadir (Hafeez vd, 2017). Konjuge
poli(azometin)ler ayrica floresans 6zellikler gostererek kimyasal sensorler, fotoliiminesans
cihazlar ve 151k yayan diyotlar gibi alanlarda da uygulama bulmaktadir (Qureshi vd, 2018).
Dialdehitler ile diaminlerin kondenzasyon reaksiyonlari araciligiyla geleneksel sentetik bir
yaklasimla sentezlenen poli(azometin)lerin zincirler arasi giiglii etkilesimler nedeniyle cogu
organik c¢oziliciide ¢oOziiniirlikleri smirlidir. Biiyliyen makromolekiiler poli(azometin)
zincirleri polikondenzasyon reaksiyonu sirasinda ¢ozeltiden ¢oker. Sonug olarak yiiksek
molekiiler agirlikli polimerlerin geleneksel sentetik yolla elde edilmesi olduk¢a zordur.
Ayrica poli(azometin)lerin yiiksek erime sicakliklar: bu polimerlerin diger geleneksel termal

isleme teknikleriyle islenmesini kisitlamaktadir (Kobzar vd, 2016).

Yukarida belirtilen sorunun ¢oziimiine yonelik olasi yaklasimlardan biri, azometin
grubu iceren bis-diol ve bis-fenol bilesiklerin kullanildig: alternatif sentez yontemleriyle
poli(azometin)lerin elde edilmesidir. Bu yontemler sentez siireclerinin basit olmasi ve
¢oziiniir polimer malzemelerin elde edilmesine olanak tanimasi agisindan avantaj
saglamaktadir. Bu baglamda alternatif sentez stratejileri kullanilarak poli(azometin-eter)ler
(PAME)’ler, poli(azometin-iiretan)lar ve poli(azometin-imid)ler gibi cesitli poli(azometin)

tiirevleri sentezlenmistir (Kobzar vd, 2016).

Dogrusal veya dallanmis poli(azometin)lerin sentezi reaksiyona giren monomerlerin
cok islevliliginin degistirilmesi yoluyla kolaylikla gerceklestirilebilmektedir (Deng vd,
2012). Bu yontem poli(azometin)lerin yapisal ¢esitliligini ve 6zelliklerini kontrol etme
konusunda 6nemli bir strateji sunmaktadir. Genel olarak bir polimerin ana zincirinde alkil
zincirleri ve izomerik birimlerin bulunmasinin polimere daha yiiksek segmental hareketlilik
kazandirdig1 ve boylece ayni anda ¢oziintirliiglinii arttirtp camsi gecis sicakligini diistirdiigii
kabul edilmektedir. Ek olarak poli(azometin)lerin 6zellikle poli(azometin-eter)lerin polimer
zincirlerine alifatik gruplar ve esnek eter baglarinin dahil edilmesi bu tiir makromolekiiler

bilesiklere sivi kristal (LC) 6zellik kazandirmaktadir (Kobzar vd, 2016).
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1.3.1. Siv1 Kristalin Poli(azometin)ler

S1v1 kristal sistemleri molekiiler diizeyde hem kat1 kristal fazina 6zgii yonelimsel ve
konumsal diizeni koruyan, hem de siv1 fazinin karakteristik akiskanlik 6zelligini sergileyen
mezofazlar olarak tanimlanmaktadir. Bu ¢ift karakterli 6zellikleri sayesinde sivi kristaller
1s1, manyetik alan ve elektrik alan1 gibi dig uyaricilara karsi anizotropik yanit
verebilmektedir. Bu 6zellikleri molekiiler diizenin kontrol edilmesinin gerekli oldugu ileri
teknolojik uygulamalarda genis bir kullanim alani bulmalarini saglar. Molekiiler diizeyde
hem diizenli hem de akiskan yapiya sahip olan siv1 kristaller, elektrik ve optik alanlara kars1
gosterdikleri anizotropik tepkiler sayesinde basta sivi kristal ekran (LCD) teknolojisi olmak
iizere bircok optoelektronik uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir (Yang vd, 2006; Lin
vd 2019).

Sivi kristallerin genel molekiiler yapist Sekil 4’te verilmistir. Yapida A ve A' ile
gosterilen aromatik halkalar; sikloheksan, trifenil veya bifenil gibi yapilardan olusmaktadir.
Bu aromatik halkalarin uzunlugu siv1 kristallerin erime noktalari iizerinde dogrudan etkilidir.
R ile gosterilen yan zincirler; alkil, alkoksi ve alkenil grubu bilesikleri icermekte olup, siv1
kristal fazlarinin ge¢is sicakliklarini belirgin sekilde etkiler. R' ile belirtilen terminal gruplar
ornegin alkil, alkoksi, siyano ve nitro gibi birimler s1vi1 kristal molekiillerinin optik 6zellikleri
ve esik voltajlar1 tizerinde rol oynar. X ile ifade edilen baglayici1 grup ise genellikle etilen
ester gibi yapilar icerir ve faz gegcis sicakligi ile ¢ift kirilma gibi optik 6zellikler tizerinde

belirleyici bir etkiye sahiptir (Oziikanar, 2024).

A A 1
R X R

Aromatik
Halka

Aromatik
halka

Yan zincir Terminal grup

Sekil 4. Bir s1vi1 kristal molekiiliiniin genel yapisi.

S1v1 kristal faza sahip maddelerin molekiiler yapilar incelendiginde bu maddelerin
cubuksu, disk, kiibik kristal gibi farkli morfolojilere sahip olduklar1 goriilmektedir. Ayrica

s1v1 kristaller metal igerip icermemelerine, monomerik veya polimerik yapida olmalaria ve
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amfifilik 6zellik tasiyip tasimamalarina gore de siniflandirilabilmektedir. Bununla birlikte
stv1 kristallerin en yaygin siniflandirma yontemi kati1 hal diizeninin bozulma prensibi temel
alinarak yapilmaktadir. Sekil 5’te bu siniflandirmaya iliskin sematik bir gosterim sunuldu.
Bu smiflandirmaya gore sivi kristaller temel olarak termotropik ve liyotropik sivi kristaller

olmak tizere iki ana gruba ayrilmaktadir (Smaisim vd, 2023).

Swvi Kristaller

Termotropik Liyotropik
Si1vi Kristaller Sivi Kristaller

Nematik Simektik Kolesterik
Sivi Kristaller Sivi Kristaller S1vi Kristaller

Sekil 5. Sivi kristallerin siniflandirilmasi.

Termotropik sivi kristaller sicaklik degisimlerine bagli olarak mezofaz olusturan
materyallerdir. Molekiillerin sicakliga bagli olarak belirli bir diizende kendiliginden
hizalanmasi1 bu sistemlerin sivi1 ile kristal arasinda bir ara faz yapisi sergilemesine neden olur.
Termotropik sivi kristaller molekiiler diizenlenme bi¢imlerine gore nematik, simektik ve
kolesterik fazlar olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilirlar. Termotropik siv1 kristallerin yapisi
genellikle cubuksu veya disk seklindeki molekiillerden olugsmaktadir. Sicaklik degisimi ile
molekiiller aras1 etkilesimlerin diizenlenmesi bu fazlarin olusumunda kritik bir rol

oynamaktadir (Bisoyi vd, 2022).

Liyotropik siv1 kristaller iki veya daha fazla organik bilesigin bir araya getirilmesiyle
olusan uzun zincirli molekiillerden meydana gelmektedir. Bu yapilarda ara fazlarin
(mezofazlarin) olusumu hem sistem sicaklifina hem de kullanilan organik bilesiklerin
konsantrasyonuna bagli olarak degisiklik gosterir. Bu parametreler sivi kristal fazlarinin
yapisini, dizilimini ve termodinamik kararliligimi dogrudan etkileyen temel faktorler
arasinda yer almaktadir (Dierking vd, 2017).
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Poli(azometin)ler sahip olduklar1 sin-anti izomerizmi, nonlineer optik aktivite, metal
selatlar1 olusturma kapasiteleri, elektrofilik supramolekiiler etkilesimlere katilabilmeleri, lif
olusturma yetenekleri, yiiksek termal stabiliteleri ve yari iletken 6zellikleri nedeniyle hem
temel aragtirmalarda hem de c¢esitli uygulama alanlarinda 6nemli bir yer tutmaktadir.
Termotropik sivi kristal i¢ceren poli(azometin)ler bilgi depolama sistemleri, nonlineer optik
uygulamalar, kimyasal dirence ve iyi termal kararliliga sahip filmler gibi alanlarda
potansiyel kullanimlart nedeniyle yogun ilgi gormektedir. Bununla birlikte yiiksek
performansl lif olusturabilmeleri ve metal selatlama yetenekleri, bu malzemelerin

optoelektronik uygulamalarda degerlendirilmesine imkan saglamaktadir (Hussein vd, 2012).

Sivi kristal polimerlerin sentezinde mezojen gruplar ile esnek ara zincir iceren
yapilarin elde edilmesine yonelik iki temel yaklasim bulunmaktadir. Bunlardan ilki sivi
kristal 6zellik géstermeyen polimerin kimyasal modifikasyonla sivi kristal 6zellik kazanacak
sekle doniistiiriilmesidir. Ikinci yaklasim ise uygun yapida segilen monomerlerin dogrudan
polimerlestirilmesi yoluyla sivi kristal polimerlerin sentezlenmesidir. Bu yaklagimlar
polimer ana zincirine mezojen gruplarin dahil edilmesiyle s1vi kristal fazlarin elde edilmesini
saglar. Birinci yaklasim, esnek ara zincirli monomerin tek bir monomer {initesiyle
polikondenzasyonu ile karakterize edilir. Bu yontemde esnek ara zincir, mezojen gruplarin
diizenli bir sekilde hizalanmasini saglar. ikinci yaklasim ise tipik rijit mezojen gruplar
icermeyen 1iki farkli monomerin polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda mezojen
birimlerinin olusumuna dayanir. Bu yontemde siv1 kristal fazlarin olusumu, polimerizasyon

sirasinda gerceklesen molekiiler diizenlenme ile saglanir (Hussein vd, 2012).

1.3.2. Poli(azometin-eter)ler

Poli(azometin-eter)ler yapilarinda eter baglar1 bulunan dialdehit veya diamin
bilesiklerinin reaksiyona girmesiyle kolaylikla sentezlenebilen polimerlerdir. Ilk
poli(azometin-eter) drnekleri benzidin ile 4,4 -diformil-a,m-difenoksi-dekan bilesiklerinin
reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Ariliden polimerlerinin sivi kristal 6zelliklerini
arastirmak amaciyla ana zincirinde siklohekzanon ve siklopentanon birimleri iceren
poli(azometin-eter)lerin sentezlendigi ve bu polimerlerin sivi kristal davraniglarinin

incelendigi ¢aligmalar literatiirde yer almaktadir (Aly vd, 2003). Termotropik sivi1 kristal
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ozellik gdsteren poli(azometin-eter)ler yiiksek termal kararliliklar1 ve kimyasal direngleri

gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle yogun olarak arastirilmaktadir (Kannan vd, 2004).

Poli(azometin)ler ¢ogu yaygin organik ¢oziiciide sinirli ¢ozliniirliikleri nedeniyle
onemli bir dezavantaj gostermektedir. Ayrica bu polimerlerin yiiksek erime sicakliklar1 ve
diisiik ¢Oziintirliikleri, onlar1 geleneksel isleme yontemleri agisindan elverissiz kilmaktadir.
Bu fiziksel 6zellikler poli(azometin)lerin endiistriyel uygulamalarini sinirlamakta ve daha
verimli iglenebilir formlarin gelistirilmesini gerekli kilmaktadir. Bu dogrultuda ¢oziiniirligi
ve eriyebilirligi arttirllmis poli(azometin)lerin sentezine yonelik g¢esitli stratejiler
gelistirilmistir. Bu stratejiler arasinda ana zincirdeki aromatik halkalar arasina esnek
baglayicilarin eklenmesi, yan gruplar olarak aromatik veya alkil substitiientlerinin polimere
eklenmesi, polimer zincirine metil grubunun yerlestirilmesi ve yapisal diizensizliklerin
eklenmesi sayilabilir. Genel olarak polimerin ana zincirine alkil grubu ve eter baglarinin
eklenmesinin polimere segmental hareketlilik kazandirdigi ve bu sayede ¢oziiniirliigii arttig1

ve camst geeis sicakligini diistirdiigii kabul edilmektedir (Ankushrao vd, 2017).

1.4. Polimerlerin Yap1 ve Ozelliklerinin Belirlenmesinde Kullanilan Teknikler

Polimerlerin yapisal, termal, mekanik ve optik 6zelliklerinin belirlenmesi uygulama
alanlariin genisletilmesi ve malzeme performansinin optimize edilmesi agisindan kritik bir
oneme sahiptir. Bu nedenle cesitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak polimerlerin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri detayli bir sekilde incelenmektedir. Fourier Doniistimlii
Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve UV-Vis
spektroskopisi  gibi  yOntemler  polimerlerin  kimyasal yapilarim1  incelerken;
Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) gibi teknikler

termal davraniglarini degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir.

Fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), molekiillerin karakteristik
titresim frekanslarina karsilik gelen elektromanyetik 151n1m1 absorplamasi esasina dayanan
bir analitik tekniktir. Molekiiler titresimler kimyasal baglarin gerilme, biikiilme ve
deformasyon hareketlerinden kaynaklanir ve bu titresimlerin frekanslar1 molekiiliin

kimyasal yapisindaki fonksiyonel gruplara 6zgiidiir. Bu nedenle FT-IR spektroskopisi
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ozellikle fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi ve organik-inorganik molekiillerin yapisal

karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir (Danielsen vd 2021).

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi kimya ve malzeme biliminin
cesitli alt disiplinlerinde yaygin olarak kullanilan giiclii bir analitik tekniktir. Bu yontem,
belirli bir dis manyetik alanda bulunan g¢ekirdeklerin radyo dalgalari ile uyarilmasi ve bu
uyarilma sonucu elde edilen rezonans frekanslarinin incelenmesi esasina dayanir. Tipik bir
NMR spektrumu farkli kimyasal ¢evrelerde bulunan g¢ekirdeklerin kimyasal kaymalarina
karsilik gelen sinyaller icerir. Bu 6zellik sayesinde NMR spektroskopisi molekiillerin yap1
tayini, izomer ayrimi ve dinamik siireclerin incelenmesi gibi ¢esitli uygulama alanlarinda

kritik bir rol oynamaktadir (Saldivar-Guerra ve Vivaldo Lima, 2013; Danielsen vd 2021).

Ultraviyole-goriiniir (UV-Vis) spektroskopisi, molekiillerin ultraviyole (200-400
nm) ve goriiniir (400-800 nm) bolgedeki elektromanyetik 1s1nim1 absorplama 6zelliklerine
dayanan bir analitik tekniktir. Bu yontem 6zellikle konjuge sistemler iceren organik ve
inorganik bilesiklerdeki m — =n*, n — =n* elektronik gecisleri incelemek icin
kullanilmaktadir. UV-Vis spektroskopisi, Lambert-Beer yasasi temelinde ¢aligmakta olup
cozelti igcindeki analitlerin konsantrasyonunun kantitatif olarak belirlenmesini miimkiin
kilar. Ayrica bag yapilari, elektron gecisleri ve kompleks olusumlari hakkinda da 6nemli

bilgiler saglamaktadir (Hollas, 2004).

Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri (DSC), malzemelerin 1s1l 6zelliklerini incelemek
amaciyla yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. DSC, bir 6rnegin sicaklik degisimine karsi
gosterdigi 1s1l tepkiyi dlger ve ornek ile referans arasindaki entalpi degisimini belirler. Bu
teknik, 6zellikle faz gecisleri, erime noktasi, camsi gecis sicakligi ve kristallesme gibi termal
olaylar1 incelemede kullanilir. DSC genellikle sivilarin, katilarin ve filmlerin 1s1l 6zelliklerini
degerlendirirken, malzemelerin endiistriyel uygulamalarda sicakliga karst nasil

davranacaklarina dair bilgi vermektedir (Ebnesajjad, 2014).
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Termogravimetrik Analiz (TGA), bir malzemenin sicaklik veya zamanin bir
fonksiyonu olarak kiitle degisimini Ol¢cen termal analiz tekniklerinden biridir. Bu yontem
genellikle polimerler, kompozitler, seramikler ve diger malzemelerin termal stabilitesini,
bozunma mekanizmalarini ve bilesimini belirlemek amaciyla kullanilir. TGA 6Slgtimleri
genellikle azot veya hava atmosferinde belirli bir sicaklik aralifinda gergeklestirilir ve kiitle
kaybi, malzemenin uguculuk o6zellikleri, yanma davranist ve inorganik kalintt miktari
hakkinda bilgi saglar. TGA ayrica polimerlerin dolgu maddeleri ve katki maddeleri ile
etkilesimlerini incelemek i¢in de yaygin olarak kullanilmaktadir (Ebnesajjad, 2014;
Mudalige vd 2014).

Dinamik Mekanik Analiz (DMA), polimerlerin belli bir frekansta uygulanan kuvvete
ve sicakliga bagli olarak mekanik 6zelliklerinin belirlenmesini saglar. DMA, bir malzemenin
mekanik 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan termomekanik bir tekniktir. Uygulanan
periyodik bir stres altinda malzemenin viskoelastik davranisi incelenir ve bu sayede enerji
depolama modiilii (E), enerji kayip modiilii (E') ve tanjant § gibi dnemli parametreler elde

edilir (Menard, 2008).

Fotoliiminesans (PL), bir malzemenin 15181 sogurduktan sonra yayimladigi 15181 ifade
eder. PL spektroskopisi, malzemelerin elektronik yapilarini, enerji bant bosluklarini ve kusur
durumlarini incelemek i¢in gii¢lii bir tekniktir. Bir malzeme iizerine uygun enerjili bir foton
(genellikle UV veya goriiniir bolge) gonderildiginde, elektronlar uyarilarak daha ytiksek bir
enerji seviyesine ¢ikar. Elektronlar temel seviyeye geri donerken 151k yayilimi (emisyon)
gergeklesir. PL Olglimlerinde genellikle uyarma spektrumu ve emisyon spektrumu elde

edilmektedir (Lakowicz, 2006).

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), numune yiizeyinin yiiksek c¢oziiniirliikli
gorintiilerini elde etmek icin elektron demeti kullanan bir mikroskop tiiriidiir. Elektronlar,
numune yiizeyine odaklanarak yilizey topografyasi ve bilesimi hakkinda detayli bilgi
saglamaktadir (Sadik vd, 2014). Numunelerin kimyasal bilesimlerinin ve kimyasal
yapilarinin belirlenmesinde, EDX (Enerji Dagilimli X-Ism1 Spektroskopisi) ile birlikte
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kullanilarak tamamlayici veriler elde edilmesini saglar. Bu teknik, 6zellikle numunedeki

elementlerin tespiti ve analizinde yaygin olarak tercih edilmektedir (Ebnesajjad, 2014).

X-151m1 kirmimi (X-RD), kristal yapiya sahip malzemelerin detayli yapisal analizinde
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu yontemle malzemelerin kristal yapilari, tane
boyutlari, faz bilesimleri, kristallik dereceleri, i¢ gerinim durumlari ve kristal kusurlar1 gibi
bircok yapisal parametre hakkinda bilgi edinilebilir. Polimerik malzemelerde ise zincir
yapilarindaki diizenlilik veya amorfluk diizeyi, XRD desenlerinde gézlemlenen yansima
piklerinin yogunlugu, sekli ve konumundaki degisiklikler araciligiyla degerlendirilmektedir

(Bunaciu vd, 2015).

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC), polimerlerin molekiil agirlik dagilimini
belirlemek amaciyla yaygin olarak kullanilan bir ayirma teknigidir. GPC, polimer
zincirlerinin ¢ozeltideki hidrodinamik hacimlerine gére ayrilmasina dayanir. Bu teknikte
biiyiik molekiiller kolon i¢erisindeki kolon dolgu maddesinin porlarina daha az girerken daha
kiigiik molekiiller onun porlarina daha fazla niifuz ettiginden, biiyiik molekiiller ayirma
kolonu boyunca daha kisa siirede eliie olur. GPC analizi sonucunda agirlik¢a ortalama
molekiil agirligi (My), sayica ortalama molekiil agirligi (My) ve polidispersite indeksi (PDI)
gibi 6nemli parametreler elde edilir (Sacak, 2002).
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IKiNCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlar1 ve Poli(azometin)ler: Sentez, Karakterizasyon ve Uygulama
Alanlan

Schiff bazlar1 yiiksek koordinasyon yetenekleri ve 6zgiin antibakteriyel 6zellikleri ile
dikkat ¢eken bilesiklerdir. Ayrica belirli antikanser etkiler gostermeleri ve ¢esitli fizyolojik
aktivitelere sahip olmalar1 nedeniyle biyomedikal alanda da Onemli bir potansiyele
sahiptirler. Bunun yani sira uyarilmis durumdaki molekiil i¢i proton transferi (ESIPT)
mekanizmas1 ile fotokromik ve termokromik siirecler araciligiyla {iistiin fotofiziksel
ozellikler gostermektedirler. Bu bilesiklerin cesitli oksidatif ve rediiktif kosullara karsi
gosterdikleri yiiksek kimyasal kararlilik ile yapisal esneklikleri, onlar1 farkli endiistriyel ve
bilimsel alanlarda genis bir uygulama potansiyeline sahip kilmaktadir (Sun vd, 2023 ;
Sonawane vd, 2023). Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin yaygin olarak kullanildig:

baslica uygulama alanlar Sekil 6’da 6zetlenmistir.
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Sekil 6. Schiff baz1 komplekslerinin baslica uygulamalarinin sematik gosterimi

(Kanwal vd, 2022).
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Deghadi ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen bir ¢calismada 4,4-oksidianilin ile
2-asetilpridinin reaksiyonu sonucunda 4-(4-aminofenoksi)-N-(1-(pirin-2-yl)etiliden)anilin
Schiff bazi ligandi sentezlenmis ve bu ligand ile Cr(IIl), Mn(II), Fe(IIl), Co(II), Ni(Il),
Cu(Il), Zn(IT) ve Cd(IT) metal kompleksleri hazirlanmistir. Tiim komplekslerin oktahedral
yapiya sahip oldugu belirlenmis ve Cr(IIl), Fe(Ill) ile Ni(Il) komplekslerinin elektrolit
ozellik gosterdigi, diger komplekslerin ise elektrolit olmadigi gézlenmistir. Antibakteriyel
aktivite testleri sonucunda Fe(Ill) kompleksi hari¢ tiim bilesiklerin secilen bazi bakteri
tiirlerine kars1 antibakteriyel aktivite gosterdigi ve 6zellikle Co(II) kompleksinin en yiiksek
biyolojik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Ek olarak Schiff baz1 1,0 M HCI ortaminda
yumusak celik i¢in korozyon inhibitorii olarak incelenmis ve yaklasik 40 kJ/mol olarak
hesaplanan Gibbs serbest enerjisi degeri bu bilesigin metal yilizeye kendiliginden ve

kimyasal adsorpsiyon yoluyla baglandigin1 géstermistir (Deghadi vd, 2022).

2,2’-(((1E,1 E)-tiyofen-2,5-diylbis(metiliden))bis(azaniliden)difenol ~Schiff baz
tiirevleri ile olusturulan mononiikleer oktahedral Ru(IIl) kompleksleri Moubeen ve ¢aligma
grubu tarafindan incelenmistir. Komplekslerin insan servikal kanser hiicreleri (HeLa) ve
meme kanseri hiicreleri (MCF-7) iizerindeki antiproliferatif aktiviteleri degerlendirilmistir.
Elde edilen biyolojik veriler tiim komplekslerin her iki hiicre hatti izerinde yiiksek diizeyde
biiyiime inhibisyonu sagladigini gdstermistir. Ozellikle Ru(IIT) kompleksi, HeLa hiicreleri
iizerinde klinikte yaygin olarak kullanilan cisplatine ¢ok yakin bir ICso degeri sergileyerek
etkili bir antiproliferatif aktivite gostermistir. Ayrica komplekslerin CTDNA ile etkilesimi
incelenmis ve jel elektroforez caligmalart bu komplekslerin DNA’ya baglandigini

dogrulamistir (Moubeen vd,2021).

2023 yilinda Sun ve arkadaglari salisilaldehit tiirevi bir Schiff bazi ligandimi
DMSO/H,0 (v/v=3:2) karisiminda ve gercek su drneklerinde Cu™ iyonlari icin segici bir
floresan prob olarak tasarlayarak sentezlemislerdir. Gelistirilen probun Cu* iyonlarinin
tespiti icin pratik ve gorsel olarak izlenebilir yontem sundugu belirtilmistir. Probun tespit
limiti 3,98 x 10 M olarak belirlenmis olup bu deger Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan
belirlenen limit degeri (30 uM) ile kiyaslandiginda daha diisiik oldugu belirtilmistir. Sekil
7’de farkli metal katyonlar1 eklendikten sonra DMSO/ H>O (v/v=3:2) ortaminda probun
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floresans emisyon spektrumlari ile 365 nm UV 1s181 altinda ¢esitli metal katyonlariyla

floresans yanitlar1 gosterilmistir (Sun vd, 2023).
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Sekil 7. a) Farkli metal katyonlar1 eklendikten sonra DMSO/H>0O (v/v=3:2) karisiminda

probun floresans emisyon spektrumlart (Aex: 395 nm). b) 365 nm UV 15181 altinda prob ve

cesitli metal katyonlari.

Azometin (veya imin) grubu igeren polimerik Schiff bazlari, poli(azometin)ler veya
poli(imin)ler olarak adlandirilmaktadir. Bu tiir polimerik yapilar ve metal komplekslerinin
kullanim alanlan elektriksel iletkenlik, optik 6zellik, antimutajenik etki, manyetik 6zellik,
katalitik aktivite ve termal stabilite gibi cesitli 6zellikleri nedeniyle oldukc¢a yaygindir.
Polimerik Schiff bazlar1 ve kompleksleri atiksu aritma, gaz kromatografisi, hidrometalurji,
glines enerjisi sistemleri, enzim immobilizasyonu ile pestisitlerin belirlenmesi gibi cesitli
endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica yapilarinda azometin baglarinin

bulunmasi nedeniyle antivirlis, antifungal, anti-inflamatuar, antioksidan, antikanser,
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antialerjik, ates diisiiriicii, antimutajenik ve antibakteriyel gibi ¢esitli biyolojik aktiviteler
gostermektedir. Tiim bu 6zellikler dikkate alindiginda imin bagi igeren yeni polimerik Schiff
bazlarinin sentezi biyolojik ve farmasdtik acidan giderek daha fazla dnem kazanmaktadir.

(Ulke vd, 2022).

Ulke ve arkadaslarmin yapmis oldugu ¢alismada Sekil 8’de sematik olarak gosterilen
kondenzasyon reaksiyonu araciligiyla azometin bagi igeren yeni polimerik mikrokiireler
sentezlenmis ve potansiyel antimikrobiyal ajanlar olarak degerlendirilmistir. Sentezlenen
mikrokiireler ¢esitli spektroskopik yontemlerle karakterize edilmis ve 6zellikle B. cereus, E.
aerogenes, P. Aeruginosa ve P. vulgaris suslarina kars1 gosterdikleri antimikrobiyal etkiler
incelenmistir. Elde edilen bulgular polimerik mikrokiirelerin bu mikroorganizmalara kars1
standart antibiyotiklerle karsilastirildiginda yiiksek inhibisyon etkisi gosterdigini ortaya
koymustur. Calismanin sonucunda bu mikrokiirelerin antimikrobiyal ilag potansiyeline sahip

bilesikler olarak degerlendirilebilecegi belirtilmistir. (Ulke vd, 2022).

‘| PS L
: e @
N/\/N -2H,0
H

NH,

Tris(2-aminoethyl)amine o-Phthalaldehyde PS-OPA

Sekil 8. Polimerik mikrokiire sentezinin gematik gosterimi.

Nitschke ve ¢aligma grubu tarafindan yapilan bir ¢calismada n-konjuge azometinlerin
kimyasal yapilar1 ile fizikokimyasal 6zellikleri arasindaki iligki optoelektronik uygulamalari
acisindan incelenmistir. Bu amagla sekiz farkli homo-aril grubu, imin bag1 araciligiyla
fenilen veya tiyofen birimleriyle birlestirilerek azometin bilesikleri sentezlenip termal, optik
ve elektrokimyasal 6zellikleri arastirilmigtir. Termal kararlilik ve konjugasyonun en yiiksek

oldugu bilesiklerin merkezi birim olarak floren, naftalen ve bifenilen igeren azometinler
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oldugu belirlenmistir. Tiyofen birimlerinin eter ve metilen kopriileriyle baglanmasinin
floreans oOzelliklerini arttirdigi, yan grup olarak —CH3 birimlerinin kullanilmasiyla da

oksidasyon potansiyellerinin azaldig1 rapor edilmistir (Nitschke vd, 2021).

Baran yaptig1 calismada toksik nitroarenlerin sulu ortamda zararsiz ve faydali
organik bilesiklere indirgenmesi ile Suzuki eslesme (SC) reaksiyonlar1 araciligiyla bifenil
tiirevlerinin sentezini amaglamistir. Bu dogrultuda yeni bir Schiff bazi polimeri olan poly(2-
((furan-2-ilmetilen)amino)-5-nitrofenol) ~ {izerine = immobilize  edilmis  paladyum
nanoparcaciklart iceren hizl, yiiksek verimli, kolay geri kazanilabilir ve yeniden
kullanilabilir bir nanokatalizér gelistirmistir. Gergeklestirilen testler ¢dziiciisiiz ortamda
yalnizca %0,006 mol oraninda nanokatalizor kullanilarak ve 6 dakika gibi kisa bir siirede,
%99’a varan verimlerle bifenil tiirevleri elde edilmesini saglamistir. Ayrica yapilan tekrar
kullanilabilirlik testleri sonucunda nanokatalizoriin kolay ve hizli bir sekilde geri
kazanilabilir oldugu ve 6 ve 8 tekrar kullanimdan sonra bile hem SC reaksiyonlarinda hem
de nitroaren indirgeme reaksiyonlarinda katalitik verimde belirgin bir kayip gostermedigini

belirtmistir (Baran, 2024).

Sengottuvelu ve ekibi naftalen iceren bir dizi azometin diol monomeri sentezlemis
ve bu monomerlerin sulu bazik ortamda, oksidant olarak NaOCI kullanilarak oksidatif
polimerizasyonlarin1 gerceklestirmislerdir. Sentezlenen poli(azometin)lerin yiiksek termal
kararlilik gosterdigi ve termogravimetrik analizde 800 °C’de yaklasik %50 kalint1 miktari
belirlenmistir. Hesaplanan limit oksijen indeksi (LOI) degerleri ile sentezlenen
poli(azometin)lerin diisiik yanicilik Ozelligi tasidigim ve yiiksek sicakliga dayanikli
malzemelerin  iiretiminde potansiyel olarak kullanilabileceklerini  belirtmislerdir

(Sengottuvelu vd, 2021).

Kaya ve arkadaslar1 8-amino-1-naftalen-3,6-disiilfonik asit ile 4-hidroksibenzaldehit
arasinda gerceklestirdikleri kondenzasyon reaksiyonu yoluyla bir Schiff bazi bilesigi
sentezlemis ve bu bilesigi oksidant olarak H202 (%35 sulu ¢ozelti) kullanarak alkali ortamda
oksidatif polikondenzasyon ile polimerlestirmislerdir. Ayrica 8-amino-1-naftalen-3,6-

distiilfonik asit bilesigi de benzer kosullar altinda dogrudan polimerize edilmistir.
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Sentezlenen polimerlerin  monomerlerine kiyasla daha diisik optik ve
elektrokimyasal bant boslugu degerlerine sahip oldugu ve bu nedenle yari iletken malzeme
olarak degerlendirilebilecekleri belirtilmistir. Termal analiz sonuglar1 polimerlerin 1000
°C’de yiiksek kalint1 biraktigini ortaya koymus ve bu 6zelliklerinin polipropilen (PP) ve
polietilen (PE) gibi miihendislik polimerlerinin dayanimini arttirmak amaciyla katki maddesi
olarak kullanilabileceklerini gostermistir. Ayrica Schiff bazindan tiiretilen polimerin
DMF’de hazirlanan ¢6zeltisinin 300 nm dalga boyu ile uyarildiginda 392 nm dalga boyunda
emisyon vererek %13,6 kuantum verimiyle yiiksek floresans Ozellik gosterdigi
belirlenmistir. Bu bulgu ilgili polimerin nano cihaz iiretimi ve biyomedikal etiketleme

uygulamalarinda kullanim potansiyeline sahip oldugunu gostermistir (Kaya vd, 2025).

Stiper kapasitor oOzelliklerinin incelenmesi amaciyla Birajdar ve arkadaslarinin
gerceklestirdigi  ¢alismada monomer olarak  5-[4-(5-formilfuran-2il)fenil]furan-2-
karbaldehit ve ¢esitli diaminler kullanilarak oda sicakliginda kondenzasyon reaksiyonu ile
poli(azometin) tiirevleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. PAZ-2 olarak adlandirilan
bilesigin FESEM ve TEM goriintiilerine gére nanogigek morfolojisinde oldugu ve bu yapinin
yiiksek yiizey alan1 ve kolay iyon diflizyonu sayesinde redoks reaksiyonlarinin etkinligini
arttirdigr belirtilmistir. 1M NaOH elektrolit ortaminda elektrotlarin maksimum 6zgiil
kapasitans degerinin (Cp) 831 Fg™!, 6zgiil enerji degerinin (SE) 22,9 Whrkg™! ve 6zgiil giic
degerinin (SP) 82,87 kWkg™! oldugu rapor edilmistir. Ayrica PAZ-2 bilesiginin baslangig
performansinin %71,65’ini koruyarak uzun dongii stabilitesi agisindan da iyi bir stabilite

gosterdigi belirtilmistir (Birajdar vd, 2024).

Choi ve ekibi Sekil 9°da hazirlanis1 gosterilen elektrospinning ve karbonizasyon
olmak iizere iki asamali islemle sentezlenen poli(azometin-eter) (PAME) tiirevli karbon
nanoliflerin (CNF)’ler mikro yapisin1 ve elektrokimyasal performansini kendinden destekli
ve baglayici icermeyen siiper kapasitor elektrot malzemeleri olarak incelemislerdir.
Dongiisel voltametri ve galvanostatik sarj/desarj testleri PAME tiirevli CNF'lerin 0,3 A/g
akim yogunlugunda 298 F/g gibi yiiksek bir 6zgiil kapasitansa, 3,3—13,9 Wh/kg enerji
yogunluguna, 37,5-250,0 W/kg gilic yogunluguna ve 1000 ¢evrim sonrast %94 kapasite
koruma oranina sahip oldugunu ortaya koymustur. Bu nedenle PAME tiirevli CNF’lerin

yiksek elektrokimyasal performans ve operasyonel stabilite gerektiren kendinden destekli
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ve baglayict igermeyen siiperkapasitor elektrot malzemeleri olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir (Choi vd, 2020).
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Carbon nanofibers

Sekil 9. Elektrospinning ve ardindan karbonizasyon yoluyla PAME tiirevi CNF’lerin

iiretilmesine yonelik sematik prosediir.

Marin ve arkadaglart bir dizi poli(azometin-fenotiyazin) tlirevi polimerleri
fenotiyazin dialdehitinin floren veya polietilen glikol (PEG) igeren diaminlerle
gergeklestirdikleri polikondenzasyon reaksiyonlari ile sentezlemistir. Yapisal analizler
floren iceren poli(azometin-fenotiyazin)lerin yar1 kristalin 6zellik gosterdigini ve yiiksek
erime noktalarina sahip oldugunu ortaya koymustur. Buna karsin PEG igeren polimerin yar1
esnek yapist nedeniyle diislik bir erime noktasina sahip oldugu belirlenmistir. Fenotiyazin
vericisinin floren alicist ile elektron c¢ekici azometin kopriisii {izerinden baglanmasi
sonucunda diisiik bant araligina, genis Stokes kaymasina ve kat1 halde yiiksek kuantum
verimine sahip 1s1ldayan polimerler elde edilmistir. Bu sonuglar poli(azometin-fenotiyazin)
tiirevlerinin geligsmis optoelektronik 6zellikler sergileyebilecegini ve ¢esitli ileri teknoloji

uygulamalarda kullanilabilme potansiyeli tasidigini1 gostermektedir (Marin vd, 2017).
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Kolcu ve arkadaslar1 tarafindan bis-azometin Schiff bazindan tiiretilen, silan ve fosfat
birimleri iceren konjuge oligomerleri sentezleyerek ozelliklerini incelemistir. Floresans
analizleri sonucunda oligomerlerin mavi 1sikla uyarildiklarinda Sekil 10°da goriildiigii iizere
yesil emisyon verdikleri belirlenmistir. Optik analizler metoksi gruplart igeren
oligo(azometin) tlirevlerinin metil grubu iceren benzerlerine kiyasla spektral olarak
kirmiziya kayma gosterdigini ortaya koymustur. Ayrica aym sartlar altinda 3600 saniye
boyunca floresans oOzelliklerinde Onemli bir degisim goézlenmemistir. DMF c¢oziicii
ortaminda Olgiilen floresans kuantum verimi degerleri oligomerlerin molekiiler yapisina
bagh olarak %2,8 ile %16,2 arasinda degismektedir. Elde edilen veriler sentezlenen

oligomerlerin optik ve elektronik cihazlarda uygulanabilirligini gostermektedir (Kolcu vd,

2024).
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Sekil 10. Fosfat ve silan birimi igeren polimerlerin floresans spektrumlari.

Siv1 kristal 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla Alamro ve arkadaglari tarafindan bir
seri (E)-3-metoksi-4-[(p-tolilimino)metil]fenil 4-alkiloksibenzoat tiirevi tasarlanmis ve bu

bilesiklerin mezomorfik ile optik 6zellikleri degerlendirilmistir. Calismada ug¢ gruplarindaki
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alkoksi zincir uzunlugu 6 ile 12 karbon atomu arasinda degisen ii¢ farkli bilesik
sentezlenmistir. Ayrica ester grubuna gore meta konumda yer alan bir —-OCH3 grubunun
merkezi benzen halkasina eklenmistir. Yapilan karakterizasyonlar sonucunda tiim
bilesiklerin genis bir sicaklik araliginda yiiksek termal kararliliga sahip nematik mezofaz
sergiledigi belirlenmistir. Calismada polar kompakt grup olan —CH3’in yerinin
degistirilmesinin nematik faz kararliligima ve faz gegis araligina etkide bulundugu ortaya
konmustur. -6 bilesigi i¢in bant enerji araliklar1 sirastyla 1,07 eV ve 2,79 eV olarak
hesaplanmis ve bu degerler bilesigin giines enerjisi uygulamalari i¢in potansiyel bir aday

oldugunu gostermistir (Alamro vd, 2021).

Qureshi ve grubu sentezledikleri poli-2,2’-hekzametilenbis(oksibenzaldehit)-1,5-
naftalendiamin poli(azometin)ini adsorban olarak kullanarak atik su sistemlerinden Ni (II),
Cu (IT) ve Co (II) iyonlarmin giderilmesi i¢in yeni, basit ve etkili bir yontem gelistirmistir.
Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda poli(azometin)in atik su 6rneklerinden sirastyla %77
oraninda Ni (II), %98 oraninda Cu (II) ve %72 oraninda Co (II) giderimi sagladig:
belirlenmistir. Bu sonuglar polimerin endiistriyel diizeyde adsorban olarak kullanilma
potansiyeline  sahip oldugunu gostermektedir. Floresans analizleri sonucunda
poli(azometin)in mor emisyon bandi gosterdigi ve termal kararliliginin 630 °C’ye kadar
ulastig1 tespit edilmistir. Bu sonuglara gore poli(azometin) bilesiginin hem floresan 6zellik
gosteren hem de 1siya dayanikli bir malzeme olarak degerlendirilebilecegi sonucuna

varilmistir (Qureshi vd, 2021).

Qureshi ve grubu tarafindan yapilan bir diger ¢alismada 1,5-naftalendiamin ve 1,4-
fenilendiamin ile dialdehit ve diketon monomerlerinin polikondenzasyonu araciligiyla naftil
halkalar1 igeren poli(azometin)ler sentezlenmistir. Monomerlerin ve poli(azometin)lerin
floresans emisyonlar1 6l1¢iiliip kuantum verimleri hesaplanmis ve tiim bilesiklerin mor, mavi-
yesil, turuncu ve kirmizi 151k emisyonlari ile floresans Ozellik gosterdigi belirlenmistir.
Kuantum verimleri %0,04-24,3 araliginda hesaplanmistir. Sentezlenen poli(azometin)lerin
poli(vinil kloriir) (PVC) ile farkli oranlarda karistirilmasiyla elde edilen blendlerin ince film
olusturma yetenekleri degerlendirilmistir. Elde edilen blendlerin fotograflar1 Sekil 11°de

gosterilmistir. Poli(azometin)lerin 400 °C'ye kadar termal kararlilik gdsterdigi ve bu
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Ozellikleri sayesinde floresan ve 1siya dayanikli malzemeler olarak uygulanabilecekleri

belirtilmistir (Qureshi vd, 2019).

Sekil 11. Polimer-PVC blendlerin fotograflari.

Perwin ve Mazumdar etanol ¢oziicli ortaminda salisilaldehitin ¢esitli aminlerle
reaksiyonu sonucu Schiff baz tiirevlerinin sentezlenmesini ve daha sonra poli(azometin-
ester) tlirevlerine donistiiriilmesini yesil ve siirdiiriilebilir bir yaklasimla gdstermislerdir.
Polimerizasyon sodyum hipoklorit (NaOCI) gibi yesil bir oksidant kullanilarak sulu ortamda
oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlartyla gerceklestirilmistir. Bu ydntem Onemli
sicakliklarda termal dayanim sergileyen polimerlerin elde edilmesine imkan saglamistir.
Arastirmacilar bu c¢alismanin temel amacin siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu malzemelerin
gelistirilmesi dogrultusunda yesil kimya prensiplerinin sentez siireglerine dahil edilmesi
olarak tanimlamis ve sentetik kimya alaninda daha sorumlu yaklagimlara gecisi tesvik

etmeyi hedeflemislerdir (Perwin vd, 2024).
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde dialdehit monomerlerinin ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin sentezi ve

karakterizasyonunda kullanilan materyaller ile uygulanan yontemler yer almaktadir.

3.1. Materyaller

Dialdehit monomerlerinin sentezinde 4-hidroksibenzaldehit ( >%98, Merck), 3-
metoksi-4-hidroksibenzaldehit (= %97, Sigma Aldrich), 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit
(%98, Alfa Aesar) aldehit bilesikleri ile 2,4-bis(klorometil)mesitilen (%98, Alfa Aesar), 3,5-
bis(bromometil)toluen (%98, Alfa Aesar), 1,5-dibromopentan (%97, Alfa Aesar), 2-kloroetil
eter (%99, Alfa Aesar) dihalojeniir bilesikleri ve baz olarak potasyum karbonat (K>COs3,
>%99 Sigma-Aldrich) kullanildi. Poli(azometin-eter) bilesiklerinin sentezi i¢in elde edilen
dialdehit monomerleri ile o-toludin (>%95, Sigma Aldrich), o-dianisidin (>%95, Sigma
Aldrich), 4,4’-diamino-2,2’-bifenilsiilfonik asit (%85, Sigma Aldrich) diamin bilesikleri ve
reaksiyonlarda katalizor olarak p-toluensiilfonik asit (pTSA, >%98,5, Sigma Aldrich)
kullanildi. Reaksiyonlar N,N-dimetilformamit (DMF, 9%99) ¢oziici ortaminda
gerceklestirildi ve trilinlerin ¢oktiiriilmesi i¢in bidistile saf su (Direct-Q® 3 UV, su
saflagtirma sistemi) kullanildi. Analizlerde ise dimetilsiilfoksit (DMSO, %99.9),
tetrahidrofuran (THF, Sigma Aldrich), metanol (MeOH, %99,7, Sigma-Aldrich), etanol (Et-
OH, %99,8 Sigma-Aldrich), lityumperklorat (LiCIO4, >%98, Sigma-Aldrich) kimyasallar
kullanildi.

3.2. Dialdehit Monomerlerinin Sentezi

Bu tez calismasi kapsaminda ilk asamada dort farkli gruba ayrilan aromatik ve
alifatik kopriili dialdehit monomerleri sentezlendi. Aromatik kopriilii dialdehit
monomerlerinin sentezinde 2,4-bis(klorometil)mesitilen ve 3,5-bis(bromometil)toluen
dihalojentirleri 1ile ¢ farkli aldehit tiirevi (4-hidroksibenzaldehit, 3-metoksi-4-
hidroksibenzaldehit, 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit) kullanildi. Elde edilen bilesiklerde

mesitilen birimi igerenler 1. grup, toluen birimi igeren bilesikler ise 2. grup dialdehit
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monomerleri olarak adlandirildi. Alifatik koprili dialdehit monomerlerinin sentezinde ise
ayni1 hidroksibenzaldehit tiirevleri ile 1,5-dibrompentan ve 2-kloroetil eter alkil halojeniirleri
kullanildi. Burada pentil zinciri igeren monomerler 3. grup, dietil eter zinciri igeren

monomerler ise 4. grup dialdehit monomerleri olarak adlandirildi.

Dialdehit monomerlerinin sentezi literatiirde belirtilen yontem dogrultusunda
gergeklestirildi (Qureshi vd, 2019). Bu amagla {i¢ ayr1 reaksiyon balonuna sirasiyla 1,22 g
(10 mmol) 4-hidroksibenzaldehit, 1,52 g (10 mmol) 3-metoksi-4-hidroksibenzaldehit ve
1,66 g (10 mmol) 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit bilesikleri koyularak her biri 20 mL DMF
icerisinde ¢oziildi. Cozeltilere 3,45 g (25 mmol) K>COs eklendikten sonra argon atmosferi
altinda 150 °C’de 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Ardindan her karisima 5’er mmol
dihalojeniir bilesiginin 10 mL DMF igerisindeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve 150
°C’de 5 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulan
karigimlar 100 ml buzlu saf su ile ¢oktiiriildii. Elde edilen beyaz c¢okelekler siiziildii ve
K>CO3’1n uzaklastirilmasi amaciyla ii¢ kez 100 mL saf su ile yikandi. Kurutma islemi vakum
etliviinde 50 °C'de 6 saat siireyle gerceklestirildi. Son olarak katilar etanol ile yeniden
kristallendirilerek saflagtirildi. Dort farkli dialdehit monomerinin sentezinde ayni prosediir

uygulandi.

Aromatik kopriilii monomerlerin reaksiyon verimleri 1. gruba ait DIAL-1, DIAL-2
ve DIAL-3 monomerleri i¢in sirastyla %63, %70, %82 ; 2. gruba ait DIAL-4, DIAL-5 ve
DIAL-6 monomerleri i¢in sirastyla %74, %65, %58 olarak hesaplandi. 1. ve 2. grup dialdehit

monomerlerinin sentezine ait reaksiyon semalar1 Sekil 12 ve Sekil 13°de gosterildi.

Alifatik kopriilii monomerlerin reaksiyon verimleri 3. gruba ait DIAL-7, DIAL-8,
DIAL-9 monomerleri icin sirastyla %70, %84, %76 ; 4. gruba ait DIAL-10, DIAL-11 ve
DIAL-12 monomerleri i¢in ise sirasiyla %74, %65, %52 olarak hesaplandi. 3. grup ve 4.
grup dialdehit monomerlerinin sentezlerine ait reaksiyon semalar1 Sekil 14 ve Sekil 15°de

gosterildi.
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2.4-bis(klorometil)mesitilen 4-hidroksibenzaldehit

3-metoksi-4-hidroksibenzaldehit
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OCH,CH
e OCH,CH,

3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit DIAL-3

DIAL-1: 4 4'-(((2.,4,6-trimetil-1,3-Fenilen)bis(metilen))bis(oksi))dibenzaldehit
DIAL-2: 4.4'-(((2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilen))bis(oksi))bis(3-metoksibenzaldehit)
DIAL-3: 4 4'-(((2,4,6-trimetil-1,3-fenilen)bis(metilen)bis(oksi))bis(3-ctoksibenzaldehit)

f
N N DMF

DMF

Sekil 12. 1. grup dialdehit monomerlerinin sentez semasi.

DIAL-4

S-bis(bromometil)toluen 4-hidroksibenzaldehit

H;CO,
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3-metoksi-4-hidroksibenzaldehit

. +20HCQOH %OHCQO
2 3
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o

3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit

DIAL-4: 4.4'-(((5-metil-1,3-fenilen)bis(metilen)bis(oksi))dibenzaldehit
DIAL-5: 4,4'-(((5-metil-1,3-fenilen)bis(metilen)bis(oksi))bis(3-metoksibenzaldehit)
DIAL-6: 4,4'-(((5-metil-1,3-fenilen)bis(metilen)bis(oksi)bis(3-etoksibenzaldehit)

/é\« v OHCOOH ol OHC@O\/@OOCHO
K,COs
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OCH;
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Sekil 13. 2. grup dialdehit monomerlerinin sentez semasi.
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DIAL-7: 4.4'-(pentan-1,5-diylbis(oksi))dibenzaldehit
DIAL-8: 4.4'-(pentan-1,5d1ylbis(oks1))bis(3-metoksibenzaldehit)
DIAL-9: 4,4'-(pentan-1,5-diylbis(oks1))bis(3-etoksibenzaldehit)

Sekil 14. 3. grup dialdehit monomerlerinin sentez semasi.
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DIAL-10: 4, 4'-((oksibis(etan-2, L diyl)bis(oksi))dibenzaldehit
DIAL-11: 4,4'-((oksibis(etan-2, 1 -diyl)bis(oks1))bis(3-metoksibenzaldehit)
DIAL-12: 4,4'-((oksibis(etan-2, 1 -diyl)bis(oks1))bis(3-etoksibenzaldehit)

Sekil 15. 4. grup dialdehit monomerlerinin sentez semasi.

32



3.3. Dialdehit Monomerlerinin Polimerizasyonu

3.3.1. 1. Grup ve 2. Grup Poli(azometin-eter)lerin Sentezi

Sentezlenen her bir dialdehit monomeri ile o-tolidin ve o-dianisidin aromatik diamin
bilesiklerinin kondenzasyon reaksiyonlarindan poli(azometin-eter) tiirevleri literatiirde
verilen yonteme gore sentezlendi (Qureshi vd, 2019). Bu amagcla reaksiyon balonlarina
aromatik diamin bilesiklerinin her birinden 4 mmol koyularak 20 mL DMEF igerisinde
¢ozilildli. Ardindan katalizor olarak 80 mg p-toluensiilfonik asit eklendi. Esmolar miktarda
(4 mmol) sentezlenen dialdehit monomerleri ise 10 mL DMF igerisinde ¢dziildiikten sonra
diamin ¢ozeltilerinin {izerine eklendi. Reaksiyon karigimlari argon atmosferi altinda 150
°C’de 14 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra oda sicakligina kadar sogutulan
karigimlar 200 mL buzlu saf su ile ¢oktiiriildii. Elde edilen ¢okelekler etanol ile yikanarak
vakum etiiviinde 50 °C’de 8 saat kurutuldu. Bu islemler her bir dialdehit monomeri i¢in ayr1
ayr1 tekrarlandi. 1. grup ve 2. grup poli(azometin-eter) bilesiklerine ait sentez semalar1 Sekil

16 ve Sekil 17°de gosterildi.

1. gruba ait PAME-1, PAME-2, PAME-3, PAME-4, PAME-5 ve PAME-6
poli(azometin-eter)lerinin sentez verimleri sirasiyla %85, %83, %76, %78, %88 ve %75

olarak hesaplandi.

2. gruba ait PAME-7, PAME-8, PAME-9, PAME-10, PAME-11 ve PAME-12
poli(azometin-eter)lerinin sentez verimleri ise sirastyla %72, %70, %74, %78, %65 ve %68

olarak hesaplandi.
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Sekil 16. 1. grup poli(azometin-eter)lerinin sentez semasi.
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Sekil 17. 2. grup poli(azometin-eter)lerinin sentez semast.

3.3.2. 3.Grup ve 4. Grup Poli(azometin-eter)lerin Sentezi

Alifatik zincir igeren her bir dialdehit monomeri ile 4,4’-diamino-2,2’-bifenilsiilfonik
asit diamin bilesiginin kondenzasyon reaksiyonlarindan poli(azometin-eter) tlirevlerini
sentezlemek amaciyla reaksiyon balonuna 4 mmol 4,4’-diamino-2,2’-bifenilsiilfonik asit
koyularak 20 mL DMF eklendi. Karisim tamamen ¢oziinene kadar karistirildi. Ardindan
katalizor olarak 80 mg p-toluensiilfonik asit eklendi. Es molar miktarda (4 mmol) dialdehit
monomeri, 10 mL DMF igerisinde ¢oziindiikten sonra diamin ¢6zeltisine yavasca eklendi.

Reaksiyon karisimlar1 argon atmosferi altinda 150 °C’de 14 saat geri sogutucu altinda
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kaynatildi. Reaksiyon ortaminda ¢oken bilesikler siiziilerek metanol ile yikandi. Elde edilen

iirlinler vakum etiiviinde 50 °C’de 8 saat siireyle kurutuldu.

3. gruba ait koprii birimi olarak pentil zinciri igeren PAME-13, PAME-14 ve PAME-
15 poli(azometin-eter)lerinin reaksiyon verimleri sirastyla %52, %55 ve %48 olarak
hesaplandi. Koprii birimi olarak dietil eter zinciri igeren 4. gruba ait PAME-16, PAME-17
ve PAME-18 poli(azometin-eter)lerinin reaksiyon verimleri ise sirasiyla %45, %50 ve %48
olarak belirlendi. 3. grup ve 4. gruba ait poli(azometin-eter)lerin sentez semalar1 Sekil 18 ve

Sekil 19°da gosterildi.
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Sekil 18. 3. grup poli(azometin-eter)lerinin sentez semasi.
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Sekil 19. 4. grup poli(azometin-eter)lerinin sentez gemast.

3.4. Kullanilan Cihazlar ve Ol¢iim Teknikleri

Sentezlenen dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin yapisal
karakterizasyonu yani bilesiklerdeki fonksiyonel gruplarm belirlenmesi 4000-400 cm’
dalgaboyu araliginda 6l¢iim kapasitesine sahip ATR 6rnekleme aksesuarli Perkin Elmer FT-
IR/FIR spektrometresi kullanilarak gergeklestirildi. Yine bilesiklerin yapi tayini igin 'H-
NMR ve BC-NMR spektroskopisi lgiimleri gerceklestirilmis olup, spektrumlar Agilent
Premium Compact NMR (600 MHz, 150 MHz) cihaz1 kullanilarak elde edildi. NMR
analizlerinde ¢oOziicii olarak DMSO-ds ve i¢ standart olarak ise tetrametilsilan (TMS)

kullanildi.

Bilesiklerin fotofiziksel 6zelliklerini incelemek amaciyla UV-Vis absorpsiyon ve
fotoliiminesans analizleri gerceklestirildi. UV-Vis absorpsiyon spektrumlart DMSO ¢6ziicii
ortaminda, 3 mL’lik kuvars kiivetler kullanilarak cift 151 yollu AnalytikJena Specord 210
Plus (Ingiltere) spektrofotometresi ile 6lciildii. Fotoliiminesans spektrumlari ise DMF veya
THF c¢oziicililerinde hazirlanmis Ornekler iizerinden Shimadzu RF-5301PC (Japonya)
spektroflorofotometresi kullanilarak kaydedildi.
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Elektrokimyasal 6zelliklerin incelenmesi amaciyla CH Instruments 660C (Texas,
ABD) elektrokimyasal analiz sistemi kullanilarak dongiisel voltametri (CV) OSlgiimleri
gerceklestirildi. Argon atmosferinde yiiriitiilen analizlerde ¢alisma elektrodu olarak camsi
karbon elektrot (GCE), karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak glimiis tel
kullanildi. Destek elektrolit olarak 0.1 M lityum perklorat (LiClO4) igeren DMF ¢ozeltisi

kullanild1 ve 6l¢timler 50 mV/s tarama hizinda gerceklestirildi.

Sentezlenen dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter)lerin termal 6zellikleri
Termogravimetrik Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) ve Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) teknikleri kullanilarak incelendi. TG-DTA dlglimleri yaklagsik 10 mg
ornek seramik pota icerisinde alinarak Perkin Elmer Diamond Thermal Analysis (ABD)
sistemi ile N2 atmosferinde (200 mL dk'), 20-1000 °C sicaklik araliginda ve 10 °C/dak
1sitma hizi ile gergeklestirildi. Poli(azometin-eter)lerin DSC analizleri ise aliiminyum pota
kullanilarak Perkin Elmer Pyris Sapphire (ABD) cihazinda N atmosferinde (100 mL dk™'),
30400 °C sicaklik araliginda ve 10 °C/dak 1sitma hiz1 ile gergeklestirildi.

Poli(azometin-eter)lerin sayica ortalama mol kiitlesi (M), agirlikca ortalama mol
kiitlesi (Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerlerinin belirlenmesi amaciyla Malvern
Viscotek GPC Dual 270 Max. jel gecirgenlik kromatografisi-igik sa¢ilimi (GPC-LS) sistemi
(Birlesik Krallik) kullanildi.

Dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter)lerin ylizey morfolojilerinin
incelenmesi amaciyla gerceklestirilen taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri igin
JEOL JSM-7100F marka-modelindeki cihaz kullanildi. Cift tarafli karbon bant iizerine
yapistirilan toz maddelerin iletkenlik 6zelliklerini artirmak i¢in analiz dncesinde Quorum
kaplama cihazinda 8 x 10! mbar vakum uygulandi ve ardindan 10 mA akim altinda altin-
paladyum (%80-20) kaplama islemi yapildi. Goriintiileme islemi 15 kV hizlandirma voltaji
uygulanarak gergeklestirildi. Elementel analiz ve nicel bilesim verileri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile entegre enerji dagilimli Oxford-X Max marka-modelindeki X-1g1n1
spektroskopisi (EDX) sistemi kullanilarak elde edildi.
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Sentezlenen bilesiklerin kristalin ve amorf yapisal 6zelliklerini belirlemek amaciyla
X-151mm1  difraktometresi (XRD) (PANalytical Empyrean) kullanilarak analizler
gerceklestirildi. Bu dogrultuda toz haldeki 6rnekler uygun numune tutucusuna yerlestirildi
ve Cu-Koa radyasyonu (A = 1.54056 A, 45 kV, 40 mA) kullanilarak 0.02°/dk tarama hiziyla
X-151m1 kirinim analizi yapildi. Analiz 6ncesinde yaklagsik 20 mg toz numune, numune
tutucusuna yerlestirildi ve diizgiin bir yiizey elde etmek amaciyla cam lam yardimiyla hafifce
bastirilarak yiizeyle hizalve1. Yansiyan 1sin 6l¢iimleri (20) 5°-60° arasinda gergeklestirildi ve

elde edilen veriler X'Pert High Score Plus yazilimi ile islenip spektrumlar olusturuldu.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin FT-IR Spektrumlari

Koprii olarak aromatik halka igeren 1. grup ve 2. grup dialdehit monomerlerine ait
FT-IR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 20 ve Sekil 21°de wverildi. Sentezlenen dialdehit
monomerlerinde kopri olarak kullanilan aromatik birimler arasinda yapisal olarak belirgin
farkliliklar bulunmadigindan FT-IR spektrumlar1 benzer dzellikler gostermektedir. Tiim
monomerlerde aldehit grubuna ait karbonil (C=0) gerilme titresimleri 1693-1682 cm’!
araliginda gii¢lii bantlar seklinde gozlendi. Alifatik ve aldehit gruplarina ait C-H gerilme
titresimleri 2984-2818 cm™! araliginda, aromatik halkalara ait C-H gerilme titresimleri ise
3088-3023 cm! araliginda yer almaktadir (Hafeez vd, 2016). Aromatik halkalarm C=C
gerilme titresimleri 1589-1578 cm™ araliginda ve C-O-C eter bagina ait gerilme titresimleri
ise 1272-1244 cm! arahginda gozlenmektedir. Cikis bilesigi olarak kullanilan 4-
hidroksibenzaldehit ve tiirevlerinin FT-IR spektrumlarinda 3400-3350 cm™! araliginda genis
bir bant seklinde gozlenen O-H gerilme titresimlerinin sentezlenen dialdehit monomerlerinin

spektrumlarinda kaybolmasi hedeflenen yapilarin olustugunu gostermektedir.

DIAL-1 A
2081 2897 2740
1693 1603 1?781244
DIAL-2 N
= 8053 \ g
$ 2970
1682 1986
DIAL-3 - 1263
//"_’\v—f\\
3085 5984 2818
s
1684 1589
1266
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450
Dalga sayisi (cni')

Sekil 20. 1. grup dialdehit monomerlerinin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 21. 2. grup dialdehit monomerlerinin FT-IR spektrumlari.

Sekil 22 ve Sekil 23°de sirasiyla 1. grup ve 2. grup dialdehit monomerleri
kullanilarak sentezlenen aromatik kopriilii poli(azometin-eter)lerin karsilagtirmali FT-IR
spektrumlar1 gosterilmektedir. FT-IR spektrumlari incelendiginde her iki gruptaki
poli(azometin-eter) tiirevlerinin benzer karakteristik titresim bantlar1 sergiledigi gozlendi.
Elde edilen spektrumlarda poli(azometin-eter) yapilarinda bulunan serbest amin (-NH>) son
grubuna ait N-H gerilme titresimleri 3478-3365 cm™ araliginda, aldehit son grubuna ait
karbonil (C=0) gerilme titresimleri ise 1687-1679 cm™ araliginda kaydedildi. 3300-3500
cm! araliginda birincil aminlerin N-H gerilme titresimlerine 6zgii keskin bir bandin
gbzlenmemesi, -NH> grubunun —HC=N- baglarina doniisiimiinii desteklemektedir (Khalid
vd, 2019). Bunun yani sira poli(azometin) yapilari i¢in karakteristik olan imin (-HC=N-)

gruplarina ait gerilme titresimleri de 1625-1623 cm™! araliginda tespit edildi.

Poli(azometin-eter)lerde gozlenen C=O gerilme sinyallerinin monomerlere kiyasla
daha diislik siddette olmasi, karbonil gruplarinin polimerlesme sirasinda imin gruplarina
doniistiiglinii géstermektedir (Qureshi vd, 2021). Ayrica poli(azometin-eter) zincirinde yer
alan eter gruplarina ait karakteristik -C-O-C- gerilme titresimleri 1269-1263 cm™ araliginda

gdzlenirken, alifatik -CH gerilme titresimleri ise 2975-2869 cm™! araliginda gézlendi.
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Sekil 22. 1.grup poli(azometin-eter)lerin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 23. 2. grup poli(azometin-eter)lerin FT-IR spektrumlari.

Sekil 24 ve Sekil 25°de verilen FT-IR spektrumlari koprii birimi olarak alifatik
yapilar igeren 3. grup ve 4. grup dialdehit monomerlerinin alifatik gruplar arasinda belirgin
yapisal farkliliklar bulunmamasi nedeniyle benzer 6zellikler sergiledigini gostermektedir.
Spektrumlar incelendiginde tiim bilesiklerde aldehit fonksiyonel gruplarina ait karakteristik
C=0 gerilme titresimlerinin 1684-1679 cm™ dalga sayis1 araliginda yer aldig1 belirlendi.
Koprii olarak kullanilan pentil ve etileter birimlerine ait alifatik C-H gerilme titresimleri
2984-2748 cm™!' araliginda gdzlenirken, aromatik halkalara ait C-H gerilme titresimleri

3079-3015 cm’! araliginda bulunmaktadir. Aromatik halkalarin C=C gerilme titresimleri
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1603-1581 cm™ de ve C-O-C eter bagina ait asimetrik gerilme titresimleri ise 1269-1255
cm’! dalga sayis1 araliginda gozlendi (Qureshi vd, 2018).

DIAL-7
DIAL-8 1600 1249
ES 3085
e
> 2047 2835
o
1679 1581
DIAL-9 1263
3082
2084 2869
1682 1586 19
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450
Dalga sayis1 (cmi')

Sekil 24. 3. grup dialdehit monomerlerinin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 25. 4. grup dialdehit monomerlerinin FT-IR spektrumlari.

3. ve 4. grup dialdehit monomerlerinin 4,4’-diamino-2,2’-bifenilstilfonik asit ile

kondenzasyon reaksiyonlari sonucunda elde edilen poli(azometin-eter)lerin FT-IR
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spektrumlar1 incelendiginde (Sekil 26 ve Sekil 27), yapilarinda poli(azometin)lere 6zgi
karakteristik imin (-HC=N-) gerilme titresimlerinin 1606-1597 cm™' dalga sayis1 araliginda
bulundugu tespit edildi. Aromatik C-H baglar1 i¢in 3068-3054 cm™! araliginda gerilme
titresimleri gozlenirken alifatik C-H baglarmin gerilme titresimleri 2885-2880 cm’!
araliginda gozlendi. Siilfonik asit grubuna ait O=S=0 simetrik gerilme titresimleri ise 1174-

1168 cm™ araliginda belirlendi (Kaya vd, 2025).

FT-IR spektrumlarimin genel degerlendirmesi sonucunda bilesiklerdeki aldehit ve
amin u¢ gruplarina ait karakteristik gerilme titresimlerinin bulunmadig: tespit edildi. Bu

fonksiyonel gruplarin varligi NMR analizleri ile dogrulandi.
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Sekil 26. 3. grup poli(azometin-eter)lerin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 27. 4. grup poli(azometin-eter)lerin FT-IR spektrumlari.
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4.2. Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin "H-NMR ve *C-NMR

Analizleri

4.2.1. 1. Grup Dialdehit Monomerlerinin 'H-NMR ve 3C-NMR Analizleri

Mesitilen birimi iceren 1.grup dialdehit monomerleri olan DIAL-1, DIAL-2 ve
DIAL-3’e ait 'TH-NMR ve "*C-NMR spektrumlar1 sirastyla Sekil 28, Sekil 29 ve Sekil 30°da
gosterildi.

Dialdehit monomerlerinin '"H-NMR spektrumlari incelendiginde karakteristik aldehit
protonu ile eter grubuna ait protonlar, aromatik ve alifatik proton sinyalleri belirgin bir
sekilde gozlendi. DIAL-1 monomerine ait 'H-NMR spektrumunda 9,85 ppm’de aldehit
protonlaria karsilik gelen (2H, tekli) sinyal gézlendi. Aromatik protonlara ait sinyaller 7,87
ppm’de (4H, ikili), 7,21 ppm’de (4H, ikili), ve 6,99 ppm’de (1H, tekli) belirlendi. Alifatik
bolgedeki Hc protonlarina ait sinyal 5,16 ppm’de (4H, singlet) yer alirken, alifatik —CHj3
gruplarina ait proton sinyalleri ise sirasiyla 2,30 ppm (3H, singlet) ve 2,25 ppm’de (3H,
singlet) kaydedildi. 2,47 ppm’de ise ¢oziicii olarak kullanilan DMSO-d¢’ya ait pik gdzlendi.

DIAL-1 monomerine ait *C-NMR spektrumunda aldehit karbonuna ait rezonans
sinyali 191,54 ppm’de gozlendi. Alifatik bolgede eter grubuna karsilik gelen -O-CHo-
karbonu 65,55 ppm’de, aromatik halkaya bagli metil karbonlarina ait sinyaller ise sirasiyla
19,53 ppm ve 15,21 ppm’de tespit edildi. Aromatik karbonlara ait sinyalleri ise 164,20-
115,33 ppm araliginda gbzlendi.
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Sekil 28. DIAL-1 monomerinin a) 'H-NMR ve b) 3*C-NMR spektrumlar.

DIAL-2 monomerine ait 'H-NMR spektrumunda 9,84 ppm’de aldehit protonuna ait
(2H, tekli) sinyal gozlendi. 7,58-7,01 ppm aralifinda aromatik protonlara ait sinyaller tespit
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edildi. Ayrica 5,15 ppm’de alifatik yapida bulunan -CH»>- (4H, tekli) He proton sinyali
gozlendi. Alifatik -CH3 protonlarina ait sinyaller ise 3,77-2,26 ppm arasinda gozlendi.

DIAL-2 monomerine ait '*C-NMR spektrumu incelendiginde aldehit karbonuna ait
rezonans sinyali 191,54 ppm’de gozlendi. Alifatik bolgede eter grubuna karsilik gelen -O-
CH,- karbonuna karsilik gelen sinyal 65,56 ppm’de yer almaktadir. Aromatik halkaya bagl
metil gruplarina ait karbon sinyalleri ise sirasiyla 19,86 ppm ve 15,45 ppm’de tespit edildi.
Metoksi grubundaki -O-CH3 karbonu 55,60 ppm’de rezonans vermektedir. Aromatik
yapidaki karbonlara ait sinyalleri ise 154,25-110,03 ppm araliginda goézlenerek monomerin

sentezi dogrulanda.
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Sekil 29. DIAL-2 monomerinin a) 'H-NMR ve b) *C-NMR spektrumlari.
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Sekil 30. DIAL-3 monomerinin a) 'H-NMR ve b) 3*C-NMR spektrumlar.
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DIAL-3 monomerinin '"H-NMR spektrumunda yap1 ile uyumlu olarak karakteristik
proton sinyalleri gozlendi. 9,82 ppm’de aldehit protonuna ait (2H, tekli) sinyal gozlendi.
Aromatik bolgedeki sinyaller sirasiyla 7,54 ppm’de (4H, ikili), 7,42 ppm’de (4H, ikili), 7,37
ppm’de (2H, tekli), 7,01 ppm’de (1H, tekli) olarak belirlendi. 5,14 ppm’de -O-CH»- (4H,
tekli) alifatik proton sinyali gozlenirken, 4,07 ppm’de (4H, dortlii), 2,42 ppm (3H, tekli),
2,29 ppm (3H, tekli), 1.26 ppm’de (6H, iiglii) alifatik proton sinyalleri gdzlendi.

DIAL-3 monomerine ait '*C-NMR spektrumu incelendiginde aldehit karbonuna ait
rezonans sinyali 191,87 ppm’de belirlendi. Alifatik bolgede eter grubuna karsilik gelen -O-
CHb>- karbonuna karsilik gelen sinyal 66,21 ppm’de yer almaktadir. Aromatik halkaya bagh
metil gruplarina ait karbon sinyalleri ise sirasiyla 19,54 ppm ve 14,88 ppm’de tespit edildi.
Etoksi grubundaki -O-CH,-CHj3 karbonu 64,31 ppm’de, -O-CH»-CH3 karbonu 15,45 ppm’de
rezonans vermektedir. Aromatik yapidaki karbonlara ait sinyalleri ise 154,50-111,33 ppm

araliginda gézlenerek monomerin sentezi dogrulandi.

4.2.2. 2. Grup Dialdehit Monomerlerinin 'H-NMR ve *C-NMR Analizleri

Toluen birimi igeren 2. grup dialdehit monomerleri DIAL-4, DIAL-5 ve DIAL-6’ya
ait 'H-NMR ve '3C-NMR spektrumlar sirasiyla Sekil 31, Sekil 32 ve Sekil 33 te verildi.

DIAL-4 monomerinin 'H-NMR spektrumunda spektrumunda 9,83 ppm’de aldehit
protonlarina karsilik gelen (2H, tekli) sinyal gozlendi. 7,84-7,15 ppm aralifinda aromatik
proton sinyalleri gozlendi. 5,16 ppm’de (4H, tekli) alifatik Hc proton sinyali gdzlenirken,
alifatik -CH3 protonu 2,30 ppm’de (3H, tekli) gozlendi.

DIAL-4 monomerine ait >*C-NMR spektrumunda aldehit karbonuna ait rezonans
sinyali 191,54 ppm’de gozlendi. Alifatik bolgede eter grubuna karsilik gelen -O-CHo-
karbonu 69,97 ppm’de, aromatik halkaya bagli metil karbonuna ait sinyal 21,41 ppm’de
tespit edildi. Aromatik karbonlara ait sinyaller ise 163,56-115,67 ppm araliginda belirlendi.
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Sekil 31. DIAL-4 monomerinin a) 'H-NMR ve b) *C-NMR spektrumlari.

DIAL-5 monomerinin 'H-NMR spektrumunda 9,81 ppm’de (2H, tekli) aldehit
protonlarina ait karakteristik sinyal gézlendi. 7,50-7,21 ppm araliginda aromatik protonlara
ait ¢oklu sinyaller yer alirken, 5,15 ppm’de (4H, tekli) alifatik He proton sinyali gozlendi.
Alifatik -CHj gruplarma ait proton sinyalleri ise 3,80-2,31 ppm araliginda gozlendi. '*C-
NMR spektrumunda ise aldehit karbonuna ait rezonans sinyali 191,87 ppm’de gozlendi.

Alifatik bolgede eter grubuna karsilik gelen -O-CH:> karbonuna karsilik gelen sinyal 70,21
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ppm’de yer almaktadir. Aromatik halkaya bagli metil grubuna ait karbon sinyali 21,41
ppm’de tespit edildi. Metoksi grubundaki -O-CH3z karbonu 55,92 ppm’de rezonans
vermektedir. Aromatik yapidaki karbonlara ait sinyaller ise 153,28-124,96 ppm araliginda

gozlenerek monomerin sentezi dogrulandi.
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Sekil 32. DIAL-5 monomerinin a) 'H-NMR ve b) 3*C-NMR spektrumlar.
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Sekil 33. DIAL-6 monomerinin a) 'H-NMR ve b) 3*C-NMR spektrumlari.

DIAL-6 monomerinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde 9,79 ppm’de aldehit
protonuna ait (2H, tekli) sinyal gozlendi. 7,47-7,17 ppm arasinda aromatik proton sinyalleri

belirlendi. 5,17 ppm’de (4H, tekli, Hy) alifatik proton sinyali gézlenirken, 4,02 ppm’de (4H,
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dortlii) Ha, 2.30 ppm (3H, tekli) Hn ve 1,28 ppm’de (6H, ti¢lii) He alifatik proton sinyalleri
tespit edildi.

DIAL-6 monomerinin '3*C-NMR spektrumunda aldehit karbonuna ait rezonans
sinyali 191,87 ppm’de gozlendi. Alifatik bolgede eter grubuna karsilik gelen -O-CHb»-
karbonuna karsilik gelen sinyal 70,21 ppm’de yer almaktadir. Aromatik halkaya bagli metil
grubuna ait karbon sinyali 21,08 ppm’de belirlendi. Etoksi grubundaki -O-CH»-CH3 karbonu
64,33 ppm’de, -O-CH»-CH3 karbonu 14,88 ppm’de rezonans vermektedir. Aromatik
yapidaki karbonlara ait sinyaller ise 153,60-111,90 ppm araliginda tespit edilerek hedeflenen

bilesigin sentezi dogrulandi.

4.2.3. 3. Grup Dialdehit Monomerlerinin 'H-NMR ve *C-NMR Analizleri

Pentil zinciri igeren 3. grup dialdehit monomerleri DIAL-7, DIAL-8 ve DIAL-9’a ait
"H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 sirastyla Sekil 34, Sekil 35 ve Sekil 36°da verildi.

DIAL-7 monomerine ait 'H-NMR spektrumunda 9,83 ppm’de aldehit protonuna ait
(2H, tekli) sinyal gozlendi. 7,83 ppm’de (4H, ikili), 7,09 ppm’de (4H, ikili) aromatik
protonlar gbzlendi. 4,08 ppm’de (4H, tglii) alifatik Hc proton sinyali gozlenirken, 1,81
ppm’de (4H, ¢oklu) Ha proton ve 1,57 ppm ‘de (2H, ¢oklu) He proton sinyalleri gézlendi.

DIAL-7 monomerinin '3C-NMR spektrumunda sekiz adet sinyal goézlenmis olup
191,54 ppm’de aldehit grubunun karbon atomuna ait sinyal gozlendi. 163,88-115,2 ppm
arasinda aromatik halka karbon atomlarinin, 22,31-68,33 ppm arasinda ise alifatik zincir
karbon atomlarinin rezonans olduklar1 gézlendi. *C-NMR ve '"H-NMR spektrumlarindan

elde edilen sonuglar hedeflenen bilesigin sentezini dogruladi.
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Sekil 34. DIAL-7 monomerinin a) 'H-NMR ve b) > C-NMR spektrumlari.

DIAL-8 monomerine ait '"H-NMR spektrumu incelendiginde 9,80 ppm’de aldehit
protonuna ait (2H, tekli) sinyal gozlendi. 7,50-7,12 ppm araliginda aromatik protonlar
gozlenirken 3,79 ppm’de (3H, tekli) metoksi grubuna ait proton sinyali belirlendi. 4,06
ppm’de (4H, iiclii) He protonlarina ait sinyal gozlenirken, 1,50-1,87 ppm araliginda Hr(4H,
coklu) ve Hg (2H, ¢oklu) proton sinyalleri gdzlendi.
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DIAL-8 monomerinin *C-NMR spektrumunda onbir adet sinyal gozlendi. 191,54
ppm’de aldehit grubunun karbon atomuna ait sinyal gozlenirken 154,25-110,06 ppm
araliginda aromatik halka karbon atomlarinin sinyalleri gozlendi. 68,74-22,62 ppm arasinda

ise alifatik karbon atomlarinin rezonans olduklar belirlendi.
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Sekil 35. DIAL-8 monomerinin a) 'H-NMR ve b) *C-NMR spektrumlari.
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Sekil 36. DIAL-9 monomerinin a) 'H-NMR ve b) 3*C-NMR spektrumlar.

DIAL-9 monomerine ait 'H-NMR spektrumu incelendiginde 9,78 ppm’de aldehit
protonuna karsilik gelen (2H, tekli) sinyal gozlendi. 7,47-7,12 ppm araliginda aromatik
protonlara ait sinyaller belirlendi. Alifatik bolgede ise 4,04 ppm’de (4H, dortlii) Hg
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protonuna, 3,53 ppm’de (4H, c¢oklu) Hr protonuna ve 1,27 ppm’de (6H, iiclii) metoksi

grubuna ait He protonuna karsilik gelen sinyaller gozlendi.

DIAL-9 monomerinin '*C-NMR spektrumunda aldehit grubuna ait karbon atomunun
rezonans sinyali 191,87 ppm’de goézlendi. Alifatik bolgede eter grubundaki O-CHo»-
karbonuna karsilik gelen sinyal 68,99 ppm’de yer almaktadir. Etoksi grubundaki -O-CH>-
CH3s karbonu 64,32 ppm’de, -O-CH>-CH3 karbonu 14,88 ppm’de rezonans vermektedir.
Aromatik halkadaki karbon atomlarma ait sinyaller ise 154,50-111,34 ppm araliginda

gozlenerek hedeflenen bilesigin sentezi dogrulandi.

4.2.4. 4. Grup Dialdehit Monomerlerinin 'H-NMR ve *C-NMR Analizleri

Dietileter zinciri iceren 4. grup dialdehit monomerleri olan DIAL-10, DIAL-11 ve
DIAL-12’ye ait 'H-NMR ve '*C-NMR spektrumlar1 sirastyla Sekil 37, Sekil 38 ve Sekil
39°da gosterildi.

DIAL-10 monomerine ait 'H-NMR spektrumunda 9,83 ppm’de aldehit protonuna ait
(2H, tekli) sinyal gozlenirken 7,83-7,05 ppm araliginda aromatik protonlar gozlendi. 4,18
ppm’de (4H, t¢lii) He ve 3,80 ppm’de (4H, tiglii) Hq alifatik protonlar1 gdzlendi.

DIAL-10 monomerinin '*C-NMR spektrumunda yedi adet sinyal gdzlenmis olup
191,56 ppm’de aldehit grubunun karbon atomuna ait sinyal gézlendi. 163,87-115,33 ppm
araliginda aromatik halka karbon atomlarinin, 69,31 ppm ve 68,07 ppm’de alifatik zincir
karbon atomlarinin rezonans olduklar1 gézlendi. *C-NMR ve '"H-NMR spektrumlarindan

elde edilen sonuglar hedeflenen bilesigin sentezini dogruladi.
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Sekil 37. DIAL-10’a ait a) 'H-NMR ve b) 3C-NMR spektrumlari.

DIAL-11 monomerinin 'H-NMR spektrumuna gore 9,82 ppm’de aldehit protonuna
ait (2H, tekli) sinyal gozlendi. 7,42-6,97 ppm araliginda aromatik protonlar gozlenirken 3,88
ppm’de (3H, tekli) metoksi grubuna ait proton sinyali gozlendi. 4,27 ppm’de (4H, tiglii) He

protonuna ait sinyal gozlenirken, 3.99 ppm’de Hr(4H, iiclil) proton sinyali belirlendi.

DIAL-11 bilesiginin 3*C-NMR spektrumunda on adet sinyal gozlendi. 190,64
ppm’de aldehit grubunun karbon atomuna ait sinyal gozlenirken 153,59-109,45 ppm
arasinda aromatik halka karbon atomlarinin sinyalleri gézlendi. 69,97-55,93 ppm araliginda

ise alifatik karbon atomlarinin rezonans olduklar1 gézlendi.
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Sekil 38. DIAL-11¢ ait a) 'H-NMR ve b) 3C-NMR spektrumlar.

DIAL-12 monomerine ait '"H-NMR spe
protonuna karsilik gelen (2H, tekli) sinyal g6

ktrumu incelendiginde 9,76 ppm’de aldehit
zlendi. 7,45-7,11 ppm aralifinda aromatik

protonlara ait sinyaller belirlendi. Alifatik bolgede ise 4,08 ppm’de (4H, dortlii) Ha

protonuna, 3,79 ppm’de (4H, c¢oklu) Hr protonuna ve 1,26 ppm’de (6H, {iclii) metoksi
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grubuna ait He protonuna karsilik gelen sinyaller gdzlendi. '*C-NMR spektrumunda ise
aldehit grubuna ait karbon atomunun rezonans sinyali 190,74 ppm’de gozlendi. Alifatik
bolgede eter grubundaki O-CH,- karbonuna karsilik gelen sinyal 68,84 ppm’de yer
almaktadir. Etoksi grubundaki -O-CH>-CHj3 karbonu 64,42 ppm’de, -O-CH>-CHj3 karbonu
15,04 ppm’de rezonans vermektedir. Aromatik halkadaki karbon atomlarina ait sinyaller ise

154,09-112,52 ppm araliginda belirlendi.
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Sekil 39. DIAL-12"ye ait a) '"H-NMR ve b) *C-NMR spektrumlari.
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4.2.5. 1. Grup Poli(azometin-eter)lerinin 'H-NMR ve 3C-NMR Analizleri

1. grup dialdehit monomerlerinin o-toluidin ve o-dianisidin diamin bilesikleri ile
gergeklestirdigi  kondenzasyon reaksiyonu sonucunda elde edilen poli(azometin-eter)

tiirevlerine ait 'H-NMR ve '*C-NMR spektrumlar1 asagida agiklanmaktadir.

Sekil 40°da gosterilen PAME-1 bilesigine ait 'H-NMR spektrumunda karakteristik —
CHO, -HC=N-, -NH, alifatik ve aromatik protonlara ait sinyaller gozlendi. Spektrumda 9,85
ppm’de —CHO (1H, tekli) grubuna ait, 7,91 ppm’de —-HC=N- (2H, tekli) grubuna ait, 7,86-
7,00 ppm araliginda aromatik protonlara ait coklu sinyaller gézlendi. 5,16 ppm’de Ar-CH»-
O yapisindaki protona ait (2H, tekli) ve 4,53 ppm’de terminal —NH> (2H, tekli) grubuna ait
protonlarin sinyalleri belirlendi. 2,85-2,25 ppm araliginda ise —CH3 protonlarina ait tekli
sinyaller gézlendi. Aldehit ve amin gruplarina ait sinyallerin spektrumda korunmus sekilde
izlenmesi polimer zincirinin u¢ kisimlarinda bu fonksiyonel gruplarin yer aldigini

gostermektedir.

PAME-1 bilesigine ait *C-NMR spektrumunda ise aldehit grubundaki karbona
karsilik gelen rezonans sinyali 191,87 ppm’de, imin (-HC=N-) grubundaki karbona ait sinyal
ise 162,67 ppm’de belirlendi. Aromatik halka {izerinde yer alan karbon atomlarina ait
sinyaller 137,77-115,33 ppm araliginda yer almaktadir. -O-CHz-Ar birimine ait -CH:
karbonuna ait sinyal 65,55 ppm’de gozlenirken alifatik —CHj3 karbonlarina ait sinyaller ise

21,09-17,66 ppm araliginda goézlendi.
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Sekil 41. PAME-2"ye ait a) '"H-NMR ve b) > C-NMR spektrumlari.

Sekil 41°de gosterilen PAME-2 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda 9,85 ppm’de
aldehit -CHO (1H, tekli) grubuna ait, 8,47 ppm’de —HC=N- (2H, tekli) grubuna ait, 7,91-
7,00 ppm araliginda aromatik protonlara ait ¢oklu sinyaller gozlendi. 5,16 ppm’de Ar-CHo-
O yapisindaki protona ait (2H, tekli) ve 4,60 ppm’de terminal —NH> (2H, tekli) grubuna ait
protonlarin sinyalleri belirlendi. 3,84 ppm’de —O-CHj3 grubuna ait tekli sinyal gézlenirken;
2,29,2,27 ve 2,14 ppm’de —CH3 tekli sinyalleri gozlendi. *C-NMR spektrumunda ise aldehit
grubundaki karbona karsilik gelen rezonans sinyali 191,55 ppm’de, imin (-HC=N-)

grubundaki karbona ait sinyal ise 162,90 ppm’de gozlendi. Aromatik halka {izerinde yer alan
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karbon atomlarma ait sinyaller 138,01-115,66 ppm aralifinda yer almaktadir. -O-CH>-Ar

birimine ait -CH; karbonuna ait sinyal 65,88 ppm’de gozlenirken alifatik —.CH3 karbonlarina

ait sinyaller ise 21,09 ve 19,53 ppm’de gozlendi.

H;CO 5
H
a)  04cC o (o) -@- C=sN N
2 s c=N =N
OCH;
n
o,
al -
~N e
o :
“ CH,
0-CH,
= o
SRS , g
REohn ARG a
Aromatik protonlar

A
%m —9.83
S
=

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
b)
(=)
w,
w,
"‘A
v o
S2883388389 -O-CH, 288
TOAOQAOSOAAXDOTNO A~ W
W T 0 0 AN AN NN v v - -
v vl v vl v v v v v v et

Alifatik karbonlar

DMSO

ppm

200 170 140 110 80 60 40 20 0

Sekil 42. PAME-3’¢ ait a) '"H-NMR ve b) 3C-NMR spektrumlari.

PAME-3 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 42) 9,83 ppm’de aldehit -CHO
(1H, tekli) grubuna ait, 8,44 ppm’de —-HC=N- (2H, tekli) grubuna ait, 7,57-7,00 ppm
araliginda aromatik protonlara ait ¢oklu sinyaller gozlendi. 5,14 ppm’de Ar-CH»-O
yapisindaki protona ait (2H, tekli) ve 4,46 ppm’de terminal —NH> (2H, tekli) grubuna ait
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protonlarin sinyalleri tespit edildi. 3,76 ppm’de —O-CH3s grubuna ait tekli sinyal gézlenirken;
2,29 ve 2,06 ppm’de —CHj3 tekli sinyalleri gdzlendi. '>*C-NMR spektrumunda ise aldehit
grubundaki karbona karsilik gelen rezonans sinyali 191,85 ppm’de, imin (-HC=N-)
grubundaki karbona ait sinyal ise 162,66 ppm’de tespit edildi. Aromatik halka iizerinde yer
alan karbon atomlarina ait sinyaller 154,26-110,35 ppm aralifinda yer almaktadir. -O-CH>-
Ar birimine ait -CH» karbonuna ait sinyal 65,88 ppm’de goézlenirken alifatik —CH3
karbonlarina ait sinyaller ise 19,86, 17,66 ve 15,21 ppm’de gozlendi.
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Sekil 43. PAME-4¢ ait a) '"H-NMR ve b) 3C-NMR spektrumlari.
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Sekil 43’de gosterilen PAME-4 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda 9,84 ppm’de
aldehit —-CHO (1H, tekli) grubuna ait, 8,44 ppm’de —HC=N- (2H, tekli) grubuna ait, 7,56-
6,68 ppm araliginda aromatik protonlara ait coklu sinyaller gozlendi. 5,14 ppm’de Ar-CH»-
O yapisindaki protona ait (2H, tekli) ve 4,61 ppm’de terminal -NH> (2H, tekli) grubuna ait
protonlarin sinyalleri tespit edildi. 3,76 ppm’de —O-CH3s grubuna ait tekli sinyal gézlenirken;
2,31 ve 2,26 ppm’de —CH3 tekli sinyalleri gozlendi.

PAME-4 bilesigine ait '*C-NMR spektrumunda ise aldehit grubundaki karbona
karsilik gelen rezonans sinyali 191,86 ppm’de, imin (-HC=N-) grubundaki karbona ait sinyal
ise 160,46 ppm’de tespit edildi. Aromatik halka iizerinde yer alan karbon atomlarina ait
sinyaller 154,25-108,80 ppm araliginda yer almaktadir. -O-CHz-Ar birimine ait -CH:
karbonuna ait sinyal 65,89 ppm’de gozlenirken alifatik —CH3 karbonlarina ait sinyaller ise

19,86 ve 15,21 ppm’de gozlendi.

PAME-5 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 44) 9,82 ppm’de aldehit -CHO
(1H, tekli) grubuna ait, 8,41 ppm’de ~-HC=N- (2H, tekli) grubuna ait sinyaller gézlendi. 7,55-
6,99 ppm araliginda aromatik protonlara ait ¢oklu sinyaller belirlendi. 5,14 ppm’de Ar-CHo-
O yapisindaki protona ait (2H, tekli) ve 4,89 ppm’de terminal —NH> (2H, tekli) grubuna ait
protonlarin sinyalleri tespit edildi. -O-CH2-CHj3 ve —O-CH»-CHj3 protonlarina ait sinyaller
sirastyla 3,98 ppm’de dortlii, 1,24 ppm’de iiclii olarak gdzlendi. 2,30 ve 2,08 ppm’de ise

aromatik halkada bulunan —CHj3 protonlarina ait tekli sinyaller gézlendi.

PAME-5 bilesigine ait 3*C-NMR spektrumu incelendiginde 191,88 ppm’de aldehit
grubundaki karbona karsilik gelen rezonans sinyali 159,48 ppm’de imin (-HC=N-)
grubundaki karbona ait sinyal tespit edildi. Aromatik halkada yer alan karbon atomlarina
karsilik gelen sinyaller 154,26-111,33 ppm araliginda gozlendi. -O-CH>-Ar birimine ait -
CH> karbonuna ait sinyal 66,21 ppm’de gozlenirken O-CH>-CHz ve —O-CH>-CHj

karbonlarina ait sinyaller sirasiyla 64,30 ve 14,88 ppm’de gozlendi.
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Sekil 44. PAME-5¢ ait a) 'H-NMR ve b) 3C-NMR spektrumlar.

PAME-6 bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 45) 9,82 ppm’de (1H,
tekli) gozlenen sinyalin aldehit protonuna ait oldugu belirlendi. 8,44 ppm’de (2H, tekli) imin
(-HC=N-) protonuna ait sinyal gdzlendi. Terminal —-NH> protonlarina karsilik gelen sinyal
4,62 ppm’de (2H.tekli) gézlendi. Ar-CH»-O, -O-CH2-CHj3 ve —O-CH>-CHj3 protonlarina ait
sinyaller sirasiyla 5,14 ppm’de tekli, 3,84 ppm’de dortli, 1,24 ppm’de {iglii olarak
gozlenirken, 7,56-6,61 ppm araliginda ise aromatik halka protonlarina ait ¢oklu sinyaller yer

almaktadir.
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Sekil 45. PAME-6’ya ait a) '"H-NMR ve b) 3 C-NMR spektrumlar.

PAME-6 bilesiginin '*C-NMR spektrumunda ise 191,88 ppm’de aldehit karbonuna
ait rezonans sinyali gozlenirken, imin karbonuna ait sinyal 160,13 ppm’de belirlendi.
154,25-109,13 ppm araliginda aromatik halkada yer alan karbon atomlarina karsilik gelen
sinyaller gozlendi. -O-CH»-CH3, O-CH3 ve CH3 alifatik karbon atomlarina ait sinyaller ise
sirastyla 64,01, 55,93 ve 19,86 ppm’de belirlendi.
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4.2.6. 2. Grup Poli(azometin-eter)lerinin 'H-NMR ve 3C-NMR Analizleri

1. grup poli(azometin-eter)lerde mesitilen birimi yer alirken, 2. grup poli(azometin-
eter)lerde toluen birimi bulunmaktadir. 2. grup poli(azometin-eter) bilesiklerinin yapisal
ozellikleri, 1. grup poli(azometin-eter) bilesikleriyle biiyiik 6l¢iide benzerlik gostermektedir.
Bu yapisal benzerlik her iki grubun NMR spektrumlarinin da benzer 6zellikler tasimasina
neden olmustur. Asagida verilen spektrumlarda 2. gruba ait her bir bilesik i¢in 'H-NMR ve
BBC-NMR spektrumlar1 agiklanmaktadir.

Sekil 46°da gosterilen PAME-7 bilesigine ait 'H-NMR spektrumunda karakteristik —
CHO, -HC=N-, -NH,, alifatik ve aromatik protonlara ait sinyaller gdzlendi. 9,82 ppm’de —
CHO (1H, tekli) grubuna ait, 8,42 ppm’de —HC=N- (2H, tekli) grubuna ait sinyaller
gozlenirken; 7,83-6,62 ppm aralifinda aromatik protonlara ait ¢oklu sinyaller gbzlendi. 5,17
ppm’de Ar-CH»>-O yapisindaki protona ait (2H, tekli) ve 4,95 ppm’de terminal —NH> (2H,
tekli) grubuna ait protonlarin sinyalleri belirlendi. 2,30 ve 2,08 ppm’de ise —CH3 protonlarina
ait tekli sinyaller gozlendi. Aldehit ve amin gruplarina ait sinyallerin spektrumda korunmus
sekilde izlenmesi polimer zincirinin ug¢ kisimlarinda bu fonksiyonel gruplarin yer aldiginm

gostermektedir.

PAME-7 bilesigine ait '*C-NMR spektrumunda ise aldehit grubundaki karbona
karsilik gelen rezonans sinyali 191,55 ppm’de, imin (-HC=N-) grubundaki karbona ait sinyal
ise 163,88 ppm’de gozlendi. Aromatik halka iizerinde yer alan karbon atomlarmna ait
sinyaller 138,35-115,69 ppm araliginda yer almaktadir. -O-CHz-Ar birimine ait -CH>
karbonuna ait sinyal 69,95 ppm’de gozlenirken alifatik —CHj karbonlarina ait sinyaller ise

21,73 ve 18,00 ppm’de gozlendi.

PAME-8 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 47) ise 9,83 ppm’de aldehit —
CHO (1H, tekli) grubuna ait, 8,43 ppm’de —-HC=N- (2H, tekli) grubuna ait, 7,83-6,86 ppm
araliginda aromatik protonlara ait ¢oklu sinyaller gozlendi. 5,17 ppm’de Ar-CH»-O
yapisindaki protona ait (2H, tekli) ve 4,83 ppm’de terminal —NH> (2H, tekli) grubuna ait

protonlarin sinyalleri belirlendi. 3,83 ppm’de —O-CHj3 grubuna ait tekli sinyal gézlenirken;
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2,30 ppm’de —CHj; proton tekli sinyali gozlendi. '*C-NMR spektrumunda ise aldehit
grubundaki karbona karsilik gelen rezonans sinyali 191,55 ppm’de, imin (-HC=N-)
grubundaki karbona ait sinyal ise 163,56 ppm’de tespit edildi. Aromatik halka iizerinde yer
alan karbon atomlarina ait sinyaller 159,82-108,80 ppm araliginda yer almaktadir. -O-CH>-
Ar birimine ait -CH» karbonuna ait sinyal 69,95 ppm’de gbzlenirken O-CHj3 karbon atomu

55,60 ppm’de alifatik —CHj3 karbonu ise 21,42 ppm’de gozlendi.
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Sekil 46. PAME-7"ye ait a) 'H-NMR ve b) '*C-NMR spektrumlari.
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Sekil 47. PAME-8’¢ ait a) 'H-NMR ve b) 3C-NMR spektrumlar.

PAME-9 bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 48) 9,80 ppm’de
(1H, tekli) gbzlenen sinyalin aldehit protonuna ait protondan kaynaklandig: belirlendi. 8,40
ppm’de (2H, tekli) imin (—HC=N-) protonuna ait sinyal gozlendi. Terminal —NH>
protonlaria karsilik gelen sinyal ise 4,92 ppm’de (2H,tekli) gozlendi. Ar-CH.-O,—O-CHj3
ve -CHj3 gruplarina ait protonlar sirasiyla 5,16 ppm’de tekli, 3,19 ppm’de tekli, 2,31 ppm’de
tekli olarak gozlendi. 7,58-7,01 ppm araliginda ise aromatik halka protonlarina ait ¢oklu

sinyaller belirlendi.
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PAME-9 bilesiginin *C-NMR spektrumunda 191,87 ppm’de aldehit grubuna ait
karbon atomunun rezonans sinyali gézlendi. Imin grubuna karsilik gelen karbon atomu ise
160,46 ppm’de sinyal vermistir. Aromatik halkada yer alan karbon atomlarina ait sinyaller
153,60-110,34 ppm araliginda belirlendi. 70,21 ppm’de -Ar-CH»-0, 55,93 ppm’de O-CHj3
ve 21,42 ve 18,31 ppm’de CHj3 alifatik karbon atomlarina ait sinyaller gézlendi.
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Sekil 48. PAME-9a ait a) 'H-NMR ve b) 3C-NMR spektrumlari.

Sekil 49°da gosterilen PAME-10 bilesiginin '"H-NMR spektrumunda 9,80 ppm’de
aldehit -CHO (1H, tekli) grubuna ait, 8,41 ppm’de —HC=N- (2H, tekli) grubuna ait, 7,52-
6,68 ppm araliginda aromatik protonlara ait coklu sinyaller goézlendi. 5,15 ppm’de Ar-CHa-
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O yapisindaki protona ait (2H, tekli) ve 4,82 ppm’de terminal —NH> (2H, tekli) grubuna ait
protonlarin sinyalleri tespit edildi. 3,84 ppm’de —O-CH3s grubuna ait tekli sinyal gézlenirken;
2,32 ppm’de —CHj tekli sinyali gdzlendi. '*C-NMR spektrumunda ise aldehit grubundaki
karbona karsilik gelen rezonans sinyali 191,86 ppm’de, imin (-HC=N-) grubundaki karbona
ait sinyal ise 160,46 ppm’de tespit edildi. Aromatik halka iizerinde yer alan karbon
atomlarina ait sinyaller 152,94-110,03 ppm aralifinda yer almaktadir. -O-CH»>-Ar birimine
ait -CH; karbonuna ait sinyal 70,54 ppm’de gozlenirken O-CHj3 karbonu 56,26 ppm’de ve —
CH3s karbonu 21,41 ppm’de gozlendi.
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Sekil 49. PAME-10’a ait a) 'H-NMR ve b) >C-NMR spektrumlari.
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PAME-11 bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Sekil 50) 9,78 ppm’de aldehit -CHO
(1H, tekli) grubuna ait, 8,38 ppm’de —-HC=N- (2H, tekli) grubuna ait sinyaller gozlendi. 7,56-
7,10 ppm araliginda aromatik protonlara ait coklu sinyaller belirlendi. 5,13 ppm’de Ar-CH»-
O yapisindaki protona ait (2H, tekli) ve 4,92 ppm’de terminal -NH> (2H, tekli) grubuna ait
protonlarin sinyalleri tespit edildi. -O-CH2-CHj3 ve —O-CH»-CHj3 protonlarina ait sinyaller
sirastyla 4,00 ppm’de dortlii, 1,29 ppm’de {i¢lii olarak gozlendi. 2,30 ve 2,09 ppm’de ise

aromatik halkada bulunan —CHj; protonlarina ait tekli sinyaller gozlendi.
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Sekil 50. PAME-11"e ait a) '"H-NMR ve b) 3 C-NMR spektrumlar.
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PAME-11 bilesiginin '*C-NMR spektrumu incelendiginde incelendiginde 191,87
ppm’de aldehit grubundaki karbona karsilik gelen rezonans sinyali, 164,45 ppm’de imin
grubundaki karbona ait sinyal tespit edildi. Aromatik halkada yer alan karbon atomlarina
karsilik gelen sinyaller 153,93-111,90 ppm araliginda gozlendi. -O-CH>-Ar birimine ait -
CH> karbonuna ait sinyal 66,97 ppm’de gozlenirken O-CH>-CHz ve —O-CH>-CHj
karbonlarina ait sinyaller sirasiyla 64,36 ve 14,89 ppm’de gozlendi.
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Sekil 51. PAME-12’ye ait a) 'H-NMR ve b) *C-NMR spektrumlari.
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Sekil 51°de verilen PAME-12 bilesiginin '"H-NMR spektrumu incelendiginde 9,78
ppm’de (1H, tekli) gbzlenen sinyalin aldehit protonuna ait oldugu belirlendi. 8,39 ppm’de
(2H, tekli) imin (-HC=N-) protonuna karsilik gelen sinyal gozlendi. Terminal —NH»
protonlarina ait sinyal 4,82 ppm’de (2H,tekli) gozlendi. Ar-CHz-O protonuna ait sinyal 5,17
ppm’de tekli, -O-CH2-CHj3 ve —O-CH»-CH3 protonlarina ait sinyaller sirasiyla 4,04 ppm’de
dortlii ve 1,30 ppm’de ticlii olarak gozlendi. 7,49-6,61 ppm araliginda ise aromatik halkadaki

protonlara ait ¢oklu sinyaller yer almaktadir.

PAME-12 bilesiginin '3C-NMR spektrumunda 191,83 ppm’de aldehit grubuna ait
karbon atomunun rezonans sinyali gdzlendi. Imin grubuna karsilik gelen karbon atomu ise
160,78 ppm’de sinyal vermistir. Aromatik halkada yer alan karbon atomlarina ait sinyaller
153,60-110,02 ppm araliginda belirlendi. 70,21 ppm’de -Ar-CH»-0O, 64,37 ppm’de O-CH>-
CHs ve 14,88 ve 21,39 ppm’de O-CH»-CHs ve CHj3 alifatik karbonlarina ait sinyaller

gbzlendi.

Elde edilen sonuglar hedeflenen bilesiklerin tasarlanan yapilarla uyumlu oldugu ve

kimyasal yapilarinin dogrulandigin1 ortaya koymaktadir.
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4.2.7. 3. Grup Poli(azometin-eter)lerinin 'H-NMR ve 13C-NMR Analizleri

3. grup dialdehit monomerleri ile 4,4’-diamino-2,2’-bifenilsiilfonik asit diamin

bilesiginin kondenzasyon reaksiyonlari

sonucunda elde edilen poli(azometin-eter)

tiirevlerinin '"H-NMR ve '*C-NMR spektrumlar1 asagida yer almaktadir.
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Sekil 52. PAME-13’¢ ait a) 'H-NMR ve b) *C-NMR spektrumlari.

80



Sekil 52°de verilen PAME-13 bilesigine ait 'TH-NMR spektrumu incelendiginde 9,83
ppm’de aldehit protonuna ait tekli bir sinyal gozlendi. 9,12 ppm’de ise siilfonik asit grubuna
ait protonlara karsilik gelen yayvan tekli bir sinyal belirlendi. Poli(azometin)ler i¢in
karakteristik -HC=N- grubuna ait proton 8,63 ppm’de tekli sinyal olarak gozlenirken,
terminal -NH; protonu 5,19 ppm’de gozlendi. Aromatik halka tizerindeki protonlar 7,91-6,94
ppm aralifinda ¢oklu sinyaller seklinde belirlendi. Pentil zincirinde yer alan alifatik

protonlar ise 4,11-1,55 ppm araliginda gézlendi.

PAME-13 bilesiginin '*C-NMR spektrumunda 192,77 ppm’de aldehit grubuna ait
karbon atomunun rezonans sinyali gdzlendi. Imin grubuna karsilik gelen karbon atomu ise
163,88 ppm’de gozlendi. Aromatik halka iizerindeki karbon atomlarina ait sinyaller 146,41-
115,35 ppm araliginda belirlendi. 70,21 ppm’de -Ar-O-CH> karbonuna ait sinyal gézlenirken

pentil zincirine ait diger karbon atomlarinin sinyalleri 30,39 ppm ve 23,61 ppm’de belirlendi.

PAME-14 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 53) incelendiginde 9,80 ppm’de
aldehit protonuna ait tekli bir sinyal gozlendi. 9,62 ppm’de ise siilfonik asit grubuna ait
protonlara karsilik gelen yayvan tekli bir sinyal tespit edildi. -HC=N- grubuna ait proton
8,86 ppm’de tekli sinyal olarak gozlenirken, terminal -NHz protonu 5,21 ppm’de gdzlendi.
7,76-6,93 ppm aralifinda aromatik halka iizerindeki protonlar ¢oklu sinyaller seklinde
belirlendi. -OCH3 grubundaki protona ait tekli sinyal 3,79 ppm’de gozlendi. Pentil zincirinde
yer alan alifatik protonlar ise 4,09-1,54 ppm araliginda belirlendi.

PAME-14 bilesigine ait '*C-NMR spektrumunda 191,88 ppm’de aldehit grubuna ait
karbon atomunun rezonans sinyali gdzlendi. Imin grubuna karsilik gelen karbon atomu ise
163,23 ppm’de gozlendi. Aromatik halka iizerindeki karbon atomlarina ait sinyaller 146,77-
110,35 ppm arahifinda belirlendi. 68,66 ppm’de -Ar-O-CH, karbonuna ait sinyal
gozlenirken, metoksi grubuna ait 55,93 ppm’de O-CHj3 karbon sinyali ve 34,81 ile 21,08
ppm’de alifatik karbon sinyalleri gozlendi.
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Sekil 53. PAME-14"¢ ait a) 'H-NMR ve b) *C-NMR spektrumlari.

Sekil 54°de verilen PAME-15 bilesigine ait "H-NMR spektrumu incelendiginde 9,78
ppm’de aldehit protonuna ait tekli bir sinyal gézlendi. 9,30 ppm’de ise siilfonik asit grubuna
ait protonlara karsilik gelen yayvan tekli bir sinyal tespit edildi. -HC=N- grubuna ait proton
8,09 ppm’de tekli sinyal olarak gozlenirken, terminal -NHz protonu 5,19 ppm’de gdzlendi.
Aromatik halka {izerindeki protonlar 7,65-6,93 ppm araliginda ¢oklu sinyaller seklinde
belirlendi. Etoksi grubuna ait -O-CH2-CH3 protonu 4,04 ppm’de dortlii ve —O-CH»-CHj3
protonu 1,33 ppm’de iiglii sinyal olarak gézlendi. Pentil zincirinde yer alan alifatik protonlar
ise 4,10-1,56 ppm araliginda gozlendi. *C-NMR spektrumunda 191,88 ppm’de aldehit
grubuna ait karbon atomunun rezonans sinyali gézlendi. Imin grubuna karsilik gelen karbon

atomu ise 168,53 ppm’de belirlendi. Aromatik halka {izerindeki karbon atomlarina ait
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sinyaller 155,77-110,04 ppm aralifinda tespit edildi. 68,66 ppm’de -Ar-O-CH» karbonuna
ait sinyal gozlenirken, etoksi grubuna ait O-CH>-CH3 karbonu 55,93 ppm’de ve 21,08
ppm’de O-CH>-CHj3 alifatik karbon sinyalleri gézlendi.
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Sekil 54. PAME-15¢ ait a) 'H-NMR ve b) >C-NMR spektrumlari.
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4.2.8. 4. Grup Poli(azometin-eter)lerinin 'H-NMR ve 3C-NMR Analizleri

3. grup poli(azometin-eter) bilesikleri yapilarinda alifatik pentil zinciri igerirken, 4.
grup poli(azometin-eter)lerde etileter zinciri yer almaktadir. Her iki grup arasinda yapisal
benzerlikler bulunmasi nedeniyle NMR spektrumlarinda biiytik farkliliklar gézlenmedi. 4.
grup dialdehit monomerleri ile 4,4’-diamino-2,2’-bifenilsiilfonik asit diamin bilesiginin
kondenzasyon reaksiyonlari sonucu elde edilen poli(azometin-eter) tiirevlerinin "H-NMR ve

BC-NMR spektrumlar asagida agikland.

Sekil 55°de verilen PAME-16 bilesiginin '"H-NMR spektrumu incelendiginde 9,60
ppm’de aldehit protonuna ait tekli bir sinyal gozlendi. 9,30 ppm’de ise siilfonik asit grubuna
ait protonlara karsilik gelen yayvan tekli bir sinyal belirlendi. Poli(azometin)ler i¢in
karakteristik -HC=N- grubuna ait proton 8,49 ppm’de tekli sinyal olarak gozlenirken,
terminal -NH> protonu 4,97 ppm’de gozlendi. Aromatik halka iizerindeki protonlar 7,79-6,83
ppm araliginda ¢oklu sinyaller seklinde belirlendi. Etileter zincirinde yer alan alifatik

protonlar ise 3,99 ve 3,60 ppm araliinda iiclii sinyaller olarak gézlendi.

PAME-16 bilesiginin 3*C-NMR spektrumunda 192,20 ppm’de aldehit grubuna ait
karbon atomunun rezonans sinyali gdzlendi. Imin grubuna karsilik gelen karbon atomu ise
161,11 ppm’de gozlendi. Aromatik halka lizerindeki karbon atomlarina ait sinyaller 153,60-
110,36 ppm araliginda belirlendi. 69,64 ppm’de -Ar-O-CH: karbonuna ait sinyal gézlenirken

etileter zincirine ait diger karbon atomunun sinyali 68,33 ppm’de belirlendi.
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Sekil 55. PAME-16ya ait a) 'H-NMR ve b) *C-NMR spektrumlari.

PAME-17’nin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 56) 9,79 ppm’de aldehit

protonuna ait tekli bir sinyal gozlendi. 9,04 ppm’de ise siilfonik asit grubuna ait protonlara

karsilik gelen tekli bir sinyal belirlendi. -HC=N- grubuna ait proton 8,61 ppm’de tekli sinyal

olarak gozlenirken, terminal -NH> protonu 5,21 ppm’de gozlendi. Aromatik halka iizerindeki

protonlar 7,63-6,93 ppm araliginda coklu sinyaller seklinde belirlendi. Metoksi grubuna ait

-O-CH3 protonu 3,82 ppm’de tekli sinyal olarak gozlendi. Etileter zincirinde yer alan diger

—CH: protonlar1 4,21 ppm ve 3,84 ppm’de {iglii sinyaller olarak gozlendi.

PAME-17 bilesigine ait '*C-NMR spektrumunda 191,18 ppm’de aldehit grubuna ait

karbon atomunun rezonans sinyali gdzlendi. Imin grubuna karsilik gelen karbon atomu ise
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165,75 ppm’de gozlendi. Aromatik halka {izerindeki karbon atomlarina ait sinyaller 153,93-
110,02 ppm araliginda belirlendi. 69,32 ppm’de Ar-O-CH,— karbonuna ait sinyal

gozlenirken, metoksi grubuna ait —O-CH3 karbonuna ait sinyal 55,92 ppm’de gozlendi.

H,CO SO;H H
3 H
o1cC 0 A~ O C=N Q Q N
H ® H
OCH,; HO;S
| |
a)
‘ : ‘ ppm
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
b) 29583348
saassasdd

|

1

Arom til; kallbonlal'

200 170 140 110 80 60 40 20 0

Sekil 56. PAME-17’ye ait a) 'H-NMR ve b) *C-NMR spektrumlari.

86



Sekil 57°de verilen PAME-18 bilesigine ait 'TH-NMR spektrumu incelendiginde 9,78
ppm’de aldehit protonuna ait tekli bir sinyal gozlendi. 8,88 ppm’de ise siilfonik asit grubuna
ait protonlara karsilik gelen tekli bir sinyal belirlendi. -HC=N- grubuna ait proton 8,88
ppm’de tekli sinyal olarak gozlenirken, terminal -NH> protonu 4,61 ppm’de tekli sinyal
olarak gozlendi. Aromatik halka {izerindeki protonlar 7,45-7,77 ppm araliginda ¢oklu
sinyaller seklinde belirlendi. Etoksi grubuna ait -O-CH2-CH3 protonu 4,00 ppm’de dortlii ve
—0-CH,-CHj; protonu 1,32 ppm’de tiglii sinyal olarak tespit edildi.

PAME-18 bilesigine ait '>*C-NMR spektrumunda 191,86 ppm’de aldehit grubuna ait
karbon atomunun rezonans sinyali belirlendi. Imin grubuna karsilik gelen karbon atomu ise
164,77 ppm’de gozlendi. Aromatik halka iizerindeki karbon atomlarina ait sinyaller 153,92-
111,57 ppm aralifinda belirlendi. 70,86 ppm’de —CH>-CH>-O- karbonuna ait sinyal
gozlenirken, etoksi grubundaki O-CH-CHj3 karbonuna ait sinyal 64,65 ppm’de ve O-CHo-
CH; karbonuna ait sinyal 14,56 ppm’de gozlendi.

Elde edilen spektroskopik veriler hedeflenen bilesiklerin tasarlanan yapilarla uyumlu
oldugunu ve kimyasal yapilarinin dogrulandigini ortaya koymaktadir. 3. grup ve 4. gruba ait
poli(azometin-eter) bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda gdzlenemeyen aldehit ve amin ug

gruplarinin varligt '"H-NMR ve '*C-NMR analizleriyle desteklenerek yapilar dogrulanmistir.
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4.3. Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin UV-Vis Analizleri

Sentezlenen dialdehit monomerleri ile poli(azometin-eter) tiirevlerinin optik
ozelliklerini incelemek amaciyla UV-Vis spektroskopi analizleri gerceklestirildi. Spektral
Olclimler i¢in ¢6ziicii olarak DMF kullanildi. Elde edilen absorpsiyon spektrumlari tizerinden
maksimum absorbansin gozlendigi dalga boylari (Amax) ve absorpsiyonun basladigi dalga
boyu (Aonset) degerleri belirlendi. Bu verilere dayanarak literatiirde yer alan denklem 4.1.
dogrultusunda dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevleri i¢in optik bant boslugu

(Eg) degerleri hesapland1 (Colladet vd, 2004).

Eg:1242 / )Lonset (4. 1)

1. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerine ait UV-Vis
spektrumlar Sekil 58’de verilmis olup, bu bilesiklerin Amaks, Aonset Ve optik bant boslugu (Eg)
degerleri Tablo 1’ de 6zetlendi. Spektrumlarin analizi sonucunda DIAL-1 disindaki dialdehit
monomerlerinde iki adet, PAME-1 ve PAME-2 disindaki tiim poli(azometin-eter)
tiirevlerinde ise li¢ adet absorpsiyon bandi gozlendi. Bant sayisindaki bu artisin yapidaki
aromatik halkalarla olusan konjugasyonun artmasindan kaynaklandigi belirlendi (Qureshi

vd, 2020).

Spektrumlar incelendiginde 278 ile 286 nm araliginda gozlenen absorpsiyonlarin
aromatik halka sistemleri igerisindeki m — @* gecislerine, 310 ile 375 nm aralifinda
gbozlenen absorpsiyonlarin ise aromatik halka ve konjuge C=C, -N=CH- 7z elektron
sistemlerini igceren n — 7* gecislerine karsilik geldigi anlagilmistir (Tundidor-Camba vd,
2018). Hesaplanan bant boslugu degerleri karsilastirildiginda en diisiik degerin PAME-6
bilesigine ait oldugu belirlendi. Bu bilesigin yapisinda koprii olarak mesitilen birimi
bulunurken yan zincir olarak etoksi ve metoksi gruplarinin halka i¢i elektron
delokalizasyonunu  arttirarak  sistemdeki  konjugasyon derecesini  gii¢lendirdigi
diistiniilmektedir. S0z konusu etoksi ve metoksi gruplarmin elektron verici ozellik
gostermeleri nedeniyle bu sonug literatiirle uyumlu ve beklenen bir durumdur (Cozan vd,

2015).
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Sekil 58. 1. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter)lerinin UV-Vis spektrumlari.

Tablo 1.

1. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin UV-Vis verileri.

Bilesikler Mmaks (nmM) P onset (NmM) ‘Eg (eV)
DIAL-1 278 310 4,00
DIAL-2 278,310 342 3,63
DIAL-3 278,312 343 3,62
PAME-1 286, 363 425 2,92
PAME-2 284,370 430 2,88
PAME-3 280,313, 365 434 2,86
PAME-4 278,311,372 436 2,84
PAME-5 280,312, 366 435 2,85
PAME-6 280,310, 375 442 2,80

“Maksimum absorbansin gézlendigi dalga boyu ®Absorpsiyonun basladig1 dalga boyu “Optik

bant boslugu

2. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerine ait UV-Vis

spektrumlar Sekil 59°da verilmis olup, bu bilesiklerin Amaks, Aonset Ve optik bant boslugu (E¢)

degerleri Tablo 2’ de 6zetlendi. 1. grup bilesiklerinde elde edilen sonuglara benzer olarak

278 ile 285 nm dalga boyu aralifinda gézlenen absorpsiyonlarin aromatik halka sistemleri

igerisindeki m — m* gecislerine, 310 ile 373 nm araliginda gozlenen absorpsiyonlarin ise
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aromatik halka ve konjuge C=C, -N=CH- # elektron sistemlerini igeren n — n* gecislerine
karsilik geldigi belirlendi. Incelenen poli(azometin-eter) tiirevleri arasinda en diisiik bant
boslugu degerinin PAME-12 bilesigine ait oldugu tespit edildi. Bu durumun yapisinda koprii
birimi olarak yer alan toluen halkalarinin yani sira, yan zincirlerde bulunan etoksi ve metoksi
gruplarinin  aromatik halka {izerindeki delokalizasyonu arttirarak konjugasyonun

genislemesine katki saglamasindan kaynaklandig: diisiintilmektedir (Hafeez vd, 2019).

DIAL-4 i3 —1}3&%]::59
~ s P % ~ — A =
3 e & o —PAME-10
& <08
n n
s g 0,6
£ £ 04
B, o 0
265 315 365 415 465 265 315 365 415 465
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)
12 —DIAL-6

~ 1 —PAME-11

=

=08

g 0,6

=

2 0,4

202

<0

265 315 365 415 465
Dalga boyu (nm)

Sekil 59. 2. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter)lerinin UV-Vis spektrumlari.
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Tablo 2.

2. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin UV-Vis verileri.

Bilesikler hmaks (M) PLonset (nm) ‘Eq (eV)
DIAL-4 281 314 3,95
DIAL-5 278,310 341 3,64
DIAL-6 278,311 344 3,61
PAME-7 285, 362 428 2,90
PAME-8 283,372 435 2,85
PAME-9 279, 310, 364 430 2,88

PAME-10 279,311,373 433 2,86

PAME-11 280, 312, 365 432 2,87

PAME-12 278,311, 373 440 2,82

“Maksimum absorbansin gozlendigi dalga boyu "Absorpsiyonun basladig1 dalga boyu “Optik
bant boslugu

3. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerine ait UV-Vis
spektrumlar1 Sekil 60°da verilmis olup, bu bilesiklerin Amaks, Aonset V€ optik bant boslugu (Eg)
degerleri Tablo 3’ de 6zetlendi. Spektrumlar incelendiginde bu gruptaki bilesiklerde koprii
birimi olarak kullanilan pentil zincirlerinin delokalize elektronlarin aromatik halkalar
arasinda serbest dolagimini engelledigi ve bu durumun da diisiik konjugasyona neden oldugu
gozlenmistir (Khalid vd, 2018). Elde edilen spektrumlarda 270-284 nm araliginda gézlenen
absorpsiyon bantlarinin aromatik halka sistemlerine ait 1 — n* geg¢islerine; 309-317 nm
araliginda gozlenen absorpsiyonlarin ise aromatik halkalar ile konjuge C=C ve -N=CH-

yapilarini iceren n — 7* gegislerine karsilik geldigi belirlendi (Qureshi vd, 2018).
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Sekil 60. 3. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter)lerinin UV-Vis spektrumlari.

Tablo 3.

3. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin UV-Vis verileri.

Bilesikler *hmaks (nm) b)»onset (nm) cEg (eV)
DIAL-7 284 312 3,98
DIAL-8 278,310 342 3,63
DIAL-9 279, 309 345 3,60

PAME-13 268,317 360 3,45

PAME-14 270, 312 368 3,37

PAME-15 272,314 370 3,35

“Maksimum absorbansin gozlendigi dalga boyu "Absorpsiyonun basladig1 dalga boyu “Optik
bant boslugu

4. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerine ait UV-Vis
spektrumlari Sekil 61°de verilmis olup, bu bilesiklerin Amaks, Aonset Ve optik bant boslugu (E¢)
degerleri Tablo 4’ de 6zetlendi. Bu gruba ait bilesiklerde koprii birimi olarak yer alan etileter
gruplarindaki C—O-C baginda oksijen atomu {iizerinde bulunan ortaklanmamis elektron
ciftleri aromatik halkalar arasindaki burulma agisimi arttirarak zincir diizlemselligini
bozmakta ve bodylece konjugasyon derecesini azaltmaktadir (Senol vd, 2017). UV-Vis

spektrumlari incelendiginde, 270-280 nm dalga boyu araliginda gézlenen absorpsiyonlarin
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aromatik halka sistemleri i¢erisindeki 1 — n* gegislerine, 308—318 nm araliginda gézlenen
absorpsiyonlarin ise aromatik halka ve konjuge C=C ile -N=CH- = elektron sistemlerine ait

n — m* gecislerine karsilik geldigi belirlendi.
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Sekil 61. 4. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter)lerinin UV-Vis spektrumlari.

Tablo 4.

4. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin UV-Vis verileri.

Bilesikler maks (nM) PLonset (nm) ‘Eg (eV)
DIAL-10 280 314 3,95
DIAL-11 277,311 345 3,60
DIAL-12 276, 308 343 3,62
PAME-16 270, 318 360 3,45
PAME-17 269, 313 385 3,22
PAME-18 271,312 373 3,30

*Maksimum absorbansin gézlendigi dalga boyu ®Absorpsiyonun bagladigi dalga boyu “Optik
bant boslugu

94



4.4. Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin Floresans

Spektrumlar

Sentezlenen dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin floresans
ozellikleri, ilgili bilesiklerin UV-Vis absorpsiyon spektrumlarinda belirlenen maksimum
absorpsiyon dalga boylar1 esas almarak yapilan uyarma ile analiz edildi. Incelenen
cozeltilerin floresans siddeti ve emisyon dalga boylari, uyarim dalga boyuna bagli olarak

degisiklik gostermektedir (Nitschke vd, 2021).

Sekil 62’de verilen 1. gruba ait dialdehit monomerlerinin floresans spektrumlari
incelendiginde, DIAL-3 monomerinde bulunan etoksi gruplarinin sagladigi artan elektronik

konjugasyon nedeniyle daha yiiksek floresans siddeti sergiledigi gozlendi (Perju vd, 2017).

250 Uyarim dalgaboyu 250 Uyarim dalgaboyu
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Sekil 62. DIAL-1, DIAL-2 ve DIAL-3 monomerlerinin farkli uyarim dalga boylarindaki

floresans spektrumlari.

1. grup poli(azometin-eter) bilesiklerinin DMF ¢dziiciisiindeki floresans spektrumlari

Sekil 63°de verildi. PAME-1 bilesigi 360 nm (beyaz 151k) ile uyarildiginda 405 ve 438
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nm’de, 400 nm (mor 151k) ile uyarildiginda 427 ve 455 nm’de ve 420 nm ile uyarildiginda
447 ve 477 nm’de emisyon gostermektedir. PAME-2 bilesiginde ise 380 nm ile uyarildiginda
462 nm’de, 400 nm ile uyarildiginda 468 nm’de ve 440 nm ile uyarildiginda ise 503 nm’de

maksimum floresans emisyonlar1 sergiledi.

PAME-3 ve PAME-4 bilesiklerinin floresans spektrumlarinda 340 nm ile
uyarildiklarinda sirasiyla 431 ve 442 nm’de, 360 nm ile uyarildiklarinda 454 ve 441 nm’de
mavi bolgede emisyon verdigi gézlendi. Her iki poli(azometin-eter) bilesigi de 400 nm ile
uyarildiginda 493 ve 473 nm’de maksimum emisyon dalga boylar1 gézlendi ve floresans
siddetlerinin azaldig1 belirlendi. PAME-5 ve PAME-6 bilesiklerinin floresans
spektrumlarinda ise 320 nm ile uyarildiklarinda sirastyla 426 ve 432 nm’de, 360 nm ile
uyarildiklarinda 459 ve 437 nm’de, 400 nm ile uyarildiklarinda 492 ve 488 nm’de mavi
emisyonlar ve 420 nm ile uyarildiklarinda ise 485 ve 509 nm’de (maviden yesile) maksimum

emisyon dalga boylar1 gdzlendi.

Genel olarak uyarim dalga boyunun artmasiyla birlikte emisyon dalga boylarinda
maviden yesile dogru bir kayma goézlenirken floresans siddetlerinde azalma meydana geldi.
Uyarim dalga boyundaki degisikliklerle emisyon spektrumlarinin genel seklinde belirgin bir
farklilik olusmamis, emisyon siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Bu durum, emisyon
bantlarinda gdzlenen genisleme ve batokromik kayma ile desteklendigi ilizere eksimer
olusumuna bagh enerji kaybina isaret etmektedir (Hafeez vd, 2019). Batokromik kayma
ayn1 zamanda zincirler arasi etkilesimlerin bir sonucu olarak da ortaya ¢ikmaktadir (Barik
vd, 2011). Bununla birlikte, PAME-5 bilesigi i¢in bu egilimden sapma séz konusu olup bu
bilesikte uyarim dalga boyunun artmasiyla sadece emisyonun kirmiziya kaydigi degil, ayni
zamanda floresans siddetinin de belirgin bigimde arttig1 gozlendi. Alkilasyonun floresansi
arttirmada 6nemli bir rol oynadig: bilinmektedir (Barik vd, 2011). PAME-3 ve PAME-4
bilesiklerinin yan zincirlerinde —OCH3z gruplart yer alirken, PAME-5 ve PAME-6
bilesiklerinde —OCH>CH3 gruplari bulunmaktadir. Bu gruplarin indiiktif olarak elektron
verici karakterde olmalar1 molekiiliin n-konjugasyonunu arttirmakta ve dolayisiyla floresans

ozelliklerinde de artisa neden olmaktadir.
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Sekil 63. 1.grup poli(azometin-eter) bilesiklerinin farkli uyarim dalga boylarindaki floresans

spektrumlari.

Sekil 64’de gosterilen 2. grup dialdehit monomerlerinin floresans spektrumlari
incelendiginde, 1. grup dialdehit monomerlerinde oldugu gibi uyarim dalga boyunun
artmasiyla floresans siddetlerinde azalma egilimi gozlendi. Bu grup icerisinde en yliksek
floresans siddeti DIAL-6 monomerine ait olup bu monomer digerlerine kiyasla daha yiiksek

ve belirgin bir emisyon performansi sergiledi.
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Sekil 64. DIAL-4, DIAL-5 ve DIAL-6 monomerlerinin farkli uyarim dalga boylarindaki

floresans spektrumlari.

2. grup poli(azometin-eter) bilesiklerinin DMF ¢o6ziicli ortaminda alinan floresans
spektrumlar1 Sekil 65°de verildi. PAME-7 ve PAME-8 bilesikleri sirasiyla 300 nm ile
uyarildiklarinda 420 ve 439 nm’de (mavi), 340 nm ile uyarildiklarinda 425 ve 437 nm’de,
360 nm ile uyarildiklarinda 473 ve 442 nm’de, 400 nm ile uyarildiklarinda 462 ve 475 nm’de

ve 420 nm ile uyarildiklarinda 482 ve 514 nm’de maksimum emisyon gostermektedir.

PAME-9 ve PAME-10 bilesiklerinde ise sirasiyla 320 nm ile uyarildiklarinda 423 ve
431 nm’de, 340 nm ile uyarildiklarinda 430-536 nm ve 410-432 nm’de, 360 nm ile
uyarildiklarinda 444-547 ve 435 nm’de, 400 nm ile uyarildiklarinda 510 ve 504 nm’de ve
420 nm ile uyarildiklarinda 515 ve 488-577 nm’de (maviden yesile) maksimum emisyon

gozlendi.

PAME-11 ve PAME-12 bilesiklerinde ise sirastyla 320 nm ile uyarildiklarinda 427-
529 ve 434 nm’de, 360 nm ile uyarildiklarinda 490 ve 438 nm’de, 400 nm ile uyarildiklarinda
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495 ve 506 nm’de ve 420 nm ile uyarildiklarinda 483-535 ve 488-546 nm’de (maviden

yesile) maksimum emisyon gozlendi.

1. grup poli(azometin-eter) bilesiklerinin floresans spektrumlarina benzer olarak bu

gruptaki bilesiklerde de uyarim dalga boyunun artmasiyla maviden yesile kayan emisyonlar

gozlenirken floresans siddetlerinde azalma belirlendi. Ancak PAME-11 bilesiginde uyarim

dalga boyunun artmasiyla kirmiziya kaymanin yani sira floresans siddetinde de artis

gozlendi.
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Sekil 65. 2.grup poli(azometin-eter) bilesiklerinin farkli uyarim dalga boylarindaki floresans

spektrumlart.

3. grup dialdehit monomerlerine ait floresans spektrumlar1 Sekil 66’da gosterildi.

Spektrumlar incelendiginde genel olarak uyarim dalga boyunun artmasiyla (enerjinin
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azalmas1) tiim monomerlerde floresans siddetinde genel olarak azalma gdzlendi. Ozellikle

DIAL-7"deki yiiksek siddetli bant, bu yapida n-konjugasyonun daha etkin gerceklestigini ve

bu yapinin floresans verimliligi agisindan en avantajli monomer oldugunu gostermektedir.
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Sekil 66. DIAL-7, DIAL-8 ve DIAL-9 monomerlerinin farkli uyarim dalga boylarindaki

floresans spektrumlari.

3. grup poli(azometin-eter) bilesiklerinin DMF ¢oziicli ortaminda floresans

spektrumlar1 Sekil 67°de verildi. PAME-13 ve PAME-15 bilesiklerinin floresans

spektrumlarinda sirastyla 320 nm ile uyarildiklarinda sirasiyla 335-436 ve 355-435 nm’de,
330 nm’de uyarildiklarinda 367-440 ve 382-405-480 nm’de, 340 nm ile uyarildiklarinda
378-435 ve 380-408-470 nm’de maksimum emisyon dalga boylar1 gozlendi. PAME-14
bilesiginde ise 320 nm ile uyarildiginda 355-436 nm’de, 340 nm ile uyarildiginda 382-420-

482 nm’de ve 360 nm ile uyarildiginda 385-425-455 nm’de maksimum emisyon dalga
boylari elde edildi.
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Sekil 67. 3.grup poli(azometin-eter) bilesiklerinin farkli uyarim dalga boylarindaki floresans

spektrumlart.

Sekil 68’de gosterilen 4. grup dialdehit monomerlerinin floresans spektrumlari

incelendiginde genel olarak uyarim dalga boyu arttik¢a floresans siddetinin arttig1 ancak

belirli bir esik degerin ardindan tekrar floresans siddetinde azalma oldugu goézlendi. En

yuksek floresans siddeti ise 340-360 nm uyarma bolgelerinde elde edildi.
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Sekil 68. DIAL-10, DIAL-11 ve DIAL-12 monomerlerinin farkli uyarim dalga boylarindaki

floresans spektrumlari.

4. grup poli(azometin-eter) bilesiklerinin DMF ¢oziicii ortaminda alinan floresans
spektrumlart Sekil 69’da verildi. PAME-16 ve PAME-17 bilesikleri 320 nm ile
uyarildiklarinda sirasiyla 356-434 ve 355-436 nm’de, 340 nm’de uyarildiklarinda 378-402-
475 ve 376-405-455 nm’de, 360 nm ile uyarildiklarinda 376-410-453 ve 378-408-452 nm’de
maksimum emisyon dalga boylar1 gozlendi. PAME-18 bilesiginde ise 340 nm ile uyarim
altinda 358-378-438 nm’de, 360 nm ile uyarildiginda 375-405-450 nm’de ve 380 nm ile

uyarildiginda 405-448 nm’de maksimum emisyon dalga boylar1 belirlendi.
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Sekil 69. 4.grup poli(azometin-eter) bilesiklerinin farkli uyarilma dalga boylarindaki

floresans spektrumlari.

3. grup ve 4. grup poli(azometin-eter) bilesiklerine ait floresans spektrumlari
incelendiginde, uyarim dalga boyunun artmasina bagli olarak bilesiklerin parlak mavi renkte
emisyon verdikleri ve floresans siddetlerinde benzer degisimler sergiledikleri gdzlendi.
Stibstitiient olarak —OCH2CH3; ve —OCH3 gruplarimi igeren poli(azometin-eter) tiirevleri,
yapilarindaki elektron verici gruplarin etkisiyle artan m-elektron konjugasyonu sonucunda
daha yiiksek Stoke’s kaymalar1 gosterdi. Bu durum, s6z konusu gruplarin nispeten daha
diisiik dalga boylarinda absorpsiyon gercgeklestirip daha uzun dalga boylarinda (daha diisiik

enerjili bolgede) emisyon yapmalarindan kaynaklanmaktadir.

Floresans yapisal olarak rijit molekiillerde daha yiiksek verimlilikle gozlenmektedir.
Poli(azometin-eter)lerde floresans siddetinin azalmasi, yapida bulunan -HC=N- baginin
izomerizasyonuna baglanmaktadir. -HC=N- bagi igeren molekiillerde imin baginin
izomerizasyonu, uyarilmis durumdaki molekiillerin 1sinimsiz gecis olasiligini arttirarak
floresans siddetini diislirmektedir. Ayrica alifatik zincirler iceren poli(azometin-eter)ler
konformasyonel esnekliklerinden kaynaklanan kendi kendini séniimleme etkisi nedeniyle

daha diisiik floresans siddeti sergilemektedir (Kolcu vd, 2021; Kaya vd, 2025).
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Stoke’s kaymasi, floresan sensor veya problar acisindan 6nemli bir parametre olup,
sinyal/giirtiltii oraninin iyilestirilmesine olanak tanir. Bu nedenle yiiksek Stoke’s kaymasina
sahip malzemeler 6zellikle floresan temelli sensor sistemlerinin gelistirilmesinde avantaj
saglamaktadir (Dineshkumar vd, 2015). Poli(azometin-eter) bilesiklerine ait en yliksek
emisyon siddetlerine gore hesaplanan Stoke’s kayma degerleri Tablo 5’de verildi. Ticari
floresan boyalarin ¢ogu 10-50 nm araliginda smirli bir Stoke’s kaymasina sahipken bu
calismada elde edilen poli(azometin-eter) tiirevlerinin daha biiylik Stoke’s kaymalari
sergilemesi, bu bilesikleri pratik cihaz uygulamalar1 agisindan potansiyel adaylar haline

getirmektedir (Kiratitanavit vd, 2018).

Tablo 5.

Poli(azometin-eter)lerin floresans spektral verileri.

Bilesikler Mhex (NM) Plem (NM) ‘Alst (nm)
PAME-1 360 440 80
PAME-2 400 470 70
PAME-3 340 425 85
PAME-4 360 435 75
PAME-5 420 485 65
PAME-6 320 430 110
PAME-7 300 414 114
PAME-8 340 434 94
PAME-9 320 422 102
PAME-10 320 432 112
PAME-11 420 528 108
PAME-12 320 434 114
PAME-13 340 436 96
PAME-14 340 478 138
PAME-15 340 476 136
PAME-16 360 434 74
PAME-17 340 438 98
PAME-18 380 466 86

“Maksimum uyarma dalga boyu "Maksimum emisyon dalga boyu °Stoke’s kaymast.
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4.5. Poli(azometin-eter)lerin Elektrokimyasal Analizleri

Sentezlenen poli(azometin-eter)lerin elektrokimyasal 6zellikleri dongiisel voltametri
(CV) teknigi kullanilarak incelendi. Baslangigta c¢alisma elektrodu olarak platin elektrot
tercih edildi ancak voltamogramlarda belirgin piklerin elde edilememesi nedeniyle camsi
karbon elektrot (GCE) kullanildi. GCE’nin tercih edilmesiyle ayirt edilebilir belirgin pikler

gozlendi.

Elektrokimyasal oOlgiimler 0.1 M lityum perklorat (LiClO4)’in dimetilformamid
(DMF) igindeki ¢ozeltisinde 50 mV s! tarama hiziyla gerceklestirildi. Elde edilen déngiisel
voltamogramlar dort farkli bilesik grubu igin sirasiyla Sekil 70, Sekil 71, Sekil 72 ve Sekil
73’de karsilastirmali olarak gosterildi. Bu voltamogramlardan elde edilen yiikseltgenme ve
indirgenme pik potansiyelleri kullanilarak ilgili bilesiklerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri
ile elektrokimyasal bant boslugu (E¢) degerleri hesaplandi. Hesaplanan degerler sirasiyla
Tablo 6, Tablo 7, Tablo 8 ve Tablo 9’da verildi. Bu hesaplamalarda sirasiyla denklem (4.2),
(4.3) ve (4.4) kullanildi.

Enomo= '(4~39+E0x) (42)
Evrumo= -(4.39+Eeq) (4.3)
E’¢= ELumo-EHoMO (4.4)

Elde edilen dongiisel voltamogramlarda katodik bolgede imin ve terminal aldehit
birimlerinin karbonil (C=0) gruplarinin elektron alic1 dogasina bagli olarak elektrokimyasal
aktiviteler gozlendi. Daha negatif potansiyellerde gozlenen indirgenme pikleri terminal
aldehit gruplarinmn indirgenmesine karsilik gelmektedir. Ozellikle -1000 mV civarmdaki
pikler C=0 gruplarinin indirgenmesine aitken, -1300 mV ile -1500 mV arasindaki pikler
imin azotunun protonlanarak indirgenmesine aittir (Bejan vd, 2019). Anodik bolgede 1100-
1200 mV potansiyel araliginda gozlenen yiikseltgenme pikleri -NH> grubunun polaron yap1
(.+NH-) olusturmak iizere yiikseltgenmesini gostermektedir (Kaya vd, 2015).

Tiim bu veriler 15181inda her bir grup i¢in elde edilen poli(azometin-eter)lerin

dongiisel voltamogramlarinin benzer 6zellikler sergiledigi gozlendi. Siibstitiient tiirleri ve
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koprii olarak kullanilan birimler ne ylikseltgenme ne de indirgenme potansiyellerini
neredeyse hi¢ etkilememistir. Bu bilesikler bu siirecleri neredeyse ayni potansiyellerde
gecirmis ve dolayistyla ¢cok benzer HOMO ve LUMO enerji seviyeleri ile kendi aralarinda
benzer elektrokimyasal bant boslugu degerleri gostermislerdir. HOMO seviyesinin yiiksek
enerjisi (> -5.5 eV) nedeniyle incelenen poli(azometin-eter)ler p-tipi yari iletken karakter

ortaya koymuslardir (Nitschke vd, 2021).
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Sekil 70. 0,1 M LiCIO4/ DMF ortaminda 1. grup poli(azometin-eter) tlirevlerinin dongiisel

voltamogramlar1 (Tarama hizi: 50 mV/s).
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Tablo 6.

1. grup poli(azometin-eter)lere ait elektrokimyasal parametreler.

Bilesikler  Eox(V)  *HOMO (eV) Erea(V) PLUMO (eV) °E’:(eV)
PAME-1 1,12 5,51 -0,89 3,5 2,01
-1,53 2,86 2,65
PAME-2 1,14 5,53 -0,94 3,45 2,08
-1,50 2,89 2,64
PAME-3 1,16 5,55 -0,88 3,51 2,04
1,52 2,87 2,68
PAME-4 1,15 5,54 -0,90 -3,49 2,05
1,41 2,98 2,56
PAME-5 1,20 5,59 -0,95 3,44 2,15
1,37 3,02 2,57
PAME-6 1,25 -5,64 0,82 3,57 2,07
_1,48 291 2,73

%En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital °En diisiik enerjili bos molekiiler orbital

“Elektrokimyasal bant boslugu
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Sekil 71. 0,1 M LiCIO4/ DMF ortaminda 2. grup poli(azometin-eter) tiirevlerinin dongiisel

voltamogramlari (Tarama hizi: 50 mV/s).
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Tablo 7.

2. grup poli(azometin-eter)lere ait elektrokimyasal parametreler.

Bilesikler  Eox(V)  *HOMO (eV) Erea(V) PLUMO (eV) °E’:(eV)
PAME-7 1,01 -5,40 -0,94 3,45 1,95
1,11 23,28 2,12
PAME-8 0,95 5,34 -0,89 3,50 1,84
-1,08 3,31 2,03
PAME-9 1,13 5,52 -0,93 3,46 2,06
1,15 3,24 2,28
PAME-10 1,06 5,45 -0,92 3,47 1,98
1,13 13,26 2,19
PAME-11 1,07 5,46 -0,93 3,46 2,00
1,14 3,25 221
PAME-12 1,10 5,49 0,92 3,47 2,02
4187 3,27 2,22

%En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital En diisiik enerjili bos molekiiler orbital

“Elektrokimyasal bant boslugu
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Sekil 72. 0,1 M LiCIO4/ DMF ortaminda 3. grup poli(azometin-eter) tiirevlerinin dongiisel

voltamogramlari (Tarama hizi: 50 mV/s).

108



Tablo 8.

3. grup poli(azometin-eter)lere ait elektrokimyasal parametreler.

Bilesikler  Eox(V)  *HOMO (eV) Erea(V) PLUMO (eV) °E’:(eV)
PAME-13 1,16 5,55 -1,00 3,39 2,16
-1,33 -3,06 2,49
PAME-14 1,12 5,51 -1,02 3,37 2,14
1,35 -3,04 2,47
PAME-15 1,11 -5,50 -0,97 3,42 2,08
1,32 -3,07 2,43

%En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital PEn diisiik enerjili bos molekiiler orbital

“Elektrokimyasal bant boslugu
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Sekil 73. 0,1 M LiCIO4/ DMF ortaminda 4. grup poli(azometin-eter) tlirevlerinin dongiisel

voltamogramlari (Tarama hizi: 50 mV/s).
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Tablo 9.

4. grup poli(azometin-eter)lere ait elektrokimyasal parametreler.

Bilesikler  Eox(V)  *HOMO (eV) Erea(V) PLUMO (eV) °E’:(eV)
PAME-16 1,18 5,57 -1,00 3,39 2,18
1,35 -3,04 2,53
PAME-17 1,15 5,54 -1,02 3,37 2,17
-1,33 -3,06 2,51
PAME-18 1,16 5,55 -1,03 3,36 2,19
1,37 -3,02 2,53

%En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital PEn diisiik enerjili bos molekiiler orbital

“Elektrokimyasal bant boslugu

4.6. Poli(azometin-eter)lerin GPC Analizleri

Poli(azometin-eter)lerin  ortalama mol kiitlelerinin  belirlenmesi amaciyla
gerceklestirilen GPC analizleri DMF c¢oziiclisii kullanilarak gergeklestirildi. PAME-6,
PAME-8 ve PAME-10 poli(azometin-eter)lerine ait GPC kromatogramlar1 Sekil 75°de
verildi. Sayica ortalama mol kiitlesi (Mn) agirlik¢a ortalama mol kiitlesi (My), pik ortalama
mol kiitlesi (Mp), z-ortalama mol kiitlesi (M) ve heterojenlik indeksi (HI), degerleri ise
Tablo 10°da verildi.

Dort  gruba ait poli(azometin-eter)lerin - agirlikca ortalama mol kiitleleri
incelendiginde bu gruplar arasinda benzer zincir uzunluklarina sahip yapilar elde edildigi
gbzlendi (Ashour vd, 2023). Poli(azometin-eter)lerin yapilarindaki tekrarlanan birimlerin
hesaplanmasi sonucu 1. gruba ait PAME-1, PAME-2, PAME-5 ve PAME-6 bilesiklerinin
her biri yaklasik 12 tekrarlanan birim i¢cermektedir. Ayni1 gruptaki PAME-3 bilesigi 13 ve
PAME-4 bilesigi yaklasik 14 tekrarlanan birimden olugmaktadir.

2. grupta yer alan poli(azometin-eter) bilesiklerinden PAME-10 yaklagik 11 birim
icerirken; PAME-7, PAME-11 ve PAME-12 bilesikleri yaklasik 13 birim, PAME-9 ise
yaklagik 14 birimden olusmaktadir. Bu grupta en uzun zincir yapisi yaklasik 16 tekrarlanan

birime sahip olan PAME-8’de gozlendi.
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3. grupta PAME-15’in yaklasik 13, PAME-14’iin yaklasik 14 ve PAME-13"lin
yaklasik 17 tekrarlanan birim igerdigi belirlendi. 4. grupta yer alan bilesiklerden PAME-
17°nin 16, PAME-16 ve PAME-18’in ise yaklasik 18 tekrarlanan birim igerdigi belirlendi.

GPC analizleri sonucunda sentezlenen polimerlerin HI degerlerinin 1,1-1,3
araliginda oldugu belirlendi. Bu diisiik PDI degerleri polimerizasyon siirecinin kontrollii ve

secici bir sekilde gergeklestigini gostermektedir (Bilici vd, 2010).

Tablo 10.

Poli(azometin-eter)lerin GPC analiz verileri.

Polimer Mn Mw Mz Mp HI

PAME-1 7400 9850 10400 6500 1.331
PAME-2 7550 9700 10150 6750 1.285
PAME-3 8550 11500 12300 1800 1.345
PAME-4 9500 12600 12900 7650 1.326
PAME-5 8200 9500 10300 7400 1.159
PAME-6 8600 10400 10900 6800 1.209
PAME-7 7300 8700 9550 6250 1.192
PAME-8 9750 11600 11950 7400 1.190
PAME-9 8850 10450 11750 6800 1.181
PAME-10 7200 8450 9100 6200 1.174
PAME-11 8350 9850 10200 7600 1.180
PAME-12 9100 10700 11900 8200 1.176
PAME-13 11100 12300 13600 9500 1.108
PAME-14 9900 11400 11800 8900 1.152
PAME-15 9650 11200 12000 8450 1.161
PAME-16 12000 14000 12000 10900 1.167
PAME-17 11750 13500 14600 10850 1.149
PAME-18 13700 15600 16500 11900 1.139

Mn: Sayica ortalama mol kiitlesi (Da), Mw: Agirlik¢a ortalama mol kiitlesi (Da)
M;: Z-ortalama mol kiitlesi (Da), M, Pik ortalama mol kiitlesi (Da), HI: Heterojenlik indeksi

111



= = - [
@ = z . ® = 2
oo % =i 7] F b
= E 18 ] s 24 1004
& 12 1048 10‘_ & 1e 18 104
" 1s 1= : " e b
2 21§ 15 & b 18 -
3 - - T
@ ’ f K 4 o] I 8
= |2 e 8 - = ] B
=1 = = I % k= b o 5.0 3|
£ 442 ’—'i ] E 1= "0-;5
< a ) ] < 1= e
= = 12 6 # A 6
= B | S B T T = =g T T
2 3 0 10 20 30 2 3 0 10 2 30
Retention Volume (mL) Retention Volume (mL)
Y ey
© .z ]
o & ~| o0
- .2 F
" IR e
@ 1S e
T E 105
= 5= 4% 10,03
£ L Fic)
< 1= =
= |2 1w -
= 2 sfm 7S
72 -4 12
=, Tz E T T : T s
2 3 0 10 20 30
Retention Volume (mL)

Sekil 74. a)PAME-6, b)PAME-8, ¢)PAME-10 i¢in GPC kromatogramlari.

4.7. Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin Termal Analizleri
4.7.1. 1. Grup Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin TG-DTG

Analizleri

1. Grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin 1sisal
davraniglarini belirleyebilmek amaciyla gerceklestirilen termogravimetrik 6l¢iimlerden elde
edilen TG ve DTG termogramlar1 Sekil 75’de verildi. Bilesiklerin ilk bozunma sicakliklari
(Ton) TG egrilerinden, bozunma basamaklarinin sayilar1 ve maksimum kiitle kayiplarinin

gozlendigi sicaklik (Tmax) degerleri DTG egrilerinden belirlendi.
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Sekil 75. 1. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter)lerinin TG-DTG

termogramlari.

TG egrisine gére DIAL-1 monomerinin ilk bozunmaya basladig1 sicaklik (Ton) 293
°C olarak belirlendi. Maksimum bozunmanin gerceklestigi sicakliklar (Tmax) 317 °C ve 453
°C’dir. 142 °C’de gozlenen pik endotermik bozunma siirecine isaret etmektedir. %20 ve %50
kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar sirasiyla 316 °C ve 406 °C olarak tespit edildi.
100-367 °C arasinda %43,49’luk, 367-1000 °C arasinda da %39,47’1lik kiitle kayiplari
gerceklesti. Tiim bu kiitle kayiplarinin sonucunda 1000 °C’deki kalinti miktart %16.54

olarak hesaplandi.
PAME-1 polimerinin Ton degeri 360 °C, Tmax degeri 462 °C olarak belirlendi.

Polimerde %20 kiitle kayb1 445 °C’de gozlendi. 240 °C’ye kadar %9,26 oraninda kiitle kayb1
meydana gelirken 1000 °C’deki kalintt miktart %54,23 olarak tespit edildi.
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PAME-2 polimeri i¢in Ton 315 °C olarak belirlendi. Bu bilesik i¢in maksimum
bozunmanin gézlendigi sicaklik degerleri (Tmax) 1se sirasiyla 339 °C, 396 °C, 480 °C, 849 °C
olarak tespit edildi. %20 kiitle kaybinin gézlendigi sicaklik 429 °C olarak hesaplandi. 240
°C’ye kadar %6, 240-350 °C arasinda %7,61, 350-447 °C arasinda %13,28, 447-787 °C
arasinda %19,50 ve 787-1000 °C arasinda %4,81°lik kiitle kayiplarinin gerceklestigi
belirlendi. Bu bozunmalarin sonucunda 1000 °C’deki kalinti miktar1 %354,80 olarak

hesaplandi.

DIAL-2 monomerinin Ton degeri 273 °C, Tmax degerleri ise sirasiyla 302 °C ve 406
°C olarak belirlendi. 195 °C’de gozlenen pik endotermik erime sicakligini gdstermektedir.
%20 ve %50 kiitle kayiplarinin gézlendigi sicakliklar sirastyla 303 °C ve 366 °C olarak
belirlendi. 150 °C’ye kadar gozlenen %2,20’lik kayip nem ve ¢oziiciiniin uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. 150-380 °C arasinda %53,84, 380-1000°C arasinda %27,30 oraninda
kiitle kayiplar1 meydana geldi. Bu kiitle kayiplarinin ardindan 1000 °C’ de %18,86 oraninda
kalint1 kaldig1 belirlendi.

PAME-3 polimerinin ilk bozunmaya basladig1 sicaklik (Ton) 282 °C olarak
belirlenirken Tmax degerleri sirasiyla 304 °C, 368 °C ve 407 °C olarak belirlendi. %20 ve
%50 kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar sirasiyla 379 °C ve 812 °C olarak tespit
edildi. 240 °C’ye kadar gozlenen %4,85’lik kayip nem ve DMF organik c¢oziiclisiiniin
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. 240-327 °C arasinda %6,39, 327-388 °C arasinda
%15,87 ve 388-1000 °C arasinda %29,66 olarak gerceklesti. Bu kiitle kayiplarinin
sonucunda 1000 °C’ deki kalint1 miktar1 %48,08 olarak hesaplanda.

PAME-4 polimerinde Ton 312 °C, Tmax degerleri sirastyla 350 °C ve 401 °C olarak
belirlendi. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 378 °C ve 853
°C’dir. Bilesikte 240 °C’ye kadar gozlenen %2,0’lik kiitle kayb1 icerdigi nem ve organik
¢Oziicliniin ortamdan uzaklagmasiyla iligkilidir. 240-378 °C arasinda %19,39, 378-1000 °C
arasinda %32,04 olarak gerceklesti. Bu kiitle kayiplarinin ardindan 1000 °C’de geriye kalan
kalint1 miktar1 %48,59 olarak belirlendi.

DIAL-3 monomeri igin Ton degeri 284 °C olarak belirlendi. Tmax degerleri ise sirasiyla

313 °C ve 415 °C’dir. 145 °C’de gozlenen pik endotermik erime sicakligini gostermektedir.
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%20 ve %50 kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar sirastyla 308 °C ve 372 °C olarak
tespit edildi. 150-369 °C arasinda %49,64, 369-1000°C arasinda %32,93 oraninda kiitle
kayiplar1 gézlenirken; tiim bu bozunma siireclerinin ardindan 1000 °C’ deki kalintt miktari

%17,19 olarak hesaplandi.

PAME-5 polimerinin Ton 275 °C ve Tmax degerleri sirastyla 302 °C, 377 °C ve 698 °C
olarak belirlendi. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar 367 °C ve 484 °C
olarak hesaplandi. 240 °C’ye kadar meydana gelen %2,8 oranindaki kiitle kayb1 bilesikte
bulunan nem ve organik ¢dziiciiden kaynaklanmaktadir. 240-320 °C arasinda %7,0, 320-563
°C arasinda %47,23 ve 563-1000 °C arasinda %6,09 oraninda kiitle kayiplarinin meydana
geldigi belirlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin sonucunda 1000 °C’deki kalint1 miktar1 %39,69

olarak hesaplandi.

PAME-6 polimerinde ise Ton 283 °C olup, Tmax degerleri sirastyla 301 °C, 356 °C,
407 °C ve 725 °C olarak belirlendi. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar
sirastyla 364 °C ve 510 °C olarak belirlendi. Ayritili kiitle kayb1 analizine gére DMF
¢oziiclislinlin ve nemin uzaklagsmasina bagli olarak 240 °C’ye kadar %2,75 oraninda bir kiitle
kayb tespit edildi. 240-321 °C arasinda %7,33, 321-387 °C arasinda %20,40, 387-698 °C
arasinda %28,49 ve 698-1000 °C arasinda %1,91’lik kiitle kayiplar1 gergeklesmistir. Bu

bozunma basamaklar1 sonucunda 1000 °C’deki kalint1 miktar1 %41,87 olarak hesaplandi.

4.7.2. 2. Grup Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin TG-DTG

Analizleri

2. Grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin 1sisal
davraniglarini belirleyebilmek amaciyla gergeklestirilen termogravimetrik dl¢timlerden elde

edilen TG ve DTG termogramlar1 Sekil 76°da gosterildi.
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Sekil 76. 2. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter)lerinin TG-DTG

termogramlari.

DIAL-4 monomerinin ilk bozunmaya basladig1 sicaklik (Ton) TG egrisine gore 318
°C, maksimum bozunmanin gézlendigi sicakliklar (Tmax) 350 °C ve 513 °C olarak belirlendi.
109 °C’de gozlenen pik endotermik erime sicakligini gostermektedir. Kiitle kayb1 profiline
gore %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar sirasiyla 337 °C ve 366 °C’dir.
Kademeli 1s1] bozunma siireci incelendiginde 150 °C’ye kadar olan bélgede %1,23 oraninda
kiitle kayb1 gbzlenmis olup, bu kaybin su ve diisilk kaynama noktasina sahip organik
coziiciilerden kaynaklandig1 diistiniilmektedir. 150-437 °C arasinda gergeklesen %60,34’1iik
kiitle kayb1 monomerin ana zincirinin termal bozunmasina aittir. 437-1000 °C arasinda da
%17,91 oraninda bozunma gerceklestigi belirlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin sonucunda

1000 °C’deki kalintt miktar1 %21,74 olarak tespit edildi.
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PAME-7 polimeri i¢in Ton 324 °C olup Tmax degerleri sirasiyla 358 °C, 528 °C ve 716
°C olarak gozlendi. Polimerin %20 oraninda kiitle kaybina ugradig: sicaklik 485 °C’dir.
Bilesigin 240 °C’ye kadar gosterdigi %4,17 oranindaki kiitle kaybi icerdigi nem ve
¢oziiclinlin ortamdan uzaklasmastyla iligkilidir. 240-417 °C arasinda %14,12, 417-658 °C
arasinda %21,0 ve 658-1000 °C arasinda %5,04 oraninda kiitle kayiplari meydana gelmistir.
Tim bu termal bozunmalar sonucunda 1000 °C’deki kalinti miktar1 %59,85 olarak

hesaplandi.

PAME-8 polimerinde Ton 326 °C, Tmax degerleri ise sirastyla 352 °C ve 543 °C olarak
belirlendi. %20’lik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 496 °C’dir. Ayrintili kiitle kayb1
analizine gore 240 °C’ye kadar nem ve ¢oziiciiniin uzaklagmasindan kaynaklanan %1,50,
240-447 °C arasinda %15,49, 447-1000 °C arasinda ise %25,13 oraninda kiitle kayiplar
meydana gelmistir. Tiim bu kiitle kayiplarinin sonucunda 1000 °C’deki kalinti miktari

259,38 olarak bulundu.

DIAL-5 monomerinde Ton degeri 294 °C olup Tmax degerleri 320 °C ve 440 °C olarak
gozlendi. 134 °C’deki pik endotermik erime sicakligini gostermektedir. %20 ve %50 kiitle
kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar sirastyla 317 °C ve 358 °C’ dir. Iki asamali bozunma
siireci sonunda 150-405 °C arasinda %56,39, 405-1000°C arasinda %21,17 oraninda kiitle
kayiplar1t meydana gelirken bu siireclerin sonunda 1000 °C’ deki kalintt miktar1 %22,04

olarak hesaplandi.

PAME-9 polimeri i¢in Ton 327 °C ve Tmax degerleri 370 °C ve 725 °C olarak tespit
edildi. %20’lik kiitle kayb1 412 °C’de gergeklesti. 240 °C’ye kadar %1,50 oraninda kiitle
kaybr gozlenmis olup, bu kaybin polimerdeki ugucu bilesiklerden ve nem igeriginden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. 240-669 °C sicaklik araliginda %42,06 oraninda kiitle
kayb1 meydana gelmis olup bu aralik ana zincir bozunmasini temsil etmektedir. 669—1000
°C arasinda ise %3,53 oraninda ek bir kiitle kayb1 izlendi. Tiim bu siireglerin ardindan 1000

°C’deki kalint1 miktar1 %54.,41 olarak bulundu.
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PAME-10 polimerinde Ton 310 °C olup, Tmax degerleri 352 °C ve 522 °C’dir. %20
kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik 403 °C olarak belirlendi. 240 °C’ye kadar meydana
gelen %2,50’lik  kiitle kaybi numunedeki nem ve ¢Oziiciiniin uzaklagmasindan
kaynaklanmaktadir. 240-492 °C arasinda %33,74, 492-1000 °C arasinda %15,40 oraninda
kiitle kayiplarinin gergeklestigi belirlendi. Tim bu kiitle kayiplarinin sonucunda 1000
°C’deki kalint1 miktar1 %50,86 olarak hesaplandi.

DIAL-6 monomerinin Ton degeri 292 °C olup Tmax degerleri 322 °C ve 544 °C olarak
tespit edildi. 112 °C’de gozlenen pik endotermik erime sicakligi degerini gostermektedir.
%20 ve %50 kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar sirasiyla 314 °C ve 362 °C’ dir.
150°C’ye kadar olan bdlgede organik ¢oziicii kalintilar1 veya nemden kaynaklandigi
diisiiniilen %0,55 oraninda bir kiitle kayb1 gozlendi. 150—481 °C araliginda %68,38, 481—
1000 °C araliginda ise %11,00 oraninda kiitle kayiplart meydana gelmistir. Bu bozunmalarin

sonucunda, 1000 °C’de kalan kalint1 miktar1 %20,62 olarak hesaplandi.

PAME-11 polimeri i¢in Ton degeri 300 °C, Tmax degerleri 377 °C ve 734 °C olarak
belirlendi. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar sirasiyla 398 °C ve 980
°C’ dir. DMF ¢oziiciisii ve nemin uzaklasmasina bagli olarak 240 °C’ye kadar %1,90
oraninda bir kiitle kayb1 gozlendi. Bu sicakliktan sonra, 240—498 °C araliginda %38,05 ve
498-1000 °C araliginda %17,02 oraninda kiitle kayiplart meydana gelmistir. Tlim bozunma
basamaklariin ardindan, 1000 °C’de kalan kalint1 miktar1 %49,92 olarak belirlendi.

PAME-12 polimerinde Ton 329 °C olup Tmax degerleri sirastyla 360 °C, 423 °C ve 739
°C olarak gozlendi. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar sirastyla 377 °C
ve 727 °C’ dir. 240 °C’ye kadar gozlenen %2,37’lik kayip bilesikte bulunan nem ve organik
¢oziiclinlin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 240-411 °C arasinda %26,20, 411-707 °C
arasinda %23,77 ve 700-1000 °C arasinda %2,64 oraninda kiitle kayiplarinin meydana
geldigi belirlendi. Bu kiitle kayiplarinin toplam etkisiyle 1000 °C’deki kalint1 miktari
%47,40 olarak hesaplandi.
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Elde edilen sonuglara gore 1.grup ve 2. gruba ait dialdehit monomerlerinin ilk
bozunma sicakliklar1 273-318 °C araliginda degismektedir. 1000 °C’deki kalintt miktarlar
ise %16,54 ile %22,04 arahigindadir. DTG egrilerine gore monomerlerin termal

bozunmalarinin iki basamakta gergeklestigi belirlendi.

Mesitilen ve toluen aromatik birimlerinin kdprii olarak kullanildigi poli(azometin-
eter) bilesiklerine ait termal analiz sonuglar1 ise bu polimerlerin yiiksek termal kararliliga
sahip oldugunu gdstermektedir. Polimerlerin yiiksek termal kararliliklart monomerlerin rijit
yapist ve makrozincirlerdeki aromatik birimlerin etkin istiflenmesine baglanmaktadir
(Hafeez vd, 2017). Tim poli(azometin-eter) bilesikleri benzer termal bozunma profilleri
sergilemis olup, bu polimerlerin bozunma baglangic1 275 ve 360 °C araliginda gerceklestigi
belirlendi. %20 kiitle kaybi ise genellikle 364 °C’nin tizerindeki sicakliklarda gozlendi. Bu
tir poli(azometin-eter)lerin beklenen bozunma siireci —HC=N- baglarmin pirolitik
oksidasyonu, birden fazla bagin kirilmast ve son iiriin olarak kiil olusumu seklinde

gerceklesmektedir (Aly vd, 2007).

4.7.3. 3. Grup Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin TG-DTG

Analizleri

3. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin 1s1sal davranislarini
belirleyebilmek amaciyla gergeklestirilen termogravimetrik 6l¢iimlerden elde edilen TG ve

DTG termogramlar1 sirasiyla Sekil 77 ve Sekil 78’de verildi.
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Sekil 77. 3. grup dialdehit monomerlerine ait TG-DTG termogramlari.
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DIAL-7 monomerinin ilk bozunmaya basladig1 sicaklik (Ton) TG egrisine gore 209
°C olarak belirlendi. Maksimum bozunmanin gergeklestigi sicakliklar (Tmax) 324 °C ve 413
°C olarak tespit edildi. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar sirasiyla 268
°C ve 318 °C’dir. Termal analiz sonucunda 120-376 °C araliginda %87,0 oraninda, 376—
1000 °C araliginda ise %10,71 oraninda kiitle kayiplar1 gozlendi. Bu termal bozunma

stirecleri sonucunda 1000 °C’de kalan kalint1 miktar1 %1,24 olarak hesaplandi.

DIAL-8 monomerinde Ton 227 °C olup Tmax degerleri 271 °C ve 342 °C olarak
gozlendi. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin meydana geldigi sicakliklar sirasiyla 263 °C ve 326
°C olarak tespit edildi. Isitma araliginda 120-305 °C arasinda %39,28 oraninda, 305—
1000 °C arasinda ise %55,18 oraninda kiitle kayiplart meydana gelmistir. Bu kiitle
kayiplarinin toplami sonucunda 1000 °C’de kalan kalint1 miktar1 %4,17 olarak hesaplandi.

DIAL-9 monomeri igin Ton 272 °C, Tmax degerleri ise 312 °C ve 385 °C olarak
belirlendi. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar sirasiyla 313 °C ve 375
°C’dir. Isitma profili boyunca 120-336 °C sicaklik araliginda %30,02 oraninda bir kiitle
kayb1 meydana gelmistir. Ikinci bozunma basamagi olan 336-1000 °C araliginda ise %60,65
oraninda ek bir kiitle kayb1 gézlendi. Tiim bu bozunma siirecleri sonunda 1000 °C’de kalan

kalint1 miktar1 %9,30 olarak hesaplandi.
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Sekil 78. 3. grup poli(azometin-eter)lerinin TG-DTG termogramlari.

PAME-13 polimeri i¢in Ton 370 °C ve maksimum bozunma sicakligi (Tmax) 396 °C
olarak belirlendi. 403 °C’deki pik endotermik erime sicaklig1 degerini gostermektedir. %20
ve %50 kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar sirastyla 389 °C ve 435 °C’dir. 120 °C’ye

kadar olan %2,60’lik kiitle kayb1 polimerde bulunan organik ¢oziicli kalintilarina veya nem
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icerigine baglanmaktadir. Ana bozunma adimlari ise 120—464 °C araliginda %50,73 ve 464—
1000 °C araliginda %33,94 oraninda gergeklesti. Bu bozunma siire¢lerinin sonunda

1000 °C’de kalan kalint1 miktar1 %15,33 olarak hesaplandi.

PAME-14 polimerinde Ton 365 °C ve Tmax degeri 395 °C olarak belirlendi. 398
°C’deki pik polimerin endotermik erime sicakligi karsilik gelmektedir. %20 ve %50 kiitle
kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar sirasiyla 383 °C ve 416 °C olarak tespit edildi. Isitma
stireci boyunca 120 °C’ye kadar meydana gelen %2,60’lik kiitle kayb1 bilesikteki nem ve
¢Oziicliniin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 120476 °C arasinda %53,11 oraninda ve
476-1000 °C araliginda ise %29,94 oraninda kiitle kayiplarinin meydana geldigi gozlendi.
Bu bozunmalarin ardindan 1000 °C'de kalan kalint1 miktar1 %16,95 olarak belirlendi.

PAME-15 polimeri i¢in Ton 373 °C ve Tmax degeri 396 °C olarak gozlendi. 403
°C’deki pik endotermik bozunmay1 gostermektedir. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin meydana
geldigi sicakliklar sirastyla 387 °C ve 410 °C olarak tespit edildi. TG egrisi incelendiginde,
120 °C’ye kadar olan kiitle kaybinin %4,60 oraninda oldugu ve bu kaybin ¢6ziicli veya nem
buharlagsmasina bagli oldugu diistiniilmektedir. 120496 °C araliginda %54,39, 496—-1000 °C
araliginda ise %29,72 oraninda kiitle kayiplar1 gézlendi. Bu bozunma siirecleri sonucunda

1000 °C’de kalan kalint1 miktar1 %15,90 olarak hesaplandi.

4.7.4. 4. Grup Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin TG-DTG

Analizleri

4. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin 1sisal davraniglarini
belirleyebilmek amaciyla gergeklestirilen termogravimetrik 6l¢iimlerden elde edilen TG ve

DTG termogramlari sirasiyla Sekil 79 ve Sekil 80°de verildi.
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Sekil 79. 4. grup dialdehit monomerlerine ait TG-DTG termogramlari.

DIAL-10 monomerinin ilk bozunmaya basladigi sicaklik (Ton) TG egrisine gore 210
°C, maksimum bozunmanin gozlendigi sicakliklar (Tmax) 252 °C ve 320 °C olarak belirlendi.
%20 ve %50 kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar sirastyla 228 °C ve 262 °C’dir. 80-
297 °C araliginda %67,81 oraninda 297-1000 °C araliginda ise %30,95 oraninda kiitle
kayiplar1 gerceklesmistir. Bu bozunmalar sonucunda 1000 °C’de kalan kalint1 miktar1 %0,75

olarak hesaplandi.

DIAL-11 monomeri i¢in Ton 306 °C ve Tmax 348 °C olarak gozlendi. 131 °C’deki pik
endotermik erime sicakligi degerini gostermektedir. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin
gerceklestigi sicakliklar sirasiyla 317 °C ve 344 °C olarak belirlendi. Termal bozunma
sonucunda 1000 °C’deki kalint1 miktar1 ise %4,17 olarak hesaplandi.

DIAL-12 monomerinde Ton 312 °C olup Tmax 355 °C olarak belirlendi. 109 °C’deki
pik endotermik erime sicakligi degerini gostermektedir. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin
meydana geldigi sicakliklar sirasiyla 323 °C ve 354 °C’ dir. 1000 °C’deki kalint1 miktar1 ise
%1,88 olarak belirlendi.
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Sekil 80. 4. grup poli(azometin)lerinin TG-DTG termogramlari.
122



PAME-16 polimeri i¢in Ton 375 °C ve Tmax degeri 396 °C olarak belirlendi. 403 °C’de
gozlenen pik endotermik bozunma siirecini gostermektedir. Polimerin %20 ve %50 kiitle
kayiplarina ugradigi sicakliklar sirastyla 390 °C ve 410 °C’dir. 120 °C’ye kadar olan sicaklik
araliginda polimer yapisinda bulunan fiziksel olarak adsorplanmis nem ve ugucu organik
bilesenlerden kaynakli olarak yaklasik %3,0’lik bir kiitle kayb1 gozlendi. Ardindan 120—
456 °C araliginda 9%53,26 ve 456-1000 °C araliginda ise %28,58 oranlarinda iki ana
bozunma evresi gerceklesti. Bu bozunma siireglerinin ardindan 1000 °C’de kalan kalinti

miktart %18,16 olarak hesaplandi.

PAME-17 polimerinde Ton 374 °C ve Tmax degeri 396 °C olarak belirlendi. 401
°C’deki pik endotermik bozunmay1 gostermektedir. Kiitle kaybi verilerine gore %20 ve %50
kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar sirasiyla 389 °C ve 415 °C olarak tespit edildi.
Nemin ve DMF ¢o6ziiciisiiniin uzaklagsmasina bagli olarak 120 °C’ye kadar %3,5’lik kiitle
kayb1 gozlenirken 120-466 °C arasinda %52,98 ve 466-1000 °C arasinda %26,14 1tk kiitle
kayiplar1 gergeklesti. Bu termal bozunma siireclerinin sonucunda 1000 °C’deki kalinti

miktar1 %20,88 olarak belirlendi.

PAME-18 polimeri i¢in Ton 368 °C olup Tmax degeri 396 °C olarak gozlendi. 401
°C’de gozlenen pik endotermik bozunma siirecini gostermektedir. %20 ve %50 oranindaki
kiitle kayiplar sirastyla 382 °C ve 405 °C sicakliklarinda gerceklesti. 120 °C’ye kadar
gbzlenen %2,6’lik kiitle kaybi bilesikteki nem ve organik ¢oziiciiniin uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir. 120-467 °C arasinda %56,18 ve 467-1000 °C arasinda %29,86 oraninda
kiitle kayiplar1 gézlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin sonucunda 1000 °C’deki kalintt miktari
%13,97 olarak hesaplandi.

Elde edilen sonuglara gore, 3. ve 4. gruba ait dialdehit monomerlerinin ilk bozunma
sicakliklar1 209-312 °C araliginda degismektedir. 1000 °C’de elde edilen kalint1 miktarlar
ise %0,75 ile %4,00 arasinda bulundu. Eterik oksijen kopriisii igeren 4. grup dialdehit
monomerlerinin ilk bozunma sicakliklarinin, 3. gruba kiyasla daha yiiksek degerlere sahip

oldugu gozlenirken, bu grubun kalint1 miktarlarinin ise oldukga diisiik oldugu tespit edildi.

Her iki gruba ait poli(azometin-eter) bilesiklerinin termal analiz verileri

poli(azometin-eter)lerin karsilik gelen dialdehit monomerlerine kiyasla daha yiiksek termal
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kararliliga sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Poli(azometin-eter)lerin ilk bozunma
sicakliklar1 365 °C-375 °C araliginda belirlendi. PAME-18 bilesigi yapisinda koprii olarak
yer alan zayif C—O eter bagina ek olarak termal olarak kararsiz bir etoksi siibstitiient icermesi

nedeniyle en diisiik termal kararlili§1 gosteren bilesik olarak tespit edildi.

Limit oksijen indeksi (LOI) bir malzemenin havada yanict olup olmadigim
degerlendirmek icin kullanilan 6nemli bir parametredir (Funar-Timofei vd, 2014). Van
Krevelen, halojen igermeyen polimerler i¢cin LOI degeri ile artik karbon (char) miktari

arasinda dogrusal bir iligski oldugunu ortaya koymustur (Sengottuvelu vd, 2021).

Van Krevelen tarafindan ortaya konulan teoriye gore, artik karbon (char)
olusumundaki artig (s) malzemenin yaniciligin azaltici bir etki gostermektedir. Artik karbon
miktariin arttiritlmasi, yanma sirasinda olusabilecek yanici karbon bazli gazlarin iiretimini
sinirlandirmakta ve buna bagli olarak piroliz reaksiyonlarimin ekzotermik karakterini
azaltmakta ve dolayisiyla yanan malzemenin yiizeyindeki 1s1l iletkenligin diismesine katki
saglamaktadir. Bu mekanizma malzemenin alev geciktirici performansini arttiran temel

etmenlerden biri olarak degerlendirilmektedir (Krevelen, 1975).
Bu calismada sentezlenen poli(azometin-eter)lerin alev geciktirici 6zellikleri
termogravimetrik analiz (TGA) verileri ve denklem (4.5) kullanilarak Van Krevelen

yontemiyle degerlendirilerek sonuglar Tablo 11°de verildi.

LO= 17,5+ 0,4 (s) (4.5)
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Tablo 11.

Poli(azometin-eter)lere ait LOI ve Tyrrdegerleri.

Bilesikler LOI (%) Turi (°C)
PAME-1 39,19 210
PAME-2 39,42 215
PAME-3 36,73 182
PAME-4 36,94 185
PAME-5 33,38 174
PAME-6 34,25 176
PAME-7 41,44 236
PAME-8 41,25 239
PAME-9 39,26 207
PAME-10 37,84 200
PAME-11 37,47 196
PAME-12 36,46 192
PAME-13 23,63 182
PAME-14 24,28 178
PAME-15 23,86 183
PAME-16 24,76 187
PAME-17 25,85 184
PAME-18 23,08 178

LOI: Limit oksijen indeksi Tygr;s: Istya dayaniklilik indeksi

Bir polimerin kendiliginden sonme davranisi sergileyebilmesi i¢in limit oksijen
indeksi (LOI) degerinin en az 26 olmas1 gerektigi literatiirde belirtilmektedir (Patil vd, 2019).
Literatiirde LOI degeri 21’°in altinda olan 6rneklerin hava ortaminda kolaylikla yanabildigi
bildirilmektedir. LOI degeri 27 nin lizerinde olan malzemeler ise genellikle ‘‘kendiliginden
sonebilen’’ (self-extinguishing) olarak siniflandirilmaktadir. Buna karsilik, LOI degeri 21 ile
27 arasinda olan malzemeler ‘‘yavas yanan’’ (slow-burning) olarak degerlendirilmektedir

(Burns vd, 2008).

Bu calisma kapsaminda sentezlenen 1. grup poli(azometin-eter)lerin LOI degerleri
34,25 ile 39,42 arasinda degisirken, 2. grup poli(azometin-eter) bilesiklerinin LOI degerleri
41,44 ile 37,47 arasinda hesaplandi. Tiim bu degerler atmosferik oksijen konsantrasyonu
olan %21’in oldukca iizerinde olup ilgili polimerlerin yliksek diizeyde alev geciktirici ve
yangina dayanikli 6zellikler sergiledigini acik¢a gdstermektedir. Bu yliksek LOI degerleri,
polimer zincirlerinde bulunan aromatik halkalarin termal kararliliga katki saglamasi ve
piroliz siirecinde olusan yogun artik karbon (char) tabakasinin oksijen gecisini ve 1s1

transferini engelleyerek yanmay1 baskilamasiyla iliskilendirilebilir.
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3. grup ve 4. grup poli(azometin-eter) bilesiklerinin LOI degerleri 23,09 ile 25,85
arasinda degismektedir. Bu degerler atmosferik oksijen igerigi olan %21'in yalnizca bir
miktar iizerinde olup ilgili polimerlerin alev geciktirici 6zelliklerinin sinirli oldugunu
gostermektedir. Bu durum, yapidaki termal olarak kararsiz alifatik zincirlerin yani sira etoksi
ve metoksi gibi yan gruplarin varlig ile iligkilendirilebilir. Termogravimetrik analiz (TGA)
verileri de bu degerlendirmeyi desteklemektedir. Ilgili bilesiklerde yiiksek sicaklikta belirgin
bir kiitle kayb1 gozlenerek diisiik artik karbon (char) miktarlar tespit edildi. Yapidaki bu
ozellikler yanict gazlarin olusumunu artirarak LOI degerlerinin diisiik ¢ikmasina neden
olmustur. Bu baglamda polimer omurgasindaki yapisal kararsizliklarin termal ve alev

geciktirici performans {lizerinde olumsuz bir etkisi oldugu sonucuna varilabilir.

Polimerik  malzemelerin  yiiksek  sicakliklardaki  termal  kararliliklarinin
degerlendirilmesinde kullanilan énemli parametrelerden biri Istya Dayaniklilik indeksi’dir
(Thermal Resistance Index, Twur;) (Mehdipour-Ataei vd, 2014). Denklem (4.6) bir
malzemenin 1s1 akisina karsi direng gosterme yetenegini degerlendiren 1stya dayaniklilik
indeksini (7xrr) hesaplamakta kullanilmaktadir (Kaya vd, 2025). Tmrr degeri ne kadar
yiiksekse malzeme uzun siireli 1s1l kullanima daha uygun kabul edilir. Elektrik/elektronik,
havacilik, ytiksek sicaklikta ¢alisan mekanik parcalar gibi uygulamalarda genelde 200 °C
istii Turrdegeri tercih edilmektedir (Kantor vd, 2017).

Turi=0,49 x [ Ts+0,6 x (T30—Ts) ] (4.6)

Denklemde Ts ve Tso sicakliklart %5 ve %30 kiitle kayiplarma karsilik gelen
sicakliklar1 gostermektedir. Sentezlenen poli(azometin-eter)lerin Tyr; degerleri 174 °C ile
239 °C araliginda hesaplandi. En yiiksek Turidegeri 239 °C ile PAME-8 bilesigine aitken en
diisiik Txrrdegeri 174 °C ile PAME-5 bilesigine aittir. Alifatik zincirler iceren 3. grup ve 4.
grup poli(azometin-eter) bilesiklerinde 7wz degerleri 178-184 °C araliginda degismektedir.
LOI degerlerinden de goriildiigii lizere, aromatik yap1 birimleri termal kararliliga olumlu
katki saglarken alifatik zincirler yapiya termal olarak kararsizlik getirmektedir. Bu durum,
hesaplanan Tyr; degerlerinin polimerlerin yapisal 6zellikleriyle tutarli oldugunu ortaya

koymaktadir.
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4.7.5. Poli(azometin-eter)lerin DSC Analizleri

Sentezlenen poli(azometin-eter) tiirevlerinin camsi gegis sicakliklari (7%) ve bu gegis
sirasinda gozlenen spesifik 1s1 kapasitesi degisimleri (ACp), 50—450 °C sicaklik araliginda
gergeklestirilen Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) analizleri ile belirlendi. Dort farkl
gruba ait poli(azometin-eter) 6rneklerine iliskin DSC termogramlari sirasiyla Sekil 81, Sekil
82, Sekil 83 ve Sekil 84’te gosterildi. Elde edilen 7y ve ACp degerleri ise karsilagtirmali
olarak Tablo 12’de 6zetlendi.
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Sekil 81. 1. grup poli(azometin-eter) bilesiklerine ait DSC termogramlari.
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Sekil 82. 2. grup poli(azometin-eter) bilesiklerine ait DSC termogramlari.
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Sekil 83. 3. grup poli(azometin-eter) bilesiklerine ait DSC termogramlari.
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Sekil 84. 4. grup poli(azometin-eter) bilesiklerine ait DSC termogramlart.

Dort gruba ait poli(azometin-eter) bilesiklerinin ilk bozunma sicakliklar1 (Ton) ve
camsi gegis sicakliklar (Tg) kiyaslandiklarinda camsi gecis sicakliklarinin beklenildigi gibi
termal bozunmanin bagladig sicakliklarin altinda oldugu gozlendi. Aromatik koprii birimleri
iceren poli(azometin-eter) bilesikleri arasinda en yiiksek 7 degerine koprii birimi olarak
toluen ve siibstitlient olarak metoksi gruplar1 iceren PAME-8 bilesigi sahiptir. Buna karsilik,
yine toluen kopriisiine sahip ancak siibstitiient olarak —CH3 ve —OCH3 gruplar tasiyan
PAME-9 bilesigi en diisiik 7 degerine sahiptir. Polimer ana zincirlerinde yer alan aromatik
yapilar zincire sertlik kazandirarak 7;’yi yiikseltirken, yan gruplar polimer zincirlerinin iyi

paketlenmelerini engelleyerek serbest hacmin artmasina dolayistyla 7 nin diismesine neden
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olmaktadirlar. Bununla birlikte yan gruplarin hacmi arttik¢a zincir paketlenmesinde

zorluklar artmakta ve Ty 'nin yiikselmesine neden olmaktadir (Sagak, 2018).

Alifatik kopriilii 3. grup ve 4. grup poli(azometin-eter) bilesikleri karsilastirildiginda
en yiiksek 7 degerine pentil koprii birimi ve -OCH3 siibstitiienti iceren PAME-14 bilesigi
sahipken; en diisiik 7, degeri etileter kopriisii ve etoksi siibstitlienti tastyan PAME-18

bilesiginde gozlendi.

1. grup poli(azometin-eter) bilesiklerine ait ikinci 1sitma islemi gergeklestirilerek
elde edilen termal davramslar Sekil 85°de verilen termogramlarda incelendi. Ikinci 1s1tma
sirasinda termogramlarda belirgin bir faz gecisine rastlanmamistir. X-1s11 difraksiyon
(XRD) analizleri bu gruba ait poli(azometin-eter)lerin yar1 kristalin bir yapiya sahip
oldugunu ortaya koymustur. Bu sonuglar s6z konusu malzemelerdeki kristal yapilarin ilk

1sitma siirecinde bozuldugunu ve ikinci 1sitma sirasinda yeniden diizenlenmedigini

gostermektedir.
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Sekil 85. 1. grup poli(azometin-eter)lerin ikinci 1sitma DSC termogramlari.
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Tablo 12.

Poli(azometin-eter)lerin DSC verileri.

Bilesikler ATy (°C) PACP (j/g.K)
PAME-1 202 0,147
PAME-2 198 0,029
PAME-3 225 0,033
1. Grup PAME-4 228 0,013
PAME-5 161 0,020
PAME-6 180 0,039
PAME-7 148 0,236
PAME-8 212 0,018
PAME-9 134 0,040
2. Grup PAME-10 170 0,076
PAME-11 170 0,028
PAME-12 179 0,044
PAME-13 145 0,044
3. Grup PAME-14 182 0,154
PAME-15 156 0,076
PAME-16 167 0,079
4. Grup PAME-17 168 0,071
PAME-18 148 0,192

4 Camst gecis sicakligi
b Cams! gegis esnasindaki spesifik 1s1 degisimi

4.8. Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin XRD Analizleri

Sentezlenen dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin kristalin, yar1
kristalin ve amorf yap1 6zelliklerini belirlemek amaciyla XRD (X-1511 kirinimi) analizleri
gergeklestirildi. 1. gruba ait dialdehit monomerlerinde diisiik Bragg acilarinda (26=9.28°-
32,40° araliginda) gozlenen keskin ve yiiksek siddetli pikler, bu bilesiklerin kristal yapida
olduklarini ortaya koymaktadir.
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PAME-1 ve PAME-2 poli(azometin-eter) 6rneklerinde ise 26=14,58°,17,35°,19,05°,
25,98° ve 28,41° degerlerinde toplam bes adet kirmnim pikinin gdzlenmesi bu polimerlerin
yart kristalin 6zellik tasidigini gostermektedir. Poli(azometin-eter)lerin kristal morfolojisi,
polimer zincirlerinin paketlenmesi ve molekiiller arasi etkilesimlerle iligkilidir. Ayrica
bilesigin simetrik yapisi da yari kristalin davranig lizerinde etkilidir. Bu durum, tam kristal
morfolojiyi engelleyebilen ve daha gevsek zincir paketlenmesine neden olan -C=N- grubu
ile esnek eter baglarinin varligindan kaynaklanmaktadir. Bu yapisal ozellikler, zincir
esnekligini arttirarak tam zincir paketlenmesini ve diizenli molekiiller arasi etkilesimleri

azaltmakta ve sonug olarak yar1 kristallesmeye neden olmaktadir (Igbal vd, 2016).

PAME-3 bilesigine ait XRD spektrumunda 26=11,23°, 12,46°, 16,19°, 17,48°, 24,43°
ve 26,22°°de alt1 adet difraksiyon piki gozlendi. Benzer sekilde PAME-4 bilesigi icin
206=11,22°,12,59°, 17,48°, 21,29° ve 24,36° olmak iizere bes adet pik belirlendi. Bu veriler
her iki poli(azometin-eter) bilesiginin belirli diizeyde diizenli yapilar icerdigini ve yari
kristalin 6zellik sergiledigini gostermektedir. PAME-5 ve PAME-6 bilesiklerine ait XRD
spektrumlarinda 26=8,49°, 10,56° ve 12,78°de iiger adet pik gozlendi ve poli(azometin-
eter)lerin yar1 kristalin 6zellik gosterdigi belirlendi (Sekil 86).
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Sekil 86. 1. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin XRD

spektrumlari.

2. gruba ait dialdehit monomerlerinin Sekil 87’de verilen XRD spektrumlari
incelendiginde 1. grup dialdehit monomerlerinde oldugu gibi diisikk Bragg acilan
(206=5,15°- 29,21°) araliginda yer alan keskin ve siddetli piklerin varlig1 bu bilesiklerin
kristal yapida olduklarin1 gdstermektedir. Poli(azometin-eter) tiirevleri arasinda yapilan
karsilagtirmada PAME-7 bilesiginin XRD spektrumunda gdzlenen yayvan pik bu bilesgin
amorf karakterde oldugunu ortaya koyarken, PAME-8 bilesiginde 26=15,97°, 21,80° ve

24,00° ‘de gozlenen ii¢ adet pik bu poli(azometin-eter)in yar1 kristalin 6zellik tasidigini

gostermektedir.

PAME-9, PAME-10, PAME-11 ve PAME-12 bilesiklerinin XRD spektrumlarinda
yalnizca yayvan pikler goézlendi. Bu durum her dort bilesigin de amorf yapida oldugunu
gostermektedir. Polimerlerin yar1 kristal ya da amorf 6zellik gostermesinde polimerik ana

zincirin simetrisi ve zincirler arasi diizenli paketlenme potansiyeli dnemli rol oynamaktadir.
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PAME-9 ve PAME-10 bilesiklerinde yer alan —-OCH3 gruplar1 ile PAME-11 ve PAME-12
bilesiklerinde bulunan —OCH>CHs gruplarinin, zincirler arasi diizenli paketlenmeyi
engelleyerek kristalin yap1 olusumunu baskiladig1 ve bu nedenle amorf 6zellik gosterdigi

degerlendirilmektedir (Aly vd, 2007; Hafeez vd, 2019).

—— PAME-8 —— PAML-10
— PAME-7 —EAME-D
'\ —— DIAL-4 ——DIAL-S

"‘-"JVJ\ ;
-

Siddet (a.u.)

1

Siddet (a.u.)

|

T T T

T T T
30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
2 Teta (derece) 2 Teta (derece)
—— PAME-12
| —— PAME-11
— DIAL-6
? e K
3
-
V
= A
=i e
1723
. wu. :
10 20 30 40 50 60 70
2 Teta (derece)

Sekil 87. 2. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin XRD

spektrumlari.

Koprti olarak alifatik zincirler igeren 3. grup ve 4. gruba ait dialdehit monomerlerinin
XRD spektrumlarinda 20= 9°-34° araliginda gozlenen keskin pikler bu monomerlerin kristal
yaptya sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 88 ve Sekil 89). Her iki gruba ait
poli(azometin-eter) tiirevlerinin XRD spektrumlar1 ise genis agili alanda (15°-30°, 20)
molekiiller arasi, orta agili alanda (5°-10°, 20) tabakalar aras1 mesafelere karsilik gelen
yogun pikler gostermektedir. Bu bulgular, alifatik zincirler ve sert mezojenik ¢ekirdekler
iceren yar1 esnek polimerlere 6zgili katmanli kristal bir yapinin varligini ortaya koymakta ve

dolayistyla her iki gruba ait poli(azometin-eter)lerin kristalin yapida oldugunu
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gostermektedir. Alifatik kopriilii poli(azometin-eter)ler polimer zincirindeki metilen gruplari
sayesinde kristal yap1 olusturarak esnekliklerini artirirlar. Ayrica poli(azometin-eter)lerin
ana zinciri boyunca yer alan hacimli stilfo gruplar1 kristalligin bir diger nedenidir (Ashour

vd, 2023).
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Sekil 88. 3. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin XRD

spektrumlari.
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Sekil 89. 4. grup dialdehit monomerleri ve poli(azometin-eter) tiirevlerinin XRD

spektrumlari.
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4.9. Dialdehit Monomerleri ve Poli(azometin-eter)lerinin SEM Analizleri

4.9.1. Dialdehit Monomerlerinin SEM Analizleri

Koprii olarak mesitilen ve toluen aromatik halkalarini iceren 1. grup ve 2. grup
dialdehit monomerlerinin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla gerceklestirilen SEM
analizlerinden elde edilen goriintiiler Sekil 90 ve Sekil 91°de verildi. Mesitilen aromatik
halkasi iceren monomerlerin SEM goriintiileri incelendiginde DIAL-1 monomerinin farkli
boyut ve morfolojilerde keskin kenarli ve yogun partikiillerden olustugu ve bazi bolgelerde
kiibik kristal benzeri yapilarin bulundugu gozlendi. DIAL-2 monomerinde yer yer ¢ubuk
benzeri morfolojilere rastlanirken, DIAL-3 monomerinin ise mikrokristalin seliiloz yapisina
benzer sekilde tamamen ¢ubuk morfolojili kristal yapilar gosterdigi belirlendi (Sazman vd,

2023).

Sekil 90. (a) ve (b) DIAL-1, (c) ve (d) DIAL-2, (e) ve (f) DIAL-3 monomerlerinin farkl
biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri.
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Toluen biriminin koprii olarak yer aldigi monomerler arasinda belirgin morfolojik
farkliliklar gézlendi. DIAL-4 monomerinde homojen olmayan partikiiller iceren ve diizensiz
morfolojik ozellikler sergileyen bir yap:t hakimdir. Buna karsilik DIAL-5 monomerinde
diizenli olarak istiflenmis ve geometrik olarak eskenar dortgen benzeri morfolojiye sahip
tanecikler gézlendi. DIAL-6 monomerinde ise amorf karakterli, diizensiz tabakali yapilar
gozlendi. Bu yapisal diizensizlik DIAL-6 monomerine ait XRD spektrumu ile de

dogrulanmaktadir.

Sekil 91. (a) ve (b) DIAL-4, (c) ve (d) DIAL-5, (e) ve (f) DIAL-6 monomerlerinin farkl
biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri.

Koprii olarak pentil ve dietil eter zincirlerinin kullanildigt 3. ve 4. grup dialdehit
monomerlerinin  yiizey morfolojisini incelemek amaciyla gerceklestirilen SEM

analizlerinden elde edilen goriintiiler Sekil 92 ve Sekil 93’de verildi. Pentil zinciri i¢eren 3.
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grup dialdehit monomerlerinden DIAL-7 o6rneginde diiz parcaciklara ek olarak farkll
boyutlarda cubuk benzeri yapilar gézlendi. DIAL-8 monomeri ise homojen diiz tabakalardan
olusan bir yiizey morfolojisine sahiptir. DIAL-9 monomerinde baz1 bolgelerde bosluklu ve
cubuk benzeri yapilar gozlendi ancak bu ¢ubuk yapilarin DIAL-7 monomerindekilere

kiyasla daha ince, diizensiz ve birbirlerine yapisik bir formda oldugu belirlendi.

Sekil 92. (a) ve (b) DIAL-7, (c) ve (d) DIAL-8, (e) ve (f) DIAL-9 monomerlerinin farkli
biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri.

Dietileter zinciri igeren 4. grup monomerleri arasinda yapilan morfolojik analizlerde
DIAL-10’un heterojen partikiillere ek olarak farkli boyut ve ¢caplarda ¢ubuk benzeri yapilar
olusturdugu, DIAL-11’in ise homojen bir sekilde yalnizca ¢ubuk benzeri yapilardan
olustugu belirlendi. DIAL-12 monomerinin ise mikrokristalin seliilozu andiran fiber benzeri

yapilardan olustugu gézlendi.
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DIAL-10

DIAL-12

Sekil 93. (a) ve (b) DIAL-10, (¢) ve (d) DIAL-11, (e) ve (f) DIAL-12 monomerlerinin farkli
biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri.

4.9.2. Poli(azometin-eter)lerin SEM Analizleri

Sekil 94°de verilen 1. grup poli(azometin-eter)lerin SEM goriintiileri incelendiginde,
PAME-1 ve PAME-3 poli(azometin-eter)lerinin morfolojik olarak birbirine benzer
ozellikler gosterdigi, yakinlastirilmig goriintiilerde gozenekli yiizey yapisina sahip lif benzeri
kiimeler igerdigi ve bu gozeneklerin PAME-3’te daha belirgin oldugu goézlendi. PAME-
2’nin ise girintili-¢ikintili, siingerimsi ve piirlizlii bir ylizey morfolojisine sahip oldugu
belirlendi. PAME-1 ve PAME-3 bilesiklerinin gézenekli yapilar1 boya adsorpsiyonuna
uygun bir ylizey ortami saglamaktadir (Bayir vd, 2025). Ayrica PAME-4, PAME-5 ve
PAME-6 poli(azometin-eter)lerinin morfolojilerinin genel olarak birbirine benzer oldugu ve

bu yapilarin birbirlerine yapisik kiiresel-oval taneciklerden olustugu tespit edildi.

138



Kiireciklerin siki bir sekilde paketlenmesine bagli olarak, poliazometin-eterlerin yari

kristalligi ¢esitli uygulama alanlari i¢in avantaj saglamaktadir (Sayed vd, 2022).

Sekil 95°de verilen PAME-6 numunesine ait SEM-EDX analiz sonuglarina gore, s6z
konusu poli(azometin-eter) %90,7 C, %6,1 O ve %3,2 N elementi icermektedir. Ayrica
haritalama analizlerine gore bu elementlerin polimer matrisi boyunca homojen bir sekilde

dagildigin1 géstermektedir.

PAME-3

Sekil 94. (a) ve (b) PAME-1, (¢) ve (d) PAME-2, (e) ve (f) PAME-3, (g) ve (h) PAME-4, (1)
ve (i) PAME-5, (j) ve (k) PAME-6 poli(azometin-eter)lerin farkli biiyiitme oranlarindaki
SEM goriintiileri.
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Sekil 95. PAME-6 poli(azometin-eter)ine ait EDX spektrumu (a) ve elementel haritalar (b).

Sekil 96°da gosterilen 2. grup poli(azometin-eter) bilesiklerine ait SEM goriintiileri
incelendiginde PAME-7, PAME-10, PAME-11 ve PAME-12 bilesiklerinin birbirine yapisik,
farkl1 boyutlarda kiiresel-oval parcaciklardan olusan graniiler morfolojik yapilara sahip
olduklar1 ve benzer morfolojik 6zellikler sergiledikleri gozlendi. Buna karsilik PAME-8
bilesiginin farkli ¢aplarda porlar iceren heterojen bir yapiya sahip oldugu, PAME-9’un ise
plirtizlii, girintili-¢ikintili bir yiizey morfolojisi gosterdigi belirlendi. PAME-9 bilesiginin
ylizey morfolojisinin gozenekli, heterojen ve graniiler yapida olmasi bu bilesigin farkl
uygulamalarda sorbent materyal olarak degerlendirilebilecegini gostermektedir (Kaya vd,

2020).
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PAME-7
PAME-10

PAME-8
PAME-11

PAME-9

Sekil 96. (a) ve (b) PAME-7, (c) ve (d) PAME-8, (e) ve (f) PAME-9, (g) ve (h) PAME-10,
(1) ve (i) PAME-11, (j) ve (k) PAME-12 poli(azometin-eter)lerin farkli biiylitme

oranlarindaki SEM goriintiileri.

Sentezlenen 3. grup poli(azometin-eter)lerin yiizey morfolojisini incelemek amaciyla
gerceklestirilen SEM analizlerinden elde edilen goriintiiler Sekil 97°de gosterildi. SEM
goriintiileri, PAME-13 poli(azometin-eter)inin gozenekli bir yapiya sahip oldugunu ve bu
gozenek boyutlarinin 0,66—1,95 pm araliginda degistigini gostermektedir. Literatiirde ¢esitli
poli(azometin) tiirevlerinin sorbent olarak kullanildigi ve farkli matrislerde ¢esitli metal
iyonlarinin giderimi amaciyla degerlendirildigi ¢alismalar mevcuttur (Qureshi vd, 2021). Bu
baglamda PAME-13 bilesiginin hedef molekiillerin adsorpsiyonu amaciyla sorbent materyal
olarak kullanilma potansiyeli bulunmaktadir. Diger yandan, PAME-14 poli(azometin-
eter)inin heterojen ve keskin morfolojili partikiillerden olustugu; PAME-15 bilesiginin ise

heterojen ve piirlizlii bir yiizey yapisina sahip oldugu gozlendi.
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PAME-14 PAME-13

PAME-15

Sekil 97. (a) ve (b) PAME-13, (c) ve (d) PAME-14, (e) ve (f) PAME-15 poli(azometin-

eter)lerin farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri.

Sekil 98’de verilen 4. grup poli(azometin-eter) bilesiklerine ait SEM goriintiileri
incelendiginde, PAME-16 poli(azometin-eter)in farkli boyutlarda bosluklar iceren ve
yakinlastirilmig goriintiisiinde siingerimsi morfoloji sergileyen bir yapiya sahip oldugu
belirlendi. PAME-17 bilesiginin ise farkli boyutlarda ve kismen kiiresel graniiler yapi
formundaki tanecik yiginlarindan olustugu gozlendi. PAME-18 poli(azometin-eter)in
heterojen dagilim gosteren partikiillerden olusan piiriizlii bir yiizeye sahip oldugu tespit

edildi.
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Sekil 98. (a) ve (b) PAME-16, (c) ve (d) PAME-17, (e) ve (f) PAME-18 poli(azometin-

eter)lerin farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Poli(azometin)ler, islevsel ozellikleri ve genis uygulama alanlariyla dikkat ¢eken
onemli konjuge polimerler arasinda yer almakla birlikte yiiksek erime sicakliklar1 ve diisiik
¢Oziintirliikleri bu yapilarin karakterizasyonunu ve islenebilirligini sinirlandirmaktadir. Bu
calismada da temel alinan bu sinirlamalar1 agmak amaciyla, poli(azometin) yapilarinin eter
gruplartyla modifiye edilmesi yoluna gidildi. Elde edilen poli(azometin-eter) tiirevlerinde
zincir boyunca yer alan alifatik birimler ve esnek eter baglarinin fraksiyonel hareketliligi
arttirarak ¢oziiniirliige olumlu katki sagladigi belirlendi. Bu durum modifiye poli(azometin)
tiirevlerinin hem karakterizasyon hem de uygulama potansiyeli agisindan daha avantajli

oldugunu ortaya koymaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda poli(azometin-eter) yapilarinin sentezinde kullanilmak
iizere aromatik ve alifatik birimler iceren dort farkli grup dialdehit monomeri tasarlanip
sentezlendi. Aromatik yapili monomerler mesitilen ve toluen tiirevlerinden; alifatik yapili
olanlar ise pentil ve etileter zincirlerinden olusturularak polimer zincirinde hem rijit hem de
esnek segmentler bir arada yer alacak sekilde bir tasarim gercgeklestirildi. Sentezlenen bu
dialdehit monomerlerinin o-toludin, o-dianisidin ve 4,4’-diamino-2,2’-bifenilsiilfonik asit
diamin bilesikleri ile kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda ilgili poli(azometin-eter)
tiirevlerine doniistiiriildii. Elde edilen yapilarin FT-IR ve '"H-NMR ve '*C-NMR teknikleriyle
kimyasal karakterizasyonu yapilarak kristal ve morfolojik o6zellikleri XRD ve SEM
analizleriyle ortaya kondu. Ayrica termal kararlilik, optik davranislar ve elektrokimyasal
ozellikler sirasiyla TG-DTA/DSC, UV-Vis/floresans ve dongiisel voltametri teknikleriyle
detayli olarak incelendi ve polimerlerin yapisal 6zellikleri ile fonksiyonel performanslari

arasindaki iligkiler degerlendirildi.

UV-Vis analizlerinden hesaplanan optik bant boslugu (E¢ ) degerleri 1. grup ve 2.
grup poli(azometin-eter) tlirevlerinde 2,80-2,92 eV araliginda hesaplanirken; 3. grup ve 4.
grup poli(azometin-eter) tiirevlerinde 3,22-3,45 eV araliginda oldugu belirlendi. En diisiik

optik bant boslugu degeri, DIAL-3 ile o-dianisidinin kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde
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edilen PAME-6 bilesiginde gozlendi. Bu durum 1. ve 2. grup bilesiklerde bulunan aromatik
halkalara ek olarak yan zincirlerde yer alan etoksi ve metoksi gruplarinin delokalizasyonu
artirarak m-konjugasyonunu destekledigini gostermektedir. Buna karsilik 3. ve 4. gruplarda
yer alan alifatik diiz zincirlerin, delokalize elektronlarin aromatik halkalar arasinda serbest
dolasimimi engelledigi ve bu nedenle konjugasyonun azaldigi belirlendi. Sonu¢ olarak
konjugasyon derecesindeki bu yapisal farklar optik bant boslugu degerlerine dogrudan

yansidi ve daha yliksek E; degerleri ile kendini gosterdi.

Bu ¢alismada sentezlenen poli(azometin-eter) tiirevleri -5,5 eV iizerinde hesaplanan
HOMO enerji seviyeleriyle p-tipi yariiletken 0Ozellik gostermektedir. Bu o6zellikleri
dogrultusunda s6z konusu polimerlerin fotovoltaik uygulamalarda verici (dondr) malzeme

olarak kullanilabilirligi agisindan 6nemli bir potansiyel tagimaktadirlar.

Mavi ve yesil 151tk yayan poli(azometin-eter) tiirevlerinin optoelektronik
uygulamalarda kullanilmak tizere yapisal olarak tasarlanabilecegi belirlendi. Bu polimerlerin
optik bant bosluklari ile birlikte floresans siddetlerinin yiiksek olmasi 6zellikle floresan

sensOr malzemelerinin gelistirilmesinde kullanilabilirliklerini 6n plana ¢ikarmaktadir.

PAME-1, PAME-3, PAME-8, PAME-9 ve PAME-13 bilesiklerinin gdzenekli ve
granliler ylizey morfolojilerine bagli olarak yiiksek adsorpsiyon verimliligi
gosterebilecekleri diisliniildii ve bu bilesiklerin farkli matrikslerde sorbent materyal olarak

kullanilma potansiyeline sahip olduklar1 belirlendi.

Termal analiz sonuglar1 1. grup ve 2. grup poli(azometin-eter) tiirevlerinin yiiksek
termal kararliliga sahip oldugunu gosterdi. Ayrica 26’nin iizerinde Olciilen LOI (Limit
Oksijen Indeksi) degerleri bu bilesiklerin alev geciktirici dzellik tasiyabilecek termal olarak

dayanikli polimerler oldugunu ortaya koydu.

Bu calisma kapsaminda elde edilen bulgular optik, termal ve elektronik 6zellikleri
istenilen sekilde ayarlanabilen polimerik malzemelerin gelistirilmesi acisindan 6nemli bir

temel olusturmaktadir. Poli(azometin-eter) yapilarinin sahip oldugu yar1 kristalin 6zellik,
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yiiksek termal kararlilik ve yiiksek LOI degerleri, bu bilesiklerin sadece laboratuvar
Olceginde degil, endiistriyel Olcekte de islevsel olabilecegini gostermektedir. Yapilarina
uygun fonksiyonel gruplarin entegre edilmesiyle bu polimerlerin elektronik 6zellikleri daha

da iyilestirilebilir ve hedefe yonelik optoelektronik uygulamalar i¢in 6zellestirilebilir.

Gelecekteki ¢aligsmalar bu polimerlerin OLED (organik 151k yayan diyot), fotovoltaik
hiicre ve floresan sensor gibi aygit yapilarinda kullanilabilirligini degerlendirmeye
odaklanabilir. Ayrica bu polimerlerin alev geciktirici 6zellikleri onlar1 yangina dayanikli

kaplama ve malzeme sistemlerinde kullanima uygun hale getirmektedir.
Sonug olarak bu tez kapsaminda sentezlenen poli(azometin-eter) tiirevlerinin enerji

ve elektronik alanlarindaki yeni nesil teknolojilere yanit verebilecek ¢ok islevli polimer

sistemlerinin gelistirilmesine katki saglayacak potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywordsc In this work, we described the synthesss and characterzation of dialdehyd and poly( hine-
Poly(azceseihine-cther) ether)s based on them. In the first stage, bridged dialdehyd S were sy d using 2.4.
Fourontation is(chloromethyl)-1,3.5 trimethylbenxenedihalide with ‘three different aldehydes (4-hydroxybenzald iehyde, 3.
Spectrascopic chanmcterization 4.hyd Idehyde, and 3-ethoxy-4-hydroxyh Kehyde). Sub I, 2 poly
Thaaat ““Nm.) (unm::hme«bcr) derivatives were svmbslx:d |hmu5h tbc polycondensatica mcnon of S\mhcslud dia-
Optical propesties
idehyde with {uidine and o-di d ds. The str of the obtained dia.

Idehyde and pely(azomethine.ethers were confirmed by FT. IR. UV-Vis and NMR measurements. The
physicochemical properties of the as-prepared poly(azomethine ether)s have been confirmed through Xoray
diffraction (X-RD), field emission scanning electron micrascopy (FE-SEM) and energy dispersive X.ray analysis
(EDX) spectroscopic techniques. [n FTAR, -CH=N- peak around at 1625 cm ™ attributed to the successful
conversion of dialdehydes and diamines into poly(azomethine-ether). The semicrystalline nature of the poly
(azomethine-ether)s was shown through the X-RD diffmctometer. The optical band gaps were found to be in
the range of 2.80-2.92 eV, as measured by UV/Vis analysis. These poly( hine ether)s exhibit direct band
gap values in the blue/violet region of visible light, which creates opportunities for future studies related to
daylight optoelectronic devices. Additionally, thermal behavior was analyzed using TGA and DSC, revealing that
the materials are highly stable and nigid.

1. Introduction (-HG-N-) in their structure, commonly referred to as poly(Schiff bases)

or poly(azomethine)s [5). The imine bond is considered a highly

Over the past 30 years, conjugated polymers have garnered the
attention of many research groups due to their potential in various
fields, including industrial, technological, and daily-life applications.
Notably, significant advancements in the field of organic electronics
have been realized through the application of z-conjugated materials in
optoelectronic devices, including polymer solar cells (PSCs), polymer
light-emitting devices (PLEDs), organic transistors, and energy storage
systems. x-conjugated materials offer s combination of broad absorption
and emission bands, adjustable energy levels, as well as advantages like
light weight, flexibility, low cost, and the ability to be processed over
large areas [1,2]. Over the past few years, the development of new
x-conjugated polymers has garnered significant attention from the sci-
entific community due to their potential as semiconductor materials for
the next generation of optoelectronic devices [3,4]. A typical example of
these materials is polymers that include an imine functional group

B Corresponding author.
Emal address
r. 2025 128169

htips://dol.arg/10. 118/ polyme

favorable chemical linkage as it preserves n-conjugation along the
polymer backbone while also offering a defined cleavage site [6).
Poly(azomethine)s, which have azomethine groups ((HCoN-) in
thelr structure, possess unique properties owing to the presence of a
carbon-nitrogen double bond, setting them apart from polymess with
carbon-carbon double bonds. Notably, aromatic poly(azomethine)s are
famous for their superior thermal stability, mechanical performance,
and optical and ph lectric  properties (7). Since poly
(azomethine)-type systems can be protonated and form complexes
with metals, these properties make poly(azomethine) materials prom-
ising for applications in electronics, optoelectronics, and photonics. The
growing interest in this class of polymers stems from their high thermal
stability, strong metal chelating capability, ouulandlng mechanical
strength, semi-conductive . and lectronic
properties.
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Regarding synthesis, poly(azomethine)s can be conveniently syn-
thesized through the polycondensation of the appropriate diamine and
dialdehyde. In addition, their purification is relatively easier, and they
can be purified by means of Soxhlet extraction and/or low-pressure
drying. The synthesis and purification of many other n-extended
conjugation polymers require costly monomers, stringent conditions,
and precious catalysts [4).

Poly(azomethine)s typically exhibit infusibility and limited solubil-
ity in dard organic sol due to the presence of aromatic struc-
tures. To enhance the processability of these materials, various
strategies have been employed [9). A ly used approach to

property for industrial applications [15). Birajdar et al. easily prepared
at room e a poly( thine) | PAZ by a very efficient
polycond i hod, wsing 5,5 -(4-nitro-1,2-phenylene)bis( fur-
an-2-carbaldehyde) as the monomer, along with a carefully chosen va-
riety of diamines to tailor the properties of the NAZ poly(azomethine).
NAZ exhibited remarkable stability, g an i ive 69.25 %
of its original performance [16].

Many types of poly(azomethine)s including poly(azomethine-ether)s
[17], poly( hine.carb )s [ 18], poly( hi
£ [19], poly(azomethine-acrylate)s [20], and poly(azomethine-sulfone)s
[21) have been synthesized 1o enhance their application potential. Ally

pr

mide-ester)

enhancing the solubility and processability of ar ic poly(
thine)s is modifying the polymer structure by either unsymmetrical or
symmetrical substitution of aromatic benzene rings in the main chain
with flexible alkyl or alkoxy side chains. Several studies have d
strated that flexible side chains attached 1o the rigid main chain not only
significantly improve polymer solubility but also enable these polymers
to form a novel layered structure in their crystalline and mesophase
[10].

The characteristics of polymers are greatly affected lry vaxions lac
tors, such as the selection of mc s, the polymeri Lo

et al. synthesized of some new pokyf hine-ether)s ¢ ining
eyelol or cyclop and dibenzylid de-
rivatives in the main chain by the simple solution polycond ion

They examined these compounds for liquid crystallinity, and in addition
to characterize them for solubility, specuuscupy and thermal stability.
By analysis with differential scanning i y and optical polarized
micrascopy, they demonstrated that poly(azomethine-ether)s form
nematic mesophases over a wide temperature range (22 24).

Given the above context, this research aims at the synthesis and
characterization of a series of poly(azomethine-ether)s from aromatic

used, and the conditions under which the polymerization is carried aul
These factors work together 1o determine the polymer’s structure and,
consequently, its properties [11). The properties of polymers are
significantly influenced by their structural characteristics, such as the
number of repeating units, the intermolecular forces between them, and
the specific arrangement of these units along the polymer chain. These
attributes include structural features, optical properties, el hemical

dialdehydes in order to provide superior optical properties and with
very high thermal stabilities resulting from of the introduction of addi-
tional aromatic rings. To enk the solubility and p bility of
aromatic poly(azomethine-ether)s methyl, methoxy, and ethoxy groups
were added to the polymer backbone as pendant g The p e of
an alkyl group and ether lmkage in the polymer backhone is generally
} to provide seg bility, enhancing solubility and

behavior, and thermal stability [12,15].

redndns the glass ransition temperature. The poly(azomethine-ether)s

Various studies in the literature focus on synth 5 poly(

were ch ized by NMR, FT-IR, CV and X-RD analyses. The optical,

thine)s. In the studies conducted by Sobarzo et al. three novel oligo-
(azomethine)s (0-PAzZMs) were successiully synthesized, featuring tetra
phenylsilane (TPS) and 3, 4-ethylenedioxythiophene (EDOT) units, with
M, values ranging from 3.9 to 5.4 kDa and M,, values between 8.3 and
11.6 kDa, respectively. The silylated o-PA2zMs exhibited high solubility
in low-boiling point solvents like CHCls, THF, and CHxClz. Each of the
three materials shows significant thermal stability, with degradation
beginning a1t no less than 250 “C and TDTy, 4 values spanning
340460 "C [14]. Baran synthesized highly active Pd NPs, which are
easily and quickly recoverable and can be reused multiple times. These

icles are i bilized on a novel phenol-functionalized poly
(azomethine), effectively facilitating the reduction of harmful nitro-
arenes into valuable aniline derivatives. T | analysis data indicated

electrochemical and thermal f of the compounds were analyzed
through fluorescence, UV-Vis, CV and TG-DTA measurements, respec-
tively. Also, d the glass P (T}), surface im-
ages and molecular weight distributions of the poly(azomethine-ether)s
by DSC, FE-SEM and GPC measurements, respectively.

2. Experimental
2.1. Materials

2,4-Bis(chloromethyl)1, 3 ,S-trimethylbenzene, 4. hydmxybenzalde

that both the P(3-M-4-PAP) support material and the Pd NPs@P
(3-M-4-PAP) catalyst exhibited high thermal stability, a highly desirable

II

hyde, 3-methoxy-4-hyd ldehyde, 3-etoxy-4-hydroxyb
hyde, anhyd, po(amum b (chc)g) chemicals used in the
synthesis of dialdehyde were obtained from Alfa Aesar and

Sigma-Aldrich, respectively. 4,4-Bi-o-toluidine, o-dianisidine, p-
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Scheme 2. Synthesis p d of paly( hine-ether)s.

toluenesulfonic acid monohydrate chemicals used in the synthesis of
poly(azomethine-ether)s, as well as all solvents were supplied Merck
Chemical Company (Germany). All of the chemicals and solvents
described berein were obtained as reagent-grade materials and were
used as received.

2.2:’: b '0]"“:‘

The procedure for the synthesis of dialdehyde monomers is illus.
trated in Scheme 1. For this purpose, 1.22 g (10 mmol) of 4-hydroxyben-
zaldehyde, 1.52 g (10 mmol) of 3-methoxy-4-hydroxyb Idehyde,
and 1.66 g (10 mmol) of 3-ethoxy-4-hydroxybenzaldehyde compounds
were dissolved in 20 mL of DMF in three different reaction flasks. They
were stirred at 150 'C under an argon atmosphere for 1 h with the
addition of 3.45 g (25 mmol) of K,CO,. Subsequently, solutions of 5
mmol of 24-bis(chloromethyl)-1,3,5-trimethylbenzene compound in
10 mL of DMF were added dropwise and refluxed for 5 h at 150 'C. The
mixtures cooled to room temp were p d into 200 mL of ice-
cold distilled water and allowed to form precipi The pr
were filtered, washed three times with 100 mL of distilled water to
remove K COy from the reaction mixtures and recrystallized from
ethanol. The reaction yields were caleulated 1o be 63 %, 70 %, and B2 %
for DIAL-1, DIAL-2, and DIAL-3, respectively.

For DIAL-1: FT-IR (em ™ '): 3020 (C-H aromatic); 2981, 2734 (-C-H
aliphatic), 1692 (C0, aldebyde), 1603, 1580 {-C=C- phenyl), 1244
(-C-0-C-). "H NMR (DMSO-d, 4, ppm): 9.85 (s, 2H, -CHO), 7.87 (d, J =
8 Hz, 4H, Hy), 7.21 (d, J = 4 Hz, 4H, H,), 6.99 (s, 1H, H,), 5.16 (s, 1H,

Hy), 2.46 (s, 3H, Hy), 2.27 (s, 3H, H,). °C NMR (DMSO-dy, §, ppm):
191.69 (C1), 164.23 {C5), 139.04 (C7), 138.91 (C8), 132.26 (C9),
131.08 (C3), 130.44 (C2), 130.24 (C10), 115.32 (C4), 65.55 {C6), 19.75
(C12), 15.23 (C11).

"1.
M, M, " ‘.~ 4--3
""‘--O-"/ﬁ‘\“-grl',
. b\ 1
1y s
i

For DIAL-2: FT-IR (cm ™ '): 3023 (-C-H aromatic), 2977, 2836 (-C-H
aliphatic), 1678 (C—0, aldehyde), 1589 (-C=C- phenyl), 1267 (-C-O-C-
). 'H NMR (DMSO-d;, 4, ppm): 9.83 (s, 2H, -CHO), 7.55-7.02 (m, 6H,
Ar-H), 5.12 (s, 4H, Hy), 3.73 (s, 3H, He), 2.47 (s, 3H, Ha), 2.31 (s, 3H,
H,). "'C NMR (DMSO-dg, 5. ppm):192.00 (C1), 153.94 (C3), 149.75
(C6), 139.22 (C10), 138.59 (C11), 131.07 (C14), 130.45 (C2), 126.44
(C13), 124.11 (C3), 112.96 (C4), 109.95 (C7), 65.87 (C9), 55.66 (CB),
19.72 (C12), 14.91 (C15).
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For DIAL-3: FT-IR (cm"): 3070 (C-H aromatic), 2980, 2817 (-C-H
aliphatic), 1682 (C+ 0, aldehyde), 1585 (-CC- phenyl), 1267 (-C-0-C-
). 'H NMR (DMSO-ds, 5, ppem): 9.82 (s, 2H, -CHO), 7.54 (d, 4H, Hy), 7.42
(d, 4H, Ho), 7.37 (s, 2H, Hy), 7.01 (s, 1H, H), 5.14 (s, 4H, H,), 4.07 (1, J
= 8 He, Hy), 2.47 (s, 3H, H,), 2.29 (s, 3H, H))), 1.26 (q, J = 8 Hz, 6H, H,).
3¢ NMR (DMSO-ds, 5, ppm): 191.69 (C1), 154.26 (CS), 149.12 (C6),
141.60 (C11) 138.59 (C12), 131.63 (C15), 130.76 (C14), 130.13 (C2),
125.92 {(C3), 113.83 (C4), 111.44 (C7), 66.19 (C10), 64.06 (CB), 19.43
(C13), 15.23 (C16), 14.92 (C9).

- & WO,
[ §
w2
"
nhoneco
! .
2.3. Synthesis of poly(i hine-ether)s
The corresponding poly( lhmaether).s were synthesized via
1 e ke o(each‘ \dehyde ob ic aldehyd
wilhotulidlmand.. isidine ic diamine ds. For this
purpose, 4 mmol of ic diami; ds were sep Iy dis-

solved in 20 mL of DMF in two di“exenl reaction flasks, Suhsequenlly,
80 mg of proluenesulfonic acid was added as the catalyst. The dia-
Idehyde monamers (4 mmol) were dissolved in 10 mL of DMF and then
added 1o the diamine solutions. The reaction mixtures were refluxed at
150 “C under an argon atmosphere for 14 h. The reaction mixtures,
coaled to room . were precipitated with 200 mL of ice-cold
distilled water. The precipitates were filtered, washed with ethanol and
dried in a vacuum oven at 50 “C for B h. The synthetic reactions for the
poly(azomethine-ether)s with their structures are given in Schemne 2.
The yields of the PAME-1, PAME-2, PAME-3, PAME-4, PAME-5 and
PAME-6 poly(azomethine-ether)s were found to be B5 %, 83 %, 76 %,
78 %, BB % and 75 %, respectively.
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phenyl), 1227 (-C-0-C-, ether). 'H NMR (DMSO-ds, 6, ppen): 9.83 (s, 1H,
-CHO, aldehyde terminal group), 8.42 (s, 2H, -HC*=N-), 7.57-6.57
(Ar-H), 5.14 (s, Ar-CH2-0), 4.61 (s, 2H, -NH2 terminal group), 3.76 (s,
-0-CHa), 2.46 (s, CHz), 2.26 (s, CHs). '*C NMR (DMSO-ds, 4, ppm):
191.68 (-HC+0-), 160.27 (-HC=N-), 153.95-108.45 (Ar-C), 65.87
(O-CH2-CHg), 55.67 (-0-CH3), 19.73-15.54 (-CHa).

For PAME-5: FT-IR (cm '): 3467, 3369 (-NH, amine terminal
group), 3070 (C-H aromatic), 2986, 2916 (-C-H aliphatic), 1687 (C+0,
aldehyde terminal group), 1625 (-HC—=N-, imine) 1580, 1578 (-C—C-
phenyl), 1230 (-C-0-C-, ether). 'H NMR (DMSO-dg, §, ppm): 9.82 (s, 1H,

CHO, aldebyde terminal group), 8.41 (s, 2H, -HC—N.), 7.55-6.63
(Ar-H), 5.14 (s, Ar-CH,-0), 4.90 (s, 2H, -NH, terminal group), 4.05 (-O-
CH.CHy), 2.46 (s, CHy), 2.08 (s, CHy). 1.24 (s, -O-CHs). '“C NMR
(DMSO-ds, 4, ppm): 191.69 (-HC—O-), 17784 (-HC—N-),
159.40-111.03 (Ar-C), 66.19 (0-CHyCH3), 64.05 (-0-CHy),
20.06-14.60 (-CHzs).

For PAME-6: FT-IR (em ') 3460, 3370 (-NHz amine terminal
group), 3072 (C-H aromatic), 2972, 2925 (-C-H aliphatic), 1684 (C=0,
aldehyde terminal group), 1628 (-HC=N-, imine) 1582, 1577 (-C~C-
phenyl), 1230 (-C-0-C-, ether). 'H NMR (DMSO-d,. 5, ppen): 9.82 (s, 1H,

-CHO, aldehyde terminal group), 8.44 (s, 2H, -HC=N-), 7.56-6.61
(Ar ‘H), 5.14 (8, Ar-CH2-0), 4.62 (s, 2H, -NH2 lermlnal group), 4.04 (-O-
CH,CH,), 1.24 (O-CHy-CHg). **C NMR (DMSO-dg, 4, ppm): 192.00
(-HC=+0-), 160.25 (-HC**N-), 154.26-109.31 (Ar-C), 66.19 (Ar-O-CHa-
), 64.06 (. O-CHa-CHg), 55.66 (-0-CHs), 19.42-14.59 (-CH3).

2.4. Characterization

Fourier transform infrared (FT-IR) spectra of dialdehyde monomers
and poly(azomethine-ether) derivatives were taken by a PerkinElmer
FT-IR/FIR spectrometer Frontier (USA) by a PIKE technologies Gladi
attenuated total reflectance (ATR) accessory (4000 - 400 em ')
Approxi ly 3 mg of powdered les, evenly distributed over the
entire ATR crystal surface, were analyzed. FT-IR spectra with 4 em !
discrimination power were recorded by averaging four scans. "H NMR
and 13 NMR spectra were obtained with an Agilent 600 MHz Premium

For PAME-1: FT-IR (cm '): 3444, 3364 (-NHz amine inal

group), 3075 (C-H aromatic), 2953, 2841 (-C-H aliphatic), 1678 (C=0,
aldehyde terminal group), 1617 (-HC=N-, imine) 1589, 1571 (-C=C-
phenyl), 1225 (-C-O-C-, ether). 'H NMR (DMSO-de, 5, ppm): 9.85 (s, 1H,
-CHO, aldehyde terminal group), 7.91 (s, 2H, -HC=N.), 7.44-7.02
(Ar-H), 5.13 (s, Ar-CHz0), 4.57 (s, 2H, -NH2 terminal group), 2.28 (s,
CHa), 2.25 (s, CHs), 1.21 (s, CHg). '“C NMR (DMSO-ds, 4, ppm): 191.69
(-HC=0-), 16242 (HC=N-), 146.43-11509 (Ar-C), 65.55
(O-CH2-CHg), 20.93-17.60 (-CHa).

For PAME-2: FTIR (cm '): 3462, 3350 (-NH, amine terminal
group), 3140 (C-H aromatic), 2953, 2841 (-C-H aliphatic), 1680 (C=0,
aldehyde terminal group), 1622 {(-HC=N-, imine) 1594, 1561 (-C=C-
phenyl), 1230 (-C-O-C-, ether). 'H NMR (DMSO-d,, 5, ppm): 9.88 (s, 1H,

-CHO, aldehyde terminal group), 7.91 (s, 2H, -HC—N-), 7.91.6.79
(Ar-H), 5.16 (s, Ar-CH2-0), 4.57 (s, 2H, -NH2 terminal group), 3.34 (s,
-0-CHy), 2.47 (s, CHg), 2.25 (s, CHy), 1.21 (s, CH). **C NMR (DMSO-d;,
&, ppm): 191.69 (-HC=0-), 162.73 (-HC=N-), 138.27-115.65 (Ar-C),
65.87 (0-CHy-CHg), 54.40 (-0-CHs), 31.20-20.92 (-CH;).

For PAME-3: FT-IR (cm ') 3462, 3374 (-NH, amine terminal
group), 3075 (C-H aromatic), 2911, 2836 (-C-H aliphatic), 1683 (C=0,
aldehyde terminal group), 1622 (-HCN-, imine) 1598, 1579 (-C+C-
phenyl), 1225 (-C-0-C-, ether). "H NMR (DMSO-ds, 5, ppm): 9.83 (s, 1H,

-CHO, aldehyde terminal group), 8.43 (s, 2H, -HC—N-), 7.57-7.00
(Ar-H), 5.14 (s, Ar-CH,-0), 4.46 (s, 2H, -NH, terminal group), 3.76 (s,
-O-CHa), 2.29 (s, CHg), 2.14 (s, CHa), 2.09 (s, CHs). **C NMR (DMSO-ds,
&, ppm): 192.00 (-HC=0-), 173.25 (-HC=N-), 153.94-109.63 (Ar-C),
65.55 (O-CH,-CHy), 55.67 (-0-CHy), 19.74-14.91 (-CH,).

For PAME-4: FT.IR (cm"] 3472, 3370 (-NHz amine terminal
group), 3079 (C-H aromatic), 2972, 2925 (-C-H aliphatic), 1678 (C=0,
aldehyde terminal group), 1617 {-HC=N-, imine) 1590, 1585 (-CC-

NMR using DMSO-ds as solvent and tetrame-
lhylxﬂane as an inlema] standard.

To determine optical and photoluminescence properties of the
samples Ultraviolet-visible (UV-Vis) absorption spectra were recorded
on using Analytikjena Specord 210 Plus spectrophotometer and fluo-
rescence spectra were ob d at room with Shimadzu RF-
S5301PC spectrofluorophotometer using a 1 cm path lenght quartz
cuvelle in DMF.

CH Instruments 660C Electrochemical Analyzer (CH Instr
Texas, USA) potentiostat-galvanostat system was used to determine the
electrochemical properties. A glassy carbon electrode as a working
electrode, an Ag wire reference electrode and Pt wire as the counter
electrode were used in the electrochemical cell. Cyelic voltammagrams
were taken in an argon atmosphere and 0.1 M tetrabutylammonium
hexafl h I in DMF was wsed as supporting
electrolyte.

Thermal characteristics of poly{azomethine-ether)s were
by thermogravimetric analysis (TGA, PerkinElmer Diamond Thermal
Analysis from 25 to 1000 "Cat 10 "C min~ ' g rate under ni
atmosphere, 200 mL min ') and differential scanning cal ¥
(PerkinElmer Pyris Sapphire DSC lmuumenl was pafom)ed in the range
between 25 “C and 450 “C by 10 ‘C min ' heating rate under Na at-
mosphere flow, 100 mL min~')). Before the analysis, the samples were
weighed (10 mg, dry weight) and wransferred into ceramic containers.

Molecular and distrib of the poly(azomethine-ether)s
were determined by Gel Permeation Chromatography-Light Scattering
(GPC-LS) analysis using Malvern Viscotek GPC Dual 270 max system.
The light g (LS) and refractive index (RI) detectors were used
and the calibration of RI detector was done by narrow molecular weight
polystyrene standards. GPC-LS analyses were carried out using DMF as
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Fig. 1. FT.IR spectra of DIAL-3, PAME.5 and PAME.6,

eluent containing 40 mM LiBr at the flow rate of 1 em® min ' and the
column temperature of 55 “C.

XRD analysis was performed PANalytical Empyrean model X-Ray
diffraction (XRD) device in the interval with CuKu (4 = 1.54 A) radia-
tion, 45 kV, 40 mA, and 5-60° 20 range. For this purpose, about 20 mg

di were placed ple holder and gently press the pow-

ders flush wuh the sample holder using a glass slide. Morphological

tzation of the products was done by JEOL JSM-7100F scanning

electmn microscopy [SEM) with energy dispersive x-ray spectroscopy

(EDX) op ig at an acceleration voltage of 10 kV. The sample surfaces

were coated with Au/Pd (80/20 %) for 60 s to make the surface
conductive prior to SEM observation.

3. Results and discussion

3.1. Solubility examination of the synthesized 1

Lo

The solubility of the samples is typically achieved through the use of
alkyl substituents, offering significant advantages in terms of charac-
terization, preparation, and practical application of the products [25).
Poly(azomethine-ether)s were soluble in strongly polar solvents such as
elhanal DMSO, DMF, THF and DMAc while they were not dissolved in

dichl ethane, form. The solubility limit of the poly
(ammelhine-uher)s, was determined in DMF solvent at room temper-
ature by dissolving 5 mg of the substance in 1 mL of the solvent. The
solubility limit (g mL ) for each compound was determined to be 2.7 x
10" for PAME-1, 1.6 x 10" for PAME-2, 3.5 x 10 for PAME-3, 2.9 x
10 for PAME-4, 4 x 10°* for PAME-5 and 5 x 107° for PAME-6,
respectively.

3.2 Structural cheracterizations

The specific functional groups and for of poly( hi
ether)s were firstly characterized by FT-IR spectroscopy. According to
Fig. 1, DIAL-3 exhibited characteristic aldehyde carbonyl group (-C--0)
al 1682 em ! and wo weak bands at 2981-2818 em ' due to aliphatie
C-H stretching vibrations. The poly(azomethine-ether)s PAME-5 and
PAME-6 exhibited stretching vibeation bands at 1687 and 1684 em ',
respectively for carbanyl (-C0) contributed from terminal group. The
stronger p of the yl peak in the dialdehyde monomer

pared to poly( hine)s indicates the conversion of the carbonyl
group to the azomethine (-HC—N-) group [26]. Generally, the FT-IR
spectra for all synth d poly( hine-ether)s displayed typical
stretching vibration bands in the range of 3472-3350 em ! belonging to
lhe NH: terminal group. The absence of a sharp band in the 33003500

H,Cmco
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Fig. 2. "H NMR and '*C NMR spectra of PAME-6.

the -NH, group into a -CH==N. linkage [27]. In addition to character-
istic stretehing vibration bands in the range of 1622-1617 em  attrib-
uted to the azomethine (-HC=N-) linkage. The strong stretching
vibration bands observed between at 12251230 em * in the spectra of
DIAL-3 and poly{azomethine-ether)s are due to the asymmetrical vi-
brations of the C-O-C ether linkages [25]. Detailed FT-IR charscter-
ization for all sy ized pounds is provided in the experimental
section.

The synthesized compounds wese further characterized by 'H NMR
and "*C NMR. The NMR data of all other synthesized compounds were

! region, which is characteristic of the N-H stretching vibeations of
pclmary amines, provides further evidence of the complete conversion of

ized in the experi I part. The NMR spectra supported the
FT-IR data by the appearance characteristic chemical shifts
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Fig. 3. GPC chromatogram of the PAME.&.
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observed at 160.25 ppm. Also, aromatic carbon signals were observed in
the range of 154.26 10 109.31 ppm. O-CH,-CHj, O-CHg, -CH; aliphatic
carbon signals were seen 64.06, 55.66 and 19.42 ppm, respectively.
These results confirmed the chemical structure of the targeted poly
(azomethine-ether).

5.3, Molecular weights of Poly(ezomethine-ether)s

The poly(azomethine-ether)s were subjected to GPC analysis and the
results support poly( hine) for with range between 1.16
and 1.35 polydispersity index (PDI) values. GPC chromatogram of the
PAME-6 are given in Fig. 1. The values of the number average molecular
weight (Mn), weight average molecular weight (Mw), peak average
molecular weight (Mp) and Z-average molecular weights (Mz), as well as
polydispersity index (PDI) of poly(azomethine-ether)s were evaluated
and the results shown in Table 1. From the values of average molecular
weight (Mw), the results revealed that all poly(azomethine-ether)s had

Table 1
GPC analysis results of poly(azomethine-ether)s.

Polymer  Ma(Da)  Mw(Da)  Mz{Du)  Mp(Da)  PDI = MM,

PAME-1 7400 9850 10400 6500 133

PAME-2 7550 9700 10150 6730 129

PAME-3 8550 11500 12300 6500 135

PAME-4 9500 12600 12900 7650 133

PAME-S 8200 9500 10300 7400 116

PAME-6  B&00 10400 10900 6500 121
corresponding to the hine, ar ic and aliphatic units. "H NMR
and 'C NMR spectra of PAME-6 were given in Fig. 2. When 'H NMR

spectrum was ined the exi of singlet proton signals at 8.44
ppm was the confirmation for the formation of specific azomethine
(-HC-N-) linkage in the molecular structure of poly(azomethine-ether).
In this spectrum, singlet signals for terminal aldehyde (-CHO) and ter-
minal amine (NHz) protons were seen at 9.82 and 4.62 ppm, respec-
tively. While Ar.CH2>0O, O-CH2-CH3, O-CH2-CH: protons were
observed at 5.14, 4.04 and 1.24 ppm respectively, aromatic protons
were seen multiplet in the range of 7.56 to 6.61 ppm. According to *'C
NMR spectra azomethine carbon (-CH==N-) resonance signal was

L the same chain length ranged from (9500-12600) [29]. Ac-
cording to these values, the ber of rep 4 units in the
poly{azomethine-ether) chains of PAME-1, PAME-2, PAME-S and
PAME-6 were found to be 12, for PAME-3 was found to be 13 and for

PAME-4 was found to be 14.

3.4. UV-Vis absorption spectra

The absorption spectra of synthesized dialdehyde and
their poly(azomethine-ether) derivatives were illustrated in 1y 4. The
deconvolution of the UV-Vis curves reveals the presence of absorption
bands; absorptions located at between 278 and 286 nm arose from x —
=* transitions of the aromatic ring systems and broad absorption signals
between 310 and 375 nm, which could be associated with n— x* tran-

itions of the conjugated imine (-HCN) groups [5). While two ab-
sorption bands are observed in dialdehyde monomers except for DIAL-1,
three absorption bands are observed in all poly(azomethine-ether)s
except PAME-1 and PAME-2. The increase in the number of bands was
due to fon in conjugation with ar ic rings [10). The optical

band gaps (E;) of the synthesized compounds were calculated from low
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o4 <04
0 o
28 ns 368 a1s 68 265 s 368 415 s
Wavelength (nm) Waveleagth (sm)
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16
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g “
o4
0
268 s 368 415 465
Wavelength (am)
Fig. 4. UV-Vis ab spectra of dialdehyde s and poly(azomethine.ether)s.
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Table 2

UV-Vis lysis results of dialdehydes and poly(azomethineether)s.
Compounds dgwu (NM) Agaum (mm) Optical band gap (eV)
DIAL-1 278 310 4.00
DIAL-2 278, 310 342 363
DIAL-3 278, 312 343 362
PAME-1 286, 363 425 292
PAME-2 284, 370 430 288
PAME-3 280, 313, 365 434 286
PAME-4 278, 311, 372 436 284
PAME-5 280, 312, 366 435 285
PAME-& 280, 310, 375 442 280

energy band edges from UV-Vis absorption spectra using the following
equation in the literature [11). Table 2 exhibits a summary of the Juer,
Aeaers and E, values.

Ey = 1242/ hueser 1)

WHETE Jqs, refers to onset wavelength which can be determined by the
intersection of two tangents electronic transition starts on the absorption
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methoxy groups as side group, it could increase conjugation induced by
electron donating properties of these groups, which increases the elec-
tronie density, decreasing the energy difference between highest occu-
pied molecular orbital and lowest unoccupied molecular orbital [34).

3.5. Photoluminescence (PL) sp of synth d compounds

The photolumi (PL) emission spectra of dialdehyde maono-
mers and their poly(azomethine-ether) derivatives in DMF solution are
shown in Figs. 5 and 6, respectively. The photoluminescence (PL)
bebavior of synthesized compounds was observed by exciting with light
of different wavelengths corresponding to absorption maxima. Intensity
and length of i igated solutions photolumi have been
fependent on the exci length [35]. DIAL-3 demonstrated the
highest 11 e i ity 1y dialdehyde monomers due to
presence ethoxy and methoxy groups, which improve the electronic
conjugation in the molecule [56]. The fl e emission i ities
of poly(azomethine-ether)s are higher than those of dialdehyde com-
pounds due to their polyconjugated structure. All the poly

edges of the UV-Vis spectra. The optical band gap values of dialdehyd

( hine-ether)s led p properties  and
i from blue to green light in the range of 405-509 nm. Poly

range b 3.62 and 4.00 ¢V whereas poly( thine-
ether)s located between 2.80 and 2.92 eV were found and it would be
associated with an organic semiconductor behavior [5). This situation
indicate that less energy is required to carry out the electron promotion
[32]. These optical band gap values are similar to the optical band gap
values of poly(azomethine-ether)s containing the 2.4-Bis{chloro.
methyl)-1,3,5trimethylbenzene unit, which were previously synthe-
sized by our group [13). These poly( hine-ether)s p direct
band gap values located in the blue/violet region of the visible light and
these values open up the probabilities for next studies involved day-light
optoelectronic devices [5). It was determined that the sample with the
lowest band gap value belongs to PAME-6. As this sample has ethoxy and

{ Wi

ether) compounds p d broad bands while
dialdehyde monomers showed sharp emission bands in the blue domain.

Recorded sp have exhibited that al all compounds the emissi
intensity changes when the excitation wavelength changes. The emis-
sion maximum of poly( hine-ether)s app d in the range of

425-485 nm. Generally, changes in the excitation wavelength values did
not affect the shape of the emission spectra but the emission intensities
were diminished. This energy loss can be due to the excimer formation
as demonstrated by the bathochromic effect and enlargement of the
emission bands [27].

The Stoke's shift values caleulated based oa the highest emission
intensities are shown in Table 3. The paly( hine-ether)s exhibi

25071
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Fig. 5. Photoluminescence spectra of DIAL-1, DIAL-2 and DIAL-2 at different excitation wavelengths in DMF.
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Fig. 6. Photoluminescence spectra of poly(azomethine-ether)s at different excitation lengths in DMF (excitation and lon slit widths 5 nm in all
measurements).
Table 3
Photoluminescence spectral data of poly(azomethine-ether)s.
Compeunds b (N01) Vhws (nm) Abgy (nm) Table 4
PAME-1 350 440 80 Electroch 1p of paly( hinectherks
PAME-2 £00 470 70 ' , &
» 3 260 Pt 5 Compounds Ea (V) HOMO (eV) Ea (V) LUMO {eV) E'y (eV)
PAME-4 360 435 75 PAME-1 L2 -5.51 -059 -35 201
PAME-5 420 455 65 -153 -2.86 265
PAME-6 320 430 1o PAME-2 L4 -5.53 -0 -3.45 208
o A -150 -2.89 264
ke SRCYMOIn peaveieng) PAME-3 L16 -5.55 ass  -351 204
) & 152 -2.87 268
© Stoke's shift. PAME-4 L15 -5.54 -0.50 -3.49 205
-141 -2.98 256
fluorescence with a high Stokes shift. They absorb at lower wavelengths RAMES 120 R ?: f;';; i;
and emit at higher wavelengths due to the p e in the geni PAME.6 125 _5.64 052 357 207
units of the methoxy groups and the different terminal polar sub- 148 201 273
s.ulmem.s. which enhance electronic conjugation [36]. Stoke’s shift vfdue * Highest occupied molecular arbital.
is cltucml £ur a ﬂ:nurscence senaor: of pmbflas it ensures minimal * Lowest uncccupied molecular orbital.
g 8 G 1 y, this the material o be  Electrochemical band gap.

VIII



RN. Tezel and L Kaya

"1 PAME
as e PAM
w— AN D

34 PAME 4
2 FaM) S
10 PAME4

-

M

rd L5

=10 et Bt —

- .'s "o - “ l._“‘ “w o -

£

~as
10
1.5
=20
st - Nl erdortiey |

14 12 os 04 0 A% A2 18 28
Potential / V
Fig. 7. Cyclic vol ygrams of paly( hine-ether)s. Inset-oxidation scan
of paly(azomethine-ether)s.

effectively utilized in the develop of 1 ence sensors [ 18], The
Stoke's shifts of most commercial fluorescent dyes are relatively small,
usually between 10 and 50 nm. For | | device impl

ation
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3.6. Electrochemical properties
The redox properties of the synthesized poly( hine-ether)s
were investigated by means of cyclic vol ry (CV) tech ', Cy-
elic vol 2 were ob d using & scan rate of 50 mV s~ ! The

1 14 Wi

results of electroct of poly( -ether)s were
summarized in Table 4. As it seen Fig. 7, In the cathodic region, all poly
{ hil h d electr I activity, consistent with
the electron deficient characteristics of the imine (-HCN-) and termi-
nal aldehyde (-HC~0) units, which act as electron acceptors. The
reduction potential that ranges from -1.37 to ~1.53 V is attributed to
8 ion of radical anlons at the el ceplor imine units. The
second reduction peak, which appears at more negative potentials, can
be attributed to the reduction of terminal aldehyde groups. A reduction
peak was observed around at -1.00 V corresponding to the electron
acceptance of the carbonyl group [10]. PAME-6, which has uhoxy and
methoxy substituent groups, has a higher oxidati c
to other poly(azomethine-ether)s due to strongly electmn-donaung na-
ture of these substituents by mesomeric effect (+M) [411). The oxidation
peaks observed range from 1.12 1o 1.25 V can be attributed to the
oxidation of free NH; group to form polarea structure (o+ NH), and the
idati of -NH group to form cation radical for poly

Wibsi hinsal

.
§ L3

larger Stokes shifts are ad since they i the y of
N,

[39).

¥

(azomethine-ether)s [12). The elevated HOMO energy levels (>-5.5
eV) classify all the synthesized poly(azomethine-ether)s as p-type
semiconductors, making them promising donor materials for photovel-
taic applications [43).
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Table 5
Thermal and DSC analysis data for diaklehydes and poly(azomethine ether)s.
Compounds Wi  Wanx Ts Tee Tw  Tw  Tw  Secharario00  DSC[TgiCyacpuUg’ ©'n e “Tum
DIAL-1 293 317,453 201 35 316 20 406 165 —f- 241 151
DIAL-2 273 302, 406 76 20 303 313 366 18.9 7 250 146
DIAL-3 284 313 415 283 204 308 n7 an 17.2 /- 24 14
PAME-1 360 462 363 s 485 a7 - 54.2 2020147 P2 m
PAME-2 315 339, 396,480,480 340 £ 429 w6 - 548 198,0.029 ¥4 215
PAME-3 282 304, 368, 407 315 32 379 4z 812 48.1 225/0.033 367 183
PAME-4 312 350, 401 326 350 378 415 853 48.6 228/0.013 369 186
PAME-5 275 302, 377 300 386 367 93 484 9.7 161,0.020 334 174
PAME-6 281 300, 356, 407 05 3@ 368 7 510 41.9 180,/0.039 342 177
“ The onset temperature.
¥ i weight loss temp v
© 5% Weight loss.
4 10 % Weight lass.
20 % Weight loss.
£ 30 % Weight loss.
# 50 % Weight loss.
" Glass transition temperature.
* Change of specific heat during glass transition.
! Limiting oxygen index.
¥ Heat-resistance index.
% i Table 6
TGA analysie was pecformed on the synthesized dialdehyde mano- L0 walines for wesioms polymers.
mers and their poly(azomethine-ether) derivatives 1o evaluate their Polymes Lo
thermal stability. Tig 8 presents the TG and DTG curves for dialdehydes Poly(butylese terephihalate) 18
and poly(azomethine-ether)s, while Tuble 5 summarizes the experi- Vinyl ester 22
mental data and those calculated from them. m initial decomposition iP‘l"" "r’, i
es for dialdehyd range b 284 and 293 °C, Pz‘:('::"“hmm 2
whlle the residue amounls at 1000 “C are between 16 and 19 %. Ac Pulysulfone 0
cording to DTG curves, thermal degradations of DIAL-1, DIAL-2 and Aceylaniteile butadiese styrese 32
DIAL-3 occurred in two step and the i decomposition temg Poly(ether sulfone) 35
atures (To,) of this degradations were d | as 317-453 °C, Polmide-inidu g ccl
302-406 “C and 313-415 °C, respectively. ¥ Genenc polymeric material.

All the poly(azomethine-ether)s exhibited very similar thermogra-
vimetric profiles, with the onset of decompaosition occurring between
275 and 360 °C, and 20 % welghl loss observed at temperatures above
364 “C. The anticip ion p for this type of poly
( hine-ether)s invol pymlyuc oxidation of -HC=N- bonds,
the breaking of multiple bonds, and the formation of char as a final
product [44).

Poly(azomethine-ether)s synthesized from DIAL-1 (PAME-1 and

exothermicity of pyrolysis reactions and lowers the thermal conductivity
of the surfaces of buming materials [49]. The LOI values of the polymer
must exceed the threshold of 26 to exhibit self-extinguishing properties
[50]. The LOI values ranging from 34.2 to 39.4 were significantly higher
than the normal oxygen content in air (21 %), indicating the flame

dancy and fi properties of the synthesized poly(aznme
thine)s [51 ). This propesty is ascribed to the p

ic

PAME-2) exhibited the highest tk | stability upon initial heating, [52). The LO1 values for several polymess are pxovided in Table 6 [33).
with d ition of 360 °C and 315 “C, respectively. In The Its are in ag with the studies reported in the literature
¢ poly( thine-ether)s derived from DIAL-3 (PAME-5 and on poly[ammelhine]s [38,50).

PAME-6), which contain -OC,Hg and -OCH; side groups, d (Lp the heat lndex (Tyny), an evaluation

the lowest thermal stability. The temp for ight loss

(Tyus) for poly(azomethine-ether)s lies between range 301 °C and
460 “C. The residual weight of poly( hine-ether)s at 1000 °C
decreased from 54.8 % to 39.7 %. This reduction in char f ion is

due to the lower thermal resistance of the ethoxy and methoxy side
groups [45].

The limiting oxygen index (LOI) is a key indicator for assessing
whether a material is flammable in air {16]. Van Krevelen identified a
linear connection for the limiting oxygen index (LOI) in halogen-free
polymers [17]. The flame retardant properties of the polymeric mate-
rials were determined from the TGA curves using the Van Krevelen
method, based on the percentage of char remaining at 1000 C [45).

LOI = 17.5 + 0.4 (s) 2

where s is the amount of char yield. Van Krevelen's theory suggests that
a rise in char formation leads (o a decrease in the Nammability of ma.
terials. By increasing the formation of char, it is possible to limit the
generation of combustible carbon gases, which in turn reduces the

ofa malerlal s ability 1o resist heat flow {54
Tuni = 049 x [ T5 + 0.6 x{T3p - Ts) | (3)

where Tg and Ty, d the 1= mding to 5 % and 30
% weight loss, respectively. Typ values of the po]y(mmelhl.ne-elhu]s
were calculated between 183 “C and 215 °C.

The results showed that the development of poly(azomethine)
structures in DIAL-1, DIAL-2, and DIAL-3 improved the thermal stability
of the poly(azomethine) polymers, with the enhanced thermal stability
being influenced by the nature of both the aldehyde structures and the
diamines, specifically o-toluidine and o-dianisidine, which contribute 1o
the rigidity and conjugation within the polymer matrix [55). The
improved thermal stability can be attributed to the rigidity of the
monomers and the effective stacking of aromatic groups within the poly
(azomethine-ether) chains [5). These thermal data suggest that the poly
( hine-ether)s exhibit high thermal stability, making them suit-
able for practical processing and potential applications in devices [12].

According to DSC curves as shown in Fig. © the glass transition
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temperature (T,) and the change of specific heat (ACp) values for poly
(azomethine-ether)s were caleulated from second heating in the range
161-228 °C and 0.020-0.147 J ' "C™!, respectively (see T: |hh 5).
According to the DSC first heating th grams, an hermic peak
was observed at 304 C for PAME-1, while an endothermic peak at
314 “Cand an exothermic peak at 331 “C were observed for PAME-2. For
the PAME-3 pound, an ic peak was observed at 251 °C,
while exothermic peaks were observed at 303 °C, 362 'C, and 426 'C. In
the case of the PAME-4 compound, an endothermic peak was observed
al 284 'C, and exothermic peaks were observed at 300 °C, 348 'C, and
404 “C. In the PAME-5 pound, an hermic peak was observed at
302 Cand an endothermic peak at 397 *C, while similarly, in the PAME-
6 d ic peak was observed at 298 "C and an

P

At

an exoth
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endothermic peak at 390 “C. The second heating shows no phase tran-
sitions in poly(azomethine-ether)s because they exhibit only the glassy
phase. The glassy morphology of these poly(azomethine-ether)s is due to
the presence of ethoxy and methoxy groups, along with ether linkages in
the polymer backbone, which hinder the formation of crystalline
structures [56].

3.8, X-ray diffraction analysis

The crystallinity of synthesized poly(azomethine-ether)s was exam-

ined by wide angle X-ray diffraction technigue and the respective curves
were shown In Fig. 10, The X-ray diffraction pattems give several peaks
in the range of 20 = 11.23.28.41% Irr ive of dialdehyd s

used all the poly(azomethine-ether)s exhibited a semicryslalllnily
pattern in wide angle X-ray diffracti lysis. The sy y of the
polymeric macro chain is responsible for mi.crymllinny of the poly-
mer. This could be attributed to the presence of kinky -HC--N- and
flexible ether linkages, which may reduce the overall chain packing and
interactions, enhance chain flexibility, and lead to Jooser chain packing.
As a result, this induces semicrystallinity in poly(azomethine-ether)s
and prevents the formation of a fully crystalline morphology [57).

3.9. SEM analysis

The moephological characteristics of the obtained poly(azomethine-
ether)s were inspected using the field emission scanning electron mi-
croscope (FE-SEM) technique. According to FE-SEM images of PAME-1
and PAME-3 shown in Fig. 11, both samples are relatively similar to
each other, have a porous surface in the magnified images, and the pores
are more abundant in the PAME-3. PAME-2 shows have a rough, porous,
and rugged structure. The morphologies of PAME-4, PAME-S, and
PAME-6 were observed to be generally similar to each other, consisting
of adhered spherical-oval particles with different sizes. The semi
crystallinity of poly(azomethine-ether)s due to the compact packing of
globules, which has several uses [55]. The EDX spectrum and elemental
mapping images derived from the FE-SEM image of the dried and
powdered PAME-6 are shown in Fig. 12(a) and (b). As seen spectrum
PAME-6 contains approximately 90.7 % C, 6.1 % O and 3.2 % N ele-
ments. Based on the elemental mappings shown in Fig. 12 (b), the ele.
ments appear (o be uniformly distributed throughout the poly
(azomethine-ether).

4. Conclusion

The primary aim of the study was to develop modified poly
(azomethine-ether)s with improved optical and thermal properties. All
poly(azomethine-ether)s ¢ ining ether linkage were obtained
through the polycondensation of ar ic diami d:
with various aromatic dialdehyde monomers substituted with edmy
and methoxy groups. The structure and characterizations of each poly
(azomethine-ether) were determined through various techniques,
including "HNMR and “'CNMR, FT-IR, UV-Vis and TG DTA, DSC, SEM,
PL measurements.

Their semicrystalline was d d by wide-angle X-ray
diffraction, while thermal analysis revealed that all poly(azomethine.
ether)s exhibit good thermal resistance. The LOT results of the synthe-
sized poly(azomethine-ether)s, which exhibit values above 26, indicate
that these polymers possess good thermal stability and can function as
flame-retardant materials. LOI values were found to be high due to the
presence of aromatic units in the main chain of paly(azomethine-ether)s.
The compounds PAME-1 and PAME-2, derived from DIAL-1, exhibit the
highest LOIand Ty, values, while the compounds PAME-S and PAME-6,
derived from DIAL-3, have relatively lower values due to the presence of
thermally weak ethoxy and methoxy groups originating from dia
Idehyde and diamine monomers.

The blue and green light-emitting poly(azomethine-ether)s can be
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structurally designed for use in optoelectronic applications. The poly
(azomethine-ether)s exhibited lower reduced band gaps and good
emission characteristics, making them suitable for use in the develop-
ment of fluorescent sensor materials. The optical band gaps of the poly
(azomethine-ether)s were caleulated to range from 2.80 to 2.92 eV.
Among the poly(azomethine-ether)s, the PAME-6 compound derived
from DIAL-3 and o-dianisidine has the lowest band gap value. The
electron-donating ethoxy and methoxy substituents enhanced conjuga-
tion, increased electronic density, and reduced the HOMO-LUMO energy
gap. The synthesized poly(azomethine-ether)s, with elevated HOMO
energy levels (5.5 eV), are categorized as p-ype semiconductors,
highlighting their potential as donor materials in photovoltaic applica-
tions. Effective charge transfer in such systems depends on the HOMO-
LUMO alignment between donor and acceptor. These findings

underscore the potential of poly(azomethine-ether)s for use in opto-
electronic devices, including photovoltaic systems and fluorescent
Sensors,

The results of this study lay a strong foundation for the development
of advanced materials with tailored optical, thermal, and electronic
properties. Further investigations could focus on optimizing the struc-
tural design of poly(azomethine-ether)s by incorporating additional
functional groups to fine-tune their electronic properties for specific
optoelectronic applications.  Additionally, the integration of these
polymers into device architectures, such as organic light-emitting diodes
(OLEDs), photovoltaic cells, and fluorescent sensors, represents a
promising avenue for future research. Exploring their compatibility with
various acceptor materials and studying their performance in real-world
photovoltaic or sensing systems could significantly enhance their prac.
tical utility. Moreover, their inherent flame-retardant properties suggest
potential applications in fire-resistant coatings and materials, These
advancements could contribute to the development of multifunctional
polymer-based systems that meet the demands of emerging technologies
in energy and electronics.
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Synthesis, characterization, optical and electrochemical properties of poly(azomethine)s containing aliphatic
chain and biphenylsulfonic acid unit
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Conjugated oligomers and polymers are used as viable alternatives to conventional inorganic-based compounds in
various optoelectronic or electronic devices due to their excellent optoelectronic behavior, light-weight, large area
processing, flexibility and low fabrication cost. POly(azomethine)s (also called poly(imine)s or polymeric Schiff bases)
are among the large variety of conjugated compounds of increasing interest with great potential for optoelectronic
and photonic applications. They exhibit high thermal stability, optical and semiconducting properties, liquid crystalline
potential, complexation capability or biological activity, which enabled their use in light emitting diodes, solar cells,
catalysts or detectors. In the current work, we describe the synthesis of three poly(azomethine) compounds. Structural
characterizations of the synthesized polylazomethine)s were performed by NMR and FT-IR techniques and they were
also characterized with UV-Vis, CV, TG-DTA, fluorescence measurements. According to obtained results, the structure—
property relationships of these compounds were investigated.
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Fig.1. Synthesis and structures of poly(azomethine)s.
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